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Resumo

Florindo,R.N. Estudo da reacéo alcali-silica em concretos através de ressonancia magnética
nuclear de alta resolucdo. Dissertagdo (Mestrado)-Instituto de Fisica de S&o Carlos,
Universidade de Sao Paulo, 2009.

A reacdo alcali-silica (RAS) ocorre entre certas formas de silica, estruturalmente distorcidas ou
amorfas, e solugdes de hidréxido alcalino, como KOH e NaOH. O produto da RAS é um gel de
silicato e alcalis, susceptivel de expansdo pela absor¢do de agua. Quando a RAS ocorre nos
agregados minerais utilizados no concreto, o processo de reacao e expansdo do gel compromete a
resisténcia mecénica da estrutura. Neste trabalho, foram estudados os efeitos sobre o gel de dois
processos propostos respectivamente para mitigar a expansédo e prevenir a ocorréncia da RAS: o
tratamento do gel com LiNO; e a aplicacdo de metiltrimetoxisilano (MTMS, Si(OCH3)3CHys).
Também foi analisada a reatividade de minerais utilizados como agregados (basalto, granito e
quartzito), simulando a RAS em condicBes de laboratorio. Utilizando técnicas de ressonancia
Magnética Nuclear (RMN) de #Si, ‘Li, ®Na, **C e 'H, foi analisada a estrutura do gel, dos
minerais e dos produtos resultantes dos tratamentos e de ataques com solugdes alcalinas. Os
resultados mostram que a estrutura de silicatos no gel é lamelar formada principalmente por
silicatos do tipo Q° e a aplicacéo de solucdes de LiNO; provoca uma transformacéo para um
silicato de tipo linear. Esta alteracdo, eliminado os espacos interlamelares capazes de absorver
agua e causar expansdo coletiva da estrutura, explica o efeito observado de reducdo da expanséo
pelos tratamentos com Li. Por outro lado, apds exposi¢cdo ao MTMS néo foi detectada interagédo
dos silicatos pertencentes ao gel com os grupos SiCHs, indicando autocondensagao dos silanos.
Com relagdo ao ataque dos minerais reativos, foram detectadas mudancgas na distribuicdo de
espécie de silicatos Q" nas trés rochas. No basalto e no granito existe um aumento da fragdo de
espécies Q' e Q* com relacdo ao mineral original. No quartzito as diferencas sio maiores em
magnitude e dependem dos parametros do ataque: temperatura e tempo de ataque. O aumento da
temperatura dissolve os silicatos amorfos de conectividade baixa e média (Q°, Q' e Q) e produz

um silicato altamente conexo formado por espécies Q° e Q*. O aumento do tempo de ataque &



temperatura ambiente ndo produz transformacdes aprecidveis na parte amorfa, mas sim

dissolucéo de silicatos Q* pertencentes a gréos de quartzo de maior tamanho.

Palavras-chave: Reacdo alcali-silica. Gel. Quartzito. Estrutura Ressonancia Magnética Nuclear.
29¢;
Si.



Abstract

Florindo,R.N. Study of alkali-silica reaction gel in concrete by high-resolution nuclear
magnetic resonance. Dissertacdo (Mestrado)—Instituto de Fisica de Sdo Carlos, Universidade de
Séo Paulo, 2009.

The alkali-silica reaction (ASR) occurs between structurally distorted or disordered silica and
aqueous solutions of alkaline hydroxides, as KOH or NaOH. The product of the ASR is an alkali-
silicate gel, which may expand upon water absorption. When the ASR occurs in mineral
aggregate used in concrete, the process of reaction and expansion cause the decrease in the
mechanical resistance of the structure. In this work, a structural study was carried out to analyze
the effect on the gel of two processes proposed respectively to mitigate the expansion and prevent
the ASR: the treatment with LINO3; and the application of methyltrimethoxysilane (MTSM,
Si(OCHj3)3CHj3). Also, the reactivity of three minerals (basalt, granite and quartzite) commonly
used as aggregates was analyzed, simulating the ASR in laboratory conditions. Nuclear Magnetic
Resonance (NMR) techniques of #°Si, “Li, ®Na, **C e 'H in the solid state were applied to
analyze the structure of the gel, the minerals and the products resulting from treatments and the
attack with alkaline solutions (KOH). The results show that the silicate network in the gel is a
lamellar structure, composed mainly by Q® silicates, which is transformed into a linear structure
upon the treatment with LiNO3 solutions. This modification, eliminating the inter-lamellar spaces
capable to host water and cause the collective expansion of the structure, explain the reduction in
the expansion observed in mortar or concrete structures treated with Li. On the other hand, after
exposing gel samples to MTMS aqueous solutions, no interaction of the silicate groups in the gel
with SiCHj3 groups were detected, indicating auto-condensation of silane in these samples. With
respect to the attack of the reactive minerals, some changes were detected in the distribution of
Q" silicate species in the three rocks. In attacked basalt and granite there is an increase in the
fraction of Q" and Q* with respect to the original minerals. In attacked quartzite the differences
are mores strong and depend on the reaction parameters: temperature and time of attack. The
increment in temperature dissolve the amorphous silicates of low and medium connectivity (Q°,
Q' and Q?) resulting in a highly connected silicate with Q® and Q*. Conversely, no appreciable

transformation in the amorphous silicates were observed during longer attack times at room



temperature, but the dissolution of bigger silica particles with well defined Q* species was
observed.

Keywords: alkali-silica reaction. Gel. Nuclear Magnetic Resonance. 29Si.
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Capitulo 1

1 Introducéo

Alguns tipos de minerais contem formas de silica, capazes de reagir na presenca de
solugdes aquosas de espécies alcalinas. A reacdo alcali-silica (RAS) é a reacdo quimica entre
certas formas de silicas, que estdo presentes nos agregados minerais do concreto, e solugdes
aquosas de hidroxidos alcalinos, como KOH e NaOH. Essas solucGes alcalinas estdo presentes
nas pastas de cimento hidratadas que contem ainda grdo de agregados minerais. Entre 0s
processos indesejaveis que ocorrem internamente em estruturas de concreto e que comprometem
mecanicamente a estrutura, a RAS € a que registra maior numero de ocorréncias e a que se

desenvolve mais rapidamente em fungédo das formas minerais de silicas reativas envolvidas.

Algumas formas de silica desordenadas ou metaestaveis presentes no agregado mineral do
concreto (por exemplo: opala, tridimita, cristobalita, quartzo distorcido e silica vitrea) reagem em
presenca da solucdo aquosa alcalina (Na*, K*, Ca*) ocluida nos poros do concreto (1). O produto
principal da reacdo € um silicato no estado de gel, que apresenta a capacidade de absorver
moléculas de agua em cavidades dentro de sua rede amorfa de grupos silicatos. Este processo de
absorcéo causa a expansdo do gel, provocando tens6es sobre os grdos de mineral e eventualmente
criando fraturas. Estas fraturas dos agregados minerais incrementam a permeabilidade e
diminuem a resisténcia mecanica da estrutura (2). Quando os grédos fraturados sao reativos,
aumenta a area exposta a solugdo alcalina, acelerando assim o processo de reagdo. As escalas de
tempo da RAS em condigdes reais séo lentas e os efeitos se manifestam apos varios anos.

O problema da RAS afeta particularmente barragens, sendo contabilizadas 104 barragens
com problemas decorrentes desta reagdo em todo o mundo (2). No Brasil existem 25 usinas
hidrelétricas afetadas pela RAS, sendo a represa de Furnas (MG) um dos exemplos mais
importantes desta patologia encontrados no pais. Os custos de manutencdo permanente das

estruturas afetadas por este fendbmeno motivam a busca de tratamentos de prevencéo e controle da
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reacdo em estruturas afetadas. Neste contexto existem trés situacGes a serem analisadas: em
primeiro lugar, o tratamento de concretos ja afetados pela RAS, desenvolvendo processos para
reduzir a expansdo do gel; em segundo lugar, tratamentos que reduzam a reatividade dos
agregados minerais da estrutura do concreto, evitando o avango RAS; e finalmente a
identificacdo de agregados minerais potencialmente reativos para evitar 0 uso em obras futuras.
No entanto, 0s mecanismos da reacdo, a estrutura e composi¢do do gel resultante e a forma de
interferir no processo sdo assuntos ainda pouco compreendidos do ponto de vista cientifico,
sendo objetos de pesquisa ativa na atualidade na area de ciéncia dos materiais (2, 4, 5).

Com relacdo aos concretos afetados pela RAS, tem sido verificado que é possivel
diminuir a expansao através do tratamento com solugdes baseadas em LINO3; e NaOH (6, 7, 8).
Experimentos realizados no laboratorio de RMN do IFSC-USP provaram que a exposi¢édo do gel
a solucdo de LiNO3-NaOH transforma a estrutura amorfa da rede de silicatos essencialmente
lamelar numa estrutura de cadeias lineares que dificulta a absor¢do de &gua e desfavorece a
expansdo do gel (9). Com relacdo a inibicdo da RAS nos agregados minerais, existem propostas
para substituir os grupos OH presentes na superficie dos silicatos reativos, onde ocorre a reacao
com o alcali da solucdo que consistem na aplicacdo de solugdes contendo polimeros com grupos
silanos que reagem com os OH dos silicatos, criando ligac6es Si-C estaveis na superficie do grdo
de mineral. Estes resultados sdo promissores com relacdo ao desenvolvimento de tratamentos que

impecam o0 avanco da RAS ou que diminuam a expansdo do gel ja presente no concreto.

O objetivo da pesquisa desta dissertacdo € determinar através de Ressonancia Magnética
Nuclear (RMN) de estado solido as caracteristicas estruturais do gel original, as transformac6es
estruturais do gel induzidas pelos tratamentos com complexos de Li e exposicdo a silanos,
obtendo uma imagem precisa do efeito destes tratamentos sobre a estrutura dos silicatos alvos. Os
resultados contribuem assim, para um maior entendimento da reducdo da expansdo do gel nas
estruturas ja atacadas pela RAS, no caso do tratamento com Li e auxiliam na compreensédo sobre
a reducdo da reatividade dos agregados, no caso das exposicdes as solucdes de silano. Este Gltimo
ainda ndo tem sido estudado. Neste presente trabalho serdo apresentados os primeiros resultados
de aplicacdo de silanos, metiltrimetoxisilano (MTMS), em silicatos. Este trabalho tem ainda
como objetivo estudar a reatividade de rochas, analisando a alteragcdo na estrutura dos silicatos

apos ataques com solugdes alcalinas de KOH, identificando fases ou sitios reativos em minerais
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comumente usados como agregados dos concretos. As rochas analisadas aqui foram o granito,
basalto e quartzito. Esta pesquisa faz parte de um projeto mais amplo (P&D de FURNAS, ciclo
2004/2005 da ANEEL.: “Identificacdo de agregados reativos e combate da reacéo alcali-agregado
em concreto”) desenvolvido em colaboracdo entre vérias instituicdes: Furnas Centrais Elétricas
S.A.- Departamento de Apoio e Controle Tecnico (DCT.T.), Universidade Federal de Goias-
Escola de Engenharia Civil e Universidade Federal do Rio Grande do Sul- Departamento de

Mineralogia.

No trabalho desenvolvido, as amostras de gel e rochas foram analisadas através de
técnicas RMN de “Si, ‘Li, 3C e *Na para obter informacdes estruturais e quimicas,
especialmente para o caso dos grupos silicatos ao redor das espécies das especies de silicatos.
Uma importante contribuicdo para este trabalho foram os experimentos de correlagdo
heteronuclear (HETCOR) entre os nicleos de 2°Si e *H, que permitiu analisar os ambientes de
hidrogénio ao redor dos silicios.

No capitulo 2 deste trabalho sdo apresentados alguns conceitos gerais sobre a formacao da
reacdo alcali-silica, os fatores que influenciam a RAS, o método de expansdo e os tratamentos
aplicados. No capitulo 3 sdo discutidos os principios basicos de RMN e as técnicas experimentais
de RMN utilizadas, como rotagdo em torno do &ngulo magico (MAS), polarizacdo cruzada, triplo
quantum (3Q-MAS) e HETCOR. O capitulo 4 é apresentado a montagem experimental utilizada
nas medidas de RMN. A descricdo das amostras utilizadas de gel e rochas e o preparo das
solucBes de ataques e tratamentos sdo apresentados no capitulo 5. No capitulo 6 estdo os
resultados obtidos através do conjunto de técnicas de RMN e Raios-X aplicadas seguidos da

discussdo dos resultados no capitulo7 e concluséo no capitulo 8.
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Capitulo 2

2 A Reacdo Alcali-Silica

O gel resultante da RAS ¢é o responsavel pelo comprometimento da resisténcia mecanica
da estrutura do concreto. Neste capitulo serdo apresentados os mecanismos de formacéo do gel,
os estudos ja realizados, os fatores que influenciam a formacéo e os tratamentos propostos para

diminuir a expansao.

2.1 Descricao da RAS

A reacdo entre alguns constituintes mineralégicos do agregado de concreto e 0s
hidréxidos alcalinos provenientes da hidratagdo do cimento que ocorrem internamente no
concreto da origem a RAS. Em outras palavras a reacdo ocorre entre as formas minerais de silica

reativa do agregado e o alcali do cimento.

Os élcalis provem de compostos silicosos presentes na materia prima do cimento e se
encontram na forma de sulfato ou incorporados nas fases de silicatos e aluminatos. A alcalinidade
da solucéo dos poros do concreto é dominada principalmente por alcalis sddio e potassio. A silica
é formada por unidades tetraédricas (SiO,*) formando uma estrutura tridimensional através de

pontes Si-O-Si.

A estrutura da silica pode ser representada esquematicamente de forma plana como
mostra na figura 2.1. No interior da matéria, as cargas entre os fons de Si*" e O% estio
equilibradas, mas o0 mesmo nao ocorre na superficie. Na superficie, o ion de oxigénio esta ligado
a um unico ion de silicio, como mostra a figura 2.1.a, ficando com uma carga negativa

desequilibrada e o ion de silicio é ligado a apenas trés ions de oxigénio ficando com uma carga
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positiva. Quando ocorre a hidratacdo da superficie, os ions hidroxilas (OH"), provenientes da
agua, fazem ligagdo com o ion positivo de silicio e o ion positivo H entra em contato com o ion
negativo do oxigénio, como mostra a figura 2.1.b. Nas silicas amorfas, a estrutura desordenada
aumenta a quantidade de superficies expostas sem equilibrio de cargas aumentando a reatividade

com a solucéo aquosa.

0- 0- 0- - v P H H H H H H 1 1A
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Figura 2.1- Estrutura da esquematica bidimensional da silica. (a) Silica ndo hidratada. (b) Silica hidratada (10).

A despolimerizacao da silica por hidratacdo é expressa na equacéao.
-Si- O - Si- + HpO =-Si - OH + OH - Si- (2.1)

Num meio alcalino onde o NaOH, por exemplo, estiver presente, os ions H* da equagdo 2.1 s&o
deslocados pelos ions Na*, resultando em uma solucéo de silicas de cargas negativas e cétions
formando uma camada difusa (11). O balanceamento da equacao pelos ions alcalinos forma o gel

silico-alcalino descrita pela reacéo
-Si-OH+Na'+OH =-Si- 0 Na™ + HyO (2.2)

O gel é formado por particulas pequenas apresentando um comportamento semelhante a um
sistema coloidal. Um col6ide é um estado da matéria constituido de particulas finas com

dimensdes entre 0.2um e 5nm. A interacdo de uma particula coloidal com o liquido aumenta a
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viscosidade tornando-se uma massa com particulas organizadas no meio da dispersdo. Quando se
formam precipitados de hidréxidos volumosos, grandes quantidades de liquidos podem ser
imobilizadas por retengdo mecénica dentro de agregados de particulas assumindo um aspecto de
solido rigido que é o gel.

O excesso de NaOH ataca as ligaces mais internas da silica, grupos siloxano (Si-O-Si),

de acordo com a reacdo expressada na equacao
-Si-0-Si-+2NaOH =-Si- 0" Na" +Na'0™ Si -+ Hy0 (2.3)

desintegrando a estrutura da silica e deixando em solu¢cdo mondmeros de silicatos Si(OH)s,
HsSiOs e H,SiO,* sollveis, assim permitindo a absorcdo de agua e dos fons alcalinos. A
solubilidade da silica depende do alto pH da solucdo alcalina. Os mondmeros sdo liberados na
solucdo e com o tempo formam particulas coloidais. Essas particulas coloidais sdo capazes de se
condensar juntas constituindo uma estrutura aberta e continua, se estendendo atraves do meio,
obtendo assim, certo grau de rigidez. Em solucdo bastante diluida particulas coloidais maiores
sd0 mais susceptiveis de serem formadas ao passo que em solucBes mais concentradas sao
formadas particulas coloidais menores por falta de espaco. Na secagem, o gel com particulas
maiores tera uma estrutura ligada mais fracamente. A estrutura danificada é capaz de embeber

agua e expandir (11).

O gel silico-alcalino é muito reativo na superficie e absorve dgua por osmose e expande.
Essa agua adsorvida que fica nos micro poros do gel permite a difusdo das moléculas de dgua nos
poros, mas ndo permite a difusdo dos cétions hidratados (12).

2.2 Fatores que influenciam a RAS

Trés fatores s@o decisivos para a formagdo da RAS: tipo de mineral agregado, teor de
alcalis do cimento (NaOH, KOH) e umidade. Aqui sera apresentado apenas um breve resumo

sobre cada uma destas causas.
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= Agregados: A estrutura, o tamanho dos gréos, a porosidade, a permeabilidade e o
tamanho dos gréos influenciam na velocidade da reacdo alcali-silica. Quanto mais
desorganizada e instavel for a estrutura (silicas amorfas), maior serd a quantidade
de superficies expostas, mais reativa a silica serd. Como materiais mais reativos
podem ser citados a opala e o vidro, entanto que fases metaestaveis e cristalinas
sdo em geral menos reativas (13).

= Teor de Alcalis: A concentragdo dos alcalis na solucdo do poro do concreto é
fundamental para que a RAS ocorra, pois aumenta o pH da solu¢do aumentado a
concentracdo dos grupos OH™ formando Si-O°, que sdo responsaveis pela RAS
(13).

= Umidade: Este é um dos fatores mais importantes. A solubilidade da silica e a
migracdo dos ions alcalinos na solucéo dos poros do concreto sdo aumentadas com

ciclos de secagem e molhagem da estrutura do concreto, o que favorece a reacgéo.

2.3 O gel produzido pela RAS

Os estudos nas amostras de gel do concreto sdo poucos devido a dificuldade de se obter
amostras de gel puro para analises em quantidades significativas. Devido a este problema existem

muitos estudos feitos em gel sintético.

O gel em seu estado natural tem uma estrutura desordenada dominada por silicatos Q°,
Wiecker (14) observou, através de medidas de RMN de #Si, que o gel da RAS tem uma estrutura
semelhante a estrutura de camada de um silicato de Na, a kanemite (NaHSi,05.3H,0). O gel
sintético é obtido a partir da evaporacéo a vacuo de solugdo ou suspensao, uma mistura de silica
acida com solucdes de hidroxido alcalino (sodio ou potéassio) ou suspensdo. Experimentos de
RMN de #Si, difracéo de raios- x e anélises quimicas mostram que o gel puro e o gel sintético
sd0 bastante similares, ambos apresentam o mais abundante sitio de Si com polimerizacdo Q% e a
difracdo de raios-x apresenta picos indicando espacamento entre 8A até 12 A, dependendo do

grau de hidratacdo da amostra, indicando que a estrutura € dominada por unidades planas, o que
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condiz com a idéia da polimerizacdo ser predominantemente Q° (15). Os resultados suportam
fortemente os conceitos do modelo de kanemite para o gel RAS, entretanto a estrutura do gel é

mais complexa e requer mais pesquisas.

Helmuth e Stark (16) concluiram que a composi¢do do gel pode ser considerada como
uma mistura de duas componentes contendo quantidades variadas de silicato de célcio e silicatos
de alcalis. Para investigar a estrutura do gel, Cong e Kirkpatrick (17) realizaram experimentos de
espectroscopia por RMN de ?°Si em amostras que simulavam a composicio a ser encontrada
numa barra de argamassa atacada em solucéo alcalina, utilizando rea¢bes de misturas entre silicas
reativas (opala Nevada, opala Beltane e cristobalita) e hidroxido de célcio com solugdes de
hidroxido de potéassio. O principal resultado observado por RMN de 2°Si foi a mudanca na
polimerizacdo dos silicatos em todos os tipos de amostras atacadas com solucdo alcalina. Na
presenca do calcio (presente na solucdo de reagdo) observaram predominancia de sitios Q*
diferente do material inicial, sem hidréxido de célcio, onde ha mais sitios Q% e Q? e os sitios Q*
em ambos aparecem em menor quantidade. Com o objetivo de conhecer melhor o ambiente
quimico e a vizinhanca proxima dos atomos de silicio, realizaram também experimentos de
polarizacdo cruzada em RMN (CPMAS) entre os nlcleos de *H e ?°Si onde concluiram que
muitos dos protons presentes no produto da reacdo A&lcali-silica-célcio estdo em rapido
movimento a temperatura ambiente. Isso indica que os protons mais proximos do atomo de Si sdo
de ligacbes com moléculas de agua e ndo dos ions OH™ (17). Nas amostras de gel original,
Tambelli (3) realizou experimentos de RMN de *Si e observou uma estrutura amorfa com
predominancia de sitios de Si com conectividade Q* com alto indice de Si-OH funcionais e
clusters de silicatos Q*. Tambelli concluiu, também, por meio de RMN de **Na que ha dominios

cristalinos compativeis com 0 Na,CO3-NaHCO3-2H,0 (3).

2.4 Expanséao do gel da RAS

O gel da RAS ¢ formado na presenca de solugédo alcalina como KOH ou NaOH, como

visto na secdo 2.2. O ataque destas solucGes alcalinas no concreto envolve a depolimerizacdo da
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estrutura da silica do agregado por OH"seguidos pela adsorcédo dos ions alcalis. O gel na presenca
de &gua embebe grandes quantidades por osmose e expande. A pressdo exercida pela &gua pode
ser suficiente para causar expansdo se o grau de restri¢do do sistema € baixo. Como conseqliéncia
pode ocorrer rachaduras nas particulas de agregado afetadas e também na matriz do cimento em
torno do agregado. A figura 2.2 mostra um exemplo do gel exsudado na superficie do concreto,

correspondendo a um estado avancado de deterioracdo da estrutura do concreto.

O grau de solubilidade do gel silico-alcalino é responsavel pela mobilidade do interior das
particulas de agregado para as micro rachaduras. A quantidade de agua continua no concreto vai
causando o alargamento e a extensdo das micro rachaduras, causando a perda de resisténcia

mecanica no concreto.

Figura 2.2- Gel exsudado a partir de uma fissura na superficie do concreto. (13)

A descricdo em escala molecular do processo de expansao do gel € motivo de pesquisa na
atualidade, existindo duas teorias sdo mais aceitas: a teoria da dupla camada elétrica (18) e teoria
da adsor¢do (19). O primeiro modelo baseia-se na dupla camada elétrica de cations que se
desenvolve na superficie da silica para contrabalancear sua carga negativa, e a medida que a
reacao vai ocorrendo, a estrutura dos poros se modifica em funcéo da formacdo de um sistema de
fissuras que permite o ingresso de agua. O segundo modelo, a teoria da adsorcao esta atribuida as
tensbes produzidas pelo crescimento do gel quando tensionado, a expansdo dependerd da
concentracdo volumétrica do gel, da sua taxa de crescimento e propriedades fisicas. Este modelo
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afirma que se a taxa de crescimento do gel for lenta, ele podera migrar ao longo do concreto

dissipando as tensoes.

Vaérios estudos envolvendo produtos quimicos tém sido realizados em barras de
argamassa para entender a influencia das misturas quimicas na expanséo das barras. Os estudos
feitos utilizando hidroxidos e sais cloridricos nas barras como NaOH, KOH, LiOH, NaCl, KClI,
LiCl, CaCl,, MgCl;, e AICI; indicaram que os sais cloridricos com cations monovalentes sdo 0s

mais prejudiciais (20), favorecendo a formacgédo dom gel.

2.5 Tratamentos aplicados ao gel

Duas estratégias diferentes tém sido propostas para tratar o problema das barragens
afetadas pela RAS. A primeira é uma tentativa de reduzir a expansdo do gel aplicando
tratamentos com solucgdes de Li. A segunda é uma proposta bastante recente de expor o concreto
parcialmente afetado pela RAS as solugdes com silano, com o objetivo de impermeabilizar os
gréos de agregados reativos e impedir 0 avanco da reacao.

Pesquisas tém mostrado que é possivel diminuir a expansividade dos concretos afetados
pela RAS atraves do tratamento com sais de litio, incluindo LiF, LiCl, LiBr, LiOH, LiOH. H,0,
LiNOgs, LiNOg, Li,COg, Li,SO4, Li;HPOy4, e Li,SiO3, mas os tratamentos com LiNO3; e NaOH séo
0s mais promissores (6,7). O conceito de usar sais de litio na tentativa de inibir a expansdo do gel
foi proposto originalmente por McCoy e Caldwell em 1951 (21), que fizeram testes com barras
de argamassa produzidas com vidro Pyrex como agregado reativo, o indice alcali do cimento foi
aumentado de 1,15% Na,O adicionando NaOH na mistura da agua. Aproximadamente 100
compostos foram investigados, e as quantidades de varios tipos de sais de litio foram
determinadas como o0s agentes mais efetivos para atenuar a expansdo devido ao gel nas barras de
argamassa. O minimo da razdo molar de litio por alcali suficiente para evitar a expansao foi de
0.74 ([Li)/[Na+K]).
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A partir destes resultados, outras pesquisas foram feitas com sais de litio para evitar a
expansdo, Lawrence e Vivian fizeram testes com LiOH (22) comprovando sua eficacia para
controlar a expansdo, Sakaguchi (23) usou o vidro Pyrex como agregado reativo nas barras de
argamassa e adicionou quantidades de LIOH. H,0, LINO,, e Li,CO3 todos os resultados foram
satisfatorios, mas Sakaguchi percebeu que a concentracdo de sais de litio diminuia na solucéo
com o tempo enquanto que a de sodio e potassio ficava constante, e em testes sem sal de litio, as
concentragdes de sdédio e potassio diminuem com o tempo. Stark (24,25) concluiu que a
quantidade insuficiente de sais de litio aumenta a alcalinidade (OH") da solucéo poro, fazendo
com que o gel na barra de argamassa se expanda mais com o sal de litio do que sem o sal. O
composto LINO3; € o Unico que ndo tende a aumentar o pH da solucdo poro (26), o que €
vantajoso, pois assim ndo contribui para a dissolucdo da silica. Estes resultados sdo promissores
com relagdo ao desenvolvimento de tratamentos que impegam o avangco da RAS ou que
diminuam a expansédo do gel ja presente no concreto. No entanto, ndo é ainda compreendido se a
reducdo de expansdo se deve a inibicdo da RAS, a modificacdes causadas sobre o proprio gel, ou

até mesmo se tem alguma ligagdo com a teoria de dupla camada (27).

A exposicdo do concreto a solucdo de silano € uma proposta recente de proteger os
agregados que ainda ndo reagiram com as solugdes alcalinas. Poucos estudos foram feitos até
aqui, mas segundo os testes por métodos acelerados em barras de argamassa com agregados
reativos de basalto feitos por Tosun (28) utilizando o iso-butiltrimetoxisilano, o tratamento com

silano é capaz de prevenir a RAS.

O objetivo do tratamento é que ocorra a substituicdo de grupos reativos OH na superficie
da silica por cadeias poliméricas estaveis, mediante a exposi¢do aos silanos, inibindo assim a
ocorréncia da RAS. Um possivel composto apropriado para tratamentos em grande escala é o
metiltrimetoxisilano (MTMS), com estrutura mostrada na figura 2.3, devido a seu baixo peso
molecular. A eficiéncia do processo depende da capacidade de difusdo do silano dentro da
estrutura porosa da fase reativa, quando a solugdo é aplicada sobre o sistema heterogéneo de
particulas minerais. O peso molecular do silano e a concentracdo da solugdo sdo parametros
importantes para definir a eficiéncia, assim como o tipo de agregado mineral que se pretenda

neutralizar.



Figura 2.3- Esquema da molécula de metiltrimetoxisilano (MTMS).
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Capitulo 3

3 Técnicas Experimentais

Neste capitulo serdo descritas as bases teoricas das técnicas utilizadas para o estudo da

reacao alcali-silica.

3.1 Introducdo a RMN

Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) é uma ferramenta muito utilizada para
identificacdo de espécies quimicas e estruturais em materiais. Os resultados em RMN sdo obtidos
através do acoplamento magnético entre o spin de um ndcleo estudado e um campo magnético
externo aplicado. A condigdo para que ocorra o acoplamento é que o spin seja diferente de zero,
Ou seja, que possua momento magnetico. A absorcdo da radiacdo eletromagnética ocorre de
forma ressonante quando a freqiiéncia coincide com a frequéncia de transi¢do entre 0s possiveis

estados de energia magnética.

3.1.1 Principios basicos de RMN

Uma descri¢do basica do fenébmeno da RMN é feita considerando um spin de momento
angular diferente de zero colocado num campo magnético externo aplicado. Por simplicidade,

sera considerado o caso de spin 1=1/2.
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Para um spin isolado colocado num campo magnético externo estatico e uniforme na

direcdo z (Bo), sem nenhuma outra interacdo, a hamiltoniana (H) deste acoplamento é dada por:

H= -n-B, 31)

H=—l,B, (3.2)

Os autovalores da hamiltoniana apresentada na equagao 3.2 sdo multiplos de 7B, :
E, =-myfiB, (3.3)

Onde m=1, I-1, 1-2,...,-1 (29). A hamiltoniana da equacdo 3.3 € conhecida como Hamiltoniana
Zeeman e seus estados séo referidos como estados Zeeman. Se para um spin-1/2, tem-se m=+1/2

e m=-1/2, as energias da Hamiltoniana Zeeman correspondentes sdao E,,=—yfB;, e
E ,, =+/B,, ou seja, ha um desdobramento dos niveis de energia. Portanto a diferenca de

energia AE entre os dois possiveis estados de energia para o spin-1/2 é:
AE = 0B, (3.4)

Conclui-se, entdo, que um ndcleo de spin-1/2 acoplado com um campo magnético

constitui um sistema de dois niveis como mostrados na figura 3.1.

Figura 3.1- Niveis de energia para o nlcleo de spin %2 num campo magnético externo By.
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Assim é possivel induzir transi¢des entre os dois estados de spin através da radiacao
eletromagnética. Substituindo na equacéo 3.4 a diferenca de energias pela relacdo de Planck

(AE = hw), resulta que a freqliéncia deve ser:
@, = ¥B, (3.5)

Que ¢ conhecida como freqiiéncia de Larmor e é a condi¢do fundamental de ressonancia, para
que ocorram transi¢Oes entre os niveis nucleares de energia (29). A frequéncia de Larmor dos
nucleos, para os valores de campos normalmente empregados em laboratério, localiza-se na
regido de radiofreqiiéncia. Para um campo de 9.4T, por exemplo, as frequéncias de Larmor dos
ntcleos de 2°Si, *C e 'H séo respectivamente da ordem de 79MHz, 100MHz e 400MHz.

No sistema de muitos spins, que sdo os sistemas fisicos reais, ha a interagdo de um
namero grande de spins com os campos externos aplicado. A soma de todas as contribuicGes de
cada componente do momento magnético na direcdo z € representada por um vetor de

magnetizacdo macroscopico M esquematizado na figura 3.2.

M=n, (36)

<

H;

Figura 3.2- Soma vetorial dos momentos magnéticos u; resultando no vetor de magnetizagcdo macroscépica M.

E conveniente considerar um sistema de N spins ndo interagentes, e definir a diferenca de

populacdes existente entre os niveis de energia. Pela estatistica de Boltzmann a relacdo entre
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populagGes dos estados E. e E. de um sistema de dois niveis no equilibrio termodindmico ¢é dada
por:
AE

N_ it

—=e® (37

N 3.7)
N+ é 0 numero de spins que possuem a projecdo paralela ao campo By e N. é 0 numero spins que
possuem a projecao antiparalela ao campo By, a variagcdo de energia de um sistema de dois niveis
e dada pela equacéo 3.6 (AE=E_—E, =y%H,), T é a temperatura do sistema e kg € a constante
de Boltzmann (30). Os mecanismos para induzir transicdes entre N. e N. vém do acoplamento
entre o sistema de spins e algum outro sistema. Denotando a probabilidade por segundo de tais

acoplamentos induzirem uma transi¢éo de spins de energia para cima, ou seja, de + para -, por P,

e 0 processo inverso por P, ataxa de transicdo de N. é:

dN
dt

+ :+N7P¢_N+PT (3-8)
Onde no estado estacionario resulta em

P
—=-1 (3.9
N P,

+

Essas transicOes sdo feitas através de pulsos de radiofreqiéncia (rf) que atuam como
perturbacdes da hamiltoniana Zeeman que serdo discutidos na sec¢do 3.1.2. Os pulsos de rf tém
funcdo de tirar o sistema do equilibrio. As ondas eletromagnéticas de rf sdo aplicadas com um
solenoide que gera um campo magnético oscilante. Este € o campo que interage com o nucleo
juntamente com o campo magnético estatico. O experimento de RMN é baseado na perturbacao
do equilibrio da magnetizagdo M e a observacdo da evolucdo de M retornando ao equilibrio. O
retorno das componentes x e y de M ao equilibrio origina o sinal de RMN observado, apresentado

na sec¢ao 3.1.3.
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3.1.2 RMN pulsada

Os experimentos de RMN pulsada envolvem a aplicagdo de campos magnéticos oscilantes
perpendiculares ao campo magnético estatico. Esses campos sdo aplicados para induzir
perturbacdes na populacdo de spins e assim obter a magnetizacdo transversal ao campo
magnético. O campo magnético oscilante, gerado por um solendide perpendicular ao campo By
tem a forma By(t) = By cos wt. Este campo linearmente polarizado pode ser separado em duas
componentes, polarizadas circularmente, denotadas por Br e B (30), com sentidos de rotagédo
opostos. As duas componentes sdo diferenciadas apenas por um sinal negativo, ou seja, uma
componente ira rotacionar no mesmo sentido como a precessdo do momento e outra no sentido

oposto. Assim, pode-se assumir que apenas uma componente existe e sera representada por B;.

Considerando um campo B, como sendo aplicado na direcéo z (Bo = IZBO) e 0 campo B;

como o campo oscilante aplicado na direcdo perpendicular a By, a equacdo de movimento de um
spin incluindo os efeitos dos dois campos, é:

M xy(B, +B(0) (310)

Para eliminar a dependéncia de B; com o tempo, utiliza-se um sistema de coordenadas
que rotaciona sobre 0 eixo z na frequiéncia o ,. Este sistema de coordenadas é chamado de sistema
rotante. Nesse sistema, B; sera estatico e como By j& esta na direcédo z, ele coincide com o eixo de
rotacdo e também sera estatico. E assim temos a soma dos dois campos dado por um campo

efetivo Bescomo € mostrado na figura 3.3:

%: MxB,, (3.11)

Onde Bes é dado por: B, =K(B, =) +B,i
Y
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B X

Figura 3.3- Campo magnético efetivo no sistema de campo rotante.

O campo B € 0 campo magnético estatico onde o momento magnético atua,

precessionando em um cone de angulo fixo na direcdo de B como na figura 3.4.

Figura 3.4- Movimento do momento magnético M em torno do campo magnético efetivo no sistema de coordenadas
rotante.

Se o sistema estiver em ressonancia, entdo m=w, e apenas B; na direcdo de x sera 0 campo
magnético efetivo, pela equacdo 3.12, com freqiiéncia angular de nutacdo w;=yB; para a

magnetizacdo, conhecido como freqliéncia de nutacéo.

Quando um pulso de rf é aplicado em ressonancia, o vetor de magnetizacdo M precessa
em torno do campo resultante (B;), na freqiiéncia w;. O angulo que o campo B;, aplicado durante

um tempo T, faz com o eixo x no sistema rotante, é chamado de angulo de “flip” (0y).

erf = a)lrrf = 7Blrrf (312)
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Os pulsos cujos angulos de flip correspondem a 90° geram maxima magnetizacéo
transversal e se aplicados ao longo do eixo x sdo referidos como “pulsos x” (30). Depois de
aplicado um pulso de 90° em x (90°%), a magnetizacdo nuclear que inicialmente estava em z,
passard para a parte negativa do eixo y como mostra a figura 3.5. Quando o pulso de rf é

desligado, a magnetizacéo resultante estara precessionando na freqiiéncia de Larmor no plano xy.

90°

g

|§

Figura 3.5- Efeito do pulso de 90° na direcdo x da magnetizacdo em equilibrio no sistema de coordenadas rotantes.

Observando a equacéo 3.12, conclui-se que € possivel controlar a duragdo de aplicacéo do
campo, e assim escolher um valor do &ngulo de “flip” favoravel.

Y \ 3

By N /

o o

/ o
pulse de & =907 % =8 e

X

Figura 3.6- Evolucédo do vetor de magnetizacdo M ap6s um pulso de 90°.

Como mostrado na figura 3.6, a magnetizacéo volta ao seu estado de equilibrio, quando o

campo B; é desligado. Os tempos caracteristicos para a componente de magnetizacdo atingir o
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equilibrio sdo chamados tempo de relaxacdo. As equacdes fenomenologicas que descrevem o

movimento da magnetizacdo incluindo a relaxacao séo chamadas de equagOes de Bloch.

A relaxacdo transversal € o processo que leva a anular a componente da magnetizacdo no
plano perpendicular ao campo estatico. O processo resulta da interacdo entre 0s spins e o
ambiente magnético ao seu. E também conhecida como relaxagio spin-spin. As interacdes dos
spins fazem com que cada um interaja com um campo efetivo flutuante diferente e assim tenha
uma de precessdo diferente, gerando a perda de coeréncia de fase destes spins no plano
transversal em relacdo ao campo magnético estatico (30). A figura 3.7 mostra a aplicacdo de um
pulso de 90° na direcdo de x e apds a magnetizacdo se encontrar no plano xy, as interagdes diretas
entre 0s spins geram uma defasagem entre eles provocando uma diminuicdo na magnetizacao.
Esta defasagem € provocada pelas interacdes entre 0s spins e os ambientes quimicos ao seu redor,
e que fazem com que cada um dos spins tenha frequéncia de precessao diferente, gerando a perda
de coeréncia de fase destes spins no plano transversal em relagdo ao campo magnético estatico. A

relaxagéo transversal ocorre num tempo caracteristico T,, tempo de relaxagéo spin-spin.

o
=l

= T

y
X X X X

Figura 3.7- Relaxacéo transversal: evolucdo da magnetizacdo no eixo xy mediante um pulso de 90° aplicado.

A relaxacdo longitudinal é o processo que leva a recuperagdo da componente da
magnetizacdo paralela ao campo estatico, até o valor de equilibrio térmico. Esta relaxagdo ocorre
quando os spins perdem energia para a rede em que estdo acoplados, ocasionando a recuperagéo
do equilibrio no eixo z, ndo € uma relaxacdo espontanea, depende dos campos magnéticos
flutuantes locais originados dos movimentos moleculares aleatorios presentes na amostra (30). A
figura 3.8 ilustra a recuperacdo da magnetizagdo longitudinal de um sistema de spins apds um
pulso de 90° até a magnetizacdo total M atingir o seu estado de equilibrio. A relaxacdo

longitudinal ocorre num tempo caracteristico T;, 0 tempo de relaxacao spin-rede.
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=]

Figura 3.8- Relaxacdo Longitudinal: Evolugdo da magnetizagdo no eixo z mediante um pulso de 90° aplicado.

Em solidos a relaxacdo transversal ocorre mais rapidamente que a relaxacéo longitudinal

(T2<T1).

As descricbes segundo a mecénica quantica ou a mecanica classica, descrevem o
movimento ndo interagentes dos spins como tendo em comum um movimento periddico da
magnetizacdo no sistema rotante. Para descrever a relaxagdo longitudinal e transversal de um
sistema de spins em um campo magnético Bloch propds uma equagdo simples de primeira ordem
com taxas constantes de T, e T, tal que a equacio de movimento de um momento M em torno
do campo pode ser descrita por:

dM M,-M

——MxyB—MX/—My - 2k (3.13)
dt T, T, / T, '

O retorno da magnetizacdo em z em torno da sua posi¢do de equilibrio é:

2 Mo =M, +7(M xB), (3.14a)

Onde My é a magnetizacdo no equilibrio térmico. No plano xy ocorre um decaimento da

magnetizacdo dada por:
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As equacbes de Bloch permitem interpretar qualitativamente os resultados dos
experimentos de RMN pulsada. As equagfes sdo validas para liquidos, pois possuem sistemas de
spins com forte acoplamento spi-spin, acoplamentos fracos com a rede e as flutuacGes dos

campos locais sdo rapidas, mas para solidos elas ndo sdo estritamente validas.

3.1.3 Obtendo o sinal de RMN

Nesta secdo sera descrita a origem do sinal de RMN medido experimentalmente,

lembrando dos pontos ja mencionados na secao anterior.

Uma amostra hum campo By recebe um pulso de radiofreqliéncia através de uma bobina,
que gera um campo B; perpendicular ao campo Byo. O campo magnético B; desloca a
magnetizacdo M da amostra fazendo um angulo 6 com a coordenada x do sistema rotante.
Quando o campo B; é desligado a magnetizacdo M tende a voltar ao seu equilibrio sob os

processos simultaneos de precessao e relaxacao.

A componente My da magnetizacdo induz uma forca eletromotriz na bobina. Essa forca
eletromotriz ndo sera constante, ela vai decaindo exponencialmente devido ao retorno da
magnetizacdo do sistema ao equilibrio termodindmico. O decaimento da forca eletromotriz € o
sinal observado em RMN e recebe o nome de Free Induction Decay (FID). A medida que a forca
eletromotriz vai diminuindo conforme a coeréncia de fases dos spins no plano xy, o sinal de FID
vai ficando menor até chegar ocorrer a coeréncia total onde ndo ha mais sinal de FID. Este

decaimento ocorre exponencialmente.
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3.1.4 Interac6es Nucleares

Até aqui foi considerado apenas a interacdo Zeeman entre o0 spin nuclear e 0 campo
magnético estatico externo By e de rf. No entanto, na matéria também existem interacdes entre o
spin nuclear e campos magnéticos internos (campo local) que afetam o sinal em RMN e a forma

da linha espectral.

Geralmente o campo magnético externo By aplicado é muito maior do que o campo local,
assim, muitos desses campos locais sdo tratados como perturbagdes dos auto estados de spin da
hamiltoniana Zeeman. As componentes desses campos que causam efeitos significativos nos
estados de spin sdo aquelas paralelas e antiparalelas ao campo B, desses campos locais e as
componentes que precessionam no plano Xy do campo Bg na freqliéncia proxima a freqiiéncia de

Larmor.

Nas proximas secOes serdo descritas as Hamiltonianas das interagdes mais importantes e
existentes nas amostras deste trabalho como: Interacdo Zeeman, interacdo dipolo-dipolo,

interacdo de desvio quimico e interagdo de Quadrupolo elétrico.

3.1.4.1 Interacédo Zeeman

A interacdo Zeeman, ja mencionada na sec¢do 3.1.1, é a interacdo do sistema de spins
nucleares com o campo magnético externo aplicado, Bo. E a interagdo dominante do sistema,
descrita pela hamiltonaia Ho, sendo que as outras interacdes, causadas por campos locais, podem
ser consideradas como perturbacdes da hamiltoniana Hy (31). Os desdobramentos dos niveis de
energia Zeeman foram ilustrados na figura 3.1 da sec¢do 3.1.1 para 1=1/2. A hamiltoniana total do
sistema de spins nucleares pode ser dada por:

H=H,+H, (3.15)
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Sendo que Hj, que é a perturbacdo do sistema, pode ser dada por qualquer tipo de interacdes que
serdo tratadas nas proximas se¢Oes e cujos niveis de energia podem ser extraidos utilizando as
equacOes de teoria da perturbacéo, essencialmente de primeira ordem (31). Por este motivo, as
hamiltonianas apresentadas nas proximas se¢des correspondem apenas as componentes seculares,

que comutam com Ho.

3.1.4.2 Interagéo de Desvio Quimico.

Os elétrons ao redor do nucleo ndo sdo indiferentes a0 campo magnético usado nos
experimentos de RMN, eles contribuem para o campo total produzindo um campo magnético
secundario que é sentido pelo nucleo, mudando a freqiéncia de ressonancia do mesmo. Essa
interacdo do campo secundario produzido pelos elétrons cria uma blindagem ao redor do ndcleo e
0 desvio de frequiéncia que essa interacdo causa no espectro de RMN é chamado de desvio
quimico (32).

A blindagem pode ser considerada como a resultante de duas componentes:

- contribuicdo diamagnética: € o campo secundario oposto ao campo magnético aplicado.
O campo secundario é produzido através do movimento de todos os elétrons ao redor do
campo magnético aplicado. Essa contribuicdo orbital varia com 1/r® da distancia de cada

elétron ao nucleo (32).

- contribuicdo paramagneética: € o campo secundario criado pela mistura dos estados
eletrbnicos excitados que possuem propriedades paramagnéticas com o estado
fundamental, criando uma pequena quantidade de paramagnetismo no estado fundamental

da molécula enquanto esta no campo magnético aplicado (32).

A hamiltoniana de desvio quimico atuando em um spin | é dada por:

Hoo =7l -6 B, (3.16)
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O termo o™

é o tensor de blindagem e descreve como a blindagem varia com a
orientacdo dos nucleos em relacdo ao campo magnético externo aplicado, pois, de maneira geral,
a distribuicdo eletrénica ao redor do nucleo ndo possui simetria esférica. O tensor de blindagem é

representado por uma matriz 3x3:
c=\o, o0, O (3.17)

E o campo magnético local B, de um ndcleo com fator de blindagem é:

B, =0"-B, (3.18)

loc

E possivel encontrar um sistema de coordenadas que faca com que o tensor de blindagem
seja uma matriz diagonal. Este sistema é chamado de sistema de eixos principais (SEP). Os
valores ao longo da diagonal principal > s&o os valores principais do tensor de blindagem. A
orientacdo do sistema de coordenadas principais € determinada pela estrutura eletronica da
molécula que contem o nucleo em questdo e é fixado com relacdo a molécula. Graficamente,
representa-se o tensor de blindagem por um elipséide fixo a molécula e centrado no nucleo (32),
como mostra a figura 3.9. Os eixos principais do elipséide coincidem com o SEP do tensor de
blindagem e o comprimento de cada eixo principal de elipse é proporcional ao valor principal do
tensor de blindagem associado com o eixo principal. Se a orientagdo da molécula no sistema do

laboratdrio muda, em seguida 0 mesmo acontece com a orienta¢do do tensor de blindagem.

Considerando os trés valores principais do tensor de blindagem, o, 03", o , pode-se

definir o valor isotrdpico ois, a anisotropia A e o parametro de assimetria n (32):

1 SEP SEP SEP
Oiso = E(Uxx + Oy t+o, )

A= o-zSzEP ~Oiso (319)

SEP SEP
w “ Oy

SEP

O-ZZ

_(o
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Passando as coordenadas do referencial do laboratorio para o sistema de eixos principais,

considerando os &ngulos 6 e ¢ como os angulos de Euler entre o sistema de laboratério e o SEP,

como mostra a figura 3.9, a hamiltoniana 3.16 fica:

A

Hpo = 1, (3.20)
Onde opq € a correcéo da frequéncia Zeeman (32).

Wpg = —00ig, — B %(30052 0 —-1+nsin’@cos2¢) (3.21)

A

B 0
T SEP

z

SEP

<

SEP

Figura 3.9- Definicdo dos angulos polares 6 e ¢ definidos pelo campo magnético B, com o SEP do tensor de
blindagem.

Para uma amostra no estado policristalino todas as orientacdes da molécula com relacdo
ao campo By estdo presentes. Como o SEP é fixo na molécula, na amostra com padrdo de po
todos os valores de 6 e ¢ s80 possiveis. Portanto, no padréo de p6 de acordo com a equagéo 3.21
havera diferentes desvios quimicos para cada orientacéo e a linha de RMN resultara alargada de
maneira ndo-homogénea, devido a superposicdo das ressonancias correspondentes a orientacdes
diferentes. A figura 3.10 mostra o padrdo resultante para um caso particular: ambiente quimico

axialmente simétrico (n=0).
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Simetria axial
(n=0)

Figura 3.10- Espectro correspondente a um tensor de desvio quimico de simetria axial.

Nos experimentos de RMN as frequiéncias sdo representadas de maneira relativa a

ressonancia de uma amostra de referencia vrer. O desvio quimico d;s, € definido como:

4 Vref
S=—"" (3.22)

v ref

Onde vé a freqliéncia espectral do sinal para o spin de interesse e ¢ € a frequéncia de

ressonancia do mesmo spin na amostra padrao.

3.1.4.3 Interacéo dipolo-dipolo

A interacdo dipolo-dipolo é resultado do acoplamento do momento magnético que cada
spin nuclear possui. A energia de interacdo entre dois dipolos p, e us separados por uma distancia

r, parte da expresséo cléssica e varia com 1/r°,

A partir da equacdo classica e do campo local Bp;i, gerado pelos campos vizinhos tem-se a

hamiltoniana de interacdo para o acoplamento dipolar entre dois spins | e S:

A =273 a0y (32
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Dois casos de acoplamento dipolar podem ser considerados: acoplamento dipolar
homonuclear onde 0s spins | e S sdo da mesma espécie e acoplamento dipolar heteronuclear onde
os spins | e S séo de diferentes espécies. As hamiltonianas dessas duas espécies de acoplamento
sdo escritas em termos dos angulos de Euler 6 e ¢ do vetor internuclear. A figura 3.11 ilustra a
orientacdo dos spins | e S, mediante um campo magnético aplicado B,, através dos angulos

polares 6 e ¢ no referencial do laboratorio.

ﬁggmf’ = —(:—")@(Ros2 6-1)[1,S, —%(IXSX +1,S,)] (hamiltoniana dipolar
A

homonuclear) (3.24)
Ahetero__i 7|75h 2 . . .
Hy & = (4 )=5—(3cos”@-1)1,S, (hamiltoniana dipolar heteronuclear) (3.25)
T

Com frequéncia de acoplamento dipolar:

ws =275 (1-3cos’ 6) (3.26)

3
IS

Nas equacOes 3.24 e 3.25 ja foram considerados apenas 0s termos que comutam com
I—A|0 (32). No acoplamento dipolar heteronuclear o alargamento € heterogéneo, semelhante ao caso

do desvio quimico, resultando da distribuicdo de campos magnéticos locais diferentes na diregéo
z. No caso homonuclear com muitos spins o alargamento é homogéneo: os estados de spin estao

acoplados e a fungdo de onda j& ndo é um produto direto: ha mistura de estados.

Figura 3.11- Orientacéo de | e S pelos angulos polares 6 e ¢ em relagdo ao campo B, ao longo do eixo z no sistema
do laboratorio.
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Figura 3.12- Espectro tedrico de acoplamento dipolar. (a) um par de spins com orientacdo Gnica. (b) um par de spins
num policristal. (c) par de spins num policristal com outras interacfes de spin. (d) muitos spins com
mdaltiplas interaces.

A figura 3.12 mostra os espectros tedricos do acoplamento dipolar. Num sistema com um
par de spin com uma Unica orientacdo, aparecem duas linhas estreitas como mostra a figura
3.12a. Para um par de spin num policristal, isto €, com orientacdes aleatorias, figura 3.12b e com
outras interacOes de spin, figura 3.12c, a linha se alarga devido a dependéncia do desdobramento
com as variaveis espaciais 0 e r. No caso de muitos spins com mdltiplas interaces entre spins a
linha é bastante larga com a auséncia de desdobramentos. A distancia entre o desdobramento,
Awms na figura 3.12a, fornece a constante de acoplamento dipolar, que ndo foi utilizada neste

trabalho devido a dificuldade por néo se tratar de sistemas de dois spins como descrito acima.
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3.1.4.4 Interacdo de Quadrupolo

Todo nacleo com spin | maior que 1/2 possui momento de quadrupolo elétrico (eQ), pois
a densidade de carga elétrica ndo é esfericamente simétrica (32). Um nucleo com spin maior do
que meio ndo interage apenas com 0 campo magnético aplicado e com 0s campos magnéticos

locais, mas também com qualquer gradiente de campo elétrico presente na posi¢do do ndcleo.

A interacdo ocorre pelo fato do ndcleo ndo possuir simetria esférica, como ocorre no caso

de nacleos com spin-1/2. A figura 3.13 mostra a geometria dos nucleos em fungéo do spin I.

eQ=0 eQ>0 eQ<0

Figura 3.13- Representacdo geométrica da distribuicdo volumétrica das cargas elétricas dos ndcleos de spin=1/2,
spin>1/2 e spin<1/2.

A intensidade de interacdo depende da magnitude do momento de quadrupolo e do
gradiente de campo elétrico (gce). A hamiltoniana de interacdo de quadrupolo para um spin | €

dada em fun¢do do momento de quadrupolo, eQ (32):

__Q  j.ead
HQ_GI(ZI—l)hI eq-1 (3.27)
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Assim como na interacdo de desvio quimico, a hamiltoniana pode ser escrita em termos

do SEP escolhendo os eixos para que resulte V, >V, >V, . Definem-se dois parametros: a

XX —
constante de acoplamento de quadrupolo y e o parametro de assimetria ng, que Sao expressos em

termos dos valores principais do tensor de gradiente de campo elétrico no SEP.

H LZ(slf—lz)vjﬂ’

° 761 (21-1)4
) 3|§—|2+e-177(|j—|j)
_a)Qxl: 4|(2|_1) } (3.29)

Onde oq € a freqiiéncia de transicdo do nucleo quadrupolar. A interacdo de quadrupolo é
uma perturbacdo dos niveis de energia da hamiltoniana Zeeman. Apenas 0s termos que comutam
com Hy contribuem para a correcdo de primeira ordem dos niveis de energia (31):

£ [ 3c0s® 0-1+ngsen’0cos 2¢ | (3m* — 1 (1 +1))

" 8l (21-1) (3.30)

Os desdobramentos dos niveis de energia sdo mostrados na figura 3.14, que ilustra o caso
de um spin 1=-3/2 e com simetria axial ng=0 (47,48). No caso das transi¢des de m=1/2 para m=-
1/2, ndo sofre deslocamento em primeira ordem pela interacdo de quadrupolo, mas as outras
transicOes de 3/2 para 1/2 e de -1/2 para -3/2 sofrem deslocamento. O resultado dos
deslocamentos nessas ultimas transicbes sdo linhas simetricas em torno da linha central,
chamadas de linhas satélites. Na figura 3.14 as trés linhas observadas sdo referentes as seguintes
transicles: 1/2 para -1/2, que é a linha central, -1/2 para -3/2 e 3/2 para 1/2, que sdo as linhas

satélites.
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As frequéncias de ressonancia séo:

7By

- =@ =
0 +1/2
2

0.4, :Z—ioi 2A  (3.31)

A= e'dQ (30032 49—1)
8h

-3/2e-1/2 3/2¢51/2
2ZA 2A
<-> | <->
satélite satélite
_3/2 B central
@, @y + 2A (b)
—1/2 R 7
W, 1 . < >
Q2
12 R A,
Po O a2
3/2 B
@)
(©

Figura 3.14- (a) Esquema de niveis de energia de um nucleo de spin-3/2 para uma orientacdo arbitraria do tensor gce,
no=0 (b) Espectro de um monocristal. (c) Espectro de policristal.

A correcdo na frequéncia de transicdo para a linha central, utilizando a teoria de
perturbagdo de segunda ordem é (31):
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Esenzé’ﬁg—gl (1+1)cos? eji_ﬂ}
2 8 2 8 2
Zh 3
- ) - -1 52 20 |- 3.32
Q 48|2(2|_1)2% "o’ 3-41(1+1) (2 2i(1+1)cos 9) (3.32)
61 (27 9 )
w{?—a (1 Jrl)j(cos2 2¢(c0529—1) )

Tanto a linha central quanto as linhas satélites apresentam dependéncia angular com 0s
angulos de Euler do sistema de eixos principais do tensor gce e por isso sdo interagdes
anisotrépicas, e por conseqliéncia o espectro de um acoplamento de quadrupolo de uma amostra
com padrdo de po é alargado como na figura 3.15. Para obter o desvio quimico isotropico nos
estudos de *Na deste trabalho foi necessario utilizar a técnica de 3Q-MAS que sera explicada na
secdo 3.3.4.

A posicdo das linhas satélites permite calcular o acoplamento de quadrupolo elétrico que é
um parametro atil para identificar a simetria ou tipo de ligacdo quimica ao redor do nucleo da

espécie estudada, como o ntcleo de **Na (1=3/2) analisado neste trabalho.

3.2 Técnica de RMN de baixa resolucédo: Spin-eco de Hahn

A técnica de spin-eco foi utilizada com o objetivo de calcular a constante de acoplamento
de quadrupolo e assim analisar o ambiente quimico ao redor do ndcleo de Li e *Na. As linhas de
ressonancia desses nucleos séo largas, logo o FID é curto e considerando que no espectrdmetro
de RMN ha um tempo perdido antes do sinal (tempo morto) foi necessario utilizar a técnica de
spin-eco. A técnica consiste numa sequéncia de dois pulsos de 90°-180°, separados por um tempo
T (30).

Quando um pulso de 90° é aplicado num sistema em equilibrio, o vetor da magnetizagédo
passa para 0 eixo —y como nas figuras 3.5 e 3.6, e 0 sistema comeca a evoluir livremente num

tempo que aqui é chamado de 1. Se todos 0s spins sentissem 0 mesmo campo magnetico, isto é,
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se houvesse homogeneidade, ndo haveria o decaimento exponencial da magnetizacao transversal
de acordo com a equagéo de Bloch, pois os spins precessionariam com a mesma frequénciam, ¢ a
magnetizagdo continuaria na direcdo y por tempo indeterminado no sistema rotante. E a nio

homogeneidade do campo que causa a diferenca de frequiéncias e a defasagem dos spins.

Hahn (31) fez uma descoberta notdria: aplicando um segundo pulso de 90° depois de um
tempo t do primeiro pulso, aparece outro FID depois de um tempo 2t do primeiro pulso. Para
ilustrar, considera-se um elemento de magnetizacd®M relativoa magnetizag 4o total de um

conjunto de spins como mostrado na figura 3.15.

z ©
M,
=< N
< =L
x {a) mn-x._)é N y
z z )
s~
N - =
' ) G

Figura 3.15- Evolucdo da magnetizacdo M utilizando técnica de spin-eco. (a) Magnetizacdo no tempo t=0, antes da
aplicacdo do primeiro pulso. (b) Magnetizacdo no eixo -y, logo apds a aplicagdo do pulso de 90°. (c)
Evolucdo da magnetizacdodM durante um tempo 1. (d) Aplicacdo do pulso de 180°. (e) Inversdo e
evolugdo da magnetizacddM aps o pulso de 180°. (f) Refocalizacd@Mp recupergdo da
magnetizacdo.

Depois de aplicado um pulso de 90°, o vetor M se encontra na dir¢d0 -y e precessiona
no plano xy com a mesma frequiéncia comum a todos os spins do sistema. E esperado um tempo t
e entdo é aplicado um novo pulso de 180°, gerando uma rotacdo de 180° sob8M colocando -0
na direcdo +y. O mesmo pode ser dito dos outros elementos de magnetizacdo e assim num tempo

igual ao dobro do tempo de espera do primeiro pulso (t=23), todos os vetores de magne¢éa
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estardo no eixo positivo de y. Nesse instante a magnetizacao e totalmente refocalizada voltando

ao seu valor inicial ap6s o primeiro pulso.

A sequéncia de pulsos de spin-eco de Hahn compensa a evolucdo coerente da
magnetizacdo transversal associadas as interagcdes proporcionais ao operador I, tais como a
interacdo de desvio quimico e ndo homogeneidade do campo magnético externo B,. No entanto, a
defasagem durante o periodo de evolucdo Z causada pelo acoplamento dipolar homonuclear 0
é afetada pelo pulso de refocalizagéo e, portanto, o sinal de spin eco apresenta uma intensidade

menor comparado ao sinal logo ap6s o primeiro pulso.

3.3 Técnicas de Ressonancia Magnética Nuclear de Alta Resolucdo

As amostras utilizadas em RMN de solidos sdo policristalinas e os espectros resultantes
sdo alargados inomogéneamente pela anisotropia das interagdes dos spins em estado sélido
(padrdo de pd). A aplicagdo de técnicas que eliminem o efeito da anisotropia permite obter
espectros ditos de alta resolugdo: unicamente as componentes isotrépicas das interagdes
contribuirdo ao deslocamento das linhas de ressonancias, que resultardo consideravelmente mais
estreitas. Em RMN de estado solido a identificacdo de diferentes ambientes quimicos ou
estruturais da espécie ressonante é possivel somente através da resolucdo destes deslocamentos
isotropicos das linhas espectrais, determinados pelos desvios quimicos isotropicos e, em espécies
com 1>1/2, pelos valores do acoplamento de quadrupolo elétrico. Nas proximas secOes serdo
descritas as técnicas de RMN de alta resolucéo que foram utilizadas neste trabalho. Para espécies
com 1=1/2 foram aplicadas a técnica de rotacdo em torno do angulo magico (Magic Angle
Spinning, MAS) e desacoplamento heteronuclear de 'H, para eliminar respectivamente a
anisotropia de desvio quimico e o acoplamento dipolar com 'H. Estas técnicas sdo aplicadas
simultaneamente para o experimento de RMN realizados em polarizacdo direta da espécie
ressonante ou em polarizacdo cruzada desde H. Para spins com 1>1/2 foi aplicada a técnica de
Triplo Quantum (3Q-MAS). Serd descrita também a técnica de correlacdo heteronuclear
(HETCOR).
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3.3.1 Rotagdo em Torno do Angulo Méagico (MAS)

A técnica de Rotacdo em Torno do Angulo Méagico (MAS) é usada na maioria dos
experimentos de RMN de estado solido sendo possivel remover os efeitos do desvio quimico

anisotrdpico e auxiliar na diminuicdo do acoplamento dipolar heteronuclear.

A técnica de MAS consiste em girar a amostra sobre um eixo com um angulo de
inclinacdo 6g com relagdo ao campo magnetico aplicado B, como na figura 3.16. O angulo 6 que
descreve a orientacdo do tensor de interagdo fixado na molécula dentro da amostra varia com o

tempo devido a rotagdo. De acordo com a equacdo 3.21, a anisotropia de interacdo de desvio

quimico tem uma dependéncia angular dada por (3c0526?—1+17 C0S2¢ senze). Calculando a

média temporal de (3cos® #—1)sobre um periodo de rotagéo resulta (32):
2 1 2 2
<3005 H—1> :E(3cos 6, —1)(3cos” f-1) (3.33)

Onde B é o angulo entre o tensor de interagdo e 0 eixo de rotagdo. Para uma amostra
policristalina, $ assume todos os valores possiveis entre 0 . Oangulo  6r é definido pela
montagem experimental. Para eliminar o termo anisotropico 3.33, pode-se adotar 0 6g =54.74°,
dito de “angulo magico”, fazendo com que o termo (3cos*@—1) seja nulo. Desta forma a Gnica
contribuicdo da interagdo de desvio quimico a frequéncia de ressonancia é o termo isotropico. A

técnica de MAS ¢ efetiva para toda interacdo anisotropica com dependéncia angular do tipo da

equacao 3.21.
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Eixo de rotacédo

Tensor de
blindagem

Figura 3.16-Experimento de angulo magico MAS. Rotagdo macroscopica da amostra segundo um angulo $=54.74°
com relagdo ao campo magnético aplicado.

Para ter anulagdo completa da anisotropia, a freqliéncia de rotagéo tem que ser maior que
a largura da linha do espectro estatico. Quando o alargamento da linha de ressonancia é
inomogeéneo, resultante de interacdes anisotropicas, ainda é possivel obter linhas isotropicas com
frequéncia de rotagdo menores que a largura da linha em condicdes estaticas. Nesse caso séo
observadas bandas laterais de rotacédo, réplicas do espectro isotrdpico separadas por multiplos da
frequéncia de rotacdo (32). Para o caso de alargamentos espectrais homogéneos, causado por
acoplamento dipolar homonuclear intenso, MAS com rotacdes e a velocidades menores que a

largura da linha ndo produz estreitamentos significativos.

3.3.2 Polarizacéo Direta

A técnica de RMN pulsada de polarizagdo direta consiste em aplicar um pulso de rf sobre
a espécie ressonante que se deseja medir. O pulso de 90° fornece 0 maximo sinal e espera-se um
tempo cinco vezes maior que 0 maior T caracteristico da amostra para garantir que todos os
sinais do espectro vao retornar ao equilibrio. Desta forma a intensidade das linhas podera ser

usada para quantificar a fracdo de spins que contribui para cada uma delas.
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Em grande parte deste trabalho foi necessario aplicar durante a medida do FID as técnicas
de rotacdo da amostra em torno do anulo mégico (MAS) para obter espectros de amostras

policristalinas de alta resolucéo, eliminando a anisotropia de desvio quimico.

3.3.3 Polarizacédo Cruzada

Esta é uma técnica de dupla ressonancia baseada na existéncia de acoplamento dipolar
entre duas espécies de spin | e S. A espécie | é irradiada diretamente enguanto que a deteccao €
feita na freqliéncia da espécie S. Caso exista acoplamento dipolar entre elas, sera observado um
sinal de RMN (32). O experimento € feito com a sequéncia de pulsos esquematizada na figura
3.17.

Contao desacoplamn erto
a0
I ]
3 , il

) —I\ﬂﬁﬁuﬁﬁ
U"-.-"

Figura 3.17- Sequéncia de pulsos do experimento de Polarizagdo Cruzada entre as espécies | e S. tp € 0 tempo de
aplicacdo do pulso, tc é o tempo de contato e até o tempo de aquisicdo do FID da espécie S.

Aplica-se um pulso de 90° ao sistema de spins I, criando uma magnetizagdo em —y no
sistema rotante. Na ressonancia, em -y, o pulso de contato do sistema | é entdo aplicado. O
campo devido a esse pulso, ao longo de -y, € conhecido como campo de spin-lock, que é um
campo aplicado na mesma direcéo de M, fixando M na direcdo -y, e é rotulado por B(l). Se ndo
houver o spin-lock depois do pulso de 90°, havera simplesmente o tempo de relaxacdo T,. B1(l) €

apenas o campo atuando nos spins da espécie | no eixo rotante da espécie 1. Os estados de spin no
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eixo rotante durante o pulso de contato (ao longo de —-y) séo a,, que corresponde a componente
paralela a By(l), e B, que corresponde a componente antiparalela a B;(l), como esta ilustrado na
figura 3.19. Simultaneamente os spins S ficam sujeitos a um pulso de contato, com campo de
spin-lock B1(S) no eixo rotante com estados de spin as e Ps, correspondentes a componente
paralela e antiparalela a B1(S), como mostra a figura 3.18. Os dois pulsos de contato tém que
estar na condicdo de Hartmann-Hahn para que a transi¢ao ocorra.

Na condicdo de Hartmann-Hahn, uma transi¢do no sistema I pode induzir uma transicéo
em sentido oposto sobre o sistema S. Para atingir esta condigdo é necessario irradiar ambas as
espécies simultaneamente com campos de radiofrequéncia fazendo com que o conjunto de gaps
de energia entre os estados de spin | e S sejam iguais. O acoplamento dipolar entre as duas
espécies | e S, observando a equacao 3.25, ndo afeta a energia do sistema de spin no eixo rotante,
pois | e S sdo quantizados na direcdo perpendicular a z.

Para alcancar esta igualdade, a amplitude do pulso de uma das espécies € fixada e a
amplitude do outro pulso é variada até que seja atingido um sinal parecido com o da primeira
espécie. As amplitudes sdo ajustadas no sinal maximo e devem ser a condi¢do de Hartmann-
Hahn. Quando a condicdo de Hartmann-Hahn é encontrada, os gaps de energia entre as espécies |
e S dos sistemas de spins sdo iguais, entdo para uma transi¢ao exigida por uma espécie |, pode ser
compensada por uma transicéo de energia liberada na especie S, ilustrado na figura 3.18.

71 By (1)=75B,(S) (3.34)

Assim toda transicdo de um spin | € compensada por uma transicdo oposta do spin S,
assim a rede de magnetizacdo total do sistema é também preservada. Nessas circunstancias, o
acoplamento dipolar entre | e S pode permitir uma redistribuicdo de energia entre essas espécies
enguanto mantém a energia total do sistema constante.

Os experimentos de polarizacdo cruzada podem também fornecer informacbes sobre o
acoplamento dipolar e a relaxagdo da espécie | nos sistemas rotantes quando realizados com

tempo de contato variavel.
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Figura 3.18- Populagéo de spins no experimento de Polarizacdo Cruzadax e B §o 0s estados de spin no sistema
rotante relativo a cada espécie | e S.

E possivel obter os valores dos tempos de contato do ajuste da curva experimental com
relacdo a equacao abaixo (34):

A _t. _ty
M (t) :—a (] Ths —€ Ths (335)

+

=
a,=a, |1+ 1-2—
S S

E a é a fracdo Ns/N; de nucleos interagentes da espécie observada (S) por nlcleos da espécie

Onde

polarizada diretamente (1) (34). Os experimentos de polarizagdo cruzada com tempo de contato
variavel foram feitos entre as espécies *H e 2°Si.
A figura 3.19 é um modelo da forma da curva de evolucdo da magnetizagdo da espécie S

com o tempo de contato.
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Intensidade de magnetizagéo da espécie S

Tempo de contato

Figura 3.19- Intensidade da magnetizacdo da espécie S em funcdo do tempo de contato no experimento de
polarizagdo cruzada {1}-S.

Esta curva é caracterizada por dois parametros:

(i) Tis, 0 tempo caracteristico de contato dipolar entre | e S, que governa o comportamento

inicial crescente da magnetizacdo da espécie I.

(ii) Ty,, tempo de relaxacéo spin-rede no sistema rotante da espécie | que e relacionado a
transferéncia de energia desde o sistema de spins | para a rede, que governa o decréscimo de

intensidade de polarizagao cruzada para tempos de contatos longos.

O tempo Ts é diretamente proporcional a intensidade da interacdo dipolar em média
temporal. Assim resulta proporcional a 1/r;, sendo ris a distancia internuclear e ao nimero de

nlcleos | acoplados. O tempo de relaxacdo T,” esta relacionado de maneira inversa a flutuacdo do

acoplamento com a rede, na escala de tempos de 1/ @, (30,34).

3.3.4 Triplo Quantum- MAS (3Q-MAS)

Em espécies com spin maior do que 1/2 e acoplamento quadrupolar elétrico intenso, como
%Na, as vezes se faz necesséario utilizar a técnica de Triple Quantum MAS (3Q-MAS). Essa

técnica permite eliminar das linhas de ressonancia os alargamentos anisotropicos devido aos
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termos de segunda ordem da interacdo de quadrupolo elétrica que a técnica de MAS

convencional ndo consegue suprimir (34).

A diferenca de MAS, baseada numa rotacao fisica da amostra, no experimento de Triplo
Quantum MAS (3Q-MAS) a eliminacdo da anisotropia é obtida através de uma manipulacéo no
espaco de spin (35).

A seqliéncia de pulsos bésica para MQ-MAS é mostrada na figura 3.21. O primeiro pulso
serve para excitar coeréncias de spin simétricas (m;,-m,) de ordem | p=2m, |>1 (32), que evoluem
durante o intervalo t; em presenca das interacfes quadrupolares e de deslocamento quimico.
Neste trabalho foi aplicada a técnica para analisar a evolugdo de coeréncias de ordem p=3. O
segundo pulso converte estas coeréncias p=3 em coeréncias de um quantum (-1), que séo
detectadas durante o periodo t,. Existem valores de largura destes pulsos que optimizam a
excitacdo e reconversdo das coeréncias em fungdo do spin | (36). A evolucdo das coeréncias de
3Q durante t; esta codificada na fase inicial ¢; das coeréncias de ordem 1 no comeco da evolugéao
apds o segundo pulso. E possivel demonstrar que em presenca de MAS a fase ¢; acumulada ao

tempo t; por uma coeréncia simétrica de ordem 3 para um cristalito de orientacdo (0,¢) € (35):

b = o 2mt + o, G’ (M) 4, +oF (0,9) C;” (M) P,(cos f, ) 1, (3.36)

Onde miso> é o deslocamento quimico isotropico, wiso°é 0 deslocamento quadrupolar

isotropico

C, (B+7,%)
wl%o = : :

T 10w, [21 (21 -D]?

(3.37)

P4 (cosPm) é o polindbmio de Legendre de ordem 4 e 0s Ci(m) sdo coeficientes dependentes do
spin | e da ordem da transicdo m; e B, é 0 angulo magico. A funcio angular w4°(6,¢) representa a
componente anisotropica de ordem i da interacdo quadrupolar. E possivel observar em 3.36 que a
coeréncia evolui devido a trés termos fisicamente diferentes: o deslocamento quimico isotrépico,
a interacdo quadrupolar isotropica e a componente quadrupolar anisotropica. Este Gltimo termo
estd modulado pelo fator P4, que ndo é nulo para o angul® r, pois qual como foi relatado na
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secdo 3.3.1, o valor B, foi escolhido para anular o polindmio P, e eliminar assim a anisotropia do
desvio quimico. Este é o motivo pelo qual a técnica de MAS ndo remove completamente a

anisotropia do acoplamento de quadrupolo elétrico.

A fase acumulada até um tempo t, apds o segundo pulso, que converte a coeréncia -m; —

m1 na coeréncia observavel -1/2 — 1/2, pode ser avaliada de forma anéloga a ¢, resultando:
# =05 b+ 03 CV(U2)t, + 07 (0,0) C"(L/2) P(cos By )T, (3.38)

E interessante observar que dado um valor de t;, é possivel encontrar um instante t, (e um

sinal de ¢;) adequado para cancelar mutuamente os termos anisotrépicos em 3.36 e 3.37.
Portanto, no instante t," = ‘ci')(m)‘/cg')(UZ) t, a evolucdo do sistema estd determinada

somente pelos termos isotrépicos:

th+¢, = (0% 2m+ 0 CO(m) )t + (0 + 0l CPW2))t, (3.39)

4 : ‘t:‘:!:
& \ \
() - b . - . '/\ t:

Figura 3.20- (a) Sequéncia basica de 3Q-MAS excitacdo-reconversdo (0, +p, -1). t,: intervalo de aquisigdo, t;
intervalo de evolucdo das coeréncias | p | > 1. t,®): tempo ao eco de spin isotrépico. (b) 3Q-MAS
com filtro Z, para simetrizacdo da transferéncia de coeréncia: (0, +p, 0, -1).

Fisicamente, isto significa que durante o segundo periodo de evolucdo, a contribuicéo
quadrupolar anisotropica faz evoluir o sistema de maneira inversa a respeito do primeiro periodo.

No instante ,®, o efeito da anisotropia sobre a fase durante a primeira etapa é cancelado. Isto
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significa que para uma amostra policristalina existira um sinal de eco de spin isotrépico para t, =
t,(®.

O experimento é realizado na forma bidimensional: o sinal é adquirido durante o intervalo
de tempo t, apds o segundo pulso variando sistematicamente o tempo t; de evolucdo das
coeréncias p = 3. A transformada de Fourier 2-D deste conjunto de FID permite obter um
espectro de correlacdo com dimensdes anisotropica (dimensdo MAS ou direta) v, e dimensédo
isotropica (indireta) v,. Assim, as projecOes deste espectro de 2D sdo espectros de linhas
estreitas em v,, tantas como valores diferentes de parametros isotropicos existam no sistema, e
linhas alargadas anisotropicamente em v, . Na figura 3.20b é mostrada uma variante da
sequéncia de pulsos onde os trajetos das coeréncias +p até o terceiro pulso sdo simétricos (0, +p,
0), incorporando um pulso adicional seletivo da transi¢do central para transferir coeréncia 0 -1

(37). Esta sequiéncia € a mais utilizada, pois elimina de maneira eficiente artefatos no espectro de

absorcéo.

Para obter o conjunto de parametros de acoplamento Cg, ng € 8150 para cada sitio, é
preciso medir as posi¢Ges das linhas isotropicas observadas na projecdo v; e 0s valores dos
centros gravidade vcg dos picos correlacionados na dimenséo v,. Neste trabalho, as medidas de
3Q-MAS foram utilizadas no nicleo de *Na (spin 1=3/2) e considerando a expressdo do centro

de gravidade da linha central em presenca desvio quimico isotropico tem-se (35,37):

Vee =Vo TViso — Vo

2 2
C, 1+77L
3 ~ |:>q2

= (3.40)
40 v, 40 v,

VQ:

E a relacdo entre o desvio isotropico d;so € 0 desvio &, da linha experimentalmente medida na

dimensao indireta vq é:

8 5
5|so :E[é‘l +Z§CG j (3-41)
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Colocando nestas expressdes os valores de vcg (0U dcg) € 81 medidos no espectro 3Q-MAS é

possivel obter Pq e diso.

3.3.5 Experimentos de Correlacdo Heteronuclear (HETCOR)

Neste experimento de dupla ressonancia é utilizado o acoplamento dipolar heteronuclear
para estabelecer correlagGes entre as ressonancias das duas espécies | e S, no caso deste trabalho
elas correspondem & *H e °Si, respectivamente. O principio do experimento é o mesmo do caso
de polarizacéo cruzada desde a espécie mais abundante (*H). A figura 3.21 mostra a seqtiéncia de

pulsos basica do experimento, realizado de maneira bidimensional.

1H d,

Tempo de comtata

29Qj d —
S ! ]ﬂl"lﬁ

Figura 3.21- Seqiiéncia de pulsos no experimento de HETCOR {*H}-?Si, d: tempo de espera. pw: duracéo do pulso
de 90° de *H. X="C ou #Si. Tempo de contato: tempo em que as duas espécies sio colocadas em
contato da condigdo de Hartmann-Hahn.

Um pulso de 90° ¢ aplicado sobre o sistema de 'H, gerando assim magnetizacdo
transversal. Durante o intervalo t;, a dimens&o indireta, o sistema de *H evolui livremente, sob o
efeito das interagdes de desvio quimico e dipolar até a aplicacdo dos pulsos de contato na
condicdo de Hartmann-Hahn. Apés o contato, a evolucdo da magnetizacdo de 2°Si é registrada

durante o intervalo t,, a dimenséo direta, sob MAS e desacoplamento heteronuclear (32).
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A transformada de Fourier em t; e t, fornece o espectro bidimensional de *H e #°Si ao
longo de m; e w, respectivamente. Os picos de correlacdo entre as ressonancias indicam a
existéncia de transferéncia de polarizacio desde cada *H. Para certa freqiiéncia o, correspondente
a um sitio de #°Si, as secBes ao longm de ; fornecem espectros de 'H alargados
fundamentalmente pela interacdo dipolar homonuclear, que podem auxiliar na identificacdo do
ambiente de 'H polarizado esse tipo de *°Si. A seletividade do experimento pode ser
incrementada, de maneira de obter picos de correlacéo para pares *H-?°Si préximos, diminuindo o
tempo de contato t. Este experimento é de interesse para identificar a presenca de ligacGes Si-
OH, Si-CH3 ou Si-H dentro do gel.

3.4 Grupos silicatos

A maioria dos estudos de *°Si em RMN séo feitos analisando a distribuicéo de silicatos
tetraédricos (SiO,4). O desvio quimico de grupo silicato esta determinado pelo ndmero de pontes
Si-O-Si e Si-O-Al, além de perturbacdes mais fracas produzidas por cations coordenando 0s
restantes O. As espécies de tetraedros sdo identificadas com a nomenclatura Q",Al, onde n é o
numero das oxigénios em pontes Si-O-Si(n=0, 1, 2, 3 ou 4) e m 0 numero de oxigénios em pontes
Si-O-Al, como ilustrado na figura 3.22. Cada sitio Q" apresenta uma distribuicdo de desvios
quimicos isotrépicos causados pela desordem estrutural de cada um dos ambientes de *Si, o que
origina formas de linha de tipo gaussianas. Cada ponte Si-O-Si produz um deslocamento do
desvio isotrépico de aproximadamente -10ppm. Nos grupos Q*, que formam a estrutura da silica,
0 desvio quimico apresenta valores em torno de -110ppm (38). As faixas de desvios quimicos
tipicas para sitios Q" sdo mostrados na figura 3.23 (38). Quando existem pontes Si-O-Al, cada

uma contribui com um deslocamento da ressonancia de *°Si em aproximadamente +5ppm (38).

O ndmero médio de oxigénios que ndo fazem ligagdo com silicio (oxigenios-ndo-
ponte, ou NBO) ¢ calculado através da média entre as areas (Aq") das curvas gaussianas

correspondentes a cada espécie Q" de acordo com a equagio
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NBO = =0 (3.42)

Figura 3.22- Grupos silicatos Q" (n=0,1,2,3,4). Classificacio quanto a quantidade de ligaces entre O-Si-O.

I« MO © 0" d d
0Si0 0SiOs:i SiOSiOsi Si0SiOsi Si0SiOsi
0 0" 0- 0" 0
( 1Q°
C 401[ 1Q" (<Si0Si=180°)
= ] 02
e
( 50"

-60 -70 . -80 -90 -100 -110 -120
é(ppm)

Figura 3.23- Intervalo de desvios quimicos das unidades de silicatos Q" (38).
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Se os sitios de silicatos possuem ligacdes Si-O-C, os desvios quimicos tendem a ficar
mais negativos que os desvios quimicos das ligacdes Q". Quando os grupos silicatos possuem
uma ligacdo Si com CHj3 os desvios quimicos ficam por volta de -57ppm, esses silicatos séo
classificados como T. Se além da ligacdo com CH3 hd uma ligacdo com um grupo OH, os desvios
quimicos ficam por volta de -67ppm e estes silicatos séo classificados como D. No caso de trés
ligacbes com CHs; os desvios quimicos sdo por volta de -48ppm e trata-se dos silicatos
classificados como M. Os trés casos, mostrados na figura 3.24, estdo presentes nos espectros das

amostras contendo MTMS mostrados na se¢do 6.2.1.1.1.

Figura 3.24- Grupos silicatos D" (ligagdes Si-O, CHz e OH) e T ( ligagdes Si-O e CHs).
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Capitulo 4

4 Montagem Experimental

4.1 Espectrometro de RMN

As medidas de RMN foram realizadas no Grupo de Ressonancia Magnética do Instituto
de Fisica de Sao Carlos (IFSC-USP) utilizando um espectrémetro Varian Unity Inova 400 com
campo magnético estatico 9,4 T. A figura 4.1 apresenta um diagrama de blocos desse
espectrometro.

O campo magnético externo é produzido por um magneto supercondutor Oxford de
intensidade de 9,4 T de 89mm de didmetro. A geracdo do sinal de rf é feita por um sintetizador de
onda continua PTS modelo D500 que opera em duas bandas de freqliéncia: a de alta freqiiéncia
entre 370 MHz e 500MHz e a banda de baixa freqliéncia, utilizada para a excitagdo de nucleos

entre 1MHz e 220MHz. A poténcia do sinal sintetizado é da ordem de mW.

O sinal de rf gerado pelo sintetizador segue para um divisor de poténcia que divide o sinal
em dois sem ganho de poténcia. No transmissor 1 (desacoplamento) o sinal de alta freqiiéncia é
modulado na forma de pulso retangular. Parte do sinal de baixa freqiéncia é recebida no
transmissor 2 (observagdo) que irradia o nucleo de interesse transformando em um pulso de
duragédo pw. Os sinais que saem dos transmissores 1 e 2 vao para os amplificadores de poténcia,
com valores maximos de 100W para o canal de desacoplamento e 300W para o canal de

observacao.

Os pulsos passam por um filtro de diodos cruzados para cortar ruidos de pequena
amplitude, seguindo entdo para a sonda onde excitam a amostra. O sinal de FID retorna por um
cabo de M4 (40,41). A finalidade deste cab® a protecdo do pré -amplificador contra sinais da

aplicacdo das altas potencias de irradiacdo (41). Apds a passagem pelo pré-amplificador o sinal
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de FID é encaminhado ao sistema de deteccdo em fase de quadratura, posteriormente sendo
conduzidos ate filtros passa baixa (P.B.), que permitirdo somente a passagem dos sinais de baixa
freqiiéncia da ordem de KHz. Estes sinais sdo conduzidos para conversores analdgicos digitais

(A/D) com méxima frequéncia de digitalizacdo de 1 MHz e finalmente para um computador onde
séo medidos e processados.

370 - SOOMEE desacoplamentp| Sonda
Sintetizador > Transmissor- 1 _’_D_*—-
| | de

I 1A
ps— ==

emFase |35-160MiEz

Figura 4.1- Diagrama de blocos do espectrdmetro de RMN de dupla ressondncia Varian UNITY Inova.
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41.1 Sondasde RMN

A sonda contém a bobina de rf e o circuito ressonante adequado para a transmissao de
poténcia, e recepcdo do sinal de FID do sistema de spins excitado. As sondas de dupla
ressonancia utilizadas para as medidas de RMN de alta resolucdo foram a sonda de 7mm
CP/MAS da Varian, que possibilita irradiagcbes em freqiiéncias entre 35MHz e 160MHz e a
sonda de 5mm CP/MAS TLT da Jakobsen, que possibilita irradiagdes em freqléncias entre
49MHz e 162MHz. Ambas permitem rotacdo da amostra até 7 KHz na 7mm e 12KHz na de
5mm. Nesta Gltima sonda foram medidos espectros de 2°Si para algumas amostras, nesses casos a
resolucdo do espectro foi baixa comparada a resolucdo do espectro da sonda de 7mm, devido ao

menor volume do rotor.

Nos experimentos de baixa resolucdo de ’Li e *Na, em condiges estaticas, foi utilizada
uma sonda Doty Scientific com bobina de 7mm que possibilita irradiacdo em freqléncias entre
35MHz e 160MHz.

Os rotores com didmetro de 7mm eram de nitreto de silicio e apresentavam sinais de
fundo em RMN do nicleo de ?°Si em -48ppm e foram devidamente extraidos dos espectros de

29Si das amostras, e 0s rotores com diametro de 5mm eram de zirconia.

4.1.2 Parametros utilizados nos experimentos de RMN

Nesta secdo serdo descritos os parametros das sequéncias de pulsos utilizadas em cada
experimento. Os valores de tempo de espera d; apropriados para quantificacdo dos espectros
foram estimados através da analise da evolucdo da intensidade dos sinais em funcdo de d;. Os
valores de pw para a condicdo de m ou w/2 foram ajustados experimentalmente realizando
varreduras da duracdo do pulso em todas as amostras. O tempo morto nos experimentos foi

estimado entre 6 e 10 ps.
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Em todas as amostras foram realizados experimentos de polarizacéo direta de 2°Si com a

sequéncia de um pulso simples de excitacdo, em condi¢oes de MAS, ilustrada na figura 4.2.

pw

4pus

\ﬂﬂnn
UUUU

Figura 4.2- Esquema da sequéncia de pulsos simples para o experimento de polarizacéo direta. d;: tempo e espera.
pw: duragdo do pulso de rf correspondente ao pulso de 90° para espécies com 1=1/2.

As amostras de gel original, gel + LiNO3-NaOH, gel + MTMS, gel + KOH + MTMS e
gel + NaOH + MTMS foram medidas com valores de d; igual a 3600s, 100s, 350s, 200s e 250s
respectivamente. Os valores de pulso /2 para 0s experimentos nessas amostras foram entre 3,5us
e 4,0us e todas as medidas possuem por volta de 400 médias para a aquisi¢do do espectro. Os
experimentos nas amostras de rochas quartzito, quartzito + KOH, quartzito + LiNO3;-KOH,
basalto, basalto + KOH, basalto + LiNO3;-KOH, granito, granito + KOH e granito + LINO3KOH
foram feitos com d1 de 100s, pw de 4,0us e o0 numero de transientes dependente do tipo de sonda
utilizada, sendo por volta de 700 para os espectros feitos na sonda de 7mm e por volta de 2000
para os espectros feitos na sonda de 5mm. Foram também realizados experimentos de polarizacdo
direta do *C nas amostras de gel + MTMS e gel + KOH + MTMS com d1 de 20,0s, nimero de
transientes de 1500 e pw de 3,5us. Na amostra de gel + LiNO3;-NaOH foram realizados
experimentos de polarizagdo direta de 'Li com d; de 5,0s, nimero de transientes de 900 e pw de

0,5us e de >*Na com d de 5,0s, nimero de transientes de 2000 e pw de 1,0ps.

Foram realizados experimentos de Polarizacdo Cruzada {'H}-*Si, com a sequéncia
mostrada na figura 4.3. Os tempos de contato foram de 2,0ms com d; de 5s, pw de *H entre 3,5ps
e 4,0us e nimero de médias em torno de 1500. Nos experimentos de polarizacdo cruzada com
tempo de contato varidvel foram utilizados d; de 15s, nimero de médias por volta de 1500 e

tempos de contatos entre 0,4ms até 30,0ms.
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[

Tempo de contato

Figura 4.3- Esquema do experimento de polarizacdo cruzada {"H}-X. d;: tempo de espera. pw: duracéo do pulso de
90° de *H. X="C ou #*Si. Tempo de contato: tempo em que as duas espécies sio colocadas em contato da
condicdo de Hartmann-Hahn.

Foram realizados experimentos de polarizacdo cruzada {"H}-*C com d; da ordem de 2s,

namero de transientes em torno de 3000 e tempo de contato de 2,0ms.

A condicdo de Hartmann-Hahn foi ajustada observando o maximo sinal de *Si sobre o
espectro em funcdo da poténcia aplicada sobre esta espécie. Fixado este valor o mesmo é feito

para a poténcia do *H.

Na amostra de gel + LiINO3-NaOH foi realizado o experimento de 3Q-MAS, com d1 de
3,0s, pl de 7,8us e pw=2,2us. Foram utilizados dez pulsos de pré saturacdo para garantir que a

amostra estara sempre relaxada antes da aplica¢do do préximo pulso.

Nas amostras de gel original, gel + LiNO3s-NaOH e gel + MTMS foram realizados
experimentos de HETCOR {*H}-?°Si, como mostrado na figura 3.21, com valores de d1 da

ordem de 1s com pulsos de 90° de *H entre 3,5us e 5,0us e tempos de contato da ordem de 2,0ms.

4.1.3 Substancias de referéncia das linhas dos espectros.

- Referéncia *°Si-RMN: Foi utilizado como referéncia o espectro de polarizacéo direta de
uma amostra de caulim com linha central referenciada em -91.5ppm com relacdo ao
tetrametilsilano (TMS).
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- Referéncia **C-RMN: Foi utilizado como referéncia o espectro de polarizacéo direta de
uma amostra de adamantano (CioHig) com linha central referenciada em 38,6ppm para a
ressonancia do CH, com relacdo ao TMS.

- Referéncia *H-RMN: Foi utilizado como referéncia o espectro de polarizacdo direta de
uma amostra de etanol (C,HsOH) com a linha mais intensa referenciada 1.1ppm.

- Referéncia >Na-RMN: Foi utilizado como referéncia o espectro de polarizagdo direta de

uma solucdo de 1M de NaCl com linha central referenciada em Oppm.

- Referéncia 'Li-RMN: Foi utilizado como referéncia o espectro de polarizagdo direta de

uma solucédo de 1M de LiCl com linha central referenciada em Oppm.
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Capitulo 5

5 Amostras e Tratamentos

5.1 Amostras de gel da RAS

As amostras de concreto atacado pela RAS extraidas de estruturas consistem de uma
mistura complexa em escala microscopica de agregado mineral, silicato de calcio hidratado e o
gel resultante da RAS. As amostras de gel utilizadas neste trabalho extraidas da barragem de
Furnas (Minas Gerais) foram blocos de gel quase em estado puro, com dimensdes caracteristicas
da ordem de centimetros, provenientes das paredes das galerias de drenagem. Os géis exsudados,
mostrados na figura 2.2, foram coletados manualmente na superficie da barragem utilizando-se
uma pequena talhadeira e fazendo-se golpes delicados através de um martelo na sua base de
forma que o gel se desprendesse da superficie do concreto por inteiro, sem se quebrar.

As amostras de gel utilizadas neste trabalho s&o particularmente interessantes por terem
sido exsudadas naturalmente das paredes da galeria das barragens sendo praticamente livres dos
agregados do concreto. A aparéncia da amostra é translicida e foram classificadas
qualitativamente em quatro grupos de acordo com sua coloragdo: branca transparente, amarelo

claro, branco e marrom (3), como é mostrado na figura 5.1.

Figura 5.1- Aspecto dos quatro tipos de amostras de gel extraidas da barragem de Furnas (Minas Gerais). (A) Branca
transparente. (B) Amarelo claro. (C) Branco. (D) Marrom.
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A composi¢cdo quimica das amostras esta listada na tabela 5.1 e foi obtida da anélise por
titulacdo complexométrica para 0xidos e também por espectrofotometria de absor¢do atdmica
para elementos alcalis, realizados no Laboratorio de Concreto DCT.T em Furnas. Os principais
compostos encontrados no gel séo referentes ao silicio, potassio e sodio, resultados estes que vao
de acordo com a literatura (1). Nao se observam grandes diferencas na composi¢do quimica dos

quatro tipos de gel. O potéssio é o alcali de maior concentracdo presente em todas as amostras de

gel.

Tabela 5.1- Composicdo quimica dos quatro tipos de gel em % Mol.

Amostra SiO, K,O Na,O CaO Al,O4 Fe,O; MgO
A 80.8 14.3 3.2 1.0 0.13 0.02 0.05
B 80.1 144 3.2 1.5 0.30 0.05 0.05
C 77.2 17.3 5.2 1.3 0.08 0.09 0.02
D 80.2 13.1 6.1 0.38 0.22 0.08 0.02

Das amostras apresentadas na figura 5.1, a amostra A foi escolhida para ser estudada por
ser a mais abundante na barragem de Furnas. Portanto, todos os ataques e tratamentos foram

feitos neste tipo de amostra, a qual aqui sera referida simplesmente como gel.

5.2 Amostras de rochas reativas

Para os estudos de reatividade em rochas, foram analisadas amostras de quartzito, basalto

e granito por possuirem maior potencial alcali-reativo.

5.2.1 Basalto

O basalto é uma rocha ignea de granulacdo fina constituido de 35% de plagioclasio
(NaAlISi30g), 30% piroxénio ((Na, Mg, Fe) Si,Og), 10% Ti-magnetita (Ti-Fe304), 13% mesdstase
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(material intersticial, micro cristalino que se encontra como uma massa entre 0s grdos do
basalto), 8% de argilominerais e podem aparecer tracos de apatita e hematita (42). A mesdstase se
apresenta sob forma variada, podendo ser constituida por material de baixa cristalinidade, por
argilominerais (especialmente do tipo esmectita) e, ainda conter pequenos gréos de quartzo. O
piroxénio aparece em grdos subédricos, ou seja, grdos que ndo possuem faces perfeitamente
formadas e ocorrem principalmente na forma de aglomerados de pequenos grédos. O plagioclésio
tem formas tabulares e ripiformes (morfologia de fibras). Os dados quimicos da rocha sdo
apresentados na tabela 5.2 e a procedéncia das amostras da rocha utilizadas nestes experimentos é
da jazida da regido de Ponta Grossa (PR). Através dos espectros de RMN de 2°Si, as espécies Q"
esperadas a serem identificadas sdo Q* e Q7 referentes ao plagioclésio e piroxénio

respectivamente.

5.2.2 Granito Gnaisse

O granito é uma rocha ignea constituida por quartzo (estrutura cristalina trigonal
composta por tetraedros de SiO,), feldspato plagioclasio (NaAlSi3Og) e mica (biotita, K(Mg,
Fe)s(OH, F),(Al, Fe)Siz040, € muscovita, KAl,(SizAl)O10(OH, F),) (41). Secundariamente pode-
se observar a presenca de magnetita (Fes0,4). Através dos espectros de RMN de #°Si, as espécies
Q" esperadas a serem identificadas sio Q*, no caso dos quartzos e feldspatos plagioclasios e Q°
referentes a muscovita e mica. A composi¢do quimica da rocha esté na tabela 5.2 e a amostra de

granito analisada aqui é proveniente de jazida da regido de Recife (PE).

5.2.3 Quartzito

O quartzito é uma rocha metamorfica composta quase que inteiramente de quartzo (SiOy).
O quartzito possui minerais granulares de estrutura fina sem orientacdo (granoblastica) e nitida

foliacdo metamorfica. Apresenta 90% de quartzo nanométrico que ocorrem em forma de cristais
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com dimensOes reduzidas (0,10mm) e 10% de muscovita (KAIx(SizAl)O10(OH,F),) que ocorre
sob a forma de pequenas palhetas orientadas entre os cristais de quartzo (13). O quartzito
utilizado neste trabalho foi coletado na regido da Usina Hidrelétrica de Furnas (MG) e sua
composicdo quimica estd apresentada na tabela 5.2. As espécies Q" esperadas nos espectros de

RMN de 2°Si sdo Q* e Q referentes ao quartzo e muscovita respectivamente.

Tabela 5.2- Andlise quimica das rochas de granito, quartzito e basalto (% em fragcdo molar)

Componentes (%) (*) Basalto Granito Quartzito
Perda ao Fogo (**) 0,70 0,60 0,35
Oxido de magnésio (MgO) 4,79 0,33 0,18
Dioxido de silicio (SiO,) 53,93 67,31 92,06
Oxido de ferro (Fe,03) 10,32 2,82 1,19
Oxido de aluminio (Al,O3) 16,67 14,53 1,15
Oxido de célcio (CaO) 9,20 1,42 0,14
Oxido de sddio (Na,0) 1,73 3,16 0,18
Oxido de potassio (K,0) 1,39 5,31 0,54
Dioxido de Titanio (TiO,) 0,94

Oxido de Manganés (MnO) 0,18

Pentdxido de fésforo (P,0s) 0,14

Total 100,00 95,48 95,79
Elementos identificados, porém nao Ti; P; Mn; Ti; Mn; Zr
possiveis de serem quantificados Rb; Zr; Sr

(*) O total das rochas granito e quartzito ndo fecha em 100% pois existem elementos nédo
quantificados.

(**) Material volatil a temperatura de 950°C (ex: material carbonatico e agua retida).

5.3 Ataques e tratamentos das amostras

O tratamento sobre o gel foi feito utilizando solucéo de Li, pois as pesquisas com sais de
litio mostram que é possivel diminuir a expansividade dos concretos afetados pela RAS (capitulo
2). A exposicdo a solucdo de MTMS foi feita na tentativa de prevenir a RAS, neutralizando os

sitios OH reativos dos agregados. Ja os ataques contendo solu¢des de KOH nas rochas, tiveram o
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objetivo de simular a RAS em condicdes aceleradas em cada uma das rochas estudadas (basalto,

granito e quartzito).

Os ataques e tratamentos foram feitos no DCT.T. FURNAS Centrais Elétricas S.A
supervisionado pela Engenheira Dra. Nicole Hasparyk. Os frascos utilizados nos ataques e
tratamentos das amostras (gel e rochas) foram os recipientes plasticos de armazenamentos de
filmes. N&o é possivel realizar os ataques em vidraria convencional, pois a alta alcalinidade das
solucdes utilizadas é corrosiva para silicatos (troca i6nica entre os ions alcalinos do vidro e ions
hidroxila da solugdo). Estes frascos foram previamente lavados com agua e sabdo e depois de
enxaguados foram lavados com solucéo de limpeza de &cido cloridrico (concentracdo acido:agua
= 1:3), enxaguados com agua deionizada em abundancia e finalmente colocados em estufa de

secagem.

5.3.1 Tratamentos nas amostras de gel

Para os tratamentos, as amostras de gel original foram moidas com o auxilio de um
moinho de discos até passar pela peneira de 5 um. Na tabela 5.3 estdo apresentados as
nomenclaturas das amostras utilizadas neste trabalho, os tipos de ataques, o tempo de exposi¢éo e

secagem a estes.

No periodo de ataque as amostras ficaram armazenadas dentro de um dissecador com
silica gel para absorver a umidade. Foi realizado vacuo no interior do mesmo e os frascos ficaram
tampados. Além disso, dentro do dissecador, colocou-se uma pequena quantidade de cal sodada
(mistura de éxido de célcio e hidréxido de sédio), que é fortemente reativa com dioxido de
carbono atmosférico, funcionando assim como agente absorvedor deste componente e evitando a

carbonatacdo nas amostras (1).

Uma importante observacdo a ser feita sobre os tratamentos do gel € que nas amostras
atacadas com solucbes de KOH e NaOH, foi observada a dissolu¢do completa e imediata do gel

original antes de ser tratado com MTMS. O mesmo ndo ocorreu nas amostras que foram
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previamente expostas a0 MTMS e em seguida atacadas com as solucdes citadas. A protecdo do

silicato, neste caso o gel, frente & acdo da solucédo alcalina é qualitativamente consistente com o

efeito esperado pela interacéo do silano com o silicato.

Tabela 5.3- Procedimento utilizado no tratamento das amostras de gel

Amostra 1°tratamento/ataque/exposi¢ao Secagem (*) 2%xposicdo/ataque Secagem (*)

Gel + Solugéo: Ta

LiNO;-

NaOH LINOsNaOH, fragdo molar de 0,74  Tempo: 48h

Soluco:
Gel + T i 45°C
metiltrimetoxisilano (MTMS), -
MTMS concentragdo de 3% em massa de Tempo:26h
MTMS em 97% de agua.
A Solugdo: metiltrimetoxisilano
K%all-|++ Solugao: 45°C (MTMS) concentracdo de 3% 45°C
0,
MTMS KOH, concentracdo de 1M Tempo: 26h em massa ?ji ';glrjg/ls em 97% Tempo: 28h
.. Solugdo: metiltrimetoxisilano

N28|H+ + Solugao: RS (MTMS) concentracdo de 3% 45°C

MTMS NaOH, concentracdo de 1M Tempo: 26h €m massa %‘Z ';/ézg/ls em 97% Tempo: 28h

Gel + Solugéo: metiltrimetoxisilano 45°C Solugéo: 45°C
MTMS+ (MTMS), concentracdo de 3% em

KOH massa de MTMS em 97% de agua. Tempo: 28h KOH, concentragdo de 1M Tempo: 72h

Gel + Solugéo: metiltrimetoxisilano 45°C Solucéo: 45°C
MTMS+ (MTMS), concentracdo de 3% em

NaOH massa de MTMS em 97% de agua. Tempo: 28h  NaOH, concentracdo de 1M Tempo: 72h

(*) O tempo de secagem se refere ao tempo aproximado observado em que houve a secagem completa da amostra.

T A= temperatura ambiente
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A tabela 5.4 apresenta a nomenclatura utilizada para as amostras, os tipos de ataques

realizados e as condic¢des de secagem. Depois de preparadas e secas em estufas as amostras foram

moidas, utilizando-se almofariz de agata, de forma a se apresentarem sobre forma de p6 nao

sendo necessario nenhum procedimento de peneiramento para realizar o empacotamento no rotor

para medidas de RMN.

Tabela 5.4- Procedimento de ataque das amostras de basalto, granito e quartzito.

Amostra

Ataque ou tratamento (solugdo, temperatura

e tempo de ataque)

Secagem (*)

Basalto + KOH/T4

Basalto + KOH/80°C

Basalto + LiINOs-KOH/ T4

Basalto + LiNO5;-KOH/80°C

Granito + KOH/80°C

Granito + LiNO3-KOH/80°C

Solugéo:
KOH, concentracdo de 1M. Tp

Tempo: 72h.
Solugéo:

KOH, concentracéo de 1M. 80°C

Tempo: 72h.
Solugéo:

LiNO3-KOH, fracdo molar de 0,74. T

Tempo: 72h.
Solugéo:

LiNO3-KOH, fracdo molar de 0,74. 80°C

Tempo: 72h.
Solugéo:

KOH, concentracéo de 1M. 80°C

Tempo: 72h.
Solugéo:

LiNO3-KOH, fragdo molar de 0,74. 80°C

Tempo: 72h.

40°C

Tempo: 6dias

Ta

Tempo: 24h

40°C

Tempo: 6dias

Ta

Tempo: 24h

Ta

Tempo: 24h

Ta

Tempo: 24h

continua
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continuagdo
Quartzito + KOH/ Tp

Quartzito +KOH/45°C

Quartzito + KOH/80°C

Quartzito + KOH + MTMS/80°C

Quartzito +LiNO3-KOH/ Tp

Quartzito +LiNO3-KOH/45°C

Quartzito + LINO3;-KOH/80°C

Soluco:
KOH, concentragdo de 1M. Tx

Tempo: 72h.
Solucéo:

KOH, concentragdo de 1M. Tx

Tempo: 72h.
Solucéo:

KOH, concentracdo de 1M. 80°C

Tempo: 72h.
(1°) Solucéo:

KOH, concentracdo de 1M. 80°C
Tempo: 72h.
2% Solucdo:

metiltrimetoxisilano (MTMS), concentracdo de
3% em massa de MTMS em 97% de agua. 80°C

Tempo: 72h
Soluco:
LiNOs-KOH, fracdo molar de 0,74. T

Tempo: 72h.
Soluco:

LiNO3z-KOH, fragdo molar de 0,74. 45°C

Tempo: 24h.
Solucéo:

LiNO3-KOH, fragdo molar de 0,74. 80°C

Tempo: 72h.

40°C

Tempo: 6dias

40°C

Tempo: 6dias

Ta

Tempo: 24h

19 Ta
Tempo: 24h
2°) Ta

Tempo: 24h

40°C

Tempo: 6dias

40°C

Tempo: 6dias

Ta

Tempo: 24h

(*) O tempo de secagem se refere ao tempo aproximado observado em que houve a secagem completa da amostra.

T A= temperatura ambiente



89

5.3.3 Preparo das solucdes

Todas as solugdes utilizadas nos ataques do gel e das rochas foram preparadas pelo
laboratério de quimica do Departamento de Apoio e Controle Técnico - DCT.T. - FURNAS
Centrais Elétricas S.A. Toda a agua utilizada no preparo das solucGes foi deionizada e o pH da
agua foi medido apresentando um valor de 5,87. Os métodos de preparo das solucbes de KOH,
NaOH e MTMS foram os seguintes:

e Solucdo de KOH (1M): Foi colocado uma quantidade de 5,6090 g de KOH (massa
molar = 56,09 g) em um baldo volumétrico de 100 ml e completado o volume com &gua
deionizada até o menisco do baldo.

e Solucdo de NaOH (1M): Foi colocado uma quantidade de 4 g de NaOH (massa
molar = 40,00 g) em um baldo volumétrico de 100 ml e completado o volume com agua
deionizada até o menisco.

e Solucdo de MTMS: Para preparar uma quantidade de solucdo de 3% de MTMS
em agua, uma quantidade de 3 g de MTMS foi pesada e dissolvida com 97 g de agua deionizada.
Para a dissolucdo completa foi necessério agitar manualmente a solucéo, resultando uma solugédo
homogénea com pH de 4,92.

As reacOes entre 0 KOH e agua e entre o NaOH e agua, que ocorrem nas solugdes de
KOH (1M) e NaOH (1M) respectivamente, sdo reacdes exotérmicas, ou seja, sua temperatura se
eleva, por isso foi tomado o cuidado de esperar a solugdo retornar a temperatura ambiente para

completar seu volume até o menisco.
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Capitulo 6

6 Resultados

6.1 Gel

Os resultados experimentais nas amostras de gel foram obtidos das técnicas de: difracéo
de raios-x, polarizacéo direta de *Si, polarizagdo cruzada {*H}-**Si e HETCOR {*H}-*°Si.

6.1.1 Difracao de raios-x

No difratograma da amostra de gel, mostrado na figura 6.1, € possivel observar uma
difracdo larga centrada aproximadamente em 26°, posicao tipica de silicas amorfas com difragdes
na regido entre 24° e 31° (43,44). Por volta de 6° aparecem picos de difracdo que correspondem a
espacamentos de 14.7A. Esta reflexdo é similar ao que foi observado por Hou nos difratogramas
das amostras de gel sintético (15). Hou analisou amostras de gel sintético hidratadas e néo
hidratadas e os resultados apresentaram espacamentos entre camadas por volta de 8 A nas
amostras ndo hidratadas e por volta de 12 A nas amostras hidratadas. O espacamento de 14.7 A
encontrado na amostra de gel pode entdo estar associado ao estado de hidratacdo da amostra. No
difratograma da figura 6.1 ha também reflexdes estreitas indicando a presenca de algumas fases
cristalinas que foram atribuidas ao Na,CO3z;. NaHCO3. 2H,0 (trona) (3). Apesar de o gel ser
constituido de 14.3% K0, ndo ha identificacdo de fases cristalinas com esse elemento, indicando

que o potassio estd na parte amorfa do gel.
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Figura 6.1- Difratograma de Raio X de p6 para a amostra de gel.

6.1.2 °Si-RMN

Na amostra de gel foram realizados experimentos de polarizacdo direta de *Si para
determinar a distribuicdo de grupos silicatos Q". No espectro do gel na figura 6.2a, foi possivel
identificar as espécies Q*, Q% Q® e Q* Os desvios quimicos §) ¢ asareas (A pp) de cada linha,
obtidas pelos ajustes de funcBGes gaussianas de cada espécie, estdo listados na tabela 6.1. Na
tabela 6.1, observa-se o sitio Q° como o mais abundante na amostra de gel, responséavel por
aproximadamente 56% da parte amorfa da estrutura de silicatos. E 0 nimero médio de oxigénios
ndo ponte (NBO), calculado pela equacédo 3.42, resulta 1,0 o que € equivalente a um ambiente de
silicatos médio de tipo Q. Portanto a rede amorfa de silicatos pode ser descrita em média como

lamelar, consistente principalmente de planos de silicatos Q.
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Figura 6.2- Espectros de Polarizacdo Direta de *Si. (a) gel. (b) gel + LiNO5-NaOH. (c) gel + MTMS. (d) gel + KOH
+ MTMS. (e) gel + NaOH + MTMS. (f) gel + MTMS + KOH. (g) gel + MTMS + NaOH.
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Na amostra de gel foram realizados também experimentos de polarizagdo cruzada {"H}-
29sj, apresentados na figura 6.3a, para identificar os sitios silicatos com maior acoplamento
dipolar com H.

No espectro de gel na figura 6.3a, podem ser identificadas as linhas referentes aos sitios
Q', Q% Q% e Q* Na tabela 6.1, estdo os desvios quimicod)(e asareas (A) de cada sitio Q "
ajustados através de funcdes gaussianas. As intensidades Apc das linhas observadas em
polarizacdo cruzada foram calculadas apenas para realizar comparacgdes qualitativas dos fatores
de atenuacdo Apc/App entre sitios silicatos diferentes no conjunto de amostras. Pelas areas da
tabela 6.1 observa-se que para as espécies Q* e Q' sdo observados fatores acima de 1, devido &
presenca de mais prétons préximos em grupos OH. Para o sitio Q* o fator é menor que 1, pois 0s
sitios Q* ndo possuem ligacdes Si-OH e necessariamente s&o polarizados por *H mais remotos.
No entanto a observacio do sinal Q* em polarizacdo cruzada indica que estas espécies néo estio
segregadas em dominios do tipo silica, mas sim que estdo formando pontes Si-O-Si com silicatos
de menor conectividade, com ligacdes OH.
Tabela 6.1-Desvio quimico & (ppm, mddulo do valor negativo) e area relativa A (%) das gaussianas dos espectros de
#Si-RMN de polarizagdo direta e de polarizagdo cruzada {*H}-2°Si para os sitios Q", T e D no gel, gel +

LiNO3;-NaOH e gel + MTMS. NBO = nimero médio de oxigénios ndo ponte. PD = Polarizagdo Direta.
PC = Polarizacdo Cruzada. Arc/App = razdo entre as areas de polarizacao cruzada e polarizacédo direta.

Gel Gel+LiNO3NaOH(*) Gel+MTMS
Apc/ Apc/ Apc/
PD PC PD PC PD PC
ApD ApD APD
D 5 58,7 58,7 12
A 1 12
T S 66,1 66,2 23
A 8 17
0
Q S 71,0 71,5 0.2
A 15 3
1
Q 5 79,8 79,0 5 82,1 80,2 13 79,2 79,1 0.05
A 2 4 23 30 7 1
2
Q S 88,4 88,0 15 88,0 88,7 16 88,4 88,7 0.9
A 19 29 26 38 19 16
3
Q S 96,9 96,8 10 92,9 94,0 11 97,3 98,1 11
A 56 55 23 29 36 37
Q* 5 106,3 106,4 05 104,4 108,3 110,3 0.6
A 23 12 ’ 10 29 17 ’
NBO 1,0 2,0 1,0

(*) O total da area de PD da amostra de gel+LiNO3-NaOH ndo fecha em 100% pois ainda ha 3% de area do Li,SiOs.
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Figura 6.3- Espectros de polarizacdo cruzada {*H}-?°Si. (a) gel. (b) gel + LiNO5-NaOH. (c) gel + MTMS. (d) gel +
KOH + MTMS. (e) gel + NaOH + MTMS. (f) gel + MTMS + KOH. (g) gel + MTMS + NaOH.
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6.1.2 Polarizacdo cruzada {"H}-**Si com tempo de contato variavel

Nas amostras de gel e gel + LiINO3-NaOH foram realizados experimentos de polarizagdo
cruzada {*"H}-°Si com tempo de contato variavel. Os resultados para a amostra de gel,
apresentados nos graficos da figura 6.4a e 6.4c, mostram a evolucgdo da intensidade dos sinais de
Q% e Q% em funcéo do tempo de contato. As curvas continuas na figura 6.4 correspondem a
ajustes pelo método de minimos quadrados utilizando a equagdo 3.35, para determinar os valores
do tempo de contato entre os niicleos (Th.si) € 0 tempo de relaxacdo da magnetizacdo do *H para

a rede nos sistema rotatorio (T,) (4), cujos valores séo apresentados na tabela 6.2.
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Figura 6.4- Curvas de magnetizacéo de 2°Si em funcéo do tempo de contato com *H, em experimentos de polarizagdo

cruzada, para as espécies de silicato mais abundantes Q? e Q2. (a) Q® no gel. (b) Q% no gel + LiNO3-NaOH. (c) Q° no
gel. (d) Q° no gel + LiNO;-NaOH.
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Na tabela 6.2, a diferenca entre os valores de Tw.si e T, correspondente a Q%e Q° no gel
esté indicando configuracdes locais de 'H diferenciadas ao redor desses silicios. Os sitios Q?
apresentam tempo de contato menor que o sitio Q* indicando uma quantidade maior de H
proximos aos Si que vai de acordo com o fato dos sitios Q? apresentarem dois oxigénios livres
para as ligacfes Si-OH ou maior quantidade de moléculas de agua préximas a estes sitios.
Tabela 6.2-Tempos de contato Ty,.s; € relaxacéo spin-rede T, das espécies de silicatos mais abundantes em cada gel

(Q% e Q%), obtidos dos experimentos de polarizacéo cruzada {*H}-?°Si das amostras de gel e gel + LiNO;-
NaOH.

Amostra " Thsi(Us) Tip(ps)

2 560+30 114004500

Gel

w

70010  20200+400

2 6704#50 24000+1500

Q
Q
Q
Q
Gel + LiNO;-NaOH
Q

% 680+40 22000+1000

6.1.3 HETCOR {*H}-*Si

Na amostra de gel foi realizado o experimento de HETCOR {*H}-?°Si mostrado na figura
6.5. No eixo vertical estd representada a projecdo integral correspondente ao espectro de
polarizacdo cruzada de 2°Si e no eixo horizontal esta representada a projecdo integral sobre a
freqiiéncia de *H correspondendo ao espectro dos *H que est&o polarizando os *Si. As se¢des do
espectro bidimensional (subespectros), ao longo da freqiiéncia de *H, sdo referentes aos prétons
proximos aos sitios de Q, Q% Q° e Q* e sdo alargados pelo acoplamento dipolar homonuclear
entre *H. Como comparago, no traco superior est4d mostrado também o espectro de polarizacéo
direta do *H com posicdo central em 6.5ppm. Os desvios quimicos dos espectros de *H com

relaco aos desvios quimicos do 2°Si estdo na tabela 6.3.

As linhas centrais dos subespectros apresentam larguras por volta de 10KHz e posigédo
central de -5,9ppm. A grandeza destes alargamentos indica que a rotacdo da amostra por volta de
6.6KHz mostra-se insuficiente para eliminar completamente a anisotropia do acoplamento

homonuclear. A baixa intensidade de bandas laterais é relacionada com acoplamento dipolar
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homonuclear moderado entre os protons (45), o que leva a conclusdo que os nucleos de Si dos
grupos de silicatos sdo polarizados pelos protons provenientes de grupos hidroxilas das ligacGes
Si-OH dos grupos Q". Ja no espectro de polarizacdo direta do 'H, a maioria dos prétons
observados sdo referentes & 4gua contida na amostra, e ndo est&o polarizando os *°Si, isso explica
o fato dos desvios quimicos das linhas centrais serem diferentes entre os subespectros e 0

espectro do traco superior.
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Figura 6.5- Espectro bidimensional de HETCOR {*H}-*°Si do gel. Eixo vertical: desvio quimico e espectro projetado
de %°Si. Eixo horizontal: desvio quimico e espectro projetado do *H. Subespectros mostrados do lado
direito: segdes do espectro bidimensional, correspondentes as posicdes dos sitios Q', Q% Q° Q.
Espectro superior: espectro de 'H em 1D. Asteriscos (*): bandas laterais de rotacéo da amostra.
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Tabela 6.3- Desvio quimicod( *H) das linhas centrais do subespectro com relacdo ao desvio quindico 2°Si) do
espectro de 2Si dos experimentos de HETCOR {*H}-*°Si.

Amostra Q" 8(®si)(ppm) & (*H) (ppm)
Q! -79,0 -5,9
2 '88,1 _519
gel original Q
Q? -96,8 -5,9
Q! -106,4 -5,9
Q° -71,5 -2,6
1 - -
gel + LiNO;-NaOH Q 802 26
Q? -88,7 -2,6
Q? -94,0 -2,6
D '58,7 _217
T -66,2 -5,2
Q? -88,7 0,63
gel + MTMS
0,63 (B)
Q? -98,1
12,2 (A)
Q4 '110,3 _213

6.2 Tratamentos

Nesta secdo serdo apresentados os resultados do gel tratado com solucdo de Li e gel

tratado com solucdo de MTMS.

6.2.1 Tratamento com solucéo de Li (gel + LINO3-NaOH)

A amostra de gel tratado com solucéo de Li foi analisada através das técnicas de: difracao
de raios-x, polarizaco direta de "Li, *°Si e 2Na, polarizacdo cruzada {*"H}-?°Si, HETCOR {*H}-
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293j, polarizagdo direta de ‘Li e *Na e 3Q-MAS de **Na, complementando um estudo preliminar

realizado em nosso laboratério (3).

6.2.1.1 Difracao de raios-x

O difratograma de Raios-X da amostra de gel + LiINO3-NaOH estd mostrado na figura
6.6. Observa-se 0 aparecimento de novas fases cristalinas. Os picos mais intensos indicados por
simbolos foram identificados como silicato de litio (Li,SiO3) (46), nitrato de potassio (KNO3)
(47), nitrato de sodio (NaNO3) (48), carbonato de potassio (K.CO3) (49) e carbonatos sédio-litio
(LiNaCOs3) (50). A presenca de duas fases cristalinas contendo potassio indica que o gel perdeu

parte do potassio da sua estrutura para a parte cristalina quando foi tratado com solugéo de L.i.
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Figura 6.6- Difratograma de Raio X de p6 para o material resultante do ataque do gel + LiNO3-NaOH. [J LiNaCOs.
0 K,COs. A L|28|O3 KNOj3;. O NaNOs.
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6.2.1.2 ®Si-RMN

Na amostra de gel + LiNO3-NaOH, o espectro de polarizacéo direta de *°Si da figura 6.2b
permite identificar uma estrutura amorfa formada por grupos silicatos Q°, Q*, Q% Q* e Q* e uma
linha mais estreita, correspondente a um ambiente estruturalmente mais organizado, em -
75,2ppm. Os desvios quimicos isotropicoss{ de  cada grupo de silicato Q" estdo listados na
tabela 6.1.

As areas de cada sitio Q" apresentadas na tabela 6.1, indicam uma abundancia de sitios
Q?, 26% da érea da parte amorfa, e um aumento significativo da area de do sitio Q, 23%, se
comparado a quantidade deste ultimo na amostra de gel (2%). Estas informacGes aliadas com o
valor do NBO resultante igual a 2,0 (valor que coincide com o NBO dos grupos Q?) e
comparadas com a amostra de gel indicam uma despolimerizacdo, em média da rede de silicatos,

passando de uma estrutura com grupos silicatos mais abundantes Q® para outra com Q? (9).

A linha de RMN observada em -75,2ppm ¢é ajustada por uma curva lorentziana, forma que
¢ caracteristica de sitios cristalinos, e pode ser atribuido a uma espécie de silicato em ambiente
mais ordenado. De acordo com o desvio quimico observado, a linha poderia ser atribuida ao
metasilicato de litio Li,SiO3 (51). A largura dessa linha no espectro ndo é tdo estreita a ponto de
ser comparado a um cristal, o que indica uma certa concentracdo de defeitos nesses dominios
Li,SiOs.

No espectro de polarizacdo cruzada {*H}-*°Si da amostra de gel + LiNOs;-NaOH,
apresentado na figura 6.3b, é possivel observar os sitios Q°, Q', Q? e Q® (valores de desvios
quimicos na tabela 6.1). Neste espectro ndo é possivel observar a linha dos sitios Q*, indicando
que eles ndo estdo proximos aos protons que polarizam os outros sitios observados. Esta
observagao indica que os Q se encontram segregados em dominios essencialmente desconexo do
resto das espécies Q". As ligacdes de Si-OH dos sitos Q°, Q', Q? e Q° no estdo préximas ao Q%
indicando ligacdes de *°Si com Li* ou Na’. Conjuntamente, na razdo Apc/App da tabela 6.1
observa-se que para as espécies Q°, Q% e Q' sao observados fatores acima de 1 devido & presenca

de mais protons proximos em grupos OH, resultado muito parecido ao observado no gel.
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6.2.1.3 Polarizacdo cruzada {*H}-?°Si com tempo de contato variavel

Os resultados do experimento de polarizagdo cruzada com tempo de contato varidvel da
amostra de gel + LiNO3-NaOH estdo apresentados nos graficos da figura 6.4b e 6.4d, que
mostram a evolugdo da intensidade dos sinais de 2°Si para Q° e Q® em funcdo do tempo de

contato.

Da tabela 6.2 observa-se que o valor de Th.si dos sitios Q° e Q% da amostra de gel +
LiNO3-NaOH sdo semelhantes. Isso indica que as configuracdes locais de *H desses sitios sdo
semelhantes, experimentando o mesmo grau de acoplamento dipolar *H->Si. Esta possibilidade é
consistente com os valores de T;, que agora sdo comuns aos protons polarizando Q% e Q%
Comparando com os valores de Ty.si do sitio Q2 do gel, conclui-se que o sitio Q% no gel, tem o
maior acoplamento dipolar *H-?°Si se comparado ao sitio Q* do gel com litio, pois tem o menor
valor de Ty.s; pela tabela 6.2. Este fato indica uma menor mobilidade destes protons proximos a
Q? no gel ou a proximidade de mais outros prétons dos grupos Q°. O Tu.si essencialmente
idéntico para as espécies Q% e Q® do gel com Li, sugere também um ambiente de multiplos

prétons comuns em distancias préximas, provavelmente envolvendo OH e H,O.

6.2.1.4 HETCOR {*H}-*Si

Na amostra de gel + LiNOs-NaOH foi realizado o experimento de HETCOR {*H}-?°Si
mostrado na figura 6.7. No eixo vertical esta representada a projecédo integral correspondente ao
espectro de polarizacdo cruzada de *Si e no eixo horizontal esta representada a projecéo integral
sobre a frequiéncia de *H correspondendo ao espectro dos *H que estdo polarizando os *Si. Os
subespectros, ao longo da freqiiéncia de *H, sdo referentes aos prétons proximos aos sitios de Q°,
Q', Q% e @ A linha da espécie Q* ndo foi observada, o que ja era esperado pelo resultado do

espectro de polarizacdo cruzada (figura 6.3b). O traco superior mostra o espectro de polarizagédo
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direta do *H com posicdo central em 4.9ppm. Na tabela 6.3 estdo os desvios quimicos dos

espectros de *H com relagdo aos desvios quimicos do *°Si.

Desvio Quimico 22Si | NS
R RINTR N
%ﬁ

o
|‘|.‘ O1
11—‘/M
W W W 0 - -0 -is0 a0 MO0 W B 0 0 AW -5 -0
Desvio Quimico "H (ppmfTMS) Desvio Quimico "H {ppmiTMS)

Figura 6.7- Espectro bidimensional de HETCOR {*H}-?Si do gel + LiNO;-NaOH. Eixo vertical: desvio quimico e
espectro projetado de *°Si. Eixo horizontal: desvio quimico e espectro projetado do ‘H. Subespectros
mostrados do lado direito: se¢des do espectro bidimensional, correspondentes as posicdes dos sitios Q°,
Q', Q% Q3. Espectro superior: espectro de *H em 1D.

As linhas centrais dos subespectros apresentam larguras por volta de 10KHz, causadas
pelo acoplamento dipolar homonuclear entre *H, semelhantes as linhas centrais dos subespectros
do gel. Também aqui, a largura dessas linhas dos subespectros indica que a rotacdo da amostra
por volta de 6.6KHz é insuficiente para eliminar completamente a anisotropia do acoplamento
homonuclear. Os subespectros apresentam desvios quimicos em -2,6ppm, diferente dos
subespectros do gel em -5,9ppm, indicando possiveis efeitos do Li*. As bandas laterais possuem
baixa intensidade e estdo parcialmente superpostas, fato que indica acoplamento dipolar
moderado entre os protons (45), indicando que os nucleos de Si dos grupos de silicatos sdo
polarizados pelos prétons provenientes de grupos hidroxilas das ligagdes Si-OH dos grupos Q". O

espectro de polarizagdo direta de *H é referente principalmente & 4gua contida na amostra. O
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valor de desvio quimico da linha central deste espectro ndo condiz com o valor da linha central
dos subespectros, indicando que a 4gua nédo é responsavel pela polarizacéo dos grupos de silicatos

e sim apenas os grupos hidroxilas.

6.2.1.5 'Li-RMN

Na amostra de gel + LiNO3-NaOH foram realizadas medidas estaticas do nicleo de Li
utilizando sequéncia de spin-eco de Hahn, cujo espectro é mostrado na figura 6.8. Essa técnica
foi aplicada para tentar medir o acoplamento de quadrupolo elétrico e obter informacao sobre a
simetria do ambiente ao redor do ndcleo. Na figura 6.8 € observada apenas uma linha lorentziana
centrada em -0,6ppm, correspondente as ligagbes Si-O-Li. E descartada a hipGtese de essa linha
corresponder ao reagente usado no tratamento (LiNO3), pois esta tem um desvio quimico em
MAS de -1,5ppm, além disso os resultados dos experimentos de ’Li-MAS, realizados
anteriormente, mostram que o LiNO3 reage completamente durante o processo do tratamento do
gel (9). O padrdo de acoplamento quadrupolar ndo € visivel no espectro, conclui-se entéo, que o
gradiente de campo elétrico em torno do nucleo de Li € baixo, 0 que representa sitios de alta

simetria.

T T T T — T T T T T T 1
200 150 100 50 [0} -50 -100 -150 -200

Desvio Quimico (ppm)

Figura 6.8- Espectro estatico de ’Li utilizando sequéncia de spin eco da amostra de gel + LiNO3-NaOH.
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6.2.1.6 Na-RMN

O sodio é o elemento mais abundante na estrutura do gel depois do Si, K e O. Por este
motivo foi realizado o experimento de RMN de *Na, complementando os resultados previamente
obtidos em nosso laboratério (9). A figura 6.9 apresenta os espectros de MAS do ncleo de Na
no gel e gel + LINO3-NaOH. As medidas foram feitas com técnicas de angulo mégico (MAS)
para diminuir a anisotropia do espectro e assim ser possivel identificar as possiveis fases
cristalinas ou componentes amorfos.

Pela figura 6.9a observa-se que o espectro de gel possui uma linha larga. Esse espectro é
atribuido ao Na,CO3. NaHCOj3. 2H,0 (trona) (3,52). J& no espectro do gel tratado com solucdo
de Li (figura 6.9b), observa-se o aparecimento de duas linhas estreitas e uma linha mais larga na
base. Estas linhas sao identificadas como NaNO3 em -8ppm e a outra linha estreita em 7ppm e a
linha de padréo anisotropico largo entre 0 e 10 ppm correspondem aos dois sitios cristalograficos:
Na,COj3 (sitio 1) e Na,COg (sitio 1) (9). Através da integracdo numeérica das areas sob as linhas
de ®Na-RMN foi possivel calcular a razdo entre estas duas fases cristalinas:
Na,CO3/NaNO3=3/2.

@
Na,CO,
(sitio I)
Na,CO,
(sitio 11) (b)
I T T T T T T T T T 1
20 10 0 -10 -20 -30

Desvio Quimico (ppm)
Figura 6.9- Espectro de RMN de alta resolucdo (MAS) do nicleo de *Na. (a) gel: Trona (1). (b) gel + LiNO;-
NaOH.
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Através do experimento de 2Na-RMN em condices de baixa resolucdo utilizando a
técnica de spin-eco de Hahn foi possivel obter o acoplamento quadrupolar elétrico, util para
identificar a simetria ou tipo de ligagdo quimica ao redor do nacleo com 1=3/2 (31).

Do espectro da figura 6.10 do gel + LiNO3s-NaOH, observa-se uma linha central larga
devido ao acoplamento de quadrupolo elétrico e as linhas satélites (indicadas por asteriscos)
equidistantes da linha central. Nas linhas satélites ha um leve alargamento causado pela
superposicdo entre os padroes de Na,COs (sitio I) e NaNOsz. O célculo da constante de
acoplamento quadrupolar aparente é feito através do A da equgdo 3.31 que é equivalente a
distancia em Hz entre as linhas satélites: Pq=A /2= 340KHz.

I i I i I i I i I i I i 1
1500 1000 500 0 -500 -1000 -1500
Desvio Anisotropico (ppm)

Figura 6.10- Espectro estatico de RMN de *Na na amostra de gel + LiNO3-NaOH, sequéncia de spin-eco. As linhas
indicadas por asterisco correspondem aos maximos do padréo de policristal das transi¢des satélites.
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O experimento MAS ndo e capaz de fornecer a constante de quadrupolo dos multiplos
sitios. Para determinar os parametros de acoplamento quadupolar do ndcleo de *Na na amostra
de gel + LiINO3-NaOH, foi aplicada a técnica de 3Q-MAS, resultando o espectro mostrado na
figura 6.11. A projecdo no eixo vertical corresponde a dimensdo anisotropica e € similar ao
espectro da figura 6.9. A perda de intensidade do sinal do sitio | do Na,CO3, comparado com o
espectro MAS, ¢ devido a perda de coeréncia causada pela relaxacdo ou pelo baixo acoplamento
quadrupolar de segunda ordem. Os parametros de acoplamen® s, € Py (37) estéo listados na
tabela 6.4. Comparando o valor do acoplamento quadrupolar obtido no experimento de 3Q-MAS
com o experimento estatico da figura 6.10, observa-se que 0s que os valores sdo compativeis. Os

valores de Pq e diso do sitio Il do Na,CO3 séo proximos aos atribuidos ao gel (1.1MHz) (3).
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Figura 6.11- Experimento de 3Q-MAS de *Na na amostra de gel + LiNO;-NaOH. No eixo vertical estd o desvio
anisotropico e no horizontal o desvio isotropico.
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Tabela 6.4- Parametros obtidos do espectro 3Q-MAS do *Na.

Sitio diso (ppm)  Po(MHz)
NaNO; -1,7 0,4
Na,CO; (sitio I) 7.1 0,2
Na,CO; (sitio II) -0,6 0,9

6.2.2 Tratamento com solucdo de MTMS (gel + MTMYS)

Trés amostras de gel tratadas com solu¢do de MTMS foram medidas: gel + MTMS, gel +
KOH + MTMS, gel + MTMS + KOH, gel + NaOH + MTMS e gel + MTMS + NaOH. Foram
obtidos resultados através das técnicas de: difracdo de raios-x, polarizacdo direta de MAS-RMN
dos ncleos de #Si e **C, polarizagdo cruzada {*H}-**Si e HETCOR {*H}-*°Si.

6.2.2.1 Difracdo de Raios-X

As amostras de gel + KOH + MTMS e gel + NaOH + MTMS foram analisadas através de
difracdo de raios-x e os difratogramas obtidos sdo apresentados nas figuras 6.12 e 6.13

respectivamente.

O difratograma da amostra de gel + KOH + MTMS, figura 6.12, ndo mostra picos de
difracdo significativos que possam ser associados a fases cristalinas, apenas uma difracdo larga

por volta de 29°, que usualmente observada em silicatos amorfos.

No difratograma da amostra de gel + NaOH + MTMS, figura 6.13, ha picos néo
identificados que mostram a presenca de fases cristalinas e ha difragcdes correspondentes a fases
cristalinas entre 30° e 40° que podem ser associados a K;Si,Os (54).
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Figura 6.12- Difratograma de Raio X de pd para o material resultante do ataque do gel com solucdo de KOH e
tratamento com MTMS.
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Figura 6.13- Difratograma de Raio X de p6 para o material resultante do ataque do gel com solucdo de NaOH e
tratamento com MTMS. o K,Si,0s.
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6.2.2.2 °Si-RMN

Nas amostras de gel + MTMS, gel + KOH + MTMS, gel + MTMS + KOH, gel + NaOH +
MTMS e gel + MTMS + NaOH foram realizados experimentos de polarizacdo direta de 2°Si e de

polarizacdo cruzada {*H}-*°Si. Os espectros sdo apresentados na figura 6.2 e 6.3 respectivamente.
(i) gel + MTMS:

No espectro de polarizacdo direta de *°Si da amostra de gel + MTMS, figura 6.2c,
observa-se a presenca dos grupos silicatos Q', Q% Q% Q* D e T, com desvios quimicos e
intensidades indicadas na tabela 6.1. Observa-se que o espectro do gel apos exposicdo ao MTMS
é muito semelhante ao espectro do gel, permanecendo o sitio Q° como o mais abundante e
numero médio de NBO igual a 1,0. As ligacdes formadas de Si-C, provenientes das cadeias de

carbono do MTMS, originam os sitiosD e T.

No espectro de polarizacdo cruzada do gel + MTMS, figura 6.3c, é possivel observar as
linhas dos sitios Q?, Q°, Q*, D e T. Pela tabela 6.1, os aumentos significativos das &reas dos sitios
D e T, onde ha ligagdes Si-C, estdo relacionados a H ligados ao C que estdo muito préximos do

%si.
(ii) gel + KOH + MTMS

No espectro de polarizacéo direta de *Si do gel + KOH + MTMS, figura 6.2d, é possivel
identificar linhas correspondentes aos sitios D, T, Q" e Q°. Os sitios Q" apresentaram sinais em -
78.8ppm e -81.4ppm e formas de linhas mais estreitas, foram ajustados por curvas lorentzianas
(caracteristicas de fases cristalinas) e podem estar associado a sitios mais organizados de Q*. O
sinal relativo ao sitio Q* em -86.4ppm, assim como Q*, também corresponde a ambiente de
silicatos mais organizados sendo ajustados por funcdes lorentzianas. A linha em -94.2ppm
correspondente a Q° poderia ser identificada de acordo com sua posicdo como K,Si,Os (55).
Fases cristalinas de Na,Si,Os também apresentam desvios quimicos nesta posicdo (55), o que
significa que esta linha poderia ser de uma superposicdo das duas fases, mas ainda com
predominancia do K;Si,Os, pois 0 K apresenta-se em maior quantidade no gel do que o Na. As

areas e desvios quimicos correspondente aos ajustes de cada sitio sdo apresentados na tabela 6.5.



111

A diferenca entre os espectros das amostras de gel e gel + KOH + MTMS é compativel
com a observacéo feita na se¢do 3.2.1 de que o ataque do gel com a solugdo de KOH resultou
numa visivel dissolucéo do gel. A identificacdo de fases cristalinas por RMN seria aparentemente
incompativel com os resultados de difracdo de Raios-X na amostra de gel + KOH + MTMS
(figura 6.12), pois no difratograma ndo sdo observados picos de difracdo estreitos e sim apenas
fase amorfa de silicatos. No entanto deve ser considerada a diferenca de sensibilidade de ambas
as técnicas. Para observar difracdo de Raios-X é necessario que existam dominios cristalinos de
tamanho e qualidade suficiente para definir planos de Bragg. No caso de RMN, pelo fato da
técnica ser local, dominios cristalinos de pequenos tamanhos, em escala nanomeétrica, ou
perturbados por defeitos podem ainda ser detectados e identificados como localmente ordenados
desde que o ambiente ao redor dos tetraedros SiO, ndo seja fortemente distorcido. No caso de
silicatos de potéssio, muitos dos quais sdo higroscépicos, a absor¢do de dgua na estrutura pode
perturbar consideravelmente a cristalinidade. Especificamente em silicatos lamelares como o
K2Si,Os, existe a possibilidade de desordenar os planos definidos pelos tetraedros de silicatos

devido a incorporagdo da molécula de H,O.

Nos experimentos de polarizacdo cruzada desta amostra, figura 6.3d, apenas as linhas D,
T, Q%e a parte amorfa do gel sdo polarizadas pelos *H. O aumento substancial de intensidade das
linhas dos sitios D e T se da pelo fato dos protons ligados ao C do MTMS estarem muito
proximos dos 2°Si. Por outro lado, nas linhas dos sitios em ambientes cristalinos observa-se
intensidade nula (Q* e Q*-K,Si,0s) ou muito baixa (Q?), indicando que na estequiometria destes
compostos ndo ha H ou as moléculas de agua inseridas se encontram em movimento, reduzindo
drasticamente o acoplamento dipolar *H-*°Si.

(iii) gel + NaOH + MTMS:

O espectro do gel + NaOH + MTMS, figura 6.2e, € semelhante ao espectro do gel + KOH
+ MTMS. E possivel identificar as linhas correspondentes aos sitios D, T, Q*, Q% e Q°. Os sitios
D e T sdo referentes as ligagdes de Si-C do MTMS. O sinal em -78.1ppm pode estar associado a
sitios mais organizados de Q', o sinal em -85.7ppm ¢é referente ao sitio Q2 ambos ajustados
atraves de funcgdes lorentzianas. A linha em -93.7ppm pode ser identificada pelo valor de desvio
como NaySi,Os (55), correspondendo a um sitio Q°. O difratograma desta amostra indica a

presenca de fases cristalinas, sendo identificado o K,Si,Os. Portanto, a linha observada em —
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93.7ppm poderia corresponder a K,Si,Os, tal como € observada na amostra gel + KOH + MTMS,
onde a quantidade de Na é baixa. A linha larga observada na base no espectro atribuida aos
silicatos Q* e Q*, corresponde a uma estrutura amorfa, possivelmente em estado de gel. Na se¢éo
5.3.1, foi observado que apds os ataque com NaOH houve dissolugdo do gel, assim como no
ataque com KOH, que vai de acordo com os resultados dos espectros que mostram que nao houve

integridade na estrutura de silicatos apés o ataque.

Nos experimentos de polarizacdo cruzada desta amostra, figura 6.3e, as linhas D, T, Q"
Q? e Q*-Na,Si,0s sdo polarizadas pelos *H. Assim como no gel + KOH + MTMS, as linhas D e
T sdo polarizadas pelos protons ligados ao C do MTMS que estdo muito proximos do Si e por
este motivo apresenta linhas de grande intensidade comparadas ao espectro de polarizacdo direta
da amostra. Porém, ao contrario do espectro de polarizagdo cruzada do gel + KOH + MTMS,
observa-se que todos os sitios observados em polarizacdo direta na amostra atacada com NaOH
sdo polarizados pelos 'H, indicando que os produtos precipitados apresentam consideravel
incorporacgéo de OH.

(iv) gel + MTMS + KOH

No espectro da amostra de gel + MTMS + KOH apresentado na figura 6.1f observa-se a
presenca dos sitios D, Q* e Q% e uma linha correspondente ao sitio Q% em -93.8ppm identificada
como K;Si,Os (55). Este espectro é semelhante ao espectro da amostra (ii), porém observa-se que
todas as linhas sé&o mais largas, o que indica maior grau de desordem estrutural ao redor destes
sitios. Consequientemente, foram ajustadas linhas gaussianas, em vez de lorentzianas, para

determinar as intensidades e posi¢des centrais indicadas na tabela 6.5.

O espectro de polarizagdo cruzada desta amostra, figura 6.2f, apresenta linhas
correspondentes aos sitios D, Q*, Q% e Q° de K,Si,Os observados em polarizacdo direta, mais
sitios M e T. A intensidade das linhas de M, D e T é substancialmente incrementada em
polarizacdo cruzada, devido a proximidade entre o Si e os prétons de grupos CHs, permitindo a

deteccdo destas espécies.
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Tabela 6.5- Desvio quimico & (ppm, médulo do valor negativo) e area relativa A (%) das gaussianas dos espectros de
#Sj-RMN de polarizacdo direta e de polarizacdo cruzada {"H}-**Si para os sitios Q", T, D e M no
gel+KOH+MTMS, gel+MTMS+KOH, gel+NaOH+MTMS e gel+MTMS+NaOH. NBO= nimero médio
de oxigénio ndo ponte. PD= Polarizacdo Direta. PC= Polarizacdo Cruzada. Apc/App=razao entre as areas
de polarizacdo cruzada e polarizacdo direta.

Gel+KOH+silano  Gel+silano+KOH  Gel+NaOH+silano  Gel+silano+NaOH

PD PC Arcl PD PC Arcl PD PC Arcl PD PC Arcl
ApD APD APD APD
M 5 49,9 50,6 49,8
A 3 10 8
D 5 57,1 581 57,5 58,0 57,5 58,0 57,4
A 3 27 o 5 22 44 6 26 4.3 31
T 5 67,3 67,1 65,1 66,0 66,0 69,0 64,6
A 10 62 6.2 10 4 42 10.5 8 17 21
0 5 712 712 A 71,0 71,6
A 1 4 1 5
Q! 5 789 78,7 78,7 78,2 783 78,1 77,8
A 7 15 6 0.4 8 4 0.5 7 10 14
Q? 5 864 86,9 86,1 86,1 85,8 85,7 855 85,1
0,2 0,2 0,5 0,3
A 17 3 32 5 20 10 35 10
Q? 3 98,0
A 12
Q! 5 108,1
A 16
Q"amorfo A 46 5 02 27 39 43 10 13 8 0,6
) 5 9472 93,8 935
K,Si,0s A 17 20 . 0,2
) 5 93,7 94,6 93,0 92,0
Na,Si,Os A 18 o 0,4 o 1 1,2

Nos espectros de PD e PC do gel + KOH+MTMS, ha 46% e 10% de sitios que ndo foram identificados,
respectivamente. Nos espectros de PD e PC do gel + MTMS + KOH, ha 28% e 53% de sitios que ndo
foram identificados, respectivamente. Nos espectros de PD e PC do gel + NaOH+MTMS, ha 44% e 10%
de sitios que ndo foram identificados, respectivamente. Nos espectros de PD e PC do gel + MTMS +
NaOH, ha 21% e 30% de sitios que ndo foram identificados, respectivamente.

(v) gel + MTMS + NaOH

O espectro de polarizacdo direta de °Si da amostra de gel + MTMS + NaOH esta
apresentado na figura 6.1g. O espectro mostra linhas de Q* e Q® com posicdes semelhantes as
observadas na amostra atacada com KOH, porem consideravelmente mais largas do que estas, o
que indica maior desordem estrutural. Também é observada a linha Q3- Na,Si,Os em -93.7ppm.

S&o identificadas também linhas largas de sitios Q* e Q que devem corresponder a uma
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estrutura amorfa. Os desvios quimicos e areas de todas as linhas observadas estdo indicados na
tabela 6.5.

No espectro de polarizacdo cruzada, figura 6.2g, é possivel observar também linhas das
espécies menos abundantes M, D, T e Q°, que apresentam grande acoplamento dipolar com *H. O
estado final desta amostra atacada com NaOH tem semelhancas com a amostra atacada com
KOH, com relacdo ao acoplamento com *H dos trés sitios mais abundantes, Q', Q e Q°,

apresentando porém uma estrutura mais amorfa e complexa.

6.2.2.3 HETCOR {*H}-*Si

Na amostra de gel + MTMS foi realizado experimento de HETCOR {*H}-?°Si mostrado
na figura 6.14. As secBes sdo referentes aos subespectros dos *H préximos aos sitios de D, T, Q°,
Q® e Q* O espectro superior corresponde ao espectro *H medido em polarizacéo direta. Os
desvios quimicos dos espectros de *H com relacéo aos desvios quimicos do 2°Si estéo na tabela
6.3. As linhas dos subespectros apresentam larguras por volta de 8KHz. Assim como na amostra
de gel, as linhas centrais sdo largas com linhas sobrepostas, porem, em todas as se¢des, séo
observadas bandas laterais melhor definidas e mais intensas que nas amostras de gel (figura 6.5).
Este fato indica acoplamento homonuclear moderado mais intenso que no gel, com a existéncia
de grupos OH préximos no caso dos *H referentes aos grupos Q2 Q%e Q*.

Na linha central do subespectro de *H correspondente ao silicato Q* observam-se duas
linhas, indicadas na figura 6.14 como A e B. As bandas laterais do subespectro de Q° sdo mais
intensas e estdo sobrepostas a linha central indicando um acoplamento homonuclear dipolar
moderado. Essas bandas laterais correspondem a linha B e se referem a grupos OH. A linha A ¢é
muito complexa e trata-se de uma linha estreita sem bandas laterais e por isso sem acoplamento
homonuclear significativo. Este fato junto com a comparacdo com a posicédo da linha central do
espectro superior de polarizagdo direta de *H, que é a mesma posicdo da linha A de Q?, sustenta a
afirmagdo de que a linha A se trata de 'H provenientes de moléculas de H,O. As linhas dos
subespectros de *H préximo aos sitios T e D sdo mais estreitas com bandas laterais de forte

intensidade indicando acoplamento homonuclear mais forte que nos caso dos Q". Este
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comportamento &€ compativel com a presenca de varios H mutuamente proximos, o que €

esperado para estes ambientes de Si com ligacGes Si-C-H.
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Figura 6.14- Espectro bidimensional de HETCOR {"H}-?°Si do gel + MTMS. Eixo vertical: desvio quimico e
espectro projetado de ?Si. Eixo horizontal: desvio quimico e espectro projetado do *H. Subespectros
mostrados do lado direito: se¢cdes do espectro bidimensional, correspondentes as posic¢des dos sitios D,
T, Q% Q° Q* Traco superior: espectro de *H em polarizacéo direta. Asteriscos (*): bandas laterais de

rotacdo da amostra.

6.2.2.4 3C-RMN nas amostras de gel + MTMS e gel + KOH + MTMS

Nas amostras de gel + MTMS e gel + KOH + MTMS, para complementar as medidas de
polarizacdo direta e cruzada, foram realizados experimentos de polarizacéo direta de RMN de **C

e polarizacdo cruzada {"H}-'*C. Os espectros obtidos s&o mostrados na figura 6.15.
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Os sinais fracos que aparecem marcados com asteriscos, em 133ppm, sdo originados na
tampa do porta-amostra. Nos espectros de ambas as amostras o pico mais intenso encontra-se na
regido entre Oppm e -2,5ppm, dependendo da amostra e o tipo de experimento, que corresponde a
carbonos em ligacBes SiCHs. A deteccdo deste sinal € consistente com a presenca dos grupos
metila do MTMS. No espectro da figura 6.15d podem ser observados trés sinais correspondentes
a carbonos em metilas com trés ambientes estruturais diferentes (-17ppm, -1,6ppm e 10,7ppm) e
provavelmente menor mobilidade para as espécies em —17ppm e 10,7ppm. A tabela 6.6 apresenta
os valores de desvios quimicos de **C correspondente a cada amostra.

Existem também sinais de RMN na regido das carbonilas, entre 160ppm e 175ppm em
todas as amostras, em concentracdo substancialmente menor aos carbonos em grupos metila.
Destes sinais, 0 mais intenso € observado na amostra de gel + KOH + MTMS em polarizacao
direta (figura 6.15c), com desvio em 169,6ppm. Este sinal estreito é tipico de estado liquido,
atribuicdo confirmada pelo fato de né&o ser observado em polarizacéo cruzada (figura 6.15d): em
estado liquido o acoplamento dipolar *H-*C é desprezivel, devido & alta mobilidade molecular.
Esta carbonila pode ser identificada com carbonato de potassio (K,CO3), que de acordo com a
literatura apresenta desvio em 169,3ppm (56). Nesta mesma amostra, em polariza¢do cruzada, €
possivel observar um sinal mais fraco e alargado centrado nessa posi¢do, que indica também a
presenca de carbonato de potassio hidratado em estado solido. Os espectros da amostra de gel +
MTMS também mostram sinais de carbonatos em estado solido em posi¢des proximas, porém

resulta mais dificil determinar qual é a espécie catidnica destes compostos.

Tabela 6.6- Desvio quimicod (ppm) das linhas observadas nos espectros de *C-RMN de polarizacdo direta e de
polarizacio cruzada {*H}-"*C nas amostras de gel + MTMS e gel + KOH + MTMS,

Gel + MTMS Gel + KOH + MTMS
Polarizago Direta CH; 0,3 0,7
8 (%) COs* 172,9 169,6
o CHs 2,7 -1,6
PoIarlzgc,;z:gCC):ruzada CH, 161.9 170
(ppm) CHs; 10,7

2-
COs 169,0
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Figura 6.15- Espectros de *C em polarizago direta e em polarizacio cruzada {*H}-*C. Amostra de gel + MTMS:
(a) polarizacéo direta, (b) polarizagdo cruzada. Amostra de gel + KOH + MTMS: (c) polarizacdo direta,
(d) polarizagdo cruzada.

6.3 Rochas

Para o estudo da reatividade em rochas foram realizados analises de RMN em polarizacdo
direta de °Si nas amostras de basalto, granito e quartzito. Para simular a RAS estas amostras de
rochas foram atacadas com solu¢do de KOH. Em alguns casos foi utilizado o método de ataque
acelerado aumentando a temperatura de ataque para 45°C e 80°C ou aumentando o tempo de
exposicdo da amostra ao ataque por até 30 dias. No quartzito houve ainda uma exposicao ao
MTMS ap6s ataque com KOH. Ainda nesta rocha, para simular o processo de reacdo num
concreto sendo tratado, foram testados tratamentos com solugédo combinando LiNO3; e KOH.
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6.3.1 Basalto

Na figura 6.16 s&o mostrados os espectros de polarizacéo direta de %°Si para a amostra de
basalto, basalto + KOH/T 4, basalto + KOH/80°C, basalto + LINO3-KOH /T e basalto + LiNOs-
KOH/80°C.

A linha do basalto ¢é larga, formada por sinais de varios tipos de Q",Al e, portanto, é
dificil resolver se hd mudancas na regido central da linha. As mudancas detectaveis
correspondem apenas a ambientes com sinais de RMN nos extremos do espectro. Devido a falta
de resolucdo espectral ndo foram realizadas as atribui¢bes detalhadas do nimero m de pontes Si-
O-Al, indicando-se apenas um numero n representativo da faixa de desvio quimico
correspondente.

A tabela 6.7 apresenta a porcentagem de sitios de alta conectividade (Q°® e Q) e baixa
conectividade (Q°, Q" e Q) identificados nas amostras de basalto. Tanto na amostra de basalto
quanto nas amostras atacadas observa-se pela tabela a predominancia dos sitios de alta
conectividade, nominalmente Q® e Q*. No espectro de basalto puro (figura 6.16a) observa-se que
a rocha é formada basicamente por grupos silicatos Q° e Q*. Os sitios Q* compreendidos entre -
91ppm e -120ppm podem ser referentes ao plagioclasio (NaAlSisOg). A linha do sitio Q°
observada em -67,6ppm € identificada como Mg,SiO, (38), consistente com o fato de a amostra
ter 4.8% de MgO (ver tabela 5.2). Nos ataques da rocha com solucdo de KOH e tratamentos com
LiNO3-KOH ¢ possivel observar alteragGes na distribuicdo de espécies de silicatos. Observa-se
um incremento da fragdo de silicatos de baixa conectividade, nominalmente Q"comn=0, 1,2.0
aumento da populacdo destes silicatos, comum a todas as amostras de basalto atacadas, se da pela
insercdo de K* ou OH", depolimerizando a rede de silicatos e produzindo grupos Q" de menor
interconectividade, com ligagGes Si-O K™ ou Si-OH.

Os ataques apresentam essencialmente os mesmos efeitos citados com uma diferenca
menor na amostra de basalto + KOH/T A, onde aparece um pequeno pico em -93,7ppm que pela
literatura (56) e pela comparacdo com os espectros do gel tratados com KOH na figura 6.2 pode

ser associado ao K5Si»Os.
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Figura 6.16: Espectros de Polarizacdo Direta de %Si das amostras de: (a) basalto puro. (b) basalto + KOH/T A. (c)
basalto + KOH/80°C. (d) basalto + LINO3-KOH/T 5. (e) basalto + LiNO3;-KOH/80°C. Asteriscos:
bandas laterais.

Tabela 6.7- Quantidade em porcentagem, dos sitios de alta e baixa conectividade, das areas relativas das curvas de
ajuste dos espectros de polarizacdo direta de *Si de basalto, basalto+KOH/80°C, basalto+LiNOs-
KOH/80°C, basalto+KOH/T 4 € basalto+LiNO;-KOH/T 4.

Q" Q"
Amostra
n=0,1,2 n=34
Basalto 8 92
Basalto + KOH/80°C 23 77

Basalto + LiNO5;-KOH/80°C 29 71
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Basalto + KOH/T4 29 71
Basalto + LINO3-KOH/T 5 19 81

6.3.2 Granito

Na figura 6.17, estdo os espectros de polarizacéo direta de 2°Si das amostras de granito,
granito + KOH/80°C, granito + LiNO3-KOH/80°C. Os espectros das amostras de granito +
KOH/80°C e granito + LiNO3-KOH/80°C foram realizados na sonda de 5mm e por este motivo
apresentam a relacdo sinal/ruido inferior ao espectro de granito puro, que foi realizado na sonda
de 7mm.

Os ajustes dos espectros da figura 6.17 estdo apresentados na tabela 6.8. A multiplicidade
de linhas e sua superposicdo impedem fazer atribuicdes especificas sobre muitos destes sitios,
especialmente na regido de —90ppm, atribuida na tabela 6.8 aos sitios de Si com aluminios. A
presenca dos sitios correspondentes aos aluminosilicatos é coerente com o fato da amostra de
granito conter 14% de oxido de aluminio (Al,O3) (ver tabela 5.2) proveniente dos feldspatos. E
possivel fazer identificagcdes aproximadas por regides espectrais.

No espectro de granito, a linha em -75,6ppm pode ter estrutura semelhante a margarite
(CaAl;,(Al;Si,010)(OH),, que pela literatura apresenta desvio quimico em -75,5ppm (38). Nos
espectros das amostras atacadas, figuras 6.17b e 6.17c, também é observado a linha em —
75,6ppm, poréem observam-se duas mudancas principais: a linha em -72,3ppm, que aparece como
um sinal bem resolvido, podendo pertencer a um mineral estruturalmente semelhante a margarite
mas com cétion K inserido em sua composic¢ao deslocando o desvio quimico para um valor mais
positivo, e o incremento da intensidade na regido de Q" com n = 3, 4 na regido de desvios
menores que —105ppm. Assim, pode-se afirmar que em todas as amostras ha uma predominancia
de sitios de alta conectividade, Q°, Q% Q*,Al (referentes ao quartzo e feldspatos plagioclasios),
correspondendo a desvios entre —95ppm e —120ppm, e sitios Q31 Al na faixa entre 80 e 89 ppm,
que ndo foram possiveis de serem ajustados devido a baixa resolucdo espectral, e que séo

referentes a muscovita.
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Figura 6.17- Espectros de Polarizagdo Direta de °Si. (a) Granito. (b) Granito + KOH/80°C. (c) Granito + LiNO;-
KOH/80°.

Tabela 6.8- Desvios quimicosd eéreas relativas das curvas de ajuste dos espectros de polarizacdo direta de 2°Si-
RMN das amostras de granito, granito + KOH/80°C e granito + LiNO;-KOH/80°C.

AMOSTRA sitio 5 (ppm)  Area (%)
_ Q%Al -75.6 14
Granito Q°, Q*,Al (feldspatos)  -92 a -100 51
Q! -105a-110 35
Q° -65.7 1
Granito + KOH/80°C Q%Al -722a-755 10
Q°, Q“nAl (feldspatos)  -92 a-100 23
Q* -105 a-116 66
Q! -72.2a-755 17
Granito + LINOs-KOH/80°C 33 % A| (feldspatos)  -92 a -100 25

Q! -105a-116 58
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6.3.3 Quartzito

Os espectros da figura 6.18 correspondem aos resultados das medidas de polarizagdo
direta de °Si, feitas nas amostras de quartzito puro, quartzito + KOH/T a., quartzito + KOH/80°C,
quartzito + KOH + MTMS/80°C, quartzito + LINO3-KOH/T A , quartzito + LiINO3-KOH/45°C e
quartzito + LiINO3-KOH/80°C. A tabela 6.9 apresenta a porcentagem de sitios de alta
conectividade (Q° e Q% e baixa conectividade (Q°, Q' e Q) identificados nestas amostras de
quartzito. Em todos esses espectros sdo observados sinais estreitos em -107,7ppm
correspondentes aos silicatos Q*. Este desvio corresponde exatamente ao observado no quartzo
(38). No entanto, este sitio ndo corresponde a dominios perfeitamente cristalinos sendo a formas
menos estaveis de quartzo, pois, como se discutird a seguir, os diferentes ataques produzem uma
diminuicao notdria da fracdo deste tipo de silicatos.

No espectro da amostra de quartzito puro, figura 6.18a, observa-se um sinal largo
correspondente a silicatos numa rede amorfa, com uma distribui¢do das espécies correspondentes
aos sitios com alta e baixa conectividade (Q", com n=3,4, e Q", com n=0, 1, 2). A partir da
deconvolucdo e integracdo do espectro é possivel estimar as fracdes de 2°Si em dominios amorfos
e guase-cristalinos (quartzo) de cada amostra. Na amostra de quartzito puro a fragcdo de silicato
em ambientes de tipo quartzo é de 11%, sendo 0 89% restante correspondente a distribuicdo de
Q" fortemente desordenada de quartzo nanométrico e muscovita, que apresenta desvio quimico
por volta de -85ppm, com incerteza de £3%. A linha estreita de quartzo citada em -107ppm se
refere a quartzo semicristalino.

Na analise dos espectros do quartzito com ataques de solucdo de KOH, mostrados nas
figuras 6.18b até 6.18e, podem ser observados comportamentos diferentes em funcdo da
temperatura ou tempo de ataque. Na amostra de quartzito + KOH/T 5 atacada durante 30 dias,
figura 6.18b, o espectro de RMN de ?°Si revela uma estrutura semelhante ao quartzito, com a
presenca dos sitios Q" de alta e baixa conectividade e uma fracdo menor, 9% de quartzo
semicristalino.

O espectro da amostra sujeita a0 mesmo ataque em temperatura maior (45°C), figura
6.18c, ndo apresentou diferenca alguma quanto ao espectro de quartzito puro. Nota-se a presenca

dos mesmos sitios Q" de alta e baixa conectividade e a mesma fracdo de quartzo (11%),
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indicando que esta temperatura ndo foi eficiente para a reacdo de potassio com a rocha. J& no
mesmo ataque com temperatura de 80°C, figura 6.18c, 0 espectro mostra uma mudanca
substancial na linha do silicato amorfo, formada agora essencialmente por silicatos de alta
conectividade e 13% de quartzo. Comparando com o ataque similar a temperatura ambiente e a
45°C, pode se concluir que o ataque acelerado atua sobre os dominios de quartzo mais
distorcidos, produzindo apds a secagem um produto com estrutura de silicatos altamente
conectados. No ataque de quartzito + KOH + MTMS/80°C observa-se uma estrutura de silicatos
abrangendo toda a faixa de desvios de Q", e uma ressonancia resolvida correspondente a sitios D,
originados da reacdo do MTMS. Nao é possivel identificar claramente sitios T, que nesta amostra
estariam sobrepostos com as linhas de Q" com n=0,1. A diferenca mais importante com 0s outros
ataques é a grande fracdo de silicatos na regido de conectividades médias (Q?). Em principio, o
grande efeito de despolimerizacdo dos silicatos comparando com a amostra sem MTMS (figura
6.18.d) resulta dificil de racionalizar considerando apenas a reacdo do MTMS com 0s grupos
SiOH. Aparece também no espectro desta amostra um pico em -93,9ppm que pela literatura (55),
pelos resultados com basalto + KOH/T A e resultados com gel tratados com KOH, pode ser
associado ao K;Si,Os.

Mudangas substanciais também foram observadas nos espectros de quartzito com ataques
com solucdo de LINO3-KOH. No espectro de quartzito + LINO3-KOH/T 5 atacada durante 30
dias, figura 6.18f, aparecem sinais de sitios Q" de alta e baixa conectividade. A fracdo de quartzo
semicristalino nesta amostra € de 2%, indicando maior dissolugdo comparada com o ataque com
KOH nas mesmas condi¢fes. Na amostra de quartzito + LiINO3-KOH/45°C, figura 6.18g, é
observada uma estrutura de silicatos bastante semelhante a amostra de quartzito + KOH/80°C
formada essencialmente por sitios de alta conectividade e 14% de quartzo semicristalino. Ja na
amostra com aumento de temperatura do ataque, quartzito + LiNO3-KOH/80°C, é observado
sitios com conectividade média e baixa em sua estrutura amorfa, porém observa-se também uma
diminuicéo significativa nas areas de Q* e na fracdo de quartzo semicristalino (2%) e um pico de
maior intensidade aparece em -74,9ppm associado ao Li,SiO3. O silicato Li,SiO3 foi
identificado também no espectro de gel + LiINO3-NaOH (figura 6.2b).
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Figura 6.18- Espectros de polarizacdo direta de #Si. (a) Quartzito. (b) Quartzito + KOH/TA. (c) Quartzito +
KOH/45°C. (d) Quartzito + KOH/80°C. (e) Quartzito + KOH+ MTMS/80°C. (f) Quartzito + LINO;-
KOH/T 4. (g) Quartzito + LiINO3;-KOH/ 45°C. (h) Quartzito + LiINO3-KOH/80°C.
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Tabela 6.9- Quantidade em porcentagem, dos sitios de alta e baixa conectividade, das areas relativas das curvas de
ajuste dos espectros de polarizacdo direta de #Si de quartzito, quartzito+KOH/T A, quartzito+KOH/45°C,
quartzito+KOH+80°C, quartzito +KOH+MTMS/80°C, quartzito+LiNOs;-KOH/T,, quartzito+LiNOs-

KOH/45°C e quartzito+LiNO3;-KOH/80°C.

Q" Q Quartzo
Amostra n=0,1,2 =34 o
(%) (%)
Quartzito 40 49 11
Quartzito + KOH/T4 41 51 8
Quartzito + KOH/45°C 39 50 11
Quartzito + KOH/80°C 12 75 13
Quartzito + KOH + MTMS/80°C 52 41 7
Quartzito + LINO3-KOH/T A 39 59 2
Quartzito + LiNO;-KOH/45°C 9 77 14
Quartzito + LiNO3;-KOH/80°C 69 29 2
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Capitulo7

7 Discussao

Neste capitulo serdo discutidos os resultados experimentais apresentados no capitulo
anterior. Primeiramente serd discutida a estrutura do gel seguido da discussdo sobre os
tratamentos do gel com solugbes de Li e MTMS e por altimo os resultados dos ataques as rochas

potencialmente reativas.

7.1 Estrutura do gel

Os espectros de 2°Si-RMN mostraram que o gel possui uma estrutura de silicatos
desordenada e amorfa com silicatos tetraédricos com diferentes graus de conectividade e
estruturas distorcidas. Este resultado concorda com os resultados obtidos dos difratogramas de
Raios-X, que apresenta uma difracdo larga em 26° tipica de silicas amorfas e que ndo apresentou
nenhuma fase cristalina referente ao potassio e silicio. Este fato indica que estes dois elementos

se encontram associados a fase amorfa do gel.

Pela tabela 6.1, observa-se que o gel apresenta uma porcentagem em area de 56% de sitios
Q® em -96,9ppm. Além disso, 0 nimero médio de NBO por silicato tetraédrico pode ser usado
como uma medida quantitativa de despolimerizacdo da rede de silicatos e de acordo com a tabela
6.1, o gel apresenta NBO igual a 1,0 que corresponde a um ambiente médio de tipo Q>. Destas
informacdes conclui-se que o gel é formado em media por estrutura lamelar. Na absor¢do de agua
pelo gel, os espacos interlamelares sdo capazes de reter maior quantidade de &gua e causar a

expanséo do gel.
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Fazendo uma analise comparativa entre o grau de desordem do gel e de um vidro silicato,
podemos utilizar os resultados obtidos por Maekawa (57) para vidros de silicato de potassio. Os
vidros com concentracdo de K,O proximas a do gel (por volta de 14%), apresentam nimero
médio de NBO de 0,51, o que representa uma estrutura mais conexa gque no caso do gel, com
maior concentracdo de grupos Q*. Esta diferenca topolégica entre ambos silicatos se deve a

presenca de ligacdes Si-O-H no gel.

Com relacdo a distribuicdo de K na estrutura do gel, aqui também resulta interessante
comparar os resultados com o caso de vidros silicatos de potassio. Os desvios quimicos dos
grupos silicatos estdo determinados pela presenca de K* coordenando os NBO. A figura 7.1
mostra a dependéncia dos desvios para cada Q" em funcio da concentragdo de K, obtidos por
Maekawa (57). O comportamento linear observado mostra que ndo existe segregacio de K* na
estrutura do vidro. Na figura 7.1 sdo mostrados também os desvios quimicos dos Q" observados
no gel, colocados na concentracdo de K medida, junto com as extrapolagdes dos comportamentos
lineares observados no vidro. Observa-se uma excelente correlagcdo entre estes dados, fato que
indica que a distribuicdo de K* dentro da rede de silicatos ndo apresenta heterogeneidades, nem
ocorre preferencialmente para alguns dos Q". Ainda para o caso Q*, se observa uma variacéo do
desvio com o decréscimo da concentracdo de K, fato que indica que no gel estes grupos ndo se

encontram segregados, sendo proximo de outros Q" de menor ordem interagindo com K.
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Figura 7.1- Curva de Maekawa (57): desvio quimico das espécies Q" em funcio da concentragio em mol de K,O.
Linha pontilhada: valores de concentracdo de K,O no gel.

Nos experimentos de polarizagdo cruzada com tempo de contato variavel, pela tabela 6.2,
observa-se que os sitios Q? e Q* apresentam valores diferentes de T.si, indicando graus de
acoplamento dipolar {*H}-*Si diferentes, ou seja, estes dois sitios de Si estdo em ambientes
quimicos diferentes. Os valores de T;, sdo diferentes, sendo igual a 11,4ms e 20,2ms para 0s
sitios Q? e Q respectivamente. Este fato indica que ha separagdo entre os sitios Q* e Q* pelo
menos entre a maioria dos Q°, implicando em dominios Q* bem definidos (planos) ao invés de
pontos de ramificacdo em cadeias de Q2. O espectro de polarizacdo direta do *H indica a presenca
abundante de agua no gel, mas o experimento de HETCOR mostra que esta dgua nédo polariza os

nucleos de Si, que interagem com os H dos grupos hidroxilas.

Os espectros de RMN de 2*Na indicam dois sitios estruturais com blindagens
semelhantes, mas com acoplamento quadrupolar diferente. Através de difracdo de Raios-X
observou-se que estes dois sitios correspondem a dois sitios de sodio cristalograficos da trona. A

diferenca na simetria no sitio de sodio causa forte influéncia no acoplamento quadrupolar. Os
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valores de acoplamento quadrupolar dos dois sitios obtidos através dos experimentos de 3Q-MAS

séo da ordem de 1,9MHz indicando baixa simetria (3,58).

Em resumo, a imagem estrutural obtida para a rede de silicatos do gel se corresponde com
uma rede de silicatos Q* extensa com ligacdes OH e defeitos (Q" de maior e menor ordem), e
cations K™ uniformemente distribuidos para compensar a carga dos NBO. Existe abundancia de

agua na estrutura, mas se encontra em estado movel.

7.2 Tratamento do gel com L.i

Os resultados das medidas de difracdo de Raios-X da amostra de gel + LiNO3-NaOH
mostraram um difratograma completamente diferente das amostras de gel. A difracdo larga em
26° foi alterada, apresentando varias fases cristalinas (52). Essas novas fases cristalinas s@o
referentes ao metasilicato de litio (Li,SiO3), nitrato de potassio (KNOs), nitrato de sodio
(NaNQ3), carbonato de potéssio (K,COg3) e carbonatos sodio-litio (LiNaCO3). A presenca de dois
compostos contendo potassio sugere que o gel perdeu potassio da sua estrutura quando foi tratado

com litio.

O gel tratado com solugdo de Li mostra um espectro de *Na-RMN completamente
diferente da amostra de gel, indicando que houve a precipitacdo de trés novas fases: NaNO; e
dois sitios de Na,CO3; em ambientes quimicos diferentes. O sitio Na,CO3 apresenta duas linhas
em 7ppm e uma linha mais larga entre 0 e 10ppm. A diferenca entre as larguras das linhas é
causada pela diferenca de acoplamento quadrupolar elétrico entre os dois sitios (9), como mostra
0 experimento de 3Q-MAS, que é consistente com o fato do espectro estatico apresentar um
padrdo de quadrupolo com linhas satélites mais alargadas, provavelmente pela sobreposicao das
linhas dos dois sitios Na,COj3 associados ainda ao sitio de NaNO3. Os valores da constante de
acoplamento quadrupolar sdo baixos, 0,4; 0,2; e 0,9 para NaNOs3, Na,COs(sitio I) e Na,COj3 (sitio

I), respectivamente, indicando ambientes quimicos bastante simétricos.
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Os resultados de RMN de *Si do gel tratado com Li mostraram uma maior abundancia de
sitios Q? diferentemente da amostra de gel. Da distribuicido de Q" observada foi obtido um
nimero meédio de NBO de 2,0, fato que revela uma estrutura média de tipo linear. Esta
propriedade da rede € de importancia fundamental para garantir que o produto do tratamento com
Li ndo sofrerd expansao, pois estruturas mais abertas que a lamelar sdo menos susceptiveis a
expansdo pela absorcdo de agua. Comparando as primeiras medidas feitas por Schneider e
Hasparyk (9) na amostra de gel com tratamento de Li e a medida apresentada neste trabalho,
realizada na mesma amostra dois anos depois, observa-se uma mudanga na linha central do
espectro de *°Si. Foi observado um estreitamento das linhas de 2°Si. Portanto, houve uma
evolucdo estrutural devido a relaxacéo estrutural da rede ou variacdo na dgua da hidratacdo da
amostra. Porém ndo houve mudanca na topologia média (NBO=2,0), permanecendo o sitio Q?
como o0 mais abundante na estrutura de silicatos. Este fato prova que mesmo com a evolugéo do
tratamento com o tempo, a estrutura de silicatos € mantida linear, mostrando a eficacia do

tratamento.

Os experimentos de polarizacdo cruzada {*H}-**Si mostraram que as espécies mais
abundantes Q? e Q® possuem apés o tratamento, tempos de contato e T, iguais. Isso indica
acoplamento em um conjunto comum de prétons para ambas as espécies. Ndo ha entdo, uma
separacdo espacial consideravel entre Q® e Q°, fato que indica a dissolucdo de dominios lamelares
extensos. No entanto as espécies Q* ndo apresentam sinal de polarizagdo cruzada, fato que indica

separagdo espacial do conjunto de prétons e, portanto, uma segrega¢do em dominios tipo silica.

O espectro de 'Li-RMN apresenta uma linha lorentziana em -0,6ppm, o que ndo pode
corresponder ao LiNO3z que possui um desvio quimico em -1,5ppm, ou seja, 0 LiNO3 reage
completamente durante o processo do tratamento do gel. Estes resultados mostram que o Li é
realmente incorporado na estrutura do gel apds o tratamento. Mas mesmo com as evidencias de
que o Li é incorporado ao gel, os espectros do experimento de HETCOR apresentam linhas de
subespectros quase sem bandas laterais indicando acoplamento homonuclear moderado com a
proximidade dos grupos OH, muito semelhante a amostra de gel, isso significa que mesmo com a

insercdo de Li ainda existe a presenca de grupos OH em fracdes significativas de ambientes Q".
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Em resumo os resultados mostram que os silicatos produto do ataque com sais de Li é
uma estrutura heterogénea de tipo linear, sem regides lamelares extensas, com segregacao de

dominios tipo silica, abundancia de grupos do tipo Si-OH e incorporagéo de Li.

7.3 Exposicao do gel ao MTMS

A estrutura de silicatos Q" do gel exposto a solugdo de MTMS é topologicamente
semelhante ao gel original apresentando numero médio de NBO igual a 1,0 caracteristica de
estruturas de silicatos de sitios Q°. O aparecimento dos sitios D e T foi uma caracteristica
encontrada em todas as amostras expostas a0 MTMS neste trabalho. Existe variacdo na
distribuicdo das espécies Q": ha um decréscimo de intensidade em Q? e Q3 e um aumento na
intensidade de Q. Isto poderia indicar a interagdo dos grupos siloxanos, introduzidos pelo
MTMS, com os silicatos do gel. Cada substituicdo de um Si-OH por Si-O-SiCHj3 transforma um
sitio Q" em um sitio Q" produzindo uma variagdo na distribuicio de espécies tal como a
observada no espectro de #Si. No entanto as variagdes observadas também poderiam
corresponder a autocondensacdo do silano, gerando uma estrutura de silicatos independente do

gel e com linhas de silicatos de ressonancia de Q" superpostas.

O experimento de HETCOR pode auxiliar a esclarecer esta questdo. Os espectros
mostram que os sitios D e T sdo polarizados por H de espécies diferentes com relacdo as espécies
Q". Os Q" sdo polarizados por grupos OH e H,0, ndo havendo evidencias da influéncia dos H
provenientes dos grupos CHs, levando a conclusdo de que ndo ha contato proximo, em escala
molecular, entre os grupos D e T com os grupos Q". Os sitios D e T, que apresentam forte
acoplamento homonuclear, sdo polarizados pelo H do CHs. A integridade do SiCH3; pode ser
observada pelo espectro de polarizagdo direta do *3C. Estes fatos levam a crer que em grande
parte o silano poderia estar reagindo rapidamente e se autocondensando, sem estabelecer um

numero significativo de ligagdes covalentes com o gel.

Os experimentos de difracdo de Raios-X nas amostras de gel + KOH + MTMS e gel +

NaOH + MTMS apresentaram uma linha de difracdo larga em torno de 26° caracteristica do gel.
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Mas em contradicdo com o experimento de Raios-X, 0os experimentos de polarizacdo direta e
cruzada de 2°Si destas amostras ndo apresentaram as mesmas caracteristicas do gel. Em ambas
amostras ha o aparecimento de ambientes de silicatos mais organizados, caracteristicos de fases
cristalinas. No gel + KOH + MTMS h& o aparecimento do K;,Si,Os e Na,Si,Os na amostra de
gel + NaOH + MTMS. Nos espectros de *C das amostras de gel + MTMS e gel + KOH +
MTMS foi observada ainda a integridade dos grupos SiCHj3;, com diferencas de ambientes
estruturais ao redor dos carbonos em ambas. Foi detectada, nos dois casos, a presenca de uma
pequena fracdo de carbonatos, particularmente K,CO3 na amostra atacada com KOH detectada.
Nos ataques com solugdo de KOH e NaOH, os espectros de RMN de 2°Si mostram uma fragéo
minima de material amorfo o que é consistente com a observacdo da dissolucdo do gel durante a
preparacdo destas amostras.

Nas amostras previamente expostas ao MTMS (gel + MTMS + KOH e gel + MTMS +
NaOH) as linhas mais alargadas dos sitios de silicatos correspondentes a estruturas menos
organizadas sugerem que a presenca do MTMS impede a organizacdo de uma estrutura ordenada,
ao contrario do que ocorre quando o gel é pés exposto ao MTMS. Na amostra gel + KOH +
MTMS, a auséncia de sinal de polarizagdo cruzada para os silicatos Q*, Q% e Q*-K5Si,Os, na
figura 6.2d, indica que neste caso os produtos precipitados sédo silicatos com pouca incorporacao
de OH ou H,0, o que é consistente com a presenca de silicatos com estequiometria proxima a
fases cristalinas anidridas. Na amostra previamente exposta ao MTMS, gel + MTMS + KOH, o
espectro correspondente (figura 6.2f) mostra sinais destas mesmas espécies com intensidade
apreciavel, indicando proximidade entre Si e H. Portanto, a desordem poderia ser parcialmente
atribuida a presenca de grupos protonados (OH, moléculas de agua e eventualmente CHs,
provenientes de grupos D e T) integrados a estrutura deste silicato. E interessante observar que o
MTMS nesta amostra gera principalmente grupos D, enquanto que na amostra de gel + KOH +
MTMS ha uma concentracdo maior de grupos T, 0 que seria consistente neste Ultimo caso com
uma estrutura de silicatos mais interconectada. Resultados semelhantes sdo observados na
comparagao entre os espetros das amostras pré e pds expostas ao MTMS (gel + NaOH + MTMS
e gel + NaOH + MTMS): a exposicdo ao MTMS antes do ataque mantém o estado amorfo da

estrutura de silicatos evitando a precipitacdo de silicatos cristalinos.
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7.4 Efeitos dos ataques e tratamentos nas rochas

Os espectros de RMN de *°Si das amostras atacadas de basalto apresentaram um
alargamento dos espectros com incremento na fracdo dos sitios nas bordas dos espectros
correspondente a sitios de conectividade alta e baixa, referentes ao plagioclasio e piroxénio

respectivamente.

Os espectros de 2°Si das amostras de granito, apresentaram uma estrutura de silicatos
desorganizada composta essencialmente de sitios Q* e Q3(1Al), referentes ao quartzo e
muscovita. Os ataques com solucbes de KOH e LINO3;-KOH aumentaram a porcentagem de
sitios menos e mais conectados (Q* e Q”), semelhante ao efeito na amostra de basalto. Porém nas
amostras tanto de granito quanto de basalto ndo foi possivel observar diferencas causadas pelas
solugdes de ataque ou em funcdo das temperaturas e tempo de exposicdo a solucdo. Este fato

pode estar indicando que o fon K" das solugdes € o principal modificador destas estruturas.

O resultado no ataque de quartzito + KOH/80°C mostra uma mudanca substancial na linha
do silicato amorfo, formada agora essencialmente por silicatos Q% e Q3, e 13% de quartzo semi
cristalino. Comparando com o ataque similar a temperatura ambiente, pode se concluir que o
produto do ataque acelerado evolui para uma estrutura altamente conectada. O resultado do
quartzito com ataque de KOH e posteriormente MTMS (quartzito + KOH + MTMS/80°C)
apresenta uma grande quantidade de sitios Q" de menor conectividade ao contrario do ataque com
KOH a 80°C. Para gerar a quantidade de Q" com n < 3 observados na figura 6.18e é necessario
considerar reacGes mais complexas envolvendo agua e K remanescente do ataque, potenciadas
pelo fato de realizar este segundo processo a 80°C.

Os resultados dos ataques de solugdo de Li-K no quartzito foram mais significativos se
comparados as solugdes de K. A temperatura de 45°C foi suficiente para causar alteragbes no
espectro de quartzito, porém o resultado foi muito semelhante a amostra com KOH a 80°C:
reacdo aparente apenas dos silicatos amorfos. Ja o resultado do ataque com solucdo de Li-K a
80°C (figura 6.18g) se observa um forte decréscimo na fracdo de tetraedros Q°, e a forte
dissolucdo do quartzo (2%). Estes fatos indicam que o Li influencia decisivamente no tipo de

silicato formado, um comportamento que € completamente diferente ao observado em basalto e
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granito. Comparando com o tratamento com KOH a 80°C, pode-se concluir que a cinética da
dissolugdo do quartzo é potenciada pela presenca do Li. O ambiente de silicato mais abundante
na estrutura amorfa do quartzito + LiNO3-KOH/80°C é de tipo Q. Observa-se também uma linha
intensa em —74,9ppm correspondente a sitios Q° em ambientes do tipo existente no Li,SiO3. A
linha relativamente estreita indica que se trata de um estado quase-cristalino. A formacéo deste
composto foi observada também no tratamento do gel com esta solucdo o que significa que o
tratamento da rocha com esta solugdo se mostra desfavoravel a expansdo pela absor¢do de agua
como no gel.

Em todos os ataques do quartzito € interessante notar que o quartzo semicristalino néo
reagiu nos ataques com K e com Li e K realizados a altas temperaturas em 3 dias, mas houve uma
dissolugdo consideravel quando o ataque se estendeu para 30 dias a temperatura ambiente.
Exatamente o contrario ocorre com o silicato amorfo, fracbes de quartzo nanométrico e
muscovita: a reacdo € potenciada pela temperatura. Estes comportamentos demonstram uma
diferenca fundamental na cinética de reacdo de ambos silicatos. Na temperatura ambiente a
difusdo dos fons K* dentro da estrutura de silicatos desordenados € baixa e, portanto, o grau de
reacdo € baixo. Nesta situacdo, os cristais de quartzo de maior tamanho ficam expostos a uma
solucéo rica em K e sdo dissolvidos. Inversamente, para temperaturas maiores, a difusdo do K*
dentro da estrutura amorfa é potenciada, ocorrendo a reacéo sobre estes silicatos. Os cristais de
quartzo ficam neste caso exposto a uma solugdo menos concentrada de K*, ndo havendo agora

uma dissolucéo significativa.
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Capitulo8

ConclusoOes

Os resultados obtidos permitiram verificar a estrutura do gel, a eficdcia do tratamento com
solucdo de Li sobre a diminuigdo da expansao do gel, os estudos ainda iniciais da prevencéo da
formacéo do gel através da exposicdo ao metiltrimetoxisilano e a reatividade em rochas atraves

de ataques com solugdes de KOH e tratamentos com solugdes de Li.

A partir do conjunto de dados de RMN, pode-se concluir que a estrutura do gel é uma
rede desordenada do tipo lamelar, formada por dominios extensos de tetraedros Q° com ligacSes
OH e conectadas com sitios Q" com n=1, 2 e 4. Os cations K" estdo uniformemente distribuidos
sobre as diferentes espécies Q" compensando as cargas dos NBO. Existe abundancia de agua na

estrutura em estado de alta mobilidade.

Com relacdo ao tratamento do gel com solucdo de LiNO3-NaOH, hé efeitos intensos do
litio sobre o gel, alterando a estrutura de silicato de lamelar para linear, com unidades Q° e Q°
uniformemente misturadas. Os carbonatos de Na (trona) originalmente detectados no gel sdo
dissolvidos e h& precipitacdo de duas fases cristalinas contendo Na (Na,CO3; e NaNO3). Ainda
que exista evolucdo estrutural no produto do ataque, o carater linear da rede de silicatos é
mantido. Esta propriedade é de importancia fundamental para garantir que o produto do
tratamento com Li ndo sofrerd expansdo em longos periodos, pois estruturas mais abertas séo
menos susceptiveis a expansdo pela absorcéo de agua, comparada a estrutura lamelar do gel.

Com relacdo ao tratamento de silicatos com silano, nesta etapa do estudo foi avaliado
unicamente a interacdo entre 0 MTMS e o gel da RAS. Foi observado que o MTMS ndo modifica
topologicamente a estrutura de silicatos do gel, mantendo uma grande fracéo de sitios Q* ap6s a
exposicdo. Os resultados indicam que é pouco provavel que nestas amostras tenha ocorrido
reacdo entre o MTMS e os grupos OH do gel. No entanto a aplicacdo do silano teve influéncia

nas caracteristicas dos silicatos produzidos pelo ataque com a solucdo alcalina. Nas amostras de
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gel pré-tratadas com MTMS os silicatos produto do ataque apresentavam uma estrutura mais
desorganizada e com significativo grau de hidratacdo. Estas primeiras observagdes da interagéo
do MTMS com um silicato, o gel da RAS, sugerem que o eventual efeito de protecdo dos
agregados a agdo das solucdes alcalinas ndo seria por ligacdo quimica direta, sendo estabelecendo
um bloqueio fisico através da precipitacdo de particulas de silano autocondensado. O proximo
passo neste estudo consistiria em aplicar o tratamento com silano sobre amostras de quartzito,
para serem posteriormente atacadas com solucgdes alcalinas e verificar se existe um efeito de
protecdo significativo.

Com relacdo ao estudo dos minerais reativos, 0 método de ataque acelerado, mediante o
aumento da temperatura de ataque permitiu observar o desenvolvimento da reacdo em solugdes
alcalinas para o basalto, o granito e o quartzito. No basalto e no granito & composicao da solucéo
(K ou Li-K) ou a aceleracdo do processo através da temperatura ndo produziram diferencas
apreciaveis na reatividade ou na estrutura do silicato formado. No ataque do quartzito, a estrutura
e concentracdo do produto de reacdo sdo dependentes da temperatura e do tempo do processo. A
aceleracdo por temperatura tem o efeito de dissolver os silicatos amorfos de conectividade baixa
e média (Q°, Q" e Q?) e produzir um silicato altamente conexo formado por espécies Q° e Q*, sem
causar efeito sobre o quartzo. Para reacdo a temperatura ambiente durante 30 dias, a componente
amorfa do quartzito ndo experimenta transformacfes apreciaveis, entanto que o quartzo é
dissolvido. Quando a reacéo é acelerada por temperatura (80°C) a presenca do Li tem um efeito
intenso na estrutura do produto da reacdo, resultando um silicato de conectividade baixa (Q?)
misturado com Li,SiO3. Como este produto é potencialmente menos susceptivel a expanséo, a
adicdo de Li na solucdo aquosa seria til para interferir na estrutura do produto do ataque em

escalas de tempos longas.
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Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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