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En este trabajo se muestran los primeros resultados de los efectos del confinamiento fisico sobre la dindmica
molecular del cloruro de tert-butilo (TBC) dentro de la silica porosa mediante un estudio de resonancia
cuadrupolar nuclear (RCN) del cloro. Se estudiaron ¢l comportamiento dcl tiempo de relajacién spin-red T, y de
1a frecuencia de resonancia en funcién de la temperatura de TBC confinada en los poros. Se observan cambios en
las temperaturas de transicién de fase del TBC confinado en los poros respecto a aquellas correspondientes al
TBC puro. Asi mismo, las velocidades de transicion de fase parecerian ser alteradas debido a restricciones del
movimiento molecular como consecuencia del confinamiento dentro del material poroso.

In this paper we report the first results of the effect of the physical confinement on the molecular dynamics of the
tert-butyl chloride (TBC) inside a porous media studied by means of chlorine nuclear quadrupole resonance
(NQR). They were studied the behavior of the spin-lattice relaxation time, T;, and of the resonance frequency in
function of the temperature of the TBC confined in the pores. Changes are observed in the temperatures of phase
transition of the TBC confined in the pores regarding those corresponding to the bulk TBC. Likewise, the
dynamics of phase transition would seem to be altered due to restrictions of the molecular movement as

consequence of the confinement inside the porous material.

1. INTRODUCCION

Los materiales porosos juegan un rol muy
importante en diversos aspectos de la ciencia y la
tecnologfa. Materiales mesoporosos tales como silicas y
aliminas son de considerable interés como adsorbentes
y soportes cataliticos. La resonancia magnética nuclear
es un método bien conocido para caracterizar materiales
porosos y estudiar comportamiento de fases y dindmica
molecular de compuestos confinados dentro de medios
porosos'. Las propiedades de una sustancia confinada
dentro de los poros de un material poroso pueden ser
muy diferentes de aquéllas correspondientes a la
sustancia pura. El punto de congelamiento de liquidos
confinados en medios porosos se reduce inversamente
con el didmetro del poro®. La ruptura de la estructura
porosa por formaci6n de hielo puede evitarse mediante
el uso como adsorbentes de moléculas organicas que
formen cristales plasticos.

El comportamiento dinamico y termodindmico
de sdlidos moleculares puede ser fuertemente afectado
por restricciones espaciales, interacciones con la
superficie interna de los poros y cierto grado de
desorden provocado por el confinamiento dentro de los
poros. Se han estudiado transiciones de fase de primer
orden mediante experimentos de fusién y congela-
miento de fluidos confinados observandose que dichas
transiciones ocurren a distinta temperatura que la
correspondiente a la sustancia pura y este cambio es
inversamente proporcional al tamafio del poro>>.
Ademis se ha reportado la existencia de un tamafio de
poro critico por debajo del cual no se observa la
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formacion de un ordenamiento cristalino durante el
congelamiento sino una fase amorfa debido a que la
generacién de microcristales se ve energéticamente
desfavorecida®. Por otro lado, la transicién de fase
ocurrirfa en un rango de temperaturas mas amplio para
s6lidos moleculares confinados*>. Una molécula
organica tal como el cloruro de tert-butilo (t-BC) con un
diagrama de fases bien definido y un material poroso tal
como la sflica son particularmente adecuados para este
tipo de estudios®.

El tBC tiene una forma molecular seudo
esférica y forma una fase cristalina plastica
orientacionalmente desordenada cuando se enfria por
debajo del punto de congelamiento (Fase I, cubica
centrada en las caras). Aunque los cristales plasticos
frecuentemente exhiben s6lo una transicién de fase
s6lido-solido (entre una fase desordenada y una
ordenada), el t-BC forma una fase cristalina
parcialmente ordenada (Fase II, tetragonal) antes de
formar la fase cristalina ordenada (Fase III,
monoclinica)’. En este trabajo se reportan los efectos del
confinamiento fisico sobre las transiciones de fase del (t-
BC) dentro de silica porosa mediante un estudio de
resonancia cuadrupolar nuclear (NQR) del cloro.

Il. EXPERIMENTAL

Una muestra de silica carrier (Fluka) de
diametro de poro de 375 A y 4rea superficial de 44 m%/g
fue calentada a 400°C bajo vacio (10 Torr) durante 4hs
y luego expuesta a vapores de t-BC en equilibrio con el

BARILOCHE 2003 - 207



liquido, el cual fue previamente desgasado para eliminar
el oxigeno disuelto. El t-BC fue dejado difundir a través
de los poros bajo presién de vapor saturado durante 24
hs a temperatura ambiente. Las medidas de 4rea
superficial se llevaron a cabo mediante el método BET
en un equipo MICRO-MERITICS ASAP 2000. Se
realiz6 un estudio de espectroscopia IR tanto de la silica
pura como de la muestra silica-tBC empleando un
espectrometro FT-IR JASCO 5300. Los espectros de
absorcion IR de pastillas autosoportadas de silica en
atmosfera ambiente y luego de calentamiento a 400°C
en vacfo fueron medidos en una celda de calentamiento
al vacfo con ventanas de CaF,.

La muestra se puso dentro de un bafio térmico
de temperatura controlada. El dispositivo de control de
temperaturas es casero, y cubre el rango 77 - 400 K
consistiendo en cuatro cilindros coaxiales de latén
parcialmente aislados (con polvo de 6xido de aluminio)
y que estin sumergidos en un bafio de nitrégeno liquido.
La temperatura se obtiene calentando un cilindro interno
mediante un calefactor que es a su vez electrénicamente
controlado. El control de la temperatura era hecho con
una termocupla de cobre-constantan y un controlador
Eurotherm 2604. La temperatura de la muestra se
mantenia constante dentro de 0.1 K durante la medida.
El espectrometro de NQR usado es de banda ancha,
construido totalmente en el laboratorio, y estd total-
mente informatizado; consta de un sintetizador de
frecuencias HP8656B, un transmisor AR 150LA, y un
receptor MATEC 625 con un preamplificador MATEC
253. La adquisicion de datos se efectiia con una plaqueta
de adquisicion de datos Waag II de Markenrich. El
comando del espectrometro y la medida automitica se
efectiia con un programa de adquisicién de datos que se
desarroll6 en nuestro laboratorio. Se obtuvieron los
valores de vq dentro de los 100 Hz buscando el maximo
del pico obtenido mediante la FFT de la FID ajustando
mediante el sofiware PeakFit V4. Los valores de T, eran
determinados dentro de un 3% ajustando alrededor de
25 puntos de la funcién de la relajacién S(t) en una
secuencia m/2-n/2 de la siguiente manera: se tomaban 20
puntos dentro del intervalo de 0.1 a 3 T,, y entonces se
agregaban 5 0 6 més puntos en el intervalo 3T, a 6T;.

I1. RESULTADOS Y DISCUSION

El espectro IR de la silica después del
tratamiento térmico a 400°C previo a la adsorcion de t-
BC muestra una fuerte banda de absorcién a 3750 cm™,
atribuida a grupos silanol terminal de la estructura
silicea. La presencia de esta banda que se encuentra
bloqueada a temperatura ambiente debido a agua
adsorbida sobre el material, indica una correcta
deshidratacion de la muestra previa al proceso de
adsorcion de la molécula orgidnica mediante un
tratamiento térmico adecuado. Los espectros IR de
pastillas autosoportadas de la muestra silica-tBC
denotan dos bandas principales de absorcién
correspondientes a los modos de deformacién asimétrica
y simétrica de C-H de los grupos metilo a
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aproximadamente 1470 y 1366 cm™ respectivamente,
confirmando la presencia de moléculas de tBC
adsorbidas sobre silica.

En la Figura | se observa el comportamiento
con la temperatura de la frecuencia de resonancia
cuadrupolar nuclear en la muestra embebida en el carrier
y la del volumen. Se puede observar que, a muy bajas
temperaturas la frecuencia de resonancia de la muestra
dentro de los poros es algo mayor, pero luego se iguala a
la del “bulk”. Se puede ver que las transiciones de fase
ocurren a una temperatura menor en la muestra
embebida en los poros.
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Figura 1. Dependencia con la temperatura de la frecuencia
de resonancia cuadrupolar nuclear. Circulos: muestra embe-
bida en poros; Tridngulos: muestra volumétrica.

La figura 2 muestra lo mismo para el tiempo de
relajacién nuclear spin-red, donde se puede observar
que la dindmica molecular de la muestra embebida en
los poros es algo menor, dando tiempos de relajacion
nuclear algo mayores que los que se obtienen en la
muestra en el “bulk”.

En Ia Figura 3 se observa la evolucién temporal de las
dreas de los espectros de las fases Il y III del t+-BC
confinado en silica porosa, durante la transformacién de
fase II2IIl. Enfriando la muestra hasta aproxima-
damente 181.1-181.3°K ocurre la desaparicion de la
fase I (fase madre) en un lapso de aproximadamente 90
min, no observindose la aparicién de la fase Il en
plenitud. Dicha fase pareceria sélo insi- nuarse
alcanzando una meseta pero sin llegar a desarrollarse en
plenitud atn después de un tiempo de equilibrio
superior a 2 horas. La fase Il aparece en plenitud
recién después de enfriar la muestra hasta aproxima-
damente 178.5 °K. Este comportamiento indicaria que la
transicion de fase no ocurre mediante un cambio abrupto
en la estructura del cristal sino mediante una
transformacion gradual en un rango de temperatura de
aproximadamente 3°K. Por otro lado, se podria suponer
la presencia de una actividad de pretransicion que
implicarfa la existencia de una fase de transicién o inter-
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Figura 2. Dependencia con la temperatura del tiempo de
relajacion spin-red (T)). Circulos: muestra embebida en
poros; Tridngulos: muestra volumétrica
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Figura 3. Evolucién de las dreas encerradas por la seflal en
el cambio de la fase Il a la fase lIl. Circulos: fase II:
Tridngulos: fase Ill.

media con un alto desorden orientacional como para no
ser observada por NQR’®. Consecuentemente, la
aparicion de efectos de pretransicion son consistentes
con los cambios a nivel molecular que ocurren durante
la transicion. Resultados previos de NMR indican que
existen dos modos principales de reorientacién en las
fases II y I del t-BC: reorientacion de los grupos
metilo y reorientacién de la molécula como un todo
alrededor de su eje molecular. Dicha transicion de fase
tiene un AH y AS mucho mayor que la transicién de
Fase I-lI, indicando un mayor reacomodamiento
estructural correspondiente a la transicién II-III’. Tales
reorientaciones se verfan restringidas por el
confinamiento dentro de los poros del hospedaje, lo cual
explicarfa el rango de temperatura observado para la
transicion ademas de la menor velocidad de transfor-
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macion con respecto a la reportada en el caso de la

sustancia pura.
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Figura 4. Evolucion del drea encerrada por la sefial en la
transformacion de la fase I a la fase Il. Se observa que, a
grandes rasgos, obedece a una ley de tipo Avrami para las
transformaciones solido-solido.

Para la transformacion de fase I->1I el estudio
se realizd sobre la evoluciéon temporal del é4rea del
espectro de la fase 1l ya que la sefial de la fase I no
puede ser observada por NQR dado que se trata de una
fase orientacionalmente desordenada. La Figura 4
muestra la evolucion temporal del drea del espectro de
la fase II durante la transicién de fase I->1I. Dicha
transicion ocurre enfriando la muestra a aproxima-
damente 208.5°K, temperatura inferior a Ia observada en
el caso de la sustancia pura. Por otro lado, la velocidad
de transformacién serfa inferior a la reportada para la
sustancia pura. Durante la transicién, el empaque-
tamiento de las moléculas desordenadas de la fase I se
incrementa para dar lugar a las moléculas en forma de
"paraguas invertidos rotando" de la fase II'.
Nuevamente, tal reacomodamiento serfa afectado por
una restriccién de movimiento debida al confinamiento
dentro del material poroso lo cual explica el

- comportamiento de fases observado.
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