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Resumo - A técnica de Ressonancia Nuclear Magnética é datada de 1938, com o objetivo de detectar
moléculas de hidrogénio em hidrocarbonetos, desde entdo a sua aplicabilidade se estendeu em muitos
ramos cientificos, dentre os quais se destaca a medicina. Com o avango do estudo dos materiais de
construgao, principalmente os componentes do concreto, tais quais areia, brita, cimento e outras adi¢des
aglomerantes, tem se buscado cada vez mais entender a interagdo entre estes, na tentativa de melhor
diagnosticar os compostos hidratados do cimento que por muito ndo € conseguido por outras técnicas tais
como difratometria de raios-X. Neste sentido este trabalho traz uma abordagem sobre a técnica e sua
utilizacdo aplicada a materiais de construgao, trazendo resultados obtidos em pesquisas nacionais e

internacionais.
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Area do Conhecimento: III-ENGENHARIAS
Introducao

Os recentes estudos sobre os componentes
hidratados do cimento e outros aglomerantes
utilizados na engenharia civil apontam para um
melhor entendimento dos hidratos formados na
reagdo quimica dos aglomerantes. O progresso no
campo dos materiais resultou principalmente do
reconhecimento do principio de que as
propriedades de um material tém origem na sua
estrutura interna.

Existe uma técnica que detectam alguns
compostos hidratados dos aglomerantes do
concreto que € muito utilizada na Engenharia Civil,
chama-se difratometria de raios-X, uma técnica
muito eficiente e muito utilizada no meio cientifico,
mas que possui a limitagdo de que detectar
apenas compostos de estrutura cristalina bem
definida, no entanto os produtos hidratados dos
aglomerantes estdo tanto na forma cristalina como
na forma amorfa, deixando uma lacuna no
entendimento e estudo através da detecgdo deste
ultimo.

A Técnica da Ressonancia Nuclear Magnética
tem a capacidade de detectar elementos amorfos,
esta foi desenvolvida por um fisico americano
Isaac Rabi (1898-1988), que a aplicou na
detecgéo de atomos leves tal qual o hidrogénio em
hidrocarbonetos e tem se desenvolvido na area
médica para se estudar o corpo humano.

Atualmente existem muitos estudos desta técnica
aplicada a matérias de construgéo.

Esta técnica funciona através da investigagédo
das propriedades das moléculas que contém
nucleos magnéticos, pela observacdo dos campos
eletromagnéticos ressonantes quando a molécula
estd num campo magnético externo, esta técnica é
capaz de revelar muitos aspectos importantes da
estrutura das moléculas, um espectrometro de
RNM é constituido por um ima que tem um campo
magnético intenso e uniforme e fontes de radiagéo
eletromagnética de radio frequéncia.

Muitos trabalhos atualmente vém sendo
desenvolvidos a nivel nacional e internacional, no
intuito de se investigar produtos hidratados do
cimento, pois esta técnica de RNM tem sido uma
poderosa ferramenta de deteccdo dos hidratos do
cimento.

Este trabalho vem trazer uma abordagem sobre
a utilizagdo da técnica de RNM nos materiais de
construgao.

Materiais e Métodos

A metodologia deste trabalho foi feita através
de revisdo bibliografica em periddicos e livros
cientificos, onde foi feita uma analise critica sobre
os dados encontrados.
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Funcionamento da técnica

A técnica de RNM funciona obedecendo aos
seguintes itens:
Alinhamento nuclear
Campo ressonante
Monitoragdo do movimento dos nucleos
Relaxacéo

Alinhamento nuclear e campo ressonante

Os nucleos atbmicos funcionam como
pequenos imas em barras, com polos bem
definidos, este nucleo gira a uma taxa constante
com o eixo de giro coincidindo exatamente com a
linha entre os polos norte e sul (rotagdo, vide
figura 1.a) , s6 que esse giro ocorre de forma
arbitraria, os Spins sdo alinhados conforme a
estatistica de Boltzmann (figura 1.b), quando um
campo magnético Bo é aplicado, na figura 1.c é a
plicado um campo magnético B1 sobreposto a Bo
que é ressonante onde a condicdo de Lamor é
observada, como consequéncia disso observamos
na figura 1.d a emissdo de um sinal de
Ressonéncia Nuclear Magnética .
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Figura 1. Principio da Ressonancia Nuclear
Magnética

Monitoracéo dos nucleos

Sao emitidas ondas de radio para provocar o
equilibrio dos nucleos, cada ndcleo € como uma
minuscula estacdo de radio, e, um dos
componentes dos equipamentos de RMN é um
receptor de radio, para capturar as emissbées dos
nicleos enquanto eles estdo se movendo.
Inclusive o primeiro equipamento de RMN foi
construido com velhos aparelhos de radar da
Segunda Guerra Mundial, que apresentavam um
transmissor e um receptor na mesma unidade.

Relaxacao

O movimento nuclear se encontra em estado
de alta energia, é provocado a interrupcéo do
campo magnético e o nucleo volta ao seu estado
de energia inicial de equilibrio que é chamado de
relaxagao.

Compostos hidratados do cimento

O cimento na fase anidro € composto de 4
fases principais que sao: C3S (silicato tricalcio),
C,S (silicato dicalcio), C;A (aluminato tricalcio) e
C,4AF (ferro-aluminato tetracalcio) [1].

Estes quando entram em contato com agua
entram em processo de hidratagdo, onde vao
produzir os compostos hidratados dentre os quais
podemos citar: C-S-H (silicato de calcio hidratado)
responsavel pelas resisténcias mecanicas do
cimento hidratado e Ca(OH), (hidréxido de calcio)
responsavel pela manuteng¢ao do pH alcalino.

As propriedades fisicas dos silicatos de calcio
hidratados (CSH) interessam no que se refere as
propriedades de pega e endurecimento do cimento
[2].

Dentre os produtos hidratados formados, uma
das grandes dificuldades encontradas no meio
cientifico é o diagnostico qualitativo e quantitativo
do C-S-H, que se tem uma estrutura em forma de
gel poroso onde fica dificil a sua deteccdo por
meio de técnicas tradicionais, por possuir uma
forma amorfa, as técnicas de difratometria de
raios-X nao sdo muito eficazes na identificagao de
dos produtos nao cristalinos.

AplicacOes da técnica de RNM

A seguir sera mostrada a eficiéncia da
aplicagédo da técnica de RMN para a deteccao de
produtos hidratados do cimento, onde esta
ferramenta se torna uma poderosa aliada a
contribuicdo do entendimento da formagdo dos
complexos produtos hidratados do cimento.

Deteccao do Beta Silicato de Calcio Hidratado

A referéncia [3] conseguiu mostrar a
identificagdo do (B-C.S) beta silicato dicalcio, onde
este foi sintetizado a partir da reagdo do estado
so6lido mostrado na “equacéo (1)”:

CaCO3__A . Ca0 +CO;
CaO + 8i0,__1% B203_,B-C5S
1400 0C (1)

Onde o B,O; foi usado como agente
estabilizante. Imediatamente depois de bem
misturado com agua numa relagdo agua/sodlido de
0.3, a pasta foi mantida numa sala
hermeticamente  fechada com temperatura
controlada.

Foram utilizadas duas técnicas de *°Si RNM, o
espectro MAS (magic angle spinning) e espectros
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de CP/MAS de *’Si NMR de estado sélido e foram
registrados a 300.13 MHz de 1H freqiéncia e
59.637 MHz de #°Si freqiiéncia em um Bruker
MSL-300 FT espectrometro de NMR que usa a
sonda de CP/MAS.

A Figura 2.a abaixo mostra o espectro da RNM
dos produtos hidratados apés 1346 horas; A
Figura 2.b mostra outra série estudada do mesmo
produto e mesmo produto de hidratagéao;
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Fig.2.a: Espectros de *°Si NMR-MAS do B-C,S da
pasta até 1346horas.(a) O h, (b) 20h, (c) 44.5h, (d)
62.5h, (€)125.5h, (f) 576h e (g) 1346 h.

Fig.2.b: Espectros de *°Si NMR-CP/MAS do B-C,S
da pasta até 1346horas.(a) 23.5 h, (b) 80h, (c)
126h, (d) 196h, (e)576h e (f) 1346 h.

Discusséo

Neste estudo [3] concluiu que o CP/MAS *°Sj
NMR tem mais sensibilidade que MAS NMR
determinando o tempo de formagao de mais alto
polimero de silicato hidratado e tem mais preciséo
calculando a relagao relativa de polimero de
silicato diferentes, por exemplo a relacédo entre as
areas de cumes correspondentes. Também, os
resultados de MAS e CP/MAS *Si NMR podem
completar um ao outro respectivamente.

Aplicacdo da técnica de RNM para caracterizar
concreto de alto desempenho

Neste estudo [4] fez a identificagdo da silica
ativa em misturas de concreto de alto
desempenho, a técnica utilizada foi a MAS (magic

angle spinning) de #sj e ¥ Al para fazer um

estudo comparativo. Na tabela.1 se encontra as
propor¢des de  mistura utilizadas neste
experimento:

Tabela 1. Proporgao de mistura de materiais

20% 5% 5%
Componentes Silica ativa Silica ativa  Silica ativa
Cimento
* base de cinza 1.00 1.00 *1.00
volante
Silica ativa 0.20 0.5 0.50
Agregado 3.79 3.27 3.41
Agua 0.34 0.29 0.29

Nas Figuras 3 e 4 sao mostrados os resultados
dos espectrdmetros de RNM 2°Si MAS e ZAl MAS
para as amostras estudadas:

i 'Il. 'Il"'u"vl'-.,

5% silica fume, fly-aih cement .

s
" 6 sk om
A Mr"r'ﬁ#"' P tang e T

3% silica fume

(ppm)

Fig.3. Si MAS para espectros de NMR das trés
formulagdes de CAD com 3 meses de idade.
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Fig4.a. Al MAS detalhe dos compostos

hidratados encontrados na amostra.
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Fig.4.b. Al MAS para os espectros de NMR nas

trés formulagcdées de CAD com 3 meses de idade.

Os asteriscos indicam a presenga da etringita.

Neste estudo [41a puderam mostrar que as
técnicas de RNM *’Si MAS e *Al MAS sao
eficientes para detectar a silica ativa nas
proporgées de misturas estabelecidas de 5% e
15%, inclusive a de 5% com cimento de cinza
volante, inclusive mostrando a presengca da
etringita e do C-S-H.

Correlacdo de textura-estrutura em CAD, um
estudo com a técnica de RNM

Neste outro estudo, [5], faz varias misturas de
concreto com quantidades de silica ativa
diferentes para cada uma e utiliza a técnica RNM
2Si MAS para detectar a silica ativa para cada
mistura e o C-S-H formado.
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Fig.5. 2°Si MAS para espectros de RNM mostrando
as trés misturas.

Na Figura 5 é mostrado o resultado do uso da
técnica de RNM ?°Si MAS na amostra estudada.

A referéncia [5] puderam mostrar mais uma vez
que a técnicas de RNM #°Si é uma ferramenta
eficiente para detectar as diferentes misturas do
concreto contendo a silica ativa, bem como a
formagao do C-S-H.

Conclusao

Nos trés casos mostrados percebe-se que a
técnica de Ressonéancia Nuclear Magnética € uma
ferramenta poderosa na identificagao de produtos
hidratados do cimento, bem como identificar
diferentes misturas, sendo muito Gtil no
diagndstico de concretos com adigbes minerais.

Conforme a evolugéo das técnicas de producao
do concreto, bem como o0 avango de sua
tecnologia com adi¢gdes minerais mais diversas, é
possivel se fazer investigagdes mais profundas
sobre os produtos hidratados.

Ha ainda muitos outros trabalhos em fase de
estudos, com o intuito de aperfeigoar esta técnica
e torna-la ainda mais util aos profissionais da
engenharia civil.
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