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Tema proiectului:

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

Obiectivul etapei 2016:

Aplicarea cunostintelor dobandite in studiul dinamicii de rotatie a moleculelor de apa confinate in
pasta de ciment

Activitati asociate:

Al. Extragerea ratelor de relaxare nucleara in functie de temperatura si frecventa campului extern
aplicat pentru diferiti timpi de hidratare;

A2. Compararea rezultatelor pe pasta de ciment cu cele extrase pe probele ceramice cu aceeasi
cantitate de impuritati magnetice si dimensiuni apropiate ale porilor;

Obiectivul etapei 2016 a fost utilizarea cunostintelor dobandite in etapele anterioare pe
materialele cu impuritati magnetice controlate in studiul dinamicii de rotatie a moleculelor de apa
confinate in pasta de ciment. S-a considerat pasta de ciment pur si in prezenta unor nanoparticlue de

SiO, introduse in general in scopul cresterii rezistentelor mecanice ale produselor pe baza de ciment.

Pentru indeplinirea acestui obiectiv au fost stabilite doua activitati principale: Al) Extragerea ratelor

de relaxare nucleara in functie de temperatura si frecventa campului extern aplicat pentru diferiti

timpi de hidratare; A2) Compararea rezultatelor pe pasta de ciment cu cele extrase pe probele
ceramice cu aceeasi cantitate de impuritati magnetice si dimensiuni apropiate ale porilor. In cele ce
urmeaza vor fi descrise pe scurt activitatile asociate indeplinirii obiectivului etapei 2016 si principalele

rezultate obtinute.
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Fig.1. a) Structura poroasa a pastei de ciment dupa hidratare (vezi Ref. [1]). b) Evolutia timpului de relaxare
longitudinala a componentei capilare a porilor pastei de ciment la doua temperaturi diferite (CP30, CP40) in
prezenta nanoparticulelor de oxid de silice (CPN30, CPN40). c) Curbele de dispersia ale relaxarii in cazul pastei de
ciment simple la temperatura de 30 C. d) Dependenta timpilor de corelatie de timpul de hidratare si temperatura.

Al. Extragerea ratelor de relaxare nucleara in functie de temperatura si frecventa campului
extern aplicat pentru diferiti timpi de hidratare

Pasta de ciment este un material cu o structura poroasa complexa continand pori cu dimensiuni
variind de la nanometri pana la micrometri (vezi Fig.1a) si reprezinta principalul constituent al tuturor
materialelor pe baza de ciment (beton, mortare) [1,2]. Pasta de ciment se obtine prin hidratarea
grauntilor de ciment Portland in prezenta apei. Materialul rezultat din reactia de hidratare este un
amestec rigid si complex de diferite minerale, atat cristaline, cum ar fi ettringita si portlandita, precum
si minerale cu o structura slab cristalind, si anume C-S-H (aici folosim prescurtarile utilizate in chimia
cimentului) [2]. Structura din pasta de ciment cunoscuta ca stare de gel sau C-S-H este un material
eterogen nano-poros, care contine straturi de calciu, atomi de oxigen si tetraedre de silice separate
prin straturi de ap. impreun3 cu grauntele de ciment ramase ne-hidratate si adaosurile introduse se
creeaza in interiorul materialelor pe baza de ciment o retea poroasa in care pot fi distinse trei tipuri de
pori: pori intra-CSH, pori inter-C-S-H si pori capilari (vezi Fig. 1a)[1].

In cadru etapei 2016 pastele de ciment au fost preparate utilizand un ciment alo CEM 1 52,5 N
(Holcim, Romania). Cimentul alb a fost ales pentru ca contine o cantitate relativ mica de Fe,;03 (0.5 %),
asa cum este prevazut de catre producator. Probele au fost preparate la temperatura camerei, cu o
apa-ciment (w/c) raportul de 0.6 folosind apa distilata produsa in laboratorul nostru. Amestecul a fost
omogenizat timp de 6 minute folosind un mixer electric cu o frecventa de rotatie de 500 rpm. Imediat
dupa amestecare, probele obtinute au fost turnate in tuburi RMN cu diametrul exterior de 10 mm,
care se potrivesc in interiorul bobinei de radiofrecventa a instrumentele RMN utilizate in masuratori
(Bruker minispec MQ20, Bruker, Germania si Stelar SMARTracer, Italia). Procesul de hidratare a



tuturor probelor a avut loc in interiorul tubului RMN mentinut deschis in interiorul bobinei de
radiofrecventa la temperaturile controlate de 30°C si respectiv 40°C. Aceste temperaturi au fost alese
pentru ca sunt apropiate de temperaturile la care se produce hidratarea in conditii de santier vara si
datorita faptului ca experimentele RMN de tipul FFC (fast field cycling) [3] sunt mari consumatoare de
timp iar o hidratare mai rapida (ratele de hidratare cresc cu temperatura) este de preferat. Pe de alta
parte temperaturile mari de hidratare (>40 C) produc reactii prea rapide si sunt daunatore structurii
poroase formate. In plus, pentru temperaturi mari hidratarea este prea rapida ca sa poata fi
monitorizata direc printr-un experiment FFC [2]. Doar CPMG poate fi utilizat in acest caz dar aceasta
tehnica ofera informatii incomplete si este afectata de gradientii interni [3-8].

Studiul ratelor de relaxare nucleara poate oferi informatii asupra dinamicii moleculelor
confinate in porii pastei de ciment chiar in timpul procesului de hidratare. Totusi acest lucru nu este
usor de realizat cu tehnica CPMG datorita prezentei impuritatilor magnetice care introduc asupra
masuratorilor efecte de difuzie moleculara in prezenta gradientilor interni [3-8]. In plus tehnica CPMG
opereaza la o singura frecventa de rezonanta iar informatiile extrase sunt incomplete. Din aceata
cauza, in cadrul etapei 2016 a proiectului, studiile pe pasta de ciment se vor referi la componenta
londitudinalad a timpului (ratei) de relaxare iar experimentele vor fi efectuate la mai multe frecvente
utilizand relaxometrul RMN de tip Fast Field Cycling achizitionat in etapa 2012 a proiectului. Primele
masuratori RMN au fost efectuate intotdeauna la 15 minute numarand de la initierea procesului de
amestecare, iar ultimele, dupa 5 ore de hidratare.

Curbele de dispersie a ratelor de relaxare la diferite momente de timp si la diferite temperaturi
de hidratare pentru pasta de ciment preparata cu un continut de nanoparticule de oxid de silice
(dimensiuni 200 nm) reprezentdand 5% din masa de ciment (vezi Figura 1b pentru un exemplu) arata ca
prezenta nanoparticulelor are o influenta semnificativa in reducerea perioadei latente, la fel ca si
cresterea de temperatura. In plus, se produce si o reducere semnificativd a porilor chiar de la
inceputul perioadei latente. Observatii similare au fost facute si in cazul probelor preparate cu
rapoarte intermediare de particule. S-a observat de asemenea o dependenta clara a scurtarii
perioadei latente de hidratare si trecerea in statiul de acceleare prin cresterea continutului de
nanoparticule, in concordanta cu studiile realizate prin metode alternative [2] . Acelasi efect de
reducere al perioadei latente il are si temperatura, insa in acest caz porii rdman mai mari [2] asa cum
se poate observa din timpul de relaxare corespunzator. Sa notam totusi ca aceste concluzii nu sunt
deloc triviale daca tinem seama de complexitatea suprafetei porilor si ca acelasi efect ca si
introducerea de nanoparticule il poate produce si o saturare partiala a probei [1]. De aceea pentru
concluziile de mai sus datele experimentale prezentate in Fig.1c si altele, ne-indicate aici, au fost
comparate cu un model teoretic de relaxare elaborat in etapele anterioare ale proiectului [7]. De
asemenea acestea au fost comparate si cu datele obtinute pe probele ceramice cu un continut scazut
de Fe,03 (dimensiune medie a porilor de aproximativ 13 um) preparate prin metoda descrisa in
etapele anterioare ale proiectului.

A2. Compararea rezultatelor pe pasta de ciment cu cele extrase pe probele ceramice cu
aceeasi cantitate de impuritati magnetice si dimensiuni apropiate ale porilor

In cadrul etapelor anterioare ale proiectului nostru am aratat ca rata de relaxare nucleara
longitudinala efectiva a moleculelor confinate in medii poroase satisface o relatie de forma [1]
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In ecuatia de mai sus 1/T™ este rata de relaxare longitudinald a moleculelor in conditii volumice
(depinde de temperatura), S/V, -raportul suprafatd volum al porilor, f -gradul de saturatie al porilor

iar kK o constanta empirica ce caracterizeaza modul in care sunt distribuite moleculele pe suprafata
porilor. Constanta p, reprezinta relaxivitatea suprafetei si depinde de natura suprafetei, caracterul

polar sau apolar al moleculelor confinate, continutul de impuritati magnetice de pe suprafata,
temperatura si marimea campului magnetic la care se efectueaza experimentul (frecventa Larmor a
spinilor nucleari). In cazul materialelor cu impuritati magnetice cum este si cazul pastei de ciment
relaxivitatea este data de relatia [7,9]
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in care C_ . este o constanta ce caracterizeaza taria interactiunii dipolare dintre spinul nuclear si cel

dip
electronic apartinand impuritatilor magnetice de pe suprafatd, r,, reprezinta timpul de corelatie al

moleculelor pe suprafata [3,7,9]. Din fitarea datelor experimentale cu ecuatia (1) in care se tine seama
de (2) se obtin o serie de informatii cu privire la dinamica moleculara la suprafata.

Pentru a intelege modul in care temperatura si polaritatea influenteaza interactiunea
moleculelor cu suprafata porilor capilari din pasta de ciment in timpul procesului de hidratare ce
contin atat grupari hidroxil pe suprafata cat si impuritati magnetice au fost realizate si masuratori
comparative pe probe ceramice sau sticle poroase. Acestea au fost alese cu dimensiuni aproximative
ale porilor ca in cazul pastei de ciment. S-a observat ca in intervalul de temperaturd investigat
dependenta timului de corelatie cu temperatura poate fi neglijata, asa ca modificarile observate in
curbele de dispersie (vezi Fig. 1c ca un exemplu) obtinute in experimentele FFC pe pasta de ciment (cu
sau fara nanoparticule) vor fi determinate numai de natura suprafetei porilor.

Din compararea datelor experimentale (Fig.1c este un exemplu) cu rata de relaxare teoretica
descrisa de ecuatia (1), in care se tine seama de ecuatia (2), se pot extrage timpii de corelatie ai
miscarii moleculare pe suprafata porilor capilari (Fig.1d). S3 notam ca fitarea datelor experimentale
poate fi realizata doar pentru perioada latenta de hidratare si inceputul perioadei de accelerare (<3h)
cand porii capilari sunt inca destul de mari si timpul de relaxare este suficient de lung pentru a
permite masuratori corecte ale ratelor de relaxare prin tehnica FFC. De asemenea in cursul acestui
interval de timp structura poroasa nu este inca complet formata si semnalul RMN dominant provine
din porii capilari. Dupa perioada latenta timpul de relaxare este foarte scurt iar tehnica FFC nu mai
poate fi aplicata cu succes in cazul apei confinate. Cercetarile noastre au mai aratat ca pentru
perioade mai tarzii de hidratare (dupa 28 zile) este bine sa se foloseasca etanolul (ca reprezentant al
moleculelor polare) sau ciclohexanul (ca reprezentant al moleculelor apolare). Aceste doua molecule
au timpi de relaxare mai lungi decat apa si in plus sunt mai bine absorbite in porii capilari.

Timpii de corelatie 7, ce caracterizeaza miscarea moleculelor pe suprafata sunt reprezentati

pentru cele 4 probe in Fig.1d. Comparand pasta de ciment pura (CP30 si CP40), in timpul perioadei
latente, se observa ca timpul de corelatie nu este influentat de temperatura de hidratare (30 sau 40
°C). Diferente apar intre cele doud probe doar de la inceputul perioadei de hidratare cand



temperaturile diferite determina proprietati diferite ale suprafetei porilor capilari. In cazul probelor ce
contin nanoparticule (CPN30 si CPN40) dependenta de temperatura se manifesta deja de la inceputul
perioadei de hidratare si se datoreaza accelerarii formarii anumitor compusi de hidratare in prezenta
temperaturilor mai mari. Diferenta dintre prezenta anumitor compusi de hidratare in cazul probelor
cu nanoparticule fata de cele fara s-a pus in evidenta si prin difractometrie de raze X dar doar dupa ce
hidratarea este completa (dupa 28 zile). Valorile timpilor de corelatie extrase in masuratorile noastre
sunt ceva mai scazute decat cele obtinute in cazul ceramicilor poroase ceea ce indica o afinitate mai
mica a moleculelor de apa la suprafata porilor capilari ai pastei de ciment.

Concluzii

In cadrul perioadei raportate au fost studiate efectele interactiunii molecula-suprafata asupra
dinamicii de rotatie a moleculelor confinate in pasta de ciment preparata cu diferite cantitati de
nanoparticule de silice si hidratate la diferite temperaturi. Scopul acestor investigatii a fost de a
intelege dinamica moleculara din interiorul structurii poroase complexe specifice pastei de ciment.
Studiile noastre s-au bazat atat pe tehnici de relaxometrie RMN clasice (seria CPMG) dar mai ales 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 cd nu este
influentata de difuzia in gradientii interni. Dezavantajul tehnicii FFC in comparatie cu CPMG la o
anumita frecventd este raportul semnal/zgomot mai mic al acesteia si o durata mult mai mare a
experimentelor.

Datele experimentale pe pasta de ciment au fost comparate cu cele pe probe model si a fost
verificata aplicabilitatea modelului teoretic de relaxare prin interactiuni cu centrii paramagnetici
propus incadrul fazelor anterioare ale proiectului. S-a observat ca acest model se aplica doar stadiului
latent si inceputului stadiului de accelerare de hidratare cadnd faza de gel C-S-H inca nu este
dominanta. Dupa acel moment trebuie considerat si interschimbul molecular dintre porii inter-C-S-H si
capilari ca un posibil mecanism de relaxare. Investigatiile noastre au demonstrat o crestere a ratei de
relaxare cu cresterea temperaturii in ciuda scaderii timpului de corelatie rotationala. Aceasta crestere
ca si in cazul probelor ceramice cu continut controlat de impuritati magnetice poate fi atribuita
desaturarii partiale a porilor la temperaturi ridicate si astfel cresterii rolului suprafetei in procesul de
interschimb molecular ce determina rata de relaxare efectiv masurata.

Rezultatele studiilor noastre au fost diseminate prin publicarea a 3 articole ISI, 1 capitol de
carte, 1 articol in ISl in pregatire sau au fost prezentate in cadrul unor conferinte internationale, asa
cum rezulta din lista publicatiilor de mai jos. De asemenea, rezultatele au fost incluse in referatele de
doctorat ale D-nei Andrea Bede, membra in echipa proiectului.
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