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Tema proiectului:

Efectul suprafetei asupra dinamicii moleculelor confinate in medii poroase cu
impuritati magnetice

Obiectivul etapei 2015:

Studiul efectelor interactiunii molecula-suprafata asupra dinamicii de rotatie a moleculelor
confinate in medii poroase ceramice cu impuritati magnetice

Activitati asociate:

Al. Masurarea ratei de relaxare nucleara a moleculelor polare si apolare confinate in medii poroase
ceramice in functie de temperatura si frecvents;

A2. Investigarea dinamicii relaxarii nucleare in apropierea tranzitiei de faza lichid-solid cu identificarea
componentelor lichida si solida;

Rezumat

Obiectivul etapei 2015 a fost extinderea investigatiilor realizate in anul 2014 la probe cu
impuritati magnetice introduse in mod controlat. Rezultatele anterioare au permis selectarea celor
mai potrivite tehnici pentru studiile noastre. Astfel, s-a renuntat la tehnica corelatiilor dipolare
deoarece aceasta nu oferd informatii concludente asupra dinamicii moleculelor mici (apa, ciclohexan,
etanol) ci este aplicabila doar moleculelor mari si cu o anumita simetrie locala (de exemplu in cazul
polimerilor sau cristalelor lichide). S-au pastrat ca tehnici de investigare a dinamicii moleculare
rotationale tehnica CPMG si FFC. Aceste doua tehnici permit masuratori ale ratelor de relaxare
transversala si longitudinalda care sunt direct legate de dinamica moleculara de rotatie. In cele ce
urmeaza vor fi descrise pe scurt activitatile asociate indeplinirii obiectivului etapei 2015 si principalele
rezultate obtinute.

Al. Masurarea ratei de relaxare nucleara a moleculelor polare si apolare confinate in medii
poroase ceramice in functie de temperatura si frecventa

Rata de relaxare nucleara (inversul timpului de relaxare) al moleculelor confinate in medii
poroase ofera informatii despre mobilitatea acestora, despre natura peretilor, dar si despre
interactiunea moleculelor cu impuritatile magnetice localizate pe suprafata porilor [1,2]. Am aratat in
cadrul etapelor anterioare ale proiectului nostru ca rata de relaxare nucleara efectiva a moleculelor
confinate in medii poroase satisface in general o relatie de forma [2,3]
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In relatia de mai sus 1/T™* este rata de relaxare longitudinald (i=1) sau transversald (i=2) a
moleculelor in conditii volumice (depinde de temperatura). Constanta p, reprezintd relaxivitatea

suprafetei si depinde de natura suprafetei, caracterul polar sau apolar al moleculelor confinate,
continutul de impuritati magnetice de pe suprafatd, temperatura si marimea campului magnetic la
care se efectueaza experimentul (frecventa Larmor a spinilor nucleari). S/V raportul suprafata volum
al porilor, f gradul de saturatie al porilor iar kK o constanta empirica ce caracterizeazd modul in care

sunt distribuite moleculele pe suprafata porilor [4].
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Fig.1. Ratele de relaxare nucleara in functie de temperatura in cazul probelor SO-S8 saturate cu apa (a) si ciclohexan
(b).

Termenul RD; in ecuatia (1) cuantificd contributia fenomenelor de difuziune moleculara in

gradienti interni la rata de relaxare efectiv masurata si este diferit de zero doar pentru componenta
transversala a relaxarii. Intr-un experiment CPMG-NMR, care este cel mai des utilizat in masuratori de
relaxare nucleard transversald, termenul R, este dat de relatia [3]:

R = % Dy%g,, 7’ {1—1.42\%# Dr} pt. (i=2). (2)

D coeficientul de difuzie al moleculelor (depinde de temperatura), @,,valoarea efectiva a

gradientului intern (depinde de dimensiunea porilor, continut de impuritati magnetice, campul
magnetic aplicat), iar 27 timpul ecoului.

Pentru a intelege modul in care temperatura si polaritatea influenteaza interactiunea
moleculelor cu suprafata mediilor poroase ceramice ce contin atat grupari hidroxil pe suprafata cat si
impuritati magnetice au fost realizate atat masurdtori de relaxare transversala T, cat si longitudinald

T,. Mediile ceramice studiate sunt cele descrise si caracterizate in detaliu in etapele anterioare ale

proiectului (vezi rapoartele de faza si publicatiile aferente)[2,3,5]. Acestea au fost notate cu SO, S2, S4,
S6 si S8 indicand continutul suplimentar de Fe,0, de 0, 2, 4, 6 si respectiv 8%. Probele prezinta pori cu



o dimensiune medie de aproximativ 13um determinat prin intermediul tehnicilor RMN dezvoltate in
cadrul proiectului si confirmate de imaginile SEM. Moleculele investigate au fost atat polare (apa,
etanol) cat si apolare (ciclohexan, hexan) si au fost introduse in probe pentru e evidentia rolul
gruparilor OH de pe suprafata porilor asupra dinamicii moleculare.

Pentru a cuantifica efectele de difuziune asupra masuratorilor de relaxare transversala
efectuate cu tehnica CPMG, s-au efectuat teste preliminarii cu diferiti timpi de ecou (0.08 ms, 0.1ms,
0.2ms) stabilindu-se ca in cazul in care timpul de ecou este de 0.08 us efectele difuziei asupra seriei
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Fig.2. Dependenta de frecventa a ratelor de relaxare ale moleculelor de etanol (polar) si ciclohexan (apolar)
confinate Tn ceramicele poroase S2 (a,c)si S6 (b,d). Dependente similare s-au inregistrat si pentru celelalte probe
SO, S4, S8.

CPMG pot fi neglijate. Ratele de extrase din aceste masuratori in cazul probelor SO—S8 sunt indicate
in Figura 1 in cazul probelor saturate cu apa (polar) si ciclohexan (apolar). Se poate observa ca atat in
cazul apei cat si in cazul ciclohexanului exista o crestere a ratelor de relaxare cu temperatura. Aceasta
crestere nu poate fi insd asociata cu cresterea timpului de corelatie rotationald 7., deoarece acesta ar

trebuie sa urmeze o lege de tip Arhenius [6],

Ea
KgT
Tep =Tcf ° (3)

adica o scadere cu cresterea temperaturii. In ecuatia (3) 7., reprezintd o constanta ce depinde de
forma si dimensiunea moleculelor E, energia de activare a miscarii rotationale, K; constanta lui

Boltzmann iar T temperatura absoluta. inseamna ca efectul de crestere al relaxarii aparente mésurate
are o cauza diferitd ce ar trebui sa fie legata de continutul de impuritati magnetice de pe suprafata
mediului poros. Aceasta presupunere este sustinuta de observatia unei dependente mai pronuntate



de temperaturd in cazul probelor cu un continut ridicat de impuritati magnetice. De asemenea
caracterul polar al moleculelor confinate induce o rata de relaxare mai mare dar si la o crestere mai
sporita cu temperatura.

O crestere cu temperatura se observa si in cazul ratelor de relaxare longitudinale inregistrate
in functie de frecventa campului magnetic aplicat asa cum este indicat in Figura 2. Tehnica de
masurare utilizata in acest caz este cea variatie rapida ca campului cunoscuta si ca Fast Field Cycling
(FFC) [7]. Pentru astfel de masuratori a fost utilizat un instrument special numit Relaxometru FFC ,
achizitionat din fondurile proiectului actual in anul 2012. Astfel de investigatii sunt unice in Romania si
pot fi efectuate doar in Laboratorul de Difuzometrie si Relaxometrie RMN al Universitatii Tehnice din
Cluj-Napoca. Masuratorile FFC de timpi de relaxare au indicat o dispersie a ratei de relaxare cu
frecventa campului magnetic aplicat (sau echivalent cu By) in intervalul 10kHz-10MHz. Sa observam ca
deoarece timpul de corelatie rotationala al moleculelor mici (apa, ciclohexan, etanol) este de ordinul
10™"%s in acest interval de frecvent este de asteptat s3 ne aflam in domeniul miscirii moleculare
rapide cand ar trebui sa nu fie prezenta o dispersie a ratei de relaxare. Totusi dispersia observata in
Figura 2 atat in cazul etanolului (a,b) cat si al ciclohexanului (c,d) ne indreptateste sa afirmam ca
mecanismul dominant de relaxare este cel dipolar de tip inter-molecular prin modularea distantei
dintre spinii nucleari si cei electronici apartinand centrilor paramagnetici de pe suprafata [8]. Acest
mecanism a fost discutat in etapele anterioare ale proiectului.

Fitarea datelor experimentale din Figura 2 cu o formulad care sa considere contributia centrilor
paramagnetici la ratele de relaxare nucleara a indicat o usoara crestere a timpului de corelatie
transversala pe suprafata de la 0.75ns la 0.82 ns. Aceasta crestere, desi asteptata conform ecuatiei (3),
nu este suficienta ca sa explice cresterile observate pentru ratele de relaxare cu temperatura. Este
mai degraba efectul saturarii partiale a probei cel care induce o astfel de crestere, conform ecuatiei
(1). Pentru aceasta concluzie au fost efectuate masuratori ale ratelor de relaxare la diferite grade de
saturatie si temperaturd constanta (25 °C) care au confirmat dependenta observata in Figura 2.

A2. Investigarea dinamicii relaxarii nucleare in apropierea tranzitiei de faza lichid-solid cu
identificarea componentelor lichida si solida

Este binecunoscut faptul ca in conditii de confinare in pori de dimensiuni nanometrice apare o
deplasare a punctului de solidificare al lichidelor spre temperaturi mai mici. Aceasta deplasare
satisface relatia Gibbs-Thomson [9]

AT = (4)

K
d
unde K este o constanta ce depinde de natura lichidului iar d dimensiunea porilor. Constanta K are
valoarea de 104 nm/K in cazul ciclohexanului si de 42 nm/K in cazul apei [9]. De acea pentru studiile
de crioporometrie RMN este de preferat sa se utilizeze ciclohexanul in locul apei si acesta a fost
utilizat si in investigatiile noastre. Datorita valorii in general mici a acestei constante deplasarea
punctului de Tnghet nu va fi vizibila in cazul probelor noastre S2-S8 dar ar trebuie sa fie vizibila in cazul
probelor de ciment. Totusi investigatiile legate de tranzitiile de faza lichid-solid sunt importante si
pentru probele ceramice studiate deoarece acestea permit setarea parametrilor experimentali in
cazul probelor de ciment care vor fi studiate in etapa urmatore a proiectului.



In cadrul fazei 2015 a prezentului proiect s-au realizat experimente pe medii poroase ceramice
(probele S0-S8). Acestea au fost saturate cu ciclohexan si apa si apoi racite inregistrandu-se curbele
CPMG la diferite temperaturi. Din inversarea Laplace numerica a datelor experimentale s-au obtinut
curbele de distributie ale timpilor de relaxare. Acestea sunt aratate in cazul ciclohexanului in Figura 3
pentru probele S2 (2% Fe,03) si S6 (6% Fe,03). Se poate observa prezenta unui pic avand pozitia
maximului la timpul de relaxare de 4.5 ms care indica prezenta fazei plastice a ciclohexanului la
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Fig.3 Distributiile timpilor de relaxare ai ciclohexanului confinat in proba S2 (a) si S6 (b) la diferite
temperaturi. Se observa prezenta fazei plastice sub temperatura de solidificare (t.=6.47 °C). c) Tranzitia de
la faza lichida la faza plastica in cazul ciclohexanului pur. d) Distributia timpilor de relaxare functie de
temperatura in cazul ciclohexanului confinat in pasta de ciment (w/c=0.5)

temperatura de 0 °C. Pozitia pic-ului este aceeasi cu cea observata in cazul experimentelor similare
efectuate pe ciclohexan in faza volumica (Fig.3c). Trecerea ciclohexanului din faza lichida in cea
plasticd se realizeaza la temperatura t.=6.47 °C, asa cum se observa in Fig.3c. De asemenea, se
observa o dependenta slaba de temperatura a timpului de relaxare in faza plastica a ciclohexanului. Sa
notam ca asa cum era de asteptat picurile corespunzatoare fazei lichide prezinta o dependenta de
continutul de impuritati magnetice ale probelor de studiat indicand indicand contributia acestora la
procesul de relaxare [8]

O alta caracteristica importanta observata in experimentele efectuate pe ciclohexan confinat in
probele cu impuritati magnetice SO-S6 este aceea ca timpul de relaxare al componentei plastice
(solide) a ciclohexanului nu depinde continutul de impuritati magnetice al probelor. Aceasta
informatie este foarte utila cand aplicdm tehnici de crioporometrie RMN probelor de ciment (Fig. 3d).
Este astfel posibil sa identificdm diferite tipuri de pori in ciment utilizand ciclohexan ca substanta de



proba. Sa notam ca studiile realizate pana in prezent pe materiale pe baza de ciment au folosit doar
apa ca substanta de proba [10] iar in cazul apei constanta K este mai micda decat in cazul
ciclohexanulul ducand la o precizie mai micd in determinarea porilor [9]. De asemenea, datorita
interschimbului molecular rapid intre diverse tipuri de pori este greu sa se realizeze o distinctie dintre
acestia. In Figura 3d sunt prezentate rezultate preliminarii pe pasta de ciment gri (contine Fe,0s)
preparata pentru un raport apa ciment w/c=0.5. Pasta a fost hidratata timp de un an si apoi saturata
cu ciclohexan. Se observa trei tipuri de pori (Intra CSH, inter CSH si capilari) [11]. Din experimentul de
monitorizare al evolutiei distributiei timpilor de relaxare functie de temperatura, poate fi extrasa in
baza relatiei (4) dimensiunea acestor pori asa cum va fi realizat in ultima etapa a proiectului.

Concluzii

In cadrul perioadei raportate au fost studiate efectele interactiunii molecula-suprafata asupra
dinamicii de rotatie a moleculelor confinate in medii poroase ceramice cu un continut controlat de
impuritati magnetice. Scopul acestor investigatii a fost de a identifica un model de comportare al
moleculelor in medii cu impuritati magnetice care sa poata fi apoi comparat cu rezultatele obtinute pe
medii poroase naturale avand dimensiuni similare ale porilor si proprietati similare ale suprafetelor.
Studiile noastre s-au bazat atat pe tehnici de relaxometrie RMN clasice (seria CPMG) cat si pe tehnica
Fast Field Cycling care permite observarea spinilor nucleari la diferite frecvente. Avantajul tehnicii FFC
este sensibilitatea pe un spectru mai larg de miscari moleculare si faptul ca nu este influentata de
difuzia in gradientii interni. Dezavantajul tehnicii FFC in comparatie cu CPMG la o anumita frecventa
este raportul semnal/zgomot mai mic al acesteia si o durata mult mai mare a experimentelor (pana la
20 ore).

Investigatiile au demonstrat o crestere a ratei de relaxare cu cresterea temperaturii in ciuda
scaderii timpului de corelatie rotationald. Aceasta crestere poate fi atribuitd desaturarii partiale a
probelor la temperaturi ridicate si astfel cresterii rolului suprafetei in procesul de interschimb
molecular ce determina rata de relaxare efectiv masurata. De asemenea experimentele realizate in
jurul tranzitiei de faza lichid-solid au permis identificarea componentei plastice a ciclohexanului si
observatia ca timpul de relaxare transversala al acestei componente depinde foarte putin de
temperaturd. Aceasta informatie va fi foarte utila in faza finala a proiectului cand se vor studia probe
pe baza de ciment cu continut natural de impuritati magnetice similar cu al probelor ceramice.

Rezultatele studiilor noastre au fost diseminate prin publicarea a 2 articole ISI, 1 articol in ISI
proceedings sau au fost prezentate in cadrul unor conferinte internationale asa cum rezulta din lista
publicatiilor.
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