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Resumo

RESUMO

A cinza obtida da queima controlada da casca de arroz ¢ um material que apresenta
propriedades pozzolanicas: reage na presenca de 4gua e didxido de célcio produzindo
silicato de calcio hidratado (C-S-H), o material que confere a resisténcia mecanica aos
cimentos. Portanto, a cinza de casca de arroz ¢ um material de potencial interesse para o
desenvolvimento de cimentos ndo convencionais, baseados em subprodutos industriais
ou agricolas. Neste trabalho, os compostos presentes em cinzas de alta reatividade
pozzolanica e os produtos obtidos de sua reagfio pozzolanica foram estudados atraves da
Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) de alta resolugdo de BC e ?°Si. Na cinza nfo
hidratada foram detectados dominios de silica amorfa, 0o componente principal, ¢
quantidades menores de silica cristalina (cristobalita e quartzo), carbono amorfo e
cadeias de siloxanos. Foi estudada a evolugdo da rea¢do em pastas obtidas da hidratagéo
da cinza na proporgdo agua:cal:cinza 0,47H,0+0,53(0,1CCA+0,9Cal)=1 (entre 8 ¢ 134
dias de idade. Mediante a RMN de 298i foi possivel caracterizar a formagéo de C-S-H e
disposi¢do dos grupos silicatos na estrutura. A estrutura do C-S-H obtido é comparavel a
observada em cimentos convencionais e cimentos de escoria de alto forno, e ¢€
compativel com os modelos propostos. A quantidade de C-S-H produzido e a velocidade
da reagdo sdo menores quando comparadas com Os outros cimentos. Efeitos da
carbonatagdo de C-S-H foram observéaveis em atmosfera ambiente. Foi detectado

também o efeito da hidratagio sobre os componentes minoritarios da cinza.



Abstract
ABSTRACT

The ashes obtained from burning rice husks have pozzolanic properties: in the presence
of water and calcium dioxide the ashes react to produce calcium silicate hydrate (C-S-
H), the main binding agent in cementitiuos materials. Therefore, rice husk ashes are
interesting materials in order to produce non-conventional cement, based in industrial or
agricultural byproducts. The compounds present in a sample of rice husk ashes of high
pozzolanic activity, and the products of hydration, were characterized using high
resolution solid-state Nuclear Magnetic Resonance (NMR) of '*C and ?°Si. Several
compounds were detected in anhydrous ashes: amorphous silica (the main component),
and minor quantities of crystalline silica (cristobalite and quartz), amorphous carbon and
siloxane polymeric chains. Hardened pastes were prepared with a ratio water:calcium
dioxide:ash 0,47H,0+0,53(0,1dioxide ash+0,9calcio)=1. The evolution of the hydration
reaction was monitored at several ages between 8 to 134 days. The formation of C-S-H
was detected by ’Si-NMR and the arrangement of the silicate groups was characterized.
The structure of the C-S-H formed in these pastes agrees with the one observed in
conventional cements and also blast furnace slag cements. Also, it is in agreement with
the accepted structural models of C-S-H. The amount of C-S-H produced and the
velocity of the reaction are minor than those observed in blast furnace slag cements.
Carbonation effects were detected in ambient atmospheric conditions. Also, the effect of

the hydration on the minority compounds was also detected.



Capitulo 1-Introducio

1. Introdugao.

A utilizagdo de materiais econdmicos e que conservem energia ¢ evidentemente de
crescente interesse atualmente. Nesse contexto, € imprescindivel a avaliagio das
propriedades de materiais que sejam potencialmente uteis para sociedade. Os estudos de
novos tipos de cimentos ndo fogem dessa perspectiva. Os cimentos ndo convencionais
utilizam algum subproduto industrial ou agricola como componente principal ou
misturado com o cimento Portland. Alguns materiais utilizados neste tipo de aplica¢Bes
sdo a escoria de alto forno, subproduto da inddstria sidertrgica, e a cinza volante
resultante da queima de carvdo em fornalhas a leito fluidizado industriais?™?!. Nestes
casos ¢ desejavel a reciclagem destes residuos, desde o ponto de vista ambiental como
econdmico, através de um produto com alto valor agregado.

Um dos maiores residuos agricolas largamente produzidos em vdrias regides do mundo
¢ a casca de arroz. Habitualmente, ela € utilizada como combustivel em fornos, devido a
seu alto poder caldrico, ou simplesmente queimada a céu aberto. Porém, a casca de arroz
contém na sua composi¢do da ordem de 20% de silica, a concentra¢io mais alta
detectada em vegetais. A cinza resultante da calcinag@o consiste principalmente de silica,
particulas de carbono amorfo e residuos organicos. Considerando esta propriedade, foram
desenvolvidos diferentes métodos para a reciclagem da cinza de casca de arroz como

fonte de silica na preparagio de materiais como carbeto de silicio®*¥], nitreto de siliciol!

9

zeolitas'®, silica ativadal’l, etc... Por outro lado, ao ser queimada em condig¢des
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apropriadas, resulta um material formado por agregados de particulas nanométricas de

e ; s . 1
silica amorfa com alta superficie espec1ﬁca[ }

Esta cinza apresenta propriedades
pozzolanicas: misturada com hidréxido de célcio e 4gua inicia-se uma reagdo de
hidratagdo que produz silicato de calcio hidratado (C-S-H)[gl. Este material é o
responsavel pela resisténcia mecéanica dos cimentos hidraulicos. Portanto, a cinza de
casca de arroz (CCA) tem uma aplicagdo potencial como componente de cimentos.

Ao longo das ultimas décadas a espectroscopia por Ressondncia Magnética Nuclear
(RMN) se consolidou como um valioso conjunto de técnicas de caracterizagio
estrutural. Através das técnicas de RMN € possivel obter informagdes estruturais e
dinadmicas a nivel molecular.

O objetivo deste trabalho ¢ empregar técnicas de RMN de alta resolugdo em sélidos
para caracterizar amostras de CCA com propriedades pozzolanicas, analisar o conjunto
de mudangas estruturais relacionadas a reagdo de hidratagio e caracterizar a estrutura de
curto alcance do C-S-H, o principal produto da hidratagdo. O C-S-H possui
caracteristicas de gel, e sua periodicidade estrutural é fortemente alterada por defeitos,
vacéncias e impurezas. Portanto, a RMN ¢é uma técnica apropriada para estudar a
estrutura deste material, obtendo informagéo da ordem de curto alcance ao redor do
nucleo ressonante considerado. Neste trabalho foram utilizados métodos de RMN de alta
resolugiio em sélidos?® tais como rotagio em dngulo magico (MAS, Magic Angle
Spinning) e desacoplamento dipolar heteronuclear. Obtivemos espectros de RMN de »Si

e *Cem polarizagdo direta e cruzada 'H-'C, tanto para a CCA néo hidratada com para

as pastas de varias idades. Também foi estudado o processo de relaxa¢iio spin-rede 2°Si

para CCA.
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2. Fundamentos de Ressonincia Magnética Nuclear
2.1. Introducao

Ressonincia Magnética € um fendmeno associado & absorgdo ressonante de energia
magnética em sistemas de particulas (elétrons, nucleos) com momento magnético
diferente de zero, usualmente na regido de radio-frequéncias ou micro-ondas. Em nosso
trabalho lidaremos com nicleos. O termo ressonancia se refere ao fato de que estamos
lidando com uma frequéncia natural do sistema magnético, nesse caso correspondendo a
frequéncia de transi¢do entre estados com diferentes autovalores para a componente de
spin na diregdo do campo ou numa interpretacdo classica a frequéncia de precessdo
giroscopica do momento magnético num campo magnético estatico externo.

A vantagem do método de ressondncia ¢ que ele nos capacita a discriminar da
susceptibilidade magnética total, uma contribuigdo de particular interesse, a nuclear, a
qual € relativamente muito fraca. Uma das razdes para o impacto de ressonincia
magnética na fisica € sua habilidade para fornecer informagdes a respeito de processos a
nivel atdmico.

Um sistema como um nucleo pode consistir de muitas particulas interagentes de modo
que, num dado estado, o nucleo possui um momento magnético total g € um momento
angular total J. De fato os dois vetores podem ser tomados paralelos, de forma que

podemos escrever:
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u=u @2.1)

onde v é um escalar chamado “fator giromagnético” dependente do isétopo considerado.

Para algum dado estado de um nucleo, o conhecimento da fungdo de onda em principio
nos capacitaria a calcular ambos u e J. Por isso nos encontrariamos que a quantidade y
variaria com o estado. Tais calculos estdo além do escopo da nossa abordagem. Em
nosso caso estamos tratando do ntcleo em seu estado fundamental, para o qual temos
um unico y associado.

Na teoria quantica y e J sfo tratados como operadores vetoriais. O significado do
conceito de dois operadores sendo paralelos € encontrado pela consideragdo dos

elementos de matriz dos operadores. Suponhamos que nés definimos um operador

momento angular I adimensional pela equagéo:

J=h1I (2.2)

I? entdo tem autovalores I(/+1) onde I é ou inteiro ou semi-inteiro. Qualquer
componente de I ( por exemplo Iz ) comuta com 1 2 de modo que podemos especificar
simultaneamente autovalores de ambos I * ¢ I; . Sejam os autovalores I(I+1) e m,

respectivamente. Claro que m pode ser um dos (2/ + 1) valores, I, I-1,..., -1.

A média de (1) é entdo

(1l o) = (D[ [ ) 1m') (23)
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onde e J . sdocomponentes dos operadores u e .J ao longo da diregdo arbitréria

x'. A validade desta equag@o ¢ garantida pelo teorema de Wigner-Eckart, o qual garante

a proporcionalidade entre u e I para [ fixo.
2.2. Teoria de Ressonancia Simples

A interacdio de um campo magnético H com um momento magnético g tem um

hamiltoniano de interagdo H associado dado por:
H=qu-H (2.49)
Escolhendo o eixo z na dire¢do do campo estatico Hy=Hpk :
H=-ynH,I, (2.5)
Os autovalores deste hamiltoniano sdo multiplos (yH ) dos autovalores de I :
E, =—yhH,m onde m=LI-1,...,-1 (2.6)

onde temos 2]+1 niveis de energia. E necessario ter um mecanismo para induzir
transicdes entre os estados de spin: perturbagdo do sistema com radiagdo
eletromagnética coincidente com as frequéncias de transi¢do do sistema. Para niveis

adjacentes:

w=yH, 2.7

que € a frequéncia de Larmor ou frequéncia de ressonancia.
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O mecanismo mais comumente utilizado para produzir induzir transi¢des ¢ um campo
magnético alternado aplicado perpendicularmente ao campo estatico Hy, dessa forma a
frequéncia de ressondncia dependerd apenas do campo estatico conforme discutiremos
adiante. Seja H, a amplitude do campo alternado, dessa forma obteremos o termo

perturbativo no hamiltoniano dado por:
H =—ynH 1, coswt (2.8)

O operador I, tem elementos de matriz <m’|] . ‘m> entre dois estados m e m', sendo que

tais elementos de matriz se anulam a menos que m'=m=x]. Consequentemente as

transi¢des permitidas estdo entre niveis de energia tais que Am==1 ¢

w=yH, (2.92)
2.3. Tratamento Classico do movimento de Spins Isolados

A imagem classica nos ¢ Util para descrever a evoluggo dos valores esperados do vetor
4 na presenca de campos magnéticos. Consideremos um spin sujeito a um campo
magnético externo H, assumindo que H possivelmente varia com tempo. H produzira
um torque x x H sobre o momento magnético . A equagio de movimento de spin ¢

encontrada por igualar o torque com a taxa de variagdo do momento angular J.

dJ
E:'UXH (2.10)
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Como u = yJ, podemos eliminar J, obtemos

Eiﬁ:,ux}/H (2.11)
dt

Esta equagio, a qual é valida independentemente se H € independente ou ndo do tempo,
informa-nos que em qualquer instante as variagdes em g sdo perpendiculares a ambos u
e H. Consideremos uma extremidade do vetor u fixa na Fig.2.1 abaixo:

° du
H H dt

Fig2.1. He p.

A ponta do vetor u esta portanto se movendo para fora do papel. O 4ngulo 6 entre u e
H nio varia. Se H ¢ independente do tempo, 0 movimento do vetor u consequentemente
gera um cone.

Para descrevermos o movimento de g introduziremos o uso de um sistema de
coordenadas rotante. O que ¢ particularmente conveniente, por exemplo para analisar o
efeito de campos alternados. Consideremos uma fung¢@o vetorial do tempo F(#), a qual
noés podemos escrever em termos de suas componentes Fy(2), Fy(t), F.(t), ao longo de um
conjunto de coordenadas retangulares. Em termos dos vetores unitarios correspondentes
i, j e k, temos

F = iFx+jFy+kF; (2.12)
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Comumente consideramos i, j ¢ k como sendo constantes no tempo. Podemos

considerar o caso de um sistema de eixos i, j ¢ k rotante: isto é, os mddulos unitarios
sdo fixos mas eles rotacionam com uma velocidade angular instantanea 2. Entéo

di
— =0x1 2.13
” (2.13)

e tal equagdo ¢ analogamente valida paraj e k . A derivada temporal de F ¢ portanto

dF . dF, di dFy, . dj_, dF, dk

— =i +F + + +F, —
dt dt Xa I a T dt z at

LdF, . dF, dF, . .
= + +k + 2 xil, + jF, + kF 2.14
I J ar r ( x Ty z) ( )
=§—F;+QXF
ot

onde introduzimos o simbolo dF/6t, representando a taxa temporal de variacdo de F com
relagdo ao sistema rotante de coordenadas i, j, k. Usando (8) rescrevemos a equagéo de
movimento de x em termos de um sistema de coordenadas rotante com uma velocidade

angular arbitraria £

::lt+!2xy =uxyH ou (2.15)
ou
E:ﬂx(yH +9) (2.16)

Equagdo (10) informa-nos que o movimento de u no sistema de coordenadas rotante
obedece a mesma equagdo (5) do sistema de coordenadas do laboratério, contanto que

substitua-se o campo magnético H por um campo efetivo H,:

H, _H+¥ 2.17)

/4
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Portanto, se tivermos g num campo estatico H = kH, , teremos H, = 0 para 2= -yHyk .

Nessa condi¢do, /ot = 0, permanecendo u fixo em relagéo a i, j e k . Dessa forma, o
movimento em relagdo ao laboratorio € o de um vetor fixo num conjunto de eixos tal que
rotaciona a 2 = -yHpk . O que corresponde a u rotacionar a uma velocidade angular
= -yHgk em relagdo ao laboratério. A frequéncia angular yH, é chamada “frequéncia
de Larmor”. Devemos ressaltar que tal resultado € idéntico com o resultado quéntico
para a frequéncia de transi¢édo entre dois niveis com Am==1.
2.4. Descricio Quantica de Spins Nucleares num Campo Estatico

Estabeleceremos uma equagdo para evolugédo temporal dos valores médios do momento
magnético.

Um spin num campo estatico tem energias associadas em termos do nimero quantico
m, o qual é¢ um autovalor da componente de spin /, paralela ao campo estatico Hok . As
energias E,, sdo dadas pela equagfo (2.6).

A solugdo geral da equacdo de Schrédinger (t) dependente do tempo ¢ dada por:

()= milc u,.",e_(%)Em’ (2.18)

m
m=-]

onde as amplitudes de probabilidade ¢, s3o constantes complexas e u,, sdo as
autofun¢des da equagdo de Schrodinger independente do tempo. Podemos calcular os
valores esperados de um observavel pela média de  (¢). Consideremos a componente x

do operador momento magnético u:

() = [ Oy (e)dr (2.19)

onde dr ¢ uma variavel de integracdo no espago de estado de spin.
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Sendo u, =yl e !//(t) dada por (2.20), obtemos:

m)e[%j(E""_E'" ' (2.20)

(w0 = Y yhcyic,, (m'

m,m'

I,

onde (m'|1,|m)= [u},[u,,de (2.21)
¢ um elemento de matriz independente do tempo. Notamos que as possiveis frequéncias

Em' - Em
e (2.22)

sdo aquelas que correspondem a frequéncia de absor¢éo ou emisséo entre dois estados m

1]

e m'.

Como elementos de matriz <m"1x|m> se anulam a menos que m’'=m=/, vemos que
todos os termos de (2.22) t€ém uma frequéncia angular ou +yH, ou —yH,. Portanto os
valores esperados < M, (t)) oscilam no tempo a frequéncia de precesséo classica.

Consideremos um observavel £ independente do tempo, entio a derivada temporal do

valor esperado <I:“ > ¢ dada por (or,

dlF _—
%:—%QH, F)) (2.23)

onde [H F ] € o comutador usual HF — FH . Definindo os eixos X, y e z fixos no espago
mas com o €ixo z coincidindo num instante com a dire¢do do campo magnético (desta

forma incluimos ambos campos estatico e variante no tempo). Entéo

H=-yhHyl.

Sabemos da Teoria Quantica que sdo validas as permutagdes ciclicas de

10
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.1, =i, (2.24)
Entio dgtx > =- % <[f1 ix])
= H,i{{f..1,) (2.252)
=-y H, <jy>

Analogamente,

=y Hy(I,) (2.25b)
d(I.) N
di

Estas equagdes sdo as equagdes componentes da equacdo do operador vetorial

ar =IxyH onde (2.26)
dt
d{I d(l d(l d{l
dt dt dt dt
Como u=yal , a equagdo para os valores esperados da magnetizagio,
d
%—) = (W) yH (2.28)

Tal equagdo informa-nos que os valores esperados do momento magnético obedecem a
equagdo classica de movimento. Podemos generalizar o resultado para um conjunto de
spins com momentos z4, para o k-ésimo spin, 0 momento magnético total u é definido

como

11
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N (2:29)

no entanto é importante ressaltar que ndo estamos considerando a interagfo entre spins.
Substituindo (2.36) em (2.35) provamos que (2.35) também ¢ valida para os valores
esperados da magnetizagdo total. A magnitude da magnetizagdo determinada
experimentalmente ¢ simplesmente o valor esperado do momento magnético total.
Portanto a equagdo classica de movimento descreve corretamente a dindmica da
magnetizagdo, desde que os spins possam ser considerados como ndo interagentes um
com outro. Também ¢ importante ressaltar que (2.35) € valida para um campo H

dependente do tempo, e ndo somente para um campo estatico.

2.5. Operadores Exponenciais
Discutiremos os operadores exponenciais afim de nos prepararmos para o tratamento

quéantico de um campo magnético rotante.

Suponhamos duas fung¢des de onda, ¢ e y, que satisfagam apropriadas condi¢des de

{10

contorno ¢ tenham outras propriedades satisfatorias' " para alguma regido do espago, e

um operador F, que pode ser, por exemplo, uma componente de spin. Um operador

hermitiano € um operador tal que

[@" Fydr = [(Fo) yar (2.30)
onde as integrais sdo tomadas sobre toda regido do espago designado. A prova de que F
¢ um operador hermitiano requer alguns estabelecimentos a respeito das condigdes que ¢
e y tém, incluindo a definicdo da regido de tais fun¢es, mas omitiremos tais

considera¢des aquil'®.

12
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Como operadores hermitianos tém autovalores reais, um operador que corresponde a
uma quantidade fisica observavel deve ser hermitiano. De (2.37) podemos provar que,

apesar dos operadores I, Iy, I, serem hermitianos, os operadores de levantamento e

abaixamento, /™ =1, +il , e I~ =1 —il ,respectivamente, ndo sdo.

Sabemos que para a variavel complexa z:

: 22z’ . o
et =1+z+ >/ + " +... € a série de poténcia converge para todo z.

Analogamente, definimos a fungéo

. 2 . 3
e’ =1+iF+Q§—?+£€%—+... (2.31)

mas agora /' é¢ um operador.

Consideremos dois operadores 4 e B,

. 2 . 3
Ae® :A[1+iB+(LB)—+@+...]
2! 3!

De forma que
Ae” =e® 4 (2.32)
se e somente s¢ 4 e B comutam. Da mesma forma que,

ei(A+B) zeiA +e,‘3 (2.33)
se e somente se A € B comutam.
O uso de fungbes exponenciais prové um método particularmente simples para

obtengdo de uma solugdo formal da equagdo de Schrodinger ndo dependente

explicitamente do tempo. Dessa forma, se y(?) € a solugdo de

_hoy()

FYRl Hy(1) (2.34)

13
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entdo podemos expressar (t) em termos do seu valor em t=0, y(0), pela equagao

i

= W o) (2.35)

Se consideramos 0 movimento de um spin num campo magnético estatico, por
exemplo, de modo que H= - H, jz,
w()=expl-( W\ H, I, )i}p(0) (236)

=explio,tl, J(0) (2.37)

onde wy=yHy.

~

Calculando os valores esperados de, por exemplo, / , encontramos
(1) = [le™ weo)[ 1.6 y(0)dz
-iwgtl, A ot
= jy/*(() Je I e™y(0)dr (2.37a)

= [y (0)I .p(0)dz

onde I (t)=e ™" ] ¢ (2.37b)

Podemos interpretar de forma simples (2.37) como segue:

A primeira integral, a qual fornece <f Lt )>, corresponde a uma precessio do momento

angular resultando do efeito de um operador I . Independente do tempo atuando sobre

uma funcdo (¥} dependente do tempo. A ultima integral descreve o efeito de um

operador /. dependente do tempo atuando sobre uma fungdo de onda w(0), a qual ¢

independente do tempo.

Demonstremos que /. estd relacionado a /, através de uma rotagdo de eixos.

14
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Consideremos ef""'plﬂxe”"p =f(D) (2.38)

onde @ = wt .
Queremos encontrar f(@ ) para observarmos qual significado podemos atribuir a ela.
Um método simples, motivado pelo fato de que estamos lidando com exponenciais, é

calcular as derivadas primeira e segunda de f(@) em relagdo a @ afim de verificar que

equagdes diferenciais ela satisfaz. Assim,

df “iiof 3 3 2 7 Ve
= =il T +il I k" 2.39
g i i) 25

Mas, como[fz,fx]=ijy,

df -1 I
E _ e il® ]y i@ (2.40)
Analogamente,
d 7_f _il.o Rl T 7 il
e (il 0, +if T, )"
PR d"f
= —e il ,® I e _ ou + =) 2.41
Portanto

f(D)=Acos(D)+ Bsen(D)

Observamos que 4= f(0), mas de (2.38), f(0)= fx.

Analogamente, B= f'(0) = I ,» usando (2.40). Desta forma obtemos

-

1

. e-iiz¢ixeiiz¢ _ jx c0S(¢)+iy sen(®)

15
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~

I, =e™®] e"™® =] sen(®)+1, cos(®) (2.42)

y y

A

_,‘ ~ i A
Iz' =e rlzdilzel,fb :IZ
As quantidades /., I, e I, sdo as componentes de momento angular ao longo de um

conjunto de eixos x', y', z' rotacionado em relagdoa x,y,z,como mostrado abaixo

Fig.2.2.Relagdo de eixos x, ycomx’, y' e o angulo @

P,

Portanto observamos que podemos usar o operador exponencial exp(z] @) para gerar

rotagdes em torno do eixo z.
2.6. Tratamento Quintico de Um Campo Magnético Rotante.
Utilizaremos os operadores exponenciais para fazermos o tratamento quantico de um
campo magnético rotante.
Consideremos um campo magnético Hi, o qual rotaciona a velocidade angular o, , em
adi¢@o ao campo estatico kHy. O campo magnético total H(?) é entdo
H(t)=iHcoswt+jH;senwt+kH, (2.43)

e a equacdo de Schréodinger

16
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—Egazz —yoH\y:—yh[H,)jZ +H,(jx cosa)zt+fv sena)zt)\y (2.44)
[ ot '

Por uso de (2.42) da segdo precedente, podemos escrever o hamiltoniano de (2.44)
como
A=l 0, + e ] et ) (2.45)
Consideremos uma fung¢io de onda y' que difere de y por uma rotagdo de eixos

através de um angulo o ¢ (uma transformagdo de coordenadas rotantes), dessa forma

' io i, —iw,tl, 1

v =e v ou y=e 74 (2.46)
Entéo
al// 7 il ~iw il aW,
o iw ] ey e 2.47
Py A v o (2.47)

Podemos substituir (2.47) e (2.46) em (2.44), multiplicar ambos os lados da igualdade
por exp(ia)zti Z) a esquerda, e obter

h aa": = |nlw, + 71}, + 1, ) (2.48)
1

Em (2.48) a dependéncia temporal de H,(#) foi eliminada. Reconhecemos que tal

equagdo representa o acoplamento dos spins com um campo magnético estdtico efetivo
W,
H, = k(H,, +—)+1H,
4

Os spins estdo quantizados ao longo do campo efetivo no sistema de coordenadas
rotante, com o espagamento de energia sendo yiH .
A ressondncia ocorre quando @, = ~yH ,, identicamente a “frequéncia de Larmor”.

Se definimos o hamiltoniano transformado H' por

17
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A’ = (o, +H ), + 11,1, ] (2.49)
podemos resolver (2.48):
w'()=e"My(0) (2.50a)
de onde, usando (2.46),
w(t)=e e Ny ) (2.50b)

onde notamos que em t=0, w(0)=yw'(0).
Equagdo (2.50b) nos fornece uma forma compacta de expressar a equagdo de
Schrédinger quando um campo rotante esta presente.

[lustraremos o uso da fungdo de onda de (2.50b) pelo célculo da dependéncia temporal

dos valores esperados de j,. Por simplicidade assumimos que H, estd aplicado

exatamente a ressonancia. Entdo, de (2.49),

H'=—ymH,I, (2.51)

Entdo temos, usando (2.50b) e (2.51),
(. (D)= [w" (Dpy(t)dr (2.52)
= j[e_iw"i’ M 1,//(0)]*1‘2 [e"“’"i’ e Ml l//(O)]dr
Se definimos wy,
w, =yH, (2.53)
e usamos o fato de que / L€ I . sdo hermitianos, obtemos
()= [y (0)e™™ e I e ey (0)dr

=4 [y (0) " I.e™"y(0)dr (2.54)

18
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Pelo uso de (2.42), podemos escrever
e’i“”i’fze""”i’ :—iy senw,t+1, cosm,t (2.55)
Substituindo em (2.54) obtemos
(i (1)) =2, (0))senwt+{i1,(0))cos 1 (2.56)
Se a magnetizagdo esta ao longo do eixo-z em t=0 de modo que < #,(0 )> = (), obtemos
(. (1)) = (i1, (0)) cos yH 1 (2.57)
Assim a magnetizagdo-z oscila no tempo a yH,, correspondendo a precessédo de < ,u>

relativa a H, no sistema de referéncia rotante. Notamos que nessa representagéo, a qual
negligencia todas interagGes entre spins ou entre spins e a rede, a magnetizagdo continua
oscilando entre +<,[tz( 0 )> e —<,[1_,( 0 )> indefinidamente.

2.7. Absorg¢io de Energia e Relaxacao Spin-rede.

Consideraremos o que acontece se nos temos uma amostra macroscopica composta por

N spins I ndo interagentes.

Por simplicidade consideramos um sistema cujos nucleos possuem spin I= —. Como

ha muitos nucleos na nossa amostra macroscopica, ndés devemos especificar o numero de
. . o , 1 1
nucleos ocupando os dois estados possiveis de uma particula m= +3 em=- — por N,

e N_, respectivamente.
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-1/2 N
yhH

+1/2 N,

Fig.2.3. Niveis de energia para /=1/2

O ntimero total de spins N €é constante, mas a aplicagdo do campo magnético alternado
causard mudancas nas populagdes N, e N_ como um resultado das transi¢des

+

induzidas. Denotando a probabilidade por segundo de indugdo da transi¢do de um spin

1 1 o
comm= +5 para um estado m = - 3 por W, , eatransi¢do inversapor W,_ ;.

Escrevendo a equagio diferencial para a variagdo da populagdo N, :

dN,
dt =N~W(—)—>(+) _N+W(+)—>(—) (258)

Sabemos da teoria de perturbagdo dependente do tempo que a probabilidade por

segundo P, , de que uma interagdo V(t) induza uma transi¢do de um estado (@) com

energia E, para um estado (b) de energia Ej €:

P, = Z—h’f (o a)’ 8(E, - E, —ha) (2.59)
Como l(alV\by =|(b|V|a12, concluimos que P, =P, . Tal argumento descreve

muitas situagdes ¢ leva & condigo N W,_,, . =N W, , =W, assim

dN
dt

* —W(N_-N,) (2.60)

A diferenca em populago dos dois niveisé n=N, —N_ecomo N=N,k + N _:
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N+=—2—(N+n)eN_=é(N—n) (2.61)

Substitui¢do de (2.61) em (2.60) nos fornece

an oW (2.62)
dt

cuja solugdo ¢é
n=n(0)e" (2.63)
onde n(0) ¢ o valor de n em t=0. Notamos que se inicialmente temos uma diferenga de
populagfo, ela eventualmente desaparece sob agéo das transi¢des induzidas.
A taxa de absor¢éo de energia dE/dt ¢ dada pelo calculo do numero de spins por
segundo que absorvem energia subtraido do niimero de spins por segundo que emitem

energia no processo:

dglf— =N Who—-N_Who =hoWn (2.64)

Se aplicamos um campo estatico a um pedago de material ndo magnetizado, esperamos
que ele se torne magnetizado. O alinhamento preferencial dos momentos nucleares
paralelos ao campo corresponde a N, >> N_. ( N_=0 representaria polarizagdo perfeita,
um estado que ndo esperariamos encontrar acima do zero absoluto). O processo de
magnetizagdo de uma amostra ndo magnetizada , portanto, requer um numero liquido de
transi¢des do estado de maior energia para o estado de menor energia. No processo, 0s
spins liberam energia. Portanto deve haver outro sistema para receber a energia liberada
pelos spins.

Em termos termodindmicos, o fluxo de calor continuard até que as populagdes relativas

N_/N, correspondam a temperatura T do reservatorio para o qual a energia € dada.
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As populagBes finais de equilibrio N’ e N’ sdo entéio dadas por

x_g o AE/KT _ iy /AT (2.65)

Portanto deve haver um mecanismo para indugéo de transi¢des entre N, e N _, o qual
surge devido ao acoplamento dos spins a algum outro sistema. Denotando a
probabilidade por segundo que tal acoplamento induza uma transi¢do de spin ascendente
em energia (+ > —) por W 1, e o processo inverso por W { . Entio

dN
dt

t=NW{-Nw1 (2.66)

Introduziremos novamente as variaveis N e n, mas agora ndo assumiremos a igualdade
das probabilidades de transi¢do como fizemos anteriormente, j4 que sabemos que tal
concep¢do ndo daria preferéncia para transi¢des descendentes em energia a qual ¢

necessaria para o estabelecimento da magnetizagéo.

+

No estado de equilibrio ¢ zero, (2.66) informa-nos que

N w7t
—_— = 2.67
N wi (2-67)
Por (2.65), encontramos que
W
TR e (2.67a)

A ndo validade de N.W,_ .,

=NW, ., =W aqui se deve ao fato de que a
transi¢do térmica requer ndo somente um acoplamento mas também outro sistema num

estado de energia que permita a transi¢do. Podemos ilustrar por assumir que o

reservatdrio tem somente dois niveis com espagamento igual ao do sistema nuclear. Se o
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nucleo e o reservatdrio estdio inicialmente nos estados da Fig.2.4a dados pelas cruzes,

conservacio de energia € satisfeita por simultdneas transi¢des indicadas pelas flechas. O
niicleo pode portanto dar energia para rede. Por outro lado, se ambos sistemas estdo no
estado de mais alta energia (Fig.2.4b), a transi¢do simultdnea ndo pode ocorrer porque
ela ndio conserva energia. A taxa de transigdo do nucleo portanto dependera ndo somente
dos elementos de matriz mas fambém da probabilidade de que o reservatdrio esteja num

estado que permita a transigéo.

Nucleo Reservatorio Nucleo Reservatorio
1 a

5 A b Y

(a) (b)

Fig.2.4.Transigdes de estado para um sistema niicleo-rede.(a) Uma transi¢fio possivel. (b) Uma transigdo
proibida.

O ntimero de transi¢des por segundo, tendo os estados nucleares 1 e 2 populagdes N, e

N; e os estados da rede (a) e (b) populagdes N, e N,, tal como mostrado na Fig.2.4a sera
namero/s = N, N W, ., (2.68)

A condi¢do do estado de equilibrio é encontrada por igualar a taxa de transigio a taxa

Inversa:
NINb Wlb—)?a = Nz NaWZu—>Ib (2.69)

=W

Como a teoria quéntica requer que no estado de equilibrio térmico W, saslh s

b-2a

N

a

N,

N, _ 2.70
N, (2.70)
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de modo que os niveis nucleares terdio as mesmas populacdes relativas que a da rede. A

populagdo nuclear portanto estara em equilibrio térmico com a populagdo da rede. Para
este modelo simples, podemos calcular W T e W %

w 1= NWyisnne W b= N,W, =NW, (2.71)

b—>2a
de modo que verificamos que W T e W { nfo sio iguais. Queremos agora estabelecer

uma equagdo para a diferenca de populagdo n, para isso substituimos (2.61) em (2.66) e

obtemos
% =Nw L w V)=nlw L +w 1) (2.72)
a qual pode ser rescrita como
dn _ny =1 onde (2.73)
dt T,
wl-w?T) 1
ny=N-———5le—=@l+w? 2.74
’ (W¢+WTJ T, ( ) (279
Como a solugdo de (2.73) é
n=n,+Ade"’" (2.75)

onde 4 é uma constante de integragdo, observamos que ny representa a diferenga de
populagdo no equilibrio térmico, e 7; ¢ um tempo caracteristico associado ao
estabelecimento do equilibrio térmico. 7; é chamado o “tempo de relaxag¢do spin-rede”.

Por exemplo, se lidarmos com uma amostra que estd inicialmente ndo magnetizada

(n(O) =0)e n(oo) =n,, o processo de magnetizagéo € descrito por

n=n,{1-e"'") (2.76)
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de forma que 7 caracteriza o tempo necessario para magnetizar uma amostra ndo
magnetizada.
2.8. Equacgdes de Bloch.

Nesta secdo discutiremos equagdes fenomenologicas para a evolugdo da magnetizagdo

postuladas de acordo com os resultados das se¢des 2.6 € 2.7.

Sabemos que se yH, =@ e se a magnetizagfio ¢ paralela ao campo estatico em t=0, a

magnetizagdo precessa ao redor de H, no sistema rotante, se tornando alternadamente
paralelo e antiparalelo & orientagdo do campo estatico (segdo 2.6). Visto do sistema do
laboratdrio, a magnetizagio tem sua orientagfio continuamente mudada em relagdo ao
intenso campo estatico (equagdo 2.57). Contudo, a energia que deve ser provida para
girar os spins de paralelos para antiparalelos ao campo estatico € devolvida quando os
spins voltam a ser paralelos ao campo estatico. Deste modo ndo hé absor¢édo cumulativa
em tempos longos mas sim uma alternada absor¢do e devolugdo. A situagdo ¢
recordativa do que nds descrevemos na secdo precedente para introdugdo do
acoplamento ao reservatorio térmico. (NOs notamos que l4 o sistema, contudo,
simplesmente igualava populagdes, considerando que nosso presente modelo prediz uma
alternada reversdo de populagdes. Os dois modelos devem portanto serem baseados em
diferentes concepgdes.)

Sem contato com um reservatério, ndo temos mecanismo para o estabelecimento da

. dn n,—n
magnetizagdo. Por analogia a equagdo ?’: = OT e reconhecendo que M, =yn/ 2,
)

esperamos que seria razoavel para M, estar estabelecida concordando com a equagéo
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sz — M(J - Mz
dt T1

(2.77)

onde M, é a magnetizagdo de equilibrio térmico.
Combinamos (2.77) com a equagdo de movimento de M pela influéncia do torque

para obter

M, M,-M

z +y(MxH 2.78
dt T, (o )z (2.78)

Além disso queremos expressar o fato que em equilibrio térmico sob um campo
estatico, a magnetizagio tendera a ser paralela a H,, de modo que as componentes x e y

devem se anular em equilibrio. Assim, propomos para M; e M, um decaimento

caracterizado por um tempo 7> somado & variagdo produzida pelo torque causado por H:

aM M
* —y(MxH) -—2 2.79
= y(MxH), T (2.79)
aM

M
= y(MxH), -—*
2

dt
Introduzimos o mesmo tempo de relaxacio 7, para as dire¢des x e y. O fato da taxa de
decaimento transversal, associada a  7,, ser diferente da taxa de decaimento

longitudinal, associada a T, ¢ razoével se recordamos que, em contraste ao decaimento
longitudinal, o decaimento transversal conserva energia no campo estatico. A forma
exponencial de relaxagfio assumida deve ser vista como sendo arbitraria. Ela prové um

postulado muito usual para descrever certos importantes efeitos, mas ndo deve ser

tomado muito literalmente. Um possivel mecanismo para 7, num solido no qual cada
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nucleo tem vizinhos proximos surge da expansdo na taxa de precessdo produzida pelo

campo magnético que um nucleo produz em outro.
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3. Interacdes de Spins Nucleares
3.1. Introducio

Neste capitulo, mostraremos as formas de hamiltonianos de interagdo de spin que
determinam as energias de interagio e a evolugdo temporal do sistema. Esses
hamiltonianos sdo operadores quanticos e sdo frequentemente derivados por comparagdo
a tratamentos classicos. Duas das interagdes sdo controladas experimentalmente: a
interagdo Zeeman estdtica e a interagdo Zeeman com campos magnéticos aplicados
oscilantes. Em solidos rigidos ndo metalicos, quatro interagdes sdo providas pela
natureza: (1) a interagdo dipolo-dipolo entre spins, (2) a interagdo de blindagem com
elétrons (interagéio de deslocamento quimico), (3) a interagdo escalar J ou acoplamento
indireto de dois ou mais nucleos, e (4) a interagdo do momento quadrupolar nuclear
com gradientes de campo elétrico.

O foco de muito do trabalho no campo de espectroscopia por RMN no estado solido ¢
a supressdo dos efeitos da interagdo dipolo-dipolo. A interagdo dipolo-dipolo resulta em
ressonancias RMN homogeneamente alargadas, isto ¢ o alargamento € caracteristico da
propria linha e ndo um alargamento que resulta de varias linhas proximas. Isso se deve
ao fato de que cada niicleo no solido experimenta acoplamentos a muitos outros nucleos.

Por outro lado, um niicleo no qual a interagio dominante ¢ o deslocamento quimico ou

a interagio quadrupolar pode ter uma linha muito larga num pé devido ao fato de que
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nticleos  situados em sitios cristalograficamente inequivalentes tém posigdes de
ressonancia levemente diferentes.

Contudo, a ressonancia de cada niicleo sujeito a essas interagdes ¢ estreita. O resultado
alargado se deve & superposi¢do de muitas linhas estreitas. Tais espectros sdo ditos
serem inomogeneamente alargados.

Pode-se demonstrar que nicleos que possuem spins <//2 no apresentam interacdo
quadrupolarlg]. Em nosso trabalho, realizamos experimentos de ressondncia apenas com
nticleos de spin /2 e, portanto, ndo discutiremos a interagdo quadrupolar. Também
omitiremos a discussdo do acoplamento J, o qual apresenta contribui¢des tipicamente
muito pequenas em relagdo as outras interagdes para 0s espectros de solidos.

3.2. A Interagio Zeeman

A interacdo Zeeman estd associada ao acoplamento dipolar magnético entre 0s
momentos de spin nuclear (z=yJ) com os campos magnéticos externos.

O hamiltoniano da interacio Zeeman é obtido a partir da consideragéo de uma conjunto
de spins nucleares nio interagentes interagindo com um campo magnético externo,
conforme descrito no capitulo 2. O hamiltoniano Zeeman representa a energia dos spins
no campo magnético quel possui uma componente estatica ¢ um componente oscilante
perpendicular ao campo estatico. Da equagéo (2.44), temos:

H ZE = —yhH, 1 z
para interagdio Zeeman estatica considerando o campo estatico na dire¢io z e

I:IZO = —W[H,(fx cos wzt+fy sen a)zt)]
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a interagdo Zeeman com campos magnéticos aplicados oscilantes. Sendo que temos
campos oscilantes cujas frequéncias associadas estdo tipicamente na regido de
radiofrequéncias.

Como exemplos de estimativa para frequéncias de ressonancia, consideremos um
préton com fator giromagnético y = 2,675.10* rad/s.G sujeito a um campo magnético de
94T:

w, (' H)=25,145.10° rad/s =400 MHz.
3.3. A Interagio Dipolo-Dipolo.

A interagdo dipolo-dipolo € o acoplamento mutuo de dipolos nucleares. Consideremos
um spin no ponto r interagindo com o campo dipolar produzido no ponto r por um
conjunto de spins m; localizados em pontos r; no espago. O campo dipolar € dado

por*?:

B(r)=%|-— 3m"'('_5r")(r—r,) (3.1)

,- |r W ler)
Portanto, a interagfo total entre um dado momento m; =hy ;I; ¢ N momentos

m, =hy,S, ¢

_Z Vi }’kh I;-S, 37/‘/ykh2[1j'(rj_rk)]:sk'(rj_rk)]

(3.2)

’rf—rk‘ ’rj"”k

onde m; pode representar, de forma mais geral, um niicleo de mesma espécie , um de
outra espécie, ou momentos eletrénicos.

Vamos avaliar a intensidade deste acoplamento em alguns casos particulares
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. . ~ . A 1 .
Calcularemos a magnitude da interagdo homonuclear entre hidrogénios H, assumindo
0
que uma distancia razoavel de separagdo entre dois hidrogénios é cerca de ZA( a

0
distancia na 4gua, por exemplo, é 1,58 A ):

|-

= (2,675.10* rad.s".G™")? (1,05.107 erg.s.rad™) / (2.10%m)’
= 14,95 kHz.

Para fins de comparagio, calcularemos a magnitude da interagdo entre um nucleo de

0
BC e um nucleo de 'H adjacente, assumindo que a distincia entre eles é 1 A (os

comprimentos de ligagdo para hidrocarbonetos, por exemplo, sdo da ordem de 1 a
0
1,5A):
\Hg-**‘z [(2,675.10° rad.s.G™) (6,727.10° rad.s.G™) (1,05.10% erg.s.rad™))(10" *em)

=30 kHz.
De modo que a magnitude da interagéo dipolar entre 'H e °C ¢ da mesma ordem que a
magnitude da interagdo entre 'H e 'H, considerando distancias tipicas.

Podemos reescrever (3.2) para dois nucleos de mesma espécie como

232 1-3x%/r’ =3xy/r’ —3xz /¥’ fxz
~ }/ ) A -~ -
HDIZZ_;.?—[XI’IYI’IZI —3xy/r’ 1-3y2/r? =3yz/r’ {Y2
~3xz /71’ ~3yz /¥’ 1-3z2°/7° I,
=1,.D.I, (3.3)
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onde o vetor r = r,-r; tem modulo 7 € componentes ao longo dos eixos de coordenadas
cartesianos. O tensor D, em (3.3) escrito em coordenadas cartesianas, ¢ conhecido como

tensor de acoplamento dipolar. Por transformagdo em coordenadas esféricas (r, 6, @),

: o 9
onde escolhemos z como o eixo de quantizagio, obtemos'™:

. 2h2
HD=CJ {A+B+C+D+E+F)

=wy{d+B+C+D+E+F} (3.4)

onde
A=(1—cos‘7 H)fz’iZZ
B:-é(]—.?cos" Qljfj; +i1—j;

C:—%sené’cos@e“"”[iz,j; +j1+j,_7]
D=—%sen000s9€'¢[jz,f;+iszz] (3.5)

Ez—%senz He‘i"a[jﬁ;]

F=——j—sen2 9€i2¢[ifj;]

232

y°h

I‘j

e wp= (frequéncia dipolar).

de forma que estabelecemos o hamiltoniano em termos dos operadores de levantamento

¢ abaixamento, I* e I~ respectivamente, e também de /,. Tal forma de escrever o
hamiltoniano dipolar nos é apropriada, pois conhecemos as equagoes de autovalores para

esses operadores[gl.
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Consideremos o efeito de uma perturbagdo estacionaria pelo hamiltoniano dipolar

sobre um sistema consistindo de duas particulas spm-; . O sistema tem quatro possiveis

estados de dois-spins independentes, os quais denotamos por

P o) [TO1)s [T

Estes estados tém energias Zeeman hyH,, 0, 0, e —hyH,, respectivamente. As

- -

combinagdes lineares dessas fungdes produto que sdo autofungdes de 7 ’ e [, para os

sistemas tripleto t e singleto s sdo

)= [fde)
) =TT

1
)= LIt

1
s =)D
O efeito da interagdo dipolar (~30 kHz) é pequeno comparado ao da interacdo Zeeman

(~400 MHz num campo de 9,4T), por isso podemos usar a teoria de perturbagdo de 1?

ordem para calcular o efeito de H p sobre os autoestados de H .. O termo 4 contribui

@ (1 —cos”’ 9)

com um deslocamento de energia em ambos lt ,) e |t_ ,) de magnitude

o, (1—3c0s2 0)

Os termos 4 e B deslocam o nivel lt(,> pela quantidade - p

. Os

resultados sdo mostrados no diagrama da figura 3.1:
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SarCryo

Fig.3.1. Efeito das interagdes Zeeman e Zeeman mais dipolar sobre duas particxﬁas de spin-1/2

acopladas por uma interagdo homonuclear dipolar

Transi¢des causadas por um campo aplicado oscilante H,(t) ocorrem somente entre

niveis tripleto por causa da regra de selegdo Al = 0. No espectro Zeeman, esse fato

significa que as duas transi¢des sdo coincidentes. No espectro Zeeman-+dipolar, as

transi¢des ndo sdo coincidentes exceto sob circunsténcias especiais. Os espectros para 0s

dois casos sdo mostrados na figura 3.2:

(a)

(b)

w, =}/H,,—§42D(1~3c0s20)

a)Z:yH0+37wD(l—3cos29)

Fig.3.2. (a) O espectro de absor¢do para um sistema de dois spins-1/2 com somente interagdo
Zeeman; (b) O espectro de absorgdo para um sistema de dois spins-1/2 sujeitos & intera¢do

Zeeman e a dipolo-dipolo.
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A separagdo exata das linhas depende das variaveis espaciais r ¢ 6. Notamos que para

0 = 54,7° entre o campo estatico e o vetor internuclear, a interagdo dipolar € zero, tal
angulo é denominado “4ngulo magico”.

Uma amostra policristalina, ou po, ¢é aquela que contém microcristalitos
randomicamente orientados em relagdo ao campo externo com probabilidades iguais
todos possiveis angulos. O espectro de RMN de tal amostra consiste de uma banda de

linhas como mostrado na figura 3.4:

<+ 0=90"

, —p
30p/4 W, 3op/4 o

Fig.3.4. Espectro ideal calculado para um p6 de cristalitos randomicamente orientados tendo dois
spins- / com interagdes dipolo-dipolo mituas.

Em adigdo a uma unica interagdo dipolar, podem haver outros prétons (ou outros
nicleos) proximos. Nesse caso, todas interagdes dipolares mutuas entre os spins devem
ser consideradas para resolver o problema, e os espectros se tornam muito mais
complicados.

Num sistema onde hd um mol de nucleos presente, ha 10*x10% interagdes nicleo-
nucleo. Isso produz um espectro para cada nucleo com uma grande complexidade de

estrutura. Linhas podem sobrepor, ser degeneradas, € produzir uma banda de absorgdes
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que ¢ em geral dificil associar com alguma transi¢do particular, o que equivale a dizer
que o espectro para cada nucleo na amostra ¢ homogeneamente alargado.
3.4. O Deslocamento Quimico

Consideraremos agora o acoplamento indireto do nucleo ao campo estatico pela
interagdo com os elétrons. Esta interagdo leva a deslocamentos em frequéncias de
ressondncia que sdo um reflexo do ambiente quimico de um ndcleo num atomo ou

molécula e constitui a base de nossas analises.

Os elétrons tém intera¢des com o campo magnético aplicado. Além da interagfo direta

devido ao fato de serem spin- I eles ndo estdo localizados no espago ¢ podem ter uma
2

energia devido ao acoplamento do momento angular orbital ao campo magnético
estatico de forma que a fungfo de onda eletrdnica tem levemente mais momento angular
orbital em relagdo ao campo estatico numa direc@o do que na outra. Essa leve circulagéo
preferencial produz um campo magnético que altera o campo efetivo ao redor do nicleo.
O efeito de tal campo é observado como um deslocamento na frequéncia de
ressonincia de um nucleo rodeado por elétrons em relagéo ao valor para o nacleo livre.
Para resolver o problema do efeito do momento angular de um elétron sobre o espectro

de um spin nuclear, devemos primeiro determinar os estados orbitais do elétron na

presenga de um campo estatico H, e o spin nuclear.
Seja ﬂ?’,,)} o conjunto de solugdes para o problema ndo perturbado e a energia E,

corresponde ao estado ndo perturbado l?’n> do elétron movendo no potencial V.
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{10]

Sabemos da teoria de perturbagdes independente do tempo' " que a corregao de

primeira ordem para o problema de um 4tomo de um elétron perturbado pela presenca

do campo estatico, onde denominamos o hamiltoniano perturbativo por H ., é

’lp(/)>:z.yln><'//0 II:ICEIT()>

(3.6)
n=0 En - E()

Passemos entfio & determinagdo de H - A energia cinética de um elétron pode ser
escrita classicamente como
T=(1/2m)(mv)(mv) 3.7
Sabemos da teoria eletromagnéticam] que na presenca de campos magnéticos o
momento linear p ¢ dado por
p=mv+(e/c)A (3.8)

onde A4 ¢ o potencial vetorial magnético relacionado ao campo H, H =V x A, onde

podemos fazer transformagdes e escolhas de calibre!'?).
Por (3.8) e (3.7):
T=(12m)[p—-(e/c)A][p—(e/c)A] 3.9
e 0 hamiltoniano classico total €
H=(12m)[p’ —(e/c)(A-p+p-A)+(e/c)’A-A]+V (3.10)

Ha duas fontes de campos ao redor do elétron: o campo estitico H, e o campo

nuclear. O vetor potencial tem entdo duas componentes 4p € A; a cada um desses

campos, respectivamente. Assim (3.10) fica

ﬁ:(I/Zm)[pz —(e/c)(A, -p+pA,))+(e’/c’)A, A, ]+V

37



Capitulo 3-Interacdes de Spins Nucleares

—(e/2mc)( A, -p+p-A,)+(e2 /2me’ )(A, A, +A,-A,)

+(e?/2mc’ )A, - A, (3.11)

Podemos entdo discriminar no hamiltoniano acima o termo de primeira ordem
associado exclusivamente  interagdo ao campo estatico:

Hep =—(e/2mc)(A, - p+p-A,) (3.12)

Substituindo (3.12) em (3.6) afim de obtermos a corre¢do de primeira ordem para uma

molécula de um elétron perturbada pela presenga de um campo estatico, temos

<Tn (A, 'p'*'P'Ao)iTo)

A
)= 2mc;|9/,,> L L (3.13)

Os termos envolvendo A, em (3.11) ao serem adicionados introduzem corregdes
relacionadas ao efeito do campo magnético do nucleo sobre o movimento eletronico.
Em relagfo aos estados nucleares, a média desse hamiltoniano sobre o estado eletronico

perturbado sera:

A

A, ={y,|A|w.), onde H, representa os termos contendo A4, em (3.11) e

l'/’e1>=‘l//,,>+‘t//,>. Assim, teremos:

~

Hy :<V’e1

Bty Mol PAlY.)

y A
mc p0 En _E() \W" lHI‘(//0>

+<‘//0 lI:I1|‘//n>
En _EO

(w,\4,.p+pA,|v,)) (3.14)

sendo que mantivemos apenas termos em primeira ordem em variaveis de spin

nucleares. Através de uma escolha de calibre conveniente para 4, e A, e da utilizagdo

[12]

de identidades vetoriais'~' podemos escrever o hamiltoniano em termos do momento
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angular do elétron, H,xr-p=hH,-L(as passagens sdo extensas e ndo as

apresentaremos aqui por brevidade) e obteremos a forma matricial do hamiltoniano de

deslocamento quimico:

Hy,=wmloH, (3.15)
sendo o tensor blindagem ¢ uma matriz 3x3 que reflete o sitio quimico em que o nucleo
estda inserido. O tensor blindagem ¢é simétrico, o, =0, para varios nicleos de

. . . . 1 1 29
interesse, inclusive os envolvidos neste trabalho ('H, 3C e ¥Si).

Podemos reescrever (3.15) como

(3.16)

Os elementos do tensor de segunda ordem o dependem da orientagdo dos eixos
moleculares (ou dos eixos cristalograficos ) em relagéo ao referencial do laboratério.
Para um sistema de eixos moleculares x', y', z' que diagonalize o, denominado sistema

de eixos principais (SEP), teremos

o ,’;AS 0 0
Ops=| 0 op® 0 (3.17)
0 0 ol

de modo que as propriedades do tensor o podem ser descritas pelos elementos

principais o ; definidos tal que o, <0, <0;¢ pelos 3 angulos que especificam
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que ¢ o hamiltoniano secular (independente do tempo) de deslocamento quimico que ndo
tem média nula devido a precessio de Larmor. A dependéncia geométrica da orientagdo

de H, em relagdo aos eixos principais do tensor o ¢ obtida escrevendo-se o em

fun¢fio das componentes principais o ;AS no sistema de eixos principais de o :

3
o, =y 0, cos’ 0, (3.19)

=1
onde os angulos &, definem a orientagdo de o em relagdo ao laboratorio. A equagdo

acima pode ser rescrita como
=1 : ( 2 PAS
an_a+32 3cos’ @-1p (3.20)

sendo Ez(a,, +0, +0'33)/3 o traco de & . A partir de (3.20) e (3.18) € possivel
observar explicitamente que a interagdo de deslocamento quimico possui uma

contribuicdo isotropica & e uma contribuigdo anisotropica dependente de &.
. PAS . . . PAS _ __PAS _
Em particular, para o com simetria estrutural axial, o, =0, =0,,(

perpendicular e o ,; = o, (paralelo), teremos

par
o, =5+Ac{3cos’ 6-1)/3 (3.21)
onde @ ¢ o Angulo entre Hye o eixo z’, 6"=(0'W +20pe,)/3 e do=0,, -0, ¢a

anisotropia da blindagem magnética, ou anisotropia do deslocamento quimico.

Em amostras policristalinas ou amorfas, verificam-se todas as orientagdes possiveis dos
eixos principais de o em relagdo a Hy, correspondentes a valores de o _, entre os limites
o, € o, € a valores de frequéncias ventre v; e v;. A forma das linhas obtidas, que

corresponde s intensidades relativas a cada frequéncia (), pode ser calculada a partir
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da probabilidade de ocorréncia de cada orientagéo de o, correspondente a v. Esta forma
é denominada padrdo de pé da anisotropia de deslocamento quimico. Podemos observar

a forma de I(v) para o caso assimétrico na figura 3.5.

o1 022 G33 .(o

Fig.3.5. Espectro tedrico de deslocamento quimico de um p6 randomicamente orientado de spins sujeitos
a um tensor de deslocamento quimico no axialmente simétrico

A forma de linha ideal da figura acima é um caso limite. Na pratica, as duragdes das
magnetizagdes transversas, 7>, que levam a tais padrdes sdo finitas. 75 finito leva a uma
diminui¢do da magnetizagdo dependente do tempo. Assim, para linhas largas ocorre um
problema similar no qual a forma de linha ideal é encontrada com a fungdo de

alargamento caracteristica do decaimento. De modo que o observavel sera
1, (v)= j I(V').A(v+v')dv' (3.22)

onde [;(v) é a absor¢do ideal discutida e A(v) ¢ a fungfio de alargamento para linha.

Uma descricio usual das componentes do tensor de deslocamento quimico € dada

pelos pardmetros

41



Capitulo 3-Interacdes de Spins Nucleares

§=6-0, (3.33)

relacionado 4 anisotropia €
n=(c,-0,)/0 (3.34)
relacionado a simetria. Como exemplo, para um tensor axialmente simétrico, a simetria

n =0, e para um tensor esfericamente simétrico a anisotropia & e assimetria s&o 0.
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4. Métodos de RMN de Sélidos e Aparato Experimental

Neste capitulo apresentaremos os métodos de RMN de solidos utilizados neste trabalho
acompanhados de informagdes basicas dos nucleos e parametros experimentais
envolvidos. Dessa forma, se torna fundamental a descri¢do do espectrometro de RMN.
4.1. Efeitos de um Pulso de Radiofrequéncia sobre a Magnetizacao.

Consideremos um vetor magnetizagdo M sujeito a um campo estatico H, na diregéo z
e um campo H; na diregdo x do sistema rotante. Sabemos do capitulo 2 que na condigdo
de ressonancia o campo efetivo a que M estara sujeito sera Hj e, portanto, precessara em

torno de H; com velocidade angular yH, de modo a deslocar-se de um &angulo

0 =yH i ,, onde 1, ¢ a duragdo do pulso conforme ilustra a figura 4.1.

V4 z
=0 1=t

) )

M

H /J—° H Y

7 /

X X

Fig.4.1. Precessdo de M em torno de H; no referencial rotante
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De modo que um campo de Radiofrequéncia intenso fara que o vetor magnetizagdo
precesse de 90°, “pulso /2", num intervalo de tempo #,, tipicamente da ordem de alguns
us, muito curto comparado a 7, e T, .

Consideremos agora o que acontece com a magnetizagdo apds um pulso 6 graus. O

sistema de spins, apos a radiofrequéncia ter sido desligada, passa a ser observado antes
do estado estacionario ter sido atingido, observando-se diretamente os efeitos da
relaxagio 7; e T, que restauram a situagdo de equilibrio termodindmico conforme

vemos na figura 4.2.

z z

X X X

Fig.4.2. Restauragdo da magnetizagdo apds um pulso em fungdo do tempo. O movimento dos
spins(setas) define um cone o qual tem sua base progressivamente diminuida pela diminuigao das
componentes x e y devido aos efeitos de relaxagdo

Ao contrério da situagdo original (apds o pulso), onde ndo existia coeréncia de fase dos-
momentos nucleares no plano x'y'(M,,M , =0), a rotagdo de M gera coeréncia de
fase na precessdo dos momentos, M ,#0. Devido aos processos de relaxagédo
transversal, os momentos comecam a separar-se no plano x'y’, causando um decaimento
de M, com constante temporal T>. A n3o homogeneidade de Hj (nucleos em partes

diferentes da amostra, experimentando valores ligeiramente diferentes de H, precessam
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uns mais depressa outros mais lentamente) contribui também para a perda de coeréncia

de fase dos spins. Por isso, M, decai para zero com uma constarte temporal T, . Sendo
que T, introduz corre¢des a T, devido a ndo homogeneidade do campo magnético:

1 1 l}’.AH{)
=

T, T, 2

(4.2)

Este valor T, nunca ¢ evidentemente superior a T ¢ este ultimo nunca € superior a 77,

uma vez que quando M.=M, , ja ndo ha componente de M no plano x'y’.
4.2. O Sinal FID e sua Transformada Fourier.

Como resultado de um pulso 7/2, a componente transversal da magnetiza¢do induz
numa bobina detectora uma forca eletromotriz proporcional a derivada temporal. Este
sinal decai espontaneamente em fung¢@o do tempo a medida que a relaxacgdo transversal

ocorre, figura 4.3, e ¢ designado pela abreviatura FID (“Free Induction Decay”).

Fig.4.3. Decaimento da magnetizagdo do conjunto de spins (vetor grosso) ap6s um pulso 7/2 devido &
relaxagdo transversal. Devido as ndo homogenidades do campo os spins (setas finas) precessam com
velocidades diferentes.

As formas de recuperagio até o valor de equilibrio térmico (na dire¢do paralela a z) e o

decaimento transversal da magnetizagdo, sdo exponenciais, como mostra a figura 4.3.
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M My

M(1-ep(-t/T)) ep(t/Ty)

- »
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a) t b) t

Fig.4.4.a) Retorno da magnetizacio longitudinal ao valor de equilibrio térmico M, devido a
processos de relaxagdo T;.b) Decaimento da magnetizagdo transversal relacionada a processos de
relaxagdo num tempo caracteristico 7,.no sistema rotante.

Uma vez que a detecgdio efetuada, usualmente em fase com a radiofrequéncia, mede
diretamente a componente de M no plano xy, M,, o sinal FID ¢ uma exponencial
simples no caso da frequéncia de H; coincidir com a frequéncia de ressonancia de um sé
tipo de nticleos; a constante temporal deste decaimento, que seria T, se o campo H, fosse
perfeitamente homogéneo, € na pratica T, .

Se a frequéncia H; for diferente da frequéncia de Larmor dos nicleos, entéo, apds o
pulso m/2, M passa a rodar no plano x'y’ e o detector mede um sinal que mostra ndo so
o decaimento exponencial de M,,, mas também os efeitos de interferéncia resultantes de
M, e o detector estarem alternadamente em fases e defasados. Assim temos no sistema
de coordenadas do laboratério:

M, =M,exp(—t/T, )cos(®—w, )t (4.2)

No caso da amostra conter varios tipos de nucleos da mesma espécic mas com
frequéncias de Larmor diferentes, seja devido a deslocamentos quimicos seja devido a
acoplamento dipolar de spins, cada uma dessas frequéncias ¢ modulada diferentemente
(pois w-wy sera diferente devido as diferengas no campo estatico que os nucleos estdo

sujeitos devido as diferentes vizinhangas), obtendo-se um sinal FID que resulta da

46



Capitulo 4-Métodos de RMN de Solidos e Aparato Experimental

sobreposigio de varias fungdes do tipo de (4.2), com valores M, T, e ay diferentes. No

caso de sistemas mais complexos deixa de ser possivel analisar diretamente as
frequéncias constitutivas do FID; s6 uma transformada de Fourier podera revelar o
espectro correspondente.

A transformada de Fourier de uma fungfio com decaimento exponencial € uma

lorentziana no dominio de frequéncias, centrada em @y, tal como é mostrado na figura

4.5.

o0 *

* T7
exp(—t/ T, )cos(w—w, )tdt = — -
oj ’ 1+(T, (0 -,))’

(4.3)

Intensidade 4 Referencial do laboratério

TF

My

Fig.4.5. FID e sua Transformada de Fourier, a lorentziana tem largura 1 e aparece a frequéncia

2
o, igual & diferenga entre a frequéncia de ressonancia e a frequéncia do referencial rotante.

4.3. Desacoplamento Dipolar
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Em nossos experimentos, a interagdo homonuclear dos ntcleos observados, 2°Si e B¢,
¢ desprezada devido ao fato de que tais is6topos sd@o pouco abundantes, 4.7% ¢ 1.1%
respectivamente, e a probabilidade de estarem, portanto, a uma distancia em que a
interagio seja apreciavel € pequena. De modo que somente as interagdes dipolares
heteronucleares deveriam, em principio, influenciar os espectros, ja que temos uma
grande quantidade de spins 'H, cuja abundancia é 99.98%.

As interagdes dipolares heteronucleares entre os spins observados e 'H ocasionam
variagdes locais dos campos experimentados por tais nucleos, alargando as linhas
espectrais. Desejamos anular o efeito dessas interagdes afim de obtermos melhores
resolugdes para nossos espectros. Para isso, utilizamos a técnica de desacoplamento
nuclear de onda continua e alta poténcia.

Consideremos dois nucleos de espécies diferentes /e S com frequéncias de ressonancia
@ e ws respectivamente. Sendo / o niicleo a ser observado, ap6s aplicarmos um pulso
7/2 a tal nucleo, podemos aplicar um campo magnético alternado intenso H,(¢) de
frequéncia de ressonincia de S ws durante o tempo de aquisigdo do sinal de /. Portanto,
durante a aquisi¢do de I os dipolos S estardo precessando rapidamente, ao redor do
intenso campo H ,(¢), como ilustra a figura 4.6. Dessa forma, para os nicleos /, o campo

magnético local produzido por S serd zero me média. Portanto, a interagdo dipolar

efetiva com os nucleos S terd média nula, eliminando o alargamento espectral da espécie
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Hg

Fig.4.6. Desacoplamento dipolar de onda continua e alta poténcia.

4.4. Rotag¢io em Angulo Magico.

A interagdio de deslocamento quimico e a interagao dipolar que provocam alargamento
dos sinais RMN em sélidos tem dependéncias geométricas do tipo (3cos’0-1). Sendo
que para interagfo dipolar 8 € o &ngulo que o vetor internuclear faz com a dire¢éo do
campo estitico e para iteragdo de deslocamento quimico 6 é o angulo associado a
orientacdo do tensor de deslocamento quimico em relagdo ao campo estatico. Uma vez
que a fungdo (3c0529-1) se anula para 0=54.74°, o dngulo mdgico, se fosse possivel
alinhar todos os vetores internucleares segundo este dngulo a interagfo dipolar
anular-se-ia. Analogamente, se fosse possivel alinhar todos os tensores de deslocamento
quimico segundo este 4ngulo, o termo anisotropico do tensor de deslocamento quimico
anular-se-ia (equagio 3.20). Embora a rotagdo em é&ngulo magico também tenha
contribui¢io a eliminagio da interagdo dipolar, o efeito mais importante € a eliminagdo

da anisotropia da interagdo de deslocamento quimico.
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Num sélido tipico ndo € possivel orientar simultaneamente todos os vetores
internucleares segundo o 4ngulo magico. Porém a rotagdo macroscopica rapida da
amostra em torno de um eixo R orienta em média qualquer vetor internuclear
paralelamente ao eixo de rotagdo, figura 4.7.

Z
A
HO

00

S Angulo Mégico 54,74°

Fig.4.7. O efeito da rotagio segundo o angulo magico (MAS) ¢ orientar os vetores dipolares r;;
em relagiio a H, em média temporal ao longo de um periodo de rotagdo segundo o dngulo
magico, isto é,<0,,>=< 934>=54.74°.

A rotagfio coerente em torno de um eixo inclinado de um éngulo # em relagéo H,
figura 4.8, com frequéncia de rotagdo angular o, define para cada vetor internuclear uma

fungdio geométrica cuja média temporal é dada por:

<3 cos’ 0, —-1>: —é—(3 cos’ ,B—IX.? cos’ Xi —1) (4.4)
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Fig.4.8. Rotagdo macroscopica da amostra segundo um angulo S em relagéo ao campo magnético
aplicado H,,.

Num sélido rigido o pardmetro y; , figura 4.8, é fixo, embora (tal como @ j;) possa
tomar todos os valores possiveis se o material for um po. O termo (3cos’p-1) atua como

um fator de escala sobre um espectro de pé dipolar. No caso de B=54.74°, (3c052B-1)=O

e o valor <3 cos’ 0 —1> anula-se para quaisquer valores de y;. Entéo, a interagdo dipolar
tera média nula, obtendo-se uma resolugéo espectral muito superior, pois o alargamento
dipolar ¢ eliminado. Esta técnica, conhecida como rofa¢do segundo dngulo mdgico, €
proposta para anular a interagdo de deslocamento quimico, anisotrdpica, ao seu valor
isotropico, desde que a frequéncia de rotagdo v; seja comparavel a largura da banda
estatica. Essa condigdo € facilmente satisfeita para a anisotropia dos deslocamentos
quimicos (3 a 4 kHz). A descri¢o feita para a interagdo de deslocamento quimico €

andloga a descrigdo para interagdo dipolar. No entanto, no caso da interagdo de
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deslocamento quimico apenas o termo anisotropico do tensor de deslocamento quimico ¢
removido, restando o termo isotrdpico.
4.5. Polarizag¢io Cruzada.

Utilizamos a técnica de polarizagdo cruzada, segundo a qual se aumenta a
magnetizagio dos nucleos diluidos( por exemplo '3C) a custa da magnetizagdo dos
nucleos abundantes (por exemplo 'H). A transferéncia de polarizagdo esta baseada no

acoplamento dipolar entre as duas espécies. Portanto, a eficiéncia depende
sensivelmente da proximidade entre carbonos e hidrogénios (rs), de forma que os
espectros de polarizag@o cruzada BC-"H discriminario os carbonos que tém 4tomos de
hidrogénio em suas proximidades.

A interpretacio desta técnica ¢ convenientemente feita com base em argumentos de
natureza termodinidmica, utilizando o conceito de temperatura de spin'® o e que
caracteriza um sistema de spins cujas populagdes de equilibrio obedecem a distribui¢do
de Boltzman (equagdo 2.65). Assim, os sistemas de spins abundantes 'H e diluidos *C
podem ser considerados como dois reservatérios praticamente isolados da rede, pois T
em solidos (T € Tic) é suficientemente longo. Os sistemas H e C estdo “isolados
termicamente” um do outro, pois a troca de energia Zeeman ndo € normalmente
permitida pela interagfo dipolar heteronuclear, devido a diferenca de y entre ambas
espécies.

A figura 4.9 ilustra a imagem termodindmica da experiéncia de polarizagéo cruzada.
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Fig.4.9. Imagem termodinimica da experiéncia de polarizagdo cruzada; A) Como TlH e Tlc sdo
muito maiores que Tcp, € possivel transferir magnetizagéo do reservatorio H de spins abundantes
para o reservatorio C de spins diluidos, aumentando a magnetizagdo Mc  custa de My; B) Perda
de calor dos hidrogénios por “spin lock™ e saturagdo dos carbonos; C) Contato; D) Apos o FID
dos carbonos; E) Contato

O primeiro passo dessa sequéncia € a aplica¢do de um pulso 7/2 com um campo de
radiofrequéncia na dire¢fo x'ao canal de hidrogénios e o estabelecimento da trancagem
(“lock™) da magnetizagio dos hidrogénios na diregéo y" do referencial rotante" com o
campo H\yu. A magnetizagio dos hidrogénios, inicialmente produzida no referencial do
laboratério, e em equilibrio com a rede, ¢ dada pela lei de Curie:

M, H=C,H,/a, (4.5)
onde C,, =y} h’N,, / 16k, Ny é o nmimero de hidrogénios ¢ g ¢ a temperatura de spin
da rede. Esta magnetizagio ¢ transferida para o referencial rotativo pela operagdo de

trancagem de spin (“spin-locking”), ja ndo ficando porém em equilibrio pois Hiyn<<Hp.
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Esta situacdo pode ser expressa em termos de uma temperatura de Spin para os

hidrogénios no referencial rotativo, o, pois
CyH,/a,=C,H,, /o, (4.6)

ou, ay,=(H,, /H,)a, 4.7
Dessa forma, o processo de “spin-locking” torna a temperatura de spin dos hidrogénios
muito baixa, sendo a energia total dos spins igual a —C, H 2 /ey . O proposito da
operagdo de spin-locking” é colocar os hidrogénios num estado de temperatura de spin
muito baixa (magnetizagdo elevada) de modo a poderem facilmente transferir
magnetizagdo para os spins diluidos BC. Porém neste momento ¢ ligada a
radiofrequéncia do canal de B3C, Hic, com a frequéncia de ressonincia do B, e
suficientemente intensa para saturar estes nucleos. Entdo a magnetizagdo M(C) no
referencial rotante é nula, o que corresponde a uma temperatura de spin o infinita. A
situagdio em que se encontram os carbonos e hidrogénios nessa etapa do processo €

descrita pela figura 4.9.B. Se amplitude do campo magnético H)c for ajustada de modo a

satisfazer a condigdo de ressonéncia dupla de Hartmann-Hahn' !,

Yul iy =7vcHc (4.8)
entfio as magnetizagdes dos hidrogénios e carbonos precessam a mesma frequéncia nos
respectivos referenciais rotativos e os seus desdobramentos Zeeman nestes referenciais
serdio iguais. Nestas condi¢des, ocorre uma transferéncia rapida de magnetizagdo entre
os dois sistemas, induzida pelo termo “ﬂip-ﬂop”m] do hamiltoniano dipolar. Deste

“contato térmico” entre reservatorio H frio e o reservatério C quente (figura 4.9.C),
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resulta uma redistribuicdo de energia de spin entre os hidrogénios e os carbonos até se
atingir uma temperatura de spin comum o' dada por:
C,HY /ay, =(CyH, +CcH )/ o (4.9)
sendo Ny>>Nc e niye » Co<<Ch, a' = a, . A magnetizagéo final dos carbonos seré:
M("C)=C.H, /a'=C.H,/ay (4.10)
Substituindo as equagdes 4.7 € 4.8, temos:
M(PC)=Cu(yy/vc)Hy /oy (4.11)
Logo que Hic é removido, M(C) decai para zero no campo Hy com um tempo de
relaxacio T,c, observando-se 0 respectivo FID. Apés o FID dos carbonos, os carbonos
voltam a ter temperatura de spin infinita (magnetizagdo nula), conforme ilustra a figura

4.9.D. Entdo podemos iniciar uma nova sequéncia de transferéncia de polarizagdo. A

figura 4.10 ilustra o experimento de polarizag@o cruzada.
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Fig.4.10. Diagrama da sequéncia de polarizagdo cruzada. Devemos mencionar que em nossos
experimentos utilizamos MAS e desacoplamento dipolar.

4.6. A Condigio de Ernst

Existem formas de otimizar a relagdo sinal/ruido de uma medida. Principalmente para
medidas com T, longos, onde a duragdo da medida deve ser longa para que tenhamos
um namero de médias suficiente para obter uma relagdo sinal/ruido satisfatoria, a
utilizagdo de métodos de otimizagdo se faz necessaria. Uma escolha conveniente do

intervalo de pulso d1 e um &ngulo de “flip” o, chamado dngulo de Ernst, tal que

cos a=exp(-d1/T)) (4.12)
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assegura a melhor média de sinall". Em nosso caso, os pardmetros de medida a=32°
(pw= 1.5ps) e d1=18s foram determinados assumindo um tempo de relaxagdo para silica
de até = 120s. Posteriormente, encontramos o tempo de relaxacdo para silica, conforme
descrito na secdo 6.1.6, da ordem de 700s. Dessa forma nossos pardmetros estéo fora da
condigio de otimizagio. Apesar disso fatores de correcdo da intensidade dos sinais
relacionados ao Angulo de “flip” foram devidamente empregados (Se¢fo 6.2.3b).

4.7. O Deslocamento Quimico “’Si.

Os espectros RMN 29g; constituem a base de nossas analises. Portanto o deslocamento
quimico 28 ¢ o principal parametro de caracteriza¢do estrutural dos nossos espectros,
permitindo-nos detectar quais sitios estruturais estiio presentes nas amostras medidas.

Estudos quéntico-quimicos semi-empiricosm] de deslocamentos quimicos(d) prevéem,
além da coordenagdio dos sitios a qual € o fator mais determinante, a dependéncia de &
com comprimentos de ligagdes SiO e angulos SiOSi. Em particular, sabemos!"*! que os
comprimentos de ligagdes SiO em silicatos variam de 0.155 a 0.169 nm e & mais
negativos sio observados para comprimentos de ligagdo SiO menores. Estudos tem
demonstrado uma extremamente alta sensibilidade dos & aos comprimentos de ligag&o
Si0, sendo concluido de consideragdes empiricas ¢ tedricas que um comprimento de
ligagdo de 10" nm corresponde a uma diferenga de deslocamento de 1ppm. Quanto aos
angulos SiOSi, relata-se que silicios de mesma coordenacdo podem apresentar
diferengas de deslocamento de 10ppm em funcdo dos Aangulos SiOSi. Existem

correlagdes empiricas entre 8 e angulos de ligagdo Si0Sil"!. Os trabalhos que obtiveram

relagdes quantitativas entre & e pardmetros estruturais sdo baseados em modelos
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quénticos semi-empiricos e estabelecem resultados para 8, em grande parte, em termos
de eletronegatividade. No que diz respeito aos & experimentalmente observados mais
negativos (deslocamentos de alto campo) com aumento do numero de conexdes SiOSi
de um dado tetraedro SiO4 (QO——>Q4), os sitios Q" denotam que o silicio no tetraedro tem
n conexdes SiOSi. A eletronegatividade é geralmente mais alta para oxigénios ponte do
que para oxigénios ndo ponte. Correlagdes empiricas também prevéem deslocamentos de
mais alto campo com aumento da forga de ligagéo cation-oxigénio para silicatos. A for¢a
de ligagio aumenta com o carater covalente; SiO"..M"—8i-0-Al —Si-0-Si, onde M
representa varios cations alcalinos e alcalinos-terrosos.
4.8. O Espectrometro de RMN

Nesta secdo ¢ feita uma descrigdo elementar do espectrdomento de RMN comercial da
Varian Associates modelo Unity INOVA 400, onde foram feitas as medidas. Na figura

4.11 podemos observar o diagrama de blocos do espectrometro.
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Fig.4.11. Diagrama de blocos do espectrometro de RMN dupla Varian Unity INOVA

Descreveremos em linhas gerais as fungdes dos equipamentos bésicos que compdem
o espectrémetro e os mecanismos eletronicos relacionados aos processos de medida.

O campo magnético necessario para a excitagéo dos nucleos de interesse é produzido
por um magneto super condutor Oxford de intensidade 9,4T, de 89mm de didmetro e o
sistema de bobinas de shimming* ¢ de 18 canais também da Oxford. A geracdo de
tensdes alternadas que alimentam a bobina de‘rédiofreqﬁéncia ¢ feita continuamente por
um unico sintetizador da marca PTS modelo D500 que opera em duas bandas de

freqiiéncia: a de alta freqiiéncia, utilizada para o desacoplamento dipolar (ou
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simplesmente desacoplamento) que opera entre 370MHz e 500MHz (o hidrogénio tem

frequéncia de ressondncia =400MHz) e a banda de baixa freqiiéncia, utilizada para a
excitagdo de nucleos entre IMHz e 220MHz (os nicleos de nosso interesse , Bsie e,
possuem frequéncias de ressonancia em 79.4MHz e 100.6 MHz, respectivamente). A
poténcia do sinal sintetizado ¢ da ordem de mW.Os sintetizadores geram os sinais
necessarios 4 excitagdo dos nucleos. O sinal gerado pelo sintetizador passa por dois
transmissores sem ganho de poténcia. O transmissor 1 recebe o sinal de alta freqiiéncia
(em nosso caso para excitar os hidrogénios), modulando-o em um pulso retangular de
mesma duragdo que o tempo de aquisigdo do sinal emitido pelo nucleo de interesse,
tipicamente da ordem de ms. O transmissor 2 recebe parte do sinal de baixa freqii€ncia
produzido pelo sintetizador (parte ¢ desviada para detec¢io em fase quadratura),
destinado a irradiar o nucleo de interesse (em nosso caso silicio ou carbono) e o
transforma em um pulso de duragdo pw, pré determinado pelo usudrio no micro
computador. Apds a passagem destes sinais pelos seus respectivos transmissores, eles
sdo encaminhados para dois amplificadores que aumentam a poténcia destes sinais para
que eles sejam capazes de excitar todos 0s ntcleos ressonantes, com maximos valores de
100W para o canal de desacoplamento ¢ 300W  para o canal de observagéo, seguindo
para a sonda de dupla ressonéncia.

Posteriormente a excitacdo do sistema de spins de interesse, o sinal (FID) induzido na
bobina pela amostra (da ordem de pV), € encaminhado para o pré amplificador passando

por uma chave eletronical'® controlada pelo gerador de eventos, que abre ou fecha a

* bobinas de shimming sio bobinas que geram campos magneéticos que corrigem a perda da
homogeneidade do campo magnético estatico aplicado & amostra.
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passagem de sinais para o pré-amplificador, através de um cabo M4 (Y4 do comprimento
de onda do canal de observagdo). A finalidade deste cabo é a protecdo do pré
amplificador contra possiveis ruidos residuais da aplicagdo das altas poténcias de
irradiac;éo[”]. Apbs a passagem pelo pré-ampiiﬁcador a magnitude do FID € da ordem
de V. Durante a aquisi¢do do sinal, pode estar ocorrendo a irradiagdo da amostra no
canal de desacoplamento porém, este sinal ndo chega ao pré-amplificador devido a um
sistema de filtros de altas freqiiéncias, construidos com cabos A/4 da alta freqiiéncia.

Ap6s a passagem pelo pré amplificador o sinal ¢ encaminhado a sistema de detecc@o
em fase quadratura, posteriormente sendo conduzidos até filtros passa baixa (P.B.), os
quais permitirdo somente a passagem dos sinais de baixa freqiiéncia da ordem de KHz.

Estes sinais sio conduzidos para conversores analogico digitais (A/D) com maxima
freqiiéncia de digitalizagdo de 0,5MHz e finalmente para um computador onde sdo
mediados e processados.

O gerador de eventos controla toda a temporizagdo do espectrdmetro, sendo
programado pelo usuario no micro computador.

4.9. A Sonda de RMN de Dupla Ressonéncia.

A sonda usada para a aquisi¢do dos espectros de RMN ¢ da marca Varian, seu porta
amostras apropriado para rotores de 7mm de diametro, possibilita a irradiagdo de
amostras em freqiiéncias de 35 até 160MHz, variagdo de temperatura entre —50°C até
100°C, rota¢io em torno do angulo magico, dupla ressonancia , € pulsos de m/2 em até
minimos de 3ps para o BC, com 300W de poténcia“g].

A excitagio de nicleos de uma amostra se faz colocando-a dentro de uma bobina

selenoidal e aplicando nessa bobina uma corrente alternada. A intensidade desta
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corrente deve ser tal que possa gerar na bobina campos magnéticos alternados
apreciaveis na freqiiéncia de Larmor, capazes de tirar a magnetizagdo de seu estado de
equilibrio.

Iniciaremos com a descri¢io do funcionamento de uma sonda de uma unica
ressondncia (basico) e posteriormente de uma sonda de dupla ressondncia. A
impedancia padrdo dos equipamentos de RMN ¢ de 50Q. Afim de se evitar a reflexdo da
radiofrequéncia sobre o amplificador de radiofrequéncia ¢ necessario fazer o casamento
de impedancias entre o circuito da sonda, que ¢ um circuito LC (L depende da bobina e
da amostra em seu interior ), ¢ o amplificador de radio freqiiéncia.

Na figura 4.12 esta representado um circuito ressonante basico de RF, onde se tem um

indutor L, um capacitor C,, (circuito L Cp), um capacitor Cs em série com o circuito

LC,.

Fig.4.12. Circuito de RF basico

As capacitancias podem variar permitindo que C, atinja a condigéo de impedéncia nula
para o arranjo LCp, 0 que corresponde a estarem em perfeita ressonéncia. O capacitor Cs
esta disposto em série com o circuito ressonante LC,, afim de estabelecer o casamento

das impedéncias do amplificador e do circuito ressonante em 50Q. Na condig@o de
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ressonéncia a poténcia submetida as portas resistivas do circuito sintonizavel ¢ maxima e
ndio existe onda refletida. A absorgdo de energia do sistema de spins na bobina € a parte
resistiva mais importante do circuito ressonante!?”]. Ao conseguirmos a adaptagdo de
impedéncias entre o circuito ressonante € 0 equipamento através de Cs, poderemos
realizar um experimento de uma tnica ressonancia.

A realizagio de um experimento de dupla ressonincia exige a utilizagdo de um circuito
que possa excitar a amostra em duas freqiiéncias diferentes simultaneamente. Este tipo
de circuito deve ser construido de tal forma a néo permitir a passagem de RF do circuito
que esta irradiando em alta freqiiéncia para o circuito que esta captando o sinal induzido
pela amostra, apesar de ser usado o mesmo indutor L simultaneamente. Este
desacoplamento de circuitos feito usando cabos coaxiais A/4, como apresentado na
figura 4.13. Estes cabos sdo de ¥4 do comprimento de onda da alta freqiiéncia aplicada
4 bobina. No ramo de altas freqiiéncia (HF) o cabo 1 curto circuitado a terra se comporta
como uma linha de alta impedancia, € o cabo 2 como uma linha (aberto) como uma linha
aterrada, assim alta freqiiéncia ndo passa para o circuito de baixa freqliéncia.

No ramo de baixas freqiiéncias (LF) a o cabo 2 se comporta como uma linha de alta
impedancia e o cabo 1 como uma linha de baixa impedancia.

Desta forma, tanto o ramo de alta freqiiéncia como o ramo de baixas frequiéncias
formam um circuito como o mostrado figura 4.12 e desacoplados, ndo permitindo a
passagem da radio freqiiéncia de um circuito para o outro, permitindo a sintonia das

duas freqtiéncias independentemente“g].
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—E A4 curto —i—

A/4 abert ..
0 circuitado a terra

Fig.4.13. Circuito de dupla ressonancia com apenas uma bobina
Alternativamente o desacoplamento entre os canais de alta e baixa freqiiéncias pode ser

feito através de filtros com capacitores € bobinas''*.
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5. Hidratag¢ao

Neste capitulo apresentaremos o processo de hidratagdo de materiais cujos produtos
de hidratagio tém propriedades de resisténcia. A resisténcia conferida a tais produtos
de hidratacdio se deve predominantemente a presenca de um composto denominado
silicato de célcio hidratado’ (C-S-H), o qual caracterizaremos. O material em
hidratagfio no nosso caso ¢ a cinza de casca de arroz (CCA). A CCA ¢ um material
pozzolanico, isto ¢, apesar de néo ter propriedades de cimento isoladamente, contém
constituintes que combinam-se com hidréxido de calcio (cal,Ca(OH),) a temperaturas
ordinérias na presenga de agua para formar compostos de baixa solubilidade estaveis
possuindo propriedades de cimento.

5.1. Reacdo de Hidratagao.

Na quimica de cimentos, o termo hidratagdo denota a totalidade das mudangas que
ocorrem quando um cimento anidro, ou uma de suas fases constituintes, se combina
com agua. As reagdes quimicas que ocorrem sao geralmente mais complexas do que
simples conversdes de compostos anidros nos correspondentes hidratados. Uma
mistura de cimento e dgua em tais propor¢des que o material resultante da mistura
torna-se moldavel ¢ denominada uma pasta fresca. No estado endurecido ocorre o

processo de endurecimento. Endurecimento ¢ desenvolvimento significativo

* Para maiores detathes ver Taylor, H.F.W. Cement Chemistry. Academic Press, 1990.
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resisténcia mecdnica, e ¢ normalmente um processo lento. Cura significa

armazenagem sob condi¢des tais que as rea¢des de endurecimento ocorrem.
Usualmente distinge-se trés fases relacionadas a hidratagdo dos cimentos; a fase
inicial, que ocorre nas 3 primeiras horas do processo de hidratagio, a fase
intermediaria, que ocorre até 24 hs apos o inicio do processo de hidratagio e a fase
tardia, a partir de 24 hs de hidratagdo, na qual efetivamente ha desenvolvimento da
resisténcia mecanica da pasta. Nosso trabalho visa caracterizar através de RMN a
hidratago na fase tardia. Nessa fase, os gréos de silica séo dissolvidos pelos grupos
hidratantes OH" e H,O na dire¢do da periferia para o centro dos grios. O C-S-H
resultante da reac@o da silica com os grupos hidratantes se precipita em torno dos
grdos formando uma camada cada vez mais espessa pela qual os grupos hidratantes

devem se difundir para continuar hidratando os grios de silica. A figura 5.1 ilustra a

situagio.
Grie de Silica
C-S-H
Fig.5.1. Grio de silica e C-S-H formado a partir de sua hidratagio
5.2. CCA

A CCA ¢ o material pozzolanico caracterizado nesse trabalho. A casca de arroz é um

dos maiores residuos da agricultura a nivel mundial, contendo ao redor de 20% de
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silica na sua composigio. Através de varios processos ¢ da calcinagdo controlada

(temperaturas superiores a 500°C), ¢ possivel obter uma cinza rica em silica amorfa
que reage na presenca de 4gua fortemente alcalina. Apos o processo de queima, 0
material formado consiste em grande parte de silica amorfa que tem uma alta area de
superficie especiﬁca.[gl

As pastas hidratadas de CCA utilizados nesse trabalho foram obtidas através da
mistura 0.47H;0 +0.53 [0.1CCA +0.9Ca (OH);]. Tais proporgdes sio utilizadas para
otimizagio da reagdo pozzolanica.

5.3. Estrutura do Silicato de Calcio Hidratado.

O nome silicato de calcio hidratado designa basicamente fases semi cristalinas
formadas basicamente silicio, calcio, oxigénio, agua e quantidades varidveis de Al, Fe
Mg e outros cations minoritarios alcalinos e alcalino-terrosos. Na maioria dos
materiais o C-S-H é um material semi cristalino com alto grau de desordem
estrutural, embora sua estrutura seja basicamente caracterizada em termos da
estrutura de dois minerais cristalinos, a 1.4-nm tobermorita € a jenita!®.

Diversos estudos experimentais levaram a construgdo de um modelo estrutural para
o C-S-H formado por cadeias finitas de silicato, semelhantemente as cadeias das
estruturas dos minerais 1.4-nm tobermorita e a jenita. Tais cadeias possuem um
namero de tetraedros 2+3n, onde n é o numero de silicatos, de forma que as cadeias
tém periodicidade de 3 tetraedros. Esses silicatos de forma tetrédrica tém vizinhangas

consideravelmente distintas conforme podemos avaliar pela figura 5.2 que mostra a

estrutura basica de uma cadeia de C-S-H pentamérica*. Observamos que os silicios

T Para maiores detathes ver Taylor, HF.W. Cement Chemistry. Academic Press, 1990.
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das extremidades possuem apenas um oxigénio ponte ligado a outro silicio (sitio QY

e os silicios internos possuem dois oxigénios ponte ligados a outros silicios (sitio 0Q?).
Estas coordenagdes se refletem diretamente no deslocamento quimico de um
espectro RMN 6i. Um dos tetraedros pode ser visualizado como uma ponte entre

dois dimeros.

tetraédro ponte

O

\i/ \l/ -------- N
O/\O O/\O N\ /\

O O O
Planos de CaOq
Fig.5.2. Estrutura basica de uma cadeia de C-S-H pentamérica.

Notamos também que cada silicio dos tetraedros ndo ponte estdo ligados a dois
oxigénios de uma camada de cal com calcios de coordenagio 6. A 1.4-nm tobermorita
¢é assim denominada porque ao camadas de cal estdio separadas de 1.4-nm. B
relevante mencionar que ha um espago entre as camadas de C-S-H capaz de alojar
grupos hidratantes H,O e OH, cations e impurezas em geral. S3o comuns as
substituigdes de atomos de silicio por aluminios na estrutura do C-S-H, porém, como
veremos no capitulo 6 a analise quimica da CCA revelou que ela ndo dispde de
aluminios para que isso acontega. A notag@o C-S-H se refere a CaO+Si0,+H;0, onde
C designa Ca0, S designa SiO; e H designa H;0.

5.4. Preparacio das Amostras.
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Evidentemente, os processos envolvidos na preparagdo de quaisquer amostras sdo

determinantes para as propriedades do produto final. No caso da CCA nio é diferente.
A preparagio da CCA envolve a queima da casca de arroz em leito fluidizado. No
entanto & importante mencionar que existem outros processos de queima obtendo-se
silica altamente reativa (Souza, M.F.; Magalhdes, W.LE.; Persegil, M.C. Silica
Derived from Burned Rice Hulls. Material Research, Vol.5, N° 4, 467-474, 2002).
S#o objetivos do processo de queima a maximizagdo das propriedades pozzoldnicas
das cinzas, assim como a minimizag¢do das concentragdes de carbonos nas mesmas.
A reatividade da CCA cai rapidamente para temperaturas acima de 900°C12,
Consequentemente o procedimento deve ser cuidadoso afim de evitar que a
temperatura tal limite critico para a utilidade de futuras pastas de CCA como cimento.
Os meios utilizados para controlar a temperatura no leito envolvem controle da
concentragdo de carbono no leito, inje¢do de ar e eventualmente injegdo de vapor.
Nio discutiremos os detalhes técnicos destes métodos. Outra variavel que deve ser
controlada afim de ndo comprometer a reatividade da cinza ¢ o chamado tempo de
residéncia da cinza no sistema, ainda que com temperaturas inferiores a 900°C. Assim
a taxa de reciclagem do processo deve ser controlada de modo a proporcionar um
tempo de residéncia apropriado em concordancia com uma fracdo aceitavel de
carbono na cinza e cristal. A presenca de particulas carboniceas distribuidas na cinza
também levam a reducdo da reatividade. Essa reducdo de reatividade € atribuida a
reducdo da superficie ativa da cinzal”®!. A temperatura minima de queima de nossas
amostras foi 387° e a maxima 900°C, condigfio que maximiza a reatividade e mantém

a concentracdo de carbonos inferior a 2%, o que também ¢ satisfatorio.
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Obtida a cinza, houve a moldagem dos corpos de prova para verificar a

possibilidade de desforma e ruptura dos corpos de prova com idade de 7 dias. Na
moldagem foram utilizados os seguintes materiais :cal hidratada ¢ CCA(IPT). Foram
moldados corpos de prova de pasta, com 3 tipos de condigdo de cura: ambiente de
laboratorio, cAmara umida e cdmara de carbonatagdo. No regime de cura utilizado, os
corpos de prova permaneceram na forma em ambiente de laboratorio e, a seguir
foram mantidos nas trés condigdes de cura acima especificadas durante um periodo
de 28 dias. Conforme ja mencionamos foi utilizada uma relagio pozolana/cal=1/9 e

agua/aglomerante=0,9.
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6. Resultados Experimentais

Neste capitulo, apresentaremos os resultados experimentais obtidos na CCA e nas
pastas, nas condi¢des de medida descritas no capitulo 4. Os resultados estdo
acompanhados de breves analises e serdo discutidos de forma completa no capitulo
posterior. Primeiramente, apresentaremos os dados experimentais associados a CCA e
posteriormente os dados associados as pastas de vérias idades.

6.1. CCA

6.1.1. Andlise Quimica

Na tabela 6.1 temos os resultados da analise quimica’ da amostra de CCA, queimada

segundo as condigdes mencionadas na pagina 69.

Composto Concentrag@o(%)
SiO; 83,15
Perda ao Fogo' 7,16
Umidade 3,59
K,O 1,72
Fe;05 1,43
CaO 0,97
MgO 0,93
CO, 0,72
SO; 0,21
AlLOs; 0,09

" Realizada no IPT pelo pesquisador Valdecir Quarcioni.
T Compostos organicos e agua.
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Na,O 0,04

Tabela 6.1. Analise Quimica da CCA

Baseados na tabela 6.1, podemos concluir que a amostra de CCA utilizada neste estudo
consiste principalmente de silica e espécies organicas, contendo também tragos K, Mg e
Fe. Notamos que a CCA possui alta concentragdo de silica e baixas concentragbes de

2 como cinza

AlLO;, Fe 03 e NaO em relagio a outros materiais pozzolanicos
vulcanica e cinza volante.

A partir dos resultados da analise quimica podemos calcular, através das massas
atdmicas, as fragSes atdmicas das varias espécies presentes na CCA com respeito ao Si e

também as massas percentuais correspondentes a cada espécie atdmica presente na

amostra. Estas quantidades s&o mostradas na tabela 6.2.

Espécie Atdmica Massa (%) Fracdo

Si 38,86 1

0] 49,54 2,2

K 1,45 2,6x10°
Fe 1,02 1,3x10~
Ca 0,71 1,3x10™
Mg 0,57 1,6x10”
H 0,41 2,8x107
C 0,2 1,2x10™

S 0,08 1,8x10™
Al 0,05 1,3x10”
Na 0,03 1x107

Tabela 6.2. Contetdo das espécies atdmicas presentes na amostra de CCA em massa (%) e sua fragdo
relativa ao Si.

As massas e quantidades relativas de atomos de H, O e C estdo subestimadas devido ao
fato de que ndo sabemos qual a contribui¢do dessas espécies atdmicas nos compostos

orgénicos que contribuem & massa perdida ao fogo. Com exce¢des do Ca, H e O, as
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fracOes atdmicas se conservam para as pastas, cuja produgdo envolve apenas a adigéo de
cal [Ca(OH);] e agua.
6.1.2. Difracdo de raios-x (DRX) em po.

O difratograma de raios-x para uma amostra de CCA em po foi obtido afim de
caracterizar a fragio de material cristalino presente. Os difratogramas foram medidos no
grupo de Cristalografia do IFSC, num difratdmetro Rigaku Rotaflex RU200B utilizando
a linha Ka; do Cu. Na figura 6.1 vemos o difratograma obtido. Os angulos das reflexdes

mais intensas estdo listados na tabela 6.3.

0.12 T T T T T 1 T T L]

*

010 -

0.08 -

0.06 1

0.02

intensidade[unidades arbitrarias]

20 40 60 80 100
2theta(graus)

Fig. 6.1. Difratograma de raios-x da CCA com os principais picos assinalados com asteriscos
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2theta(graus) Intensidade Atribuigdo

20.6 39 Quartzo/Tridimita
21.8 100 Cristobalita/Tridimita
22.5 36 Cristobalita/Tridimita
26.5 32 Quartzo

27.4 19 Quartzo

28.3 19 Cristob./silicatos Mg
31.2 17 Cristob./silicatos Mg
36.0 21 Cristob./silicatos Mg

Tabela 6.3. Posigio, intensidade e atribuigfo dos picos de difragéo resolvidos na CCA.

6.1.2a. Analise do Difratograma de Raios-X .

Ao analisarmos o difratograma de raios-x da CCA, esperamos verificar a presenca de
um conjunto de picos associados a silica, devido a sua alta concentragdo. A carateristica
mais notéria do difratograma da Figura 6.1 ¢ a presenc¢a de uma reflexdo larga centrada
em =21.8° Atribuimos esta reflexdo a silica amorfa, pois sabemos que apresenta
picosm] na regido de 22° O alargamento do pico observado esta associado & desordem
estrutural do material. Por outro lado, avaliamos nfo apenas a presenga de silica em fase
amorfa, mas também em suas fases cristalinas. Observamos varios picos estreitos,
associados polimorfos da silica ficam sobrepostos a linha larga da silica amorfa. Dentre
as varias formas cristalinas (quartzo, cristobalita, tridimita), o quartzo possui picos

(Powder Difraction Files)m]

mais intensos nas regides de 27° e 21.1%, sendo o tnico
polimorfo com reflexdo intensa na regido de 27°. Como ¢ mostrado na tabela 6.3,
identificamos picos em 26.5°, 27.4° € 20.6°, os quais podem ser atribuidos ao quartzo.

Verificamos que muitos outros compostos usualmente encontrados em cinzas calcinadas

de diferentes formas (incluindo outras formas de silica cristalina, silicatos de calcio,

74



Capitulo 6-Resultados Experimentais

6xidos silicatos de calcio, silicatos de magnésio, carbonatos de célcio, carbonatos calcio
magnésio, carbeto de silicio, grafite, 6xidos de ferro, 6xidos de magnésio, potdssio) ndo
possuem pico naquelas posi¢des, de modo que podemos afirmar que constatamos

(3] relatam apenas um pico

univocamente a presenga de quartzo na CCA. As referéncias
para o quartzo na regido de 27°, a0 passo que constatamos 2 picos (26.5O e 27.4%. O fato
dessa reflexdio estar desdobrada indica possiveis deformagdes na célula cristalina. Por
outro lado, a relagdo de intensidades entre os picos observados € diferente da esperada,
fato que sugere a existéncia de orientagdes preferenciais dos policristais.

A cristobalita, outra forma de silica cristalina, possui os picos de difragdo mais intensos
nas regides de 21 .80, 22.50, 28.20, 31.1% 36° (PDF)[24], os quais foram todos achados em
nosso difratograma e indicam a presen¢a dessa fase na amostra de CCA. Esta
identificagdio estd de acordo com dados da literatura, que mostram a cristalizagdo da
cristobalita em fragdes substanciais para temperaturas de queima da casca de arroz de
1200°C e superioresm].

No entanto, uma terceira forma de silica cristalina, a tridimita, possui picos mais
intensos nas regides de 20.3%, 21.5% ¢ 23°, os quais estdio proximos de picos em nosso
difratograma ja atribuidos univocamente a cristobalita e quartzo. Por este motivo ndo ¢
possivel afirmar de forma conclusiva a existéncia de tridimita nesta amostra de CCA.

Em relagdo a existéncia de compostos do tipo carbeto de silicio, produtos conhecidos
da queima da CCA em altas temperaturas, deveriamos encontrar picos nas regides de
35.7°60.1° e 71.8° para B-SiC cristalinos na fase cubica®l. A ndio observagdo de tais

picos estd em concordincia com o fato de nossa amostra ter sido queimada a

temperaturas inferiores.
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Dentre os compostos (carbonatos, silicatos € oxidos candidatos a serem detectados no

difratograma) contendo espécies de menor abundancia na amostra, de acordo com a
analise quimica, como K, Fe, Mg e Ca, apenas o Mg(8iOs) apresenta picos de difragdo
compativeis com os obtidos no difratograma. Os picos (PDF)**! observados em 28.3°,
31.2° € 36° correspondem as regides esperadas para os 3 picos de maior intensidade, em
ordem decrescente, para o0 Mg(SiO;). Porém estes picos também podem ser atribuidos a

cristobalita e portanto ndo é conclusiva a identificagdo do composto.

6.1.3. Espectro de RMN de Pgi.

- . 29 - o , . .
A detec¢do de sinais de Si RMN em certas regides de deslocamento quimico permite-

nos identificar, de acordo com dados da literatura [151 a5 espécies Q" (notagdo descrita
na segdo 4.7) existentes. Para a amostra de CCA obtivemos o espectro de 2Si RMN

mostrado na figura 6.2, na condigdo de angulo de Emst com pw=1.5us e d1=18s.
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Intensidade(unidades arbitrarias)

I 7“ v‘ . L
10 -20 -30 -40 -50 -60 -70 -80 -90 -100 -110 -120 -130 -140

Deslocamento Quimico(ppm)

Fig.6.2. Espectro *°Si para CCA em pontos pretos, juntamente com fungdes ajustadas e 0 ajuste total
em azul.

O espectro apresenta basicamente um sinal assimétrico, intenso e largo na regido de
=-80 a —125 ppm e outro sinal, de intensidade muito inferior, na regido de —33 ppm.

Atribuimos o sinal na regiio de =-110ppm a grupos silicatos em sitios Q*, o sinal na
regido de =-100ppm a sitios Q* ¢ o sinal na regido de =-90ppm a sitios Q2. O sinal na
regido de —74.1 ppm deve corresponder a sitios SiO3C ou MgSiO;

A presenga de grupos Q’ e Q? esta relacionada com os silicios da superficie das
particulas de silica, fato que é compativel com o tamanho pequeno das particulas (= nm)
e/ou sua alta porosidade. Se tivéssemos silica na forma de agregados com relagio
superficie/volume baixa teriamos um sinal associado a Q" muito mais intenso e o sinal

. 3 ~ . y
associado a Q” ndo seria observavel.
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Para obtermos relacdes quantitativas das populagdes de Si nos diferentes sitios

quimicos, devemos obter as intensidades integradas das linhas de ressonéncia
associadas. Para isso, os espectros foram deconvoluidos numericamente . Foram
realizados ajustes através do método dos minimos quadrados, utilizando-se fungdes
tipicas como gaussianas e lorentzianas, as quais sdo previstas fisicamente como boas
aproximagdes para linhas de espectros de RMN. Na figura 6.2, apresentamos o espectro
de RMN experimental e o ajuste realizado. Devido a desordem estrutural da silica
amorfa, as linhas de ressonancia dos sitios Q" possuem uma larga distribui¢@o de valores
de deslocamento quimico isotropico. A melhor aproximacéo a estas distribui¢des €
através de funcdes gaussianas. Porém, na regido de desvios quimicos de silicio Q* foi
necessario ajustar também uma linha lorentziana adicional, para reproduzir o perfil do
espectro observado experimentalmente. A inclusdo desta fungdo esta justificada pela
o‘bservac;éo por DRX de fragbes de silica em estado cristalino. Estes sitios Q!
apresentam uma menor distribui¢do de deslocamentos quimicos em relagdo ao Q*
amorfo. Também testamos um ajuste com uma gaussiana € o resultado ndo foi
satisfatorio de modo que fomos levados a concluir que realmente trata-se de um sitio
cristalino caracterizado por uma forma de linha lorentziana.

Através dos ajustes obtivemos pardmetros basicos das linhas espectrais como posigdes,
larguras e intensidades, que refletem caracteristicas estruturais. Na tabela 6.4

apresentamos um sumario dos pardmetros obtidos do ajuste por minimos quadrados.

* Foi utlilizado o software PeakFit Version 4 for Win 32. Jandel Scientific.
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Sitio Ajuste Centro(ppm) Area(%) Largura(ppm)
Q Gauss -(111.2+0.2) 68+4 10.8+£0.2
Q° Lorentz -(110.1£0.1) 7x1 29+03
Q Gauss -(101.0£0.6) 165 10+2
Q- Gauss -(90£2) 5+2 11+2
Si03C/MgSi103 Gauss -(74.1+£0.4) 1.1+ 0.2 5+1
Si0,C, Gauss -(31.0+0.5) 1.7£0.2 8+ 1

Tabela 6.4. Sumério da deconvolugdo do espectro ’Si da CCA.

A linha correspondente a Q* cristalinos, centrada em -110.1ppm, se refere
provavelmente & cristobalita, a qual sabemos que possui linha na regido de 109.9

m[lS].

PP Ha outras evidéncias para essa atribuigfo, pois como vimos no difratograma

de raios-x da CCA a cristobalita foi detectada. E como veremos no difratograma de uma
pasta a cristobalita (ndo reativa) também foi detectada.

Foram testados ajustes alternativos para o espectro compativeis com informagdes
conhecidas da CCA. Em particular, utilizando-se 0 mesmo niimero de linhas que o ajuste
que obtivemos, portanto levando em consideragdo o mesmo nimero de sitios. No
entanto, em tais ajustes alternativos ndo foram impostas limitag3es as posigGes centrais e
larguras das linhas. Concluimos que o ajuste acima foi o mais adequado devido a menor
sobreposicdo das linhas e a diferenga de cerca de 10ppm entre as posi¢des centrais de Q*
e Q° em concordincia com estudos anteriores!'”. O notério grande alargamento néo
homogéneo das linhas caracteriza a natureza amorfa dos sitios estudados.

Considerando que os grupos Q%¢ Q? correspondem a regifio superficial das particulas
de silica ao passo que 0S grupos Q* correspondem a regides interiores dos gréos, uma
relagdo média de (Q3+Q2)/Q4§(0.3i0.1) para os grios evidencia uma alta relaglo

superficie/volume associada a sua alta porosidade e/ou tamanho nanométrico?®.
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A linha centrada em -31ppm pode ser atribuida a Si em ligagdes Si-C, em particular a

cadeias SiC,0; cujos deslocamentos quimicos estdo entre -18 e -35ppm dependendo da
segunda esfera de coordenacio?”). A baixa intensidade da linha, (1.7 +0.2), indica uma
concentragdo pequena destas espécies quimicas. Os sitios tem uma estrutura como

ilustrada a seguir:

CH, CH, CH,

| | |

e Si—0O S1 0—>Si oo

| | |

CH, CH, CH;

Devido as diferengas de deslocamento quimico observadas, concluimos que estas

. ~ ~ N v s ’q 2
ligagbes ndo correspondem a superficie da silical®®!.

Ja que silicios na superficie da
silica ndo podem ter deslocamentos quimicos mais negativos que cerca de —20 ppm. para

um silicio Q? ligado a dois grupos metila.

6.1.4. Espectro RMN de °C .

A casca de arroz é constituida principalmente por derivados da lignina e celulose®”.
Apds a queima a temperaturas maiores que 500°C, s6 restam tragos de compostos
carbonatados como silico-organicos, particulas de carbono amorfo e, a temperaturas
mais altas, carbeto de silicio. A concentra¢do de carbono retido na cinza e o tipo de
compostos formados, dependem fortemente das condi¢des de queima, atmosfera e
impurezas presentes®*"3%. Na cinza considerada neste trabalho, as condigdes de queima

foram determinadas para minimizar o conteido de particulas carbonaceas e maximizar
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as propriedades pozzolanicas da silica. Portanto, era esperado uma baixa concentragdo
de carbono nestas amostras.
Na figura 6.3 podemos ver o espectro RMN de alta resolugdo de "C da CCA

normalizado, medido com polarizagdo direta e desacoplamento de 'H.

Intensidade[unidades arbitrarias]

: | : 1 1 1 : 1 ) 1 ) 1 1 1 L
300 250 200 150 100 50 0 -50 -100

Deslocamento Quimico(ppm)

Fig.6.3. Espectro 13BC da CCA com identificagio das linhas, assinaladas com a letra L, ¢ suas
respectivas bandas laterais, assinaladas com asteriscos de cor correspondente.

Observamos 4 linhas no espectro de *C-RMN. A linha mais intensa esta localizada na
regiio de 92.2ppm e possui um grande alargamento indicando a desordem
estrutural/quimica dos sitios de carbono correspondentes. A existéncia de bandas laterais
e outras linhas fortemente sobrepostas torna a deconvolugio do espectro inviavel.

Portanto, ndo foram estimadas as fragdes das diferentes espécies de BC. O desvio
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quimico central da linha de ressonancia ¢ muito baixo para ser atribuido puramente a
carbonos aroméaticos”? em dominios amorfos com estrutura tipo grafite, tal como os
observados em algumas amostras de CCA (5] A largura da linha observada compreende
também a regido de desvios quimicos de carbonos tanto em hibridizacdo sp”
(arométicos) como sp® B!} B8 Discutiremos posteriormente, no Capitulo 7, as possiveis
atribui¢Ges para esta linha.

Existe outra linha intensa, fortemente sobreposta d primeira, centrada na regifo de
133ppm, que pode ser associada a carbonos aromaticos sem ligagdo com oxigénio?*! . A
largura da linha é maior que a esperada em materiais cristalinos, de onde podemos
inferir a existéncia de desordem estrutural na estrutura da qual estes carbonos
participam.

Também constatamos a presen¢a de uma linha relativamente estreita na regifo de
168ppm que atribuimos a carbonos com liga¢do a oxigénio (0=C< ou O=C-O) B0 A
largura da linha também indica desordem estrutural para estes carbonos.

Finalmente, verificamos a presenga de uma linha fraca na regido de -11.6ppm, que
atribuimos a carbonos em ambientes quimicos com ligages a silicio tal como Si0,C,%,
interpretagdo que ¢ compativel com a observagéo da linha de #Si RMN em -31ppm.

Embora ndo tenhamos deconvoluido o espectro, podemos notar que a quantidade de
carbono em estruturas amorfas representa a grande maioria dos carbonos presentes em
nossa amostra. As linhas de lignina e celulose ndo séo observadas, o que é esperado se o

processo de queima ¢é realizado de maneira eficiente.

6.1.5. Espectro de Polariza¢io Cruzada BcH.
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O espectro PC nos fornecera informagdes complementares ao espectro de polariza¢do
direta >C, informando os sitios de carbono proximos a atomos de hidrogénio. Podemos

observar o espectro na figura 6.4.

Intensidade[unidades arbitrarias]

1 ] i 1 . 1 " ] " | " | ) 1
300 250 200 150 100 50 0 -50 -10

Deslocamento Quimico(ppm)

Fig.6.4. Espectro de polarizagiio cruzada 'H-""C para a amostra de CCA. L: linhas detectadas (133ppm
e 168 ppm). *: bandas laterais correspondentes.

Somente sdo observadas duas das quatro linhas de “C detectadas em polarizagdo
direta. As linhas situadas na regido de 133ppm e 168ppm no espectro BC de polarizagio
direta sdo associadas a ligagbes >C=C< e O=C, respectivamente, as quais devem
possuir ligagdes com H. Portanto, tais linhas podem estar associadas a carbonos
terminais de dominios grafiticos desordenados, onde podem ligar-se a hidrogénios. E

importante destacar que a linha de BC mais intensa do espectro direto, em 92ppm, ndo
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recebe transferéncia de polarizagdo de hidrogénios, fato este que nos leva a avaliar que

os carbonos nesses sitios ndo estdo ligados a hidrogénio.

6.1.6. Tempo de Relaxacdo Spin-Rede de »Si da CCA.

Realizamos varios experimentos afim de fazermos a medida de T; da CCA pelo
método de saturagio progressiva[]6], que consiste na aplicagdo de um trem de pulsos n/2
igualmente espagados de um intervalo de tempo ¢, sendo que logo apds a aplicagdo de
cada pulso é realizada uma aquisi¢do do FID. Este método simples € utilizado para
determinacgiio de tempos de relaxagfo relativamente longos. A expressdo para o valor

estacionario atingido pela componente M, transversal da magnetiza¢do imediatamente

ap6s um pulso do trem de espagamento é M, (t) = M (1-exp(~t/T})). O objetivo deste
experimento foi determinar o T do 2Si da CCA e avaliar os tempos mais convenientes

de separagdo entre pulsos a serem aplicados durante os experimentos nas pastas de CCA.

Foram obtidos espectros 2Sj sem desacoplamento para vérias separagdes de pulsos ¢
diferentes com uma duragdo de pulso pw=4.2us, correspondente a um pulso n/2. Na

figura 6.5 podemos observar alguns espectros obtidos para valores de ¢ diferentes.
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NN 900s
VARV 300s
N 85s

P S 40s

WMM{M 10s

-80 -80 -100 -110 -120 -130 -140

Deslocamento Quimico(ppm)

Fig.6.5. Alguns espectros °Sj sem desacoplamento para d1s diferentes.

Embora as larguras das linhas sejam proximas as encontradas para o espectro da CCA
apresentado na secdo 6.1.3, as relagdes de intensidades entre Q* ¢ Q* mudam conforme

variamos t.

Juntamente com os espectros mostrados na figura 6.5 obtivemos outros para varias
separagBes de pulsos ¢. Todos os espectros foram ajustados tal como discutimos na segéo
6.1.3, com a finalidade de obter separadamente as intensidades das linhas de Q*e Q) as
quais sdo proporcionais ao valor da magnetizagdo M,(t) imediatamente ap6s o pulso
As intensidades da linhas em —74ppm e —90ppm foram desconsideradas da analise em
fun¢do de ¢, devido a grande incerteza intrinseca em sua determinagfo. Nas figuras 6.6 e
6.7 mostramos os resultados obtidos para a evolugio da magnetizagdo de Q* e Q°,

respectivamente, em fungdo do espagamento de pulsos.
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120

100

Magnetizag&o(unid. arb.)

1600 1550 1500 1750 2000
separacgao de pulsos(s)

Fig. 6.6. Intensidade da linha Q' em fungdo da separagio de pulsos. Quadrados: dados

experimentais. Linhas: discrimina¢io das duas contribuicdes a magnetizagio total. Linha azul:

fragio de magnetizagio com T, longo (550 60)s, linha preta: fragdo de magnetizagdo com T,

curto (12 £ 2)s. A linha vermelha representa a magnetizagdo total.

T T T T
0 250 500 750

30 T T T T T T T T

Magnetizagéo (unid. arbitrarias)

T T

T T T T T T T T
1000 1250 1500 1750 2000

separagao de pulsos(s)
Fig. 6.7. Intensidade de Q’ em fungo da separagdo de pulsos. Quadrados: dados experimentais.
Linhas: discriminagdo das contribui¢des 4 magnetizagdo total. Linha azul: fragdo de magnetizagdo
com T, longo (700 % 600)s, linha preta: fracdo de magnetizagdo com T, curto (15+4)s. A linha
vermelha representa a magnetizagio total.

T T T 1 T
0 250 500 750
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Sitios A(unid.arb.) B T (s) T2 (s) Ega
Q’ 34%2 0.99+0.02 12+2 550+ 60 2.0+£0.2
Q 182 0.95+0.05 154 700+ 600 0.6+0.2

Q+Q’ 4812 1.00+0.02 18+£2 1000£200 | 1.4%0.2

Tabela 6.5. Sumario de pardmetros relacionados ao comportamento de relaxagdo
Spin-Rede »’Si.

Testamos ajustar as areas obtidas para as fragdes Q, Qe (Q4+Q3 ) como fungdes
exponenciais com um unico tempo de relaxagio 7; mas os resultados ndo foram
satisfatorios. E possivel observar diretamente nos dados experimentais das figs. 6.6 € 6.7
que a recuperacdo da magnetizagio n3o segue uma resposta caracterizada por uma
constante de tempo unica. Existe uma recuperagdo rapida de M, (f) até cerca de 80s,
seguida de uma evolugio mais lenta até o valor de equilibrio. Portanto, foram consideras
duas contribui¢des a magnetizagdo total, correspondendo cada uma delas a dois sistemas
de spins independentes com tempos de relaxagéo diferentes;

-t

M, (t) = Al 1-Be™ 6.1)

—f

e M,,(t)= AE,,| 1- Be" 6.2)

onde Epa ¢ a razdo de spins associados a cada tipo de recuperagio de magnetizacdo, E=
(ntimero de spins B)/(niimero de spins A). Desta forma, a magnetizagdo total medida,

serd a soma de ambas contribuigdes:
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= -1

M,(6)= A1+ E, —B|e" +E™ 6.3)

Na tabela 6.1.5 podemos observar os pardmetros obtidos a partir de nossa interpretago
de duas contribui¢cdes & magnetizagdo. Dessa forma, os sistemas de spins estéo sujeitos a
processos de relaxagdo bem distintos em que podemos distinguir spins nucleares em
regimes de T,*(s) curtos, spins com relaxacdo rapida, ¢ em regimes de T.(s) longos,
spins com relaxagdo lenta.

No caso de Q*, a componente de magnetizagdo com recuperagdo lenta poderia ser
atribuida tentativamente a fragdo cristalina da silica. E conhecido que os tempos de
relaxagdo dos polimorfos da silica sdo muito maiores que os correspondentes a silica
vitrea. Porém, considerando as intensidades das linhas de RMN deconvoluidas para Q4
a fragdo de silica cristalina com relagio a amorfa ¢ da ordem de 0.1, valor que ¢
substancialmente inferior a fragdo medida de spins rapidos sobre lentos, Eap = 2.0.
Portanto, as diferencas nos tempos de relaxagdo devem ser atribuidas a outro motivo.
Uma possibilidade ¢ interpretar os dois conjuntos de spins na silica como spins proximos
(T, curto, conjunto A) e distantes (T longo, conjunto B) a impurezas paramagnéticas,
neste caso ferro (tabela 6.1.2). Sabemos que o elétron ndo emparelthado da ultima
camada do 4atomo de ferro oferece um eficiente mecanismo de acoplamento spin-rede
para os spins nucleares via interagdo dipolar magnética. Por outro lado, o fato de
observarmos uma fragdo Eap diferente para Q4 e Q3 , esta indicando uma distribui¢fo ndo

homogénea das impurezas de Fe nas particulas de silica.

6.2. Pastas Hidratadas
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De posse das informacdes de caracterizag@o da CCA, passaremos a analise do processo

de hidratagdo das pastas através dos experimentos de RMN realizadas para 2’Si, ’C e
PC BC-'H e de difracio de raios-x. Avaliaremos o processo, basicamente, em termos
das transformagdes de concentragdes dos produtos de reagdo. Mas antes discutiremos a

constituicdo quimica das pastas a partir da analise quimica da CCA.

6.2.1. Composi¢io Quimica das Pastas a Partir da Analise Quimica da CCA.
Recordando que a CCA, cuja analise quimica € mostrada na tabela 6.1, é submetida ac
processo de mistura 0.47H,O +0.53 [0.1CCA +0.9Ca (OH);]. Considerando que a
composigdo total da pasta ndo se altera durante o processo de hidrata¢io (ou seja, ndo ha
evaporagio de agua e nem contaminago), podemos estabelecer as relagdes entre o
numero de atomos das varias espécies atdmicas presentes nas pastas conforme mostrado
na tabela 6.6. Para isso basta considerarmos as massas atdmicas das espécies atOmicas

envolvidas e as propor¢des da mistura de agua cal e pozzolana.

Espécie Atdmica | Fragdo relativa a Si
Si 1
H 88,5
5} 54,9
Ca 8,6
K 2,6x107
Mg 1,6x107
Fe 1,3x10™
C 1,2x10™
S 1,8x10™
Al 1,3x107
Na 1x10”

Tabela 6.6. Quantidades de espécies atdmicas em relagio ao Si para pastas.
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Essas informagdes de concentragdes de espécies quimicas fornecerdo informagoes
auxiliares em analises posteriores.
6.2.2. Difracio de Raios-x.

Assim como realizamos difragdo de raios-x para a CCA afim de caracterizar 0s
compostos presentes na mesma, 0 Mesmo foi feito para a pasta de 28dias de idade. O
difratograma obtido estd mostrado na figura 6.8, e foi medido nas mesmas condigdes
experimentais que no caso da CCA. Na tabela 6.7 temos as posi¢des e intensidades dos

picos.

40 50 60 70 80 90 100 110

2theta(graus)

Fig.6.8. Difratograma de raios-x para pasta de 28 dias curada em cAmara amida com os principais
picos identificados, sendo os pretos de Ca(OH),, azuis C-S-H, vermelhos SiO; cristalina ¢ verdes
Ca(CO3)
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O difratograma possui varios picos ¢ a quantidade de compostos a serem observados na
pasta ¢ relativamente alta, de modo que a identificagdo de fases € complicada,
principalmente devido ao fato de muitas fases terem picos em regides comuns. Dessa
forma, muitas fases que esperamos encontrar em quantidades bem inferiores as
predominantes podem ter picos sobrepostos a picos bem mais intensos, tornando sua
discriminagio impossivel.

A presenga de um grande nimero de picos associados ao hidréxido de calcio €
verificada no difratograma. Constatamos também picos associados ao C-S-H, sendo o
mais intenso em 29.3°, em concordincia com as referéncias (29.1%. Outros picos do C-
S-H nas regides de 31.7° ¢ 43.1° também foram observados, entretanto alguns picos de
intensidades aprecidveis em relagdo ao mais intenso ndo foram observados,
principalmente na regidio de angulos baixos. Em especial ndo foi observado o pico de
20=7.1°, correspondente ao espagamento interlaminar de 12.4A. Este fato indica
desordem relacionada a disposi¢@o das camadas Si-Ca-Si.

Assim como na cinza no hidratada (fig.6.1), observamos picos associados a silica
cristalina. Porém, na pasta nfo foram detectadas linhas da silica amorfa, devido a
diminui¢do de concentragdo ap0s a reagdo ter avancado. Em particular, as atribui¢des
indicam silica cristalina na forma de cristobalita. Na CCA inferimos a presenga de dois
polimorfos ou formas distorcidas do quartzo, considerando que o pico esperado para o
quartzo em 27° foi desdobrado em dois picos de difragdo observados em 26.5% ¢ 27.4°.
Para pasta, observamos somente um destes picos na regido de 27°. A ndo observagio
deste pico deve estar associada & baixa concentragdo de silica, ja que a relagdo

silica/cal=1/9 e apenas cerca de 7% da silica total ser cristalina. Por outro lado,
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podemos interpretar que uma das formas distorcidas de quartzo participou do processo
de hidratacdio ou, alternativamente, as tensGes aplicadas sobre os cristais de quartzo
relaxaram ap6s a hidratagdo. A partir da comparagdo com 0 difratograma da CCA,
constatamos 0s picos da cristobalita com pequenas diferengas em relagdo a posigdo dos

picos no difratograma da CCA.

20(graus) Intensidade Atribuigdo
18.0 90 Cal
21.7 4 Quartzo
21.8 4 Cristobalita
23.0 6 Cristobalita
26.2 4 Quartzo
28.6 24 Cal
29.3 47 C-S-H
314 4 Cristobalita
31.7 4 C-S-H
359 7 Cristobalita
39.3 8 Ca(COs)
43.1 8 C-S-H
47.1 41 Cal
474 17 Cal
48.4 9 Cal
50.8 32 Cal
54.3 16 Cal
56.2 3 Cal
59.3 4 Cal
60.6 3 C-S-H
62.6 11 Cal
64.2 11 Cal
71.8 7 Cal
79.4 3 Cal
81.8 3 Cal
84.7 7 Cal
84.9 6 Cal
86.2 4 Cal

Tabela 6.7. Posicdo, intensidade ¢ atribuigio dos picos de difracdo resolvidos na CCA.
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Também verificamos algumas reflexdes correspondentes a carbonato de calcio, o que
evidencia que existe carbonatagdo rapida da pasta em condi¢do de atmosfera ambiente.

O difratograma sustenta a possibilidade de ocorréncia de fases silicatos de calcio e
Mg(Si0s), mas devido ao grande nimero de fases candidatas a serem observadas e as

possiveis sobreposigdes dos picos a verificagdo de tais fases nféo ¢ conclusiva.

6.2.3. Espectros de RMN »’Si

Neste trabalho, a RMN *’Si constitui a base de nossas andlises do processo de
hidratagiio da CCA. Os espectros obtidos para as pastas de varias idades permitem a
avaliagdo das mudangas estruturais nos produtos da reagdo e¢ fornecem informagdes
sobre os processos quimicos envolvidos. A partir dos ajustes dos espectros, e tendo
caracterizado o processo de relaxacdo da CCA, fomos capazes de obter informagSes

qualitativas e quantitativas, na forma de pardmetros estruturais.

6.2.3a Atmosfera de Cura.

Avaliamos o efeito da atmosfera de cura (umidade e conteudo de CO,) sobre os
produtos obtidos de reagfio de hidratagéo. Realizamos medidas para amostras curadas’
de 3 formas, sendo todas amostras com idade de 28 dias. As curas foram feitas com
cdmara com fluxo de CO,, atmosfera de laboratério (condigdes normais) e cAmara imida
(cAmara hermética com atmosfera saturada de vapor a temperatura ambiente). Na figura

6.9 podemos ver os espectros obtidos.

* As amostras foram curadas no IPT pelo pesquisador Valdecir Quarcioni.
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Fig.6.9. Espectros para pastas de 28 dias para varios tipos de atmosfera durante a cura. As posigdes

dos novos sitios foram indicadas com as linhas azuis pontilhadas e as regides de bandas laterais de Q

¢ Q' indicadas com asteriscos

As linhas de RMN nas regides de —80 ppm e —86 ppm se referem a sitios Q' e Q? do C-
S-H, respectivamente. Na regido de —-94 ppm surge, para amostra curada em
carbonatag¢@o, um sitio Q® indicando processos de carbonatagﬁopsLm] do C-S-H, onde
sitios Q° conectam cadeias de silicatos. Na regiio de —72ppm temos sitios relacionados a
produtos de hidrata¢do Q" e/ou Q', e/ou sitios SiO3C. Em particular, o fato de que essa
linha seja de amplitude comparavel as linhas do C-S-H para cAmara de carbonatagdo e
atmosfera indica que os sitios SiO3C devem ser os que contribuem principalmente para a
intensidade do sinal nessa regido.

Pronunciadamente, a quantidade de C-S-H formado para camara umida é bem superior

as outras curas, apresentando linhas estreitas que indicam estrutura bem organizada no
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C-S-H. A menor eficiéncia de formacgio do C-S-H na cdmara de carbonatagéo reflete o

fato de que uma fragdo aprecidvel dos silicios participam do produto resultante da
carbonatagéo do C-S-H

No entanto, devemos lembrar que, além de curadas por 28 dias nas condigdes
mencionadas, as amostras ficaram durante algumas semanas armazenadas em dissecador
em idénticas condicdes até que fossem medidas. Portanto o conjunto de mudangas
observadas em tais pastas ¢ resultado das condigbes de cura mais o tempo de
armazenamento.
6.2.3b. Evolu¢io Temporal da Hidratagao.

Para o estudo da evolugéo temporal da reaggo de hidratagao foi escolhida a condigo de
cura em camara umida, pois deste modo minimizamos o efeito da carbonatagio e
obtemos maior quantidade de C-S-H e melhor definigéo estrutural dos sitios de »Si. Foi
preparado o conjunto de corpos de prova, e foram sendo retirados da cdmara umida no
momento de fazer os experimentos, nas idades de 8, 14, 21, 28, 42, 76, 108 ¢ 134 dias de
cura. Na figura 6.10 estdo mostrados os espectros para varias idades e também da CCA
para fins de comparag@o.

Verificamos nos espectros das pastas a presenga do sinal correspondente a silica da
CCA, na faixa de deslocamentos quimicos de =-90 a —120 ppm a qual conforme ja

comentamos corresponde a grupos silicatos Qe Q4

e cyjas linhas largas indicam a
natureza amorfa da estrutura de silica presente. Também verificamos a presenca de
novas linhas de ressonancia correspondentes aos produtos da reagfo de hidratagfo, o C-

S-H. Observamos linhas centradas em -85 e -79 ppm, que correspondem

respectivamente a sitios Q'e Q2 do C-S-H. A posigdo e separagdo entre as duas linhas,
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de aproximadamente 6ppm, ¢ consistente com resultados da literatura. As larguras de

linha observadas (de =2.4 a 3.7 ppm) sdo maiores que as correspondentes a fases
estritamente cristalinas’”, mas substancialmente menores aos valores correspondentes a
fases amorfas. Os valores de largura medidos sdo consistentes com uma estrutura semi-
cristalina para o C-S-H, onde a periodicidade espacial esta distorcida pela existéncia de
defeitos e impurezas. As intensidades das linhas da CCA e dos produtos de hidratagao
estio naturalmente vinculadas: o aumento da intensidade do sinal dos produtos de
hidratagdio ocorre conjuntamente com a diminuic¢io do sinal da linha da CCA tal como
pode ser observado nos espectros da figura 6.10.

Constatamos a presenga da linha associada a ligages Si0,(CH3),, na regido de —
33ppm e alternativamente em —24ppm de acordo com um processo que descreveremos
posteriormente. Observamos uma linha na regido de —72ppm. Existem varias
possibilidades para a origem desta linha: sitios Q° silicatos de calcio e/ou sitios Q!
magnésio-silicatos e/ou sitios SiO3C.

A partir da determinagdo das intensidades das linhas observadas nos espectros
obtivemos parimetros basicos que caracterizam o processo de hidratagio e a estrutura do
produto de hidratagio formado(C-S-H).

Em relacdo aos ajustes, conforme vimos no capitulo 4, a transformada de Fourier de
uma fun¢do de decaimento exponencial no dominio do tempo € uma lorentziana no
dominio das frequéncias. As gaussianas sdo usualmente utilizadas para materiais
amorfos, 0s quais apresentam distribuigdes néo homogéneas de deslocamentos quimicos
isotropicos e conseqiientemente linhas de ressonancia largas. As voigts sdo fungbes que

resultam da convolugio de uma lorentziana e uma gaussiana. Em termos de
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deslocamentos quimicos, a forma de linha tipo voigt ¢ uma distribuigdo gaussiana de

deslocamentos quimicos isotropicos associados a linhas de ressonéncia lorentzianas. A
utilizagio dessas fungdes segue critérios fisicos basicos como vinculos para as posigoes
centrais das linhas, limites para as larguras e compatibilidade das fun¢des a natureza das
estruturas estudadas conforme comentamos.

Seguindo a apresentagdo dos espectros na figura 6.10, mostramos o processo de ajuste
tipico, exemplificado no caso amostra de 76 dias. Nas tabelas 6.8, 6.9 € 6.10 podemos
observar as posigdes centrais, larguras e amplitudes, respectivamente, para as linhas

espectrais ajustadas aos espectros das pastas nas idades medidas.
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Fig.6.10. Espectros de RMN *’Si normalizados para pastas de varias idades, obtidos na condi¢do de Ernst
(pw=1.5us e d1=18s).
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Fig. 6.11. Espectro de pasta de 76 dias de hidratagdo (pontos pretos) € o ajuste por minimos
quadrados (linha azul). Os diferentes ambientes quimicos atribuidos a cada linha sio indicados.
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Idade QG Q'L Q’ Q°C-S-H| Q'C-S-H [Q"elouQ’| Si-C
0 [111.210.1}110.1£0.1(101.2£0.3 - - - 31.1+06
8 [109.1+0.1 - 952+03|87.2+01({80.3+02|731+£0.3|239+02
14 [109.5+0.2 - 1001+06| 86+01 [79.7+01|73.1+£0.1(33.4+0.1
21 [108.2+0.1 - 965+04[846+01|784+01{71.1+0.1[329+04
28 |109.3+ 01| 109.7 |1006+0.2| 85+0.1 |78.7+0.1(73.3+£04|33.6+£02
27 |1087+0111072+t01/994+02850+0.1{789+0.1|723+04 (325104
76 110.8 1107 |1004+06/849+0.1(786+011723+0.2{23.3+£03
108 |[1093+02(107.4+01|101.1+0.1{852+0.1]79.1£0.1 {723+02|34.2+0.3
134 [1126+02] 109.7 - 84.6+0.1 78.1 717+04[341£04

Tabela 6.8. Posicdes centrais (-5, em ppm) das linhas ajustadas para pastas de varias idades (em nimero
de dias). Q'G e Q'L denotam respectivamente as linhas Q* gaussiana e lorentziana ajustadas para a linha

da silica.

Idade Q'G Q'L Q’ Q’C-SH | Q'C-S-H [Q'elouQ’ Si-C
0 104+01| 22+03 [13.0106 - - - 71
8 115+ 04 - 52+10 [ 37106 | 46+0.8 6t 1 58+03
14 85+04 - 112+10| 31+£02 | 42+03 | 17104 | 4902
21 106+ 04 - 46+10 | 34102 | 3603 | 12+04 | 48X04
28 79+02 [ 05+01 | 79+05 | 29+0.2 | 31+04 5+1 36+04
42 72+02 | 05+02 | 76+x06 | 26+02 | 3.7+£0.3 3t1 56+08
76 53+02 | 06+01 ]| 54+05 | 28+01 | 32+02 | 22+06 | 6106
108 85+03 {1.32+02]| 41+02 | 24+01 | 3502 | 19+£07 | 47106
134 14.0+02(3.46+0.2 - 24 2.8+01 4+1 76+0.8

Tabela 6.9. Larguras (em ppm) das linhas ajustadas para pastas de vérias idades (em namero de dias).

Idade Q’ Q’C-S-H [ Q'C-S-H [Q"elouQ’| Si-C

0 67+5 33+3 - - - 0.3+0.1
8 57+7 17+ 4 7+2 8+2 80+3 [ 36105
14 40+ 36+8 10+1 10+2 [ 09+02 | 27+04
21 57+ 10+ 3 17+£2 12+1 [ 09+03 | 27%04
28 39+ 20+ 4 18+2 14+3 4+1 23104
42 35+ 21+4 213 17+3 3+1 34107
76 27+ 12£2 32+3 22+3 2+ 1 45+07
108 23+ 20+ 3 28+9 26+4 [ 14105 | 26106
134 35+ - 3714 25+2 | 14+04 | 20+03

Tabela 6.10. Areas (%) das linhas ajustadas para pastas de varias idades (em niumero de dias).
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De fato podemos notar nas figuras 6.10 € 6.11 que a relag8o sinal/ruido € baixa e limita
em parte a analise fina de, por exemplo, detalhes na forma das linhas. Isso se deve a
pouca abundéncia do 2Si (4.7%) e a sua distribuigdo em varias linhas de RMN largas.
Por este motivo, as medidas consumiram cerca de 48hs para atingir uma relagdo
sinal/ruido razoavel. Contudo, podemos discriminar linhas pronunciadas associadas aos
principais sitios de silicio de nosso interesse, sendo que os erros dos ajustes foram
devidamente propagados e os resultados, conforme veremos, s3o parametros
significativos de analise estrutural.

Devemos mencionar que os espectros apresentados na figura 6.10 tém os sinais da
silica subestimados. Isto se deve a dois motivos, em principio. Em primeiro lugar, o
tempo de repetigdo entre pulsos escolhido d1=18s € notoriamente inferior ao tempo
requerido para a recuperagio total da magnetizagdo das linhas de silica (da ordem de
1000s). A escolha deste valor para d1 ndo foi arbitréria: resultou do compromisso entre a
necessidade de tempos de repeticdo curtos para obter um grande numero de médias e
boa relagdo sinal ruido do C-S-H num tempo de medida razoavel, e por outro lado
suficientemente longo para permitir a recuperagéo apreciavel do sinal da silica. Como
discutiremos mais para frente, os tempos de relaxagdo do Si no C-S-H sdo
substancialmente inferiores aos da silica. Por esse motivo, o d1 foi escolhido da ordem
do menor T, observado na silica. Para obter o sinal da silica sem atenuagdo nenhuma,
teria sido necessario um tempo da ordem de 5 vezes o maior Ty, o que determina tempos

de medida proibitivos. Porém, como ja ¢ conhecida a evolugdo da intensidade do sinal

da silica com o tempo de separag@o entre pulsos, tal como esté representado nas figuras
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6.6 e 6.7, é possivel avaliar exatamente quanto esta sendo atenuada a intensidade em
experimentos realizados com d1 menor ao tempo de recuperagéo total da magnetizagao.

O segundo fator de atenuagio da intensidade da linha da silica, deve-se ao fato de que
os espectros foram obtidos na condi¢do de Ernst, ou seja com um pulso de rf menor que
n/2. Isto deve ser levado em consideragdo ao efetuar a corre¢do discutida no paragrafo
anterior, que ¢ estritamente valida para trens de pulsos /2. Descreveremos a seguir os
fatores de corregdio que foram calculados para compensar os dois efeitos.

Determinamos um fator total de corregcdo para as amplitudes do sinal da silica nos
espectros das pastas. Conforme mencionamos h4 uma correcéo relacionada ao d1=18s.
menor que o tempo de recuperagdo total da magnetizagfo e outra corre¢do relacionada
ao angulo de “flip” 32° da condigfio de Ernst. O fator de corregdo devido ao angulo de
“flip” foi obtido pela raziio de intensidades do espectro para um pulso de 90° sobre a
intensidade do espectro para o angulo 32° (espectro de 90° com pw= 4.2us d1=200s e
espectro de 32° com pw=1.5us e d1=200s). Obtivemos um fator 2.3. Para a corregéo
relacionada ao tempo de repeticdo de pulsos inferior ao tempo necessario para
recuperacio da magnetizagdo foi calculada a razio de intensidades entre a
magnetizagdo maxima e a magnetizagio do tempo de repeticdo d1=18s. Obtivemos
(1.9£0.2).Portanto o fator de corregéio total ao sinal da silica sera (4.4£0.5).

Ao ajustarmos os espectros, as amplitudes dos sinais referentes a silica eram corrigidas
pelo fator de corregdo total que descrevemos acima. Os tempos de relaxagdo Spin-rede
de Q? e Q' do C-S-H também foram estimados. Para amostra de 76 dias, realizamos
medidas com pulsos n/2 (duragdo de pulso pw=4.2ps) a fim de avaliar as relaxagdes de

2 1 . ~ : . . -
Q" e Q' pelo método da saturagdo progressiva e constatamos que as intensidades ndo

102



Capitulo 6-Resultados Experimentais

variavam para uma mudanga de espagamento de pulsos de 15s para 400s, de modo que
concluimos que os 18s de espagamento de pulsos eram suficientes para que a
magnetizagdo longitudinal associada aos silicios naqueles sitios se recuperasse
totalmente. O T, dessas linhas é curto em relagio & silica, o que significa que
provavelmente o C-S-H tem impurezas paramagnéticas uniformemente distribuidas. No
entanto concluimos que haviam corre¢des as intensidades das linhas do C-S-H devidas
exclusivamente & condicdio de Ernst que subestimava suas intensidades em rela¢do a
condi¢do de relaxagdo completa. Portanto, calculamos fatores de correcdo de 1.8 para
Q% e Q' com procedimento andlogo ao descrito para CCA. As linhas identificadas como
grupos Q° e/ou Q' e/ou SO;C na regido de —72 ppm e Si-C na regifio de —33ppm
apresentaram dificuldades adicionais para serem corrigidas, pois como sdo menos
intensas tornaram-se imprecisas as avaliagdes de suas intensidades diante da relagédo
sinal/ruido que tinhamos. Dentro da incerteza de medida da intensidade de tais linhas,
ndo haviam corregdes significativas relacionadas a relaxagdo. Para a linha Si-C
obtivemos um fator de corre¢do 1.2 relacionado a condigo de Ernst através da
comparagio da intensidade desta linha no espectro da CCA na condi¢@o de Emst com a
intensidade num espectro da CCA com um pulso de 90° (pw=4.2ps). No entanto um
fator 1.2 para essa linha com baixa relagdo sinal/ruido € indistinguivel de 1, € portanto
n#o havia corregéo significativa.

Os fatores de corregio foram aplicados sobre as intensidades integradas. Os valores
indicados na tabela 6.10 correspondem as intensidades finais, compensando em todos os

casos os efeitos da saturagdo parcial das linhas.
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Claramente, observamos a formagio de C-S-H através dos espectros de Si e a partir

das deconvolucdes podemos calcular a fragdo de Si na silica e no produto da reagio, o
C-S-H, com relagio ao Si total observado. Na figura 6.12 podemos observar as
intensidades das linhas da silica (Si em Q* e Q*) e do C-S-H (Si Q' e Q%) em fungdo do

tempo de hidratagdo.

Concentragodes de Si(%)

140

idade(dias)

Fig. 6.12. Evolugdo da fragdo de Si na silica (Q’ ¢ Q"), pontos pretos, ¢ fragdo de Si no C-S-H (Q?
e Q), Q (pontos vermelhos) e Q' (pontos azuis) nos espectros de  Si, em funcdo do tempo de
hidratagio da pasta. As linhas sdo guias para os othos.
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6.2.3¢c. O Grau de Hidratacdo da CCA.

Para quantificarmos o grau de hidratagio da CCA para uma idade determinada,
consideramos a fragdo r de silicios presentes em sitios no C-S-H (Q2 e Q") em relacdo a
quantidade total de silicios presentes no C-S-H e na silica. De forma que definimos a
razdio r, assumindo a proporcionalidade entre o nimero de spins e a intensidade das
linhas, da seguinte forma

. Si(C-S—H) _ I
Si(C~S~H)+Si(Cinza) Area(Ql_; )+ Area(Q} )
/irea[(Q4 + Q3 sitica ]

(6.4)

O pardmetro r ¢ util para expressar a evolugdo da hidratagdo, caracterizando a
velocidade da mesma e indicando sua eventual estagnagdo. A figura 6.13 mostra a
evolugdo do fator » em fungfo da idade das pastas, calculado a partir das intensidades

das linhas de RMN indicadas na tabela 6.9.
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6.13. Fator r para pastas de varias idades. A linha continua é uma guia para os othos.

Notamos que a rea¢do de hidratagio tem uma velocidade decrescente com a idade das
pastas e que a partir de cerca de 75 dias hd uma diminui¢do pronunciada na taxa de
hidratagdo. No entanto necessitamos de medidas em pastas de idades mais avangadas
para avaliar se o processo de hidratag@io estagnou e a quantidade de C-S-H formado
atingiu seu maximo, com r= 0.60u se o processo continua, ainda que com velocidade
bem inferior. A velocidade da reagdo esta relacionada a diversos fatores como
disponibilidade de 4gua na pasta, porosidade dos gréos de silica, porosidade da camada

de C-S-H precipitada em torno das particulas de silica e difuséo dos grupos OH' e 4dgua
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para hidratar os grdos de silica. Faremos uma discussdo mais detalhada no capitulo

seguinte.

6.2.3d. O Comprimento Médio das Cadeias do C-S-H.
De acordo com o modelo estrutural para o C-S-H, o comprimento das cadeias € dado,
em numero de tetraedros, por (secéo 5.3):
L=2+3n,onden=012.. (6.5)
e também sabemos que a Area(Q?) é proporcional ao niimero de tetraedros silicatos

internos ¢ a Area( Ql) ¢ proporcional ao nimero de externos. Assim,

o . . 3n
[(niimero de elementos internos ) | (nimero de elementos externos) [= >

= [Area(Q’) / Area(Q))] (6.6)
Embora tenhamos uma distribui¢do de tamanho de cadeias, ¢ possivel avaliar o

tamanho médio das cadeias por

Ezz{ﬂ@%ﬁiﬁn} . 6.7)
Area(Qc s y)

A figura 6.14 mostra os valores de L obtidos para pastas de varias idades. Observamos
um aumento lento do comprimento médio das cadeias ao longo da hidratagdo se
aproximando de 5 tetraedros para idades mais avangadas. Entre as pastas de 8 e 134 dias
temos um aumento AL = (0.8 + 0.4) tetraedros ao longo da hidrata¢io. Os comprimentos
médios das cadeias obtidos indicam que devemos ter uma predominincia de cadeias

menores como dimeros e/ou pentdmeros.
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Fig.6.14. Comprimento médio das cadeias para pastas de varias idades e ajuste linear.
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6.2.3e. Relagdo superficie volume das particulas de silica

Em principio, é possivel avaliar qualitativamente a evolugdo da relagfo
superficie/volume média das particulas de silica através do quociente Q*/Q*, obtido a
partir dos ajustes dos espectros. Os resultados estdo representados na figura 6.15.
Dentro da grande incerteza intrinseca a esta determinagdo nfio é possivel discriminar
uma evolugio particular com o tempo de hidratagiio. Constatamos que ao longo do
processo de hidratagio a relagdo superficie/volume mantém-se alta, levemente acima do

valor correspondente 4 cinza nfo hidratada, como é observado na figura 6.15.
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Fig. 6.15. Evolugio da razdo Q/Q" para varias idades, comparadas a relagio Q*/Q* para CCA niio
hidratada (linha verde) ¢ sua margem erro (linha vermelha).

6.2.3f. Larguras de Linhas.

A andlise das larguras de linha ao longo do processo de hidratagdo nos fornece
informagdes a respeito da distribuicdo ndo homogénea de deslocamentos quimicos
isotrépicos, refletindo a variedade de sitios quimicos (variagdes de distincias
interatdmicas, angulos de ligagdo e espécies quimicas vizinhas) em que os atomos de
silicio se encontram em cada tipo de sitio Q".

Na figura 6.16. observamos a evolugdo das larguras de linha dos sitios Q* e Q'
pertencentes ao C-S-H. O alargamento da linha de Q' é sempre maior que Q? e ambos
diminuem com a idade, indicando maior ordenamento da estrutura de curto alcance ao
redor dos grupos silicatos. Por outro lado, podemos interpretar o maior alargamento de

Q' em relagio a Q® pelo fato de que Q tem uma ligagdo covalente a mais (mais rigidas
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que as iOnicas) com os grupos silicatos vizinhos, e portanto menor flexibilidade para
variagdes em angulos OSiO. Por outro lado, os Q' sio também mais sensiveis a
vizinhanga catidnica na segunda esfera de coordenagdo, pois possuem um oxigénio
terminal que estabelece ligagdo com alguma outra espécie quimica, como por exemplo H

e cations incorporados nos espagos intercamadas.
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Fig.6.16. Larguras de Q', em azul, ¢ @7, em preto, para pastas de varias idades.

Na figura 6.17 vemos com maior detalhe a regido do espectro atribuida a Q* para
idades mais avangadas, onde a linha é mais estreita, notamos o surgimento sistematico
de uma assimetria na linha. A possivel interpretagio desta assimetria em termos da

~ L. 2 ;e . . , . -
resolugdo de outro sitio Q” sera discutida posteriormente no capitulo de discussdes.
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Podemos notar que a intensidade da linha em =-72.5 ppm em relagio a Q' e Q*

diminui conforme a idade das pastas avanga, ja que tal linha ndo tem mudangas de
concentracdo absoluta apreciaveis durante o processo de hidratagdo ao contrario do C-H

cuja concentragdo absoluta aumenta.

-70 B -80 85 90 -0 -5 80 -5 0
Deslocamento Quimico(ppm) Deslocamento Quimico(ppm)
Fig. 6.17(a) Parte do espectro que contém Q' e Q. (b) Deconvolugio evidenciando uma nova
linha Q.
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6.2.3g. Silico-organicos.

Conforme mencionamos antes, sabemos que linhas associadas a ligagdes Si-C em
grupos Si0,C, se encontram entre —18 e —35 ppm, dependendo do nimero de ligages
Si-C e das espécies na segunda esfera de coordenagdo ¢ até mesmo de atomos mais
distantes. Entretanto € notdrio que a presenga ou nao de agua influencia a posi¢do da
linha silico-organica. Constatamos que para CCA a linha estava na regido de -31 ppm,
mesma regiio da maioria das pastas, exceto para as pastas de 8 e 76 dias as quais
apresentaram a linha silico-organica na regido de — 24 ppm.

Ha duas possiveis posi¢des para as linhas, relacionadas a presenga ou ndo de dgua nas
proximidades da estrutura. Observagfes experimentais mostraram a evolu¢do de uma
estrutura para outra dependendo do tempo de exposi¢do a atmosfera. Todas as pastas
foram sujeitas a um procedimento de medidas mais padronizado possivel incluindo o
manuseio, tempo de exposicdo a atmosfera e seqiiéncia de experimentos de RMN. Em
particular, mediamos os espectros de Bc polarizagdo direta e cruzada e finalmente *°Si
nessa mesma ordem para todas as pastas com duragSes destes experimentos de
aproximadamente Shs, 20 hs e 48 hs, respectivamente. Entretanto, podem ter ocorrido
pequenas variagdes no tempo de exposigdo a atmosfera devido a diversos fatores, tais
como demoras na seqiiéncia de experimentos, diferengas no grau e/ou tempo de moagem
da amostra no almofariz, tempo de empacotamento no rotor (a etapa onde o p6 esta mais
exposto a atmosfera) e preparag@o do rotor, além das proprias condi¢des da atmosfera do
laboratorio.

A figura 6.18 mostra dois espectros Sj para uma amostra de pasta de 28 dias, sendo

uma medida realizada logo apés a desforma e moagem do corpo de prova e outra
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realizada 16 dias apos essa medida, tempo durante o qual a amostra ficou armazenada no

proprio rotor destampado.

-36ppm
b) {
-16ppm
a) {
' 1 v 1 v ] ! i M ] v 1 ' 1 t | ! 1
0 -20 -40 -60 -80 100 -120 -140 -16

Deslocamento Quimico(ppm)

Fig. 6.18. Espectros *°Si para pasta de 28 dias, a) medida realizada logo apés a desforma do corpo de
prova, linha silico-orgdnica em torno de —16ppm, b) medida realizada para mesma amostra medida 16
dias depois, tempo durante o qual ela ficou sujeita  interagéo com a atmosfera, linha silico-orginica em
torno de —36 ppm.

Como podemos ver, detectamos a linha silico-orgénica em regides de deslocamento
quimico menos negativos (-16ppm) para a amostra recém retirada da cAmara imida. No
entanto, apds deixar a amostra sujeita a interagdo com a atmosfera (umidade menor que
40%), a linha se desloca para regides de desvio quimico mais proximas aonde
originalmente era detectada na CCA. Isso pode ser interpretado pelo efeito de moléculas
de 4agua coordenadas as cadeias silico-organicas. Ainda sem existir reages quimicas, as
moléculas de 4gua seriam fortemente coordenadas pela estrutura silico-orginica

distorcendo por exemplo os angulos de ligagdo dos grupos envolvidos. Como mostram
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os resultados da figura 6.18 esse efeito € pelo menos parcialmente reversivel. Na

exposi¢do a uma atmosfera mais seca que a existente na camera, se produz a evaporagio
do excesso de 4gua e a estrutura retorna a configuragdes proximas as originais,
semelhantes as correspondentes a cinza ndo hidratada. Ndo € possivel afirmar que o
processo seja completamente reversivel, pelo menos na escala de tempo do teste e nas
condi¢gdes de umidade ambiente, pois os desvios quimicos sdo levemente diferentes € a
linha € mais estrita que na cinza. E possivel que ainda uma fragio em excesso de
moléculas de 4gua permaneca coordenada, ha diferenga do estado original na cinza ndo
hidratada.

Também podemos notar no espectro da fig.6.18(b) que existe carbonatagéo parcial do
C-S-H, pois h4 aumento da intensidade do sinal na regido de —100 ppm, relacionada a Q
e alargamentos das linhas Q* e Q'. Isto ocorre devido ao aparecimento de grupos
silicatos Q° na estrutura do C-S-H P**%), Com a carbonataggio temos silicios em sitios
Q’® envolvidos em ligages entre cadeias de silicatos, havendo perda de estrutura linear.

A concentragdo de silico-organicos aumenta para pasta de 8 dias em relagéo a CCA,
conforme podemos observar na figura 6.19. A tabela 6.8 mostra as intensidades das

linhas para as amostras de varias idades.
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Fig.6.19.Concentragfio de silico-orgnicos para pastas de varias idades, obtida da deconvolugdo dos
espectros das pastas.

Para as pastas de 8 dias em diante néo € possivel afirmar que ha variag¢do sistematica de
concentragdo devido a incerteza na integragdo da linha de RMN. Durante o processo de
hidratag@o a concentracédo de silicios em tais sitios flutua em torno de 2 a 5%. Isto sugere
que o surgimento de estruturas silico-organicas estd vinculado ao processo de

hidratag@o, sem dependéncia com o tempo de hidratacéo.

6.2.4. RMN BC

A comparag¢do dos espectros de polarizag@o direta Bee polarizagiio cruzada *C-'H
entre a CCA e as pastas hidratadas nos permitirdo avaliar as mudangas estruturais que os

compostos contendo carbono sofrem durante o processo de hidratagdo.
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6.2.4a. Polarizacio Direta.
A figura 6.20 apresenta os espectros de polarizag@o direta das pastas para varias idades

de hidratacdo e da CCA, incluido para comparagdo.

N

k\w\\“” i o 42 dias

28 dias

21 dias

14 dias

8 dias

B0 0 250 20 150 10 H 0 50 -100
Deslocamento Quimico(ppm)

Fig.6.20. Espectros de polarizacio direta para CCA e pastas de varias idades com as principais linhas,
assinaladas com letras “L” coloridas, e bandas laterais identificadas, assinaladas com asterisco.
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Observamos espectros de “C-RMN, em geral semelhantes a cinza ndo hidratada.
Discutiremos em particular cada uma das linhas observadas.

Verificamos que a linha em 168ppm estd presente também nas amostras hidratadas.
Para as pastas podemos observar que tal linha € resultado da sobreposigdo de uma
componente larga e outra estreita. Ambas as linhas correspondem a ligagdes >C=0,
sendo que a componente larga estd associada a carbonos na periferia de dominios
amorfos. Quanto a componente estreita, ela ¢ atribuida a carbonatos de calcio.
Observamos que na pasta de 8 dias tal linha tem intensidade maior que na cinza nfo
hidratada, € para as pastas de 14 dias em diante, a intensidade permanece sem variacdo
apreciavel, sendo menor que a de 8 dias (= 50% menor). Nossa interpretagdo se mostra
consistente ao considerarmos que a pasta de 8 dias ¢ mais susceptivel a carbonatagio
pois temos mais agua, Ca*" dissolvido e maior porosidade P®). A maior intensidade da
linha estreita observada em 8 dias ¢ associada com a maior concentracio de carbonatos.

Constatamos a presen¢a da linha em torno de 133ppm nas pastas, assim como na cinza
néo hidratada. Essa linha se refere a ligagdes de carbonos aromaticas protonadas, ja que,
como veremos no espectro de polarizagdo cruzada, essa linha também recebe
polarizagdo de hidrogénios. Portanto se trataria dos carbonos terminais dos dominios
amorfos de estrutura grafitica.

Existe uma linha larga centrada em torno de 104ppm relacionada parcialmente as
regides grafiticos dos dominios de carbono amorfos. Esta linha é muito semelhante
aquela observada em 92ppm na CCA. Porém ainda existe uma linha parcialmente

resolvida nos espectros das pastas centrada em = 92 ppm, sobreposta a linha de maior

intensidade. Discutiremos mais detalhadamente estes fatos no capitulo de discussdes.
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Para amostra de 42d, temos um linha em = 25ppm, que podemos atribuir a -CH,-C- ou
H;C-C'(*: mais 3 ligagdes simples), e outra em = 65ppm, que podemos atribuir a
ligagdes >CH-0O- ou -CH,-O- ou CH3-O-. Por ndo ser uma linha sistematicamente
verificada em outras amostras, temos que considerar que, mais do que uma caracteristica
intrinseca de evolu¢do temporal dos materiais carbonosos com a hidratagao, trata-se de
uma caracteristica particular do corpo de prova escolhido para o estudo nessa idade.
Uma possivel causa seria contaminagdo de origem orgénica nesse corpo.

Com respeito a ligagdes Si-C, esperariamos observar linhas associadas na regido de
Oppm. Apesar dos espectros de silicio comprovarem a existéncia de tais liga¢des, a linha
de C nos espectros das pastas ¢ muito fraca ou praticamente imperceptivel devido a
menor relagdo sinal/ruido destes experimentos com relagdo as medidas na CCA.
Evidentemente, poderia ainda haver diferencas nos valores dos tempos de relaxagdo,

sendo estes maiores nas pastas.

6.2.4b. Polarizacio Cruzada.

Ainda que a relagfo sinal/ruido seja baixa nos experimentos de polarizagio cruzada,
mostrados na figura 6.21, foi possivel obter resultados qualitativos de importancia. Os
espectros das pastas hidratadas ndo diferem qualitativamente do espectro da CCA.
Basicamente, as linhas largas em 104ppm e 92ppm ndo sdo observadas. O fato de nio
verificarmos polarizagéio cruzada indica que a diferenga de desvio quimico da linha de
104ppm na pasta com relag@o a linha de 92ppm da CCA néo se deve a algum tipo de
hidratag@o daqueles carbonos aromaticos. Ainda se trata de uma estrutura de amorfa sem

a presenca de H nas proximidades capaz de transferir polarizagio.
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Na regido de 168 ppm, temos duas componentes contribuindo ao sinal relacionadas a
conectividades O=C<. A componente larga, que estd associada a carbonos localizados
nas extremidade da estrutura grafitica, polariza. Enquanto que a componente estreita,
relacionada a carbonatos, ndo polariza. Devemos considerar que podem existir
contribuigdes a esta linha dos carbonatos (produzidos somente nas amostras hidratadas),
mais os grupos C=0 que ja existem na CCA ( linha mais fraca e larga).

A linha em 133ppm, atribuida a >C=C< também polariza e a interpretamos como

carbonos localizados na extremidade da estrutura grafitica, os quais apresentam ligagdes

com hidrogénio.
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Fig.6.21. Espectros obtidos em polarizagio cruzada 'H-'3C para as pastas hidratadas e a CCA. L:
identificagio das linhas. *: bandas laterais.

Outro resultado fundamental para nossas conclusdes se refere a influéncia da agua
sobre as posigdes das linhas. Mais especificamente, sobre o deslocamento da linha mais
intensa nas pastas (= 104ppm ) em relagéo a CCA (= 92ppm ). A figura 6.22 mostra um
espectro de >C em polarizagdo direta obtido apds desforma e moagem de um corpo de

prova de 28 dias de idade. Apos esta medida, a amostra permaneceu no rotor, sem

120



Capitulo 6-Resultados Experimentais

tampa, durante 10 dias em contacto com a atmosfera ambiente. Apés esse periodo, foi

repetido 0 experimento nas mesmas condi¢des da medida original.

93 ppm

\

‘ 105 ppm
b)

T | T T T T T T

I 1 1 I Ll
350 300 250 200 150 100 50 0 -50
Deslocamento Quimico(ppm)

Fig.6.22.a) Espectro RMN "C para uma pasta de 28 dias de idade logo apés desforma e moagem. b)
Espectro obtido 10 dias apés o primeiro, medido nas mesmas condigdes.

T T T T

1
-100

Como podemos observar, apds a evaporagdo parcial da dgua, a linha mais intensa volta
a posicdo em que se encontrava para a CCA. Portanto, a linha de 104ppm das pastas
corresponde aos mesmos sitios de C da linha de 92ppm, porém influenciados pela
coordenacdo de moléculas de agua. O processo € semelhante a distor¢do da estrutura

discutida no caso das cadeias silico-organicas.
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7. Discussoes

Neste capitulo, aprofundaremos as discussdes a respeito dos resultados experimentais
apresentados no capitulo anterior. Inicialmente, daremos enfoque a caracterizagdo da
CCA e depois aos produtos de hidratagéo.

7.1. Caracterizac¢io da CCA e Mudancas Relacionadas a Hidratacéo.

Nesta se¢do discutiremos a composi¢do da amostra de cinza de casca de arroz utilizada
neste trabalho em fungdo dos resultados de RMN, DRX e anélise quimica, estabelecendo
a presenga dos varios compostos constituintes e algumas de suas caracteristicas
estruturais. Em alguns casos, deveremos considerar o comportamento destes compostos
frente a hidratagéo.

7.1.1. Silica

A silica € o principal componente detectado na amostra de CCA estudada neste
trabalho. A silica se encontra em estado amorfo e cristalino conforme podemos observar
pelo difratograma de raios-x e os dados de RMN de *’Si. Através do espectro RMN #°Si
podemos constatar que os dominios de silica amorfa possuem em média grandes
superficies expostas, o que equivale a dizer altas relagdes superficie/volume, como
esperado para particulas nanométricasi®® e/ou porosas. Sabemos que a silica amorfa
apresenta reatividade pozzolanica ao contrario das fases cristalinas. Nos ajustes dos

espectros 2Sj tanto da CCA como das pastas hidratadas (se¢des 6.1.3 e 6.3.3b) foram
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utilizadas duas fungdes centradas em torno de -110 ppm, sendo uma delas uma

gaussiana larga (FWHM = 9.3ppm) ¢ a outra uma lorentziana estreita (FWHM = 1.4
ppm). Os formatos dos espectros, constituidos por tais contribui¢des sugerem, a
principio, considerando as larguras ¢ concentragdes, que a gaussiana estaria associada a
sitios amorfos e a lorentziana a sitios cristalinos. Entretanto, a linha lorentziana
apresenta-se completamente sobreposta a gaussiana nos ajustes. Devido a isso ha uma
imprecisdo intrinseca na quantificagdo das intensidades das linhas. A fragdo de silica
amorfa com relagdo a toda a silica presente pode ser estimada a partir das intensidades
das linhas de RMN em 90%.

Com relagdo as fases cristalinas de silica presentes na CCA, concluimos que se trata de
quartzo e cristobalita. Através da comparagio dos difratogramas da CCA e da pasta de
28 dias observamos que a cristobalita permanece inalterada. No caso do quartzo, ndo
podemos desconsiderar o fato de que hé baixa concentragdo de silica e isso justificaria a
ndo verificagdo de um dos picos na regifio de 27° no caso da pasta. Entretanto podemos
interpretar que trata-se de dominios sensiveis a tensdes superficiais, que produzem o
desdobramento da reflexfio em 27°. Este efeito some apés a hidratagdo.
Alternativamente, um desses picos pode corresponder a dominios de silica semi
cristalinos, reativos, com estrutura semelhante ao quartzo.

7.1.2. Cations minoritarios na CCA

Discutiremos as implicagdes da presenga de cations como Mg , K e Fe na CCA,
detectados em baixa concentragfo através da analise quimica. Existem basicamente duas
formas destes cations estarem presentes: fazendo parte de compostos ou se incorporando

como impurezas. Os difratogramas de raios-x, tanto para CCA n@o hidratada como para
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a pasta hidratada, nfio permitem excluir a presenga de Mg(SiO3). Da mesma forma, nos

espectros 2gi, a linha em torno de ~72 ppm ¢ compativel com sitios Q' tais como os
correspondentes a magnésio-silicatos. Todavia, a posigdo desta ressondncia coincide
com a esperada para varios silicatos de calcio, os quais nfo sdo excluidos pelos
difratogramas da pasta hidratada. Existe ainda uma outra atribui¢go possivel para esta
linha, correspondente a silicios Q® da superficie da silica ligados a um grupo CHs. A
existéncia deste tipo de grupos em silica esta bem estabelecidal?”). Achamos que esta ¢ a
atribuicdo mais plausivel para esta linha de ressonéncia. E interessante notar que nos
espectros de 29Gj da pasta curada em atmosfera de CO,, (Segdo 6.2.3a , figura 6.9), a
linha de -72ppm se apresenta mais intensa, sugerindo que num ambiente com maior
disponibilidade de carbono, alguns dos grupos hidroxila ligados a silicio Q’ reagem para
formar SiO;CH;. Portanto, devemos considerar que os atomos de Mg estejam sendo
incorporados como impurezas no hidroxido de célcio ou no C-S-H, por exemplo
intersticialmente nos espagos intercamadas ou substituindo Ca.

O potassio é outra espécie atdmica de quantidade apreciavel, K/Si=2.6x10™. No
entanto, nossas linhas nos espectros de Qi estdo todas atribuidas e de fato nas
referéncias ha poucas informagdes a respeito da presencga de silicatos de potassio. Por
outro lado, é conhecida a substitui¢do de célcio por sodio nas camadas de cal do C-S-H
em cimentos de escoria de alto-forno!'*#, de modo que & pertinente levantar a hipotese
de que o potassio, pertencente a familia alcalina e com eletronegatividade relativamente
proxima ao sédio, venha a desempenhar um papel analogo ao sédio substituindo calcios

na camada de Ca octaédrico, ou como substituigfo intersticial nos espagos intercamadas.
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Em relagdo ao ferro, ndo identificamos compostos contendo ferro nos difratogramas de

raios-x. Para obtermos informacdes sobre a localizagdo dos ions Fe, € interessante
discutir o processo de relaxac@o dos sitios Q4 e Q3 da silica ¢ do C-S-H. Tal como
relatado na secfio 6.1.6, discriminamos tanto para silicios Q* como para Q® dois
conjuntos de spins com taxas de relaxagdo substancialmente diferentes. A presenca de
impurezas paramagnéticas ¢ um mecanismo muito eficiente para produzir relaxacdo, e
em particular seu efeito de reduzir o T} de %3i em silicatos e minerais por varias ordens
de grandeza € bem conhecido!"™). No caso dos sistemas de spins Q* e Q® com tempos de
relaxagio curtos, consideramos que a eficiéncia do mecanismo de relaxagdo esta
associada ao acoplamento com impurezas de ferro na silica. Obtivemos que a fragéio Eap
de spins com T, longo sobre spins com T, curto (segdo 6.1.6), foi 0.6+ 0.2 para Qe
2.0+0.2 para Q*, o que indica que o efeito das impurezas paramagnéticas € mais
importante sobre os silicios da superficie dos dominios de silica. Portanto, existiria uma
tendéncia das impurezas de ferro estarem concentradas preferencialmente nas regides
superficiais dos gros de silica. Para confirmar este modelo, seria necessario realizar
medidas de T, da silica em pastas hidratadas. Desta forma seria possivel avaliar como
se modifica a recuperagdo da magnetizagdo em fungfo da remogdo dos ions Fe pela
dissolugdo das camadas externas da silica enquanto a reagdo pozzolanica progride. E
conhecido que o Fe ¢ efetivamente removido da pozzolana, pois aparece incorporado
nos produtos da hidratagdo, inclusive no C-S-H. O resultado esperado do experimento
seria o aumento dos tempos de relaxagdo dos Si na silica. Por outro lado, deve ser

mencionado que o fato de termos observado tempos de relaxacdo curtos para o sinal de
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298 no C-S-H indica que hé incorporagéo de impurezas de ferro uniformemente diluidas

na estrutura, possivelmente no espago intercamadas.

7.1.3. Compostos carbonaceos.

Discutiremos agora os possiveis compostos de carbono existentes na CCA. A diferenca
de outros estudos encontrados na literatura sobre produtos carbonaceos em cinzas de
casca de arroz?"?"! ¢ o processo de queima em leito fluidizado utilizado em nosso caso
produz uma cinza com baixo contedo de carbono. Portanto, como veremos na
discussdo, nossos resultados apresentam diferengas com relago ao tipo € propriedades
dos produtos carbonaceos.

Os difratogramas de raios-x nfio mostraram a presenga de compostos de carbono tais
como grafite, carbetos de silicio ou particulas amorfas (“carbon-black”)m], devido
principalmente & baixa concentragdo e, em segundo lugar, ao possivel alargamento das
reflexdes por desordem estrutural. Portanto, nossa discussdo esta baseada
fundamentalmente nos resultados de RMN de “C. Para obter carbetos de silicio em
quantidades aprecidveis, a queima da cinza deve ser feita a temperaturas superiores a
1100°C em vacuo ou atmosfera inerte. Portanto, nas condi¢des de queima de nossa
amostra de casca de arroz, nfo existe possibilidade de obter carbetos de silicio.
Similarmente, para obter particulas com estrutura do grafite bem definida, sdo
necessarias temperaturas maiores de 1000°C. Portanto, devemos esperar a formagio de
particulas de carbono amorfas, com regides de estrutura tipo grafite distorcidas
apresentando ligagdes interplanares ndo aromaticas. Sdo esperadas também ligagbes com

oxigénio e hidrogénio. De fato, a presenga de carbono em coordenag@o maior que 3, ou
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seja em arranjos mais complexos que planos grafiticos, ja foi demonstrada através da

analise da fun¢io de distribuigdo radial® e observada por RMNP* em diferentes tipos
de carbono amorfo.

Consideraremos a informagio fornecida pelos espectros de BC-RMN de polarizagio
direta e cruzada. Existem trés picos consideravelmente alargados mas ainda bem
resolvidos no espectro de ?*C RMN da amostra de cinza ndo hidratada, os quais podem
ser atribuidos a dominios de carbono amorfo. O pico em 168ppm ¢é correspondente a
carbonos formando ligagdes H-C=0. O pico em 133ppm corresponde a carbonos
aromaticos protonados sem ligagdo a O: H-C=C. Em ambos casos, trata-se de atomos de
carbono terminais e/ou nas superficies dos dominios amorfos. Ambos sinais sdo
observados nos experimentos de PC 'H-*C. No entanto, para o sinal mais intenso do
espectro, com maximo em 92ppm, ndo existe transferéncia de polarizagdo desde os H.
Portanto, devemos concluir que estas linhas correspondem a estrutura interconectada de
atomos de carbonos dos dominios amorfos. O desvio quimico central da ressonéncia €
muito baixo para ser atribuido a uma estrutura puramente grafitica, com carbonos néo
protonados em ligagdes aromaticas. A largura da linha contém a regido de desvios
quimicos de carbonos tanto em hibridizagdo sp’ (aromaticos) como sp> B3] Podemos
concluir, entdo, que a estrutura dos dominios de carbono amorfo estd formada por
ligagdes C=C, C-O-C e C-C, em sentido de blindagem crescente (desvios quimicos
menos positivos).

E interessante observar que os dominios de carbono amorfo séo sensiveis ao processo
de hidratagdo. Nas amostras hidratadas, é possivel observar nos espectros de BC-RMN

uma linha larga e intensa centrada em 104ppm, entanto que a linha centrada em 94ppm
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aparece com intensidade reduzida (figura 6.20). Esta modifica¢éo na blindagem quimica

dos C das particulas nas pastas hidratadas afeta seletivamente as espécies ndo protonadas
e ndo as espécies terminais com ressondncias em 168ppm e 133ppm. Por outro lado, foi
verificado que este processo € reversivel. Os espectros de BC medidos em amostras que
permaneceram expostas & atmosfera ambiente durante 10 dias (figura 6.22) mostram a
diminui¢do notéria do sinal em 104ppm e o aumento do sinal em 92ppm. O espectro
destas amostras ¢ muito semelhante a aquele medido na cinza ndo hidratada. Estas
observagdes sugerem que o deslocamento da ressondncia até 104ppm esta associado a
adsor¢do/desor¢do de moléculas de dgua na estrutura de carbono amorfa. O desvio da
ressonancia seria causado por efeitos estéricos, devido as distor¢Oes nos parametros
geométricos das ligagdes quimicas nos sitios de hidratagdo. A persisténcia do sinal
centrado em 92ppm nos espectros das pastas da figura 6.20 indica que existe uma fragéo
de carbonos nio influenciados pela hidrataggo, correspondentes as regides dos dominios
que sdo menos accessiveis para as moléculas de agua. Porém, a maior intensidade da
linha de 104ppm indica uma maior fragdo de carbonos proximos a moléculas de agua,

fato que revela uma estrutura bastante aberta para os dominios amorfos.

7.1.4. Grupos silico-carbonaceos.

Através da RMN de »Si foi possivel detectar a presenga de ligagdes Si-C tanto na CCA
como nas pastas, entre —24 ¢ —35ppm. Na identificagdo destes grupos, € fundamental
considerar em primeiro lugar os desvios quimicos esperados para ligagGes entre silicios
Q’ ou Q” na superficie de silica e carbono. Este tipo de ligagdes ¢ comum a muitos tipos

de silica e é esperado em nossa amostra. Porém, de acordo com o exaustivo estudo de
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Sindorf e Maciel® sobre esta questdo, ndo existem ligagdes Si-C ou Si-O-C em silica

que produzam desvios quimicos na regido de —25ppm até —35ppm, correspondente as

linhas observada na CCA e as pastas. Unicamente as linhas observadas em —74ppm e —

72ppm, respectivamente na CCA e nas amostras hidratadas, podem corresponder a um

Si Q® da superficie ligado com um grupo CHj. Portanto, as linhas da regifio de —24ppm

até —35ppm observadas nos espectros das fig. 6.2 e 6.10 ndo correspondem a espécies

superficiais dos dominios de silica. Por outro lado, € conhecido que siloxanos em

cadeias poliméricas lineares do tipo:

CH, CH, CH,

| | v ]
LR Si O Si 0 Si .o

| | |

CH, CH, CH,

possuem desvios quimicos entre —22ppm e —24ppm @7 enquanto que substitui¢des de

um grupo metila por H

| VR
e o e Sl O Sll—O——Sll

|

CH, H CH,

produzem desvios da ordem de —35ppm. Portanto, a atribui¢do mais provavel para as
linhas Si-C observadas entre —24ppm e —35ppm corresponde a cadeias de grupos

siloxanos com liga¢des a um ou dois grupos CHs.
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O fato de que na CCA tenhamos uma quantidade de silicios em cadeias poliméricas de

cerca de 0.3% e que nas pastas essa quantidade seja entre 2 e 5% evidentemente indica
que o processo de hidratagdo influencia na condensagio deste tipo de agrupamentos.
Nifo existe uma variagfio sistemadtica desta fragdo de atomos de silicio em fungéo do
tempo de hidratagdo. Portanto, a condensagéio destes grupos siloxanos ¢ um processo
desvinculado do aumento na concentragdo de C-S-H. Porém, se as condi¢bes quimicas
da solugdio aquosa favorecessem uma condensagdo apreciavel de Si nestas estruturas

poliméricas, isto seria indesejavel do ponto de vista da eficiéncia de formagdo do C-S-H.

7.2. Produtos de Hidratacgio.

Conforme podemos observar, verificamos ao longo do processo de hidratagdo o
aumento das linhas associadas aos sitios Q' e Q? do C-S-H. Através das deconvolugdes
dos espectros obtivemos parmetros quantitativos relativos ao C-S-H, os quais
constituem as bases de nossas discussoes (Segdes 6.2.3¢, 6.2.3d e 6.2.3¢).

7.2.1. Condig¢oes de Hidratacio.

Iniciaremos a discussdo a respeito da formagdo do C-S-H estabelecendo os fatores que
influenciam a reag3o. Sdo caracteristicas necessdrias para que ocorra reagdo a
disponibilidade de silica reativa e grupos H,O e/ou OH". Também ¢ necessario que
durante a hidratago os grupos H,O e/ou OH’ sejam capazes de se difundirem através do
C-S-H formado para que atinjam as proximidades dos gréos de silica € os hidratem.

Satisfeitas tais condi¢des do sistema, a eficiéncia do processo de hidratagdo depende da

area exposta dos gros de silica a grupos H,O e/ou OH'. Dessa forma, graos pequenos

e/ou porosos hidratam mais eficientemente.
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Analisaremos o grau de hidratagio para pastas de vérias idades caracterizado pelo fato r

(Segdo 6.2.3c, figura 6.13).

Uma caracteristica pronunciada € a acentuada diminuigdo da velocidade de reagéo a
partir de cerca de 76 dias. A partir deste ponto da discusséo utilizaremos os termos
regido de crescimento e regido de saturagdo para nos referirmos aos periodos da reagéo
antes e depois de cerca de 76 dias, respectivamente.

Abordando tal caracteristica é cabivel nos perguntarmos se temos uma eficiéncia de
reacdio homogénea (mesma velocidade de hidratagdo ao longo da hidratagdo) na regido
de crescimento e, através de uma mudanga brusca no sistema, outra eficiéncia de reagédo
homogeénea na regido de saturagfo. Em primeiro lugar, a regido a qual denominamos de
saturagdo apresenta velocidade de reagdo baixa, mas a hidratagdo parece continuar(ainda
que com velocidade bem inferior a da regido de crescimento), o que impossibilita que
uma mudanga brusca no sistema como extingdo de grios de silica reativos ou a
indisponibilidade de grupos H,O (e/ou OH") tenha ocorrido. Outra implicag¢do € que o
processo ndo tem apenas duas velocidades associadas as duas regides separadas por uma
mudanga brusca do sistema, mas sim deve ter uma velocidade estritamente decrescente
caracterizando um processo continuo de desaceleragdo da hidratagdo relacionado a
diminui¢do nas taxas efetivas de difusdo e a redugfio da quantidade de silica. Essa
interpretagdo € consistente com a condigdo de contorno de que uma fungéo r vs. t deve
passar pelo ponto (0,0), ajustar os pontos obtidos experimentalmente com uma continua

desaceleragio da velocidade de hidratagdo e refletir a continuagéo da hidratagdo lenta na

regido de saturacdo.
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Em relagfo a disponibilidade de agua em torno dos gréos de silica podemos fazer uma

estimativa que, apesar de grosseira, garante que a disponibilidade de 4agua para
hidratagio durante o periodo em que obtivemos nossas medidas ndo varia
apreciavelmente. No entanto, inicialmente devemos pressupor que as quantidades
relativas de atomos mostradas na tabela 6.6 nfo variaram apreciavelmente durante o
processo de hidratagfio, ao longo do qual as pastas ficaram armazenadas em cdmara
umida. Os hidrogénios e oxigénios que nio fazem parte de estruturas devem estar na
forma de H,O ou OH’, necessarios a hidratagdo. Vamos extrapolar a quantidade de H e
O que participam de estruturas estabelecendo que cada espécie quimica diferente de H e
O tem um grupo H,O na sua vizinhanga. Dessa forma, através da tabela 6.6, podemos
concluir que a relagdo de grupos H,O disponiveis para hidratagdo por cada silicio ¢ 35,
considerando o inicio da hidratagdo. Considerndo que todos silicios venham a participar
do C-S-H, cuja estrutura inclui grupos OH™ e H,O, que de acordo com as referéncias!*?
a respeito de suas féormulas quimicas devera ter no maximo um grupo OH" e um grupo
H,0 por cada silicio. Assim a relagdo H,O/Si na pasta passa a ser 33, uma variagdo de
6%. Discutiremos agora um modelo simplificado que tem por objetivo relacionar as
principais variaveis que influenciam o processo de hidratagéo

7.2.3. Um Modelo Simplificado para Hidratagao

Neste modelo consideraremos a superficie exposta dos grios de silica e o poder de
difusdo dos grupos hidratantes (H,O e OH).

Consideremos inicialmente apenas um grao de silica. A velocidade de reagéo € dada por:

dng
dt

V=

(7.1)
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onde ng é o nimero de silicios reativos (que estdo em dominios amorfos) num gréo de

silica. Evidentemente sabemos que nem todos os silicios reativos nos grdos de silica
participam do C-S-H conforme podemos observar pela existéncia da linha na regifio de —
72.5 ppm e pela formagdo de silico- orgnicos, as quais somadas correspondem a uma
fracdo de (5+1)% dos silicios que estavam inicialmente na silica. Entretanto esta € uma
questdo secundaria para essa discussfo e serd tratada posteriormente.

Devemos neste ponto inserir a relagdo de reatividade com a superficie exposta da
particula, associada a sua porosidade e tamanho. Denominamos o fator de superficie, S,

por:

At n
S= AL _ By (7.2)
V(t) g
que estabelece a fragdo de silicios reativos na superficie em relagdo ao nimero total de
silicios reativos no grdo, a constante ¢ relaciona a relagéio superficie/volume do grdo a

(ns/ng) e depende da forma do grdo. Como sdo os silicios da superficie que reagem,

podemos estabelecer a relagdo de proporcionalidade:

dng dng

ang
dt dt

aSng (7.3)

Devemos também relacionar a capacidade de difus@o dos grupos hidratantes através do
C-S-H a velocidade de reagio. E natural esperarmos que a capacidade de difusdo
dependa da compactag@o e disposigdo dos cristais de C-S-H em torno dos grdos de silica.

Entretanto ¢ complexo relacionar tais varidveis ao processo de difusdo, mas podemos
expressar uma taxa de difusfio por efetiva, D, a qual caracteriza a taxa de chegada de
grupos hidratantes a superficie da particula de silica. Evidentemente v sera proporcional

a D e podemos escrever
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dng
dt

_ J'f).d5= J‘D‘da (7.4)

Sup Sup
com DRE(DQ de grupos hidratantes atingindo a superficie) / (unid.area).(unid.tempo).
Considerando DD homogéneo sobre a superficie da particula,temos:

dng
dt

=-D.A(t) = -DS(t).V(1) (7.5)

Seja Vg o volume efetivo dos grupos reativos que formam a particula (volume de um

silicato) V(t)=vg.ng(t).

d
%o _ v, DS(t)dt (7.6)

Ng

Integrando ambos os lados da igualdade e considerando que em t=0 o ntiimero de

silicios reativos no gréo de silica € Ny, temos:

N(t) dn t t —v,,lD.S‘dt
j S - v, j D.S.dt = In(N(t)) - In(N,) = -v, jD.s.dt =SN(t)=N,e ° (7.7)
0 0

N, D¢

Portanto, o nimero de silicios reativos no grio em fungdo do tempo sera dado por

-v, [D St
N(t)=Ng,e ° e o numero total de silicios no grdo serd dado por

[}
—VOJ‘D.SAdt
Ng =Nge ° + Nz, onde Npr € o nimero de silicios néo reativos (que estdo em

dominios cristalinos) no gréo.
Podemos entdo determinar o nimero de silicios no C-S-H a partir deste grio em fungéo
do tempo. Iniciada a hidratacéo, os silicios reativos vdo sendo dissolvidos, sendo que a

maioria deles formam C-S-H e uma menor parte outras fases [(silico-organicos e fases
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relacionadas a linha na regido de —72.5 ppm, sendo que a fragéio de silicios nesses sitios

durante a hidratacdo € (5 +1)%]. Entdo,
N,+N g =N ;+N gy (7.8)

Inserindo a equagéo para Ng em (7.8), temos:

-v(,jD.S.dt

Negnw =No(l-e ° ) (7.9)
Podemos agora escrever o fator r para o grdo como:

1
-vy J.D‘S,dt :

N. o N. (J—e ° vy DSt
csn Nl )=fRG(1—e v (7.10)
Nesu +Ng Ny + N

r=

onde frg € a fracdo reativa do grdo. Se fizermos D e S independentes do tempo a
equacdo parar fica:

r=f(1-e™) (7.11)
onde B=v,.D.S. Passamos ao ajuste de r para as pastas com apenas uma exponencial tal

como (7.11). O resultado ap6s vérias iteragdes € mostrado na figura (7.1).
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Fig. 7.1. Pontos experimentais para r e fun¢éo ajustada.

T
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Os pardmetros obtidos para (7.11) tém um erro pequeno: frg=(0.64%0.02) e
B=(0.027+ 0.003)dias™.

Entretanto, devemos mencionar que de acordo com a deconvolugdo do espectro da
CCA (figura 6.2, se¢do 6.1.3) a fragdo minima de silicios reativos € 0.86 se
descontarmos da quantidade inicial de silicios nos gréos (7 = 1)% da silica cristalina e (5
+ 1) do(s) sitio(s) associado(s) a linha em —72 ppm ¢ a silico-organicos. Néo ¢é possivel
um ajuste exponencial para uma fragdo reativa frg=0.86 ou superior. Podemos entdo
concluir que o resultado da nossa andlise esta entre dois extremos. Primeiro, a fragdo
reativa ¢ realmente frg=(0.64+ 0.02) de acordo com o ajuste e a imprecisdo de nossa

deconvolugdo subestima a quantidade de silica cristalina ( (7£1)% ao invés de
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(31+3)%) ou a deconvolugdo do espectro de CCA ¢ precisa e (22+2)% dos silicios

presentes nos grios ¢ amorfo mas ndo reage, provavelmente porque ndo estdo expostos
aos grupos hidratantes (D(t) caiu muito e/ou eles estdo cobertos por silica cristalina e
outros sitios ndo reativos nos graos).

Generalizaremos agora Nc.sp(t) € Ng(t) para um conjunto de grdos. Podemos

reescrever r como

t

P vy [D.S;.d
N, (I—¢ '
o Si(C—S—H) B ,Z; o(1=¢ )
Si(C—S - H )+ Si(Cinza)

i !
P _"ﬂJ.DAS,‘dI —vojl).S,dr

P
ZN()I(]_e ! )+ZN()13 ’ + N
I1=1 I=1]

onde somamos as contribui¢des de P tipos de grios de silica(I=1,2...P) com Ny silicios
reativos, Nyr; silicios ndo reativos e superficie exposta S;. Desenvolvendo a equagdo

acima, obtemos:

P P —v,,jD S,.df P —VO.’[D,S,.dl
ZN()I ZN(ue ’ ZNOIe ’
r=—— -5 =fo (7.12)
ZNDI +NnR1 ZN()I +an{l 4
=1 =1

P
onde N; => Ny + N, é o nimero total de silicios no conjunto de gréos, incluindo
I=1

2N

silicios reativos e ndo reativos, e f, =-=—— ¢ a fragdo de silicios reativos para o

NT

conjunto de gréos.
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!
Faremos agora algumas consideragdes a respeito da integral v, ID.S ,.dt da equagdo
0

para r. O fator D, associado aos processos difusivos dos grupos hidratantes pode ser
considerado constante se a concentragdo de grupos hidratantes ndo variar
apreciavelmente durante a hidratagfo e se a organizagdo dos cristais de C-S-H também
ndo sofrer mudanga expressiva durante a hidratagdo. Mas devemos nos questionar se o
aumento da espessura da camada de C-S-H influenciaria a difusdo, provavelmente sim.

Consideraremos por simplicidade para o desenvolvimento do modelo que D se mantém
constantemente, posteriormente faremos criticas a essa consideragdo. Em rela¢do a Sy
notamos que a relacéo Q*/Q" , a qual reflete a superficie exposta dos grios, permanece
alta durante a hidrata¢do mantendo-se na mesma ordem de grandeza durante o processo,
figura 615. Neste momento, devemos nos questionar se € possivel que Sy varie pouco
durante a hidratagdo. A resposta é sim, desde que c.(nyng)= constante. Definimos em
(7.2) ¢ como uma constante e obviamente ndo poderiamos satisfazer a condigdo
mencionada. No entanto, o desenvolvimento das equacdes independe se ¢ varia ou néo

no tempo, entdo podemos € possivel que S; varie pouco para um determinado c(t). A

figura 7.2 apesar de simplista, ¢ ilustrativa.

Hidratagéo

—

Fig.7.2. llustragdo da evolugdo do tamanho(volume) e porosidade de um grdo hidratando
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Apesar do volume do grio diminuir, a porosidade (y) em sua superficie, que podemos

avaliar através da razio entre a superficie real do gréo e a superficie da esfera de mesmo

volume que o grio, também diminui. Como Sla—y\; , S| seré constante para %constante.

Considerados D e S; constantes durante a hidratacdo, a integral
! {

v, ID.S ;dt= I,B ,-dt = Bt , onde B =vy D.S; é uma constante caracteristica do tipo de
0 0

grao L.

Com isso, r fica:

P

ZNOIe_BIt
S Y S I (7.13)
ZNOI
1=

!

Podemos expandir (7.13) e escrever r como

Byt Byt ~Bat
Nge ™ Ngpe™  Nge™
P - P

P
ZNOI ZNOI ZNOI
I=1 I=1

I=1

r=f,(1-

y=f, (1-C, e —C, e . . -C,e™")

onde os C,; denotam a concentragdo de silicios reativos no gréo do tipo I em relagéo ao
conjunto total de silicios reativos.

Testamos ajustes utilizando a expressdo acima para os pontos experimentais r
considerando apenas dois tipos de grdos(P=2) e consequentemente duas exponenciais.

Os ajuste foram satisfatorios independentemente do valor que impomos a fy entre 0.62

e 0.96.
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Nio fizemos ajustes para P>2 porque temos apenas 9 pontos e portanto os ajustes

teriam resultados muito imprecisos.

Notamos que os ajustes foram mais satisfatorios para regidio de crescimento até 42 dias,
ao passo que na regido de saturagdo os ajustes foram menos satisfatérios. O que pode
indicar que o modelo representa melhor a regido de crescimento, onde o processo
difusivo na forma de difusdo de liquidos, sobre a qual este modelo est4 baseado, tende a
ser mais determinante em relagdo a regido de saturagfio, onde processos difusivos na
forma de difusdo de so6lidos, com os grupos hidratantes migrando vagarosamente entre
espagos no C-S-H, tendem a prevalecer. Dessa forma, provavelmente a constante D,
relacionada a taxa de chegada dos grupos hidratantes aos gréos, na fase de saturagido
sofre varia¢Ges apreciaveis refletindo a menor eficiéncia do processo difusivo.

7.2.3. Caracteristicas do C-S-H formado.

Podemos observar na seg¢do 6.2.3f que para idades mais avangadas ha um estreitamento
das linhas relacionadas aos sitios Ql e Q2 associados ao C-S-H, caracterizando uma
menor desordem do mesmo. As larguras inferiores a 3 ppm indicam uma estrutura semi
cristalina, conforme descrevem outros trabalhos. H4 uma dualidade relativa a resolugdo
de uma nova linha Q. Néo temos pardmetros para discernir entre a situa¢do de duas
linhas alargadas no inicio da hidratagdo que com o estreitamento tornam-se resolvidas
ou a situa¢do de surgimento de uma linha a partir de uma certa regido de idades, 108
dias mais especificamente, ou até mesmo uma combinagdo das duas situagdes descritas.
Entretanto as discussdes a respeito dos comprimentos médios das cadeias e a atribuigéo

. o) . . . , A -
da nova linha Q" resolvidas proporcionam consideraveis informagdes.
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Discutiremos agora as implicagdes do comprimento médio das cadeias que obtivemos,

secdo 6.2.3d. As concentragdes de C-S-H nas pastas de 8 e 134 dias, tomadas para

analise por serem as idades extremas do processo, foram 14% e 61%, respectivamente.
Para pasta de 8 dias tinhamos L(8dias) = (3.8 £0.9) silicios e para de 134 dias tinhamos
L(134dias) = (5.0£0.6) silicios. A quantidade média de silicos por cadeia no C-S-H de

N, (idade)

uma pasta de determinada idade é L(idade) = -
N (idade)

onde Ng;(idade) € o nimero de

silicios no C-S-H para a idade em questdo e N¢(idade) ¢ o nimero de cadeias. Assim
podemos obter a raz8o entre o nimero de cadeias para pasta de 134 dias € o nimero de

cadeias para pasta de 8 dias:

N (134dias)
S = =31]
N (8dias)

O que mostra que o aumento da quantidade de C-S-H ao longo da hidratacdo esta
associado predominantemente a formagdo de novas cadeias e ndo ao aumento das
cadeias existentes, ja que enquanto o comprimento médio das cadeias varia de
aproximadamente 4 para 5 silicios o numero de cadeias pelo menos duplica.

Discutiremos agora o surgimento de outra linha na regido de Q? menos intensa e com
deslocamento quimico de menor campo para as idades mais avangadas (se¢do 6.2.3f).

Nio seria confiavel uma andlise baseada em relagSes quantitativas de intensidade
devido a grande sobreposi¢do dos dois sitios Q? que tém suas posig¢les centrais
separadas por menos de 2ppm. O fato de que a nova linha tenha um deslocamento
quimico menos negativo indica, segundo a teoria de deslocamentos quimicos*), que

’oqe , . I 2 . ~ . e e A e
esta linha esta relacionada a sitios Q” com ligagdes mais fracas de cétions ao oxigénio do
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sitio. Interpretamos que essa linha esta associada a presen¢a de cations Calcio, menos
coordenadas que os calcios da camada de cal, no espago intercamadas do C-S-H. Como
os calcios da camada de cal tém coordenagdo 6, os calcios no espago intercamadas

devem ter coordenagéo 8.
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8.Conclusdes

Foi caracterizada a evolucdo da reagdo de hidratagdo da CCA nos primeiros
estagios da etapa tardia (até 140dias). Por meio da RMN de *°Si, foi avaliada a
extensdo da reagdo de hidratagdo e a velocidade, obtendo resultados que mostram
que os cimentos de CCA atingem um méaximo de quantidade de C-S-H préximo das
quantidades atingidas pelos cimentos de escoria de alto forno ativada, porém
demandam mais tempo para atingir esse maximo.

Como produto da reac@o de hidratagdo, foi determinada a formacdo de silicato de
calcio hidratado com estrutura comparavel ao obtido da hidratacdo do Portland e os
cimentos de escéria de alto forno. Mediante a RMN de *’Si foi verificado que o0s
grupos silicatos no C-S-H estdo organizados na forma de cadeias finitas. O
comprimento médio desta cadeias de silicatos foi estimado em 4.5 tetraedros,
compravel ao observado em outros cimentos. Os resultados de RMN mostraram
evidéncias de dois sitios Q ndo equivalentes no C-S-H, que poderiam estar
associados aos tetraedros pontes e ndo-pontes esperados do modelo “dreir-kette” das
cadeias de silicatos. Portanto, experimentos adicionais deverdo ser feitos no C-S-H
para confirmar esta atribui¢cdo. Neste sentido, o C-S-H obtido da hidratagdo da CCA
¢ um sistema excelente para verificar experimentalmente este aspecto do modelo,
devido a auséncia de substituigdes de aluminio nas cadeias. Em cimentos
convencionais e de escoria de alto forno, estas substitui¢es de Al tetraédricos geram
novos sitios Q° ndo equivalentes para os silicios vizinhos e reduzem a resolugio do
espectro de RMN na regido de desvios quimicos de Q.

Na escala mesoscopica, considerando a ordem de alcance intermediario, os
dados de DRX mostraram que nfo existe um ordenamento apreciavel no
empilhamento das camadas de silicato de célcio do C-S-H. Este tipo de desordem do

C-S-H é verificada numa grande variedade de cimentos.
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Por outro lado, foram identificados por RMN de *Si e BC alguns dos
componentes principais da CCA: silica amorfa, silica cristalina (cristobalita e
quartzo), dominios de carbono amorfo e cadeias polimeéricas de siloxanos. Foram
obtidas informacdes das ligagdes quimicas e as organizagdes atdmicas contendo as
espécies ressonantes nestes compostos.

No caso da silica, a alta relagdo superficie volume das particulas permitiu a
identifica¢do de Si em espécies superficiais Q® ¢ Q%, envolvendo uma e duas ligagdes
OH respectivamente, € Q3 com uma ligagdo Si-CHj;. Por outro lado, o efeito das
impurezas paramagnéticas sobre a relaxacdo spin-rede do 2Si ¢ mais notério nas
espécies superficiais (Q*) que nas espécies no interior da particula (QY). Isto sugere
uma distribui¢fo ndo homogénea destas impurezas, no caso ions de Fé, nos dominios
de silica.

Com relagdo aos dominios de carbono amorfo, foi verificado que estas
estruturas ndo sfo puramente grafiticas. Existem n3o somente ligagdes aromaticas,
sendo também C-O-C e >C-C<. A observagdo das linhas de RMN correspondentes
aos grupos terminais dos dominios de carbono amorfo, carbonos aromaticos
protonados e carbonilos, indica o tamanho molecular ou nanométrico destes
dominios. Estas estruturas s@io sensiveis a hidratagdo, sendo este processo
parcialmente reversivel na exposig@o a condi¢des de atmosfera normal.

Com relagdo as cadeias poliméricas de solixanos, elas estdo presentes na
CCA nio hidratada, mas existe um incremento substancial destas espécies de Si apos
a hidratag¢do. Isto indica que as condi¢Ges quimicas da solugdo aquosa na pasta
permitem a condensagédo de grupos siloxanos. A estrutura destes arranjos € sensivel a
hidratagdo, através de sua distor¢do geométrica induzida por moléculas de agua
fortemente coordenadas ou alternativamente por processos de hidrélise. Estes
processos s@o parcialmente reversiveis em atmosfera ambiente, desde o ponto de
vista do efeito sobre o desvio quimico do Si. Porém, a quantidade final de siloxanos
ndo muda substancialmente e é sempre maior que a observada na CCA.

Em resumo, a técnica de RMN permitiu obter informagdes estruturais
importantes num sistema complexo como a CCA. O trabalho realizado € o primeiro
em aplicar a RMN ao estudo da hidratagdo de cinzas de casca de arroz com
propriedades pozzolanicas. A partir dos resultados obtidos, ficam abertas varias

linhas para continuagdo destes estudos:
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Caracterizag¢do da hidratagdo em idades avancadas (um ano ou maiores),
para avaliar se existe um aumento significativo na quantidade de C-S-H
produzido

Caracterizagdo ao nivel da composi¢do e da estrutura dos componentes
do diferente grau de atividade pozzoldnica de cinzas queimadas a
diferentes temperaturas.

Caracterizacdo do processo de secado sobre os dominios de carbono e as
cadeias de siloxanos: variagdo da temperatura e tempo de secado, e
secado em véacuo.

Resolugdo de muiltiplos sitios de Q? na estrutura de cadeias do C-S-H em

amostras de idade avangada, com melhor definicdo das linhas de

ressonancia.
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