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Obiectivul etapei 2013 :

Studiul efectelor interactiunii molecula-suprafata asupra dinamicii macroscopice de translatie precum
si @ modului de distributie al moleculelor polare si apolare pe suprafata porilor

Activitati specifice:
Al. Studiul efectelor interactiunilor molecula-suprafata asupra dinamicii de translatie a
moleculelor confinate in medii poroase fara impuritati magnetice;
A2. Studiul efectelor interactiunilor molecula-suprafata asupra dinamicii de translatie a
moleculelor confinate in medii poroase cu o cantitate controlata de impuritati magnetice;
A3. Aplicatii ale studiilor anterioare in cazul materialelor pe baza de ciment;

Rezultate obtinute in cadrul etapei 2013

Dupa cum se stie miscarea de translatie a moleculelor confinate in medii poroase este puternic
influentata de interactiunea acestora cu suprafata. Pana in prezent, studiile RMN de dinamica
moleculara in medii poroase s-au efectuat pe probe saturate cu lichid. In acest caz insa contributia
suprafetei la fenomenele de difuzie efectiva este mai redusa iar informatiile extrase din coeficientul
de difuzie efectiva sunt incomplete deoarece interschimbul molecular cu moleculele din faza volumica
joaca un rol dominant. De aceea in etapa 2013 a proiectului nostru ne-am extins investigatiile la
probele partial saturate, in care contributia suprafetei este mult mai importants. in investigatiile
noastre s-au facut studii comparative asupra a doua tipuri de probe: fara impuritati si cu impuritati
magnetice. In interpretarea rezultatelor si in scopul propunerii unui model teoretic nou care sa explice
relaxarea nucleara in medii partial saturate ne-am folosit si de simulari Monte-Carlo de difuzie
moleculara.

03.1. Studiul efectelor interactiunilor molecula-suprafata asupra dinamicii de translatie a
moleculelor confinate in medii poroase fara impuritati magnetice

Pentru a cuantifica contributia fazei de vapori la fenomenul de difuzie si a stabili astfel influenta pe
care o poate aduce faza de vapori la interpretarea datelor experimentale am efectuat mai intai
experimente pe probe model, fara impuritati magnetice. Ca probe fara impuritati magnetice am
considerat sticlele VitraPor#4 (diametrul porilor 16 um) si VitraPor#5 (diametrul porilor 1 um)
procurate de la firma ROBU Glasfilter-Geraete, Germania. Aceste probe au fost alese deoarece au
dimensiuni ale porilor de ordinul celor din matricele poroase ceramice (S0-S8) cu continut crescut de
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Fig.1. (a) Dependenta de factorul de umplere a coeficientului de difuzie al apei si ciclohexanului in proba de
Vitrapor#5. (b)Modelul de distributie utilizat in simulari. (c) Modelul de distributie elaborat in vederea
explicarii ratelor de relaxare in conditii de saturare partiala.

impuritati magnetice si cu ale porilor pastei de ciment in stagiile initiale de hidratare. In cazul acestor
probe s-a masurat prin tehnica PFG (pulse field gradient) conventionala coeficientul de difuzie al
moleculelor de apa si ciclohexan pentru diferite grade de saturatie. S-a observat o crestere a
coeficientului de difuzie in cazul ciclohexanului VitraPor#5 (d,or aprox. 1 pm) prin reducerea factorului
de umplere ( Fig.1a ). Aceastad crestere este atribuita contributiei fazei de vapori la procesul de difuzie
efectiva si este prezentd doar in cazul ciclohexanului. Pe de alta parte, in cazul VitraPor#4 (dyor aprox.
10 um) nu s-a observat o crestere a coeficientului de difuzie cu faza de vapori.

Pentru a stabili o corelatie intre dimensiunea porilor, distributia fazei lichide si caracterul polar
al moleculelor confinate s-au realizat simulari Monte - Carlo folosind doua tipuri diferite de distributie
a lichidului in interiorul porilor modelul distributiei uniforme pe suprafata si modelul dopurilor
(Fig.1b). Faza de lichid si cea de vapori a fost simulata prin stabilirea pasului aleatoriu in faza de vapori
de 100 ori mai mare decat in faza lichida stiut fiind faptul ca in faza de vapori coeficientul de difuzie
este de 10000 ori mai mare decat in faza lichid3. Simulirile s-au efectuat cu 10° molecule pornind
aleatoriu din interiorul porilor. Din compararea coeficientului de difuzie masurat cu cel simulat s-a
putut concluziona ca efectele fazei de vapori isi fac simtita prezenta numai in cazul porilor de
dimensiuni sub micrometrice. Aceasta inseamna ca aportul fazei de vapori la difuzia moleculelor
confinate in mediile noastre poroase ceramice cu impuritati magnetice poate fi neglijat. Acesta este
un rezultat important deoarece permite o interpretare mai simpla a datelor de relaxare.

03.2. Studiul efectelor interactiunilor molecula-suprafata asupra dinamicii de translatie a
moleculelor confinate in medii poroase cu o cantitate controlata de impuritati magnetice;

Al doilea set de probe supus investigatiilor noastre consta in materiale ceramice poroase cu o
cantitate controlata de impuritati magnetice (produse in etapa anterioara a proiectului si notate SO-
S$8). Tn acest caz, masuratorile de difuzie conventionale cu tehnicile de gradient de cadmp in impulsuri
nu sunt fiabile din cauza faptului ca gradientii interni conform estimarilor anterioare pot sa
depaseasca cu un ordin de marime gradientul extern (2T/m) oferit de unitatea de gradient a
spectrometrului nostru. Sa notam ca in cazul in care masuratorile s-ar efectua in campuri inalte la o
frecventa a protonilor de 500MHz (spectrometre RMN de generatie recentd, pentru analize chimice)
gradientul intern ar atinge in mediile ceramice produse de noi valori de ordinul a 400-500T/m adica
masuratori de difuzie sunt excluse pe astfel de probe. Totusi, in cadrul proiectului nostru am aratat ca
informatii despre difuzia moleculelor pe suprafata porilor pot fi extrase cu ajutorul tehnicii Fast Field
Cycling [1].



Astfel, in cadrul etapei actuale au fost extrasi timpii de corelatie ai miscarii moleculelor pe
suprafata si astfel a putut fi evaluata difuzia la suprafata probei SO si S6 pentru diferiti factori de

umplere. S-a obtinut o valoare a coeficientului de difuzie de DDWater =0.700™ m?/s in cazul apei si de

D;yd°:3.7l10_1° m?/s in cazul ciclohexanului independent de continutul de fluid. Dependenta

diferita a curbelor de relaxare de factorul de umplere in cazul apei si ciclohexanului (Figura 2) poate fi
atribuita unei distributii diferite a apei fata de ciclohexan. Pentru explicarea rezultatelor
experimentale am considerat modelul de distributie al fluidului ca in Figura 1c. Astfel timpul de
relaxare longitudinala observat satisface in cadrul unui astfel de model relatia [2] :
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unde f reprezintd factorul de umplere iar K este un coeficient care descrie modul de distributie al
fluidului in pori. Pentru k =1lichidul este uniform distribuit in interiorul porilor si nu existd regiuni
fara interschimb a moleculelor de pe suprafata cu cele din
starea volumica (cazul apei). In cazul k<1 existd molecule
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Fig.2. Curbele de dispersie obtinute cu  impresionante de beton se consuma nu doar foarte multa
energie ci se si arunca in atmosfera cantitati impresionante
de dioxid de carbon. De aici rezulta un interes foarte mare de
a studia materialele pe baza de ciment si diferiti aditivi in
scopul reducerii cantitatii de ciment necesare sau al
imbunatatirii performantelor acestora. Desi stiinta materialelor pe baza de ciment este veche exista
inca multe necunoscute ce trebuie elucidate.

Unul dintre procesele cele mai importante ce determina rezistenta finala si proprietatile
materialelor pe baza de ciment este procesul de hidratare al granulelor de ciment. Aceste granule
imediat dupa amestecarea cu apa formeaza o structura poroasa complexa in care pentru inceput pot
fi identificate doua componente ale apei (Fig.3a) care evolueaza in timp: apa floculara si apa capilara.
Structura poroasa formata este saturata cu apa care in continuare participa la procesul de reactie si
deci poate fi studiata prin tehnici RMN [3-5]. Deoarece pasta de ciment (amestec apa si ciment pentru
diferite rapoarte: 0.3, 0.4) contine impuritati magnetice in structura sa, tehnicile RMN ce pot fi
implementate sunt doar de campuri joase. Masuratorile noastre pe o proba de pasta de ciment
preparata cu cimentul CEM | 52.5R (ciment gri de la Holcim, Romania) la un raport apa ciment w/c=0.3
si intarita 28 de zile au indicat valori ale susceptibilitatii apropiate de cele ale probei ceramice S4. De
asemenea, in primele ore de hidratare a pastei de ciment am evaluat gradienti de ordinul 9T/m la un

tehnica FFC in cazul apei si
ciclohexanului in proba S6 la diferite
grade de saturatie.



camp magnetic extern de 0.47T (campul spectrometrului nostru) apropiati de valorile ceramicilor
poroase prezentate mai sus. Aceasta face studiul apei confinate in pasta de ciment foarte dificil prin
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Fig.10. (a) Structura poroasd macroscopicd formatd imediat dupa amestecarea cimentului cu apa. (b)
Evolutia celor doua componente ale apei din pori. (c) Efectul superplastifiantilor asupra stagiului latent
(stagiul 1) de hidratare.

tehnici si instrumente RMN conventionale si de aceea o analiza a unor probe cunoscute, cu pori mai
bine definiti si constanti in timp a fost necesard pentru calibrarea tehnicii (etapele anterioare ale
proiectului).

Superplastifiantii sunt aditivi care modifica suprafata granulelor de ciment si care se adauga
pastei de ciment in scopul de a crea o structura mai omogena, cu pori de dimensiuni mai mici si
pentru a prelungi starea latentd (cand betonul poate fi transportat) in procesul de hidratare.
Superplastifiantii sunt de asemenea utilizati pentru a produce betoane de ultra Thalta rezistenta. De
aceea in cadrul acestei etape au fost studiate prin relaxometrie RMN efectele superplastifiantilor
asupra pastei de ciment [4]. Au putut fi identificate prin masuratori CPMG cele doua componente ale
apei din structura pastei de ciment imediat dupa amestecare si s-a monitorizat evolutia celor doua
componente in timp (Fig.3a). De asemenea a fost monitorizat efectul superplastifiantilor asupra
stagiilor de hidratare din pasta de ciment (Fig.3b). S-a observat o extensie considerabila a perioadei
latente in cazul anumitor plastifianti. De asemenea prin studiile noastre s-a putut stabili pentru prima
data o corelatie intre evolutia compusului de hidratare numit etringit si evolutia timpului de relaxare a
apei capilare in pasta de ciment cu diferiti superplastifianti [4].

O alta informatie importanta poate fi extrasa din curbele de dispersie ale relaxarii longitudinale
(Fig.3c) a pastei de ciment investigate in functie de timpul de hidratare. In baza formalismului
dezvoltat de noi si verificat pe materialele ceramice [6] a putut fi extras coeficientul de difuzie al apei
la suprafata granulelor de ciment D, =3.3[10™"m?/s. Se observd c3 acesta este mai mic decat in

cazul probelor ceramice indicand o mai buna afinitate a apei la granulele de ciment. Rezultatele
noastre au indicat de asemenea ca nu exista o variatie a coeficientului de difuzie cu timpul de
hidratare in timpul perioadei latente.

Concluzii

In etapa 2013 a proiectului nostru a fost studiat efectul interactiunilor molecula-suprafata asupra
dinamicii macroscopice de translatie precum si a modului de distributie al moleculelor polare si
apolare pe suprafata porilor in conditii de saturare partiald. Studiile noastre s-au referit atat la
molecule polare cat si la molecule apolare confinate atat in mediul poros VitraPor fara continut de
impuritati magnetice cat si in ceramici poroase cu impuritati magnetice sau in pasta de ciment. Pentru
explicarea datelor experimentale s-au elaborat modele teoretice noi care au permis extragerea unor
parametri importanti ce caracterizeaza dinamica moleculara la interfata solid-lichid cum sunt timpul
de corelare si coeficientul de difuzie. Acesti parametri au putut fi legati de caracterul polar sau apolar
al moleculelor confinate. In cadrul investigatiilor noastre au fost elaborate proceduri noi de



determinare a dimensiunilor porilor ce au putut fi aplicate studiului hidratarii pastei de ciment,
betonului si mortarului (materiale cu impuritati magnetice naturale). Rezultatele studiilor noastre au
fost diseminate prin publicarea unei carti (contine partial rezultate din proiect) a 4 articole ISl si 2 ISI
proceedings. Rezultatele din cadrul proiectului au fost de asemenea diseminate si in cadrul mai
multor in conferinte internationale din care una in calitate de invited speaker (vezi mai jos lista
publicatiilor). O parte din rezultatele obtinute in cadrul etapei 2013 a proiectului se regasesc in teza
de doctorat a lui S. Muncaci elaborata in cadrul laboratorului RMN si finalizata in 2013.
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