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Capitulo 1

Introduccion

Los materiales porosos estan presentes en la vida diaria, ya sea desde materiales na-
turales como rocas, madera y nieve, materiales hechos por el hombre como concreto y
productos alimenticios, hasta tejidos bioldgicos como huesos y pulmones. La estructura
porosa, incluyendo tamanos de poro, conectividad y heterogeneidad espacial son a menu-
do los factores mas importantes a la hora de determinar las funciones de los materiales.
Por ejemplo, los tamanos de poro y su conectividad en las rocas son esenciales para el
flujo de petrdleo crudo y el movimiento de agua en acuiferos. Los huesos en animales y
humanos son también porosos, en particular los huesos esponjosos. Su estructura interna
contribuye a la fuerza mecanica y la pérdida de tal estructura como también la reduccion
en la masa del hueso, puede llevar a la fractura y la deformacion. La morfologia de un
material poroso determina sus caracteristicas de transporte y por lo tanto su eficiencia
en la catdlisis, el disenio de pilas de combustible, desarrollo de baterias y electrodos, la
ciencia de separacién, o la extraccién selectiva de gas y el almacenamiento. Por ejemplo,
el transporte de masa desde y hacia los sitios superficiales activos en microporos y me-
soporos suele ser puramente difusivo y pueden limitar las velocidades de reaccién en la
catdlisis. Las relaciones cuantitativas entre la morfologia de un material poroso y sus pro-
piedades tanto locales como globales son importantes en diferentes dreas de investigacion,
abordando asi escalas de longitud caracteristicas de nanémetros, como con nanoparticulas
de catalizadores [1] hasta en campos del medio ambiente como por ejemplo en la ciencia
del suelo [2].

Un gran conjunto de técnicas experimentales han sido desarrolladas para la caracteri-
zacion morfoldgica de materiales porosos. En la Fig. 1.1 se recopila un conjunto de técnicas
las cuales brindan informacién en distintas escalas, desde los nanémetros hasta decenas
de micrémetros [3]. Existe un conjunto de técnicas ampliamente utilizadas para la me-
dicién de caracteristicas microestructurales promedio, es decir, estas técnicas no brindan
informacion detallada acerca de estructuras locales. La porosimetria y el scattering repre-
sentan técnicas indirectas, las cuales recaen en un modelo para producir estimaciones de
propiedades microestructurales a partir de cantidades facilmente medibles. Por ejemplo,
en el caso de porosimetria de intrusion de mercurio se mide la presion necesaria para que
el mercurio entre a los diferentes poros, y a partir de la presién externa necesaria que
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debe aplicarse, se infieren las propiedades del poro. Otro ejemplo es la estereologia, que
involucra la estimacion de propiedades del sistema poroso a partir de las caracteristicas
de imégenes de secciones transversales del material. Con estas técnicas es posible obtener
informacion en el orden de las decenas de nanémetros hasta micrémetros. La porosimetria
de intrusién de mercurio es una técnica comtinmente utilizada que brinda una buena esti-
macion de la distribucién de poros pero presenta la desventaja que altas presiones deben
aplicarse sobre el material, produciendo su deformacién o ruptura.
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Figura 1.1: Técnicas de caracterizacion morfoldgica

Durante la dltima década, las técnicas tridimensionales para la caracterizacion directa
de la microestructura local en materiales, se han vuelto cada vez mas accesibles. Estas
técnicas son capaces de medir tanto en la escala del micrémetro, por ejemplo: la tomo-
grafia de coherencia éptica, imagen de resonancia magnética y microtomografia de rayos
X; como en la escala del nanémetro: nanotomografias de rayos X, microscopia electréni-
ca de barrido y transmisién y tomografia de sonda atémica. De esta manera, es posible
obtener informacién detallada con una excelente resolucién espacial. La mayoria de estas
técnicas que permiten obtener informaciéon en la escala nanométrica, recaen en métodos
tomograficos, los cuales son métodos cuantitativos para determinar la estructura interior
de un objeto, correlacionando la radiacion atenuada por el objeto en sus tres dimensiones.
En algunos casos, por ejemplo la microscopia, a pesar de tener excelente resolucion espa-
cial, las altas energias pueden danar la muestra, al igual que los métodos que involucran
rayos X. Por otro lado, debido a los protocolos necesarios, la informacién que se obtiene
es de la muestra seca. Estas técnicas son ampliamente utilizadas en el estudio de sistemas
inorganicos los cuales no se ven afectados cuando son emebebidos en diferentes solventes.

Materiales basados en polimeros con escalas caracteristicas morfologicas de micrones y
submicrones se utilizan intensivamente debido a su bajo costo y su superficie quimicamente
flexible [4, 5]. Hoy en dia se pueden preparar redes poliméricas porosas con una estructura



jerarquia de micro, meso y macro dominios espaciales [6, 7, 8]. Los sistemas poliméricos
macroporosos que tienen una estructura bien definida ain en el estado seco, tienen un
amplio rango de aplicaciones, ya sea desde soporte para catalizadores [9], inmobilizacién
de enzimas [10], columnas HPLC [11], liberacién de sustancias o adsorbentes [12], entre
muchas otras. Su estructura porosa mejora la difusion de diferentes solutos a través de
la red polimérica [13]. En la mayoria de los casos, la utilidad del sistema poroso es una
funcién sensitiva del didmetro de los poros internos, su distribucién [14] y morfologia [15].
Dependiendo de las condiciones de sintesis utilizadas en la polimerizacion en suspension, se
pueden obtener redes macroporosas y expandidas como una consecuencia de la separacion
de fase antes o después del punto gel [16].

Con las técnicas de RMN es posible obtener informacién de los poros a través de las
propiedades de fluidos confinados o fluyendo por los mismos. Existe una gran variedad
de métodos adecuados para obtener informacion sobre los sistemas, los cuales son am-
pliamente utilizados en el estudio de medios porosos inorganicos pero que no han sido
explorados en el estudio de materiales organicos. Cuando un material poroso es ubica-
do en presencia de un campo magnético externo, surgen gradientes internos debido a la
diferencia en las susceptibilidades entre la matriz solida y el liquido circundante. Dichos
gradientes son proporcionales al campo magnético aplicado y por lo tanto serdn més in-
tensos en la direcciéon del campo. Monitoreando la difusiéon de las moléculas del liquido
en presencia de tales gradientes y midiendo el decaimiento de la senal es posible obtener
informacion del tamafio del poro. Dicho experimento fue propuesto por Y.Q. Song en el
ano 2000 [17] y la secuencia fue denominada DDIF (Decay due to Diffusion in the Internal
Field). A partir de estos decaimientos y por medio de la Transformada Inversa de Laplace
[18] es posible discriminar los diferentes entornos y asi obtener la distribucién de tamanos
de poro en un sistema poroso. Por otro lado, existe una gran variedad de técnicas ade-
cuadas para obtener informacién sobre los sistemas, por ejemplo, en los experimentos de
relajacion transversal las fuentes de relajacion tales como la difusion dentro de los poros
o la relajacién inducida por las restricciones de movilidad de los liquidos cerca de las pa-
redes, son extremadamente ttiles en la determinacién de propiedades tanto estructurales
como funcionales [19, 20, 21].

Como primera parte de este trabajo se prepararon muestras patrén utilizando esferas
de vidrio de diametro conocido, con el fin de lograr muestras porosas monodispersas
en tamano de poro. Con estas muestras se calibrd la secuencia DDIF, que requiere de
algunos cuidados especiales para asegurar la correcta interpretacién de los datos. Estos
experimentos se realizaron en un iman superconductor y en un iméan de intensidad mas
débil con el fin de comparar las ventajas y desventajas de ambos para su aplicacion en
sistemas porosos. En las mismas muestras patron se calibraron experimentos que permiten
estudiar la variacién de los tiempos de relajacion en funcion de la temperatura . Estos
experimentos son centrales para el aporte de este trabajo final.

En la segunda parte se trabajé con una red polimérica macroporosa sintetizada en el
laboratorio de la Dra. Miriam Strumia de la Facultad de Ciencias Quimicas de la Uni-
versidad Nacional de Cérdoba, por el Dr. César Gémez. Previamente se ha reportado
la sintesis de redes heterogéneas obtenidas con diferente grado de entrecruzamiento por
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polimerizacién en suspensiéon de 2-hidroxietil metacrilato (HEMA) y etilenglicol dimeti-
lacrilato (EGDMA) variando también la velocidad de rotacién [22]. Ya se sabe que las
condiciones de sintesis utilizadas en la polimerizacién influyen en la porosidad y en el area
de superficie de las redes [23] y también se ha estudiado el desempeno en la adsorcién
de albimina de suero bovino [24]. Debido a las caracteristicas hidrofilicas de estas redes
poliméricas, el agua no solo difunde en el sistema poroso sino que también hincha la red,
lo cual modifica su estructura porosa. Las propiedades estructurales de las muestras di-
fieren del estado seco al mojado. El estudio en estado mojado es de suma importancia,
trabajos de nuestro laboratorio en los que se desarrolla la técnica de RMN con ese fin
lograron importantes resultados en la caracterizacién de estos sistemas [25]. Utilizando la
secuencia DDIF se obtuvieron los tamanos de poros en estos sistemas [26], se estudio el
proceso de evaporacion del agua en los mismos , estudiando capa a capa lo que ocurre
[27] y se caracterizo mediante la técnica de Field Cycling los procesos de relajacion en los
distintos sistemas porosos [25].

En este trabajo se realizaron experimentos en los que se estudiaron los tiempos de
relajacién en funcién de la temperatura. Estos experimentos dan informacién importante
sobre los mecanismos de relajacién del agua en las matrices porosas y la interaccion del
agua con las paredes de la matriz. Los experimentos realizados resultan complementarios
con los recién introducidos [25], brindando informacién sobre las energfas de activacion
involucradas en los procesos de relajacién que no se pueden obtener de los experimentos
con campo ciclado.



Capitulo 2

Conceptos teodricos

2.1. Conceptos basicos de RMN

La Resonancia Magnética Nuclear (RMN) es un fenémeno fisico que se basa en la
interaccién entre el momento angular intrinseco de los nucleos atémicos o momento de
espin I y el campo magnético externo. Cada nicleo con momento de espin no nulo posee
un momento angular total J relacionado con el momento magnético [ de la forma:

—

7=~

donde
J=hl

v v es la constante giromagnética tinica a cada tipo de atomo, por lo que resulta:

“:’yhlj

2.1.1. Interacciones externas de espin

En ausencia de un campo magnético externo, los espines se encuentran orientados
aleatoriamente y el momento magnético total es cero. Sin embargo, si se aplica un campo
magnético estatico By los momentos magnéticos de los ntcleos tienden a alinearse con el
campo, de manera de generar un momento magnético total neto /.

Si se elige por convencion la dlrecmon del campo paralela al eje z, la energia de inter-
accion del momento magnético i = fyh[ con un campo Bg Byz esta dada por

I:—, = _VhBOIza

siendo las energias asociadas

En = _mhﬁ)/BOa
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donde m toma valores |m| < I. En particular para dtomos con spin I = 1/2, como ser el
atomo de hidrégeno, solo dos valores para m son posibles, dando lugar a dos niveles de
energia distanciados entre si en una cantidad AE = yhDB.

Esta expresion puede asociarse a una frecuencia wyp, conocida como frecuencia de Lar-
mor, que se relaciona con el campo externo de la forma wy = vB, y define la frecuencia
de resonancia de un determinado atomo bajo un cierto campo magnético. Esto también
puede ser entendido como la frecuencia de precesién del momento magnético nuclear
alrededor de la direccién del campo magnético By.

Macroscopicamente, el campo By polariza la muestra siguiendo una distribucion Boltz-
man, induciendo una magnetizacién neta en la direccién del campo. Con el fin de obtener
senal de RMN, es decir, para poder excitar a los espines fuera del equilibrio, es necesaria
la aplicacién de un campo magnético oscilante B; (campo de radiofrecuencia o rf) en el
plano x-y , sintonizado a la frecuencia de resonancia de los spines. El Hamiltoniano debido
a la interaccion de radio frecuencia puede ser escrito como

H,; =~ —vyhB[cos(wt)I, + sen(wt)I,].

Con el fin de obtener una expresion independiente del tiempo para el Hamiltoniano
total del sistema, se realiza una transformacién de coordenadas, pasando del sistema de
referencia del laboratorio a un sistema de referencia rotante. Este es un sistema que rota
a frecuencia w alrededor de la direccion del campo estatico EO,

2.2. FID: Free Induction Decay y espectros de RMN

El experimento més simple de RMN es la deteccién de una FID Free Induction Decay.
La magnetizacion M, , en equilibrio con el campo magnético en la direccion z , es rotada
con la aplicacién de un pulso de rf de amplitud B; y duracién ¢, a lo largo del eje y con
un angulo ¢ que se define como ¢ = vBit,. En el caso de una FID 6=90°, es decir la
magnetizacion es volteada al plano zy. Al finalizar el pulso, la magnetizacion M comienza
a realizar un movimiento de precesion alrededor del eje z con la frecuencia de Larmor wy,
lo que induce una corriente en la bobina de RMN, la cual es amplificada y detectada por
el espectréometro.

La senal detectada puede ser expresada como

M (t) = Mysen(6) cos(Qt)e /"2 51
M, (t) = Mysen(6) sen(t)e /1% (2.1)
donde 2=w-wy es la variacion de frecuencia y T3 es la constante de decaimiento total de la
magnetizacion transversal. En la fig. 2.1 se muestra la secuencia de pulsos y se ejemplifica
una senal FID.

La respuesta que se obtiene del espectrémetro es una senal en funcién del tiempo s ()
. El espectro de RMN S (w) se obtiene aplicando una Transformada de Fourier (FT) a la
senal en funcién del tiempo:
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_I*
i

FID

Figura 2.1: Secuencia de pulsos de RMN para detectar una FID. La serial detectada después
del pulso de rf con un dngulo 8 = 90°, decae con una funcion exponencial donde el tiempo de
relajacion se denota por Ty .

+00
S(w) = / s(t)e " dt (2.2)
—0o0
por lo tanto el espectro revela las diferentes frecuencias w que estan contenidas en la FID.
En la practica, las seniales de RMN son digitalizadas por un ntimero finito de puntos N
en el dominio del tiempo que son adquiridos cada un intervalo llamado dwell-time (DW).
Cuando los datos son digitalizados de esta manera, el ancho de banda de deteccién queda
definido como la inversa del intervalo DW, conocido como Bandwidth (BW). A su vez,
la separacion entre los puntos en el dominio de las frecuencias es 1/NDW. Como la senal
en funcién del tiempo es adquirida con un ntmero finito de puntos, el espectro de RMN
se obtiene mediante una transformada de Fourier digital que no esté definida como una
integral en su representacion ideal, sino como una sumatoria que se expresa como:

N/2—-1
s(n/NDW) = Y S(mDW)exp (—i2rmn/N) (2.3)
~N/2

donde la senal FID adquirida en el tiempo es representada por S (mDW).

2.3. Relajacion

Si el sistema es puesto en el campo magnético externo durante un cierto tiempo,
alcanza un estado de equilibrio térmico. Esto implica que las poblaciones de los estados
estan dadas por la distribucién de Boltzmann. Los pulsos de rf inducen transiciones entre
los distintos niveles de energia, haciendo que las poblaciones se desvien de sus valores de
equilibrio. El proceso por el cual se recupera el estado de equilibrio mediante interacciones
del sistema de espines con el ambiente térmico se conoce como relajacion longitudinal o
proceso de relajacion espin-red y esta caracterizado por un tiempo 77, mientras que la
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relajacion transversal, es decir la pérdida de coherencia en las fases debido a interacciones
entre los mismo espines, se conoce como relajacion transversal o relajacion espin-espin
caracterizada por un tiempo 75.

2.3.1. Relajacién Longitudinal

En estado de equilibrio, el sistema de espines expuesto al campo estatico Eo, determi-
na una magnetizacién neta en la direccion del campo, que llamamos MO. Si el sistema es
perturbado mediante la aplicaciéon de un pulso de rf, el tiempo caracteristico que le toma
a la magnetizacién en volver al estado M, se denomina tiempo de relajacion longitudinal
T;. Dicho tiempo de relajacion puede ser medido, por ejemplo, por un experimento deno-
minado Inversion-Recuperacién. La secuencia de pulsos de rf esta detallada en la figura
2.2. Se lleva la magnetizacién al eje —z mediante un pulso de 180° a lo largo del eje =,
y luego ésta comienza a volver a su valor de equilibrio durante un tiempo ¢. Finalmente,
se observa la magnetizacién longitudinal resultante M, (t), rotando la misma al plano x-y
mediante un pulso a lo largo del eje x de 90°.

1809 90°
t L
1, 9 I 1,1,

Figura 2.2: Secuencia de pulsos Inversion-Recuperacion. Los vectores grises representan la
magnetizacion antes del pulso, mientras que los vectores negros indican la magnetizacion después
del pulso.

Repitiendo el mismo experimento para varios valores de tiempo ¢, la amplitud de la
senal va a estar dada por:

M(t) = M, (1 - 2e‘ﬁ>

Ajustando los datos experimentales con la expresion anterior se puede obtener un valor
para el tiempo de relajacion T7.
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2.3.2. Relajacion Transversal

La relajacion espin-espin o relajacién transversal tiene asociado un tiempo caracteristi-
co Ty. Este es el proceso por el cual los espines nucleares pierden la coherencia en las fases
debido a interacciones entre ellos mismos. Es por ello que también se conoce como re-
lajacién espin-espin. La secuencia del eco de Hahn [28] puede ser utilizada para medir el
tiempo T3 (Figura 2.3). Este eco esta asociado con una inversion de las fases de los espines
a un tiempo 7, la cual lleva a una reaparicién de la senal al tiempo 27. El eco es generado
por dos pulsos de rf separados por un tiempo 7. El primero es un pulso de 90° que rota la
magnetizacion M al eje y, originando una FID. Si luego de un tiempo 7 se aplica un pulso
de 180° que invierte las fases de los espines se genera un eco de la senal tiempo 27, la
refocalizacion se da sobre el eje —y. La amplitud de la senal estara dada por la expresion:

M(t) = Mye ™

Para poder obtener un valor de T5, se debe realizar el experimento en funcién de 7 y
asi ajustar los datos experimentales con la ecuacién anterior.

90°, 180°

&
¥
&
¥

Figura 2.3: Secuencia de pulsos de un Eco de Espin, la cual refocaliza la magnetizacion al
tiempo 271 después del primer pulso.

2.3.3. Carr-Purcell-Meiboom-Gill(CPMG)

La secuencia del eco de Espin requiere realizar multiples experimentos incrementando
la separacion entre los pulsos de rf. Todo este proceso es muy lento, pues antes de hacer
cada nueva medicién debe esperarse un tiempo del orden de cinco veces T para que el
sistema relaje al equilibrio. Una variacién al método del eco de Hann fue propuesta por
H.Y. Carr y E.M. Purcell [29], que combina pulsos de 90° y 180° para medir el tiempo
de relajacién transversal T, a partir de un unico tren de pulsos, es decir en un solo
experimento.

Supongamos que al tiempo ¢ = 0 aplicamos un pulso de (7)., como ya sabemos este
pulso rota la magnetizacion al plano +y. Luego, a t = 7 damos un pulso de (), tendremos



10 2. Conceptos tedricos

un eco formado cuando ¢ = 27 con la magnetizacion en el eje -y. Si aplicamos un pulso
(), al tiempo t = 37 , tendremos un nuevo eco en t = 47 con la magnetizacién en el eje
y. De esta forma continuamos aplicando pulsos de (7), cada (2n+ 1)7 y se formardn ecos
cada (2n + 2)7 con la magnetizacién en -y para n pares y en y para n impares. Como las
componentes de la magnetizacion en el pano xy decaen exponencialmente con constante
temporal Ty, de la misma forma va a decaer esta secuencia de ecos. (ver figura 2.4)

Una variante de esta secuencia es la secuencia Carr-Purcell-Meiboom-Gill(CPMG)
[30], donde se cambia la fase de los pulsos de 180°, por pulsos 180,, en la direccién y. Esto
hace que la refocalizacion se de siempre sobre el eje y.

Debido a la relajacion espin-espin, la amplitud del eco al tiempo t = 2n7 estara dada
por:

2
M (2n1) = Myexp (—ﬂ)
donde Mj es el modulo de la magnetizacion de equilibrio y n=1,2,3..

90°  180° 180° 180°

”‘ n

w“‘ st ; ’ W"M i '

l
(r

‘H“'r”“ Mot w

» W

1¢ eco 290 eco 3¢ eco

.“

Figura 2.4: Secuencia de pulsos CPMG para la determinacion de Ts

2.3.4. Relajacion en sistemas porosos

El anélisis de los tiempos de relajacion longitudinal y transversal de liquidos contenidos
en muestras porosas es de gran utilidad para conseguir informacion sobre la configuracion
de los poros de las mismas. Cuando se estudia la relajacion del liquido contenido en
un poro producida por la interacciéon con la superficie del mismo se tiene una relacion
entre los tiempos caracteristicos 77 entre una capa superficial de grosor € (Tis) y el
tiempo caracteristico del bulk(7T}p). Analizando la solucién de la ecuacién de difusiéon con
relajacion [31] a tiempos largos y bajo la condicién de intercambio rapido, es decir para
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t>Tg > % (donde W es la tasa de intercambio entre moléculas en la capa € de la
superficie y el bulk ), se tiene:

11
v Tip aip+“2

(2.4)

2aD

donde a es la dimension caracteristica del poro modelo y @ =1,2 6 3 es el factor de
forma geométrica para poros planares, cilindricos o esféricos respectivamente. La eficiencia
de la relajaciéon superficial es calificada por p = ﬁ y D es el coeficiente de difusion dentro
del poro. La expresién para la relajacion spin-spin es similar, intercambiando los indices
1 por 2. Cuando Z:2* > 1 la relajacién es limitada por la difusién y la ecuacién 2.4 se
simplifica a

1 1 2aD
= + 2.5
T1,2 Tl,ZB a? ( )
Por otro lado, cuando 22* < 1 la relajacién es limitada por la superficie, quedandonos

la ecuacién 2.6

1 o 1 i @pLQD
T1,2 T1,2B a

(2.6)

Las ecuaciones 2.5 y 2.6 nos dan una relacion directa de los tiempos de relajacion
caracteristicos con el diametro de los poros, siendo estos cuadraticos con a si se encuentra
en un régimen limitado por la difusion o lineal con respecto a a de estar en un régimen
limitado por la superficie.

Bajo la suposicion de que los poros pueden considerarse esféricos y que el diametro
del poro esta dado por d,oe = 2a la relaciéon 2.5 se convierte en:

1 1 24D _ 24D

Tl TIB d%m"e d}%ore ( )
mientras que bajo estas mismas consideraciones, la ecuacion 2.6 queda
1 1 612D
i P12 (2.8)

T1,2 Tl,ZB dpore

De esta forma haciendo mediciones de los tiempos de relajacién se puede tener una
aproximacion a la distribucién de tamanos de poros.

Todas las muestras estudiadas en este trabajo fueron sometidas a experimentos de
relajacién transversal por medio de CPMG ya que resulta de mucha utilidad como primera
aproximacion a la distribucién de poros en las muestras, para lo cual fue necesario analizar
las senales con transformadas inversas de Laplace debido a los multiples decaimientos
exponenciales presentes en la senal correspondientes a los diversos tamanos de poros.
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2.3.5. Efecto de la temperatura en los tiempos de relajaciéon

En la literatura se encuentran disponibles muchos estudios de sistemas porosos a tem-
peratura ambiente, pero resulta de gran importancia estudiar la dindamica de liquidos con-
tenidos en poros a diferentes temperaturas ya que en la naturaleza se observan fenémenos
en esas condiciones [32], [33], [34].

Para estudiar la dindmica molecular de estos medios es fundamental contemplar el
intercambio entre las moléculas dentro de los poros y las moléculas sobre la superficie,
sabiendo que los tiempos de relajacion estan relacionados por la ecuacién 2.9.

1 1 S
T B T 2B * p1,2v (2.9)
Donde T 55 es el tiempo de relajacién del Bulk (en este trabajo agua libre) y p; 2 es
la relaxatividad transversal superficial.
Para modelar el comportamiento de una molécula en la superficie se considera un gran
nimero de protones (I) difundiendo en un poro con densidad superficial o5 de impurezas
paramagnéticas de spin (S) y se tienen las siguientes consideraciones:

e El intercambio bifasico rapido entre las moléculas de la superficie y el bulk (en

medios macroporosos donde la relacién % es muy pequena) aumenta drasticamente

la contribucién superficial en la ecuacién anterior.

e La principal contribucién de la relajacién de los protones esta dada por el movi-
miento dos dimensional de las moléculas sobre la superficie del poro cerca de los
fuentes fijas de relajacion S.

e Los numerosos reencuentros moleculares dos dimensionales I — S son responsables
de la tasa de relajacion de spin longitudinal y transversal.

e El tiempo de residencia del liquido estudiado en la superficie del poro depende de
la existencia de potenciales enlaces quimicos con grupos superficiales especificos.

e En la teoria se introducen dos tiempos de correlacién. El tiempo de correlacion
traslacional 7, asociado a saltos moleculares individuales en la superficie. El tiempo
de residencia superficial 7, es delimitado por la desorcién molecular.

En la fig. 2.5 se puede ver un esquema del movimiento de una molécula en la superficie.
Con esas consideraciones se llega a una expresion para la relajacion longitudinal su-
perficial a bajas frecuencias:

2,2
14+ wiry,

—Linm (2.10)
(F2)? + wiTy,

p(wr, T) = aty In
con

Ngmog

o= m@ﬂsmgs(s +1) (2.11)
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Desorcion

Tiempo de residenc
Grupos OH

Adsorcion

\ v ?/‘\Tiempode correlacion

de difusion T

superficial T

Molécula en
la superficial\ B

Figura 2.5: En el esquema se muestra el movimiento de una molécula adsorbida sobre la
superficie del poro. Una molécula se mueve a través de la superficie entre los sitios de adsorcion
a una tasa determinada por T,,. Luego desorbe en el liquido a un tiempo Ts

donde % es la relacién entre el numero de moléculas de liquido en la superficie y en
el volumen respectivamente, ¢ es la distancia entre los spines [ y S.

Y si nos focalizamos en la dependencia con la temperatura de la relaxitividad super-
ficial, ella viene de la ley de Arrhenius de los tiempos de correlacién.

=

Donde AFE = E,, — F; es la energia de adsorcién efectiva describiendo el movimiento
traslacional superficial, R es la constante de los gases y T la temperatura. E,, es la energia
asociada a los saltos moleculares difusivos individuales. E; es la energia de adsorcion
asociada a la interaccién superficial. Cuando AE > 0 se obtiene una dependencia con
la temperatura 'mormal’; es decir que p crece cuando T decrece, y al contrario, cuando
AFE < 0 se espera un comportamiento anémalo de la dependencia con la temperatura,
donde p crece con la temperatura. En el caso de la relaxitividad superficial transversal
p2 la dependencia con la temperatura es similar pero la dependencia con la frecuencia es
mas débil.

() = T e (AE ) (2.12)

p2(T) o< ary, (T) (2.13)

2.4. Distribucién de tamanos de poro mediante DDIF

2.4.1. Eco estimulado

Un eco estimulado es formado luego de la aplicacién de tres pulsos secuenciales de
90°. Como se puede ver en la Fig. 2.6, la magnetizacién es perturbada del equilibrio con
un pulso de excitacién de 90° después del cual la magnetizacién se desfasa en el plano
transversal debido a las inhomogeneidades durante un tiempo 7. Con la aplicacién de un
pulso de 90° adicional, una componente de la magnetizacién es retornada a la direccion
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longitudinal en su estado desfasado. Como se vio en la discusion acerca del eco de hahn,
durante el tiempo 7 la magnetizacion se desfasa teniendo componentes en las direcciones
x e y, cual de estas componentes sera la almacenada en el eje z depende de la direccion
en la que se aplique el segundo pulso de 90°. Como se ve en la Fig. 2.6, si el primer pulso
es aplicado en la direccién y y el segundo en z, es decir, entre ellos hay una diferencia
de 90°, la componente que se almacena es I,sen(¢) y se conoce como codificacién seno.
Si los primeros dos pulsos son aplicados en x la componente que se almacena es I,cos(¢)
y es llamada codificacién coseno. En este trabajo se ha utilizado la codificacion seno
ya que se ha demostrado que proporciona mas informacién [35]. Durante el periodo de
almacenamiento la magnetizacion solo experimenta relajacion debido a 77 lo cual puede
ser muy util en sistemas donde 7} > T5. Esta magnetizacion, que fue almacenada en el eje
z, puede ser regresada al plano transversal por otro pulso de 90°. Como la magnetizacién
fue almacenada en su estado de desfasaje debido al tiempo 7, luego del tercer pulso de
90°, cuando la magnetizacién vuelve al plano, ésta comenzard a refasarse y transcurrido
el mismo tiempo 7 se formara el eco estimulado.

90°

VX 90° 4 Eco

gﬂ)ox,x w

I~ |
P <

T T

almacenamiento
I,—1,

chos(¢) + Ixsen((l)) < I sen()
L cos(¢)

Figura 2.6: Secuencia de pulsos eco estimulado. La magnetizacion es perturbada del equilibrio
con un pulso de excitacion, después del cual la magnetizacion desfasa en el plano transversal
debido a los inhomogeneidades. Con la aplicacion de un pulso de 90° , una componente de
la magnetizacion es almacenada la direccion longitudinal en su estado desfasado. Después de
algun tiempo de almacenamiento durante el cual el sistema experimenta solo relajacion T, la
magnetizacion puede ser retornada al plano transversal con otro pulso de 90°. La magnetizacion
desfasada luego se refasa para formar el eco estimulado.

2.4.2. DDIF

Utilizando el concepto de eco estimulado se puede obtener informacion detallada del
tamano de poro de un medio poroso que es embebido en un liquido. Este método llamado
DDIF (Decay due to Diffusion in the Internal Field) propuesto por Y.Q. Song en el ano
2000 [17], detecta la difusién molecular del fluido en un espacio poroso bajo la accién
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de inhomogeneidades de campo magnético producidas por el contraste de susceptibilidad
magnética entre el fluido y el material sélido.

El principio de la DDIF puede ser descrito como sigue. Si un material poroso es puesto
en presencia de un campo magnético externo, gradientes internos de campo surgirdn
debido a la diferencia en las susceptibilidades entre el sélido y el liquido. Dichos gradientes
internos son proporcionales al campo magnético aplicado, por lo tanto serdn mas intensos
en la direccion del campo, que elegiremos como z, mientras que las otras componentes
serdn despreciables. Imaginemos entonces que B es mayor en una parte del poro y menor
en otra. El primer paso de este método es crear un perfil de magnetizacién espacial que
imite esos cambios de B!, por ejemplo, magnetizacién positiva en las regiones donde B! es
mayor y negativa donde B’ es menor que el campo promedio. Luego de ello las moléculas
difunden en el espacio del poro en presencia de estos gradientes y el experimento DDIF
mide las escalas de tiempo de este proceso y asi determina el tamano del poro cuando la
constante de difusién de las moléculas es conocida.

2.4.3. Secuencia de pulsos

El experimento DDIF para obtener el tamano de poro en un sistema poroso utiliza el
eco estimulado, como puede verse en la Fig. 2.7a. El primer pulso de 90° rota la magneti-
zacion inicialmente alineada con el campo magnético externo en z, al plano transversal. La
magnetizacion a diferentes posiciones espaciales experimenta un movimiento de precesion
a diferentes frecuencias debido a las inhomogeneidades de B!. Después de un tiempo de
codificacién t, una diferencia en la fase de precesién se produce entre los espines en las
diferentes posiciones,

® = yB't,. (2.14)

Notar que ® sigue las caracteristicas espaciales de B!, por lo tanto la fase tiene in-
formacion de los gradientes internos y por ende de la forma del poro. Al final del tiempo
t., otro pulso de 90° almacena parte de la magnetizacién transversal en la direccion lon-
gitudinal. Dependiendo de la fase relativa entre los dos primeros pulsos de rf de 90°, la
magnetizacion M sera modulada por las funciones seno o coseno.

Este patron de amplitud espacial experimenta decaimientos debido a la difusiéon mo-
lecular por un tiempo t4. Si se aplica un tercer pulso de 90° se forma un eco estimulado
que puede ser detectado. El decaimiento del eco es debido a los efectos de la difusion
molecular sobre las variaciones de B? en el espacio del poro. El experimento DDIF por lo
tanto, consiste en adquirir los ecos estimulados utilizando una serie de tiempos ¢4, E(t4).
Esta senal esta atenuada por la difusién bajo la acciéon de un gradiente la cual se puede
escribir como:

1
E(tq) = Epexp (—gfyzGQthl) (2.15)

Siendo D el coeficiente de difusion. Esta senal esté afectada por la difusién en presen-
cia de los gradientes internos pero también por la relajacién 7). De este decaimiento es
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necesario extraer la contribucién de 77 ya que la contribucién de los gradientes internos
es la tinica que tiene informacion del tamano del poro.

Para sustraer el efecto de la relajacion espin-red la secuencia utilizada es la que se
muestra en la Fig. 2.7b con la cual se adquiere la sefal de referencia R(t4). La presencia
del pulso de 180° hace que en el eco de espin se cancelen los efectos de B! y asi la senal
obtenida sea independiente de los campos magnéticos. Una secuencia convencional para
calcular T7 como la inversién-recuperacién también puede ser utilizada como referencia.

3) 900 90° 90°
y X X

J[e J[d J[e /\

90° 1 80"y 90° 90°

t t ty

Figura 2.7: Secuencia de pulsos DDIF para obtener la distribucion de tamanos de poro. a) Eco
estimulado y b) referencia para sustraer el efecto del decaimiento debido a T}.

Para sustraer el efecto de T en el decaimiento de la senal E y asi obtener una senal
solo con los decaimientos debido a los gradientes internos, se calcula E(t4)-aoR(t4). El
pardmetro ag es determinado por el cociente E/R para t, grandes [36]. Una vez obtenida
la curva a partir de una Transformada inversa de Laplace, los tiempos de decaimiento
caracteristicos pueden ser extraidos y el tamano de poro se obtiene utilizando la siguiente
relacion:

d=nVDr, (2.16)

donde D es el coeficiente de difusién del liquido que se encuentra en el poro a la tempe-
ratura a la que se estd realizando el experimento.

Resumiendo, la distribucién de tamanos de poro puede ser obtenida midiendo la senal
E(t4), realizando el experimento de referencia, para obtener R(t4), sustrayendo las con-
tribuciones de R en E, obteniendo los decaimientos caracteristicos 7 mediante una TIL
y finalmente rescaleando los decaimientos de tiempo para obtener los tamanos de poro
utilizando d = 7v Dr.
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2.4.4. Eleccion del tiempo de codificacion 6ptimo

La eleccién del tiempo de codificacién 6ptimo (t.) ha sido previamente estudiada [37].
La difusién de la magnetizacion nuclear de espin longitudinal M estd gobernada por la
ecuacion de Torrey-Bloch [31]:

am(r, t) = D A*m(r,t) — pum(r,t), (2.17)
donde m es la diferencia de magnetizacién del equilibrio My: m = (M — My)/My, D es la
constante de difusién del bulk y p es la tasa de relajacion. La forma general de la solucion

es:

m(r,t) = e M niofozngbn(r)e_t/m (2.18)
n=0

donde ¢,, y 7, son las autofunciones y autovalores ortogonales y normalizados.
La contribucion de las diferentes autofunciones o automodos puede ser calculada como:

ap = /qbn(r)sen(vBite)dr (2.19)

La intensidad de la codificacién de fase estd caracterizada por a@ = ~vt,AB, donde
AB? es la rafz cuadrada del segundo momento de B?. Para o < 1 se obtiene

ap X @ X L. (2.20)

De esta manera, en el limite de débil codificacién, a,, crece linealmente con el tiempo
de codificacion. Este comportamiento proporciona una herramienta para la verificacion
experimental del limite de codificacién débil. Esto es de importancia practica ya que
la distribucién de a, como una funcién del decaimiento en este limite, da una medida
directa del tamano del poro. Por lo tanto hay que asegurarse de estar en este limite para
correlacionar estos valores de decaimiento con el tamano de poro.

Una manera sencilla de corroborar que se esté en ese limite es midiendo el decaimiento
y calculando el espectro para diferentes t.. Si las intensidades en el espectro aumentan
linealmente el limite es el de codificacién débil. Realizar estas pruebas demoran mucho
tiempo ya que para cada t. hay que medir el eco estimulado para los diferentes tiempos de
difusién y su respectiva referencia. Una prueba réapida es medir la senal para un valor fijo
de t4 variando el tiempo de codificacion t.. La intensidad de la senal es proporcional a ¢,
del mismo modo que las amplitudes de los automodos. En el limite de codificacién débil
esa dependencia debe ser lineal y por lo tanto se elige un valor de tiempo de codificacion
dentro de la regién lineal para asegurar que los tiempos caracteristicos sean proporcionales
al tamano del poro.

2.4.5. Limitaciones de la secuencia DDIF

Una limitaciéon de esta secuencia es la codificaciéon de tamanos de poro pequenos.
Cuando la distancia media recorrida debido a la difusién durante el periodo de codificacion
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es grande, es decir v/Dt, es comparable con el tamaiio del poro, el perfil de magnetizacién
excitada decaera también durante t., lo que resulta en una falla en la sensibilidad del
método. Por lo tanto el limite inferior de tamano de poro que se puede codificar es ~
mv/ Dt. el cual depende del tiempo de codificacion elegido y de la constante de difusion
del liquido utilizado. Es por ello que una vez elegido el solvente a utilizar, t. se elige en la
zona de linealidad y lo suficientemente chico como para no perder la codificacion de los
poros mas pequenos presentes. Para el caso de agua a 30°C, que fue lo que se utilizé en
este trabajo, D = 2.6 10~m? /s [38] y por lo tanto el tamano minimo de poro es del orden
de 1 pm.

En el otro limite existe la limitacion de codificar poros demasiado grandes debido a la
relajacion del bulk. Como en todos los experimentos de RMN, la relajacién del bulk impone
un limite sobre las escalas de tiempo més largas sobre las cuales se puede manipular las
coherencias de los espines. Para agua a temperatura ambiente, 77 ~ 3 s, y asi el poro méas
grande que puede ser detectado esta dado por m/ DT} ~ 300 pm.

Cuando el sistema contiene un solo tamano de poro, un solo decaimiento 7 es obtenido,
el cual es proporcional al diametro del poro. Pero en la mayoria de los sistemas existe una
distribucién de tamanos que se reflejan en diferentes valores 7 que pueden ser extraidos del
decaimiento de la senal aplicando la Transformada Inversa de Laplace que se contara en
detalle en la siguiente seccion.

2.5. Transformada Inversa de Laplace

Cuando un experimento arroja como resultado un decaimiento multiexponencial se
necesita una herramienta para poder discriminar las distribuciones de tiempos carac-
teristicos. Por ejemplo, los diferentes tamanos de poro de una muestra se ven reflejados
en diferentes tiempos de decaimiento caracteristicos. Del mismo modo, esos diferentes en-
tornos reflejan distintos tiempos de relajacion que también tienen que ser discriminados.
En todas estas aplicaciones se necesita una herramienta que sea capaz de resolver este
decaimiento multiexponencial. Para estos casos la herramienta matematica clave es la
Transformada Inversa de Laplace (TIL). La habilidad de convertir los decaimientos me-
didos en una distribucién de tiempos es crucial para las aplicaciones que se mencionaran
en los siguientes capitulos. Sin embargo, a diferencia de otras operaciones matematicas, la
inversion de Laplace es un problema mal condicionado, su soluciéon no es tnica y ademas
es muy sensible a la relacion senal-ruido de los datos medidos.

La forma analitica de la TIL es una integral de contorno en el plano complejo [39]:

1 Yy+1i00

f(R)=LHS{t)} = —/ S(t)exp (RT) dt, (2.21)
270 )y

donde 7 es un contorno posicionado fuera de las singularidades. Como esta integral tiene

un término exponencial creciente, puede llevar a soluciones numéricas divergentes y por

lo tanto es un problema mal condicionado.
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La transformada de Laplace pertenece a una clase de integrales conocidas como Inte-
grales de Fredholm de primera clase [40] de la forma:

S(t) = / b K(t,R)f(R)dR (2.22)

donde K (t, R) es conocido como nicleo y tiene la informacién de las funciones que se
utilizardn para realizar la inversién. Si lo que se mide en un experimento de RMN es S(t)
la pregunta es como encontrar f(R). Como es un problema mal condicionado se requiere
una aproximacion.

Al igual que en la obtencién del espectro de RMN, dado que la senial que se mide es
un vector que surge de los diferentes tiempos discretos de adquisicion, la solucién f(R)
también serd discreta y K (¢, R) serd una matriz N x M con elementos K, ; = K(t;, R;)
con lo cual la senal se puede escribir como:

M
S(ti) =Y K(ti, R))f(R)) (2.23)
j=1
o matricialmente mas compacto:
S=Kf. (2.24)

A partir de esta ecuacién se podria suponer que el vector f se puede encontrar sim-

plemente calculando K ~1 pero esto no se puede resolver ya que la matriz K es mal
condicionada.

2.5.1. Regularizacion de Tikhonov

Supongamos que se desea atacar el problema utilizando cuadrados minimos para en-
contrar la solucién f. Entonces la cantidad que se quiere minimizar es [|[Kf — S||*. La
regularizacién de Tikhonov [18] suma el término I'f en el proceso de minimizacién don-
de el residual a minimizar ahora es ||Kf — S||> + o?||Lf||, donde o es la constante de
regularizacién de Tikhonov. El operador T es elegido para favorecer la suavidad con el
minimo nimero de funciones, pero no es un parametro que se pueda modificar a la hora
de utilizar el algoritmo utilizado durante este trabajo. El parametro libre que el usuario
debe elegir a la hora de realizar la TIL es a.

Un aspecto a tener en cuenta es que, aunque soluciones estables cubran todo el rango
temporal de interés, los datos no seran bien resueltos, esto es, que para un dado conjunto
de datos y un determinado ruido, existe un limite para lo que se puede resolver. Por lo
tanto es fundamental tener en mente este concepto de resolucion espectral para interpretar
los resultados de la transformacion y no sobreentenderlos. El término de regularizacion
que se incorpora para poder resolver el problema es critico, debe elegirse con mucho
cuidado porque puede alterar completamente los resultados. Para elegir el o 6ptimo se
lleva a cabo la minimizaciéon de cuadrados minimos utilizando un amplio rango de valores
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de o que define el usuario. Para cada o se calcula x? = 32 ij (S; — exp (—t;R;) f;)*.
La curva tipica que se obtiene para y? en funcién de a2 es la que se muestra en la
Fig. 2.8a, donde el o éptimo se elige como el que primero minimiza a 2. Tal solucién
tiene el menor grado de curvatura necesaria para representar los datos. Si se elige un «
mayor se puede obtener una distribucién que dista de la real. Por lo tanto, realizando el
procedimiento con extremo cuidado se pueden descomponer los multiples decaimientos
en tiempos caracteristicos. En la Fig. 2.8b se ve un decaimiento multiexponencial y en el
panel ¢, se observa la distribucion obtenida. En este trabajo se ha utilizado la herramienta
de la TIL que permite invertir tanto datos 1D como también 2D. El software utilizado
fue provisto por el Dr. Petrik Galvosas de la Victoria University de Wellington, Nueva

Zelanda y es una rutina de MATLAB.
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Figura 2.8: a) Ajuste del pardmetro de reqularizacion o que minimiza x* donde la flecha

indica el valor elegido. b) y c¢) muestran la senal adquirida en el dominio del tiempo S(t) y el
espectro resultante de los tiempos caracteristicos f(R) respectivamente.



Capitulo 3

Experimental

3.1. Sistemas a estudiar

3.1.1. Sistema poroso patron

Siendo el principal objetivo de nuestro trabajo el estudio de técnicas de RMN para la
caracterizacion de poros, resulté conveniente preparar muestras patron de caracteristicas
conocidas, a las que se puedan controlar principalmente la distribucién y tamano de
poros en la misma. Con ese fin procedimos al preparado de tres muestras formadas por
microesferas de vidrio inmersas en agua destilada. Las esferas de vidrio son producidas
por la empresa SIGMA-ALDRICH la cual asegura una distribucion de didmetros de <
106 pum ; 150-212 pm ; 212-300 pum , a lo largo del trabajo las llamaremos A, B y C
respectivamente. Con estas especificaciones se buscd asegurar que en cada muestra se
formara una distribuciéon porosa cuya distribucion de tamanos sea uniforme.

3.1.2. Preparacién de la muestra

No sélo los componentes de la muestra interfieren en el tamano y forma de los poros de
la misma, sino que los métodos utilizados en la preparacién cumplen un rol fundamental
en ello. Por eso, y para garantizar homogeneidad en las sucesivas muestras preparadas, se
diagramé el procedimiento detallado a continuacién. Se colocaron 0,09 gr de muestra en
un tubo de vidrio de 5 mm de diametro externo, se agregd agua destilada hasta el nivel
de las esferas y se llevd la muestra a un sonicador de bano BRANSON 3210 en donde se
buscé quitar el aire depositado entre las esferas con la funcion degasificadora del aparato
durante 30 min. A continuacién se sometié la muestra a 30 min mas de sonicacién para
favorecer un ordenamiento compacto de las esferas. Luego de estos procesos se observo una
capa de agua excedente por sobre la superficie de esferas lo que indica un ordenamiento
mas compacto de la muestra respecto de la configuracién original. El agua superficial
excedente se quitd con la ayuda de papel absorbente. Las muestras tienen una altura
aproximada de 1 cm, y para evitar que el agua presente en los poros se evapore, se
coloco un cilindro macizo de vidrio de 4 mm de didmetro para eliminar el volumen muerto



22 3. Experimental

remanente del tubo. Ademaés, el tubo fue sellado con Parafilm para evitar la evaporacion.
Para estudiar los cambios en la muestra después de la utilizacién del sonicador de bano,
se realizaron experimentos de RMN antes y después de someter la muestra al proceso,
analizando el espectro de protones del agua en la muestra. Se observé un notable cambio
entre ambos experimentos como se muestra en la Fig. 3.1 | el cual es atribuido a que
efectivamente el ordenamiento de las esferas es mas compacto despues de la sonicacion
quedando agua libre por sobre la muestra, y es la ausencia de esta agua libre lo que se
aprecia como diferencia en los espectros.

Antes

—— Después

Magnitud (u.a)

1 n 1 n 1

-7 0 7
Frecuencia (kHz)

Figura 3.1: FEspectros para la muestra B antes y después del proceso de sonicacion y secado
realizados en un iman superconductor de 7T cuya frecuencia para "H es 300 MHz. Se observa
que la parte mds angosta de la linea que corresponde al agua suelta fue removida del espectro
con la sonicacion y secado.

3.2. Sistema polimérico poroso

En este trabajo se utiliz6é una red polimérica macroporosa sintetizada en el laboratorio
de la Dra. Miriam Strumia de la Facultad de Ciencias Quimicas de la Universidad Nacional
de Cérdoba, por el Dr. César Gémez. Previamente se ha reportado la sintesis de redes
heterogéneas obtenidas con diferente grado de entrecruzamiento por polimerizacién en
suspension de 2-hidroxietil metacrilato (HEMA) y etilenglicol dimetilacrilato (EGDMA)
. Ya se sabe que las condiciones de sintesis utilizadas en la polimerizacion influyen en la
porosidad y en el drea de superficie de las redes [23]
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3.2.1. Preparacion de la muestra

Particulas de polimero de etilenglicol dimetilacrilato y 2-hidroxietil metacrilato [poly
(EGDMA-co-HEMA)]| fueron sintetizadas por polimerizacién en suspensién como se ha
descrito en un trabajo previo [22]; el esquema de los monémeros utilizados puede verse
en la Fig. 3.2. Las reacciones fueron llevadas a cabo a 85 °C en un balén de destilacion
de 250 mL equipado con un condensador y un agitador magnético sobre un bano de
agua durante 2 horas. Para obtener 10 g de polimero seco, se utiliza una porcién molar de
3.0:1.0:9.3:250 de HEMA (6,2 mL), EGDMA (3,2 mL), ciclohexano (17,2 mL) y agua (77,0
mL) agitando a una velocidad de 450 rpm. Diferentes redes poliméricas fueron obtenidas
cuando se fue variando el contenido de agente entrecruzante (EGDMA) de 6, 10, 17, 25
y 33% en mol. En este trabajo estudiaremos la muestra con un 33 % de entrecruzante .
En todos los casos, se ha anadido BPO (0,411 g, 2,44 mol %) como iniciador radical libre
utilizando PVP (0,777 g, 10 mg/mL de muestra total) como estabilizador de suspensién.
Una vez finalizada la reaccion, las particulas de polimero resultantes fueron lavadas con
agua destilada y luego de ello, con etanol. Este procedimiento remueve el diluyente y los
monoémeros que no han reaccionado. Las muestras fueron luego secadas en un horno a
70 °C hasta alcanzar una masa constante. Como resultado se obtienen sistemas con una
estructura jerarquica de poros como puede verse en el Fig. 3.3.

CH3 H3C CHZ
CH;
HZC H2
0 C
OH Hac \ﬁ/ o 5
O HC—CH, ?
0
HEMA EGDMA

Figura 3.2: Representacion esquemdtica de los mondmeros utilizados para la sintesis de las
redes. El mondmero EGDMA actia como entrecruzante.

Las matrices resultantes consisten de particulas de polimero que contienen un gran
aglomeramiento de esferas (100 - 200 nm). Cada una de estas esferas estd compuesta de
nicleos menores (10 - 20 nm) los cuales son no-porosos y representan las regiones del
sistema mas fuertemente entrecruzada. Los niucleos son combinados y forman interespa-
cios entre ellos que dan lugar a pequenas cavidades de poros los cuales son responsables
del gran cociente superficie-volumen de este tipo de material y en donde el agua pro-
bablemente esta adsorbida o en contacto con las cadenas poliméricas. Esta contribucion
serd denominada P;. Las cavidades entre las microesferas producen un tipo de cavidades
que denominaremos P;. Estas esferas se pueden aglomerar en mayores entidades irregu-
lares de polimero. Cuando esto sucede, el espacio que queda entre las aglomeraciones da
lugar a un poro més grande que denominaremos P3. Todas estas cavidades corresponden
al estado seco de la matriz; si se las pone en contacto con un liquido polar éstas van a
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Poro intermedio

Agua adsorbida
P

Poro grande

Figura 3.3: Representacion esquemdtica de la arquitectura jerdrquica de poros. Diferentes ca-
vidades surgen debido a la aglomeracion de las microesferas.

cambiar su forma y tamano como ya fue estudiado anteriormente [41].

Para realizar las mediciones pertinentes a este trabajo se hidraté el polimero dejandolo
sumergido en agua durante 24h, luego fue colocado en un portamuestra de 7 mm con la
ayuda de una espatula. La presion ejercida en el envasado fue tenida en cuenta ya que los
polimeros son blandos y si se ejerce mucha presion durante el envasado se puede alterar la
morfologia de los poros. Finalmente se quito el agua excedente con un papel absorbente
y se tapd para evitar la evaporacion.

3.3. Equipos de RMN

A lo largo de este trabajo se utilizaron distintos equipos de RMN segun las necesidades
de cada experiencia. A continuacién se detallaran los aspectos mas importantes de cada
uno de ellos.
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3.3.1. Campos magnéticos altos: Iman superconductor. 300MHz

Para hacer un analisis exhaustivo sobre los parametros que intervienen en los experi-
mentos con la secuencia DDIF se realizaron experimentos a CAMPO MEDIO Y CAMPO
ALTO. Estos tltimos llevados a cabo en un iman superconductor. Una de las ventajas de
utilizar este iman es que por su mayor intensidad de campo magnético se obtiene mayor
senal y resoluciéon. En este tipo de imanes el campo magnético se genera con una bobina
hecha de material superconductor que debe mantenerse a una temperatura muy baja, para
lo cual es sumergida en Helio liquido. A presion atmosférica, la temperatura de ebullicion
del He es aproximadamente 4.22 K y para minimizar las pérdidas por evaporacion de
He liquido, el termo que lo contiene debe aislarse térmicamente del exterior. Para lograr
una mayor eficiencia, los imanes se construyen con una serie de camaras concéntricas. La
camara central contiene el imén a 4.2 K y se encuentra rodeada por una cdmara de vacio.
Cubriendo todo esto, se coloca una camara fria que contiene nitrégeno liquido, cuya tem-
peratura de ebullicion es de 77.3 K, y luego una segunda camara de vacio a temperatura
ambiente, 300 K. Los experimentos realizados a campo alto en este trabajo fueron llevados
a cabo en un iman Bruker con un campo de 7.05 T (que corresponde a una frecuencia de
'H de 300 MHz,) operado con una consola Kea2 (Magritek GmbH) Fig. 3.4 Los pulsos de
90° utilizados en este trabajo tienen una duracién de 250us.

3.3.2. Campos magnéticos medios

La utilizacion de imanes de campo medio o bajo para el estudio de sistemas porosos
presentan ventajas frente a los imanes de campo alto. Si un sistema poroso tiene diferentes
entornos y cada uno tiene un tiempo de relajacion longitudinal 7} diferente, éstos se
podran discriminar si las mediciones se realizan a un campo bajo ya que para campos
altos, los distintos entornos arrojan el mismo resultado y los valores de T) colapsan.
Un aspecto importante de los materiales porosos es la diferencia en la susceptibilidad
magnética entre el liquido y la matriz sélida. A medida que el campo magnético es més
intenso, los gradientes internos que surgen debido a esta diferencia en la susceptibilidad
se hacen mas intensos también. De hecho, los estudios de rocas y reservorios de petréleo
se realizan a campos bajos, del orden de los 2 MHz para que la contribucién de dichos
gradientes sea despreciable. Es por ello que, para el estudio de sistemas porosos en general,
se utilizan campos magnéticos medios o bajos.

60MHz. Los experimentos realizados sobre las muestras patrén se efectuaron en un
iméan permanente de 1,4T (Varian EM360) utilizando un espectrémetro Kea2 de Magritek
operando a 60 MHz. La duracién de los pulsos utilizados en este trabajo fue ¢, = 16 us
variando las atenuaciones para lograr los pulsos deseados.

20MHz. También se utilizo un espectrometro BRUKER MINISPEC mq 20 de 0.5T
(frecuencia de Larmor de protones de 19.9 MHz), equipo que consta de un imén per-
manente con temperatura de estabilizacién de 38.000+£0,001°C (figura 3.6). La forma de
deteccion del espectrometro es de dos canales en cuadratura, es decir, adquiere la senal
real e imaginaria (a lo largo del eje 'x’ y del eje "y’ del sistema rotante respectivamente).
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Figura 3.5: Imdn permanente Varian de 1.4 T (60 MHz para ‘H) con la consola Kea2 de
Magritek.
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La duracién del pulso de 90° es de 2.32 us con un tiempo muerto de 18us.

Figura 3.6: Espectrometro BRUKER MINISPEC mq 20 utilizado para realizar los experimentos
con control de temperatura.

En la utilizacion de este equipo se realizo un control de temperatura mediante una
unidad Bruker-VT3000. Para lograr la temperatura deseada, se hace fluir una corriente
de gas alrededor del portamuestra. Este gas ha pasado previamente por una resistencia
eléctrica, cuya potencia es regulada por el control de temperatura para obtener la tempe-
ratura deseada. El equipo tiene una precision de 0.1 °C para el control de temperatura.
En este trabajo se uso nitrégeno liquido (N,), para alcanzar temperaturas mayores a los
50° C.

3.4. Experimentos de RMN en muestras patréon

3.4.1. FID y espectros

En un primer acercamiento a las muestras analizadas en este trabajo, se realizaron
experimentos de un pulso sobre las mismas para luego analizar la FID y los espectros de
frecuencia de los respectivos decaimientos. En el iman permanente de 1.4 T se realizaron
experimentos de 1 pulso sobre las muestras A, By C trabajando en condicion de resonancia
y mediante transformada de Fourier se analizaron los espectros de las mismas. Como se
observa en la Fig. 3.7 las intensidades de los espectros son directamente proporcionales a
los diametros de las esferas presentes en la muestra ya que ésta esta relacionada con el
tamano de los poros formados, es decir, por la cantidad de agua medida.

Experimental

Los experimentos fueron realizados en el iman permanente de 1.4 T. Los pulsos de 90° en
estos experimentos tienen una duracién de ¢, = 16 pus con una atenuacién de -34 dB
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Figura 3.7: Espectros de las tres muestras patron. Se puede verificar que a tamanos de poros
mas grande se obtiene mas senal de RMN

3.4.2. Distribucion de tamanos de poro por CPMG

Como se explicd en el capitulo 2, el conocimiento del tiempo de decaimiento 75 nos
brinda informacién sobre la distribucién de tamanos de poros presentes en la muestra. Se
realizaron mediciones del tiempo de relajacién transversal a cada muestra patréon y los
decaimientos fueron sometidos a andlisis mediante la transformada inversa de Laplace con
el fin de tener un resultado cualitativo de la cantidad de tamanos de poros en las muestra.
Al ser muestras realizadas con esferas de igual tamano se esperaba obtener distribuciones
de poros monodispersas en cada muestra.

Los analisis para las tres muestras mostraron la presencia de un solo tamano de poro
dominante, los tiempos caracteristicos T se observan en el panel derecho de la figura 3.8.

Un analisis que nos posibilita el conocimiento de los tiempos de relajacién transversal
es relacionar estos tiempos con los tamanos de los poros como se explica en la seccion
2.3.4 para conocer el régimen de relajacion en el cual se encuentra nuestro sistema. Se
observa en la figura 3.9 la relacion de los tamanos de los poros y los tiempos de relajacion
T,. Aun teniendo pocos tamanos de poros para realizar el analisis se puede ver que el
comportamiento tiene tendencia lineal lo que indicaria que el sistema se encuentra en un
régimen limitado por la superficie, hecho que se confirmara mas adelante en este trabajo
con andlisis mas exhaustivos.
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Figura 3.8: Decaimientos por Ty de las tres muestras patron y sus respectivas transformadas
inversas de Laplace.

Experimental

Los datos adquiridos con la secuencia CPMG para las muestras patron fueron llevados a cabo
en un iman permanente de 1.4 T. El decaimiento de la magnetizacién se adquiere promediando
8 puntos en el maximo del eco separados por un tiempo DW = 5 us, lo que resulta en una
adquisicién de 40 ups por cada eco. De esos 8 puntos se calcula un promedio y ese valor es
asignado al eco correspondiente. El tiempo de eco es tg = 500 us y se adquirieron 8000 ecos. La
sefial se promedié utilizando 8 adquisiciones y con un tiempo entre experimentos RD = 5 s .

3.4.3. DDIF: Determinacién del tiempo de codificacion

Como se mencioné en el capitulo 2, la eleccion del tiempo de codificacion exige un
estudio meticuloso ya que es de suma importancia a la hora de determinar tamanos de
poros que se trabaje en el régimen de codificacion débil. Una experiencia para asegurarse
la permanencia en este régimen es realizar experimentos con la secuencia DDIF variando el
tiempo de codificacion ¢, (figura 2.7) .Las intensidades de los espectros en funcién de este
tiempo deben comportarse de manera lineal si se encuentra en el régimen de codificacién
debil. Se realizaron experimentos utilizando la secuencia DDIF en el iman permanente de
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Figura 3.9: Tiempos de relajacion en funcion de los diametros de los poros calculados mediante
la implementacion de la secuencia DDIF

1,4 T sobre las muestras patrén A, B y C, variando el tiempo de codificacién desde 100
ps hasta 1200 ps haciendo variaciones de a 100 us, y para cada uno de estos tiempos .
se vari6 el tiempo de difusién t; de 500 ps hasta 2500 ps haciendo 60 pasos distribuidos
logaritmicamente en ese intervalo. El andlisis se realizé sobre un tiempo t, fijo variando los
t. en todo el rango estudiado, asi se consiguen las curvas que se muestran en la fig. 3.10 que
muestra la intensidad de la senal para un t; de 180us. Se obtuvo el comportamiento lineal
correspondiente al rango de codificacién débil, el cual varia segin la muestra estudiada,
siendo este mas corto cuanto mas pequenias son las esferas de las muestras (poros mas
pequenos).Si nos limitamos al rango mas acotado de las tres (muestra A), el tiempo de
decodificacién adecuado también funcionaria para las dos restantes. Es decir que se puede
determinar un valor de t. que corresponda a codificaciéon débil para las tres muestras.
Como se muestra en la figura 3.10 el rango de los tiempos de codificacién que asegura el
régimen de codificacion débil a 60MHz es t, < 600us.

También se realizé el experimento en un iman superconductor de 7T cuya frecuencia
para 'H es 300 MHz utilizando los mismos rangos de t, v t4 v se observé que en este caso
el régimen de codificacion débil se encuentra para valores de t, mas cortos como se observa
en el recuadro de la figura 3.10 donde se aprecia que el rango de tiempos de codificacion
para este equipo es t. < 200us. En la figura se marcaron las zonas donde la codificacion
se mantiene en régimen débil para cada campo. Esto ocurre debido a que a campo mas
alto los gradientes internos son mayores.

Este resultado fue muy importante porque a partir de él se tomé la decision de utilizar
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Figura 3.10: Variacion de los tiempos t. a un tqg = 180us para las muestras B y C medido
en imdn de 1,4T. La region donde el ajuste lineal de los datos es bueno define el régimen de
codificacion lineal. En el recuadro se muestra el mismo experimento para la muestra B realizado
en el imdn de 7T .Se observa un régimen de codificacion débil para valores de t. mds pequenos.
El drea sombreada define la region lineal para cada uno de los campos magnéticos By.

un equipo de RMN de campo bajo para el resto de los experimentos realizados. Por ello,
las experiencias sobre las muestras de polimeros porosos fueron realizadas en un BRUKER
MINISPEC mq 20.

El tiempo de codificacién utilizado para el resto de las mediciones siempre se eligié me-
nor a 600us.

3.4.4. DDIF: Determinacién del tamano de poros

Como se estudié en el capitulo 2, se puede inferir el tamano de poros de una muestra
a través de la implementacion de la secuencia DDIF mediante la formula 2.16. Con el fin
de corroborar que la secuencia funcione para distintos tamanos de poros con el tiempo de
codificacion elegido se realizaron las respectivas mediciones de las senales E(t;) v R(tq)
en las muestras A, B y C. Para el célculo del coeficiente ag se comparé las senales E(t,)
y R(ty) para t; grandes, es decir cuando ambas curvas son paralelas (utilizando escala
logaritmica) como se muestra en la figura 3.11a y se realizé el cociente E/R para luego
obtener el decaimiento dado por E-agR al cual se le realizdé una trasformada inversa de
Laplace. Se muestra en la fig. 3.11b la distribucién de didmetros para las tres muestras
obtenidas aplicando la ecuacion 2.16.
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Figura 3.11: Ezperimento aplicando secuencia DDIF medido en un tmdn de 1,4T con un
te=0.5ms y con 60 tiempos tq entre 0,5 y 2500 ms, se muestran los decaimientos observados tras
aplicar una DDIF y una secuencia de referencia con igual pardmetros . En el panel derecho se
muestra la distribucion de tamanos de poros de la muestra obtenida mediante una TIL.

En la tabla se resumen los tiempos de decaimiento obtenidos para cada una de las
muestras patréon y haciendo uso de la ecuacién 2.16 se calcularon los tamanos de poro
para las diferentes muestras contemplando que el valor para la difusion del agua es D =
2.6 107°m?/s a temperatura ambiente.

Muestra 7 [ms] Tamano [um]
A [ (5xDI10'|  62£5
B | (19+£1)10'| 70+5
C | (22+2)10'| 757

Tabla 3.1: Valores del decaimiento T de FE-agR para las tres muestras patron medidas en un
iman de 1,4T y los respectivos tamanos de poro.

Se observa de los resultados que los didmetros de los poros formados en las muestras
no difieren demasiado entre una y otra muestra. Esto es debido a que las esferas con las
que se prepararon las muestras poseen tamanos muy similares.
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Experimental

Se realizaron las mediciones en un iman permanente de 1.4 T cuya frecuencia para
'H es 60 MHz utilizando un ¢, de 500 us variando el tiempo de difusién ¢y de 500 pus
hasta 2500 ps haciendo 60 pasos distribuidos logaritmicamente en ese intervalo para la
adquisicién de la senal E(t;), mismos pardmetros se usaron para la adquisicién de la senal
R(tq).

3.4.5. Efecto de la temperatura en los tiempos de relajaciéon

En este trabajo se estudié el comportamiento de los tiempos caracteristicos de rela-
jacién transversal Ty para diferentes temperaturas para poder obtener informacién de la
energia de adsorcion mediante el uso de la ecuacion 2.12. Los experimentos se realizaron
mediante la implementacién de la secuencia CPMG en el BRUKER MINISPEC mq 20 de
0.5T. Se utilizé este equipo ya que con él se puede controlar la temperatura mediante la
unidad Bruker-VT3000 y con la utilizacién de nitrégeno (Ny) podemos analizar tempe-
raturas de los 0°C a 80°C. Las mediciones se realizaron sobre la muestra B y sobre agua
destilada ya que necesitamos los valores de Ty de esta tltima (75p) para poder utilizar
la ecuacion 2.9. El rango de temperatura medido fue entre 0°C y 70°C variando cada
10°C entre experimentos. Al utilizar el control de temperatura, una vez establecida la
temperatura a medir se esperé 10min con el fin de asegurarse la estabilidad del sistema.
Al decaimiento resultante de aplicar la secuencia CPMG se le aplicé una TIL para poder
analizar los diferentes decaimientos y asi conseguir los tiempos caracteristicos de cada
poro presente en la muestra. Como ya vimos en la seccion 3.4.2, el anélisis de los tiempos
T de la muestra B presentan un solo tiempo dominante. Los tiempos obtenidos para cada
temperatura se muestran a continuacién.

Temperatura(°C) | Top [ms] | Ty [ms]
0 1130 612
10 1484 647
20 1890 630
30 2636 612
40 3461 563
50 4081 933
60 4984 490
70 5694 451

Tabla 3.2: Valores del decaimiento Ty para la muestra de agua y para la muestra B a diferentes
temperaturas.

En la fig. 3.13 se muestran los tiempos luego de hacer T% — ﬁ en funcion de la tem-

peratura. De este ultimo gréfico, al hacer el ajuste por una recta, obtenemos informacion
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de AFE. Del experimento en agua (Figura 3.12) se observa que la pendiente de T%vs% es

positiva. Si relacionamos esto con la ecuacion 2.12 vemos que esto corresponde a AE > 0
y siendo que en este caso no hay paredes con las que puedan interactuar las particulas,
s = 0, entonces, AE = F,, = E,4,,. Este comportamiento dominado puramente por la
difusién molecular lo llamaremos en adelante comportamiento “normal”. Se realizd un
ajuste lineal de T%vs% en escala logaritmica del cual se obtuvo el valor de la energia
de adsorcién del agua libre Ep,x = 4,5 + 0, 1K cal/mol que coincide con valores repor-
tados por trabajos anteriores [42]. Este valor se utilizard luego para calcular la energia
de adsorcién que surge de la interaccién de las moléculas de agua con las paredes de las
distintas matrices porosas. Dependiendo de los tipos de enlaces quimicos posibles entre

las moléculas de agua y las paredes podemos definir dos comportamientos.

e AF > (0, comportamiento normal, la interaccion con la superficie es menor que la
energia proveniente de la difusion.

e AF < 0, comportamiento anomalo, la variacién del tiempo de relajacion T, con
la temperatura esta dominada por la interacciéon entre las moléculas de agua y las
paredes de la matriz porosa.

La medicién en agua libre (T55) se usa para corregir la medicién en el agua restringida
en sistemas porosos usando la ecuacion 2.9.

Una vez realizada esta correccién se grafica TLQ — ﬁ Vs %
este caso se obtuvo AE < 0 con un valor de AE = (=2,7+ 0, 1)% resultados que
coinciden con los reportados en [42] y se debe a que las paredes de vidrio de las muestras
medidas presentan grupos funcionales que intervienen en la relajacion de las particulas en
la superficie de igual forma que las muestras estudiadas en [42]. Entonces en este sistema la
relajacion esta limitada por la interaccion con la superficie lo que corrobora los resultados
obtenidos en los andlisis de 75 vs tamano de poro (figura 3.9).

Se puede ver que al analizar la muestra de agua libre, el comportamiento de los tiempos
de relajacion en funcién de la temperatura es normal, es decir que T, aumenta conforme
decrece la temperatura, pero al contrario, al analizar T, del agua en la muestra porosa se
observa un comportamiento anémalo lo cual indica que AE < 0.

y se calcula AFE, en

3.5. Muestra de polimero poroso

3.5.1. Distribucion de tamanos de poros por CPMG

Al igual que en las muestras patron se midi6 el tiempo de relajacién 7o mediante la
implementacion de la secuencia CPMG en un equipo BRUKER MINISPEC mq 20 de 0.5T
y el decaimiento fue deconvolucionado con la Transformada Inversa de Laplace (TIL).

En la fig. 3.14 se muestra el decaimiento caracterizado por distintos tiempos de relaja-
cién Ts y en el recuadro el resultado de la aplicacion de la TIL. En este caso se observé mas
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Figura 3.12: Tiempos de relajacion transversal de agua obtenidos aplicando la secuencia
CPMG en el imdan BRUKER MINISPEC mq 20 de 0.5T variando la temperatura entre 0°C
y 70°C. Se realizé el respectivo ajuste lineal de donde se obtiene una energia de adsorcion
AE = 4,5Kcal/mol

de un pico en la distribucion de tiempos de relajacion, lo que indica la presencia de mas
de una distribucién de tamanos de poros en la muestra.

Se pueden ver en la TIL cuatro picos bien definidos, los tiempos caracteristicos de
cada uno son: (1745) ms, (7+3)10" ms, (29+9)10" ms, (104 1)10% ms respectivamente.
El tiempo caracteristico mayor (1039 ms) se le atribuye a agua suelta sobre la superficie
de la muestra y los tiempos restantes corresponden a los denominados P; , P, y P;
respectivamente de mayor a menor, poros descritos en la figura 3.16.

Nuevamente para tener un acercamiento al régimen de relajacion en el cual se en-
cuentra el sistema se analizé la relacion entre los tamanos de los poros y sus respectivos
tiempos de relajacién T5. En el grafico 3.15 se muestra un comportamiento lineal de los
tamanos de poros con el tiempo caracteristico T y aplicando el andlisis descrito en la
seccion 3.15 podemos decir que en nuestro sistema dominaria un régimen limitado por la
interaccién con la superficie. Para hacer este andlisis se asume que lo inico que cambia
de poro a poro es el tamano. Este hecho se deduce por la manera en la que los polimeros
porosos fueron sintetizados.

Estos resultados no son concluyentes dado que tenemos solo tres puntos para realizar
los ajustes pertinentes y por eso buscaremos confirmar los resultados con el experimento
de T5 vs temperatura.
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Figura 3.13: Tiempos de relajacion transversal de la muestra patrén B obtenidos aplicando
la secuencia CPMG en el imdn BRUKER MINISPEC mq 20 de 0.5T variando la temperatura
entre 0°C y 70°C. El panel de la derecha muestra el tiempo de decaimiento corregido por el
tiempo caracteristico del agua. Tras el ajuste lineal se obtiene AE,yestrap = —2, TK cal /mol

3.5.2. Determinacion del tamano de poros mediante DDIF

Utilizando el BRUKER MINISPEC mq 20 de 0.5T se someti6 a la muestra polimérica
a estudios aplicando la secuencia DDIF, utilizando un ¢, = 500us y recorriendo valores de
tq desde 500us hasta 4000ms en 32 intervalos distribuidos logaritmicamente. Con iguales
parametros se obtuvo la senal de referencia y se realizé la diferencia E-agR aplicando los
criterios mencionados en la seccién 2.4 para la determinacién del coeficiente ag. A esta
diferencia se le realizé una TIL para analizar los multiples decaimientos exponenciales
presentes y asi obtener una distribucién de los tamanos de poros presentes en la muestra.
El grafico con los decaimientos productos de la DDIF se muestran en la figura 3.16 donde
se pueden ver que luego de las TIL las distribuciones estan centradas en los tiempos:
(6+1) ms, (2245) ms, (16 +2)10' ms y (10 £ 1)10* ms lo cual indica segiin la ecuacién
2.16 la presencia de poros de tamanios: (12+1) pm, (234+5) pm , (6+1)10" pm y 162,3 pm
como se muestra en la figura 2.16. Estos tamanos de poros coinciden con los reportados
en [26] .
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Figura 3.14: Decaimientos por Ty de la muestra de polimero poroso. En el recuadro se muestra
la distribucion de tiempos de decaimientos a través de una transformada inversa de Laplace.
Ezperimento medido en el BRUKER MINISPEC mq 20 de 0.5T

3.5.3. Efecto de la temperatura en los tiempos de relajacién

Al igual que para la muestra patréon B, se realizaron experiencias en funciéon de la
temperatura en la muestra de polimero poroso haciendo uso de la secuencia CPMG en el
BRUKER MINISPEC mq 20 de 0.5T utilizando la unidad Bruker-VT3000 para controlar
la temperatura de la muestra. Las temperaturas estudiadas fueron entre 0°C y 70°C cada
10°C y también se realizaron los mismos experimentos sobre agua para poder hacer las
comparaciones que nos permiten conocer los valores de AFE. Los decaimientos obtenidos
fueron analizados con TIL. Como se vi6 en la figura 3.14 la transformada de Laplace de
la muestra de polimero poroso evidencia la presencia de 3 tamanos de poros distintos y a
cada uno de ellos se le realiz6 el correspondiente cédlculo de la energia de adsorcion. Los
valores se muestran en la tabla 3.3.

Para obtener informacién sobre AE debemos analizar la relacién de TLQ — ﬁ con la
temperatura, donde Typ corresponde a la medicién de la figura 3.12. Por ello se realizé un
diagrama de Arrhenius con los datos obtenidos y se ajustaron rectas. Las pendientes de
dichas rectas se deducen de la ecuacién 2.12 y corresponden a la energia de adsorcion.

En la figura 3.17 se puede ver que la pendiente para el poro P3 presente en la muestra
es negativa lo cual denota un comportamiento anémalo. Los valores de la energia de
adsorcién para este poro obtenido del ajuste lineal que se muestra en el grafico 3.17 es
AEp, = (—2,7+0, l)lgffl, valor igual al obtenido para la muestra patrén B, hecho que

]
se explica ya que tanto el tamano de los poros en ambas muestras como las propiedades
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Figura 3.15: Tiempos de relajacion en funcion de los didmetros de los poros calculados mediante
la implementacion de la secuencia DDIF para la muestra de polimero poroso
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Figura 3.16: Distribucion de tamanos de poro mediante la aplicacion de la secuencia DDIF en

el imdn BRUKER MINISPEC mq 20 de 0.5T
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Temperatura(°C) | Top [ms] | Py [ms] | Py [ms| | Py [ms]
0 1130 353 5} 11
10 1484 389 52 10
20 1890 371 20 8,9
30 2636 344 48 9,1
40 3461 285 45 8,1
50 4081 268 43 7,6
60 4984 244 42 7,4
70 2694 226 41 7

Tabla 3.3: Valores del decaimiento Ty para la muestra de agua y para la muestra de polimero
poroso a diferentes temperaturas.

° ° P3
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Figura 3.17: Tiempo de relajacion transversal del poro Ps del polimero poroso obtenidos aplican-
do la secuencia CPMG en el imdn BRUKER MINISPEC mq 20 de 0.5T variando la temperatura
entre 0°C' y 70°C corregido por el tiempo Ty del agua. El ajuste lineal nos provee el valor de la

energia de adsorcion AEp, = —2, 7[7(;;;

quimicas que interfieren en la relajaciéon en ambos casos son muy similares.

En los graficos 3.18 y 3.19 se muestran iguales analisis para los poros P, y P; de la
muestra polimérica respectivamente. Los valores de las energias de adsorcion para estos
poros obtenidos a través del ajuste lineal son AEp, = (—0,92 + 0,04)5% v AFp =
(1,17 £ 0,08)&cal |

Se puede ver que los valores de las energias de adsorcién para los poros mas pequenos
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Figura 3.18: Tiempo de relajacion transversal del poro Ps del polimero poroso obtenidos aplican-
do la secuencia CPMG en el imdn BRUKER MINISPEC mq 20 de 0.5T variando la temperatura

entre 0°C y 70°C corregido por el tiempo Ty del agua. El ajuste lineal nos provee el valor de la
Kcal
mol

energia de adsorcion AEp, = —0,92

son considerablemente menores al respectivo valor del poro P3. Si lo analizamos en la
ecuacion 2.12 | se obtiene que el tiempo de correlacién traslacional 7, es menor para
el poro de diametro mas grande, esto indica que en el poro P; las moléculas de agua
adsorbidas en la superficie se encuentran mas rapido con centros de relajaciéon como se
explica en la seccion 2.3.5.

Ya se estudié en [33] la dependencia de la energia de adsorcién AE con respecto a
poros de igual composiciéon pero distintos tamanos, concluyendo que AFE no depende del
tamano, con lo cual podemos decir que en nuestra muestra polimérica ademas de haber una
diferencia de tamano entre P;, P, y P; también hay una diferencia en las caracteristicas
quimicas entre ellos.

Este método de estudio de la relajacion en funcién de la temperatura demuestra que
el régimen de relajacién en los sistemas porosos estudiados es dominado por la interaccion
con la superficie en los tres poros. Ademas, el célculo de la energia de adsorcién revela
que el sistema no es un sistema homogéneo como se esperaba a partir del sintetizado
del material sino que las paredes de cada poro posee una configuracion quimica diferente
interactuando de forma distinta con las moléculas de agua.
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Figura 3.19: Tiempo de relajacion transversal del poro Py del polimero poroso obtenidos aplican-
do la secuencia CPMG en el iman BRUKER MINISPEC mq 20 de 0.5T variando la temperatura
entre 0°C' y 70°C' corregido por el tiempo Ty del agua. El ajuste lineal nos provee el valor de la

energia de adsorcion AEp, = —1, 17516;[[
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Capitulo 4

Conclusiones

En este trabajo final se abordé el estudio de sistemas porosos organicos humedecidos
con agua mediante técnicas de RMN.

La idea se baso en caracterizar matrices porosas de manera indirecta, es decir, se
utiliza la RMN para observar el solvente(en este trabajo agua) con el cual se humedece
el sistema poroso. Basandonos mayormente en la relajaciéon de los protones de agua es
posible deducir propiedades intrinsecas de las matrices porosas tales como distribucion y
tamanos de poros y composicion de los grupos funcionales en las paredes de los poros que
interactuan, via enlaces quimicos, con los protones de agua.

El trabajo consté de una primera parte en la que utilizando muestras patrén se
realizé la puesta a punto y calibracién de los experimentos en los tres equipos a uti-
lizar y una segunda parte en la que se realizaron dichos experimentos en una muestra
organica interesante por sus propiedades fisicas y quimicas, que aun no ha sido comple-
tamente caracterizada por otras técnicas. Cabe destacar, que el tipo de experimentos de
RMN que se realizaron son novedosos para sistemas porosos organicos.

Se calibré la secuencia DDIF utilizando una muestra patréon formada de esferas de
vidrio. Trabajando en un iman de 7T, uno de 1,4T y otro de 0,5T se demostré que
para sistemas porosos es conveniente trabajar a campos magnéticos bajos de modo que
los gradientes internos sean mas débiles y asi trabajar con tiempos de codificacién mas
grandes. Se encontré un valor del tiempo de codificacién ¢, para el cual se puede asegurar
que poros dentro de el rango de didmetros (50um — 200um) se encuentran dentro del
régimen de codificacién débil para dicho tiempo (temae = 500us).

Se implementé la secuencia DDIF utilizando el tiempo de codificacién encontrado
trabajando a campo bajo y se logré discriminar la cantidad de tamanos de poros distintos
presentes en una muestra. Esta técnica se utilizé tanto en las muestras patrén, donde se
observaron la presencia de un solo tamano de poro dominante siendo este 62um , 7T0um
y 75um para las muestras A, B y C respectivamente. No resulta extrano que los tamanos
medidos de las tres muestras sean de dimensiones parecidas ya que las esferas utilizadas
para el preparado de las muestras patrén también lo eran (< 106 pm ; 150-212 pm ; 212-
300 pm). En la muestra de polimero poroso utilizando la secuencia DDIF con los mismos
parametros que para la muestra patron se determind la presencia de tres tamanos de poros
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distintos ((12 £ 1) pm, (23 £5) pm , (6 £ 1)10* pm), resultados que concuerdan con los
obtenidos en los trabajos [26] y con los reportados utilizando experimentos gravimétricos
[23] y los obtenidos por porosimetria de intrusién de mercurio [41].

Mediante la aplicacion de la secuencia CPMG se midieron los tiempos caracteristicos
de relajacion Ty tanto en las muestras patrén como en la muestra de polimero poroso y
se realizaron analisis no solo para conocer la cantidad de tiempos de decaimientos que
intervenian en cada muestra sino para obtener informacion sobre el régimen de relajacion
que prevalecia en las muestras estudiadas analizando la relacién entre el tiempo de re-
lajacion transversal con los tamanos de poros presentes en la muestra. Se vidé que tanto
en las muestras patrén como en el polimero poroso prevalecia un régimen limitado por la
superficie lo cual se correspondia con las muestras analizadas por Godefroy et al. en [42]
y esto se debe a que tanto las muestras analizadas en este trabajo como las analizadas en
[42] presentan grupos funcionales quimicamente similares por lo que los mecanismos de
relajacion que intervienen también lo son.

Por tltimo se realizaron analisis en funcién de la temperatura de los tiempos de relaja-
cion transversal. Para ello se trabajo en el espectrometro BRUKER MINISPEC mq 20 de
0.5T donde, haciendo uso de una unidad Bruker-V'T3000 se pudo controlar la temperatura
de trabajo. Estos analisis nos brindaron conclusiones contundentes sobre el régimen de
relajacion que prevalece en las muestras. Tanto en las muestras patrén como en las mues-
tras de polimero poroso prevalece un régimen limitado por la superficie. Otro resultado
obtenido por medio de estos analisis fue el de la energia de adsorcion respectiva a cada
poro presente en la muestra.

Se concluyé que tanto en los poros presente en las muestras patréon como en los tres
distintos tamanos de poros presentes en la muestra de polimero poroso la energia de
adsorcién efectiva de cada poro tiene valor negativo, es decir AF < 0 lo que indica
una dependencia “andmala” con la temperatura. Este resultado se corresponde con los
presentados en [42].

Para los tres poros en la muestra de polimero poroso se obtuvieron distintos valores
de la energia de adsorcion lo cual resulta, a priori, inesperado pues el método de sintesis
de estos materiales asegura una distribucién homogénea de los monémeros en la muestra.
Sin embargo, los resultados coinciden con los obtenidos por otros métodos realizados en el
grupo [25]. En el trabajo de tesis de la Dra. Silletta se hizo un andlisis del cociente % para
cada uno de los poros. Se puede considerar que la informacion que brinda este cociente
es analoga a la energia de adsorcién sobre una superficie o a la fuerza de interaccion
con la superficie. El hecho de que esta energia difiera de un poro a otro indica diferentes
interacciones con el liquido confinado en cada uno de los poros. Este resultado es de
gran utilidad cuando lo que se requiere es funcionalizar materiales de polimeros porosos
organicos. El hecho de que la interaccion con la pared de cada poro difiera es una ventaja
a la hora de alojar solventes de caracteristicas diferentes en distintos poros de un mismo
material organico.

Un estudio complementario que se realizo en la tesis de la Dra. Silletta fue utilizando la
técnica de campo ciclado. Con este experimento se cuantificé para el poro més pequeno los
valores de los tiempos que caracterizan la interaccién con la superficie , es decir el tiempo



45

de correlacion traslacional 7, y el tiempo de residencia superficial 7,. Para los poros
mediano y grande la técnica no alcanzé para determinar estos valores. En comparacion
con estos experimentos que requieren de un equipo especial (el equipo para hacer campo
ciclado es un equipo especializado no muy frecuente en los laboratorios de RMN) el método
de estudiar T, vs Temperatura es sencillo de realizar ya que sélo requiere del equipo de
control de temperatura. El experimento ademés permite estudiar en detalle cada uno de
los poros y por lo tanto tener informacién de los tres poros.

Como perspectiva futura para completar este trabajo y poder comparar con los re-
sultados obtenidos previamente se planea hacer el estudio de T} vs temperatura, de esta
manera comparando ambos experimentos se debe obtener informacion sobre estos dos
tiempos caracteristicos 7, y 7. Por otro lado, como se mencion6 en la seccion 1, se puede
conseguir un espectro de muestras similares cambiando la cantidad de entrecruzantes uti-
lizados en la preparacién de la muestra [[25], [26]]. Segun las observaciones ya reportadas
por nuestro laboratorio las caracteristicas diferentes evidencian que la relajacién superfi-
cial se ve muy afectada por la cantidad de entrecruzantes incluso cambiando el tipo de
enlaces quimicos con los cuales las moléculas de agua libre interactuan con la superficie.
El caso mas extremo es el de la muestra con menor porcentaje de entrecruzante. Como
continuacion de este trabajo se deben hacer los estudios T5 vs temperatura y T vs tempe-
ratura en las muestras preparadas con distinta cantidad de entrecruzante para poder dar
mas informacién para comprender el proceso de relajacién por interaccién superficial en
los distintos poros. Ademas se planea estudiar los cambios morfolégicos de las muestras
con los cambios de temperatura, para lo cual se implementara la secuencia DDIF para
distintas temperaturas en el rango estudiado.
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