Determinacion de
Porosidad por RMN

Determinacion de tamanos de poro por:
e Difusion restringida
* Relajacion



Sistemas porosos

e 2.400 km of airways
* 500 million alveoli
* 100 m? surface

Lo importante es la relacion
o.Smm_.,‘r\: ! superficie / volumen (S/V)




Sistemas porosos: catalisis

R

Para que la reaccion : A+B=R suceda, Ay B
deben encontrarse. Si este proceso es
meramente difusivo la tasa de reaccidn
puede ser muy ineficiente.

1

Microreactores

Aproximadamente el 80% de las
reacciones quimicas en la
industria utilizan catalizadores.

El depdsito de catalizadores en
soportes porosos hace que las
reacciones quimicas sean mas
efectivas.



Sistemas porosos: porosidad
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REV: Representative Element of Volume

Si el volumen de muestra en el iman es
representativo, no tiene direccion
preferencial. Entonces puedo medir en
cualquier direccion arbitraria.
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Difusion:

En RMN «difusion» se utiliza ambiguamente para denotar los siguientes procesos:
e Autodifusion
e Difusion restringida
* Difusion mutua




Difusion:

Difusion NO involucra transporte molecular: (d) = 0

Camino libre medio (Einstein-Schmoluchowsky) {(d?) = 2n Dt
donde n es la dimensionalidad del movimiento.

Métodos Macroscépicos: Coeficiente de
difusién binario.

RMN puede medir la difusidén de dos
isdtopos de manera independiente.



Difusion:

—mm_ D (m?/s)

Xe (gas) 1 atm 5.7 x 10°°

H,0 pura 18 2.1 x10°

Glicina 100mM H20 76 1.2 x 10°°

Ubiquitin 10 mg/mol H20 8,500 1.5 x 10710

Hemoglobina  pura 68,000 6.8 x 101

Poliestireno 2% CCl4 233,000 7.9 x 1012
T~300K

H20:d ~v2n Dt = 112 um en 1 segundo



Introduccion de fases en la sennal de RMN.
(Eco de Espin)

En el sistema rotante los espines que estan en resonancia se ven
como estaticos. Aquellos que estan en presencia de un campo
mas bajo se retrasan y los que estan en un campo mas alto se

adelantan.

90° 180° echo




Introduccion de fases en la senal de RMN.
(Eco de Espin)

El tiempo en que se pierde la senal debido a inhomogeneidades
de campo se denota como: T,




Eco de Gradiente:

Supongamos que estamos en una situacién en la cual t > T,.
Ahora el defasaje se introduce por la aplicacion de campos de
gradiente estatico, los cuales cumplen (en una dimensidn):

G(z)=g.z

De manera tal que la frecuencia de pasa a ser una funcion
dependiente de la posicion:

wo(z) = y(Botg z).

En el sistema rotante queda:

wo'(z) = vg z.



Eco de Gradiente (Pulsed Gradient Spin Echo — PGSE)

La atenuacion del eco viene dada por
‘ | /\ (Stejskal-Tanner - 1950)
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Si la difusion es lenta, y los gradientes no
pueden ser muy intensos, es necesario
aumentar el valor de A.

/2 /2 /2

| | A

. ‘ Si T2 << T1 conviene utilizar la secuencia
de abajo: Eco estimulado (StimulaTed Echo
A — STE)




Medicion de coeficiente de difusidon
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C definimac- _ 2252 _ 8
Si definimos: b =y“g<é (A 3)

Y tomamos logaritmo:

st) _ _
LogS(O) = —bD

En general se busca que la sefal se atenue en un
factor 100 - 1000

La atenuacidén del eco viene dada por:

o
E = exp (—yzgzdzD (A — §>>

Se realiza un experimento 2D, variando la
intensidad de los gradientes aplicados y
manteniendo los tiempos fijos.

log (S() / S(0))
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Difusion restringida.

En el afio 1963, Woessner observé que el coeficiente de difusidon era dependiente del
tiempo en solventes contenidos en una matriz sdlida:

Dgpp = Dgpp (A) > Dy cuando A- 0

Definiendo [ como una longitud caracteristica estructural (diametro de un poro) se
encuentran los siguientes regimenes:

. —“?OA < 1 difusion libre

S

D,pp = 0 para particulas confinadas en un poro cerrado

Dypp = 0 para particulas confinadas en poros interconectados

Generalmente la difusion aparente se conoce como ADC (apparent diffusion
coefficient)



Difusion restringida: tortuosidad

La «tortuosidad» es una medida de la conectividad del sistema:
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Effect of pore dimension and pore surface hydrophobicity on the
diffusion of n-hexane confined in mesoporous MCM-41 probed
by NMR—a preliminary investigation®

E.W. Hansen ®*, F. Courivaud °, A. Karlsson 2, S. Kolboe °, M. Stoécker 2

Microporous and Mesoporous Materials 22 ( 1998) 309-320
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Dynamic and structural aspects of PEGylated liposomes monitored by NMR

Cecilia Leal ®*, Sibylla RognvaldssonP, Sigrid FossheimP, Esben A. Nilssen?, Daniel Topgaard ¢

Journal of Colloid and Interface Science 325 (2008) 485-493

'H PGSE NMR
Micelle La hidrofobicidad y biocompatibilidad de moléculas
= de lipidos que pueden hacer bicapas y encerrar una
D~10"" m?/s solucion acuosa — nuevos mecanismos de

administracion de drogas.

D 21012 m?/s
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AF w,, TH chemical shift / ppm
DOSY (Diffusion Only SpectroscopY)
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_ Stokes-Einstein se puede determinar
6mrnR el diametro del agregado




