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Resumo XI1

Resumo

O silicato de calcio hidratado (C-S-H) é o componente responsavel pela resisténcia
mecanica dos cimentos usados na construgio civil. Neste trabalho foi caraterizada a
evolugdo da reagdo de hidratagdo e as propriedades estruturais das fases resultantes
da hidratagdo da escoria de alto forno granulada (EAF). Este tipo de cimento € um
potencial candidato para substituir os materiais convencionais, apresentando
vantagens relativas ao menor custo energético de produgdo e a redugio do impacto
ambiental. Devido 4 menor reatividade da EAF com 4gua, é necessario a adi¢do de
substancias ativadoras alcalinas de modo geral em baixa concentragdo. Neste
trabalho foi caracterizado o efeito sobre a sua reatividade e as propriedades
estruturais dos produtos da reagdo (C-S-H e aluminatos de calcio hidratados) de
quatro tipos de misturas ativadoras contendo hidroxido de sodio, silicato de sodio
e/ou hidroxido de calcio (CH). As quantidades alcalinas resultantes das misturas
usadas nas pastas foram: 5%NazO, 5%Na;0-2,5%CH, 5%Na0-7,5%S10, €
5%Na,0-2,5%CH- 7,5%Si0,. A técnica experimental utilizada foi a Ressonancia
Magnética Nuclear (RMN) de alta resolugdo no estado sélido de #Si, Al e ®Na. Os
resultados indicaram diferengas na cinética da reag@o no estagio tardio (tempos na
faixa de 3 dias até 120 dias), na quantidade e nas carateristicas estruturais das fases
aluminatos de calcio e do C-S-H, dependentes da presenga de SiO; na mistura
ativadora. A inclusio de Ca(OH), tem efeitos de magnitude consideravelmente
menor sobre estes parimetros. Foi observada uma correspondéncia excelente entre as

diferencas estruturais observadas por RMN e o comportamento da resisténcia

mecanica do material.
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Abstract

Calcium Silicate Hydrate (C-S-H) is the component responsible for mechanical
resistance of cementitious materials. In this work, a characterization of the evolution of
the hydration reaction in granulated blast-furnace slag (bfs) is presented. Also, the
structural properties of the reaction products is studied as a function of time, during the
late period of the process. This kind of cement is a potential material to replace the
conventional Portland in several applications, having several relative advantages
regarding to energetic cost and impact on the environment. To overcome the less
hydraulic reactivity of gbs respect to Portland, it is generally necessary the addition of
small amount of alkaline compounds, called activators, to improve the speed and
extension of the reaction. The behavior of four different activator mixtures containing
sodium hydroxide, sodium silicate and/or calcium hydroxide (CH) were considered, at
fixed amount alkali 5%Na,O, 5%Nay0-2.5Ca(OH),;, 5%Na,0-7.5%Si0; e Na,O-
2.5%Ca(OH)-7.5%8Si0,. The hydration kinetics and structural properties of the
hydration products, C-S-H and calcium aluminate hydrates, were probed by means of
solid-state high resolution Nuclear Magnetic Resonance (NMR) of #Si, Al ¢ ®Na
nuclei. Results showed differences in hydration evolution and structural properties
depending strongly on the presence of SiO; in the mixture. On the other hand, Ca(OH),
produced only marginal effects on the reaction. An excellent correlation was observed
between the structural differences and the mechanical response of the material as a

function of the hydration time.
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Capitulol Introducdo 1

Capitulo 1

Introducio

A necessidade de economizar-se custos de produgfio dos aglomerantes minerais
utilizados pela industria de construc¢do civil, além da preserva¢do do meio ambiente, é o
principal motivo dos esfor¢os na busca do reaproveitamento de residuos ou subprodutos
industriais. No caso da induGstria siderirgica, a operagdo dos altos fornos gera um
volume importante de residuos minerais ricos em silicio, tais como a cinza da queima de
combustiveis minerais (cinza volante) e a escoria de alto forno (EAF). Estes
subprodutos, usualmente em forma de particulas pequenas, sdo facilmente espalhados no
ar e constituem uma fonte de contaminago aérea e aqiiifera.

A EAF € um residuo mineral usualmente vitreo formado predominantemente por
Ca, Si, Al e quantidades menores de ions metalicos!'!. O parque sidertrgico nacional
produz cerca de 24 milhdes de toneladas de ferro gusa por ano, gerando 8 milhdes de
toneladas de EAF como subproduto!®. Uma parte deste excedente é usada como matéria
prima para a fabricagio de cimentos compostos Portland/escéria, nos quais o teor de
escoria pode variar entre 6% até 70%>Y, dependendo das carateristicas do cimento
produzido. Por outro lado, ha também cimentos compostos predominantemente por
EAF, denominados genericamente cimentos de escéria. Estes cimentos podem ser

classificados como ndo convencionais, juntamente com os cimentos preparados em base
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a outros subprodutos, tais como cinza volante ou silica obtida da calcinagdo de
biomassas!'l. Nos dltimos anos tem surgido um grande interesse por estes cimentos
alternativos potenciais, pelo fato de possibilitar simultaneamente a geragdo de materiais
de alto valor agregado a partir da reciclagem de residuos nocivos, com redugdo do custo
energético quando comparado com a produgdo industrial de aglomerantes minerais
semelhantes.

Os materiais aglomerantes anidros apresentam a propriedade de reagir em contato
com agua, gerando um conjunto de novos produtos inorginicos hidratados com
estruturas geralmente pouco cristalinas ou com carateristicas de gel. Alguns destes
produtos sdo os responsaveis pelas propriedades fisico-quimicas do cimento ou do
concreto endurecido, especialmente da resisténcia mecanicall. Esta reatividade
hidraulica € relativamente alta no conjunto de minerais que compdem o cimento
Portland, e por isso ¢ usado extensivamente na constru¢do civil. No caso da EAF, a
reatividade comparada ao clinquer ou cimento Portland é baixa. Por este motivo, devem
ser acrescentadas espécies quimicas alcalinas em baixo teor que desempenham a fungdo
de ativadores™™ da reagio de hidratagdo, tais como silicatos e hidréxidos alcalinos,
hidréxido de calcio € também cimento Portland!!. Em tais condigdes € possivel obter
cimentos de escoria com propriedades comparaveis e ainda superiores ao cimento
Portland convencional®®),

Por outro lado, a compreensdo do mecanismo de hidratagdo e as carateristicas dos
produtos gerados é um problema extremamente complexo. O material obtido da
hidratagdo de aglomerantes minerais é um sistema multicomponentes e multifasico de

produtos pobremente cristalinos ou completamente amorfos fora do equilibrio"). Grande
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parte dos estudos desenvolvidos na area visam estabelecer correlagbes empiricas entre os
pardmetros relevantes na hidratagio do material (tais como composi¢do do material
anidro, relagdo agua/solido, alcalinidade, temperatura, umidade ambiente, etc...) e as
propriedades fisicas macroscopicas e quimicas de interesse no produto final. O
conhecimento detalhado da evolugdo e propriedades dos produtos hidratados se encontra
numa etapa incipiente, ainda que nos ultimos quinze anos tenham sido dados os passos
fundamentais. Por exemplo, aspectos basicos tais como a estequeometria e estrutura
aproximadas da fase hidratada responsavel pela resisténcia mecinica do cimento e o
concreto, o silicato de calcio hidratado (C-S-H), s6 foram estabelecidas no final da
década de 80, e ainda sio objeto de debate e revisdo!> 7.
Com base no grande potencial da industria da construgdo civil brasileira de absorver
subprodutos industriais ou reciclados, o Departamento de Construcdo Civil da Escola
Politécnica (PCC/USP) e o Instituto de Fisica de Sdo Carlos (IFSC/USP) buscaram
conciliar pesquisas de impacto tecnologico e académicos enfatizando o
reaproveitamento desses residuos!” ® *1 Neste contexto, tem sido desenvolvidas
pesquisas conjuntas na area de caracterizagio dos cimentos de escéria de alto e os
processos para tornar eficiente a hidratagdo destes sistemas.

Neste trabalho, foi caraterizada a reagdo de hidratacio da EAF até a idade de 120
dias, obtendo informagéo sobre:

- produtos de hidratagdo gerados
- propriedades estruturais das fases C-S-H associadas a estes cimentos

- efeito das espécies quimicas (mudando o tipo e a concentragio) sobre as

carateristicas da reagdo e dos produtos obtidos.
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A técnica experimental utilizada foi a Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) de
alta resolucdo no estado sélido de ®6i, Al e ¥Na. A RMN ¢ uma ferramenta
apropriada para o problema proposto, pois permite obter informacgdo de carater estrutural
e de composigio em estado vitreo ou fases pobremente cristalinas, ndo acessiveis com
técnicas de difragdo convencionais.

Os objetivos deste trabalho inserem-se no contexto geral da compreensdo,
fundamentada em principios basicos, das relagbes existentes entre as propriedades
macroscopicas do cimento hidratado, tais como por exemplo a resisténcia mecénica, € a
composigio e propriedades estruturais dos componentes. Uma carateristica particular
deste estudo é que os materiais considerados sdo ndo convencionais na indastria da
construgdo civil, apresentando vantagens desde o ponto de vista de desempenho, custo

energético de produgdo e redugdo do impacto ambiental.



Capitulo 2 Principios de Ressondncia Magnética Nuclear 5

Capitulo 2

Principios de Ressonincia Magnética Nuclear

2.1 Introducio

Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) € um ramo da espectroscopia que estuda
transicoes induzidas entre os niveis de energia nucleares, através da absorg¢do e emissao
da radiacdo eletromagnética pelos micleos atémicos.

O termo ressonancia implica que a radiag@o eletromagnética esta em sintonia com
a frequiéncia natural do sistema magnético nuclear, correspondendo as frequéncias de
transicdo entre os possiveis estados de energia assumidos por uma determinada espécie
nuclear na presenga de um campo magnético estatico””.

Para nucleos em campos magnéticos de até 10T, estas freqiiéncias estdo na faixa
de radiofreqiiéncias (MHz)

Mais especificamente, as transi¢des de energia estudadas por RMN ocorrem
devido a intera¢es dos spins nucleares com campos magnéticos externos ou internos, €
sio descritas pela soma das componentes da Hamiltoniana de spin nuclear, descrevendo
as diferentes interacdes fisicas relacionadas com as condigBes experimentais € as

propriedades magnéticas e elétricas da matéria. A intensidade do sinal, posi¢do e forma

de linha espectral sio determinadas pelas freqiiéncias associadas as transigGes nucleares.
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Entre as componentes da Hamiltoniana de spin nuclear, a Hamiltoniana Zeeman, é
conseqiiéncia da aplicagio de um campo magnético estatico a um sistema de spins,
dependendo o desdobramento dos niveis de energia nuclear (desdobramento Zeeman) da
intensidade desse campo. Em altos campos estaticos, todas as outras componentes da
Hamiltoniana de spin nuclear geram desdobramentos de menor intensidade em relagdo
ao desdobramento Zeeman, e podem ser tratadas como perturbagdes da Hamiltoniana
Zeeman!'!!, Entretanto, somente é possivel discriminar diferentes tipos de liga¢Ses
quimicas feitas por um mesmo atomo, considerando estes efeitos de menor intensidade.
Neste capitulo discutiremos a utilidade da ressonancia RMN, a interagdo Zeeman e
suas perturbacdes (de menor intensidade), assim como técnicas que podem minimizar os
efeitos indesejaveis de algumas dessas perturbagdes, a fim de se obter informagdes

estruturais ou dindmicas de interesse experimental.
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2.2 Principios Basicos

2.2.1 Hamiltoniana Zeeman e a Condic¢io de Ressonincia

— ->
Muitos nucleos atdmicos possuem um momento angular intrinseco J =/
diferente de zero. Existe um momento magnético associado ao momento angular da

carga nuclear que ¢ dado por (1o,

- ->
onde onde ¥ é o fator giromagnético do niicleo, caracteristico para cada espécie nuclear,

I ¢ o spin nuclear e 7 ¢ a constante de Planck dividida por 2n
Classicamente, este momento magnético pode ser atribuido ao movimento

giratério da carga do nucleo em torno de si mesma. Este movimento cria uma corrente

—

circular, que por sua vez gera um momento magnético 4, .
A aplicagdo de um campo magnético estatico na dire¢do z (Hy), em um sistema
de spins, provoca um desdobramento dos niveis de energia deste sistema

(desdobramento Zeeman), devido a interagdo com os momentos magnéticos nucleares

- —

M com o campo Ho.
A Hamiltoniana dessa interago ¢ dada por:
Hz=-yhHolz (2.2)
Os autovalores” desse Hamiltoniano sio :

E=yhHom m=-L1I-1,.,1 (2.3)
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No caso de um Gnico spin ¥ , temos as autovalores associados ao operador H, :
E.=+%yhH, 2.4
E_=-%yhH (2.5)

que sdo chamados de niveis de energia Zeeman.

Classicamente, esses autovalores podem ser interpretados como energias

associadas aos momentos magnéticos nucleares que tém a projegdo de I, antiparalela ou

paralela a dire¢do de Hy, respectivamente.

Se ndo ha interagdo entre os spins nucleares, entdo a energia total de um sistema

sera dada por:
E.=>FE (2.6)

Pela estatistica de Boltzmann a relago entre as populagdes dos estados E. e E.
de um sistema de dois niveis no equilibrio térmico € dada por :

_ - AE
= exp( ___) 2.7
N+ KT

onde N € o nimero de nicleos cujos os momentos magnéticos possuem a projecdo de I,

5
paralela a /o, e N. é o nimero de spins cujos 0s momentos magnéticos possuem a

-

projegdo de Iz na diregdo antiparalela a [ o, T é a temperatura do sistema e K é a
constante de Boltzmann. Portanto sempre havera uma diferenga de populagio entre estes
dois estados (1 parte em 10°, para T=300K no estado de menor energia, produzindo uma

magnetizagdo resultante). Para que se promovam transi¢Ses entre estes dois estados &

+ Autovalores: nesse caso refere-se aos possiveis valores de energias que um niicleo com spin I pode assumir,
devido a sua interagdo com o campo magnético estatico aplicado
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necessario que se forneca para cada spin a quantidade de energia :
AE=E.-E,.=yhH, (2.8)
substituindo esse valor na equagio na relagio de Planck AE= 71 o obtem-se:
o=vHp (2.9)
que é a condi¢do fundamental de ressondncia para promover transigdes entre niveis
nucleares de energia no caso de um sistema de dois niveis; @ € chamada de frequéncia
de Larmor (o). Portanto, a freqiéncia dos campos magnéticos externos devem ser

iguais a ®". Esta também sera a frequéncia emitida pela transi¢do de um nucleo que se
encontra no nivel de maior energia e decai para o nivel de menor energia.

Baseado no teorema de Ehrenfest, no qual os valores esperados da mecinica
quantica se comportam classicamentel'?, também é possivel trabalhar com o momento
magnético classico, como se o spin fosse um pequeno imad permanente, COmo segue-se

na proxima se¢do.

2.2.2 Movimento de um momento magnético em campo estatico

Um momento magnético Z sob agdo de um campo magnético H fixo, sofre

um torque que tende a alinha-lo paralelamente a este campo, que tem valor

=0 xH (2.10)

At

e a equagido de movimento serd :

&

~ =7 xH (2.11)

+ Além do campo magnético estatico Hy, que causa o desdobramento dos niveis energia dos nicleos, também sdo aplicados
campos magnéticos alternados com freqiiéncia o, afim de provocar transigles entre estes niveis de energia.
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e considerando que fZ, = ¥ J obtemos :

Uy _ 51wyl 2.12)
dt

-

esta equagio mostra que as variagdes de [, em qualquer instante sdo perpendiculares a

-

—

N
4 e H . Considerando fixas a extremidade inferior do vetor L, e o angulo que este

faz com H entio o movimento sera de precessdo, como mostra a figura 2.1, com

velocidade angular @, descrevendo assim um cone!'l.

M, : momento magnetico

nucleo

Figura 2. 1 - Ntticleo com momento angular e magnético na presenga de um campo
magnético.

2.2.3 Referencial girante '

N
E possivel descrever o movimento do momento angular /, em um outro

referencial que nio seja o do laboratorio, conhecido com referencial girante.
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Se escolhermos um referencial do qual os eixos (X°, y’) giram com freqiiéncia o,

em relagdo aos eixos (X,y) e os eixos z’ e z sdo paralelos, entdo € possivel escrever

N - . A, ~,
M, em sua forma vetorial como uma fun¢do do tempo H,=IH T JH, + H: | de

moédulo constante, com versores girando em relagdo ao sistema de coordenadas do
laboratdrio que esta fixo, e assumindo que a velocidade angular instantinea em todas as

diregdes é dada por :

d > .
— =0 ] 2.13
> X 1 (2.13)

-

tomando a derivada temporal de £, obtemos :

d;z ~du, ~du, ~du di d dk
=74 Sk, — A, —
a a a a a Pa M ar
_)

d - d A . > >
Fn _; uX+jduy+duKk+Q < gt
dt dt dt dt
dﬁn dﬁn A 2.14

= + Q x g (2.14)
dt dt a
[ S N e
ref lab .  sist .girante

-

Na equagdo (2.14) a derivada do lado direito representa a variagdo de £/ em

relagdo ao sistema de coordenadas girantes e portanto ndo atua sobre os versores do
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—

sistema; a do lado esquerdo ¢ a variagdo de £, em relagdo ao laboratério. Igualando

este resultado a (2.12) obtemos:

5”"=;t,,><(7 H+Q) (2.15)

N
Esta equagdo mostra que o movimento de £/ no sistema de coordenadas

girantes, obedece a mesma equagdo do sistema de coordenadas do laboratério, mas

sujeito ao efeito de um campo efetivo. Assumindo que H = H Ok , Tesulta:

—
Hefetivo

=H,+(Q/y) k (2.16)

-

Para um sistema de coordenadas girantes que acompanha o movimento de 4 |,

-

on,

= () e portanto o campo efetivo é nulo. A freqiiéncia de rotagdo

na equagio (2.15),

nessa situagdo ¢ :

-Q =y H (2.17)

1]

— A -
Usando que H = H k entdo p esta fixo em relagio ao sistema de
coordenadas girantes, ndo “vé€” campo magnético (causa de seu movimento), e gira em
relagdo ao referencial ao sistema de coordenadas do laboratério com a freqii€ncia de

Larmor, ao redor do eixo z, de acordo com a equagdo (2.12).
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E importante notar que a fregiiéncia de precessdo classica coincide com a

freqiiéncia de transigdo quantica entre os niveis de energia Zeeman.

2.2.4 A Interaciio da Radiofreqiiéncia (Campo Magnético Alternado)

A técnica de ressonincia magnética pulsada envolve a aplicagdo de campos
magnéticos alternados, perpendiculares ao campo magnético estatico, com a finalidade
de alterar as populagdes no equilibrio térmico, e assim mudar a energia total do sistema,

absorvendo energia desses campos alternados.

-5

Como discutido anteriormente, a aplicagdo do campo magnético constante H,

faz com que cada momento magnético de um sistema, precesse’ ao redor deste campo

—

com ; fazendo um angulo & com H , sendo que no equilibrio havera uma

—

magnetiza¢do resultante na diregdo de H . A energia classica de um tGnico momento

magnético em um campo magnético é dada por :
E=-u Hcosf (2.18)

Com a aplicagdo de um campo magnético alternado na freqiiéncia de Larmor este
momento magnético sofrera um torque, alterando o &ngulo 6 e consequentemente a sua
energia. Desta forma pode-se tirar o sistema do equilibrio ou seja provocar mudangas na
diferenga de populagdes n =N, - N.

Neste topico serdo discutidos os efeitos da aplicagdo desses campos .

Em geral, escolhe-se a dire¢io de aplicagdo de um pulso de campo magnético, na

diregdo x ( perpendicular a Hy que esta na dire¢do z), dado por H 1 (1) = Hx cos ()i

+ Precessdo: movimento apresentado na figura 2.1. Um exemplo tipico de movimento de precessdo € o de um pifo,

quando seu eixo de rotacdo gira lentamente em torno de um eixo perpendicular ao seu plano de apoio
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Tais campos sdo mais faceis de serem analisados se divididos em duas componentes

circularmente polarizadas. Estas duas componentes podem ser denotadas por Hr e Hyr

como mostra a figura 2.2

4

Qt Hy

ot H,

Figura 2. 2 - Decomposi¢do do campo magnético alternado nas componentes Hr Hi.
H,=H[ i cos(Qt)+jsin(Q 1)] (2.19)

H, =H,[ i cos(Q t)— j sin(Q 1)] (2.20)
Uma dessas componentes girara no sentido de precessio da magnetizagdo, ¢ a

outra no sentido oposto. E possivel mostrar que, proximo da ressonancia, a componente

de freqiiéncia -Q pode ser desprezada[“], resultando que metade da energia do campo
sera dissipada.

Supondo entdo que existe somente um campo H > sem perda de generalidade,

quando o campo estatico é - = H k, o campo magnético total sera :

H. =H][ 1 cos(Q 1)+ sin(Q 0]+ H k 2.21)
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E substituindo , ha equagio 2.10 e adotando o mesmo procedimento descrito

acima podemos obter para o referencial girante :

OH, —uxy||H -2 k+H P (2.22)

ot ¥

H,=|H, 2y H.i (2.23)
4

onde os versores apontam na dire¢do k = z’ e i = x’ do referencial girante.

—

Fisicamente 0 momento magnético £/, comporta-se com se estivesse na presen¢a de um
campo magnético Hey, e precessara em torno desse campo descrevendo um cone, com

frequéncia angular s =7y Hesr, como mostra a figura 2.3.

Figura 2. 3 -Sistema girante coordenadas a) Campo efetivo, b) Movimento do momento

—>

magnético L .
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Se a condigdo de ressonincia é entdo satisfeita (2 =y Hp), entdo o campo

magnético é simplesmente H; na dire¢do x do referencial girante e a freqiiéncia angular

—

sera y Hy. O momento magnético LI , que € inicialmente paralelo ao campo estatico

Ho, precessionara em torno de /' que est4 na diregdo de x’. Se este campo for aplicado

por um curto periodo de tempo, de duragdo P, o momento magnético vai precessionar

com um angulo de a, dado por :

o=y fw H (t)dt (2.24)

Se H; permanecer constante durante o periodo de aplicagdo da radio freqiéncia entdo

temos um valor bem definido para a:

a=vH P, (2.25)

Escolhendo adequadamente o tempo de aplicagdo de P, do campo H; podemos
escolher qualquer valor de o™ .

A evolugdo temporal do momento magnético no sistema de laboratorio e no

sistema girante de coordenadas ¢ mostrado na figura 2.4, que mostra trés pulsos de radio

freqiiéncia para 8 =15%,6=90°, 6 =180°.
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B,

) Z b)

y
A 4

>

—Bl 1% y

>

1
x Y-

Figura 2. 4 - Evolugio temporal de um momento magnético nuclear p,, sob a agdo de
um campo magnético estatico B, e um campo de RF By no sistema do laboratério

(direita) e no sistema girante de coordenadas (esquerda) para a) um pulso de 15°, b) um
pulso de 90° e c) um pulso de 180°.
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2.2.5 O sinal de RMN

O método de aplicar pulsos de radio freqiéncia permite sugerir uma maneira
simples de observar o sinal de ressonéncia magnética de ntcleos atdmicos, entretanto
ndio temos um tnico nucleo em uma amostra. A teoria apresentada foi um tratamento
classico para um Gnico momento nuclear magnético. Essa teoria deve ser estendida para
um conjunto bem grande de momentos magnéticos, da mesma espécie atomica.

A discussdo que segue apresenta um tratamento para os efeitos associados a um
grande conjunto de momentos magnéticos nucleares, descritos pelo vetor magnetizagdo
macroscOpico M, que ¢ a soma das contribui¢Ses das componentes na dire¢do z de cada

momento magnético nuclear, definido como :

M - Zl ﬁn (2.26)

A figura 2.5 ilustra o vetor magnetizacdo de equilibrio, resultante da soma dos

momentos magnéticos nucleares individuais:

Figura 2. 5 - A magnetizagdo macroscopica M e a soma vetorial dos momentos
magnéticos.
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Como discutido anteriormente um pulso de 90° fara com que a componente de
cada momento nuclear na dire¢io z’ do referencial girante , se localize entdo na dire¢do
y’, consequentemente, a magnetizagdo resultante estara nesta mesma dire¢do. Se a
amostra esta dentro da bobina que gerou o campo magnético, entdo apos pulso de /2, o
movimento de precessio da magnetizagio induzird uma forga eletro-motriz (f e.m.) nesta
mesma bobina, que agora esta livre para a aquisi¢do da fe.m. .

Esse procedimento ¢ possivel por um sistema de chaveamento eletrénico, visto
que imediatamente apds o pulso, iniciam-se oS efeitos de indugdo. O tempo de
chaveamento, entre desligar radiofreqiiéncia e inicio da aquisi¢do, ¢ chamado de tempo

morto™¥ . A figura 2.6 ilustra a amostra dentro de uma bobina.

Figura 2. 6 - Amostra com bobina de recepgio orientada no eixo Y, que capta o sinal de
resposta f.e.m.

A forga eletromotriz induzida ndo persistira indefinidamente, na verdade ela tera
um decaimento exponencial, devido ao retorno do sistema ao equilibrio térmico. Tal
efeito ¢ dito relaxagdo e sera tratado no proximo topico. A figura 2.7 apresenta um sinal

tipico de RMN, dito Free Induction Decay (FID) 10, 13]
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Intensidade
A
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VA

-

Figura 2. 7 - Sinal induzido na bobina. A diminui¢do da intensidade ¢ devida aos efeitos
de relaxagdo.

2.2.6 Relaxacio

Em RMN o termo relaxagdo em geral é usado para descrever dois fendmenos, a
saber , relaxagdo longitudinal e a relaxacdo transversal™.

-Relaxacdo Longitudinal: Ocorre devido a perda de energia dos spins para a
rede de tomos com a qual os nicleos em estudo estdo acoplados, também conhecida
como relaxagdo spin-rede. E o proprio retorno da magnetizagdo do sistema de spins ao
valor de equilibrio térmico apds aplicado o pulso de RF descrito pela equagdo 2.7. Este
processo € caracterizado por um tempo caracteristico 7;. Esta relaxa¢do ndo ¢ um
fendomeno de emissio espontinea, mas o resultado de campos magnético flutuantes
locais, com origem nos movimentos moleculares aleatorios presentes na amostra.

-Relaxagio Tranversal: Ocorre devido a interagdo dos campos magnéticos locais
flutuantes gerados pelas vizinhangas dos nucleos em estudo, assim como intera¢des
diretas entre spins nucleares. Estas interacBes fazem com que cada um dos spins

nucleares tenham diferentes freqiiéncias de precessdo gerando a perda de coeréncia de
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fase destes spins no plano transversal ao campo magnético estatico. Diferentemente da
relaxac3o longitudinal, na relaxagdo transversal ndo ocorre transferéncia de energia com
meio exterior. O tempo carateristico de este fendmeno ¢ chamado de 7> Todo este

processo também ¢ conhecido como relaxagéo spin-spin.

De maneira simples, o tempo de decaimento do FID ¢ proporcional a e '™ Esta
curva é a envolvente do FID. Geralmente em solidos, a relaxag@o transversal ¢ um
processo que age mais rapidamente que 0 processo de relaxa¢do longitudinal e portanto,
< <T.

As figura 2.8 e 2.9 apresentam os efeitos da relaxagdo transversal e longitudinal.

Figura 2. 8 -Volta da magnetizago para o equilibrio térmico ilustrando a relaxaggo
longitudinal.
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Figura 2. 9 - Diminuigdo da magnetizagdo ap6s um pulso de 90° devido a relaxagdo
transversal.

A formas de recuperagio até o valor de equilibrio térmico (na diregdo paralela a

z) e o decaimento transversal da magnetizagio, sdo exponenciais, como mostra a

figura 2.10.
a) b)
M| M|\
My(1-exp(-t/T)) exp (-t/T5)
t ' 't

Figura 2. 10 - a) volta da magnetiza¢do longitudinal ao equilibrio térmico Mg devido a
relaxagio T] e b) decaimento da magnetizagdo transversal relacionado com a relaxacdo
num tempo caracteristico 7.
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2.2.7 Equacdes de Bloch

As equagdes de Bloch sdo equagdes de movimento para o vetor magnetizagdo, o
qual é a grandeza fisica observavel nos experimentos de RMN. Estas equagdes
relacionam os efeitos dos campos magnéticos (torques) e os efeitos de relaxag@o sobre o

vetor magnetizagao.

Nos itens anteriores apresentou-se que um sistema de spins quando colocado num

—

campo magnético produz uma magnetizagdo resultante M | que esta alinhada com o
campo magnético estatico. Durante a aplicagdo de um pulso de radio freqiiéncia a
magnetizagio sofre um torque ficando paralela ao eixo y do referencial girante e
retornando ao eixo z, devido aos efeitos de relaxagfo. A relaxagdo longitudinal significa
o retorno da magnetizacdo na dire¢do do eixo z e o tempo caracteristico para este
fenémeno é T;. Ao mesmo tempo que ocotre a relaxagdo longitudinal ocorre também
relaxacdo transversal num tempo caracteristico 7> Levando em conta estas
consideragdes é possivel se construir equagdes de movimento para a magnetizagio,

conhecidas como Equag¢des de Bloch, apresentadas abaixo!"!l:

dM, M,-M,

2.27
» 7 (227)
onde M, é a magnetizagdo no equilibrio térmicoemt =0
amM -~ - M
“=y(MxH), ——* (2.28)

dt T,
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M
dt

- M
L =y(MxH), - TY (2.29)

~

A equagdo 2.27 descreve a taxa temporal com que a magnetizagdo retorna ao

eixo z ap6s um pulso de RF, e as equagdes 2.28 e 2.29 descrevem o movimento das

projegdes de M 20 longo das diregdes x e y.

2.3 A Transformada de Fourier e o Sinal de RMN

O sinal de NMR que ¢ apresentado na figura 2.7, tem uma envolvente apresentada
na figura 2.10-b. A diminuigdo da intensidade do sinal no dominio temporal ocorre
devido a relaxagdo spin-spin (longitudinal).

Podemos nos perguntar qual é distribui¢do freqiiéncias de precessdo dos spins,
responsavel pelo decaimento do sinal induzido na bobina?

A resposta a essa pergunta ¢ obtida através da Transformada de Fourier (FT).

Primeiramente consideremos um caso onde ndo ha relaxagdo transversal. Apos o
pulso de m/2 a magnetizagdo estard girando no plano transversal ao da bobina com
freqiiéncia de Larmor. O sinal induzido na bobina no dominio temporal sera cossenoidal,
do tipo cos(art+¢). A transformada de fourier serd Hw-ay), indicando que todos os
spins estdo precessando com a mesma freqiiéncia.

No caso de uma amostra que contém muitos grupos nucleares em regiGes
quimicamente diferentes (diferentes freqiiéncias de ressondncia), entdo apos o pulso de

/2, estes grupos terdo diferentes freqiiéncias de precessdo. Este processo faz com que a
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magnetizagdo (que se anula no plano x,y), varie no tempo, se anulando para tempos
. * ’ . e . - ~
caracteristicos da ordem de T2 . Este tempo caracteristico ¢ menor que 7> e inclui ndo

s6 a contribui¢do da perda de coeréncia de fase dos momentos magnéticos individuais
7>, mas também outros fatores que provocam a diminui¢do da magnetizagdo no plano

- rRd s ~ ., * r
perpendicular ao campo magnético estatico. A relagdo matematica entre 7, e 7> €:

=—+A 2.30
7 (2.30)

Os fatores que determinam 7° sdo flutuacdes aleatorias dos campos magnéticos
locais (ditas fontes de alargamento homogéneo), causando a perda irreversivel de
coeréncia de fase do spins nucleares. Os fatores que determinam 4 s3o diferentes valores
médios de campos locais independentes do tempo (fontes de alargamento inomogéneo),
causando diferentes valores das freqiéncias de precessdo dos nicleos. As fontes de
alargamento inomogéneo podem ser inomogeneidades do campo magnético estatico,
desordem estrutural, defeitos e impurezas.

Portanto o sinal de RMN tipico pode ser representado matematicamente por :

cos(a t+¢) '™ (2.31)

e tem uma forma como a mostrada na figura 2.7. A TF deste sinal é uma funcio

lorentziana, com largura a meia altura e apresentara as freqiéncias envolvidas no

P

2

fendmeno de decaimento do sinal no dominio das freqiiéncias, fisicamente representa a
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distribuigdo das freqiiéncias de precessdo cada grupo de spins nucleares excitados apos o

pulso de n/2.
Fica claro entdo que o espectro de freqiéncias de um sinal de RMN contém
muitas informacdes estruturais sobre o sistema em estudo.

Um espectrometro de RMN que seja capaz de excitar uma espécie nuclear com um
pulso eletromagnético, adquirir a resposta do sistema, e efetuar a Transformada de
Fourier desta resposta, ¢ dito espectrdmetro de onda pulsada; a esta técnica ¢ dado o
nome de Bloch Decay (BD). No capitulo 3 serdo apresentados os componentes

eletronicos basicos de um espectrdometro como este.

2.4 Hamiltonianas Internas

Um nacleo interage com as suas vizinhangas materiais, quer através de Seu
momento magnético de spin, quer através de seu momento de quadrupolo elétrico. Em
solidos estas interagSes sdo anisotropicas, isto é, dependem da orientagdo dos eixos
cristalograficos relativamente ao campo exterior. Sdo estas interagdes que determinam a
posi¢io e largura das linhas do espectro, contendo valiosas informagbes sobre a
geometria, estrutura e movimento no solido. Por tudo isso, o estudo pormenorizado
destas interagdes permitira compreender a estrutura e propriedades dos solidos; €
também, indispensavel a compreensdo das técnicas utilizadas para observar espectros de
alta resolugio“sl.

O Hamiltoniano de spin total que descreve as varias interagdes presentes num

conjunto de niicleos de spin / em posigdes fixas num solido, colocado num campo
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—

magnético H , de alta intensidade aplicado segundo o e€ixo0 z, pode ser decomposto

numa soma de varias parcelas correspondentes as diversas interagdes que sdo tratadas

{16].

como perturbagdes da Hamitoniana Zeemam

H =Hz+ Hpqt+ Ho + Hp (2.32)

onde, Hz ¢ a interagio Zeeman, Hpq € a interagdo de deslocamento quimico (ou do
inglés Chemical Shift (CS), responsavel pelos desvios quimicos, Ho € a interagéo

quadrupolar quando I>1/2 e Hp € a interagio dipolar.

—

O primeiro termo é a interagio Zeeman dos spins com 0 campo H,, ja

apresentada na se¢do 2.2.1.

2.4.1 Deslocamento Quimico

A determinacgio do deslocamento quimico (DQ) € uma poderosa ferramenta na
caracterizagio e determinagdo da estrutura de materiais.

O deslocamento quimico ocorre devido ao fato dos elétrons que estdo ao redor
do ntcleo alterarem localmente o campo magnético estatico aplicado no material. A
freqiiéncia de ressondncia do micleo resultara deslocada com respeito ao valor YHo, que
assumiria na auséncia dos elétrons. Quando se aplica o campo magnético estatico em
um material solido, sdo induzidas correntes de circulagdo eletronicas nas moléculas que
constituem este material, gerando assim um campo magnético local H,. Este campo

magnético (H) altera o valor de Hp e tal efeito ¢ dito blindagem. Dependendo da
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interagdo da distribuigdo eletronica na vizinhanga do nicleo com o campo magnético
estatico, a freqiiéncia de ressonéncia de cada niicleo pode ser ligeiramente diferente em
cada sitio quimicamente e estruturalmente inequivalentes, e ndo simplesmente yHo
como mostrado a equagdo 1.7, mas sim o = v (Ho+Hy), promovendo o desvio quimico
da ressondncia. A contribuicdo da Hamiltoniana de desvio quimico na Hamiltoniana
(16]

Zeemann pode ser diamagnética ou paramagnética

A Hamiltoniana de deslocamento quimico é€:
Hpc =y [.6.H (2.33)

O termo & ¢ o tensor de blindagem, o qual é simétrico (o; = Cji) para muitos
nucleos de interesse, inclusive os estudados neste tfabalho“”

O tensor & depende da vizinhanga quimica do nicleo, o que permite determinar
diferentes ressonancias para niicleos da mesma espécie em sitios diferentes.

Pode-se escrever esta hamiltoniana em um sistema de eixos principais (SEP)
onde & seja diagonal, através de matrizes de rotagdo, e neste sistema Ho ja ndo €
[16]

paralelo ao eixo z. Neste novo sistema de eixos € possivel escrever
Fioc=1 w,(c7 cos’ asen’ f+o. " sen’ asen’ f+0.° cos’ f)  (234)

somente considerando-se somente a parte secular da hamiltoniana (acoplada com I,), e
®o =7 Ho,. Os angulos o. € B sdo os dngulos de Euler entre SEP e os eixos do laboratorio
Esta interagdo ¢ amisotrdpica pois tem uma dependéncia orientacional entre os

eixos do SEP e o campo magnético externo.
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Definindo alternativamente as quantidades :

5 =o 48 (2.35)

GZIS _O,qu
=" (2.36)

G,PAS

zz

é ainda possivel caracterizar o tensor O em fungdo delas; 8 e m caracterizam
completamente o tensor de deslocamento quimico, entdo temos que a equacdo 2.33

pode ser escrita como:

Fipg =1 @ (o, B) (2.37)

onde em termos de &, e 7 podemos escrever & f3) como:

wla, B)= §(3 cosz(,B)—1—7ysen2(,8)cos(2a)) (2.38)

Os termos &, e 1 sdo conhecidos como pardmetro de anisotropia e parametro de
assimetria do tensor & respectivamente. Tais quantidades podem ser determinados dos
espectros de RMN diretamente a partir de uma simulagio numérica. aXa , P éa
freqiiéncia associada a corregio de energia Zeeman em primeira ordem devido a

perturbagdo pela interagdo de deslocamento quimico.

!FS%"USP SERV[?MOI:REMBIJEkIOOTECA
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2.4.2 Espectros de RMN de Amostras Policristalinas em Presenca da
Interacio de Deslocamento Quimico

Um policristal é o conjunto de pequenos cristais (cristalitos), sendo que a
orientagdo dos eixos cristalograficos de cada cristalito é completamente aleatoria em

x 4 . 16
relagdo ao campo magnético externo aplicado na amostral'®.

Em uma amostra policristalina cada pequeno cristalito terA um sistema de
coordenadas independentes para o SEP da interagdo de deslocamento quimico, assim os

angulos de Euler ndo serdo os mesmos para cada um deles.

Nessa situaco o espectro de RMN ndo estd composto por uma (nica frequéncia
o (o , B), mas muitas delas, uma para cada orientagdo (c,B) . O espectro resultante ¢

chamado de “padrio de p6”

Definindo a densidade espectral S(@), entio o numero de cristalitos com

freqiiéncia entre ® ¢ o+de € dado por S(e)do.
Levando em consideracdo que a intensidade do espectro ¢ diretamente

proporcional ao namero de transi¢des em uma certa freqiiéncia (que estd associada aos

angulos a e f3), aforma do espectro sera dada por :
[S(@w)dw = [ P(e, B)sen fdadfs (2.39)
—20 a,p

onde P(a, B é a probabilidade de que se tenha um dos cristalitos em uma certa diregio

(o B).
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No caso particular onde m = 0 ndo existe dependéncia com a, é possivel

encontrar facilmente a expressio analitica de (@) :

STa( ] ldo/ =P (B senp [dB/ (2.40)

onde, S/ axB) ] é a densidade espectral e senf3 /d,B / é o diferencial de angulo sélido, o

que conduz a:
P(p)senf (2.41)

w
ap

S[oB)]=

Se todas as orientagdes sdo igualmente provaveis, entdo P(f)=1.
ofp) = &2 (3 cos’B-1) (2.42)

d
29 _ _35sen Bcos B (2.43)

apg

resultando que :

1
S -
[aXp)] 3 §}cos :B| (2.44)
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Que apresenta singularidades em B =7 /2

De (1.31) temos que:
1 2w
cos Bl =|[=(+— 2.45
[cos A ‘,/3( 5 (245)

Assim obtemos que :

S(w) = ———1—6— (2.46)
5.3+ 20
o

S(®) é a densidade espectral expressa em fungdo da freqiiéncia de transicdo associada a

cada cristalito. A figura 2.11.

S(@)

512 ®, 5

Figura 2. 11 - Padro de p6 para uma amostra policristalina n=0 e 6=1
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As singularidades ocorrem em ® = -8/2 ¢ ® = §, com relagio a @o. A maior
contribuigdo para a intensidade do espectro provém dos cristalitos com z, perpendicular
a0 campo magnético, sendo a menor contribuigdo sio daqueles que t€m o eixo z do SEP
paralelo ao eixo z do laboratério (paralelo ao campo estatico).

No caso geral, para n#0, o padrio de p6 tem uma forma tipica apresentada na

figura 2.120'

S(w)

-8/2 o, o

> ®

Figura 2. 12 - Espectro de deslocamento quimico para um policristal.

As formas de linhas espectrais apresentadas nas figuras 2.11 e 2.12 s3o casos

—

ideais. Na pratica a magnetizacdo decai no plano transversal a /1, num tempo finito

T, ; desta maneira, ha um alargamento da forma de linha expresso pela convolugdo da

densidade espectral com uma lorentziana (considerando que o decaimento da
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1
magnetizacdo para cada um dos cristalitos € exponencial), L(w-o’) de meia largura o
2

que expressa o decaimento da magnetiza¢do no plano transversal ao campo estatico. A

expressio matematica que representa esse fen6meno é:

I(w) = TS(a))L(a) -0'")dw' (2.47)
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2.4.3 Interacdo quadrupolar Elétrica

Uma importante interagdo que se deve levar em consideragio em espectroscopia
de alta resolugio em sélidos por RMN € a interagdo de quadrupolo elétrico. Esta
1, 110,11, 18]

interagdio ocorre sempre que o nicleo a ser estudado tem I > , esses nucleos

possuem momento de quadrupolo elétrico permanente, COmo o aluminio por exemplo (I
=5/2), provocando um alargamento ndo homogéneo adicional das linhas de ressonéncia.
Este tipo de alargamento ocorre devido ao acoplamento do momento de quadrupolo
nuclear com o gradiente do campo elétrico local gerado pela distribui¢do de cargas nas

proximidades do sitio do nicleo® ',

A Hamiltoniana que descreve esta interagdo gl1el

eQ
H (dI,+11)-6.1I 2.
e 61(21 1);, "’[ +11)- } (249)

onde o termo e representa o momento de quadrupolo elétrico do nucleo, e V. ;€0

tensor de segunda ordem, simétrico, que representa as componentes do gradiente do

campo elétrico no sitio do nucleo.
Da mesma maneira que o deslocamento quimico, o tensor V. ; pode ser escrito
de forma diagonal em seu sistema de eixos principais.

No SEP de VK,]. , a Hamiltoniana quadrupolar (eq. 2.47) escrita como!> 1!
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312 1" +e'n(l; -I)
4121 1)

onde foram definidas as seguintes magpitudes:
ap = eqQ/ %

eq =V = 0% /57

SEP SEP
Vy Vo
V SEP

/4

77:

Os eixos do SEP sio escolhidos de forma que os elementos de

(2.49)

(2.50)

(2.51)

(2.52)

~ sejam da

forma Vzz = Vyy = Vix , 77 é 0 pardmetro de assimetria, eq é o valor principal do
vy

gradiente de campo elético € ap € a freqiiéncia quadrupolar.

A equagio 2.47 pode ainda ser escrita como!'®:

H = const X Ivi

2

semelhantemente 4 Hamiltoniana de deslocamento quimico.

(2.53)

Para altos campos magnéticos a interagao quadrupolar ¢ uma perturbagéo da

Hamiltoniana Zeemam e em principio pode ser tratada com teoria de perturbagio.
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Para um monocristal as corre¢des de energias Zeeman em primeira ordem s3o

dadas port™™ :

. o [3m* - I(I +1)]x[3 cos’ @ —1—ncos’ ¢(1-cos’ 8)]
n 81(21 -1)

(2.54)

onde os angulos 0 e ¢ sdo angulos de Euler entre o sistema de eixos principais, que
diagonaliza V ;> €08 eixos do referencial do laboratorio.

A expressdo 2.53 tem uma dependéncia com m ,( m — m=l) sendo que m tem
os valores maximos e minimos respectivamente +/ e —I. Em primeira ordem ndo ha
correcdes das freqiiéncias de transigdo entre os estados & 1/2 <> F1/2. No caso de

n=0, estas freqiiéncias de transi¢do para um nicleo com I=3/2 sdo dadas por[w]:

w

®, =0~ 49 (3cos’ @ 1) (2.55)
@

@, , =0, + TQ (3cos* g -1) (2.56)

@, , =, (2.57)



Capitulo 2 Principios de Ressondncia Magnética Nuclear 38

No caso de um monocristal com simetria axial e I=3/2 o espectro ¢ apresentado

na figura 2.13:

L
-

®-0g(3cos?0-1) /4 ®o ogtoy(3c0s’0-1) /4

Figura 2. 13 - Espectro da interagéo quadrupolar de um monocristal com simetria

axial.

Em geral, a transi¢do de linha central (£1/2 <> F1/2) é muito mais intensa
que outras transigdes, sendo predominante nos espectros de nacleos quadrupolares em
altos campos estaticos; as transi¢des para as linhas ndo centrais sio chamadas de
satélites.

Através da teoria de perturbagdo de segunda ordem a corre¢do na freqiiéncia de

transi¢do para a linha central é dada por el,
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2
@ a)Qh

w X
¢ 481 (21 -1) @,

3 .27 9 , E_I(I-Fl)
{-2—szn 9[(?—51(1‘*'1))005 0+8 5 1+ (2.58)

176—[3—41(1+1)—(%—2i(1+1))cos2 -

(282——;—1(1+1))(cos2 2¢(cos’ 0 —-1))}’ 1}

As equagdes 2.54, 2.55 € 2.56 tem dependéncia angular, portanto s2o interagoes

anisotropicas.

Para uma amostra policristalina todas as orientagdes em relagdo ao SEP sdo
igualmente provéveis, € o espectro de primeira ordem para a interagdo quadrupolar de

um policristal com simetria axial (n = 0) e 1=3/2 é mostrado na figura 2.14.

-1/2€>1/2

312 <> 1/2: -3/2 €>-1/2

[ I -

Figura 2. 14 - Espectro de primeira ordem para um policristal com simetria axial n=0
devido a intera¢do quadrupolar I =3/2.
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Os espectros de linha central (corregdo da interagdo quadrupolar de segunda ordem)

para um amostra policristalina sdo mostrados nas figura 2.15 e 2.16 para n = 0en+0

respectivamente e I = 3/2.

2 2
4] ® @
0 o a)0+ Q
120)0 64&)0

o —

Figura 2. 15 - Espectro de linha central para uma amostra policristalina com 1 = 0,I=
32.

—16(i+n2) -16(1-1?) 0, G+ GH)

Figura 2. 16 - Espectro de linha central para interacdio quadrupolar para um policristal
com =0 e1=3/2.
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2.4.4 Interacio Dipolar

A Hamiltoniana de interagio dipolar magnética considera o acoplamento entre 0s
momentos de dipolo magnético nuclear. Para dois niicleos vizinhos N1 e N2, que
possuam momentos de dipolo magnético o campo magnético estatico no sitio de cada
um deles sera alterado, devido ao campo de N1 no sitio de N2, e vice versa. A interacao
pode ser do tipo homonuclear se os nucleos forem iguais e heteronuclear se forem
diferentes!'®!. Este efeito altera a freqiiéncia de ressonancia do nucleo em estudo.

A Hamiltoniana de interagdo magnética dipolar (Hp) ¢ escrita como:

(I, F ). T,). (2.59)

Em coordenadas esféricas, para dois diferentes nucleos tem-se que esta Hp € expressa

como uma soma de termos que contém 0S operadores Iz, I' e I , que atuam nas

autofungdes do Hamiltoniano Zeemam!'"}

Hp=(y 2% [ (na)>) (A4+B+C+D+E+F) (2.60)

onde:
A=(1-3cos’ NI, [,

. L.
B =~ (1-3cos’ O)IT +171;]
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C = —§‘Sin0 COS@ e~i¢[j21i2+ + j’l+j>22:I
2
3 . iwr7? T-LT-T
D:—ESU’IHCOSHe [12112 +Il Izz]
3 . 2 PP T T
E:—Zszn Qe[1']]] (2.61)

F = —%sinzﬁ e?[I71].

Os sub-indices 1 e 2 referem-se aos operadores dos nicleos N1 e N2 respectivamente.
Ignorando quaisquer outras interagBes, ¢ possivel escrever o hamiltoniano total secular

de spin para um sistema heteronuclear de dois spins N1 e N2, como a soma do termo

—

Zeeman e o termo A do hamiltoniano dipolar[15 ! do qual o produto I le ,, Tepresenta a

interagio na diregdo z, entre 0s momentos de magnéticos de N1 e N2 (piz € Haz).
No caso de dois nucleos com spin 'z, com um s6 valor de r para o vetor
internuclear, a ressonancia de ambos os nicleos apresenta-se desdobrada em duas linhas

simétricas em relagdo a @o e sdo dadas por[15 1.

(3cos’ 8 —1)
2

(2.62)

w=0,to,

onde 8 ¢ o angulo entre o campo magnético estatico e o vetor internuclear, e
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7]
Hy ~V Vs (2.63)
47y

D, =

A separagio dos dubletos € ap(cos’@ -1), cuja variagdo com a orientagd0 no
campo magnético permite obter ap e a relagio de 6 com a estrutura do cristal. A

dependéncia angular em 8 expressa 0 carater anisotropico da interagéo.

Para uma interagio homonuclear, sdo considerados os termos A e B do

Hamiltoniano dipolarm].

O termo A, contribui com uma corregéo de energia dos estado ‘TT> e I~L~L> da
quantidade de mD(l-3c0526)/4 e os termos A e B corrigem a energia do estado

IT\L> + ‘¢T> da quantidade de -mD(1—3c0329)/2 , ¢ o estado .’N«> - . J«T> ndo sofre

corregio de energia.
Transices causadas por um campo magnético oscilante B, () ocorrem somente

para os estados Am = 0, portanto somente ocorrerdo transigdes de energia entre os
estados lT»L> +‘\LT> > ‘TT> e |T¢> + I¢T> <> ‘»Ll«>, e as respectivas

freqiiéncias serdo:

il

3
w=0,t Za)D (3cos’ 8 -1) (2.64)

obtendo-se assim para um monocristal um dubleto separado de 3op(cos’8-1)/2, como

mostrado na figura 2.17:
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o= yYBy-30p (1-cos? 6)/4 D  o,= YByt3ep (1-cos?0)/4

Figura 2. 17 - Espectro de absor¢do para dois spins 2 de um monocristal considerando
os efeitos dos termos 4 e B da Hamiltoniana dipolar.

No caso de uma amostra policristalina todos os valores de O sdo possiveis e assim

também teremos um padrdo dipolar anisotropico em policristais, como mostrado na

figura 2.18.

«—6=90°

- —p
Boy/4 0, 3wp/4

Figura 2. 18 - Espectro de um policristal, considerando os termos A e B da Hamiltoniana
dipolar .
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2.5 RMN de Alta Resolucio

Como discutido nas segdes anteriores, os Varios tipos de interagdes de spin contém
informag:éés muito Gteis sobre a estrutura e dindmica dos materiais, porém as linhas de
ressonancia sio alargadas devido a anisotropias das interagdes internas em RMN de
estado solido. O objetivo da RMN de alta resolugéo € a eliminag@o destes alargamentos
(anisotropicos), devido as interagdes de deslocamento quimico, interagdes dipolares €
eventualmente quadrupolares. Estas condi¢des sdo atingidas naturalmente em liquidos,
devido a rapida rotagio molecular. O proposito das técnicas de RMN de alta resolug@o €
obter linhas de RMN onde a freqiiéncia transi¢do ja nio dependa dos angulos dos
tensores no SEP da interag8o, respeito ao campo externo!"\.

E importante ressaltar que o efeito das interagdes internas ndo ¢ eliminado,
somente é eliminada a contribui¢iio anisotropica de cada interagao, permanecendo ainda
a contribuigdo isotropica que ¢é independente da orientagio. As contribuigdes isotropicas
sdo de grande interesse, servindo para identificar ou diferenciar estruturas na vizinhanga
do nucleo.

Serdio discutidas duas técnicas para estes fins, a técnica de Angulo Magico ( do
inglés Magic Angle Spinning “MAS” ) e a técnica de desacoplamento heteronuclear,
para eliminar a anisiotropia das interagdes de desvio quimico e dipolar-heteronuclear

respectivamente.
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2.5.1 Angule Magico

Como visto, as interagdes dipolar e de deslocamento quimico apresentam
dependéncia geométrica do tipo (300529 - 1). Uma vez que a fungdo (3c0529 - 1) se anula
para 54,74°, o dngulo nﬁgico, no caso da interagio dipolar, se fosse possivel alinhar
todos os vetores internucleares segundo esse angulo, entdo a interagao dipolar
desapareceria“sl. Em um solido ndo € possivel orientar simultaneamente todos 0s
vetores internucleares segundo o dngulo magico. Porém a rotagio macroscopica rapida
da amostra ao redor de um eixo R orienta em média qualquer vetor internuclear
paralelamente ao eixo de rotacdo (figura 2.19). A rotagdo coerente em torno de um eixo
inclinado ao redor que faz um angulo f§ com o campo magnético Hy (figura 2.20) com
freqiiéncia de rotagdo @ define para cada vetor internuclear uma fungdo geométrica

média dada por :
1
<3 cos’ 0 — 1> = 5(3 cos’ B—1)(3cos’ x -1 (2.65)

Num solido o parmetro x (figura 2.20) € fixo, embora possa tomar todos os
valores possiveis caso o material seja um p6. O angulo B pode assumir qualquer valor
desejado. No caso de B=0 nenhum efeito fisico devido a rotagdo ocorrerd sobre o
espectro, se p=mn/2, entdo o espectro se contrai pela metade e se B=m/2 e se p= 54,74°
temos que <3cos%0 - 1> anula-se para quaisquer valor de ¥ entdo a interagdo dipolar
tera média nula, obtendo-se uma resolugio espectral muito superior, pois o alargamento

dipolar ¢ eliminado desde que a freqiiéncia de rotagdo seja pelo menos comparavel com

a largura de banda estatica el
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—p N

0

. Angulo Magico 54,74°

Figura 2. 19 - O efeito de rotagio em torno do angulo magico, € orientar os vetores
internucleares em relagdo a Hy com 54,74°.

Esta técnica é conhecida como rotagio em torno do dngulo magico (magic angle
spinning, MAS) e foi proposta inicialmente para anular ou reduzir interagSes
anisotropicas.

Essa condigio é facilmente satisfeita para acoplamentos de desvio quimico(3 a
4KHz) e mais dificilmente para os acoplamentos dipolares heteronucleares (9 a 10KHz),
néo ¢é aplicavel a interagdes dipolares homonucleares, ou interagdes quadrupolares, que
podem ir das dezenas de KHz até MHz. Quando a freqii€éncia de rotagdo da amostra v;
for inferior a largura espectral estatica, o sinal isotropico aparece ladeado por bandas
laterais separadas por v.. Quando v, ¢ baixo, as intensidades das bandas laterais
continuam a delinear o espectro estatico, mas quando v, ¢ alto, essas intensidades
diminuem rapidamente e as bandas laterais afastam-se da linha central. Esse

comportamento das bandas laterais ocorre devido ao fato de que a rotagdo da amostra
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vai modular as interacdes de spin, sendo as bandas laterais a manifestagio dessa
modulag@o.

Quando a amostra roda, a freqiiéncia de ressondncia de um nucleo percorre todo
o espectro. Cada nucleo tem seu proprio percurso, mas 0 valor médio da freqiiéncia deve
se igual a vio. A medida que a rotagdo prossegue, vetores magnetizagdo dos varios
niicleos perdem a fase e a magnetizagio total (Myy) decai para zero. Porém, ao final de
uma volta completa , os vetores individuais voltam as fases originais, refocando Myy, 0
que constitui o eco rotacional. A medida que a rotagdo prossegue, Myy decai e refoca ao
fim de cada periodo, produzindo uma série de ecos rotacionais. A transformagdo de
Fourier transforma a modula¢io no dominio temporal igual ao periodo do rotor v, em

bandas laterais no dominio de freqii€ncias com espagamento v;.

eixo
z de
T H, rotagdo R
I
B x
0
— —p» Y
.

X

Figura 2. 20 - Rotagdo macroscOpica da amostra em torno do dngulo B em relagdo ao
campo magnético Hy.
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O decaimento dos maximos dos ecos permite obter o espectro de freqiiéncias sem
bandas laterais, incluindo as larguras dos sinais. A intensidade das bandas laterais
dependem da rapidez do decaimento de cada eco rotacional em cada periodo vl que
depende também do valor relativo de Ac e também de v, . No caso de nucleos com
anisiotropias de desvio quimico elevadas em relagdo a v, 0 decaimento dos ecos
individuais é muito pronunciado, obtendo-se uma grande quantidade de bandas laterais.

Desse modo o problema das bandas laterais em RMN, aumenta com o aumento

de Hy e quando v, diminui.

2.5.2 Desacoplamento Dipolar

Como visto, a interacdio dipolar entre dois nucleos altera localmente o campo
magnético experimentado por estes, diminuindo o tempo de relaxagdo transversal da
magnetizagio e, conseqientemente, provocando um alargamento das linha de
ressondncia. Como ja discutido, a aplicagio de um campo magnético alternado H (D),
na frequéncia de ressonincia de um spin nuclear, durante um tempo P, faz com que o

momento magnético nuclear precessione de um 4ngulo bem definido o no plano

perpendicular ao campo.

No caso de um acoplamento heteronuclear, a freqiiéncia de ressondncia de cada

nacleo é diferente. Suponhamos dois nicleos I ¢ S. Sendo I o niicleo de interesse, apos a

aplicagiio de um pulso de n/2 para este nicleo, € possivel aplicar um segundo campo

magnético alternado H,(f) na frequéncia de ressondncia de S, durante o tempo de
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aquisi¢do do sinal induzido por I. Um exemplo pode ser dado com o silicio € o
hidrogénio. Supde-se que o silicio seja o nucleo de interesse; sua freqiéncia de

ressondncia esta em torno de 74MHz, para um campo estatico de 9,4T.

Para o hidrogénio a freqiiéncia de ressonancia esta em torno de 400MHz, nas
mesmas condi¢des. Apos a aplicagdo de um pulso de ©/2 para o silicio, pode-se entdo
irradiar o hidrogénio, na sua freqgiiéncia de ressonancia, durante o tempo de aquisigdo do

sinal do silicio. Portanto, durante a aquisi¢do do sinal do silicio os dipolos magnéticos

do hidrogénio estdo precessando ao redor de [ 5 (t ) , como mostra a figura 2.21% !

Figura 2. 21 - Efeito do desacoplamento dipolar. Campo magnético dipolar local no
nicleo de silicio tem média nula.

Se o campo [, (¢) é suficientemente intenso, ento, a rotagdo dos nucleos de

'H sera rapida com relagio ao tempo de evolugdo dos ¥Si, deste modo o efeito médio

produzido pelo do hidrogénio no sitio do nicleo de ?’Si sera nulo. Esta técnica de
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desacoplamento heteronuclear ¢ conhecida como desacoplamento de onda continua e

alta poténciat™.

Durante a aquisi¢io do sinal, a bobina receptora esta ligada a um sistema de
filtros eletronicos ajustados para freqiiéncias proximas das freqiiéncias do 2g;j,

desconsiderando portanto outras freqiiéncias distantes como a usada para irradiar o

hidrogénio.
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Capitulo 3
Materiais

3.1 Escoéria de Alto-Forno

A escoria de alto forno granulada, ou simplesmente escoria, utilizada na fabrica¢do
de cimentos ndo convencionais, deriva da fabricagdo do ferro-gusa, nas industrias
sidertirgicas. E o produto resultante da combinagdo da ganga do minério de ferro, da
cinza do coque, do calcario e dolomito, empregados como fundentes, que alimentam o
alto-forno.

A elevadas temperaturas, 1550 °C aproximadamente, ha a separagdo entre o ferro ¢
os oOxidos fundidos, os quais nio se misturam com o metal. Esses dois liquidos
imisciveis acumulam-se no fundo do alto-forno, sendo a camada superior constituida de
escoria , menos densa que o metal.

Os dois liquidos sdo periodicamente separados: o ferro para posterior refino e a
escoria para ser granulada, através do esfriamento brusco por jatos de agua. Esse
esfriamento produz um material vitreo que reage quimicamente na presenga da agual!

A desordem estrutural € intrinseca, sendo dificil avaliar até que ponto as estruturas

dos produtos da recristaliza¢do sdo semelhantes a estrutura local do vidro.
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O teor da fase vitrea é tio importante, que mesmo escorias com baixo indice de
hidraulicidade mas elevados teores de fase vitrea, apresentam bons resultados quanto a
hidratacdo.

Por outro lado, a composigdo quimica da escoria € determinada pela composi¢do
dos minérios fundentes e impurezas presentes na carga do alto-forno, portanto escorias

de origens diferentes podem apresentar diferentes composigdes 1]

A escoria utilizada neste estudo foi adquirida da Companhia Siderurgica de

Tubardo-ES e sua composi¢do quimica é dada natabela 3. 1

Oxido Teor(%) Oxido  Teor(%)

Lor" 1.67 SO; 0.15
Si0, 33.78 Na;O 0.16
AL O3 13.11 K20 0.32
FeO 0.23 s* 1.14
Ca0O 42 .47 CaO (livre) 0.1
MgO 7.46 Insolavel 0.53

Tabela 3. 1 - Composigdo da escoria de alto forno comercial .

O espectro de Si RMN de alta resolugiio da escoria anidra é apresentado na
figura 3.1, com centro em tormo de —74ppm, com largura maxima em torno de 15ppm
tipica de materiais vitreos que possuem uma desordem estrutural intrinseca. Este mesmo

valor ¢ observado para o vidro arkermanite (Ca;MgSiO7) tanto em largura como em

posigaol®.

* Lost on ignition : perda ao fogo, refere-s¢ a maieriais volateis ndo identificados
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A estrutura dos materiais vitreos é do tipo Q" *maioritariamente Q' que sera
apresentado em mais detalhes na segdio 3.3. A composi¢do da escoOria anidra ¢ similar a
do vidro arkermanita e, por um processo de recristalizagdo a 900°C, a escoria €
convertida em melita que é um mineral um sélido que tem estrutura entre a da gehlenite
(Ca(AlL;Si)07) e da arkemanita.

A estrutura da arkemanita é constituida de planos de Ca-O associados com

camadas de tetraedros diméricos de SiO4, ligados por tetraedros mondmeros de

MgO,%!

T T T T T T T T T T T
-100 -90 -80 -70 -60 -50
deslocamento quimico [ppm/Tms]

Figura 3. 1 - ®Si RMN da escéria de alto forno, centro em —74,0 ppm e largura de 12,5
ppm.
O espectro de 2’Al RMN da escéria anidra apresenta ressondncia em 64,1ppm e
largura de 21,0 ppm como mostra a figura 3.2, fato que indica presenga de atomos de Al

substituindo os atomos de Si ou Mg nos tetraedros coordenados citados acima™” ditos

aluminatos tetraédricos.

* Este modelo estrutural pode ser indicado com a seguinte notagio: Q*(mAl) onde #» ¢ o niumero de

atomos de oxigénio que um silicato tetraédrico compartilha com outro silicato ou aluminato tetraédrico, m
¢ o niumero de vizinhos aluminatos.
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deslocamento quimico [ppm/Ai(SO,),]

Figura 3. 2 - ¥’ ALRMN da escéria de alto forno, apresenta um centro em 64,1 ppm e
largura de 20,0 ppm.

3.2 Reacio de Hidratacao e Produtos Hidratados

Na quimica do cimento (entenda-se neste estudo cimento por escoria e ativadores),
o termo hidratagio  denota a totalidade de mudangas que ocorrem quando um cimento
anidro ou uma de suas fases € misturada com agua. Um fendmeno conseqiiente € o
desenvolvimento de resisténcia mecanica.

A mistura de cimento e 4gua com posterior endurecimento € dita pasta, portanto
este termo inclui os cimentos enquanto moldaveis e depois do endurecimento. A pasta €
formada por varias fases inorgénicas cristalinas e semicristalinas hidratadas, contendo
grupos OH ou moléculas de H,O com diferentes graus de ligagdo. Estes materiais sdo
denominados genericamente por produtos hidratados.

Algumas horas apds a hidratagdo, obtém-se uma pasta com baixa resisténcia

mecanica, que aumenta com o desenvolvimento lento das reagdes.

* A relagdo em massa da mistura dgua-cimento (a/c) que proporciona hidratagio dos materiais anidros é
variavel, podendo-se citar como valores tipicos a faixa entre 0,3 ¢ 0,6.
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A extensdo da reagdo depende do tamanho das particulas de escoria, da agdio de
ativadores quimicos, além de outros fatores fisico-quimicos, como por exemplo a
concentra¢do de ions na solugdo aquosa, temperatura € pH.

O termo cura refere-se as condiges de temperatura e umidade em que ocorrem as
reagdes. Como exemplo a cura térmica que ¢ feita em atmosferas com uma certa
porcentagem de vapor, e a cura ambiente que ¢ feita em temperaturas de 15-25°C. Este
ltimo tipo de cura foi empregada neste trabalho.

Devido ao fato de cimentos em geral, incluindo os de escéria, serem sistemas
complexos, muitos estudos tém sido feitos sobre as suas fases constituintes
separadamente!’!.

Em condig¢bes normais, isto &, sem a presenga de ativadores, o grau de hidratago
da escoria € muito baixo, em torno de 6 a 8,5% aos 28 dias, que € 8 a 9 vezes menor que
o grau de hidratagdo da alita (CsS), principal fase anidra constituinte do cimento
portland 1!, Para que essa atividade hidraulica seja melhorada, utilizam-se alguns meios:

-Os quimicos, agregando compostos ativadores com a propriedade de manter

elevado o pH da reacdo

-Os mecanicos, aumentando-se a finura dos grdos, portanto a relagdio superficie
volume.

-Os térmicos (nfo utilizados neste estudo), elevando-se a temperatura da cura.

Ao entrar em contato com a agua, o grio de escoria comega a se dissolver, com
uma rapida liberagdo de calor!**, Em seguida, forma-se uma membrana impermeavel
de hidroxido de aluminio ao redor dos grios de escoria, € o pH da solugdo permanece

baixo. Pela agdio de compostos ativadores ativadores o pH da solugdo aumenta ento a

* Em quimica de cimento usa-se uma notagfio abreviada para a férmula dos compostos: C=CaQe S =

Si0, .
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membrana se dissolve continuando assim a reagiol"". Desta forma os compostos
ativadores desempenham um papel importante, auxiliando na hidratagdo dos grdos de
escoria.

O mecanismo de hidrataciio da escoria é dividido em trés fases, a fase inicial, a

fase intermediaria, e a fase tardia, discutidas a seguir em maiores detalhes..

3.2.1 Fase Inicial

O desenvolvimento da fase inicial fase ocorre até trés horas depois da hidratagdo
da escoria, iniciando com a dissolugio do material anidro liberando Ca, Si, Al, Mg, Fe e
outros elementos. Durante esta fase inicia-se a precipitagdo de fases aluminato e silicato
hidratado (denominadas germes de cristalizagdo), formando-se um gel ao redor dos
grdos de escoria. Em torno de dez minutos apés a mistura agua-cimento inicia-se a
precipitagdo das fases aluminato de calcio hidratados de estrutura do tipo Aft,
dificultando assim o transporte de moléculas de agua até a superficie de gréo de escoria,
desacelerando a dissolugiio do material anidro como apresentado na figura 3.3,

E nesta fase de hidratagio que a agio de ativadores torna-se importante no
processo de hidratagio de cimentos em geral O fato dos compostos ativadores

aumentarem o pH da solugdio, promove a dissolugdo parcial dessa camada externa,

facilitando que a agua atinja a superficie do grio de escoria anidra.
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fase aluminato

fases aluminatos e de calcio

silicatos (gel)

grio de
escoria

Figura 3. 3 - Ilustragdo da fase inicial da hidrata¢io da escoéria de alto forno.

3.2.2 Fase Intermediaria

A fase intermediaria ocorre apds a fase inicial, e dura em torno de 24h. Nesta
fase inicia-se a nucleagdo e crescimento desses nucleos de C-S-H sobre a superficie do
grio de escoria e possivelmente sobre os proprios cristais das fases aluminato de calcio.
Ha uma grande liberagdo de calor™"], e inicia-se também a precipitagdo de Ca(OH), em
espagos inicialmente preenchidos com agua. Doze horas apés o inicio desta fase o grio

de escoria esta completamente envolvido por duas camadas como mostrado na figura

3 41

fase
aluminato de
calcio
grio de
escoria

Y. ~lum

Solugdo
~0,5um

Figura 3. 4 - Tlustragdo da fase intermediaria da hidratagio do grao de escoria de alto
forno.
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A camada mais externa é formada pelas fases CH, C-S-H e cristais de aluminato
de célcio, conhecida como “camada externa” ou do inglés “outer shell”, ¢ a camada
mais interna ¢ formada por uma solugdo que continua a hidratagio do grio de escéria,
porém lentamente. A espessura destas duas camadas varia de 0,5 a 1,0 pm (

Grios adjacentes eventualmente coalescem devido ao crescimento da camada de

C-S-H.

3.2.3 Fase Tardia

Esta fase inicia-se em torno de 24 horas apos o inicio do processo de hidratago,
sendo caracterizada por uma velocidade lenta da reagio de hidratagdo, devido a menor
entrada de agua através da camada do C-S-H.

Neste periodo, inicia-se a hidratagdo do C-S-H na dire¢do interna do grdo de
escoria. A interface entre a camada liquida e o grio de escoria avanca no sentido
interior, deixando atras o C-S-H. O produto hidratado dessa reagdo é o C-S-H,
formando-se assim a “camada interna” ou do inglés “inner shell”. A camada liquida
desaparece progressivamente, devido & dificuldade das moléculas de agua em difundir
até a superficie do grio.

No trabalho desenvolvido foram considerados tempos de hidratagdo maiores que
3 dias, acompanhando assim a evoluggo da reagdo de hidrata¢@o durante esta etapa.

A partir deste momento ndo se pode definir uma camada liquida, senfio uma

interface escoria-C-S-H, onde acontecem as reag3es quimicas, na medida que grupos
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OH ou ions H' difundem até a superficie da escéria através do C-S-H. A reagdo escoria-
C-S-H ¢ chamada topoquimica, que define uma reagio local, e reordenamento estrutural
no estado solido . Em torno de 8 dias ap0s o inicio da reagdo de hidrata¢do o grao de
escoria esta coberto por uma camada de 7 a 8 um , contendo aluminatos de calcio e C-

S-H. A figura 3.5 ilustra a reagio de hidrata¢do do grio de escéria na fase tardia.

S-C-H

fase
aluminato de
calcio

7~8 um apos
8 dias

Figura 3. 5 - Ilustrago da fase tardia da hidratago do grio de escoria de alto forno.
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3.3 A estrutura do Silicato de Calcio Hidratado

O nome silicato de calcio hidratado (C-S-H) designa fases semi cristalinas
formadas basicamente por silicio, calcio, oxigénio, agua e quantidades variaveis de Al,
Fe, Mg, etc.

Na maioria dos sistemas de interesse comercial 0 C-S-H é um material semi
cristalino com um alto grau de desordem estrutural, mas mantendo uma forte relagio
com a estrutura de dois minerais cristalinos, a 1,4 tobermorita e a jennita“]

Estudos experimentais por técnicas de microscopia, microandlise de raios-x,
difragdo de raios-x, trimetilsililagdo, termogravimetria ¢ RMN levaram a propor um
modelo estrutural do C-S-H baseado em finitas cadeias de tetraedros silicatos, derivadas
da estrutura das cadeias dos minerais 1.4 nm tobermorita e da jennita. Tais cadeias
possuem uma periodicidade de 3 tetraedros e a estrutura é usualmente referenciada como
“dreierkette ”. Em pastas jovens, o C-S-H consiste principalmente de silicatos diméricos,
e em pastas com maior idade, esses dimeros podem ser ligados por um mondmero
“tetraedro ponte” formando assim pentdmeros; estes por sua vez podem ser ligados a
outro dimero, novamente por um mondmero, formando assim octdmeros ',

A figura 3.6 mostra um esquema da representagdo de um silicato pentamérico.

Os atomos de oxigénio na parte inferior dos dimeros sdo compartilhados com
folhas de cal (CaQOg), caracterizando-se assim a estrutura dreirkette, como mostra a

figura 3.7.

Nos mondmeros que ligam dois dimeros, formando pentimeros ou octimeros,

pode haver a substituigdo do atomo de silicio por um atomo de aluminio %2122,
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Recentemente, tem sido proposto que esta substitui¢cio pode ocorrer ndo somente
em tetraedros ponte, mas também em tetraedros ligados aos planos de CaOg, porém em

menor propor¢ao.

\/

/\
NN N

/\ /\ /\ /\

0O O o

Figura 3. 6 - Representagdo do estrutura do silicato de calcio hidratado.

'O
tetraédro ponte €-+ \
Si —» Q?

Q2 /\ O
\l/ \l/ ________ \ /\/

/\ /\ /\ /\

Planos de Ca06

Figura 3. 7 - Esquema da estrutura do C-S-H.
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Este modelo estrutural pode ser indicado com a seguinte notagio: Q"(mAl) onde
n € o numero de atomos de oxigénio que um mondmero compartilha com outro silicato
ou aluminato tetraédrico, m ¢ o nimero de aluminatos vizinhos!'”!. Para os silicatos

tetraedricos basta a notagdo Q". As figuras 3.7 e 3.8 apresentam exemplos ilustrativos

para estes tipos de notagio.

Este tipo de ligagdo indica que o comprimento médio das cadeias (entende-se por
comprimento médio das cadeias o nimero de mondmeros ligados, sem vacincias)
assume os valores 2,5,8.....(3n-1) para valores inteiros de n.

Os fons H' podem estar presentes na regido entre os planos de Ca0, [*24,

A estrutura dreirkette € aplicaivel a muitos outros materiais, como vidros,

cerdmicas ou argila.

A presenga de 4gua em excesso entre os planos de CaQ permite que haja o

deslocamento entre eles, 0 que explica o fato desses materiais serem moldaveis.

0] OH

N\

Al —p Al Tetraedrico
Q! Q*(1Al)

Va4 AVAVE
/\ /\ /\ /\

O 0 0 o
Planos de CaOyg

Figura 3. 8 -Esquema do C-S-H, com atomo de aluminio substituindo o silicio no
tetraedro ponte.
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Além dos produtos hidratados C-S-H, aluminatos de calcio (AxCy nH,0) e CH,

outros produtos hidratados também resultam da reac@o de hidratagdo, como por exemplo

a etringita, entre outros '}

A terminologia usada para se referenciar estas composigdes € a seguinte:

- C=Ca0
- S$=S8i0,;
- H=H0
- A=AlOs

Os produtos hidratados mais importantes da rea¢io de hidratag¢io sdo:

C-S-H (Silicato de calcio hidratado)

C-A-H (Aluminatos de calcio hidratados, por exemplo CAH;o, C;AHs,

C4AH,, conhecidas como fases AFm)

CH ( hidroxido de calcio ou “cal”)

C3A 3CaSO4 32H (etringita ou fases AFt)

A concentragdo destes produtos na pasta dependera das condigdes fisico-

quimicas em que se desenvolve a reagdo de hidratagio ' .

Nas figuras 3.9 e 3.10 s@io apresentados também os modelos esquematicos da

estrutura atdmica da cal (planos de CaOg) e da fase Afm .
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©Ca @0

©Ca @Go & A

Figura 3. 10 - Modelo esquematico da estrutura atdmica da fase AFm.

Na cal os atomos de calcio estdo em sitios de simetria octaédrica, € os oxigénios
em sitios de simetria tetraédrica. A fase AFm tem como base a estrutura da cal, porém

com substitui¢do de atomos de calcio por atomos de aluminio, na proporgio de 1:2.
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Capitulo 4

Métodos Experimentais

4.1 O Espectrometro de RMN

Para a obtengdo de espectros de solidos de alta resolugdo por RMN, ¢ necessario
que o espectrometro € a sonda permitam a a aplicagio de pulsos de radiofreqiiéncia na
condigdo de dupla ressonincia e com rotagdo da amostra em torno do angulo magico.

Neste capitulo € feita uma breve descrigdo dos equipamentos basicos que
compdem o espectromento de RMN onde foram feitas as medidas. Foi utilizado sistema
comercial da Varian Associates modelo Unity INOVA 400. A figura 4.1 apresenta um
diagrama em blocos do espectrdmetro.

O campo magnético externo ¢ 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 gera¢o de tensdes alternadas que alimentam a bobina de
radiofreqiiéncia ¢ feita continuamente por um tnico sintetizador da marca PTS modelo
D500 que opera em duas bandas de freqiiéncia: a de alta freqiiéncia, utilizada para o
desacoplamento dipolar (ou simplesmente desacoplamento) que opera entre 370MHz e
S00MHz e a banda de baixa freqiiéncia, utilizada para a excitagdo de nucleos entre

IMHz e 220MHz. A poténcia do sinal sintetizado é da ordem de mW.

* bobinas de shimming sdo bobinas que geram campos magnéticos que corrigem a perca da
homogeneidade do campo magnético estético aplicado & amostra.
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O sinal gerado pelo sintetizador passa por dois transmissores sem ganho de
poténcia. O transmissor 1 recebe o sinal de alta freqiéncia, modulando-o em um pulso
retangular de mesma duragdo que o tempo de aquisi¢do do sinal emitido pelo nicleo de
interesse, tipicamente da ordem de ms. O transmissor 2 recebe parte do sinal de baixa
freqiiéncias produzidos pelo sintetizador (parte é desviada para detecgdo em fase
quadratura), destinado a irradiar o nicleo de interesse e o transforma em um pulso de
duragdo pw, pré determinado pelo usuario no micro computador. Em, geral num
experimento de onda pulsada a duragdo deste pulso ¢ da ordemde 2 a 5 ps.

Apés a passagem destes sinais pelos seus respectivos transmissores, eles sio
encaminhados para dois amplificadores que aumentam a poténcia destes sinais, com
maximos valores de 100W para o canal de desacoplamento e 300W para o canal de
excitacdo dos nucleos (canal de observagio), seguindo para a sonda de dupla
ressonancia.

Posteriormente a excitagdo do sistema de spins de interesse, o sinal (FID) induzido
na bobina pela amostra (da ordem de uV), é encaminhado para o pré amplificador
passando por uma chave eletronical’® controlada pelo gerador de eventos, que abre ou
fecha a passagem de sinais para o pré-amplificador, através de um cabo A/4 ( % do
comprimento de onda do canal de observagdo). A finalidade deste cabo ¢ a prote¢io do
pré amplificador contra possiveis ruidos residuais da aplicagdo das altas poténcias de

irradiagio®). Apos a passagem pelo pré-amplificador a magnitude do FID é da ordem

de V.
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E importante ressaltar que durante a aquisi¢do do sinal, pode estar ocorrendo a
irradia¢do 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

A4 da alta freqiéncia. Este sistema € apresentado na se¢éo 3.1.1.

370 - S00MHz L desacoplamentp| Sonda
Sintetizador > Transpissor- 1
I I de
| R ) V
i | Amplificadores
| 3 \ observagio| RMN
> DIV p— -2 > >
. - Transmissor- 2 PS. < dupla
| P A4
i B ] L (___gate PIAS
- :..:..::::'l 3 Geradordeeventos | ._._._. |
VT ; P
! bt : lificador
R Detedo | o
N emFase |35-160MHz
> o N Quadratira

PB |7 r MiboKih
i ~ €
B R Legenda
Computador «—{AD| | [KE ——em comando
controlador e J AD > sinal
processador =
de sinais

Figura 4. 1 - Diagrama em blocos do espectrdmetro de RMN dupla Varian Unity
INOVA.
ApoOs a passagem pelo pré amplificador o sinal é encaminhado a sistema de
deteccdio 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
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de KHz. Estes sinais sdo conduzidos para conversores analogico digitais (A/D) com
maxima freqiéncia de digitalizagio de 0,5MHz e finalmente para um computador onde

sdo mediados e processados.

O gerador de eventos controla toda a temporizagio do espectrometro, sendo

programado pelo usuario no micro computador.

4.1.1 A Sonda de RMN de Dupla Ressonincia

A sonda usada para a aquisi¢do dos espectros de RMN é da marca Varian, seu
porta amostras apropriado para rotores de 7mm de didmetro, possibilita a irradiagdo de
em freqiéncias de 35 até 160MHz, variagio de temperatura entre —50°C até 100°C,
rotacdo em torno do &ngulo mégico, dupla ressonéncia , e pulsos de 7/2 em até minimos
de 3ps parao C, com 300W de poténcial®®.

Como discutido na capitulo 2, a excitagdo de nicleos de uma amostra se faz
colocando-a dentro de uma bobina selenoidal, a aplicando nessa bobina uma corrente
alternada. A intensidade desta 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. Para esta sonda, os valores maximos de
correntes para pulsos tipicos de /2 sdo tais que y H; = 60KHz para o >C no canal de
observagdo e y H; = 7T0KHz para o hidrogénio no canal de desacoplamento.

Nesta secdo serd descrito o esquema de funcionamento basico de uma sonda de

dupla ressondncia, iniciando com o esquema de uma sonda de uma Unica ressonincia

(basico), e posteriormente uma sonda de dupla ressonancia.
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A impedincia padrdo dos equipamentos de RMN é de 50€), assim € 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 ), e o amplificador de radio freqiiéncia,
afim de se evitar reflexdo da radiofreqii€ncia sobre o mesmo.

Na figura 4.2, esta representado um circuito ressonante basico de RF, onde se tem

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

LC,.

Figura 4. 2 - Circuito de RF basico.

As capacitincias dos capacitores sdo variaveis, assim permitindo que C, atinja a
condi¢do de impedancia nula para o arranjo LC,, 0 que corresponde estarem em perfeita
ressonancia. O capacitor C; esta disposto em série com o circuito ressonante LC,, afim
de estabelecer o casamento das impedancias do amplificador e do circuito ressonante em
50Q2. Na condi¢do de ressonancia a poténcia submetida as portas resistivas do circuito
sintonizavel € maxima e ndo existe onda refletida.

A absor¢do de energia do sistema de spins na bobina é a parte resistiva mais

importante do circuito ressonante™). Uma vez conseguida a adaptacdo de impedancias
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entre o circuito ressonante € o equipamento através de C,, entdo € possivel um
experimento de uma Unica ressonancia.

A realizagdo de um experimento de dupla ressondncia exige a utilizagio de um
circuito que possa excitar a amostra em duas freqiiéncias diferentes simultaneamente.
Este tipo de circuito deve ser construido de tal forma a ndo permitir a passagem de RF
de um circuito para o outro, ou seja do circuito que esta irradiando em alta freqii€ncia
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 4.3. Estes cabos sdo de Y% do
comprimento de onda da alta freqiiéncia aplicada na bobina. No ramo de altas freqiiéncia
(HF) o cabo 1 curto circuitado a terra se comporta como uma linha de alta impedéncia, e
o cabo 2 como uma linha (aberto) como uma linha aterrada, assim alta freqiiéncia ndo
passa para o circuito de baixa freqiiéncia.

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

Desta forma, tanto o ramo de alta freqiiéncia como o ramo de baixas ﬁeqﬁéncias
formam um circuito como o mostrado figura 4.2 e desacoplados, ndo permitindo a

passagem da radio freqii€ncia de um circuito para o outro, permitindo a sintonia das

duas freqiiéncias independentemente!®’!.
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L
A
|csL 1 ----------- “.L Con
LF --- ;
1 o i
CSL__ i :, _.___CPH
pl | _HE i)
Loy |
(____,,_____'
_[_ L _J_
— A/4 aberto M4 curto —

circuitado a terra

Figura 4. 3 - Circuito de dupla ressoniincia com apenas uma bobina.

Alternativamente o desacoplamento entre os canais de alta e baixa freqiiéncias

pode ser feito através de filtros com capacitores e bobinas'*.

4.2 Preparo das Amostras

As pastas de cimento de escoria estudados neste trabalho foram preparadas no
Departamento de Engenharia Civil da Escola da Politécnica da Universidade de Sdo
Paulo.

A produgdo das pastas inicia-se com a moagem da escoria num moinho de bolas
até que se atinja a finura Blaine de de 500m*/Kg. A composi¢io quimica da escéria é
apresentada na tabela 3.1. A porcentagem vitrea da escoria é de 99,5 %" determinada
por microscopia optica.

Neste trabalho foram moldadas pastas com os 4 tipos de cimento de escoria e dos

quais a composi¢do (porcentagem de escoria-ativadores) € apresentada na tabela 4.1*,
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com a relagdo agua-cimento de 0,48, e colocadas em tubos cilindricos (moldes) de

35mm de didmetro e S0mm de altura, formando-se os corpos de prova.

Tabela 4. 1 - Composi¢éo dos cimentos de escoria.
Cimento Na;O (%) Si0; (%) Ca(OH),(%) Escoria (%)

5N 5 - - 95,0
5N-2,5C 5 - 25 87,5
5N-7,5S 5 7,5 - 92,5

5N-2,5C-7,5S 5 7,5 2,5 85,0

Os corpos de prova foram imediatamente moldados apds a mistura da agua,
escoria e ativadores, vertendo a pasta nos moldes; pequenas pancadas foram aplicadas
nos moldes sobre a bancada para retirar possiveis bolhas de ar. Os moldes foram
cobertos para evitar a evaporagdo e mantidos em cidmara imida, a 25°C e 95% de
umidade relativa durante 24 horas. Apods as 24h de cura foi feita a desmoldagem dos
corpos-de-prova e logo em seguida foram devidamente identificados e armazenados em
saco plastico aberto em cidmara imida, a 22°C e 95% U.R.

A reag@o de hidratagio foi cessada em idades pré determinadas de 3,7, 14, 28, 120
dias, estudando-se as propriedades estruturais dos compostos hidratados através da
RMN.

Ao completarem a idade desejada, os corpos-de-prova de pasta de cimento de
escoria foram imersos em alcool isopropilico durante 24 horas para remogdo da agua

excedente da hidratacio (interrupcio da hidratagio) e depois secos a 100°C por mais 24

horas em estufa, para total evaporagéio do alcool.

* Daqui por diante serd usada a seguinte nomenclatura para os ativadores: Na,O = soda, SiO,= silicato,
Ca(OH),=cal.
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A referéncia de cada pasta no decorrer do texto serd pela sua quantidade de
ativadores; por exemplo, ao citarmos a pasta 5SN-2,5C-7,5S, esta serd a referéncia da

pasta com 5% de soda caustica (Naz0), e 2,5% de cal (Ca(OH),) e 7,5% de silicato
(Si0y)

4.3 Procedimentos Experimentais

Os espectros de ’Si RMN foram obtidos na freqiiéncia de 79,45MHz (9,4T)
com o espectrdmetro descrito na se¢éo 3.1. A freqiiéncia de rotagdo em torno do angulo
magico foi de 5,5KHz, em rotores de zirconia de 7mm de didmetro.

Os espectros foram obtidos com a técnica Bloch Decay (BD) definida no capitulo
2, com pulsos de m/2 de 4,2us com tempo de aquisigio do sinal de 0,164s, com
freqiiéncia de digitalizagdo de 20us e tempo de espera entre cada pulso de com 30s,
sendo coletados em torno de 1000 FIDs, sem desacoplamento dipolar. A caulinita foi
usada como referéncia em -91,2 ppm com respeito ao tetrametilsilano.

Os espectros de ”’Al RMN MAS foram obtidos em 104,2MHz com a técnica BD
com duragio dos pulsos de 1us, juntamente com a técnica de desacoplamento dipolar
para os nicleos de 'H. O tempo de aquisi¢do dos pulsos foi de 0,016s, o de digitalizagdo
foi de 2Zus e o tempo de espera entre cada pulso foi de 1s, coletando-se em torno de 1000
FIDs. A freqiiéncia de rotagio das amostras em torno do 4ngulo magico foi de 5KHz. As

medidas foram feitas em relagio a solugio aquosa de Al(SO4)s 0,1M, referenciado em

Oppm.
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Os espectros de *Na MAS RMN foram obtidos mediante BD. O desvio quimico
foi medido em relagfio a solugdo aquosa de NaCl na concentragdo de 0,1M, referenciado
em Oppm na freqiiéncia de irradiagdo de 105,8MHz com desacoplamento dipolar para
os nucleos de '"H e tempo de aquisigio do sinal de 0,205ms e tempo de digitalizagdo de
2,5us. A duragio dos pulsos foi de 4us e o tempo de espera entre eles foi de 3s, sendo
coletados em torno de 1000FIDs, com freqiiéncia de rotagdo da amostra de 5,5KHz.

Foram feitas também medidas de RMN usando a técnica de polarizagdo cruzada
(CP) para as pastas SN e 5N-7,5S. Esta técnica ¢ fundamentada na transferéncia de
polarizago dos nicleos de 'H para ou nicleos de Al Tal técnica permite a obtengdo de
espectros de RMN sem a presenga das linhas da escoria anidra. Estas medidas fora feitas
pelo Prof .Dr José Fabian Schneider’, sendo posteriormente analisadas.

Além destas duas técnicas de RMN, foram feitos os difratogramas de raios-x para

todas as pastas na idade de 28 dias.

* e-mail para correspondéncia: schnei@if.sc.usp.br
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Capitulo 5

Resultados Experimentais

5.1 Si MAS RMN

Os espectros dos cimentos de escoria obtidos por ¥Si RMN MAS de todas as
pastas apresentam quatro picos. Como apresentado no Capitulo 3, a escoria da alto forno
apresenta um pico em 74 ppm.

Os espectros das as pastas 5N e 5N-2,5C, apresentados na figura 5.1 apresentam
um pico em torno de -78,2 ppm indicando a formag@o de grupos silicatos Q' originados
de fases hidratadas. Para os espectros das pastas 5N-7,5S e 5N-2,5C-7,5S apresentados
na figura 5.2 este pico desloca-se —1ppm, assim sua posigdo esti em torno de —79,2ppm,
também atribuido a Q'!'”). Nestes dois ultimos casos nfio se tem uma boa resolugio
destas linhas. Os picos em torno de —81ppm, comum a todas as ativagGes sdo atribuidos
a formagio de grupos aluminatos (tetraedros ponte) (Q*(1AL)), que fazem a conexdo de
dois dimeros silicatos!™*"!. Também comum a todas as ativagdes observa-se uma linha
em torno de -84ppm correspondendo a formagdo de tetraedros silicatos Q*'” ™! que
podem estar fazendo o papel de um tetraedro ponte ou nio, ponte conforme mostrado no
capitulo anterior. Como dito antes, com as técnicas de RMN aplicadas neste estudo nio

é possivel diferenciar esses dois tipos de sitios Q7.
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Figura 5. 1 - 2)°Si RMN das pastas 2)SN e b)5N-2,5C.
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Figura 5. 2 - ®Si RMN a) 5N-7,5S e b)SN-2,5C-7.58,
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5.1.1 Analise dos Espectros

Em ressondncia magnética a area abaixo do espectro corresponde ao nimero de

nucleos excitados pela radiofreqiiéncia, como apresentado no capitulo 2.

Devido a este fato, e considerando a estrutura do C-S-H, podem-se obter trés

pardmetros para este tipo de formagio®:

- o comprimento médio das cadeias* (Z )

- arelagdo Al/Si incorporado nas cadeias de C-S-H

- relagdo entre o silicio no C-S-H (produto hidratado) e o silicio na escoria (produto
anidro), que caracteriza a extensdo ou a eficiéncia da reagfio nesse sistema, denominada
[r].

As expressOes para estes parametros sdo dadas por :

, - AQ)+ 4Q) + AQ(14D) .
A(Q;“SCORIA')

B %A(Qz(lAl))+A(Q2)
L=2 1+= (5.2)
40

A(Q* (14D))
Si= 2
= " " : (5.3)
AQ*AAD) +A(Q™) +A(Q")

* O comprimento médio das cadeias é o namero médio de tetracdros nas cadeias. Por exemplo, se L =5 entiio
em média as cadeias sdo cadeias pentaméricas

‘ L E BLIOTECA
IF&G'USP SERVI?NDF:))EI\F;:CAO
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As A(Q") sdo as intensidades integradas das linhas de RMN correspondentes.

O ajuste dos espectros foi feito usando o software Peak Fit Versdo 4.0, pelo
método dos minimos quadrados.

Em todos os casos para escéria anidra atribuiu-se uma linha voigt”, centrada em
—74 ppm com largura de 12,3 ppm, como apresentado no capitulo 2. Para todos os outros
alargamentos foram atribuidas curvas Lorentzianas. Além das restrigbes  pré
estabelecidas para a escoria, em alguns dos espectros, principalmente as pastas 5N-2,5C-
7,58 e 5N-7,5S para a idade de 120 dias, ndo obteve-se um ajuste preciso, devido a
superposigdo da linha atribuida a Q'e Q2(1A1), sendo necessario impor outras restri¢des
para alguns parimetros; tais restricdes foram feitas com base em dados fisicos
conhecidos, como por exemplo larguras tipicas das linhas do C-S-H e seu Jiso central,
observadas experimentalmente para esse tipo de Q' T4l procedimento foi adotado
primeiramente para o Siso central e caso necessario para a largura da linha, de acordo
com os valores destas mesmas linhas para as idades de 14 e 28 dias, nas quais ndo

ocorreu o problema.

As figuras 53 e 5.4 apresentam a deconvolugio® para os espectros das ativacdes

SN e 5N-7,58 para as idade de 120 dias.

* voigt: ¢ uma forma de linha, que é a convolugio de uma linha lorentziana e uma gaussiana.

" deconvolugdo: € o ajuste de linhas que quando somadas Tepresenta o espectro experimental.
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Figura 5. 3 - Amostra 5N com 120 dias de tempo de hidratagdo a) espectro b)
deconvolugio.
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Figura 5. 4 - Amostra 5N-7,5S com 120 dias de tempo hidratagio a)espectro,
b)deconvolugio.
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Os pardmetros obtidos para as linhas de RMN deconvoluidas séo apresentados

nas tabelas 5.1 até 5.20

Pasta SN
Tabela 5. 1 - ParAmetros das curvas ajustadas para a ativagdo SN para a idade de 3 dias.
Idade Tipo Centro Largura Area (%) Atribuigdo
(20,5ppm) __(30,5ppm)
Lorentz 834 2.6 6,5+03 Q’
3Dias Lorentz -81,3 3,1 30+2 Q*(1A1)
Lorentz ~ -782 43 2241 Q'
Voigt -74.0 12,3 28 +1 Q'(Escoria)

Tabela 5. 2 - Pardmetros das curvas ajustadas para a ativagdo SN para a idade de 7 dias.

Idade Tipo Centro Largura Area (%) Atribuigdo
(0,5ppm) __ (£0,5ppm)
Lorentz -840 1,9 80104 Q’
7Dias  Lorentz 81,2 2,3 30 +2 Q*(1Al)
Lorentz -78,4 2,2 30 +2 Q'
Voigt 74,0 12,3 32+2 Q' (Escoria)

Tabela 5. 3 - Parametros das curvas ajustadas para a ativa¢do SN para a idade de 14 dias.

Idade Tipo Centro Largura Area (%) Atribuiggo
(20,5ppm) _ (£0,5ppm)
Lorentz -83.9 2.1 11,6 £ 0,6 Q°
14 Dias Lorentz 81,1 25 3042 Q*(1Al)
Lorentz 78,4 23 30 +£2 Q'
Voigt -74.0 12,3 28+ 1 Q'(Escoria)

Tabela 5. 4 - Pardmetros das curvas ajustadas para a ativagdo SN para a idade de 28 dias.

Idade Tipo Centro Largura Area (%) Atribuigdo
(#0,5ppm) _ (0,5ppm)
Lorentz 839 2.1 10,0 + 0,5 Q*
28 Dias  Lorentz 81,2 2,3 30 +2 Q*(1Al)
Lorentz 78,4 23 3142 Q'

Voigt 74,0 12,3 29 +1 Q'(Escoria)
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Tabela 5. 5 - Pardmetros das curvas ajustadas para a ativagdo 5N para a idade de 120

dias.
Idade Tipo Centro Largura Area (%) Atribuicio
(20,5ppm) _ (#0,5ppm)
Lorentz 8472 2.1 16,0 £ 0,8 Q’
120  Lorentz -81,1 23 3142 Q*(1Al)
Dias Lorentz -78.4 2,3 27+1 Q1
Voigt -74.0 12,3 26+ 1 Q'(Escoria)

Pasta SN-2,5C

Tabela 5. 6 - Parametros das curvas ajustadas para a ativagdo 5N-2,5C para a idade de

3 dias.
Idade Tipo Centro Largura Area (%) Atribuicdo
(#0,5ppm)  (+0,5ppm)
Lorentz -83,4 2.5 5,7+0,3 Q*
3 Dias. Lorentz -81,4 3,0 30+0,2 Q*(1Al)
Lorentz -78,3 5,0 24+1 Q'
Voigt 74,0 12,3 40 +2 Q'(Escoria)

Tabela 5. 7 - Pardmetros das curvas ajustadas para a ativagdo 5N-2,5C para a idade de

7 dias.
Idade Tipo Centro Largura Area (%) Atribuigdo
(20,5ppm) _ (+0,5ppm)
Lorentz -840 22 98+0,5 Q*
7Dias  Lorentz 81,2 2.3 20+ 1 Q*(1AD
Lorentz -78,4 22 32+2 Q'
Voigt 74,0 12,3 29+ 1 Q'(Escoéria)

Tabela 5. 8 - Pardmetros das curvas ajustadas para a ativagdo SN-2,5C para a idade de

14 dias.
Idade Tipo Centro Largura Area (%) Atribuigdo
(£0,5ppm) _ (0,5ppm)
Lorentz -840 2,2 11,5 +0,6 Q°
14 Dias  Lorentz 81,1 2.4 29+ 1 Q*(1Al)
Lorentz 78,4 2,1 29+1 Q!
Voigt 74,0 12,3 3142 Q'(Escéria)
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Tabela 5. 9 - Pardmetros das curvas ajustadas para a ativagdo SN-2,5C para a idade de

28 dias.
Idade Tipo Centro Largura Area (%) Atribuigdo
(0,5ppm) __ (0,5ppm)
Lorentz 83,7 1,8 89+05 Q’
28 Dias  Lorentz -80,1 1,4 28+ 1 Q*(1Al)
Lorentz 78,1 1,2 29 +1 Q'
Voigt 74,0 12,3 3342 Q'(Escoria)

Tabela 5. 10 - Parametros das curvas ajustadas para a ativagdo SN-2,5C para a idade de

120 dias.
Idade Tipo Centro Largura Area (%) Atribuig¢do
(20,5ppm) __ (30,5ppm)
Lorentz -84,0 2,0 13,1+0,7 Q’
120  Lorentz -81,0 2,5 32+2 Q*(1A1)
Dias  Lorentz -78,4 2,3 28 + 1 Q'
Voigt 74,0 12,3 26+ 1 Q'(Escoria)

Pasta SN-7,58

Tabela 5. 11 - Pardmetros das curvas ajustadas para a ativagdo SN-7,5S para a idade de

3 dias.
Idade Tipo Centro Largura Area (%) Atribuigdo
(£0,5ppm (£0,5ppm)
Lorentz 83,9 - 4,2 24+ 1 Q’
3Dias Lorentz -81,5 2,4 152408 Q*(1Al)
Lorentz -19,2 45 21+1 Q'
Voigt -74.0 12,3 402 Q'(Escoria)

Tabela 5. 12 - Pardmetros das curvas ajustadas para a ativagdo 5N-7,5S para a idade de

7 dias.
Idade Tipo Centro Largura Area (%) Atribuigio
(30,5ppm) _ (30,5ppm)
Lorentz 83,7 39 18,7+0,9 Q’
7Dias  Lorentz 81,2 3,2 2+1 Q(1Al)
Lorentz -78.6 5,0 18,8 +0,9 Q'
Voigt 74,0 12,3 40 £2 Q'(Escéria)
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Tabela 5. 13 - Parametros das curvas ajustadas para a ativagdo 5N-7,58 para a idade de

14 dias.
Idade Tipo Centro Largura Area (%) Atribui¢do
(20,5ppm) _ (30,5ppm)
Lorentz 844 2.3 17,6 + 0.9 Q°
14 Dias  Lorentz 81,4 2,4 29+1 Q*(1Al)
Lorentz 79,1 4.4 27+ 1 Q!
Voigt 74,0 12,3 26+ 1 Q!(Escoria)

Tabela 5. 14 - Parametros das curvas ajustadas para a ativagdo 5N-7,5S ara a idade de

28 dias.
Idade Tipo Centro Largura Area (%) Atribuigio
(#0,5ppm) _ (30,5ppm)
Lorentz 84,4 2,7 20+ 1 Q’
28 Dias  Lorentz 81,5 2,5 27+1 Q*(1A})
Lorentz 79,2 4.4 27+1 Q'
Voigt -74.0 12,3 26+1 Q'(Escoria)

Tabela 5. 15 - Pardmetros das curvas ajustadas para a ativagdo 5SN-7,5S para a idade de

120 dias.
Idade Tipo Centro Largura Area (%) Atribuigio
(£0,5ppm) _ (30,5ppm)
Lorentz -84.5 29 25 +1 Q’
120 Lorentz 81,4 3,1 2+1 Q*(1Al)
Dias  Lorentz 79,2 43 24 +1 Q'
Voigt -74.0 12,3 20 + 1 Q'(Escoria)

Pasta SN-2,5C-7,58

Tabela 5. 16 - Pardmetros das curvas ajustadas para a ativagdo SN-2,5C-7,5S para a
idade de 3 dias.

Idade Tipo Centro Largura Area (%) Atribuigio
(£0,5ppm)  (0,5ppm)
Lorentz 843 33 20+ 1 Q°
3Dias Lorentz -81,6 3,0 23 + Q*(1Al)
Lorentz -79,2 5,5 26+ 1 Q'
Voigt -74,0 12,3 30+2 Ql(Escéria)




Capitulo 5 Resultados Experimentais 85

Tabela 5. 17 - Pardmetros das curvas ajustadas para a ativagdo 5N-2,5-7,5S para a idade

de 7 dias.
Idade Tipo Centro Largura Area (%) Atribui¢ao
(#0,5ppm) __ (+0,5ppm)
Lorentz -840 3,6 21+1 Q2
7 Dias Lorentz -81,3 3.1 23+1 Qz(lAl)
Lorentz  -79,0 5,1 23+1 Q'
Voigt ~74,0 12,3 3242 Q'(Escoria)

Tabela 5. 18 - Pardmetros das curvas ajustadas para a ativagdo SN-2,5-7,58 para a idade

de 14 dias.
Idade Tipo Centro Largura Area (%) Atribuic¢do
(£0,5ppm) __ (30,5ppm)
Lorentz 844 2,7 23 +1 Q"
14 Dias Lorentz -81,5 2,5 27+ 1 Q*(1A1)
Lorentz -79.3 47 20+ 1 Q'
Voigt 74,0 12,3 22+1 Q'(Escoria)

Tabela 5. 19 - ParAmetros das curvas fitadas para a ativagdo 5N-2,5-7,5S para a idade de

28 dias.
Idade Tipo Centro Largura Area (%) Atribuigio
(#0,5ppm) _ (£0,5ppm)
Lorentz -84.4 3,1 26 + 1 Q*
28 Dias  Lorentz -81,4 2,6 27 +1 Q*(1A))
Lorentz -79,2 4.5 25+1 Q1
Voigt 74,0 12,3 22+1 Q'(Escoria)

Tabela 5. 20 - Parametros das curvas ajustadas para a ativagdo SN-2,5-7,5S para a

-idade de 120 dias.
Idade Tipo Centro Largura Area (%) Atribuigdo
(#0,5ppm) __ (30,5ppm)
Lorentz 843 2,9 25+ 1 Q*
120  Lorentz 81,2 32 27+6 Q¥(1Al)
Dias  Lorentz 79,0 45 23 +4 Q!

Voigt 74,0 12,3 24 +2 Q'(Escoria)
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Dos dados obtidos pode-se observar que as fases hidratadas apresentam uma
largura de linha em torno de 3 a 4 vezes menor que a escoria, o que significa uma maior

ordem das estrutura Q", tipicos de semi-cristais diferentemente da escoria, que tem uma

(7]

estrutura vitrea

Nas figuras 5.5 até 5.8 sdo apresentados os graficos das porcentagens dos
produtos hidratados remanescentes da reagdo de hidratagio em fun¢o do tempo de
hidratag@o.

Na figura 5.5 é mostrado que a reatividade das pastas ndo adicionadas de silicato

é menor que nas pastas adicionadas de silicato, porém no final do processo os valores

sdo convergentes.

45
= 5N
e--- 5N-2,5C
40 |- o 5N-7,58
o--- 5N-2,5C-7,5S
— 35 - I
X .. .
h;s: Tt (pastas sem silicato
foop 9B LT
w i B OSRSLETE sz
G .'. _,,.---E' ------------------------- 5._:—:;};"’::
25 = L _______._-—-"' '—i -------------- .
§ k pastas com silicato
20 |
1 : ! L 1 . L . i . I . i
0 20 40 60 80 100 120

Tempo de hidratagao (dias)

Figura 5. 5 - Porcentagem de escéria anidra em fungio do tempo de hidratagdo.

Na figura 5.6 mostra-se que no inicio da reagdo de hidratagdo os dois grupos

apresentam uma grande formagio de Q' , com posterior decaimento.
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35
pastas sem silicato
30 T e A
g ..................... -~- ----
- F 25} e
c 1 xk: L T \ --------------------- -
pastas com silicato
20 B :- - 5N
|_Ii @ 5N-2,5C
---oO--- 56N-7,58
----- o-- 5N-2,5C-7,58
1 5 1 | 1 1 1 1 J

" L 1 i 1 1 1
0 20 40 60 80 100 120
Tempo de hidratagao (dias)

Figura 5. 6 - Porcentagem de Q' (1q) em fungdo do tempo de hidratagao.

Na figura 5.7 apresenta-se a formagio de aluminatos tetrédricos Q*(1A)). Para o
grupo das pastas ativadas com silicato, inicialmente ha um crescimento, atingido valores
maximos em 14 dias, mantendo-se ent3o estivel para a pasta SN-2,5C-7,5S e decaindo

para a pasta SN-7,5S, no caso das pastas sem silicato os valores varia de 25% a 35%.
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35
pastas sem silicato .o
30 | T
=~ 25} “‘\ ~~~~~~
< | & el
5 e
20 b Pastas com silicato
o ®- 5N-2,5C
---O-- 5N-7,58
15 - o 5N-2,5C-7,58
| 1 1 L 1 M 1 A i 1 1 M 1
0 20 40 60 80 100 120

Tempo de hidratagao (dias)
Figura 5. 7 - Porcentagem de Q*(1Al)r4 em fungdo do tempo de hidratagdo.

Na figura 5.8 é mostrado que a formagdo de grupos Q? assume maiores valores

para as amostras com silicato, em torno de 15%.

30

— 20F E}} ‘;.;J\ -------
= B Pastas Pastas
o com silicato s
o sem silicato ]
c 1Sp gy T L.
---------- e
i ....... e T
10 - I.‘_' ‘-.%:‘::‘/-. ___________________ .- 5N
—x @ 5N-2,5C
5 - ---0--- 5N-7,58
I -0+ 5N-2,5C-7,5S

0 20 40 60 80 100 120
Tempo de hidratagdo (dias)

Figura 5. 8 - Porcentagem de Q%14 em fungdo do tempo de hidratagdo.
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Dos resultados obtidos observa-se que o principal diferencial nas pastas
estudadas é a presenga de silicato no preparo das pastas, dividindo as pastas em dois
grupos, as ativadas com silicato e as ndo ativadas com silicato, sendo que a cal gera

diferengas de menor magnitude e dentro de cada grupo.

5.1.2 Parametros obtidos

Os parametros obtidos das deconvolugdes dos espectros aplicados as formulas

5.1,5.2 5.3 sdo apresentados da tabela 5.21 até 5.24:

Tabela 5. 21 - Parametros L , AUSi e [r] para a ativa¢do SN.

Idade —
Cimento (dias) AV/Si [r]
3 67405 026+0,04 15102
7 54403 0214001 2.1%0,1
5N 14 50403 021£0,01 2.610,1
28 55403 0214001 2.440,1

120 6.740,3 0.2110,01 2.910,1

Tabela 5. 22 - Parimetros L , Al/Si e [r] para a ativagdo SN-2,5C.

Idade —
Cimento (dias) L Al/Si [r]
3 63104 025+0,04 1.5+2
7 5.340,3 0.20+£0,01 2.440,1
5N-2,5C 14 5.840,3 0.21+0,01 2.240,1
28 _ 5.520,3 0.21+0,01 2.040,1

120 6.31%0,3 0.2210,01 2.8%0,1
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Tabela 5. 23 - Parametros L , AV/Si e [r] para a ativagdo SN-7,38.

Idade —
Cimento (dias) Al/Si [r]
3 6,4+0,3 0,1330,01 1,540,1
7 76404 0,19+0,02 1,540,1
5N-7,5S 14 63403 0,19+0,01 29403
28 6,503 0,1840,01  2,8+02

120 6,810,3 0,15£0,02  2,5+0,2

Tabela 5. 24 - Parametros L , Al/Si e [r] para a ativagdo SN2,5C-7,5S.

Idade -
Cimento (dias) Al/Si ir]
3 6,210,3 0,17+0,02  2,3%+0,3
7 6,6+0,3 0,1740,02 2,1103
5N-2,5C- 14 6,5+03 0,17+0,01  3,7+0,5
7,58 28 74103 0,1740,01 3,5+0,4
120 8 +2 0,19+0.03 2,8+03

Nas figuras 5.9 até 5.11 sio apresentados os graficos comparativos dos resultados

obtidos, para cada uma das ativagdes em fungdo do tempo de hidratagdo.
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Figura 5. 9 - Grafico da razio r em fungdo do tempo de hidratagao.
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Figura 5. 10 - Gréfico da razéo Al/Si em fungio do tempo de hidratagéo.
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Figura 5. 11 - Comprimento meio das cadeias em fungdo do tempo de hidratagdo.

A atribuigio dos erros foi feita usando o desvio padrio de cada uma das
intensidades integradas, fornecidas pelo software no qual foram feitos os ajustes das
linhas. Posteriormente efetuou-se a propagagdo de erros dos parimetros apresentados.
No entanto, para a pasta SN-2,5C-7,5S com 120 dias de idade, grandes diferencas foram
observadas nos parimetro obtidos para pequenas variagBes no diso central para a linha
atribuida a Q'. Neste caso, o ajuste primeiramente foi feito com a largura fixa assumindo
o valor observado experimentalmente em 28 dias de hidratag8o, e o o central livre (-
78,7ppm). Um segundo intento foi feito assumindo também o valor de 28 dias para o
d1so central (-79,2ppm). Desta forma o erro atribuido aos pardmetros obtidos ¢ a média
dos valores calculados para esta duas posi¢des. Em principio nio haveria problema

algum o Jiso central desta linha estar em —78,71'"! atribuido & formag3o de um grupo Q!,
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porém observou-se que variagdes de 0,1ppm no o central afeta fortemente o valor dos

parametros [r], L e AlSi.

5.2 A1 MAS RMN

Para todas as pastas analisadas, os espectros de ’Al RMN apresentam duas
ressondncias que sdo atribuidas a Al nos sitios tetraédricos [Al(Td)], contribuintes para a
formagdo das cadeias de C-S-H e Al em sitios octaédricos [Al(Oh)], com valores
maximos em 72 ppm e 8 ppm, respectivamente; a linha da escoria anidra esta situada
em 64,1ppm

Quatro bandas laterais foram consideradas, duas externas aos espectros e duas
internas, situadas em torno de 22ppm e 56 ppm, sendo que esta ultima se sobrepunha a
linha da escoria anidra.

Para as pastas 5N e SN-2,5C (sem silicato), os espectros de RMN sdo mostrados
na figura 5.12. Estas duas pastas apresentam picos mais intensos referentes aos
aluminatos octaédricos em relagdo as aluminatos tetraédricos e também uma razoavel
defini¢do da linha da escoria. Por outro lado, nio é o que ocorre com as pastas SN-7,5S e
SN-2,5C-7,58, as quais foram ativadas também com silicato (figura 5.13), apresentando

picos mais intensos referentes aos aluminatos tetraédricos, e consequentemente a menor

resolug@o da linha da escoria.
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Figura 5. 12 - AIRMN das pastas a ) 5N e b) 5N-2,5C.
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Figura 5. 13 - Y AIRMN das pastas a)5N-7,5S e b)5N-2,5C-7,58.
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E notéria a similaridade entre os espectros das duas pastas ativadas sem silicato,
assim como entre as duas pastas ativadas com silicato.

Um problema que acentua a dificuldade de uma analise mais precisa dos
espectros de *’Al NMR, deve-se ao fato do sinal da sonda de RMN (6.1ppm) sobrepor-
se ao sinal das pastas, sendo necessério subtrai-lo posteriormente.

Além da técnica de polarizagio direta Bloch Decay (BD) apresentada no capitulo
2", também foram obtidos espectros com a técnica de polarizagdio cruzada (CP) para as
pastas 5N e 5N-7,58, a qual ¢ feita através da transferéncia de polariza¢do dos nucleos
de 'H para os nicleos de YAl A comparagdo dos espectros obtidos através destas duas
técnicas € mostrado nas figuras 5.14 e 5.15. Esta técnica permite obter espectros de
RMN dos cimentos de escoria, ndo apresentando a ressondncia da escoria anidra. Nas
figura 5.14 a sd3o apresentados os espectros dos experimentos de CP e BD (dos quais
foram subtraidos a linha referente a escoria) para a regido tetraédrica. Para ambas as
pastas ndo sdo observadas diferengas nas formas das linhas tetraédricas adquiridas por
CP em relagio a BD, indicando a incorporagdo de Al em sitios de formagao tetraédrica,
ocorrem em sitios ponte do C-S-HI% 1.

Na figura 5.15 sdo apresentados os espectros dos experimentos de CP e BD, para
a regido octaédrica. As linhas obtidas por CP e BD ndo apresentam diferencas para a
pasta 5N, porém para a pasta SN-7,5S (ativada com silicato) grandes diferengas sio
observadas, indicando a incorporagio Al em dois sitios diferentes de uma unica fase ou

entdo, ou mesmo corresponder a formagdo de duas fases diferentes.

* Todos os espectros obtidos anteriormente, assim

como os de sédio apresentados mais adiante foram
obtidos pela técnica BD.
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deslocamento quimico [ppm/Ai(SO,),]

Figura 5. 14 - Espectro da regido tetraedrica das pastas a) SN-7,5S e b) SN. As linhas
cheias sdo os espectros obtidos pela técnica Bloch Decay e as linhas com circulos sio os
espectros obtidos pela técnica de polariza¢do cruzada.

4ppm

!

deslocamento quimico [ppm/AL(SO,),]

Figura 5. 15 - Espectro da regido octaedrica das pastas a) SN-7,5S e b) 5N. As linhas
cheias 530 os espectros obtidos pela técnica Bloch Decay e as linhas com circulos s3o os
espectros obtidos pela técnica de polarizagio cruzada.
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5.2.1 Anilise dos Espectros de ?’Al - BD

As deconvolugdes dos espectros de 2’Al NMR das pastas estudadas foram feitas
com trés tipos de curvas, lotentzianas e gaussianas para as regides octaédricas e
tetraédricas e gaussiana para a escoria.

Para as pastas SN e 5N-2,5C foi possivel aproximar a regifo tetraédrica por uma
linha lorentziana e, a regido octaédrica foi aproximada por duas linhas simétricas,
gaussiana e lorentziana. Para as pastas 5N-7,5S e 5N-2,5C-7,5S a regido octaédrica foi
simulada com trés linhas, e a regifo tetraédrica atribuiu-se duas linhas lorentzianas ou
gaussianas devido a assimetria apresentada. Para a escoria atribuiu-se uma linha
gaussiana, centrada em 64,1 ppm com largura de 21 ppm, de acordo com o seu espectro
apresentado no capitulo 3. Para as bandas laterais foram atribuidas linhas voigt. A
figura 5.16 apresenta a deconvolugdo para a pasta SN-2,5C, e a figura 5.17 para a pasta
5N-7,5S, ambas com idade de 120 dias de hidratagdo.

E possivel definir dois pardmetros como fung@o das intensidades integradas
para as diferentes linhas de RMN A extensdo da reagdo de hidrata¢do em termos da

conversdo da conversdo do Al na escoria anidra, para Al de produtos hidratados, C-S-H

e aluminatos, através da formula.

_ A[41(0,)] .
AI[(T,)] |

Al
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100 50 0  -50 100 50 0  -50
deslocamento quimico [ ppm / AL(SO4); ]

Figura 5. 16 - Deconvolugio para a pasta 5N-2,5C para tempo de hidrata¢do de 120 dias
a) espectro, b) deconvolugio.

—

T 17 T T T v T T T T
150 100 50 0 -50 150 100 50 0 -50
deslocamento quimico [ ppm / Al,(SOy); ]

Figura 5. 17 - Deconvolugio da pasta 5N-7,5S, para tempo de hidratagio de 120 dias a)
espectro, b) deconvolugdo.
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Por outro lado a relagdo

A0+ AI(T,)
AIT,)

(5.5)

ESC. ]

caracteriza a fragdo de Al em aluminatos hidratados, com relagdo ao Al na escoria.

5.2.2 Parametros obtidos

Apesar da complexidade dos espectros, devido a efeitos de alargamento
quadrupolares de segunda ordem, e superposicio de ressonincias, uma estimativa
aproximada dos parametros de interesse na caracterizagdo das pastas foi obtida.

Da tabela 5.25 até 5.28 sdo apresentados relutados obtidos para cada uma das

pastas.
Tabela 5. 25 - Pardmetros obtidos para a pasta SN.
Tempode Al(Oy) AlT4) Escoria 4 [(0,) Al(0,)+ AIT)
Past hidrat. +59 0 °
asta idra #5%) (F5%) (+5%) A [(Td ) Al (Td )ESC'
3 40,9 26,6 12,1 1,540,2 5,610,5
5N 7 52,2 27,8 6,81 1,940,2 11,7£1
14 53,6 17,7 9,9 3,0+0,3 7,210,7
28 54,1 224 11,2 2,340,2 6,810,7

120 55,7 2298 6,5 2,410,2 1241
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Tabela 5. 26 - Par@metros obtidos para a pasta SN-2,5C.
Tempode Al(Oy) Al(Tq) Escoria Al(0,) Al(0)+ AIT))

Pasta hidrat. (*F5%) (F5%) %) 4 ](Td) AI(T, )ESC.
3 42,3 19,8 25,0 2,140,2 2,540,3
5N-2,5C 7 41,4 19,2 15,5 2,740,2 4,610,2
14 59,0 21,5 8,6 2,740,2 9,0+0,9
28 56,7 18,2 11,5 3,140,3 6,510,6
120 50,0 12,1 14,4 4,2+0.4 44104

Tabela 5. 27 - Pardmetros obtidos para a pasta 5N-7,5S.
Tempode Al(O,) Al(Tq) Escoria 4] (0,) AI0,)+ AlT,)
Pasta hidrat. (5%) %) %) 4] (T) AIT))

ESC.

3 232 329 18,1  0,71%0,07 3,140,3
5N-7,5S 7 222 389 321  0,57+0,06 1,940,2
14 332 353 164  0,9440,09 4,240,4
28 378 366 175  0,9440,09 4,240, 4
120 329 369 163  0.95+0,09 4,140,4

Tabela 5. 28 - Pardmetros obtidos para a pasta SN-2,5C-7,5S.

Tempode  Al(Op) Al(Tq) Escédna Al(O,) Al(0,)+ AKT)
Pasta hidrat. (F5%) (5%) (F5%) AT ) AI(T))

ESC.

3 353 226 155  15+02 3,740,4
5N-2,5- 7 278 302 260  0,9240,09 2,240.5
7,58 14 350 402 11,6 0,87+0,05 6,540,7
28 32,7 340 191  0,8440,08 3.740,4

120 36,2 41,4 15,8 1,010,1 4,710,5
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Nas figuras 5.18 e 5.19 estdo apresentados os graficos do resultados obtidos em

fungdo do tempo de hidratagdo para cada uma das pastas.

5.0
[ ---=--5N
451 . e.-5N2,5C )
40 - "'D‘"5N-7,5S -./:.‘_4_.
 ---0---5N-2,56C-7,58 /—“
S 35| TOUENRECTSS i
= i }/ pastas sem
< %01 E vk silicato
= 25F ATl T o
S Lol e ¥ -4
= 2.0
< B
1.5 f Pastas com
[ . silicato
10 B _LE_'_:%—" ST IDT Es ke Sk fuleid Sl B e e e
0.5 IEE | |
0 20 40 60 . 80 100 120

Tempo de hidratacao (dias)

Figura 5. 18 - Gréafico da relagdo Al (Oh) / AI(Td) em fungdo do tempo de hidratagio.

13.5 com- 5N
" I ---¢--5N-2,5C .
@ 120 i ---0---5N-7,58 /{
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= 45} i e —
9 L ) : . it St Tl e L R LTS 0T
< 30 \
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1 com silicato
0.0 1 L 1 X 1 1 1 N 1
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Figura 5. 19 - Grafico das quantidades relativas de Al(Oh)+AI(Td)/Algscoria em fungio
do tempo de hidratag3o.
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Os erros foram calculados a partir o erro das areas, fornecidos pelo programa

usado na deconvolugdo das espectros.

5.3 Na MAS NMR

Nas figuras 5.20 e 5.21 sdo apresentados os espectros obtidos para todas as pastas,
em fungio do tempo de hidratag@o.
Em todos casos, os espectros de ®Na MAS RMN apresentam um deslocamento das

linhas com avango do tempo de hidratagdo, assumindo maiores valores do Oiso,

indicando um menor efeito de blindagem ao redor do nicleos de *Na.

a) b)
120 Dias 120 Dias
28 Dias Eigfik‘
14 Dias w
7 Dias .
7 Dias
M\'
30 20 10 0 -10 20 -30 30 20 10 0 -0 -20 -3¢
deslocamento quimico [ppm / NaCi] deslocamento quimico [ppm / NaCl}

Figura 5. 20 - Espectros de *NaNMR a) 5N, b) 5N-2,5C.
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b)

a) 120 Dias

120 Dias

28 Dias
28 Dias

14 Dias

14 Dias

e
==

7 Dias 7 Dias

i

3 Dias 3 Dias
30 20 10 0 10 -0 -30 30 20 10 0 -0 -20 -30
deslocamento quimico [ppm / NacCl] deslocamento quimico [ppm / NaCl]

Figura 5. 21- Espectros de Na RMN a) 5N-7,5S, b) 5N-2,5-7,5S.

Nas tabelas 5.29 até 5.32 sdo apresentados a posi¢do dos maximos obtidos para as
pastas estudadas por ®Na NMR. A largura de linha de cada um dos espectros de ®Na

RMN foram obtidas através do calculo do segundo momento.

Tabela 5. 29 - Centro e largura das linhas de *Na MAS NMR para a pasta SN.
Pasta Idade = Maximo de Largura

(dias)  intensidade (¥25Hz)

(%0,5ppm)
3 -5,0 981
7 2.7 978
SN 14 -1,5 879
28 -1,4 903

120 -1,3 768
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Tabela 5. 30 - Centro e largura das linhas de ?Na MAS RMN para a pasta SN-2,5C.
Pasta Idade = Maéximo de Largura

(dias)  intensidade (¥25Hz)

(20,5ppm)
3 52 902
7 2,7 871
5N-2,5C 14 -1,4 863
28 -1,4 820
120 -1,2 942

Tabela 5. 31 - Centro e largura das linhas de ’Na MAS RMN para a pasta SN-7,58.
Pasta Idade = Maéximo de Largura

(dias)  intensidade (¥25Hz)

(0,5ppm)
3 43 946
7 4.8 832
5N-7,58 14 3,5 885
28 2,5 798

120 -2,5 876
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Tabela 5. 32 - Centro e largura das linhas de Na MAS RMN para a pasta SN-2,5C-
7,5S.

Pasta Idade Maximo de Largura

(dias) intensidade (£25Hz)

(£0,5ppm)
3 -4,1 825
7 -4.1 807
5N-2,5C- 14 -2.9 722
7,58 28 -2,9 737
120 -2,7 908

Na figuras 5.22 ¢ apresentados o grafico da posi¢do dos maximos de intensidade

obtidos através da *Na RMN.

pastas sem silicato

2Na Maximos (ppm/NaCl)
W

4}
---m---5N
---0---5N-7,58
S --@--5N-2.5C
---0---5N-2,5C-7,5S
0 30 60 90 120

Tempo de hidratagéo (dias)

Figura 5. 22 - Grafico da posi¢o dos maximos de intensidade em fungdo do tempo de
hidratagdo obtidos por Na RMN.
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Muitos estudos tém estabelecido uma tendéncia geral quanto ao deslocamento d1so
central das linhas de **Na RMN. As causas para a variagio dos valores sdo a mudanga

no nimero de coordenagio do Na (nimero de oxigénios) e a variagio da distancia

Na—O.

5.4 Difracio de Raios - x

Como um auxilio na identificacfio de fases hidratadas das pastas, também foram

feitas medidas de difra¢fio de raios-X para a idade de 28 dias.

Através dessa técnica foi possivel a identificagio (além do C-S-H) de fases
aluminatos, ndo identificadas por RMN.

Foi possivel subdividir os difratogramas das pastas em dois grupos, o grupo das
pastas ativadas com silicato e o das sem silicato, sendo os difratogramas dos elementos

destes dois grupos idénticos.

Na figuras 5.23 e 5.24 sio apresentados os difratogramas tipicos para as amostras

ativadas com e sem silicato, respectivamente.
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# C-S-H
* C4AH13
ECH

e C3AHS

L M L A 1 M 1

.10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
2 Theta

Figura 5. 23 - Difratograma tipico para pastas sem silicato.

# C-S-H

®CH

e C3AHSG

*C4AH13

2 Theta

Figura 5. 24 - Difratograma tipico para amostras ativadas com silicato.
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Para todas as ativagdes foram identificadas duas fases aluminatos, a fase
C3AH6 ¢ a fase C4AH13 além de cal CH™ ¢ do C-S-H*®!. Nas amostras ativadas
sem silicato (5N e 5N-2,5C), as duas fases aluminato apresentam reflexdes intensas,
porém ndo distinguidas por RMN, que somente apresentou uma ressondncia na regido
octaédrica. No entanto, para as pastas ativadas com silicato (5N-7,5S e 5N-2,5C-7,58),
somente a fase C4AH13 apresenta varias reflexdes identificaveis, enquanto que para a
fase C3AH6 nio apresenta reflexdes nitidas ou mesmo duvidaveis.

As fases C3AH6 ¢ C4AH13 s3o conhecidas como fases hidrogranada e AFm,

respectivamente!'! | como apresentado no capitulo 3.

A tabela 5.33 resume as fases hidratadas identificadas por raios-x.

Tabela 5. 33 - Fases identificadas por difra¢do de raios-x.
5N 5N-2,5C 5N-7,58  5N-2,5C-7,58

C-S-H C-S-H C-S-H C-S-H
CH CH CH CH
C3AH6 C3AH6 C3AH6 C3AH6

(baixa qtd.)  (baixa qtd.)
C4AHI3 C4AHI13 C4AH13 C4AH13
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Capitulo 6

Discussiao

Pelo processo de deconvolugio dos espectros de 2’Si MAS RMN foi possivel obter
a porcentagem de formago de cada grupo Q"(mAl) particular, relativo ao total de Si em
formagQes tetraédricas, para cada pasta estudada em fungdio do tempo de hidratagio,
como € mostrado nas figuras 5.5 até 5.8. Os graficos e valores obtidos revelam
similaridades na cinética da reagdo de hidratagdo dos cimentos de escoria de alto-forno
para os diferentes ativadores estudados.

Da analise do grafico da figura 5.9, o qual apresenta a relagio de Si em produtos
hidratados pela quantidade de silicatos contidos na escoria anidra [r], € observado que a
velocidade de reagdo da escoria em idades jovens € maior para as pastas ativadas com
silicato em relagdo as pastas sem silicato (figura 5.5). Porém, para a idade de 120 dias a
extensdo da reagdo atinge um valor limite comum em torno de r = 3 para todas as pastas.

Na figura 5.6 e 5.8 sdo apresentados os graficos das porcentagens relativas da
formagio de Q' ¢ Q* em fun¢io do tempo de hidratagdo. Em todos os casos, os
comportamentos destas curvas sio similares, indicando a rapida formagio de Q'
(atingindo valores maximos em torno de 7 dias e 14 dias, com posterior decaimento até
120 dias), e o aumento de Q? durante o tempo de hidratagdo. Apesar da similaridade no

comportamento destas curvas com o tempo de hidratagio, a quantidade de formagio de
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grupos Q° para as pastas ativadas com silicato é o dobro em relagdo as pastas ativadas
sem silicato.

Ainda é possivel observar similaridades no comportamento da formagdo de
grupos Q*(1Al) (figura 5.7) para as pastas ndo ativadas com silicato € para a pasta SN-
2,5C-7,5S, mantendo-se constante a partir de 14 dias, porém para a pasta SN-7,5S ha
um leve decaimento a partir desta idade.

Por outro lado, a razio Al(Td)/Si(Td), mostrada na figura 5.10, indica uma
incorporagdo maior de Si com relagéio ao Al nos sitios pontes do C-S-H para as amostras
com silicato

De maneira geral, pode-se concluir dos resultados obtidos que a conversdo de
estruturas de silicatos pouco conexas, do tipo dimeros (Q') em estruturas lineares de
maior comprimento, deve-se ao aumento da incorporagdo de Si e Al em sitios ponte,
evidenciados pelo aumento da formagio dos grupos Q? e Q*(1Al) durante o tempo de
hidratag@o.

Durante o periodo de hidratagdo estudado, todas as pastas apresentam um
aumento no comprimento médio das cadeias, assumindo maiores valores para as pastas
com silicato. Estes valores variam entre 6 e 8, tal como € mostrado figura 5.11,
indicando uma organizagido predominante de cadeias de aluminio silicatos na forma de
pentameros e octameros.

Diante desta explicago qualitativa, a seguinte pergunta pode ser feita: E possivel
calcular a relag@io entre Al e Si nos sitios pontes para o C-S-H de uma dada pasta, e

determinar se um destes ions € incorporado preferencialmente nestes sitios ? A resposta
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a essa pergunta ndo ¢ simples, porém € possivel em alguns casos, uma solugdo
particular.

No caso das pastas sem silicato o comprimento médio das cadeias assume valores
em torno de 6,5 que coincide com a média aritmética entre 5 (pentdmeros) e 8
(octameros). Por outro, lado a relagio Al(td)/Si(Td) esta em torno de 0,22, como
mostrado na figura 5.10.

Podemos assumir de maneira simples que aps 120 dias s6 se tenham cadeias de
comprimento 5 (pentimeros que sO tém um sitio ponte) e 8 (octimeros com dois sitios
ponte), e formados na mesma quantidade. Supondo que todos os sitios ndo pontes sejam
silicatos, de acordo com o modelo estrutural aceito do C-S-H®! podemos ter quatro tipos

de configuragdes, considerando sempre uma cadeia pentamérica e uma octamérica,

como mostrado na figura 6.1.

Tetraédros ponte

_ M
/A sio, A1 AlO, ou SiO,

Figura 6. 1 - Cadeias pentaméricas e octameéricas de alumino-silicatos.

As configuragdes que descrevem as possiveis ocupagdes nos sitios ponte sao:
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1- Si em todos os sitios pontes
2- Si em dois sitios pontes e Al em um sitio ponte
3- Si em um sitio ponte e Al em dois sitios pontes
4- Al em todos os sitios pontes

Al PONTES
Os valores obtidos para as relagdes ~__ e

dessas formagdes sdo
Si Sj PONTES

apresentados na tabela 6.1.

) Al 4] PONTES
Tabela 6. 1 - Valores obtidos para as relagdes 7d e

Si ; PONTES

= - - PONTES o FONTES ™
Formagdo Si Al Al/ Si Al / Si

1 13 0 0,00 0

2 12 1 0,08 0.5

3 11 2 0,18 2

4 10 3 0,30 Al em todos os

sitios pontes

Os valores apresentados na tabela 6.1 revelam que para as amostras sem silicato
ndo ha nenhuma combinagio (usando somente uma unica cadeia octamérica e uma Unica
cadeia pentamérica) que represente a relagdo Al/Si = 0,22 obtida experimentalmente. No

entanto, se considerarmos duas formagdes do tipo 3 e uma do tipo 4 temos que a relagio

PONTES
Al/Si=7/32=0.218 ~0.22, e arelagio —_IT;;W =7/2 , ou seja nos sitios pontes esta

le

ocorrendo a incorporagio de 7 aluminatos para cada 2 silicatos. Este fato indica uma

incorporagdo preferencial de ions Al com relagdio ao Si no C-S-H. Como ja foi
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mencionado, esta solug@o é particular, e a resposta a pergunta formulada é que a solugdo
geral para este problema € a combinagio linear das formagdes 1, 2, 3, e 4, sendo

possivel se ter a incorporag@o de Al em todos os sitios pontes, porém nio é possivel uma

solugdo exata para o problema. Para as pastas ativadas com silicato os valores de 2 ¢

Si
[r] ndo permitem uma solugdo particular simples, assumindo a presenga predominante de
somente alguns tipos de cadeias.

Considerando os resultados dos experimentos de *’Al RMN BD, a relacdo
Al(Oh)/ATd) mostra diferengas consideraveis para as pastas ativadas com silicato e
sem silicato, tal como pode ser conferido na figura 5.18. A relagio Al(Oh)/AI(Td) esta
em torno de 1 para as pastas ativédas com silicato, e para as pastas nio ativadas com
silicato este valor € notoriamente superior, de 2,5 para a pasta 5N e 4 para a pasta 5N-
2,5C. Portanto, ha uma formagio maior de aluminatos octaédricos para as sem silicato.
Por outro, lado existe uma diferenga de menor magnitude dentro de cada grupo de pastas
associada a adigdo de cal, Ca(OH),. A adigéo de cal nas pastas 5N-2,5C e 5N-2,5C-7,5S
provoca um leve aumento da relagio Al(Oh)/Al(Td) em relagdo as pastas 5N e SN-7,58,
respectivamente (figura 5.18). Isso indica que a disponibilidade maior de ions Ca®" na
solugdo aquosa favorece a formagdo de mais centros de nucleagio cristalinos contendo
planos de CaOg ou, alternativamente contribui ao crescimento dos nucleos existentes nos

estagios iniciais da reagdo. E a partir desses nicleos que ocorre a formagdo das fases

aluminato de calcio.



Capitulo 6 Discusséo 114

A comparacio da regido de Al tetraédrico dos espectros de Al RMN CP e YAl
RMN BD para pastas, SN e 5N-7,5S (figura 5.14), ndo apresentam diferencas relevantes,
tal fato indica a formagdo de um {nico sitio para o Al(Td).

Com relagdo aos resultados dos experimentos de difragdo de raios-x, apresentados
nas figuras 5.23 e 5.24, foi possivel a identificagdo de um conjunto comum de quatro
fases para todas as pastas: a fase C-S-H, a fase CH e as fases aluminato octaédricos
C3AHB6 (estrutura tipo hidrogranadam) e C4AH13 (estrutura tipo AF mt).

Para as pastas 5N e SN-2,5C, as fases C-S-H, C3AH6 e C4AHI3 apresentam
reflexes estreitas e intensas, indicando estruturas cristalinas bem definidas. A reflexdo
em 20 ~ 7°, mostrada na figura 5.23, ¢é caracteristica do espagamento de ~ 12A entre as
camadas silicato-calcio-silicato que caraterizam a estrutura do C-S-H™!. A observagdo
desta reflexdo ¢é carateristica de fases C-S-H com alto grau de cristalinidade, onde existe
regularidade no empilhamento dos planos Si-O-Ca e baixa concentragdo de defeitos
(substitui¢des e vacancias) M1 Em contraste, naé pastas 5N-7,5S e 5N-2,5C-7,5S (figura
5.24) todos os picos dos difratogramas de raios-x sio mais largos que os observados
para as pastas ativadas com silicato, indicando menor cristalinidade de todos os produtos
de hidratagfio obtidos dessa ativagdo. Uma das fases aluminato esta presente em menor
quantidade (ou quase ndo existe), a fase C3AH6. Por outro lado, os difratogramas destas
pastas indicam que a estrutura do C-S-H apresenta diferencas em relagdo aquela
observada nas pastas ativadas sem silicato. A auséncia do pico de em 20 ~ 7° indica que

a diminui¢dio do grau de cristalinidade do C-S-H se deve & perda da periodicidade

interplanar das camadas Si-O-Ca. .
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O grafico da figura 5.10 mostra que as pastas ndo ativadas com silicato tem um
valor menor para a razio Al(Td) / Si(Td), em relagdo as que contém silicato, assumindo
valores em torno de 0,22 a partir do sétimo dia de hidratagdo, enquanto para as pastas
ativadas com silicato os valores obtidos estdo entre 0,19 € 0,15.

O grafico da figura 5.18 ‘mostra que para as pastas sem silicato ha uma
superioridade na relagio Al(Oh)/Al(Td), assumindo valores maximos de 2,5 para a
pasta 5N e 4 para a pasta SN-2,5C, enquanto para as pastas ativadas com silicato estes
valores sdo menores, e permanecem em torno de 1 para as idades mais avangadas.

A tabela 6.2 resume os resultados experimentais obtidos por RMN e difragdo de

raios-x.

Tabela 6. 2 - Resumo dos resultados experimentais obtidos por RMN e raio-x.

Al Al(Oh) NPdefases  N-depicos N de picos
Pasta - Al(Oh) Al(Oh) Al(Oh)

St Al (Td) [r] indicadas por indicados por indicados por

Raios-x ~ AIRMNBD *AlRMN CP
5N 0,21 2,5 29 2 1 1
5N-2,5C 0,22 4,0 2,8 2 1 1
5N-7,58 0,15 1 2,5 2 2 1
5N-2,5C-7,58 0,19 1 2,9 2 2 1

Considerando que a quantidade [r] é uma razdo entre quantidade total de

produtos hidratados tetraédricos e a quantidade de escoria anidra, entdo a quantidade de

Al tetraédricos pela quantidade de escoria anidra sera: [r] x 2. Normalizado este

Si.,

pardmetro com a fragdo de massa de escoria contida inicialmente na pasta SN, expresso
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i
matematicamente por [r] % ﬂ X __Q___ teremos assim o valor
! Si /. 5N
i 0O
proporcional da quantidade de Al(Td) por unidade de massa formado em cada pasta
particular, contido na mesma quantidade de massa da pasta 5N. Estes valores sdo
apresentados na tabela 6.3 possibilitando assim constatar que para o conjunto de pastas

ativadas com silicato hd a menor formagio de Al(Td) em relagdo as ativadas sem

silicato. Portanto a relagdo Al(Oh)/Al(Td) para este conjunto de pastas deveria ser maior

que para as ativagdes sem silicato.

Tabela 6. 3 - Valores relativos a formagdo de AI(Td) nas pastas estudadas.

Pasta Al fragdo de massa Al O™
[r] x— de escori [r] x— x
Si escoria Si Q,
5N 0,61 0,95 0,61
5N-2,5C 0,61 0,925 0,59
5N-7,58 0,38 0,875 0,35
5N-2,5C-7,58 0,52 0,85 0,46

Tal fato requer que o Al(Oh) nas amostras com silicato tenha diminuido o
suficiente para compensar a diminuigdo de Al(Td) e diminuir o quociente até o valor 1.
Este fato ¢ confirmado pelos difratogramas de raios-x que apresentam uma menor
formagfo de fases aluminato octaédricas para as pastas com silicato.

E interessante considerar os espectros de 2’Al-RMN, especialmente da regido de

Al(Oh), em conjunto com os resultados dos experimentos de difragio de raios-x. Os
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espectros da pasta 5N e SN-7,5S adquiridos por 77A1 RMN BD e Al RMN CP sio
mostrados na figura 5.15. No caso da pasta 5N (figura 5.15-b) observa-se apenas uma
linha de ressonincia com maximo em 9,5 ppm, com assimetria em torno de 4,0 ppm,
porém, nesta pasta foram detectadas quantidades substanciais de duas fases aluminato de
calcio, C3AH6 e C4AH13, com alto grau de cristalinidade. Nestas duas fases o aluminio
ocupa sitios de simetria octaédrica sendo esperado portanto duas linhas de RMN, no
entanto os espectros de 2’ AI-RMN nfo permitem discriminar estes dois sitios, devido ao
alargamento quadrupolar residual de segunda ordem desta linhas. Por outro lado, no
caso das amostras ativadas com silicato, nas quais os difratogramas de raios-x indicam a
predominante formagio da fase C4AH13, observa-se nos espectros de ’Al RMN BD
dois picos na regido de Al octaédrico (figura 5.13 e 5.15-a), centrados em torno de 4,0 e
8,0 ppm. Da andlise anterior para as pastas sem silicato sabe-se que as ressonincias do
Al(Oh) das fases C4AH13 e C3AHG6 ndo sdo resolvidas experimentalmente, produzindo
uma unica linha alargada com o maximo em 9,5 ppm.

Inicialmente foi langada hip6tese que o desdobramento das linhas de ressonincia
na regido octaédrica observados para as pastas ativadas com silicato poderia ser
atribuido a efeitos de interagdes quadrupolares de segunda ordem dos Al contidos na
fase AFm. Neste sentido foi feita a simulagdo numérica para o espectro de linha central
quadrupolar da pasta 5N-2,5C-7,5S para a idade de 120 dias, pois é a pasta que
apresenta melhor resolugo dos picos observados. O programa de simulagio foi feito em
FORTRAN 77, apresentado no apéndice, utilizando-se uma expressio de corregio de
segunda ordem para freqii€ncias de transi¢des de linha central com rotagio em torno do

A ;- 8 P . . A - .
angulo magico!"®. O espectro de po foi obtido calculando-se as freqiiéncias associadas
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as possiveis orientagdes do gradiente de campo elétrico local em relagio ao campo
magnético externo, fazendo-se uma amostragem discreta e posteriormente construindo-
se um histograma com as freqiiéncias de transi¢do obtidas. Os critérios adotados para as
simulagdes foram os seguintes: inicialmente escolheu-se um valor para a constante de
assimetria quadrupolar (). Posteriormente, foram atribuidos valores para a constante de
acoplamento quadrupolar (@), buscando o ajuste entre os maximos observados
experimentalmente e simulados. Entre muitas tentativas, o melhor ajuste obtido foi para
o valor de n=0,5 obtendo-se para ©q o valor de 181,5KHz; o espectro tedrico foi
convoluido com uma gaussiana de largura total de 150Hz. O centro de gravidade da
linha (CG) foi calculado em 104,21\/11—12. Como se pode observar na figura 6.2, ndo ha
concordancia entre o espectro tedrico € experimental. Nesta situagdo tem-se o

alargamento excessivo para a esquerda do espectro tedrico, porém ndo o suficiente para

a direita, ndo sendo possivel a simulagio do espectro experimental.

%} —— Simulagdo
b —o— Experimental

Figura 6. 2 - Simulagio numérica e espectro experimental da regido octaédrica da pasta
5N-2,5C-7,58 n=0,5, 0, = 181,5KHz, acg = 104,2MHz.
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Com estes resultados, conclui-se o desdobramento das linhas de 27A]1 RMN na
regido octaédrica para as pastas com silicato nfio ocorre devido aos efeitos de
acoplamentos quadrupolares dos aluminios contidos na fase AFm.

A comparagio dos espectros de Al(Oh) obtidos em polarizagdo direta (B.D.) e
cruzada (C.P) para a pasta SN-7,5S (figura 5.15-a) indicam diferengas entre os dois
picos observados; observa-se a maior intensidade relativa do pico centrado em 4,0ppm,
indicando a maior eficiéncia de transferéncia de polarizagio 'H -¥Al nesta fase com
relag@o aos nacleos que contribuem para alinha de 8,0 ppm.

Tendo em conta que nas pastas estudadas existem somente quatro compostos
identificados, o sitio de Al(Oh) que produz a nova ressondncia em 4,0 ppm deve ser
atribuido a alguma destas fases. A estrutura do composto C4AH13 pode ser interpretada
a partir da estrutura da cal (Ca(OH),), que consiste em planos de ions Ca®* cobertos por
planos de OH tal como apresentadé no capitulo 3. O calcio ocupa sitios octaédricos e os
oxigénios sitios tetraédricos. No caso dos compostos de estrutura AFm, como o
C4AH13, alguns destes ions célcio estdio substituidos por aluminio na proporgio 1:2M
(figura 3.10). Por outro lado, as camadas planares de O ¢ Ca da cal servem de “suporte”
para gerar a estrutura do C-S-H, onde agora os O estéo formando ligagdes com Si.

Tanto nas fases AFm como hidrogranada, é esperada uma diferenca pequena para
a ressondncia dos sitios Al(Oh), devido a semelhanga estrutural na vizinhanga do Al
nestas estruturas®!. Isto foi confirmado no caso das fases C3AHG6 e C4AH13, cujas
ressonéncias ndo foram resolvidas. O sitio Oh correspondente a linha de 3,6ppm deve

apresentar uma diferenga estrutural apreciavel com relagdo as fases C-A-H.
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Portanto, é proposto que este sitio estd associado com substituigdes de A’ em
sitios de simetria octaédrica no C-S-H, o unico composto restante que foi identificado
nas pastas mediante difragdo de raios-x. Existem dois lugares possiveis na estrutura do
C-S-H onde pode acontecer a substitui¢do com simetria octaédrica:

- nos planos Ca-O, substituindo um Ca®*. Este tipo de substitui¢do ¢ possivel e, de fato,
acontece em grandes proporgdes no caso das fases AFm.

- nas regides interplanares. Existe suficiente espago nestas regides, onde ocorre
incorporagio intersticial de Na’, Ca'?, Fe’" e principalmente OH .

Em ambos casos, o balango de cargas ¢ compensado com substituigdes de Na'.
Este mecanismo de compensagio € bem conhecido em silicatos de calcio hidratados em
geral, onde a incorporagdo de Na' e AP na estrutura estd mutuamente vinculada B3o1,

Por outro lado, é esperado que um Al(Oh) inserido no C-S-H possua uma
ressondncia diferente a correspondente para hidrogranadas ou fases AFm. A diferenga
fundamental com estas estruturas est determinada pela presenca de Si na segunda esfera
de coordenacdo do Al. O sentido do deslocamento da ressondncia desde 8,0 ppm, para
uma vizinhanca de Ca, O e H, até 4,0 ppm € qualitativamente coerente com a existéncia
de contatos Si-0-Al "7

Admitindo esta hipotese, entdo quais seriam as consequéncias desta substitui¢do
para as pastas com silicato? Para responder esta pergunta, em primeiro lugar, tem-se
que levar em consideragdo que a insergdo de Al nos planos de CaOs do C-S-H ¢ variavel
e ndo uniformemente distribuida, portanto nfo se tem mais planos idénticos

equispagados. Isto € consistente com a menor cristalinidade do C-S-H nestas pastas ¢ a
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nio observacdo do pico em 20 ~ 7° que caracteriza a separagio entre 0s planos de Si-O-
Ca.

E importante destacar que a perda de cristalinidade do C-S-H das pastas ativadas
com silicato acontece de maneira coincidente com a diminuicdo notoria  de
cristalinidade nas fases aluminatos e a quase desapari¢do das reflexdes da fase
hidrogranada. Este comportamento pode ser interpretado dentro da hipotese proposta.
No caso de alta concentragdo de Al incorporado nos planos de CaOs, € mais provavel a
formagdo de estruturas locais semelhantes as fases AFm. Em suficiente quantidade, estes
planos podem produzir nos difratogramas de raios-x algumas das reflexdes proprias de
fases AFm. Nesta situagdo, nio existe uma separagdo estrita entre dominios cristalinos
do C-S-H e AFm, senio uma mistura a escala nanométrica de regides de composigio
variavel entre C-S-H e aluminato de calcio. Claramente, o alargamento das reflexdes do
C-S-H esté vinculada com um alargamento nas reflexdes da fase CAHAI3.

Pelos resultados observados, o fato de se agregar silicato as pastas gerou um
C-S-H, intimamente misturado com fases AFm. Esta diferenga ¢ fundamental em relagdo
as pastas sem silicato, onde o C-S-H e as estruturas aluminato mostram uma maior
cristalinidade.

Por outro lado a suposigdo de se ter Al nos planos do C-S-H pode mudar a
ressondncia dos niicleos de Si que estiverem compartilhando oxigénios com estes Al,
em até 3ppm!" 7. Desta maneira se um Q? esta compartilhando oxigénios com um Al do
plano, sua ressonancia pode ser deslocada para o lado de Q*(1Al), fato que aumentaria a
relagdo Al/Si; se um Q'(1Al) estiver compartilhando oxigénios com um Al do plano sua

ressonancia pode ser deslocada sobre Q', esse fato contribuiria para a diminui¢do do
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parametro L calculado; se um Q' estiver compartilhando oxigénios com um Al(Oh) do
plano, ent3o sua ressonancia cairia sobre a da escoria, contribuindo para a diminuigdo
aparente no calculo da extensdo da reagdo [r].

De fato observa-se que para estas pastas com silicato, ha um leve decaimento do
pardmetro [r] a partir de 14 dias, indicando que poderia existir a incorporagdo de Al nos
planos do C-S-H em sitios proximos a Q', porém quanto aos outros parimetros citados
(figuras 5.10 e 5.11) nada se pode concluir.

Os espectros de 2*Na RMN apresentados na figura 5.20 e 5.21, evidenciam linhas
largas (em torno de 1KHz) indicahdo que a mobilidade do Na ¢ baixa, sendo possivel
definir sitios cristalinos ocupados por este ion nas fases hidratadas. Os ifons de Na se
inserem substituindo o Ca'? nos planos de CaOg e também intersticialmente no espago
entre os planos de Si — O. Por outro lado 0 Na é um nicleo quadrupolar e os espectros
obtidos de Na RNM nfo apresentam nenhuma semelhanga com os padrdes
apresentados no capitulol, assim conclui-se que n3o h uma vizinhanca bem definida ao
redor dos ions de Na ou seja, ha uma distribuigio de constantes quadrupolares, ou
mesmo uma distribui¢do de pardmetros de assimetria quadrupolar (n) para os nacleos de
Na.

A figura 5.22 apresenta a posi¢io dos méaximos de intensidade dos espectros de
®Na RMN em fungdo do tempo de hidratagdo. Para todas as pastas ha um aumento do
d1s0 Maximo com o aumento do tempo de hidratagfio, tornado-se estavel apos 28 dias de
hidratagdo, indicando a estabilidade da vizinhanga do Na apés este periodo.

No caso das pastas sem silicato o valor médio do &so correspondente ao maximo

de intensidade do espectro foi de —1,2 ppm com uma variagdo de +4,5 ppm durante o
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periodo de 3 até 120 dias, e para as pastas com silicato o valor médio do Jio para o
maximo foi de -2,5 ppm com variagdo de +2,5ppm no mesmo periodo, portanto ha uma
diferenga no Jiso relativos aos maximos de intensidade atingidos entre os grupos
ativados com silicato e sem silicato de 1,2ppm.

O deslocamento dos maximos dos espectros de Na RMN podem ser causados
tanto por mudangas no valor do deslocamento quimico isotropico como por variagdes no
acoplamento quadrupolar® Somente experimentos como Multiple-Quantum-MAS
poderiam separar estas contribuicGes e determinar a origem dos deslocamentos
observados. Porém, ¢ instrutivo discutir as conseqiiéncias de atribuir os aumentos na
posigdo dos picos dos espectros de ?Na RMN puramente com variagdes do &so central.
Nesta situa¢do, os comportamentos observados em fungio do tempo de hidratacio e da
diferenca de ativagdo podem ser interpretados de acordo com correlagdes empiricas:

- A diminui¢@o da distdncia Na— O em 0,1 angstron provoca acréscimo de 6ppm

no é}so. [32,33]

- A diminuigdo do nimero de coordenagdo, provoca um aumento no &sp central
(5ppm para cada oxigénio) %!

Como o acréscimo observado do &, dos maximos dos espectros ndo foi superior a
Sppm para nenhuma das pastas, admite-se que houve a diminuigsio das distancias médias
Na — O e ndo numa mudanga significativa do nimero de coordenagio.

O fato das pastas ativadas com silicato apresentarem menores valores méaximos
para o maximo de intensidade dos espectros de **Na RMN em relagdio as pastas sem

silicato, pode ser explicado também pela hipotese de substitui¢do de Ca por Al e Na nos

planos do C-S-H.
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Nestes materiais (com silicato) a incorporagéo de Al estd usualmente associada
com a incorporagdo de Na na compensacdo do excesso se carga favorecido pelo ion
AP 11 O efeito do Al sobre a ressonancia do Na sera notorio sempre que estes ions
estiverem compartilhando carga com o mesmo oxigénio, ou seja, quando o ion AP*
estiver na segunda esfera de coordenagio do Na.

A substitui¢do do fon Ca>" por um AP’ na segunda esfera de coordenagdo do Na"
produz uma ligagdio Al — O que ¢ mais intensa que a ligagdo Ca— OP¥. Dessa forma é
esperada uma diminuigo na distdncia Al — O, com relagdo a Ca — O e um aumento
leve na distancia Na — O. Este aumento da distdncia Na — O produz, de acordo com
os resultados estabelecidos um déslocamento do Siso central das linhas de Na RMN na
dire¢do dos valores mais negativos B3] Este deslocamento é observado de fato para os
maximos de intensidade das linhas de RMN do *Na nas pastas ativadas com silicato,
com relacdo as ativadas sem silicato onde esse tipo de substitui¢do ndo acontece.

A fim de se verificar a validade destas afirmagdes e consequentemente fortalecer a
hipotese de que o Al pode estar entrando nos planos de CaOgs do C-S-H, resta entao
verificar se a diferenca entre os a posicio dos méaximos de intensidade observados apos
120 dias de hidratagio para os dois grupos de pastas ¢é compativel com a substitui¢do de
ligagbes Ca — O — Na por Al — O —Na.

Um estudo quantitativo foi feito assumindo que a contribuigdo especifica de um
4tomo doador (oxigénio no caso) para o dso central do *Na esta relacionado com a
valéncia atdmica de cada oxigénio ligado ao sddio (W) B3],

W; pode ser calculado a partir da soma de todas as valéncias de ligagdo de cada

doador do oxigénio (S;,) ®%:



Capitulo 6 - Discusséo 125

W.=38, =2.exp[(r, —r,,)/0,37] (6.1)

onde rp é um pardmetro empirico que pode ser encontrado na referéncia 36 e r, € a

distancia entre qualquer 4tomo ligado ao i-ésimo oxigénio que compartilhe elétrons com

o Na.

~ - A M L4t e 4 3 .
A valéncia atémica média é dado por B

74

rNa—O

(6.2)

A=3

onde ry,; € a distancia entre 0 Na e o seu i-ézimo oxigénio doador.
De acordo com a referéncia 35 a relagdo empirica que relaciona 4 e Oso € dada

por:

Oiso =-133,6 A +107,6 (6.3)

Se for possivel calcular os parametros 4 das pastas sem silicato (Ass) e com
silicato (4cs), entdo é possivel verificar se a diferenga de 1,2ppm no &, relativos aos
maximos de intensidade dos espectros destes grupos (apos 120dias de hidratagdo) estdo

relacionados com a presenca de Al na segunda esfera de coordenagdo do Na, que sera

dado por :

Abio =-133,6 x A4 (6.4)
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Em primeira aproximaggo, considera-se que somente um Ca da segunda esfera de
coordenagdo do Na foi substituido por Al, e ainda que esta substituigio nfio provocou
mudangas na distdncia Na — O; ou seja, somente se considera que as distancias Al —

O sdo diferentes das distdncias Ca— Q.

Usando as expressOes 6.1 e 6.2 e particularizando que um cada oxigénio ligado

ao Na, s6 esta ligado a um unico atomo na segunda esfera de coordenacdo, que pode ser

Ca ou Al, ent3o:

A = L= (6.4)
o, L ey
” W 1 WCa WAI
ACS = Z cs 3 = Z cs 3 cs 3 (6‘5)
! (I’ Na—0; ) (r Na-0; ) (I" Na-0, )

Os indices superiores em W¥; identificam qual é o atomo ligado ao oxigénio (na

~ « A . CcS S8
segunda esfera de coordenagio do Na) . Lembrando que as distincias Yoo = Vs

devido as aproximagdes feitas, entdo

Ca__ Al
Mt g W .
ss cs (r “0)3

Na

calculando W a partir de 6.1:
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Al (i‘ —F, )
W* =exp—e—2o4s 6.7
p 037 (6.7)
Ca (r _rO—C )
W™ =exp—&—2Cr 6.8
Xp 037 (6.8)
AA = (exp(r, —r, ., )/0,37) — (exp( " =, ,)0,37) ©9)

(Fova)’

Cada ligacdo tem seu especifico 7, e sdo apresentados na tabela 6.4; também é
possivel saber as distincias O — Al, O — Ca e O — Na, apresentadas na tabela 6.5,

conhecendo os raios i6nicos destes atomos, quando fazem estas especificas ligagdes,

dados na referéncia 6.4.

Tabela 6. 4 - Pardmetros r, para
as ligacdes Al— O e Ca—O.
Al—O0 Ca—O

ro 1,651 1,967

Os raios i6nicos também dependem do nimero de coordenagio (tabela 6.5). No
caso, estamos considerando que os ions AI’", Ca?* e o Na' tenham o nimero de
coordenagdo 6 (pois estdo em sitios octaédricos) ou seja estdo ligados a 6 oxigénios; o

ion O% faz quatro ligagdes que podem ser com estes trés atomos ou grupos OH ou

mesmo com o HY
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s enl s ; 2 3+ 2+ +
Tabela 6. 5 - Raios i6nicos dos ions O™, Al"",Ca” e Na'.

Numero  Raio I6nico T

fon coordenagio (RIx) RIp+ Rlx
) A)

0™ 4 1,38
AP 6 0,530 1,91
Ca* 6 1,00 238
Na' 6 1,02 2,4
Na' 9

1,32 2,70

Também considerou-se a distancia Na — O para o caso do Na com nimero de
coordenag¢do 9, para fins de comparagao.

Usando a equagiio 6.4 também foi péssivel calcular o A4 experimental.,
apresentados na tabela 6.6.

Tabela 6. 6 - Valores teoricos e experimentais de A4 e Adso.

N°de Raio Idnico  Ass Acs AA A4 Adiso  Adso
Coord. do Na Na’ tedrico tedrico  tebrico  exp  tedrico  exp.
(ppm)  (ppm)  (ppm) (ppm) (ppm)  (ppm)
6 1,02 0,024 0,036 0,012 0.009 1,6 1,2
9 1,32 0.017 0,025 , 0,086 L 1.1

Os valores obtidos para 0 Adso € 44 (relativos aos maximos de intensidade dos
espectros) calculados teoricamente sio da mesma ordem e sinal que os observados
experimentalmente assumindo o modelo de substitui¢io Al — Ca nos planos do C-S-H.
O acordo ¢ melhor para altos numeros de coordenagdo do Na. Dentro das limitagdes
deste modelo, tudo ocorre como se a distincia média  Na — O fosse compativel para

o numero de coordenac¢do do Na igual a 9 € ndo 6 (porém fixas ), ¢ a distdncia Ca— O
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maior que a distdncia Al — O, para o Al e o Ca na segunda esfera de coordenagio na

Na, provocando Adiso de 1,2ppm observado experimentalmente.
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Capitulo 7

Conclusio

Através dos resultados obtidos e analise dos dados pode-se estabelecer tendéncias
gerais quanto a formagio de fases hidratadas dos cimentos de escéria, devido a
influéncia dos ativadores nas reagdes de hidratagio.

As conclusdes sdo as seguintes:

Foi possivel subdividir em dois grupos os cimentos de escoria de alto-forno,
estudados neste trabalho, os ativados com silicato e os ativados sem silicato em fungéo
do tempo de hidratagéo.

A ativagdo com silicato produz um C-S-H com propriedades estruturais
claramente diferentes dos obtidos da hidrata¢do sem silicato.

O C-S-H resultante da ativagdo com silicato € pouco cristalino e intimamente
misturado regides do tipo AFm, devido a substituicdo de Al em sitios de simetria
actaédrica nos planos de Ca-O ou nos espagos intercamadas.

No caso da ativagdo sem silicato o C-S-H ¢ altamente cristalino, apresentando
distancias intercamadas bem definidas. As fases aluminato apresentam também um alto

grau de cristalinidade, o que permite sugerir uma separa¢do efetiva com relagdo ao

C-S-H.
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A adigdo de cal as pastas provoca um aumento na formagdo de fases aluminatos
octaedricos em relagio as sem cal, porém as diferengas causadas pela adigdo de cal as
pastas € de menor magnitude em relagdo a diferencas causadas pela adi¢o de silicato.
Isso indica que a disponibilidade maior de Ca na solugdo aquosa favorece a formagdo
de mais nucleos cristalinos contendo planos de CaOs ou contribui para o crescimento de
nucleos nos estagios iniciais. A partir desses niicleos ocorre a formagio de fases
aluminatos de calcio.

As pastas ativadas com silicato apresentam uma reatividade maior para idades
jovens em relagio as pastas sem silicato, estabilizando-se a partir de 14 dias, porém as
quantidades reagidas para ambos os grupos sio equivalentes para as idades de 120dias.

Para as pastas 5N, SN-2,5C é SN-7,5S ha uma concordincia no comprimento meio
das cadeias atingindo um valor médio de 6,5, para a 5N-2,5C-7,5S o valor médio é
maior, em torno de 8, entretanto para esta pasta ha uma grande incerteza causada pela
linha atribuida a Q'. Esta incerteza pode também estar relacionada com a incorporaco
de Al nos planos do C-S-H, provocando distorgdes nestas linhas das pastas ativadas com
silicato.

As pastas n3o adicionadas de silicato apresentam uma incorporagio maior de
aluminio em sitios tetraédricos (tetraedros ponte) em relagdo as adicionadas com
silicato.

De maneira geral, espectros de *Na RMN apresentam linhas largas, indicando que

a incorporagio de Na nos produtos hidratados dos cimentos de escéria estudados ocorre

em quantidade apreciavel.
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Atribuindo os deslocamentos da ressonancia do ®Na 4 mudanga puramente do

deslocamento quimico isotrépico, foi possivel interpretar os resultados observados em

termos da diminui¢do das distancias médias Na—O .

Por outro lado, as mudangas observadas podem ser interpretadas quantitativamente
em termos de modelos simples de valéncia até a 2* esfera de coordenagdo compativeis
com a hipotese de substituigdes de Ca por Al nas pastas ativadas com silicato.

Em resumo, foi possivel diferenciar propriedades estruturais fundamentais dos
materiais estudados a partir da aplicagio da técnica de RMN de alta resolugdo no estado
s6lido. Como perspectiva de continuago destes estudos restaria a aplicagéo de técnicas
de M.QMAS de alta resolugiio de YAl e ®Na, que permitam c_aracterizar 0s
deslocamentos quimicos isotropicos e a determinagdo dos pardmetros de acoplamento
quadrupolar. Isto é especialmente importante para ressonincias de Al nos sitios
octaédricos. Por outro lado é importante avaliar se as diferengas estruturais observadas
nas fases C-S-H sdo responsaveis pela resisténcia mecénica destes materiais. Para isso
seria necessario avaliar o efeito de outras variaveis sobre a resisténcia especialmente a

porosidade das pastas obtidas mediante os dois tipos de ativagdo.
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Aféndice
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PROGRAM Quadrupolar
IMPLICIT NONE

DOUBLE PRECISION BETA,ALPHA,W, INTERVALOREAL, £f3, corre

DOUBLE PRECISION DIVISAOdoINTERVALO,DELTA,ETA, PASSO

DOUBLE PRECISION f1,f2,Z,Y,a,TETA,Wg,WQ,WL,1,MATIOR, MENOR

DOUBLE PRECISION H,P,X,T

DOUBLE PRECISION dominiol20,F,HISTOGRAMA2,LGAUSS, CONV

REAL Gaussiana, CONTA,HISTOGRAMA, LORENTIZIANA

DIMENSION PASSO(100000),HISTOGRAMA (1000000), LORENTIZIANA (100000)
DIMENSION HISTOGRAMAZ (10000),F (100000),CONV(100000)

DIMENSION GAUSSIANA (10000)

INTEGER J,N,K, I

WRITE (*,*) 'ENTRE COM O I DO NUCLEO'
READ*, 1 :

WRITE({*,*) 'ENTRE COM O VALOR DA CORRECAO DO CG da LINHA'
READ*, corre

WRITE (*,*) 'ENTRE COM A FREQUENCIA DE LARMOR'
READ* , WL

WRITE(*,*) 'ENTRE COM W QUADRUPOLAR'
READ*, WQ

WRITE (*,*) "ENTRE COM VALOR DE ETA'
READ*, ETA

WRITE (*,*) 'ENTRE COM O NUMERO DE PONTOS'
READ*, N

WRITE (*,*) 'ENTRE COM A MEIA LARGURA DE LINHA PARA CONVOLUCAO'
READ*, LGAUSS

WL=WL/(2.d0*3.141592654)
WO=WQ/ (2.d0*3.141592654)

Wg=WL- ((3.d0+ETA**2) /10.d0) * ( (WQ**2) /WL) *
~(1*(141.d0)-3.d0-4.500* (0.500-1.d0) ) -corre

WRITE (*,*) 'O CENTRO DE GRAVIDADE VALE',Wg
TETA=(54.73*%3.1415)/180.4d0

MAIOR=-1000000000.d0
MENOR=+1000000000.d0

ALPHA=0.000
BETA=3.1415

DO 20 K=2,N-1

H=-1.d0+(2.d0* (K-1.d0)/(N-1.d0))
BETA=ACOS (H)
P=ALPHA+3.60000/ {DSQRT ( (N) * (1~ (H**2))))
X=INT(P/(2*3.141592654))
T=X*2.d0*3.141592654

ALPHA=P-T

Y=ETA* (cos (2.d0*ALPHA) )
Z=3.d0-Y

a=(9.d0/4.d0)* ( (WQ**2) /WL) * ((1* (1+1.d0))~(3.40/4.4d0))
£1=(35.d0/4.d0) * (Z2**2) * ((sin(BETA) ) **4) -

#5.d0* (18.d0+ (ETA**2) ~9.d0*Y) * ( (sin(BETA) ) **2) +
#18.d0+ (ETA**2)
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£2=(5.d0/4.d0)* (Z2**2)* ((sin (BETA) ) **4) ~
%(9.d0* (1.d0-Y)* (({sin(BETA) ) **2) )+
% ((ETA**2) *cos (2.d0*BETA) )

£3=({5in(BETA) ) **2) * ((Z**2) * ((cos (BETA) ) **2) + (ETA**2) - (Y**2)) -
@(6.d0/5.d0) * (1+ (ETA**2) /3)

W=(Wg)+(a/(9.d0))*
$(f2-£3-(£1+2.d0*£2) *
$((sin(TETA)) **2)+(9.40/8.d0) *£1* ( (sin (TETA) ) **4))

c write(*,*)Y,f1,f2,a

IF (MAIOR.LT.W) MAIOR=W
IF (MENOR.GT.W) MENOR=W

20 CONTINUE

WRITE(*,*)'0O MAIOR VALOR DA FREQUENCIA VALE',KMAIOR
WRITE(*,*) 'O MENOR VALOR DA FREQUENCIA VALE',MENOR
c write(*,*)WL/a

INTERVALOREAL=MAIOR-MENOR
WRITE (*,*) 'O INTERVALO REAL VALE', INTERVALOREAL

WRITE (*, *) "ENTRE COM DIVISAOdoINTERVALO'
READ* , DIVISAOdoINTERVALO

DELTA=INTERVALOREAL/DIVISAOdoINTERVALO

WRITE (*,*) 'O INTERVALO DE FREQUENCIAS FOI DIVIDIDO EM',DELTA

K E Ak ko k kXXX XK XXX KKK, HTSTOGRAMA TEORTCO % %k ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok o ok ok o o ok ok ok ok ok
WRITE (*, *) '****x ESTA CONSTRUINDO O HISTOGRAMA ****!

DO 7 J=1,1000
PASSO0 (J)=MENOR-60000.d0+{60.d0*J) -DELTA
HISTOGRAMA (J)=0
7 CONTINUE

DO 15 K=2,N-1
=-1.d0+2.d0* (K-1) / (N-1)
BETA=ACOS (H)
P=ALPHA+3.6/ (DSQRT ( (N) * (1- (H**2}}))
X=INT(P/(2*3.141592654))
T=X*2*3.141592654

ALPHA=P-T

TETA=54.73*3.141592654/180.40

Y=ETA* (cos (2.d0*ALPHA) )
Z=3.d0-Y

f1=((35.0/4.0)*(Z**2)*((sin(BETA))**4))—
#(5.0*(18.0+(ETA**2)—9.d0*Y)*((sin(BETA))**Z))+
#18.0+ (ETA**2)

f2=(5.0/4.0)*(Z**2)*((sin(BETA))**4)—
%(9.0%(1.0-Y)*((sin(BETA) ) **2) )+
% ((ETA**2) *cos (2*BETA) )
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f3=((sin(BETA))**2)*((Z**2)*((cos(BETA))**2)+(ETA**2)—(Y**2))—

@(6.d0/5.d0) * (1+ (ETA**2) /3)

W= (Wg) +((a/ (9.40)) *

$(£2-£3~ (£142*£2) *
$((sin(TETA)) **2)+4(9.0/8.0) *£1*{ (sin (TETA)) **4)))

WRITE (*,*)W, f1,£2

DO 77 J=1001, 1000+DIVISAOdOINTERVALO
PASSO (J) =MENOR+ (DELTA* (J-1000) ) -DELTA/2
IF (ABS (PASSO(J)-W) .LT.DELTA/2.d0)
HISTOGRAMA (J)=HISTOGRAMA (J) +1

CONTINUE

15 CONTINUE

C
!
77
777
c
c

DO 777 J=10014+DIVISAOdoINTERVALO, 2000+DIVISACdOINTERVALO
PASSO(J)=MAIOR+(60.dO*(J—lOOl.dO—DIVISAOdoINTERVALO))
HISTOGRAMA (J) =0

CONTINUE

DO 18 J=1,DIVISAOdoINTERVALO+2000
WRITE (1, *) PASSO(J) ,HISTOGRAMA(J) ,J tescreve o histograma tedérico!

c 18 CONTINUE

khkkkkhkkhhkkhkhkkhkkhkkhkhkhkkkks CONVOLUCAO do TEORICO *hkkkkhkhkkhkkkhkkkkhkkkhkkhkhkhkkk

666

[

WRITE (*,*)'**** ESTA CONVOLUINDO HISTOGRAMA ****!'

DO 555 I=1,DIVISAOdoINTERVALO+2000

CONV (I)=0

DO 666 J=1,DIVISAOdoINTERVALO+2000

!
CONTA=HISTOGRAMA (J) *
(1.d0)/ ((3.14159*LGAUSS) *
{1.40+ { { {(PASSO(J)~PASSO(I))/LGAUSS) **2)))
CONV {I)=CONTA+CONV (I)

CONTINUE

WRITE (3, *)PASSO(I),CONV(I)

555 CONTINUE

khkhkkhkhkkhkrhkkhkhkhkhhhkhkhx INTERPOLACAO DO TEéRICO CONVQLUIDO khkhkkhkhkkkkhkhkkhkkkkhk

WRITE (*,*) '**** ESTA INTERPOLANDO O HISTOGRAMA ***x*!

J=8192

OPEN (5, FILE="dominiol20.dat", STATUS="0LD")
DO WHILE (.NOT. EOF({5))

READ (5, *) dominiol20



Apéndice 137

F(J)=dominiol20

J=J-1

END DO

CLOSE({5)
c DO 325 J=1,1360 ! Para conferir se a leitura do !
c write(*,*)F (J) ! arquivo de frequencias experimentais !
C 325 END DO ! esta sendo lido corretamente !

DO 200 I=1,DIVISAOdoINTERVALO+2000

DO 100 J=1,8192

IF(F(J).LT.PASSO(1l)) HISTOGRAMA2 (J)=0

IF((F(J) .GT.PASSO(I)).AND. (F(J).LT.PASSO(I+1))) 'ESTA CONVOLUINDO

HISTOGRAMAZ (J)=CONV (I)+( ( (CONV(I+1)-CONV(I))/ !COM LORENTIZIANA

(PASSO(I+1)-PASSO(I)))*(F(J)-PASSO(I)))

IF(F(J) .GT.PASSO (DIVISAOdoINTERVALO+2000)) HISTOGRAMA2 (J)=0

100 CONTINUE
200 CONTINUE

I=8192

DO 10 WHILE(I>O0)

WRITE (4, *)F(I),HISTOGRAMA2 (I)

I=I-1
10 END DO

END PROGRAM Quadrupolar
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