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Resumo

O principal desafio da industria cimenteira é a redugédo das emissdes de CO, associadas a
producdo de cimento. No presente trabalho abordou-se a alternativa da redugéo da incorporagao de
calcario (CaCO3) na matéria-prima. Neste trabalho produziram-se clinqueres com racios C/S 1.1 e
1.25 no dominio da wollastonite (CS) e rankinite (C3S,) cuja reactividade hidraulica é extremamente
reduzida ou nula, como reportado na literatura. Produziram-se as pastas dos mesmos clinqueres com
0 objectivo de determinar a resisténcia a compressado a 28 dias e relacionar com as propriedades
estruturais do gel de silicato de calcio hidratado (C-S-H) produzido por hidratagdo. Paralelamente,
efectuou-se uma analise comparativa com um clinquer alitico tipico do cimento Portland. A amostra
1.25_AI1.7_A apresentou os resultados mais promissores comparativamente com as restantes
amostras com racio C/S 1.1 e 1.25. O ensaio de resisténcia a compressao a 28 dias realizado a pasta
da amostra 1.25_Al1.7_A registou o valor de 18,7 MPa. Por analise DRX/Rietveld da amostra
1.25_AI1.7_A hidratada a 28 dias observou-se picos de difracgado caracteristicos de tobermorite
cristalina. No espectro FTIR-ATR da amostra 1.25_AI1.7_A hidratada a 28 dias verificou-se o
desenvolvimento de bandas relacionadas com a presenga de C-S-H a =958 cm” e ~449 cm™. A
analise RMN-MAS %°Sj efectuada a amostra 1.25_AI1.7_A revelou um aumento do grau de
polimerizagao das cadeias de silicatos apds hidratagao, indicando a formagao de C-S-H. Demonstrou-
se que o C-S-H formado por hidratagédo do clinquer 1.25_Al1.7_A possui maior grau de polimerizagao
comparativamente com o C-S-H formado por hidratagdo do clinquer alitico. Com este trabalho
conclui-se que é possivel obter clinquer com racio C/S 1.25 com propriedades hidraulicas

promissoras e que permite reduzir significativamente as emissdes de CO..
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Abstract

The main challenge of the cement industry is the reduction of CO, emissions associated to
cement production. The alternative of the reduction of limestone (CaCQO3;) incorporation in the raw-
material was studied in this work. Clinkers with C/S ratio equal to 1.1 and 1.25 in the domain of
wollastonite and rankinite whose hydraulic reactivity is extremely reduced or inexistent as reported in
literature were produced. Pastes of the same clinkers were produced with the aim of determining the
mechanical strength after 28 days and to relate with the structure properties of calcium silicate hydrate
gel (C-S-H) produced by hydration. A comparative analysis with an alitic clinker typical of Portland
cement was simultaneosly performed. The sample 1.25_Al1.7_A showed the most promising results
compared to the remaining samples with C/S ratio equal to 1.1 and 1.25. The paste of a clinker
1.25_AI1.7_A showed a compression stength after 28 days equal to 18,7 MPa. The XRD/Rietveld
analysis of the sample 1.25_AI1.7_A hydrated after 28 days showed diffraction peaks characteristic of
crystalline tobermorite. The ATR-FTIR spectrum of the sample 1.25_Al1.7_A hydrated after 28 days
presented the development of the bands related to the presence of C-S-H at =958 cm™ and ~449 cm™.
The #Si MAS-NMR analysis revealed an increase in the degree of silicate chains polymerization,
indicating the formation of C-S-H. It was demonstrated that C-S-H formed by hydration of clinker
1.25_AI1.7_A has a higher polymerization degree comparatively with C-S-H formed by hydration of
the alitic clinker. According to the results obtained with this work, it can be concluded that the
development of clinker with ratio C/S 1.25 with promising hydraulic properties and able to reduce the

CO; emission is possible.
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Capitulo | - Introdugao

1. O cimento

1.1. Definigcao

O cimento é um material inorganico que possui propriedades hidraulicas, ou seja, por
intermédio de reacgdes e processos de hidratagao forma uma pasta que faz presa e endurece e que,
ap6s o endurecimento, possui a capacidade de manter a sua estabilidade e resisténcia mecanica
mesmo debaixo de agua [1].

O cimento € um dos materiais de construgdo mais importantes, uma vez que constitui a fase
ligante do betdo, que é o segundo material mais consumido no mundo, sendo 0 seu consumo apenas
superado pelo consumo de agua [2]. O cimento constitui apenas cerca de 10 a 15% da massa total
do betao, contudo, este constituinte desempenha um papel importante nas suas propriedades quer no
estado fresco, quer no estado endurecido, no seu impacto ambiental e na determinagao do seu custo
[3]. O cimento Portland é o tipo de cimento mais utilizado na construgao civil em todo o mundo e foi

patenteado em 1824 por Joseph Aspdin [4, 5].

1.2.Processo de produgao de cimento

O processo de produgao de cimento consiste em trés principais etapas, isto €, a obtengao e
preparagao das matérias-primas, a produgao de clinquer e a moagem final da mistura do clinquer
com gesso e adigdes. O processo de produgdo de cimento implantado na maioria das fabricas na
Europa é o processo por via seca, no qual a matéria-prima € moida sem recurso a agua, sendo
fornecida ao forno na forma de um po fino designado por farinha ou cru [5]. Nos pontos seguintes é

apresentado a sua descrigao.

1.2.1. Preparacao das matérias-primas

As matérias-primas utilizadas na produgao do cru sado geralmente obtidas pela mistura de
calcario rico em carbonato de calcio (CaCOj3) e argilas que contém na sua composigdo quimica,
aproximadamente, 55-60% de SiO,, 15-25% de Al,O3; e 5-10% de Fe,O3; com pequenas quantidades
de MgO, K;0, Na,O, agua e outros componentes [6]. As matérias-primas deverao ser devidamente
doseadas de modo a fornecer a percentagem prevista de CaO e SiO, para a formagao dos silicatos,
possuindo dentro de limites definidos o Al,O; e o Fe;O3 e os componentes minoritarios SO;, MgO,
K0, Na,O e P,0s.

O processo de produgédo inicia-se com a extragao de calcario em pedreiras geralmente,

localizadas nas proximidades da fabrica. O material é extraido em blocos que s&o britados em
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britadores de maxilas ou de martelos. A saida do britador, obtém-se um material com dimensées de
cerca de alguns centimetros. Posteriormente, sdo adicionadas outras matérias-primas,
nomeadamente, areia, calcario rico, cinzas de pirite e matérias-primas alternativas (valorizagao de
residuos provenientes de outros sectores industriais). O material obtido, designado por “mistura”, é
depositado em camadas horizontais numa pilha de pré-homogeneizagao e é extraido desta através
de um corte vertical. Com este procedimento obtém-se uma pré-homogeneizagao porque retira-se,
simultaneamente, material proveniente de diferentes periodos e zonas de extragao da pedreira. Desta
forma, é garantida uma maior homogeneidade da composi¢do quimica da mistura. Seguidamente, a
mistura proveniente da pré-homogeneizagdo é moida em moinhos de bolas e o produto resultante é

um material muito fino tipicamente designado por farinha ou cru [7].

1.2.2. Producao de clinquer

Esta etapa do processo é considerada a mais importante e critica quer em termos da
qualidade e custo do produto final, quer de emissdes de poluentes atmosféricos [5].

O cru é introduzido na parte superior da torre de ciclones, circulando em contracorrente com
0s gases quentes provenientes do forno. Neste processo ocorre a activagao dos silicatos através da
libertacdo da agua de constituicdo das argilas e a calcinagdo de cerca de 40% do CaCQO;, isto é, a
sua decomposi¢ao em 6xido de calcio (Ca0) e dioxido de carbono (CO;). Quando o cru atinge a base
da torre de ciclones possui uma temperatura de aproximadamente 800-850°C [5]. O aumento da
capacidade de producgéao de clinquer pode ser obtido adicionando um pré-calcinador entre a torre de
ciclones e o forno rotativo, o qual recebe o ar quente proveniente do arrefecedor para que se realize a
combustdo e onde é introduzido 65% da quantidade total de combustivel [5]. Deste modo, permite
aumentar significativamente o grau de decomposigéo do cri antes da sua entrada no forno, dado que
cerca de 90-95% do CaCOj;é decomposto [5, 6]. O forno rotativo consiste num tubo em chapa de
aco, colocado na horizontal com uma inclinagao entre 3 a 4% e esta animado de rotacao (1 a 4 ciclos
por minuto) para favorecer o avango dos materiais no seu interior [6].

Na Tabela 1 estdo apresentadas as principais reacgbes quimicas que ocorrem durante a
formagao do clinquer. A 1200°C combina-se o CaO com o Al,O3; e o Fe,O3; para a formagao do
aluminato tricalcico, CsA, e do aluminoferrato tetracalcico, C4AF. Entre 1200°C a 1300°C, combina-se
parte do CaO com o SiO, para formar o silicato bicalcico ou belite, C,S. Na zona de clinquerizagao ou
zona de sinterizagao, entre 1300°C a 1450°C, as fases de aluminio e ferro sao parcialmente fundidas
surgindo uma fase liquida que constitui cerca de 20 a 30% da mistura. Da formacao desta fase liquida
depende, em grande parte, a boa formagao das fases de silicatos e, por isso os 6xidos de aluminio e
ferro possuem a designacao de fundentes. Assim, as reagdes passam a ocorrer num estado semi-
soélido criando as condigbes necessarias a formagao do silicato tricalcico ou alite, C3S. Forma-se o
C3S por reacgado do excesso de CaO com parte do C,S na presenga da fase liquida. O material
permanece na zona de clinquerizagado entre 10 a 15 minutos e sdo formados, no estado semi-sélido

caracteristico desta zona, ndédulos de clinquer com didmetro entre 3 a 20 mm, que solidificam



completamente durante o arrefecimento [6]. As principais transformagbes quimicas e mineralégicas

que ocorrem durante a produgao do clinquer sdo apresentadas esquematicamente na Figura 1.

Tabela 1. Principais reacgdées quimicas que ocorrem durante a formag¢ao do clinquer de
cimento Portland. Adaptado de [6].

Designagio  Temperatura (°C) | Reacgio [6]
Calcinagéo <1000 CQCO3 - Ca0 + COZ
Formagio de C,AF 1200 4Ca0 + Al 05 + Fe,0; — Ca,AlFe0s
Formago de C,S 1200-1300 2Ca0 + Si0; - Ca,Si0,
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Figura 1. Representacao esquematica das principais transformagdes de fases que ocorrem
durante a producao do clinquer de cimento Portland. Adaptado de [6].

O arrefecimento do clinquer inicia-se a cerca de 4/5 do fim no forno e prossegue no
arrefecedor até a temperatura ambiente. O calor libertado no arrefecimento é recuperado, sendo que
todo o ar de arrefecimento é utilizado como ar de combustdo no forno (ar secundario) e no pré-
calcinador (ar terciario) [5]. E importante que o arrefecimento do clinquer seja rapido com o objectivo
de estabilizar as fases reactivas como a alite evitando que esta se transforme em fases polimérficas
da belite [6].



1.2.3. Moagem do clinquer com gesso e aditivos

A Ultima fase do processo de produgao consiste na moagem conjunta do clinquer com gesso
(CaS0O,4) em moinhos de bolas ou de esferas para formar o cimento. O gesso tem a fungao de
regulador de presa porque retarda a hidratagdo do C3A, diminuindo a possibilidade de ocorréncia de
fendmenos de presa instantdnea. Por outro lado, aumenta as propriedades de resisténcia a
compressao, especialmente em idades iniciais porque acelera a hidratagao dos silicatos de calcio [6].
A norma NP EN 197-1: 2012, define 5% como a quantidade maxima de gesso que pode ser
adicionada ao cimento. O cimento Portland especificado na norma NP EN 197-1: 2012 & constituido
no minimo por 95% de clinquer e no maximo por 5% de gesso [1].

Nesta etapa também podem ser adicionados aditivos que substituem parcialmente o clinquer,
reduzindo a proporgédo de clinquer no cimento, ou seja, diminuindo o factor clinquer/cimento. De
acordo com a norma NP EN 197-1: 2012, os aditivos que podem ser utilizados s&o: a escoria
granulada de alto-forno provenientes da industria siderirgica do ago, as pozolanas naturais
calcinadas, as cinzas volantes provenientes de centrais termoeléctricas, a silica de fumo, a pozolana

natural, o xisto cozido e o filer calcario [1].

1.3.Produ¢ao mundial

De acordo com a European Cement Association, estima-se que a produgdo mundial de
cimento em 2013 foi, aproximadamente, 4 bilides de toneladas, traduzindo-se num aumento de 9.4%
face a producdo em 2012 [8]. Em 2013, a China representava 58.6% da producdo mundial de
cimento, ou seja, representava mais de metade da produgdo mundial [8]. Devido a utilizagao do betao
como principal material de construgdo [9] perspectiva-se que a produgdo mundial de cimento
aumente 0.8 a 1.2% anualmente, atingindo, aproximadamente, 3.7 a 4.4 bilibes de toneladas em
2050 (Figura 2) [2, 10, 11].
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Figura 2. Produgdao mundial de cimento [11]. Nota: OECD é o acrénimo de Organization for
Economic Co-operation and Development.



2. Impacto ambiental da industria cimenteira

2.1.Emissoées de CO; na produgao de cimento Portland

A nivel mundial, tem-se assistido a preocupagdo acentuada quer com o0 aumento da
concentragdo de CO, na atmosfera, quer com a forma como a industria cimenteira tem contribuido
significativamente para este fendbmeno uma vez que, por cada tonelada de cimento produzida séo
emitidos, aproximadamente, 970 Kg de CO,, representando 5% das emissdes de CO,
antropogénicas a nivel global [2, 12, 13]. De acordo com o World Business Council for Sustainable
Development (WBCSD) [14], aproximadamente, 40% das emissdes totais de CO, s&o provocadas
pela queima de combustiveis fésseis e 50% das emissdes totais de CO; (ou 540 Kg CO,/t de clinquer
produzido [11, 12]) s&o provocadas pela calcinagdo do carbonato de calcio (CaCO3). Uma fonte
indirecta de emissdo de CO, é o consumo de electricidade e o transporte de matérias-primas,

representando, aproximadamente, 10% das emissdes totais de COs,.

2.2.Cimentos alternativos

O clinquer de cimento Portland convencional contém entre 50-70% de C3S sendo constituido,
no minimo, por 65% em peso de CaO. Na produgao de clinquer Portland é necessario cerca de 1250
Kg de calcario (CaCOj;) por cada tonelada de clinquer produzido e uma temperatura de
clinquerizagao aproximadamente de 1450°C [6].

Sendo o objectivo central da industria cimenteira a redugao da quantidade de emissbes de
CO; provenientes da sua produgao, esta tem vindo a aplicar as seguintes medidas: i) eficiéncia
energética, quer térmica, quer eléctrica; ii) combustiveis alternativos aos tradicionais; iii) substituicao
parcial do clinquer por materiais cimenticios suplementares [15]. Por outro lado, tém vindo a ser
desenvolvidas alteragdes a nivel da composigdo quimica do clinquer através da redugido da
incorporagdo de calcario na matéria-prima. Neste sentido, o desenvolvimento de cimentos
alternativos é considerado uma alternativa promissora para reduzir o impacto ambiental da industria
cimenteira. Em seguida, apresenta-se uma breve descricdo de alguns cimentos alternativos,
nomeadamente, o cimento rico em belite, o cimento sulfoaluminato-belitico, o cimento
sulfoferroaluminato-belitico, o cimento supersulfatado e o cimento Solidia®. Qualquer alternativa ao
cimento Portland, além de permitir a redugdo das emissdes de CO, para a atmosfera tem de
apresentar, necessariamente, caracteristicas semelhantes em termos de facilidade de utilizagao,
propriedades fisicas e quimicas, desempenho mecanico e custo. Por outro lado, é importante que as
alternativas desenvolvidas sejam possiveis de produzir nas infra-estruturas fabris nas quais o cimento

Portland é produzido com vista a uma implementagao mais rapida e eficiente.



2.2.1. Cimento rico em belite

O cimento rico em belite tem sido considerado uma alternativa promissora para uma industria
cimenteira mais sustentavel porque permite reduzir 10% das emissbées de CO, comparativamente a
producéao de cimento Portland convencional [13, 16-18].

O clinquer do cimento rico em belite apresenta como fase principal o C,S (acima de 50%, em
peso) e possui também C3S (10-20% [16]), C3A e C4AF. Assim, este clinquer possui menor teor de
CaO e portanto a quantidade de calcario incorporada na matéria-prima € menor, comparativamente
com a produgao de clinquer Portland. Deste modo, verifica-se uma redugao das emissdes de CO,
provenientes da decomposi¢ao do calcario (500 Kg CO./t de clinquer produzido). Por outro lado, é
possivel obter este clinquer a uma temperatura de cerca de 100°C inferior a temperatura de
clinquerizagdo do clinquer Portland, reflectindo-se numa menor quantidade de combustivel
consumido e por isso as emissdes de CO, que advém da queima de combustivel sdo menores [17].
No entanto, o clinquer rico em belite possui baixa hidraulicidade pois a sua reacgao de hidratagéo &
muito lenta e consequentemente possui baixa resisténcia mecanica a idades iniciais
comparativamente com o cimento Portland [18]. Portanto, é necessario proceder a activagdo do
cimento rico em belite, designadamente, através dos seguintes métodos: estabilizando os polimorfos
de alta temperatura do C,S, nomeadamente, os polimorfos a; incorporando uma fase mais reactiva
como o sulfoaluminato de calcio, C4A3$, também designado por ye’elimite, produzindo cimento
sulfoaluminato-belitico; ou através da combinagao dos métodos anteriores [19].

O C,S apresenta cinco formas polimorficas (y, B, a’, a4’ € a) e as transformagodes
polimorficas em fungao da temperatura estdo apresentadas na Figura 3, sendo que o polimorfo B-C,S
€ 0 que esta presente no cimento Portland convencional. Como as fases a sdao mais reactivas
comparativamente com a fase [, a activagdo do cimento belitico reside principalmente na
estabilizagao destas fases [16]. A estabilizagao dos polimorfos a é conseguida através da adigao de
pequenas quantidades de estabilizadores quimicos ou através do rapido arrefecimento entre 1300°C
a 900°C [20]. Os estabilizadores quimicos utilizados sao, por exemplo, K;O, Na,O, SO3, BeOj3, FeO3,
Cr,03 e BaO [16].

Chartterjee [16] menciona valores de resisténcia mecanica para clinqueres beliticos com

diferentes estabilizadores quimicos.
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Figura 3. Transformagoes polimérficas do C,S puro em fungdo da temperatura. Adaptado de

[6].



2.2.2. Cimento sulfoaluminato-belitico

O cimento sulfoaluminato-belitico tem sido desenvolvido e produzido na China a escala
industrial desde 1970. Este cimento tem sido considerado uma alternativa na redugédo da emissao de
CO,[18, 19] pois na sua producdo parte do CaCO; é substituido por sulfato de célcio, C$, para se
obter ye’elimite, C4A3$ [19].

A produgao de cimento sulfoaluminato-belitico emite aproximadamente 600 kg de CO,/t de
cimento produzido ou seja permite reduzir acima de 35% as emissdes de CO, comparativamente com
a producado de cimento Portland, como consequéncia do menor conteudo de calcario na matéria-
prima devido a sua parcial substituigdo por sulfato de calcio, menor temperatura de clinquerizagao
(~1250°C) e maior facilidade de moagem [19].

O cimento sulfoaluminato-belitico pode ser classificado como um cimento rico em belite pois
contém mais de 50% de C,S, em peso [19]. As principais fases presentes no clinquer sulfoaluminato-
belitico sdo: C,S (50-60%), C4A3$ (20-30%), CA (10%) e C1.A7 (10%). A ye'elimite, C4A3$, e as fases
de aluminatos sdo responsaveis pelas resisténcias mecanicas iniciais e o C,S é responsavel pela
resisténcia a idades avangadas [19]. A resisténcia a compressdao a 28 dias registada por estes
cimentos é 27 MPa [21].

2.2.3. Cimento sulfoferroaluminato-belitico

O cimento sulfoaluminato-belitico geralmente apresenta elevada resisténcia mecanica a
idades iniciais (1 ou 2 dias apds inicio da hidratagdo) devido a elevada reactividade da fase
sulfoaluminato de calcio, C4A3$. No entanto, a resisténcia mecanica a idades avancadas (apds 28
dias) é baixa. Esta desvantagem pode ser ultrapassada através da estabilizagdo dos polimorfos de
elevada temperatura da belite (a-C,S) a temperatura ambiente através da adigdo de pequenas
quantidades de determinados activadores como, por exemplo, Na, K, S ou B. A Lafarge patenteou
cimentos sulfoaluminato-beliticos com ~30% de C4A3:$ e adicdo de odxido bdrico, B,Os;, com a
designacgao Aether™ [21]. Estes cimentos sdo designados por cimentos sulfoferroaluminato-beliticos
[18].

A producdo de cimentos sulfoferroaluminato-beliticos permite a redugdo de 20 a 30% da
emissao de CO, comparativamente com a produgédo de cimento Portland. O clinquer é obtido com
menor quantidade de CaCOj;incorporada na matéria-prima, a uma temperatura de clinquerizagao
entre 1200°C e 1250°C e a energia eléctrica despendida na etapa de moagem ¢é menor
comparativamente com o cimento Portland [22].

O clinquer sulfoferroaluminato-belitico é constituido pelas seguintes fases: entre 40 a 75% de
C,S, entre 15 a 35% de C4A3$ e entre 5 a 25% de C4AF. O clinquer € moido e misturado com 6% de
gesso para se obter o cimento sulfoferroaluminato-belitico. A hidratagdo deste tipo de cimento pode
ser dividida em duas fases. Na primeira fase, a principal fases reactiva é a ye’elimite (C4A3$) que
reage com a agua e gesso para formar etringite, AFt (C¢A$3H3,), o principal produto de hidratagao e

responsavel pela resisténcia inicial. Na segunda fase, as principais fases reactivas sdo o C,S e o



C,AF. A hidratagao destas fases origina, essencialmente, o gel de silicato de calcio hidratado (C-S-H)
e gel de aluminato hidratado (C-A-H). Os produtos de hidratagdo minoritarios sao a portlandite (CH) e
o monosulfato de calcio, AFm [22]. A resisténcia a compressdao média a 28 dias apresentada por este

cimento é aproximadamente 70 MPa [22].

2.2.4. Cimentos supersulfatados

Os principais constituintes dos cimentos supersulfatados s&o: 70-90% de escoérias de alto
forno granuladas; 10-20% de sulfato de célcio e uma quantidade inferior a 5% de um activador
alcalino, geralmente, o cimento Portland convencional ou o clinquer de cimento Portland convencional
[23].

Devido ao elevado contelido em escéria de alto forno, o processo de produgao deste cimento
nao requer a etapa de clinquerizacdo e assim emite menos 73 a 90% de CO, por tonelada de cimento
produzido comparativamente com a produgdo de cimento Portland convencional [24]. Por
conseguinte, o Unico equipamento necessario a produgdo deste clinquer € o equipamento de
moagem. No total, € emitido aproximadamente 57 Kg de CO,/t de cimento supersulfatado produzido
[25].

A mistura do cimento supersulfatado com a agua desencadeia as reacgdes de hidratagao dos
seus constituintes. Os principais produtos de hidratagao sao a etringite (AFt) e o gel de silicato de
calcio hidratado C-S-H. Comparativamente com o cimento Portland convencional, forma-se uma
grande quantidade de etringite, sendo esta a principal fase responsavel pelo desenvolvimento da
resisténcia mecanica inicial. Os produtos minoritarios formados sdo o monosulfato de calcio (AFm) e
a hidrotalcite (MgACH;2) [23]. Este cimento apresenta uma resisténcia a compressdo a 28 dias
equivalente a 58 MPa [26].

2.2.5. Cimento Solidiatech®

O cimento Solidia® com patentes US 2013/0122267 A1 [27] e US/2012/0312194 [28] é
constituido principalmente por fases de silicato de calcio que contém baixo teor de CaO como a
wollastonite/pseudowollastonite (Ca0.SiO, ou CS ) e rankinite (3Ca0.2SiO; ou C3S;). Deste modo, o
cimento Solidia® possui aproximadamente 42 a 48% em peso de CaO. Entéo, a produgcédo de cimento
Solidia® requer aproximadamente menos 50% de CaCO;. Tal traduz-se na emisséo de cerca 375 kg
de CO,/t de cimento Solidia® produzido proveniente da descarbonatagao do calcario. A temperatura
de clinquerizacao é 1200°C reflectindo-se na redugédo de combustivel consumido. Assim, a produgao
de cimento Solidia® emite apenas 190 kg de CO, proveniente da queima de combustiveis
(comparativamente com os 270 kg de CO, que sao libertados pela queima de combustiveis na
producao de cimento Portland). Em sintese, a produgédo de cimento Solidia® emite 565 Kg de CO,/t
de cimento Solidia® produzido, menos 30% de CO, comparativamente com a produgao de cimento
Portland [29, 30].



O cimento Solidia® nao possui propriedades hidraulicas porque as fases wollastonite,
pseudowollastonite e rankinite, cuja reactividade hidraulica é extremamente reduzida ou nula. A
natureza nao-hidraulica deste cimento elimina a necessidade de adigdo de gesso como regulador de
presa [30]. A presa e o endurecimento do cimento Solidia® derivam da reacgao entre os silicatos de
calcio e 0 CO,, em meio aquoso, de acordo com as equagdes abaixo apresentadas [30]. Os produtos

resultantes da reacgao sao a calcite (CaCO3) e a silica amorfa (SiO5;) [29, 30].

H,0 ~

€a0.Si0, + €0, — CaCOs + Si0, + H,0 (Equagéo 1)
H,0 ~

3Ca0.2Si0, + 3C0, — 3CaC0s + 25i0, + H,0 (Equagéo 2)

3. Hidratacao do cimento Portland

Os quatro principais constituintes do clinquer de cimento Portland sao: alite (C3S), belite
(C,S), aluminato tricalcico (C3A) e aluminoferrato tetracalcico (C4AF). A alite e a belite sdo as fases
mais importantes, constituindo cerca de 70% em peso do clinquer [6].

A mistura dos constituintes do cimento anidro com a agua desencadeia reacgdes quimicas de
hidratagdo que ocorrem simultaneamente, a velocidades distintas e que se influenciam mutuamente,
originando alteragbes quimicas, fisicas e mecanicas do sistema. Macroscopicamente, a hidratagao é
0 processo pelo qual uma suspenséo fluida se transforma num sélido rigido, a temperatura ambiente,
sem necessidade de aquecimento ou de outros processos auxiliares e ocorre sem variagbes de
volume significativas [31]. Na hidratagdo considera-se um racio agua/cimento tipico entre 0.3-0.6 [6].

O estudo dos mecanismos que governam a processo de hidratagdo é absolutamente central
no desenvolvimento de novos sistemas cimenticios [31].

O mecanismo de hidratagdo do cimento Portland é complexo e actualmente nido esta
completamente esclarecido, existindo varios modelos sobre os fendmenos envolvidos. Para uma
melhor compreensdo do mecanismo que governa a hidratagdo, Scrivener (1989) elaborou um
esquema do desenvolvimento da microestrutura durante as varias etapas de hidratagcdo de uma
particula de cimento e que foi citado por Taylor [6]. Nos primeiros 10 minutos apds a adsorgao da
agua na superficie da particula de cimento anidro (Figura 4a) ocorre essencialmente a reacgao do
CsA com o gesso em solucdo. A superficie da particula forma-se um gel rico em aluminatos e a partir
deste desenvolvem-se cristais curtos de trissulfoaluminato de calcio ou etringite (AFt). O C3S inicia a
sua reacgao com a agua, formando-se um gel de silicato de calcio hidratado (C-S-H) e hidréxido de
calcio ou portlandite (CH). A aproximadamente 10 horas de hidratacdo (Figura 4b) prossegue a
reacgado da agua com o C3S e C,S originando-se a formagdo de uma camada adicional de C-S-H em
torno da particula a uma distancia de 1 ym que denomina-se por C-S-H “exterior”. Seguidamente,
ocorre a hidratagdo secundaria dos aluminatos de calcio, CzA e C4AF, originando-se compostos
aciculares longos de tri-sulfoaluminato de calcio hidratado, AFt (Figura 4c). As reacc¢des de hidratagao

dos silicatos continuam a desenvolver-se, sendo que a do B-C,S torna-se progressivamente mais
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significativa. O C-S-H que se comecga a formar designa-se por “interior” pois deposita-se dentro da
camada de hidratagdo formada nas etapas anteriores. No periodo entre 1 a 3 dias (Figura 4d),
continua a formar-se C-S-H “interior” com diminuigdo progressiva do espago livre entre a camada de
hidratagcdo e a particula ndo hidratada. Aparece uma nova fase de aluminato designada por
monosulfoaluminato de calcio hidratato, AFm. As reacgdes de hidratagao prosseguem ao longo de

anos, continuando a formar-se principalmente CSH “interior” adicional a partir do $-C,S (Figura 4e)

[6].
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Figura 4. Etapas de hidratagao de uma particula de cimento. Adaptado de [6].

As equacgbes 3 e 4 [32] apresentam as reacgdes de hidratagédo dos silicatos de calcio, C3S e
C,S, respectivamente, originando os dois principais produtos de hidratagao: uma fase pouco cristalina
ou amorfa designada por gel de silicato de calcio hidratado (C-S-H) e uma fase cristalina denominada

por hidroxido de calcio ou portlandite (Ca(OH), ou CH) [6].

C3S+ (@B —x+y)H - C,SH, + (3 —x)CH (Equagéo 3)
C,S+2—x+y)H - C,SH, + (2 —x)CH (Equacéo 4)

Em que x corresponde ao racio C/S e y é o racio H/S associados a fase C-S-H. Portanto, o C-
S-H numa pasta de cimento Portland convencional tem uma estequiometria variavel que depende de
diversos factores, nomeadamente, composicdo do cimento, racio agua/cimento e presenga de
aditivos [6].

Apés 28 dias de hidratacédo, o cimento Portland convencional forma tipicamente 40 a 50 %
em peso de C-S-H [33-35], e entre 25 a 35% em peso de CH [36, 37]. O C-S-H é o principal
responsavel por conferir durabilidade e resisténcia mecanicas a pasta de cimento Portland [33, 37-39]
enquanto a portlandite tem pouca contribuicdo para a resisténcia e por isso em termos desta

propriedade é um produto indesejado [40].
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3.1.Reactividade hidraulica das principais fases do clinquer

A Figura 5 apresenta a cinética de hidratagao tipica de pastas de fases puras de C;3S, C,S,
C3A e C,AF. O C;3S reage rapidamente com a agua determinando o tempo de presa e é a fase mais
importante para o desenvolvimento de resisténcia mecéanica sendo que a idades até aos 28 dias é a
fase mais importante. A cinética e o mecanismo de hidratagao do C,S sdo semelhantes a do C3S,
excepto que o C,S hidrata mais lentamente. Por outro lado, os produtos de hidratagdo sao
semelhantes no entanto origina uma quantidade de portlandite inferior da resultante da hidratagao do
C,S [6]. Dado que a contribuigdo da hidratagdo do C,S ocorre a taxa mais lenta, esta fase contribui
pouco para a resisténcia mecanica durante os primeiros 28 dias. Contudo, contribui para as
resisténcias a longo prazo. Por sua vez, o C3A tende a hidratar muito rapidamente originando uma
presa instantanea com baixa resisténcia mecénica. Esta reacg¢édo pode ser controlada pela adigao de
gesso durante a etapa de moagem [6, 41]. O C3S e o C3A sao as fases mais reactivas, apresentando
um grau de hidratacdo a 1 dia entre 40 a 60% e 20 a 80%, respectivamente [31]. Aproximadamente,
70% do C3S reage a 28 dias e praticamente todo a um ano. O C,S possui um grau de hidratacéo de
cerca 30% a 28 dias e 90% a um ano [6]. A fase ferritica, C4AF, apresenta um grau de hidratacéo de

aproximadamente 40% a 1 dia de hidratagdo [31].
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Figura 5. Cinética de hidratagao dos constituintes principais do clinquer. Adaptado de [4].

O desenvolvimento de resisténcia mecanica de uma pasta de cimento verifica-se a medida
que ocorrem as reagdes de hidratagdo, conduzindo a presa e endurecimento da pasta. Uma das
propriedades mais importantes de uma pasta de cimento é a sua resisténcia a compressdo num
betao. Pela Figura 6 é possivel ter uma nogao da contribuicdo de cada fase do clinquer Portland para
a resisténcia a compressédo numa pasta de cimento. O desenvolvimento de resisténcia a compressao
deve-se principalmente a hidratagao dos silicatos C3S e C,S [41], sendo que cada uma destas fases

contribui para a resisténcia a idades distintas como referido anteriormente. O C3A contribui para o
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desenvolvimento de resisténcia a compressao apenas em idades muito iniciais (1 dia), enquanto o

C,AF nao contribui significativamente para esta propriedade [6, 41].

80

Resisténcia 8 Compresséo (MPa)

1
7 28 %€ 150 £
Idade (dias)
Figura 6. Contribuicdo dos constituintes principais do clinquer para o desenvolvimento de
resisténcia mecanica da pasta de cimento. Adaptado de [41].

4. Revisao Bibliografica

4.1.Propriedades do Silicato de Calcio Hidratado (C-S-H)

Devido a importancia do gel C-S-H como componente activo da pasta de cimento Portland,
tem sido largamente estudado nas Ultimas décadas. Contudo, a sua estrutura ndo esta
completamente esclarecida e continua a ser tépico de debate [35, 42-46]. As principais dificuldades
no estudo do gel C-S-H estdo intimamente relacionadas com a intrinseca complexidade da sua
estrutura, nomeadamente, tamanho nanométrico das suas particulas (o gel C-S-H apresenta-se como
nanoparticulas cujo didmetro médio € 5 nm [47]), estequiometria variavel, estrutura pouco cristalina
ou amorfa e ao facto do grau de desordem da estrutura ser variavel com o racio C/S [45, 46]. O C-S-
H produzido sinteticamente, com a flexibilidade de ser produzido com diversos racios C/S, tem sido
sugerido como um modelo de estudo do gel C-S-H produzido por hidratagdo do cimento Portland
convencional [48]. Na literatura é possivel encontrar a descrigao de diferentes métodos de produgao
[49].

O conhecimento acerca da estrutura molecular do C-S-H advém de comparagbes com
silicatos de calcio hidratados cristalinos. A 1.4-nm tobermorite e a jenite sdo considerados os modelos
mais apropriados (com estequiometria CasSigO15(OH),.8H,O0 e Cag(SigO15)(OH)6.8H-0,
respectivamente) [6, 35, 43, 50]. A 1.4-nm tobermorite (Figura 7a) apresenta uma estrutura lamelar
composta por uma intercamada de Ca-O, entre duas cadeias de silicatos infinitas que se repetem em
intervalos de trés unidades de tetraedros de silicatos (i.e., dreierketten), com comprimento 0,73 nm.

Dois destes tetraedros partilham dois atomos de oxigénio com a intercamada de Ca-O, enquanto o
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terceiro € um tetraedro ponte porque partilha apenas um atomo de oxigénio com a intercamada de
Ca-O. Existem catides Ca®* e moléculas de H,O no espacgo intracamada. A jenite (Figura 7b)
apresenta uma estrutura semelhante a da 1.4-nm tobermorite, no entanto, uma diferenga importante
entre estes dois minerais, € que na jenite cerca de metade dos oxigénios da intercamada Ca-O nao
estdo ligados a cadeia de silicatos mas sim a grupos OH™ e portanto existem ligagées Ca-OH [6, 42,
43, 50]. A 1.4-nm tobermorite apresenta racio C/S igual a 0.83 e a jenite apresenta racio C/S igual a
1.5 [6, 44, 51].

A estrutura dreierketten é aplicavel a outros materiais como, por exemplo, a wollastonite
(CaSiO3) com racio C/S igual a 1 [6, 35].

4 <
C A @2 ®. A H.\;
7 '@ & VO P e
5> \

100 nm —=
a) 1-4 nm Tobermorite (bc) b) Jennite (ac)

Figura 7. Representacao esquematica a) 1.4-nm tobermorite; b) jenite. As bolas a preto
correspondem a atomos de calcio na intercamada; P e B correspondem a tetraedros
emparelhados e em ponte, respectivamente; H corresponde a grupos hidroxilo. Adaptado de

[6].

O cimento Portland possui racio C/S com valor igual a 3.0 = 0.2 [40]. O gel C-S-H presente na
pasta de cimento Portland apresenta uma estequiometria variavel com racio C/S entre 0.8 e 2 [45] e
um valor médio de 1.7 [33, 34, 42-45, 51]. O excesso de CaO esta presente como portlandite, CH
[40]. O gel C-S-H apresenta valores baixos de racio C/S (C/S = 0.7-0.8) quando obtido por hidratagao
do cimento Portland em mistura com materiais cimenticios suplementares ricos em silica,

nomeadamente, silica de fumo ou cinzas volantes [35, 45].

A 1.4-nm tobermorite apresenta racio C/S igual a 0.83, enquanto o gel C-S-H obtido da
hidratagdo do cimento Portland convencional tem racio C/S igual a 1.7. O aumento do racio C/S no
gel C-S-H obtido por hidratagdo do cimento Portland convencional, comparativamente com o da 1.4-
nm tobermorite, pode ser explicado através da remocéao aleatéria dos tetraedros ponte da cadeia de
silicatos originando lacunas e aumentando a desordem da estrutura [6, 42-44]. A omissao de
tetraedros ponte na estrutura “dreierketten” da tobermorite origina cadeias de silicatos finitas com
segmentos de 2, 5, 8,..., (3n-1) tetraedros de SiO4, em que n € um numero inteiro [6, 50]. Este
mecanismo é a caracteristica principal da maior parte dos modelos que explicam o C-S-H que tém

como base a estrutura da tobermorite [35, 48, 50].
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Figura 8. Cadeia de silicatos presente na 1.4-nm tobermorite. Na estrutura da tobermorite, os
atomos de oxigénio na base da figura fazem parte da intercamada CaO,. Os tetraedros
inferiores sao designados por tetraedros emparelhados e os tetraedros superiores sao
designados por tetraedros ponte. Um tetraedro ponte é removido na posi¢cao X. Adaptado de

[61.

Outra possibilidade de aumentar o racio C/S no gel C-S-H obtido por hidratagdo do cimento
Portland convencional, comparativamente com o da 1.4-nm tobermorite é explicada através da
presenga de estruturas do tipo jenite. Taylor sugeriu que o gel C-S-H numa pasta de cimento consiste
numa estrutura em camadas que contém uma mistura de 1.4-nm tobermorite e jenite [6, 45, 48]. No
entanto, até a actualidade, ndo existe um consenso acerca da estrutura exacta do gel C-S-H para
racios C/S elevados (>1.5) [45]. Por outro lado, existe consenso de que a estrutura do C-S-H é
composta essencialmente por estruturas de tobermorite para qualquer valor de racio C/S [45]. Ao
longo das ultimas décadas, muitos modelos baseados na estrutura da tobermorite tém sido propostos
para explicar a estrutura do gel C-S-H [35, 42, 44, 45, 50, 51].

O racio C/S é uma medida de defeitos pontuais (lacunas) na cadeia de silicatos [47]. Com a
remogao de tetraedros de silicatos com o objectivo de aumentar o racio C/S, verifica-se que o grau de
cristalinidade da estrutura molecular diminui [6, 43, 47].

A Figura 9 apresenta imagens obtidas por Microscopia Electronica de Transmissao (TEM).
Na Figura 9a) obtida para uma amostra de C-S-H sintético com racio C/S 0.86, é possivel observar o
alinhamento das cadeias de silicatos na sua estrutura. O efeito de ondulagao representa a repetigéao
de um motivo das cadeias de silicatos que esta associado fortemente a estrutura “dreierketten” [52].
Na Figura 9b) obtida para uma amostra de C-S-H com racio C/S 1.7 resultante da hidratagdo de uma
pasta de C3S, demonstra que o aumento da quantidade de defeitos na cadeia de silicatos reduz a
ordem a curta distancia da estrutura. Deste modo, verifica-se que partindo de baixos valores de racio
C/S para valores mais elevados, a estrutura modifica-se de lamelar para uma estrutura amorfa

comparavel a estrutura de um vidro [47].
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Figura 9. Imagem obtida por TEM a) C-S-H sintético com racio C/S 0.86; b) C-S-H com racio C/S
1.7 resultante da hidratagao de uma pasta de C;S. Adaptado de [47].

A técnica de ressonancia magnética nuclear de estado sélido com rotagdo da amostra em
torno do angulo magico (RMN-MAS) com nucleo 2g;j permite o estudo da hidratagcdo das fases de
silicatos porque o desvio quimico indica o grau de polimerizagdo dos tetraedros Sio.". A
interpretacdo dos espectros de RMN-MAS g permite obter informagéo quantitativa das fracgdes
correspondentes a diferentes espécies Q", em que, Q é o tetraedro de silicato (SiO44') enéa
conectividade, ou seja, € o numero de oxigénios em ponte (0=n<4) [6, 34, 35, 43, 53]. O aumento da
conectividade, isto é, o0 aumento da polimerizagao dos tetraedros Si04*, conduz a desvios quimicos
mais negativos [54].

Os silicatos de calcio anidros, C3S e C,S, contém apenas espécies QO, isto €, mondmeros,
que apresentam desvios quimicos na regido -66 ppm a -74 ppm. Nos espectros de RMN-MAS 23 de
cimento Portland convencional hidratado, a quantidade de espécies Q° associadas as fases C3S e
C.S, comega a diminuir apds algumas horas de hidratagcdo, com formagao de espécies Q', a
aproximadamente -80 ppm, que representam grupos finais de cadeias do gel C-S-H e posteriormente,
espécies Q% a aproximadamente -85 ppm, que representam grupos intermédios de cadeias do gel C-
S-H. Deste modo, o gel C-S-H obtido por hidratagdo do cimento Portland convencional contém
essencialmente espécies Q'e @’ [6, 35, 43, 55-59]. Contudo, o sinal RMN mais intenso provém das
espécies Q'e portanto a maioria dos tetraedros de silicatos estdo organizados em dimeros [34, 43,
45]. Verifica-se que, quer unidades Q% quer unidades Q*, ndo estao presentes no gel C-S-H obtido
por hidratagdo do cimento Portland convencional [6, 43]. Deste modo, é possivel obter informagao
acerca da formacéao do gel C-S-H.

O grau de polimerizagéao do C-S-H é dependente do racio C/S. O grau de polimerizagao do C-
S-H é definido através do comprimento médio das cadeias de silicatos (MCL) e é determinado através
de RMN-MAS %°Si [47, 48] através da seguinte equacao [48, 50]:

20+ Q%) (Equacao 5)

MCL = —
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Chen et al. [50] e Abdolhosseini et al. [47] demonstraram que o comprimento médio das
cadeias de silicatos e portanto, a polimerizagdo do C-S-H, diminui com o aumento do racio C/S
(Figura 10).
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Figura 10. Efeito do racio Ca/Si no comprimento médio da cadeia de silicatos (MCL). Adaptado
de [47].

As propriedades mecénicas do C-S-H variam com o racio C/S. A técnica de indentagao
consiste em aplicar uma carga a uma sonda com uma dada geometria, perpendicularmente a
superficie a ser ensaiada. A profundidade resultante é registada em fungédo do tempo. A técnica de
indentagao permite obter informacgao a escala da pasta de cimento (microindentagéo) ou a escala das
fases individuais (nanoindentagdo). A partir da curva carga-deslocamento resultante do ensaio de
indentagao, é possivel obter o médulo de indentagdo, M. Este esta relacionado com o médulo de

Young, E, de acordo com a seguinte equagao:

M =E(1-v?) (Equag3o 6)

Em que, v é o coeficiente de Poisson que é uma propriedade de dominio elastico do material [60].

Resultados experimentais e de simulagdo computacional indicam que a medida que o racio
C/S aumenta verifica-se um decréscimo significativo do valor médio do médulo de indentagéo, M, do
C-S-H. Portanto, a medida que o racio C/S aumenta, aumentam os defeitos nas camadas de silicatos
isto €, o comprimento médio das cadeias de silicatos diminui e como consequéncia a resisténcia
mecanica do C-S-H diminui. Para o C-S-H com racio C/S 1 e 1.1 observam-se valores de mddulo de
indentagao, M, entre 90-105 GPa, enquanto o C-S-H com racio C/S 1.7 apresenta valores entre 65-80
GPa (Figura 11) [47]. Assim, o C-S-H com racio C/S 1 e 1.1 apresentam em média uma resisténcia
mecanica 31% superior comparativamente ao gel C-S-H com racio C/S 1.7 que resulta da hidratacao
do cimento Portland [47].
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Capitulo Il - Técnicas de Analise

1. Fluorescéncia de Raios-X

1.1.Emissao de Raios-X

Quando um fotao de raios-X interage com um atomo podem ocorrer diversos fenédmenos. Um
dos fendmenos possiveis é o efeito fotoeléctrico que envolve a transferéncia de energia do fotdo para
um dos electrbes do atomo, resultando na ejecgdo do electrdo. Consequentemente, o atomo fica
ionizado (Figura 12). O subsequente relaxamento do atomo pode ser realizado através de um dos
seguintes processos [61]:

i) O fotdo de raios-X é emitido para o exterior do atomo e contribui para a radiagao
caracteristica. Este processo é denominado por fluorescéncia de raios-X (FRX).
i) O fotdo é absorvido pelo proprio atomo, voltando este a ser ionizado numa das camadas

exteriores. Este fendmeno é designado por efeito Auger.
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Figura 12 . Efeito fotoeléctrico. Adaptado de [62].

Na técnica de FRX, um fotdo de raios-X incide sobre o dtomo e um electrdo de uma orbital
mais interna (por exemplo, orbital K) é ejectado, ficando o atomo ionizado. Para que ocorra a ejecgao
do electrao do atomo, a energia do fotao incidente, E;, deve ser igual ou superior a energia de ligagao
do electrao no atomo, @. Para um fotéo incidente com energia igual a hv, a seguinte condigdo devera

ser observada:
hv > @ (Equagéao 7)
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Em que, h é a constante de Planck e v é a frequéncia do fotdo. A diferenga entre a energia do fotao
incidente, E;, e a energia de ligacdo do electrao no atomo, @, corresponde a energia cinética do

electrao ejectado, E., agora designado por fotoelectrao [63].
E.=E —® (Equacéo 8)

Consequentemente, apds a ejecgao do electrdo, é criada uma lacuna. Esta sera preenchida
por um electrdo de uma orbital mais externa (orbital L ou M) libertando um fotdo de fluorescéncia e
criando uma nova lacuna na orbital de onde partiu o electrdo. Esta nova lacuna sera preenchida por
um electrao de uma orbital exterior. Este fendmeno em cascata continua até que todas as transigoes
permitidas se esgotem. O fotdo de fluorescéncia libertado tem energia caracteristica que corresponde
a diferenga energética entre as duas orbitais envolvidas na transi¢ao [62, 63].

Cada elemento quimico presente na amostra emite radiagdo com energia caracteristica e
produz uma série de riscas caracteristicas, isto porque os niveis de energia das diversas orbitais sdo
diferentes para cada elemento e portanto as transi¢des electrénicas serao também distintas. Assim, a
energia da radiagdo emitida é directamente utilizada na identificagao do elemento quimico. Por outro
lado, como a intensidade da radiagdo emitida é directamente proporcional a concentragdo do

elemento na amostra, a FRX permite obter informagao quimica quantitativa.

1.2.Regras de selegao e riscas caracteristicas

De acordo com a mecénica classica, todos os electrdes de niveis mais elevados podem
potencialmente transferir-se para um nivel inferior para preencher a lacuna. No entanto, considerando
a mecanica quantica, existem transigdes permitidas e outras proibidas entre niveis electronicos, de
acordo com um conjunto de regras de selecgao. Apenas quando o nivel inicial e final obedecem as
chamadas regras de selecgdo € que uma dada transicdo é permitida. As regras de selecgao sao as
seguintes [61, 63]:

i) A variagdo do nimero quantico principal devera ser maior ou igual a 1, i.e., An21.
i) A variagdo do nimero quantico angular devera ser %1, i.e., Al=%1.

iii) A variagdo do momento angular total devera ser 1 ou 0, i.e., Aj=%1 ou 0.
As transicOes previstas pelas regras de selecgao estao ilustradas na Figura 13. O espectro da

série K (radiagdes caracteristicas Ka e KB) é emitido pelos atomos cujos electrdes transitam

directamente das orbitais L e M como representado na Figura 13 [63].
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Mvy 4d(j=3/2,5/2)

N 4p(j=1/2,3/2)
M 4s(j=1/2)
My 3d(j=5/2)
My 3d(j=3/2)
Mn  3p(j=3/2)
My 3p(j=1/2)
M 3s(j=1/2)
Lm  2p(j=3/2)
L 2p(j=1/2)
L 2s(j=1/2)
o
o2 1‘ [sy' P32
l l J K 1s(j=1/2)

Figura 13. Transi¢6es de fluorescéncia de raios-X formando (a) espectro de emissao K; (b)
espectro de emissao L. Adaptado de [64].

Deste modo, qualquer transicdo que nao obedega a estas regras de selecgdo € uma
transicao proibida. Por exemplo, considerando a série espectral K, s6 as transigdes Ly—K e L;—K
sdo permitidas, bem como os pares de transigdes equivalentes que se iniciam nas camadas M e N,
conforme mostra a Figura 13. No entanto, existem excepg¢des pois por vezes sao observadas
transigcbes com Al=-2 ou 0 e Aj=-2, porém nesses casos a probabilidade de ocorréncia é muito baixa e

as transigdes sao fracas [61].

1.3.Intensidade das riscas. Rendimento de fluorescéncia

Quando um feixe de fotdes interage com a matéria, a emissdo de raios-X depende de
diversos factores. A intensidade de uma dada emissao depende de trés factores:

i) Probabilidade do fotao incidente ionizar o atomo.

i) Probabilidade da lacuna criada ser preenchida por um electrdo de um nivel superior.
Corresponde a probabilidade de transicdo, responsavel, em primeira aproximagao, pela
intensidade das riscas de uma determinada série.

iii) Probabilidade de um fotdo emitido ndo ser absorvido pelo atomo/rendimento de

fluorescéncia.

O rendimento de fluorescéncia, w, € um dos factores que determina a intensidade do
espectro de raios-X e é definido por:

ny (Equagao 9)

Em que, n é o numero de fotdes primarios que induziram a ionizagdo numa determinada orbital ou o
numero de fotdes secundarios que consequentemente foram emitidos e nsé o nimero de fotdes-X
que efectivamente abandonaram o atomo. A diferenga entre n e n; representa o numero de fotdes

secundarios que sao absorvidos pelo atomo através do efeito Auger.
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A Figura 14 ilustra o0 aumento do rendimento de fluorescéncia com o nimero atémico, Z. Pela
Figura 14 também é possivel verificar que o rendimento de fluorescéncia varia de orbital para orbital:

wk € mais elevado do que w; € w; € maior do que wy[61].

Rendimento de fluorescéncia, w

Nimero atémico, Z

Figura 14. Rendimento de fluorescéncia. Adaptado de [61].

A emissado de fotdes caracteristicos € a emissdo de electrbes Auger sdo processos que
competem quando ocorre libertagdo do excesso de energia durante uma dada transigcao electronica.
A probabilidade de ocorréncia do efeito Auger, pa, e, € a probabilidade de emissdo de fotdes

caracteristicos (rendimento de fluorescéncia), w, complementam-se, portanto:

Pauger TW =1 (Equacgéao 10)

A Figura 14 demonstra que o efeito Auger é mais importante para elementos que possuam
numero atémico baixo, enquanto a fluorescéncia de raios-X predomina para elementos que possuam
numero atémico elevado [61, 63]. Esta é a razao principal pela qual a FRX é limitada a analise de
atomos com numero atémico Z>12 [64].

Os fotdes produzidos por FRX possuem a capacidade de atravessar espessuras
relativamente grandes de uma amostra solida, tipicamente 400 nm, permitindo obter informagéo ao

nivel do “bulk” da amostra [64].

1.4.Espectrometro de Fluorescéncia de Raios-X

O equipamento utilizado neste estudo foi o espectrometro de fluorescéncia de raios-X por
dispersdo em comprimento de onda. Este utiliza as propriedades de difracgao de um cristal
monocromador para separar ou dispersar o feixe de radiagdo policromatico emitido pela amostra
(Figura 15) [62].
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Figura 15. Representacao esquematica de um espectrometro de fluorescéncia de raios-X por
dispersao em comprimento de onda. Adaptado de [64].

A analise quimica por FRX foi realizada num equipamento PANalytical Axios Cement. As
condigdes de analise encontram-se indicadas na Tabela 2. As amostras foram preparadas na forma
de pérolas misturando-se 0,8 g de material com 4,8 g de fundente (66% tetraborato de litio + 34%
metaborato de litio) num cadinho de platina e a fusdo foi efectuada a cerca de 1200°C numa

peroladora automatica Eagon-2.

Tabela 2. Condi¢gbes experimentais utilizadas na analise de FRX.

Tensio (kV)  Intensidade (mA)
Si Ka 30

100

Al Ka 30 100
Fe Ka 60 50
Ca Ka 30 100
Mg Ka 30 100
S Ka 30 100

K Ka 30 100

Na Ka 30 100
Ti Ka 40 75
P Ka 30 100

Mn Ka 60 50
Sr Ka 60 50

2. Difrac¢ao de Raios-X

Na técnica de difraccdo de raios-X, os raios-X utilizados sado ondas electromagnéticas de
comprimento de onda entre 0,5 A e 2,5 A. O comprimento de onda desta radiagéo é da mesma ordem
de grandeza das distancias interatdmicas numa rede cristalina. Desta forma, quando um feixe de
raios-X incide num cristal, onde os atomos estdo regularmente espagados, podera ocorrer
interferéncias construtivas ou destrutivas entre as ondas electromagnéticas se estas estiverem em
fase entre si ou desfasadas, respectivamente. Este fendmeno permite que a técnica de difracgao de
raios-X seja apropriada para estudar a estrutura cristalina dos materiais e permite a identificagdo das
fases cristalinas presentes na amostra através da comparagao com uma base de dados de padrbes

de difracgao.
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2.1.Difracgao. Lei de Bragg

O fendmeno de difracgao é definido através de relagbes de fase entre duas ou mais ondas.
Considerando que um feixe de raios-X, como o feixe 1 apresentado na Figura 16, esta polarizado no
plano e por conseguinte o seu vector de campo eléctrico esta sempre orientado segundo o plano do
desenho. Este feixe € decomposto em dois raios iguais, raio 2 e raio 3, cujas amplitudes sdo metade

da amplitude do feixe 1.

Figura 16. Efeito da diferengca de caminhos percorridos na fase de uma onda. Adaptado de [65].

Os raios 2 e 3 estdo completamente em fase na frente de onda AA’, ou seja, os seus vectores
de campo eléctrico tém sempre a mesma amplitude e direcgdo no mesmo instante em qualquer ponto
x medido ao longo da direcgao de propagacao da onda. A frente de onda é a superficie perpendicular
a direcgao de propagacgao. No entanto, supondo que o raio 2 se desvia do seu caminho inicial e o raio
3 mantém o seu caminho em linha recta, é importante analisar o que acontece quando estes dois
raios se juntam na frente de onda BB’. Nesta frente de onda, o vector de campo eléctrico do raio 2
adquire valor maximo enquanto o vector de campo eléctrico do raio 3 é zero. Portanto, estes dois
raios estao fora de fase, resultando daqui uma interferéncia destrutiva e consequentemente, o feixe 1
apresentara uma amplitude inferior a que possui na frente de onda AA’. Deste modo é possivel
concluir o seguinte:

i) As diferengas no comprimento do caminho percorrido originam diferengas de fase;

i) A introducao de diferengas de fase origina variagées de amplitude das ondas reflectidas.

Se o desvio do caminho do raio 2 for igual a meio comprimento de onda, a diferenga de fase
seria de meio comprimento de onda. Estes dois raios estdo completamente fora de fase na frente de
onda BB’, anulam-se visto que para o mesmo instante num ponto x, os vectores de campo eléctrico
seriam ambos nulos ou de amplitudes iguais mas com direcgdes opostas. Pode-se concluir que dois
raios estdo completamente em fase quando os desvios nos caminhos percorridos forem zero ou um

numero inteiro de comprimento de onda.
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As diferengcas em comprimentos de caminhos percorridos de varios raios surgem
naturalmente quando se considera a forma como o cristal difracta os raios-X. A Figura 17 exemplifica
esse processo, apresentando a secgdo de um cristal, onde os seus atomos estdo ordenados num
conjunto de planos paralelos A, B, C,..., perpendiculares ao plano do desenho e afastados entre si

uma distancia d’.

plano normal la', 2a'

ol
oV

Figura 17. Raios-X difractados pelos planos atémicos de um cristal. Adaptado de [65].

Define-se um feixe difractado como um feixe composto por um grande numero de raios
dispersados que se reforcam mutuamente. Portanto, a difracgao é essencialmente um fendmeno de
dispersao e nao envolve outro tipo de interacgéo entre os raios-X e os atomos.

Assume-se que um feixe de raios-X perfeitamente paralelo e perfeitamente monocromatico,
de comprimento de onda A definido, incide com um determinado angulo 6 no cristal. Sendo que este
angulo 8, medido entre o feixe incidente e o plano do cristal considerado, designa-se angulo de
Bragg.

Existem condigbes nas quais o feixe de raios-X é difractado pelo cristal que sao importantes
definir. Para as condigbes descritas na Figura 17, o Unico feixe difractado € aquele que apresenta um
angulo de reflexao igual ao angulo de incidéncia. Considerando os raios incidentes 1 e 1a, observa-se
que estes colidem com os atomos K e P, respectivamente, do primeiro plano atémico e sao
dispersados em todas as direcgdes. Porém, apenas nas direcgdes 1° e 1a’ estes raios estédo
completamente em fase e por conseguinte capazes de se reforgarem mutuamente. Tal s6 é possivel

porque a diferenca de caminhos entre as frentes de onda XX’ e YY’ é igual a:
QK — PR = PKcosf —PKcosf =0 (Equagao 11)

Todos os raios dispersados pelos atomos do primeiro plano numa direcgéo paralela a 1’ estardao em
fase e contribuiram de forma construtiva ao feixe difractado. Isto sera verdade para todos os planos
separadamente e as condigdes de reforgo dos raios dispersados pelos atomos que estao em planos
diferentes também sao semelhantes. Um exemplo pode ser dado considerando o raio 1 e o raio 2,
que sao dispersados pelos atomos K e L, respectivamente, e a diferenga entre os caminhos

percorridos pelos raios 1K1’ e 2L2’ sera:
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ML+ LN =d'sinf + d'sin@ (Equagao 12)

Os raios dispersados 1’ e 2’ estardo completamente em fase se a diferenga nos seus
caminhos percorridos for igual a um numero inteiro n, de comprimento de onda A, ou se a seguinte

relagéo, designada Lei de Bragg, for verificada:

nA = 2d'sinf (Equacgao 13)

O termo n é designado por ordem de reflexdo, pode tomar qualquer valor inteiro desde que sin8 nao
exceda o valor unitario, representando a diferenga de caminhos percorridos entre raios dispersados
por planos adjacentes; A € o comprimento de onda do feixe de raios-X incidente; d’ é a equidistancia
entre planos atdmicos da mesma natureza, por isso, pertencentes a uma mesma familia de planos
com indices de Miller (hkl); 6 é o angulo formado entre os raios do feixe incidente e os planos
atémicos (hkl) reflectores do cristal.

Para valores fixos de A e d’, existem varios angulos de incidéncia 84, 8,, 03,..., nos quais a
difraccao é possivel, correspondendo a n=1,2,3,... Numa difrac¢do de primeira ordem (n=1), os raios
dispersados 1’ e 2’ irdo diferir no comprimento dos seus caminhos por um comprimento de onda, os
raios 1’ e 3’ irdo diferir por dois comprimentos de onda, os raios 1° e 4’ irdo diferir por trés
comprimentos de onda e assim sucessivamente.

Os raios-X dispersados por todos os atomos nos planos que estdo completamente em fase
reforcam-se mutuamente (interferéncia construtiva) para formarem um feixe difractado na diregéao
indicada. Nas restantes direccbes que estdo fora de fase, os raios dispersados anulam-se
(interferéncia destrutiva). O feixe difractado apresenta uma intensidade superior a soma de todos os
raios dispersados na mesma direcgao devido ao reforgo que ocorre mas apresenta uma intensidade
extremamente fraca comparativamente com o feixe incidente porque os atomos no cristal dispersam

apenas uma fracgéo da energia que incide sobre eles.

A Lei de Bragg expressa a geometria do efeito da difraccdo dos raios-X numa estrutura
cristalina. Existem duas consideragdes geométricas importantes:
i) O feixe incidente, normal ao plano de reflexao e o feixe difractado sdo sempre complanares;
i) O angulo entre o feixe difractado e o feixe transmitido é sempre 26, sendo este conhecido
como angulo de difraccdo e que (ao invés de 6) é normalmente o angulo medido
experimentalmente.
A difracgdo ocorre quando o comprimento de onda da radiagado incidente € da mesma ordem de
grandeza da distancia entre os centros de disperséo, e dado que o sin6 nunca excede a unidade, é
possivel escrever:

1 ~
% —sinf < 1 (Equacéao 14)
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Assim, nA tera que ser inferior a 2d’. Para a difracgao, o valor minimo de n é 1 (n = 0 corresponderia a
difraccdo do feixe na mesma direcgdo do feixe transmitido e tal ndo é observavel). Portanto, a

condigao de difracgao para qualquer angulo observavel 26 é:
A<2d (Equagao 15)

Para a maioria do conjunto de planos d’ é da ordem de 3A ou inferior, o que significa que A ndo

podera exceder 6A. A Lei de Bragg podera ser escrita da seguinte forma:

r

Equacgao 16
)l=2;sin9 (Equag )

Pode-se considerar uma reflexdo de qualquer ordem como sendo uma reflexdo de primeira ordem,

espacada 1/n. Fazendo d=d'/n é possivel escrever a Lei de Bragg da seguinte forma:

A=2dsinf (Equacgéao 17)

2.2.Métodos de difracgao

Uma forma de satisfazer a Lei de Bragg consiste na variagdo de A ou de 6 durante o
procedimento experimental. A maneira como estes paradmetros variam distingue os trés principais

métodos de difracgdo: método de Laue, método do cristal rotativo e método do pé (Tabela 3).

Tabela 3. Métodos de difrac¢ao.

oo 0

Laue Variavel Fixo

Cristal rotativo Fixo Variavel (em parte)

Pé6 Fixo Variavel

No presente trabalho foi empregue o método do p6. Neste método, o material a analisar &
reduzido a um pé fino e ao incidir um feixe de raios-X monocromatico, cada particula de pé € um
cristal orientado aleatoriamente relativamente ao feixe incidente. Algumas das particulas do poé
estardo correctamente orientadas de modo que seja possivel os seus planos reflectirem o feixe

incidente de modo a satisfazerem as condigbes de difracgao da Lei de Bragg [65].

2.3. Anadlise Rietveld

Uma vez obtido o difractograma, procede-se a andlise quantitativa de fases através do
refinamento pela andlise Rietveld. O principio da analise Rietveld consiste em comparar

iterativamente o difractograma experimental com o difractograma simulado com base nos parametros
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estruturais de uma mistura de fases conhecida. Estes parametros sdo ajustados num processo
iterativo até a convergéncia entre o difractograma experimental com o difractograma simulado pelo
método dos minimos quadrados. A analise Rietveld da a soma das fases cristalinas presentes
normalizada para 100%. Se existir na amostra uma quantidade de amorfo, a quantidade das fases
cristalinas presentes sera sobrestimada. Através da adicdo de uma determinada quantidade de
padrao interno cristalino a amostra é possivel determinar a quantidade de material cristalino que
constitui a amostra relativamente ao padrao interno. A soma de todas as fases cristalinas refinadas,
incluindo o padréo interno, devera ser menor do que 100%. A diferenga para 100% é a quantidade de
amorfo presente no material (isto €, % de amorfo=100% - % de fases cristalinas) [37, 66].

O padrao interno ndo deve apresentar orientagdo preferencial e deve apresentar poucos
picos de difragdo sobrepostos aos picos das fases de interesse da amostra. Tipicamente, a alumina
(Al>O3) é o padrao interno mais utilizado [66].

A analise Rietveld permite efectuar o estudo da evolugéo da hidratagdo da pasta de cinquer
através da monitorizagdo da quantidade de fase anidra presente na pasta em fungdo do tempo. O

grau de hidratagao da pasta de clinquer pode ser definido pela seguinte equagao [67]:

Wanidro (t=0)—- Wanidro ) —1— Wanidaro (t) (Equacao 18)

a(t) = =
Waniaro(t = 0) Waniaro(t = 0)

Em que, Waniaro(t=0) € 0 peso de clinquer anidro inicial € Wpigo(t) € 0 peso de clinquer anidro no

tempo t considerado.

2.4.Difractometro de Raios-X

O tipo de equipamento de difragdo em pd mais utilizado é o difractémetro com geometria
Bragg-Brentano. Este tipo de difractometro é constituido por trés componentes basicos: a fonte de
raios-X, o compartimento da amostra e o detector de raios-X. A Figura 18 apresenta de forma
simplificada o esquema de funcionamento de um difractémetro com geometria Bragg-Brentano 6/26,
semelhante ao utilizado no presente trabalho. A amostra e o detector estao sincronizados: quando a
amostra sofre uma rotagao de 6, o detector varia 26.

Detector

Tubo de
raios-X

Figura 18. Esquema representativo do funcionamento de um difractometro de raios-X na
geometria Bragg-Brentano 6/20. Adaptado de [65].
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Os ensaios de DRX foram realizados em amostras em pd, num difractdémetro PANalytical
X’Pert Pro com detector X’Celerator RTMS (Real Time Multiple Stripe) com uma tensao de 45 kV e
intensidade de 40 mA. O registo dos difractogramas foi obtido para angulos entre os 5 € 70° com um
tempo de contagem de 1 segundo para cada 0,01° (26°). Como fonte de radiagdo emissora foi
utilizada uma ampola de cobre, pelo que a radiagdo tem o comprimento de onda caracteristico da
risca Ka do Cu equivalente a 1,54059 A.

Todas as amostras analisadas foram moidas e de seguida colocadas numa mufla a
temperatura de 105°C durante 30 minutos para remover a agua livre presente. Posteriormente, para a
realizagdo da analise DRX/Rietveld, misturou-se homogeneamente 0,6 g de amostra a analisar com
0,15 g de Al,O3 (padrao interno). O refinamento Rietveld foi realizado recorrendo ao programa X’Pert
High Score Plus da PANalytical.

3. Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier

A espectroscopia de Infravermelho (IV) € uma espectroscopia vibracional pois baseia-se no
estudo das vibragdes dos atomos nas moléculas devido a interac¢ao da radiagao infravermelha com
a matéria. Um espectro de IV representa esta interacgéo relacionando a intensidade da radiagao
absorvida pela matéria com o numero de onda dessa radiagdo. A espectroscopia de Infravermelho de
Transformada de Fourier (FTIR) € o método de espectroscopia de IV mais utilizado. A radiagao IV
encontra-se entre as gamas do visivel e as microondas, e subdivide-se em trés gamas distintas: IV
préximo (13000 - 4OOOcm'1), IV médio (4000 - 4000m'1) e IV longinquo (400 - 4cm'1) [68].

3.1.Processo de absorgao de radiagao IV pelas moléculas

Quando uma molécula absorve radiacao IV as suas ligagbes quimicas vibram de formas
distintas. Verifica-se que moléculas diferentes vibram a frequéncias diferentes devido as diferengas
na sua estrutura e por esta razao as moléculas podem ser distinguidas por espectroscopia de IV.

Os modos normais de vibragdo das moléculas podem ser de dois tipos: a extensdo que
envolve a alteragdo do comprimento das ligagdes, podendo ser simétrica ou assimétrica, e a
deformacgédo que envolve a alteracdo dos angulos entre as ligagdes dos atomos, podendo ser no
plano ou fora do plano principal da molécula. As férmulas apresentadas na Tabela 4 permitem

calcular o numero total de modos de vibragao conforme o tipo de molécula.

Tabela 4. Modos normais de vibragao.

Tipo de molécula | Formula-

Linear 3N-5
Nao-Linear 3N-6

Em que, N é o nimero de atomos numa molécula. Para uma molécula linear como o diéxido de

carbono (O=C=0) existem (3x3)-5=4 modos normais de vibragdo. Os modos normais de vibragao do
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CO, sao: extensao simétrica e extensdo assimétrica e dois modos de deformagao, um no plano d
afolha e outro no plano perpendicular ao primeiro que sao modos degenerados pois possuem a

mesma frequéncia de vibragao (Figura 19).

«— o - ~a
extensao assimétrica deformagao fora do plano
¢ C () ~\ ) O 6 O

v A
extensao simétrica deformagao no plano

Figura 19. Modos vibracionais para uma molécula de CO,. Adaptado de [69].

Para uma molécula nao-linear como a agua existem (3x3)-6=3 modos normais de vibragao.
Os modos normais de vibragado do H,O s&o: extensao simétrica, extensao assimétrica e um modo de

deformacéo (Figura 20).

YO Y

extensdo simétrica extensdo assimétrica deformacgao

Figura 20. Modos vibracionais para uma molécula de H,0. Adaptado de [69].

Por vezes, o niumero de modos de vibragdo nao € equivalente ao nimero de bandas
observadas no espectro porque os modos de vibragao sao excitados pela radiagdo IV mas nem todos
se conseguem observar por nao representarem uma variagdo do momento dipolar da molécula (u)

[68] como sera explicado de seguida.

3.2.Regras de selecgao

Existem duas condi¢gdes necessarias para que ocorra absorgao de radiagao IV pela matéria e

sdo denominadas por regras de selecgdo. A primeira condigado relaciona-se com o modo como o

vector eléctrico, E, caracteristico da radiacéo eletromagnética interage com a molécula. Considerando
uma molécula diatdmica constituida por dois elementos diferentes, a diferenga de eletronegatividade
entre estes leva a que os electrbes da molécula estejam mais deslocados em torno de um dos
nucleos. O momento dipolar, u, € a medida dessa assimetria na distribuigdo electrénica em torno do
nucleo e é uma quantidade vectorial:

(Equacgéao 19)

=
I

)
=y
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Em que, g é a carga e r a distancia interatébmica. No caso de moléculas complexas, o momento
dipolar da molécula é a soma vectorial de todos os momentos dipolares. O vector eléctrico faz com
que os atomos de nucleos de cargas opostas se movam simultaneamente em sentidos opostos
ocorrendo variagdo da distancia interatémica, r, e consequentemente o momento dipolar também
varia. Portanto, a primeira condigdo para que uma determinada molécula absorva radiagao IV é que é
necessario que durante a vibragdo ocorra uma variagao nao nula do momento dipolar da molécula em

relagéo a distancia internuclear de equilibrio, ry:

(6_/1) 40 (Equacao 20)
0x/r,

Em que, du é a variagdo no momento dipolar e dx é a variagdo na distancia da ligagao. As vibragdes
que satisfacam a condi¢cdo anterior sdo activas em |V e por conseguinte originam bandas no
espectro. Por outro lado, as vibragdes para as quais ocorre uma variagdo nula do momento dipolar da
molécula em relagao a distancia internuclear de equilibrio sdo vibragdes inactivas em IV.

No caso da molécula de CO, verifica-se que apenas o modo de extensio assimétrico é activo
em IV. O modo de extensao simétrico € inactivo em IV porque, durante a vibragdo, o momento dipolar
€ igual em magnitude e apresenta direcgdes opostas em todos os pontos e portanto anula-se, ou
seja, o valor de du/dx é zero.

A segunda condi¢cdo necessaria para que uma dada ligagao seja activa em IV deve-se a
mecanica quantica. Segundo a mecéanica quantica, atomos ligados em moléculas apenas podem
ocupar niveis de energia vibracional perfeitamente definidos e quantizados. Portanto, a energia da
radiagcdo que interactua com a molécula devera ser igual a diferenga entre niveis energéticos na

molécula. Esta condigédo é descrita pela seguinte equagao:

AE,;, = hcv (Equacgao 21)
Em que, AE,;, é a diferenca de energia vibracional entre niveis [68].

3.3.Espectrometro FTIR

Um dos avangos mais importantes em espectroscopia de IV adveio da introdugdo de
espectrometros de IV com transformada de Fourier.

A radiagao IV proveniente da fonte € encaminhada para um interferémetro responsavel pela
codificagdo espectral. A radiagdo que sai do interferometro é direcionada para a amostra e de
seguida passa para o detector. Apés a amplificagdo do sinal em que as contribuigdes de elevada
frequéncia sdo eliminadas por um filiro, os dados sdo convertidos em digital e posteriormente
transferidos para um computador associado externamente ao equipamento e no qual é aplicado o
processo matematico de transformada de Fourier ao interferograma.

O interferémetro mais frequentemente utilizado e o componente mais importante de um

espectrometro de FTIR é o interferdmetro de Michelson apresentado na Figura 21. Este é constituido
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por um divisor de feixe (beamsplitter) e por dois espelhos, sendo um fixo e o outro movel, dispostos

perpendicularmente um em relagao ao outro [70].

Espelho fixo

L ]

i N
[ I N
h N
I N
: | ™M Feixe incidente
Espelho mével t : N
| N
! : N Fonte de
: ! N radiagdo
| N
b N
———————————————— - -
|~|[ : N, Divisor de feixe
Laser He-Ne b= : 1 .
7 11
> |
i ! : : Y Feixe modulado
|
Luz = : : :
U I_E : Amostra
1
Interferémetro

Y

—

Figura 21. Esquema representativo do interferometro de Michelson. Adaptado de [70].

de referéncia

Neste sistema, a radiagdo IV proveniente da fonte luminosa é dividida em dois feixes
idénticos através do divisor de feixe. Um dos feixes viaja até ao espelho fixo enquanto o outro viaja
até ao espelho moével. Ambos os feixes retornam ao divisor de feixe. Ao passarem segunda vez pelo
divisor de feixe, os feixes recombinam-se e devido a diferenga de percurso éptico originada pelo
espelho mével, é criada uma onda modulada pela interferéncia controlada das duas ondas. Esta
onda, designada por interferograma, contém toda a informagao espectral da radiagdo emitida pela
fonte. Apesar do interferograma conter toda a informacéao espectral, a forma como essa informacgéao é
apresentada nao é de facil interpretagdo. O processo matematico de transformada de Fourier é
aplicado ao interferograma, sendo este convertido num espectro que facilita a leitura do resultado
obtido [70].

3.4.Espectroscopia FTIR de Reflectincia Total Atenuada (FTIR-ATR)

A espectroscopia FTIR de Reflectancia Total Atenuada (ATR - Attenuated Total Reflectance)
foi a técnica utilizada neste trabalho e baseia-se no fendmeno de reflexao interna total da radiagdo no
interior de um cristal (Figura 22). Nesta técnica, a amostra a analisar é colocada em contacto directo
com a superficie de um cristal, sendo que este apresenta um indice de refracgdo superior ao da
amostra. O feixe de radiagao incidente penetra para além da superficie do cristal e alcanga o interior
da amostra. Esta radiacdo que penetra na amostra é designada por onda evanescente. A onda
evanescente é reflectida pela amostra e é atenuada pelas caracteristicas de absorgdo do material da
amostra, isto é, a radiagao perde energia no comprimento de onda que o material absorve. A
radiacdo atenuada resultante é medida e tragada num grafico em fungao do comprimento de onda

pelo espectrometro e origina as caracteristicas espectrais da amostra [70].
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Figura 22. Representagao esquematica de uma célula tipica de Reflectincia Total Atenuada.
Adaptado de [70].

Radiagéo IV

2\
I
I
f
I

O ensaio foi realizado num espectrometro Bruker Alpha Platinium-ATR com cristal de
diamante. O espectro foi recolhido na gama do IV médio, entre 400-4000 cm™, com 24 acumulagdes

e resolugao de 4 cm™.

4. Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear de estado
sélido

A ressonancia magnética nuclear (RMN) é uma técnica de caracterizagao que permite obter
informagao acerca da estrutura dos materiais. Ao contrario da técnica de difracgao de raios-X que
requer a presenga de ordem atdmica a longa distancia, a espectroscopia de ressonancia magnética
nuclear é adequada para estudar quer sistemas cristalinos, quer amorfos [71, 72].

O fenémeno da ressonancia magnética nuclear baseia-se nas transigdes electrénicas entre
estados quantificados de spin dos nucleos atémicos quando colocados na presenga de um campo

magnético externo [73].

4.1.Momento angular de spin. Momento magnético

Os nucleos atémicos possuem um momento angular de spin intrinseco, /, cuja magnitude

depende do numero quantico de spin, /:

1 ~
magnitude do momento angular de spin = [I(I + 1)]zh (Equagdo 22)

Em que # é a constante de Planck reduzida (A=h/21r).

Como o momento angular de spin € uma grandeza vectorial, para além da sua magnitude, é
necessario definir a sua orientagao relativamente a uma dada direcgdo. O momento angular de um
nucleo de spin /, tera 21+1 orientagdes possiveis. Escolhendo o eixo z, a componente z do momento

angular de spin, /,, é descrita pela seguinte equagao [54, 73]:
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I, =mh (Equagéao 23)
Em que m é o numero quéntico magnético que possui valores:
m=l, I-1, -2, ... =I+1, -l

Por exemplo, o momento angular de um nucleo com /=1/2 tem duas direc¢des permitidas,
I,=%£1/2h, enquanto um nucleo com /=1 possui trés estados possiveis, /,=0, £h. Na auséncia de um
campo magnético exterior, essas direcgbes possuem energia igual. Por outro lado, se um campo
magnético for aplicado, o nivel de energia divide-se e cada nivel fica identificado pelo numero
quéntico magnético, m.

Os nucleos atdmicos também possuem um momento magnético, u, directamente

proporcional ao momento angular de spin, /.
p=yl (Equacgao 24)

Em que, y € uma constante de proporcionalidade designada por razao giromagnética do nucleo,
caracteristica de cada espécie nuclear [54].

Alguns nucleos possuem |=0, nomeadamente, 2Cce ™0, e por isso sao inactivos em RMN,
isto é, ndo tém momento angular, ndo tém momento magnético, u, e consequentemente nio tém
espectro em RMN [54, 73]. Quando / é n&o nulo, o nucleo possui momento angular de spin e
momento magnético que depende da direcgao do spin [73]. Para o nucleo estudado no presente

trabalho, ?°Si, o nimero quéntico de spin, /, é equivalente a V2 [54].

4.2.Efeito do campo magnético

No seguimento, considerar-se-a apenas o que acontece a nucleos que possuem [=1/2
quando submetidos a um campo magnético estatico de RMN. Como referido anteriormente, estes
nucleos possuem dois estados possiveis, +1/2 e -1/2. Estes estados s&o designados por a e £,
respectivamente. Na auséncia de um campo magnético externo, ambas as energias dos dois estados
de spin estdo degeneradas e portanto o niumero de atomos (populagdo) no estado +1/2 é igual ao
numero de atomos no estado -1/2. Portanto, 0 momento magnético, u, € nulo. Por outro lado, quando
um nucleo é submetido a um campo magnético externo estatico By, paralelo a direcgéo z, € gerada
uma diferenga entre as energias desses estados. Como resultado, 0 momento magnético, y, deixa de
ser nulo, pois um dos estados vai estar alinhado paralelamente (direcgdo +z) com o campo magnético
By, enquanto que o outro estado vai estar alinhado antiparalelamente (direcgdo -z) com B,. As

energias dos estados de spin, E, designadas por energias Zeeman, s&o proporcionais ao campo By:

E = —p,By = —ymhB, (Equacgao 25)
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A regra de selecgao para as transicbes em RMN é Am=%1, ou seja, as transigbes permitidas sao

entre niveis de energia adjacentes. A condigao de ressonancia é dada por:

hyB 5
A = hv = By — E, = ¥YBy (Equacéo 26)
21

Ou

_YBo (Equacéo 27)
C2m

Em que, v é a frequéncia de ressonancia ou frequéncia de Larmor, isto é, é a frequéncia da radiacao
electromagnética requerida para produzir a ressonancia de um determinado nucleo quando
submetido a um campo magnético B,. A diferenga de energia entre os estados de spin 1=1/2, AE, e
portanto, a frequéncia da radiagéo electromagnética que provoca transi¢cdes entre estados, v, € uma
fungao da magnitude do campo magnético, By, e da razdo giromagnética do nucleo, y. Assim, a
situagdo de ressonancia entre os dois estados consegue-se aplicando uma radiagao
electromagnética que tenha exactamente o valor de AE. As diferengas de energia, AE, sdo da ordem
das frequéncias de radio (MHz) [73].

A Tabela 5 apresenta valores para a razao giromagnética, y, frequéncia, v (campo 7.05T), e

a abundancia natural do nucleo 2°Si.
Tabela 5. Valores para a razdo giromagnética, y, frequéncia de Larmor, v, e abundancia natural
do nucleode *Si [54, 71].

Nifal Razao giromagnética, y Frequéncia de Larmor, v Abundéancia natural
ucleo

(10'T's™) [54] (MHz) (%) [54]

Um pequeno pulso com frequéncia adequada na regido das radiofrequéncias (MHz), aplicado
num plano perpendicular ao campo magnético By, gera um segundo campo magnético B; que pode
induzir transicdes entre os estados de spin. Isto acontecera quando o pulso tiver exactamente a
energia AE que separa os dois estados ou por outras palavras quando a frequéncia coincidir com a
frequéncia de Larmor. Quando o pulso cessa, os spins deixam de rodar e ficam alinhados numa
direccao arbitraria que pode nao coincidir com a situagédo de equilibrio. Os spins que se encontram
numa situagao fora de equilibrio tendem a recuperar espontaneamente o seu estado inicial. Isto
consegue-se emitindo um excesso de energia na forma de onda de radio com a frequéncia de

Larmor. Este sinal € amplificado e digitalizado originando o espectro de RMN [54].
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4.3.Blindagem nuclear

O desvio quimico ocorre devido ao facto dos nucleos nao experienciarem um campo B,como
se assumiria na auséncia de electrdes, mas sim um campo B, € tal efeito é designado por
blindagem. Este efeito € devido a nuvem electréonica envolvente (depende da eletronegatividade dos
atomos envolventes, ligagdes quimicas, efeitos de ressonancia) que faz com que o campo magnético
local, Bjca;, €Xxperienciado por cada nucleo seja ligeiramente diferente segundo a sua envolvente
quimica e menor do que o campo magnético externo By,. Como o efeito de blindagem altera o campo
sentido em torno de cada nucleo também modifica a sua frequéncia de ressonancia ou de Larmor,
promovendo o desvio quimico [73].

O desvio quimico, 6, mede a diferenga de frequéncia de ressonancia dos nucleos em relagéo
a frequéncia de ressonancia de nucleos da mesma natureza presentes num composto de referéncia.
O desvio quimico do espectro ST geralmente obtido em relagdo ao composto
tetrakis(trimetilsil)silano (TMS) [71]. O desvio quimico exprime-se, geralmente, em partes por milhao
(ppm) [73].0 estudo do desvio quimico é o que torna a espectroscopia de RMN tao atractiva [54, 73]
pois permite a identificagdo de grupos estruturais Q", em que, Q é o tetraedro de silicato (SiO44') ené

a conectividade ou seja é o nimero de oxigénios em ponte (0<n<4) (Tabela 6 e Figura 23).

Tabela 6. Desvios quimicos dos espectros 2g;, Adaptado de [52].

Desvio Quimico & (ppm)

Tetraedros isolados Q" -66 a -74

Dimeros e grupos finais de cadeia Q' -75a-82

Si Grupos intermédios de cadeia Q° -84 a -86
Estruturas planas Q° -90 a-100
Estruturas tridimensionais Q* -103 a-115

\V4

Q, Q, Q.

Q, Q,

Figura 23. Diferentes conectividades associadas aos tetraedros de silicatos. Adaptado de [52].
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4.4.Técnica de rotagcao da amostra em torno do angulo magico (MAS)

Nos nucleos com spin | = »2 o alargamento dos sinais de RMN é devido principalmente a
duas razoes: i) as interagbes dipolo-dipolo em que os dipolos magnéticos de nucleos vizinhos
interagem com o nudcleo em investigagao; ii) anisotropia das interacgbes internas caracteristicas do
estado sélido da amostra [71]. Consequentemente a resolugao experimental dos espectros das
amostras em po é reduzida drasticamente. O efeito destas interacgdes é eliminado através da técnica
de rotagdo da amostra em torno do angulo magico (MAS — Magic Angle Spinning). Nesta técnica a
amostra é rodada em torno de um eixo inclinado com um angulo de 54,73° relativamente ao campo
magnético externo a uma velocidade da ordem dos kHz [71, 73].

O desenvolvimento de técnicas de elevada resolugdo, mais concretamente, a técnica de
rotacdo da amostra em torno do angulo magico, permitiu aumentar a resolugdo dos espectros de
RMN de solidos [73].

4.5.Deconvolucio dos espectros de RMN de estado sélido °Si

O método mais comum para deconvoluir o espectro de RMN de estado sélido 2gj ¢ efectuar
0 ajuste através de fungdes Gaussianas, sendo que a area abaixo de cada pico é considerada uma
medida quantitativa das fracgbes correspondentes a cada espécie Q" [71]. A deconvolugédo foi

efectuada utilizando o programa Origin versao 9.1.

As andlises de RMN-MAS #Si foram realizadas num espectrometro TecMag/Bruker 300
“WideBore” com campo magnético de 9.4 Tesla na frequéncia 59.6 MHz para o 2gj. As amostras em
po6 foram colocadas num rotor de zircénia, ZrO,, com didmetro de 7 mm. A frequéncia de rotagao da
amostra em torno do angulo mégico foi de 3 kHz; comprimento de impulso a 40° de 2 ps e o tempo de
relaxamento foi de 40 segundos para assegurar o completo relaxamento dos spins 2 entre scans.
Os desvios quimicos do 2Sj foram medidos em relagdo ao composto de referéncia
tetrakis(trimetilsil)silano (TMS), Si(Si(CH3)3)s4.

5. Microscopia Electrénico de Varrimento

A microscopia electrénica de varrimento (MEV) permite a observagao e a caracterizagao da
microestrutura de materiais cimenticios a varias escalas dada a sua elevada resolugdo espacial
(~1nm) e elevada gama de ampliacbes (~20x até 100 000x). Por outro lado, a maioria dos
equipamentos estdo equipados com espectroscopia de dispersédo de energia de raios-X (EDX) sendo

por isso possivel realizar microanalises quimicas locais.
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5.1.Principio de funcionamento

O principio de funcionamento do MEV baseia-se na emissao de feixes de electrdes por um
filamento capilar de tungsténio (catodo) através de efeito termidnico ou efeito de campo, aquando a
aplicagao de uma diferenga de potencial entre o catodo e o anodo, que pode adquirir valores entre 1-
50 kV [74]. Esta diferenga de potencial é responsavel pela variagdo da aceleragao dos electrdes e
pelo aquecimento do filamento.

O feixe de electrdes formado é focado por um sistema de lentes electromagnéticas que sao
responsaveis pela redugao do didmetro do feixe. A lente objectiva contém no seu interior um sistema
de bobines de deflexdo que varre o feixe de electrdes finamente focado sobre a superficie da amostra
em sincronizagdo com o varrimento de um ecra de tubos de raios catdédicos (CRT — Cathode Ray
Tube) [74]. Através da modulagao do brilho da imagem obtida no ecra de tubos de raios catédicos
pela intensidade do sinal emitido pela amostra, consegue-se uma correspondéncia ponto a ponto
entre a imagem e a zona da amostra que esta a ser observada, dependendo do tipo de sinal
recolhido pelo detector utilizado. A Figura 24 apresenta o principio de funcionamento do MEV de
forma esquematizada. O MEV é constituido, de forma simplificada, por uma coluna electrénica que
contém a fonte de electrbes, um sistema de lentes, uma camara de vacuo para a amostra, um

sistema de detecgao da radiagdo gerada e um sistema que processa o sinal.
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Figura 24. Esquema representativo de um microscopio electrénico de varrimento (MEV).
Adaptado de [74].

Uma das vantagens do MEV deve-se a variedade de interacgbes entre o feixe de electrdes

primarios e a amostra que podem ser utilizadas para obter uma imagem. Os diversos tipos de sinal
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emitidos aquando da interacgdo do feixe de electrées com a amostra e respectiva zona de
penetracado ou volume de interacgdo encontram-se esquematizados na Figura 25.
|

4 Feixe de electrdes
i

Profundidade \
de penetragdo

Figura 25. Péra de interacgao resultante da incidéncia do feixe de electroes com a amostra.
Adaptado de [74]. Legenda: ES - electroes secundarios; ER - electroes retrodifundidos.

5.2.MEV em modo de visualizagao com sinal de electroes secundarios

Os electrdoes secundarios sao gerados através de colisdes inelasticas dos electrbes primarios
com os electrées das camadas exteriores dos atomos que constituem a amostra. Dada a reduzida
energia cinética (inferior a 50 eV) dos electrbées secundarios, estes sao emitidos perto da superficie
da amostra (alguns nm) e estdo confinados a uma pequena area junto da zona de impacto do feixe
de electrbes. Deste modo, as imagens formadas com electrées secundarios apresentam contraste

topografico [75].

5.3.MEV em modo de visualizagao com sinal de electrées retrodifundidos

Um electrao retrodifundido é um electrdo do feixe incidente que ao penetrar na amostra sofre
colisdes elasticas de elevado angulo com os atomos da mesma, sendo desviado para fora da
amostra com uma energia semelhante a do feixe incidente. Os electrdes retrodifundidos tém uma
probabilidade de emissdao que varia proporcionalmente com Z%. Assim, as imagens obtidas por
electrdes retrodifundidos apresentam contraste devido a variagbes de composigdo quimica das fases
da amostra. Deste modo, através da detecgéo dos electrdes retrodifundidos é possivel evidenciar na
amostra zonas com diferentes nimeros atémicos e quanto maior o nimero atdomico, Z, do elemento

quimico, mais clara aparecera a zona da amostra [75].

5.4. Espectroscopia dispersao de energia de raios-X

Quando se faz incidir um feixe de electrbes acelerado sobre a superficie da amostra, esta

emite raios-X caracteristicos, cuja energia depende do elemento quimico envolvido. Esta técnica
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permite a determinagdo quantitativa dos elementos quimicos presentes numa determinada area da
superficie da amostra na qual incide o feixe de electrdes. Assim, é possivel obter espectros onde sao
identificados os picos dos principais elementos presentes nessa area e também mapas de
composigao, isto €, uma imagem da distribuicdo dos elementos selecionados para cada ponto na

imagem [75].

O estudo foi realizado com uma tensao de 20 kV num microscépio electrénico de varrimento
Hitachi S-2400 equipado com um sistema de microanalise por espectrometria de dispersao de
energia de raios-X (EDS) da marca Bruker.

Uma vez que, a amostra de clinquer ndo é condutora de corrente eléctrica, quando se
realizou a sua observagdo ao MEV foi necessario efectuar o seu recobrimento com uma fina camada

de um material condutor, sendo que no presente trabalho recobriu-se com ouro.
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6. Procedimento Experimental

6.1.Producao de clinqueres

Com o objectivo de estudar a hidratagado de clinqueres com baixo teor em calcio, produziram-
se clinqueres com racios C/S 1.1 e 1.25. Como termo de comparagao considerou-se o clinquer de
cimento Portland convencional com racio C/S 3.3, proveniente de uma das fabricas da Cimpor.

A Figura 26 apresenta o diagrama de fases CaO-SiO, com uma representagdo esquematica
dos racios estudados no presente trabalho. Pela observacédo do diagrama de fases, partindo da alite
(C3S), uma ligeira redugao do contelido em Ca resulta no aumento de belite (C,S) e por conseguinte
menor reactividade hidraulica. Caso se reduza ainda mais a quantidade de Ca obtém-se rankinite
(CsS,) e wollastonite (CS) sendo que esta ultima apresenta dois polimorfos, a-CS e B-CS. A
reactividade hidraulica apresentada pela rankinite e wollastonite € extremamente reduzida ou nula
como referido na literatura [6, 40]. E possivel verificar que os racios C/S 1.1 e 1.25 encontram-se no

dominio da wollastonite e da rankinite.
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Figura 26. Diagrama de fases com representagiao esquematica dos racios C/S considerados no
presente trabalho.

No presente trabalho os clinqueres foram produzidos com base no controlo da microestrutura
das fases formadas. Este é conseguido através de um ciclo térmico especifico cujo objectivo é obter
uma morfologia dendritica da fase cristalina durante a solidificagdo. As dendrites possuem um racio
superficie/volume superior comparativamente com uma estrutura granular, aumentando a energia
interna do sistema e originando uma grande instabilidade. Por outro lado, a elevada velocidade de

solidificagdo que resulta na formagao de dendrites também origina a formagao de estruturas amorfas
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que sao tipicas dos sistemas vitreos. As estruturas amorfas a temperatura ambiente no sistema
Ca0.SiO, também possuem uma grande instabilidade. Deste modo é esperado que a reactividade

hidraulica aumente.

As matérias-primas utilizadas na produgdo dos clinqueres foram as tradicionais: calcario,
areia, cinzas volantes e escérias. A Tabela 7 apresenta a composi¢ao quimica destas matérias-

primas obtida por Fluorescéncia de Raios-X.

Tabela 7. Composi¢cdao quimica das matérias-primas utilizadas obtida por Fluorescéncia de
Raios-X.

Composicao quimica (%Peso)

Matérias-Primas | Perda ao fogo | SiO, | Al,O; | Fe,O; | CaO | MgO | SO; | K,O | Na,O
Cinzas Volantes 4,54 54,48 2282 829 | 3,78 | 149 | 0,11 | 1,76 | 0,59
Areia 0,37 96,94 | 1,29 | 0,16 - 0,002 - 0,52 | 0,11
Escorias 0 13,90 | 8,26 | 43,54 | 21,18 | 6,06 | 0,40 - -
CaCoO; 43,34 092 | 0,17 | 0,13 | 54,83 | 0,22 | 0,01 | 0,01 | 0,07

A Tabela 8 apresenta as composi¢cdes quimicas (tedricas) utilizadas para produzir os
diferentes clinqueres, expressas em base de 6xidos, considerando o racio desejado e a quantidade
de aluminio. A Tabela 9 apresenta as propor¢des de matérias-primas empregues na preparagao dos

crus.
Tabela 8. Composicao quimica (teérica) de cada clinquer a produzir.
\ | Composicao quimica (% Peso)

Rglcslo S(:\l‘lle Si0, AlLO; Fe,0; CaO Mgo SO; K20 Na,O TiO, P,05 MnO Cr,0;

1.7 46,85 | 1,70 1,75 | 48,03 | 0,43 | 0,02 | 0,30 | 0,13 | 0,01 | 0,01 0,11 0,06

1.1 3.5 45,41 | 3,52 243 | 4655 | 0,54 | 0,03 | 0,41 | 0,47 | 0,01 | 0,01 0,11 0,06

7 42,70 | 6,95 3,71 43,78 | 0,76 | 0,05 | 0,63 | 0,24 | 0,01 | 0,01 0,11 0,06

1.25 1.7 43,84 | 1,66 1,75 | 51,07 | 0,44 | 0,02 | 0,28 | 0,13 | 0,01 | 0,01 0,11 0,06

42,49 | 3,49 243 | 4950 | 0,56 | 0,03 | 0,40 | 0,17 | 0,01 | 0,01 0,11 0,06

Tabela 9. % em Peso de matérias-primas utilizadas para preparar as misturas de matérias-
primas.

‘ % Peso Matérias-Primas

Racio C/S | Série Al | Cinzas volantes | Areia | Calcario | Escéria
1.7 2,28 32,93 62,67 2,12
1.1 3.5 8,44 28,67 60,75 2,13
7 20,24 20,50 57,09 2,16
1.25 1.7 2,24 30,11 65,56 2,08
3.5 8,30 25,99 63,61 2,10
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A mistura de matérias-primas foi prensada com o objectivo de se obter uma pastilha com

aproximadamente com 1 cm de altura e 10 cm de didmetro. A pastilha foi dividida em 4 porgdes

iguais e estas foram colocadas em cadinhos de platina. Os cadinhos foram colocados num forno e

submetidos a um ciclo térmico especifico para obter a morfologia dendritica

apresentado na Figura 27 e consiste nas seguintes etapas:

. Aquecimento a uma taxa R1=25°C/min até a temperatura Ty;

Il A temperatura T4 € mantida constante durante t,=60 min;

1. Arrefecimento a uma taxa R,=40°C/min até a temperatura T5;

V. A temperatura T, € mantida constante durante t,=1 min;

V. Arrefecimento até a temperatura ambiente em exposigao ao ar.

~

Temperatura, °C
— -
X

Tempo, minutos

. O ciclo térmico esta

Figura 27. Representagcao esquematica do ciclo térmico para a produgao dos clinqueres.

A temperatura T, € mantida constante durante 1 minuto com o objectivo de obter a desejada

estrutura dendritica fina. A Tabela 10 apresenta as temperaturas consideradas em cada tratamento

térmico utilizado.

Tabela 10. Designagao dos tratamentos térmicos utilizados e respectivas gamas de

temperatura.

Designagao do ciclo térmico | T, (°C) T, (°C)

A 1500 1400
B 1450 1350
Cc 1400 1300
D 1350 1250
E 1300 1200

Apods arrefecimento, os clinqueres com racios C/S 1.1 e 1.25 foram moidos utilizando um

moinho de anéis com alcool durante 180 segundos. O clinquer alitico foi moido a seco num moinho

de bolas laboratorial. A medi¢cdo da distribuigdo granulométrica dos clinqueres estudados foi

efectuada por intermédio de um laser empregando-se alcool etilico para favorecer a dispersao das

particulas de clinquer. A Figura 28 apresenta uma comparagao entre a curva granulométrica da
amostra de clinquer C/S 1.1_AI1.7_C e da amostra de clinquer alitico. O clinquer C/S 1.1_Al1.7_C
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apresenta cerca de 50% das particulas com didmetro inferior a 6,5 um. Os restantes clinqueres com
racios C/S 1.1 e 1.25 apresentaram curvas granulométricas semelhantes a do clinquer C/S
1.1_ANM.7_C.

1.0

— C/IS1.1_An7_C
0,9 —— Clinquer Alitico

0.8
0,7
0.6]
0.5 <6.,5 um>

<23 um>
04

Fracgdo acumulada

03]

0,2

0,1

T ~ 10 100
Dimensao das particulas (um)

Figura 28. Curva granulométrica dos clinqueres estudados.

A Tabela 11 apresenta as caracteristicas dos clinqueres produzidos e respectiva

nomenclatura adoptada.

Tabela 11. Amostras produzidas, nomenclatura e respectivas caracteristicas.

Amostra Racio C/S Série Al Tratamento térmico
1.1_ANM.7_C 17 C
1.1_ANM.7_A ' A
1.1_AI3.5_A A
11_AI3.5_C 11 3.5 C
1.1_Al7.0_C 70 D
1.1_AI7.0_E ' E
1.25_Al1.7_C C
1.25_AI1.7_A 1.7 A
1.25_Al1.7_B 1.25 B
1.25_AI3.5_C 35 C
1.25_AI3.5_D ' D

6.2. Preparacgao das pastas de clinquer

Foram produzidas pastas de clinquer alitico e de clinquer com racio 1.1 e 1.25. As pastas de
clinquer foram produzidas considerando um racio A/C de 0,375. Foram produzidos provetes com
forma de paralelepipedo recorrendo a moldes de agco com dimensdes 20x20x40 [mm]. Os moldes
foram colocados num armario humido assegurando-se condigbes especificas em termos de
temperatura e humidade. A cura foi realizada a uma humidade relativa de 90% e a uma temperatura

de 20°C. Apds 7 dias de cura inicial, os provetes foram desmoldados e de seguida foram novamente

43



colocados no armario humido sob as mesmas condigdes de cura iniciais até completarem os 28 dias

de hidratagao.

6.3.Ensaio de Resisténcia a Compressao

Para determinagcédo da resisténcia a compressao, os provetes de clinquer com 28 dias de
idade foram ensaiados num equipamento Ibertest Autotest 400/10. Como a norma NP EN 196-1 nao
descreve a realizagdo de ensaios de resisténcia a compressao em pastas de clinquer, o método de
ensaio efectuado para os provetes aproximou-se o mais possivel do estabelecido pela mesma. No
final do ensaio, recolheram-se os fragmentos do provete ensaiado para a realizagao das posteriores

anadlises quimicas.
6.4.Paragem de Hidratagao

A paragem de hidratagdo € uma técnica aplicada em amostras de materiais cimenticios que
se pretendem analisar a uma idade especifica e por razdes de preparacdo de amostra ou
necessidade de utilizagdo de varias técnicas de caracterizagao, nao seja possivel realizar os ensaios
que se pretendem em tempo util.

A agua na pasta hidratada esta presente em diversas formas: agua livre, agua estrutural e
agua gel. A agua livre é a agua nao ligada que se encontra no interior dos poros e que esta disponivel
durante a reacgao de hidratagdo. A agua estrutural € a agua que esta ligada quimicamente e a sua
remogao so € possivel através de decomposi¢do de hidratos. A agua gel esta ligada através de
pontes de hidrogénio a superficie do principal produto de hidratagdo, o C-S-H, e ocupa nano-poros
presentes nesta fase. O objectivo da paragem de hidratagdo é remover a maior quantidade possivel
de agua livre existente na amostra de forma a reacgao de hidratagao abrande ou numa situagao ideal
cesse. Porém, as outras duas formas de agua nao devem ser removidas pois a composi¢ao e
microestrutura dos produtos de hidratagao sofrem alteragdes originando informagdes incorrectas
acerca das fases presentes na pasta [76].

No presente trabalho realizou-se o método de substituicdo de solventes. A substituicido de
solventes envolve a presenga de um solvente que substitui a agua livre presente em poros no interior
da amostra. O solvente ideal devera ter um baixo ponto de fusdo, baixa pressédo de vapor a 25°C,
elevada difusdo na agua e ser miscivel na mesma. Os solventes mais utilizados séo a acetona, o
isopropanol e o metanol [76, 77].

Para a realizagdo da paragem de hidratagdo, primeiramente efectuou-se a moagem dos
fragmentos de provete que resultaram do ensaio de compressao e de seguida procedeu-se a imersao
da amostra em isopropanol, durante um periodo de 7 dias. Finalizados os 7 dias, realizou-se a
filtragdo a vacuo. A amostra foi colocada durante outros 7 dias num exsicador sob vacuo para a

evaporagao de alcool residual.
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Capitulo lll - Resultados e Discussao

1. Microscopia Optica

Para a analise da microestrutura, as amostras de clinquer com racio C/S 1.1 e 1.25 foram
observadas ao microscopio 6ptico Olympus BX 60 com camara CLEMEX.

A microestrutura de um clinquer tipico de cimento Portland € predominantemente constituido
por graos de alite angulosos e por alguns graos arredondados de belite, com didmetros entre 10 a 30
Mm, embebidos numa matriz intersticial cristalina alumino-ferritica [6]. As microestruturas dos
clinqueres com racio C/S 1.1 e 1.25 estudados no presente trabalho estdo apresentadas nas Figura
29 e Figura 30.

Pela Figura 29a) observam-se maioritariamente graos de pseudowollastonite e dendrites de
rankinite numa matriz amorfa. Na Figura 29b) é possivel observar o aparecimento de dendrites de
pseudowollastonite embebidas numa matriz amorfa. A microestrutura da amostra 1.1_AI3.5 C
apresentada na Figura 29c) revelou maioritariamente o aparecimento de graos alongados de
pseudowollastonite embebidas numa matriz amorfa. Na Figura 29d) é possivel observar a formagéao
de pequenas graos de rankinite e de pseudowollastonite com morfologia acicular numa matriz amorfa.

Nas microestruturas das amostras 1.25_Al1.7_C e 1.25 AI3.5_D apresentadas na Figura
30a) e Figura 30d), respectivamente, & possivel observar graos alongados de pseudowollastonite e
graos de rankinite. Na Figura 30b) e c) relativas as amostras 1.25 Al1.7_ B e 1.25 AI3.5 C,
respectivamente, observam-se laminas de pseudowollastonite intercaladas com laminas de B-C,S
embebidas numa matriz amorfa. As amostras 1.1_AI7.0_ C e 1.25 Al1.7_A apresentaram ser
totalmente amorfas.

As fases peseudowollastonite e rankinite distinguem-se muito bem na microestrutura dado
que apenas a rankinite é atacada pelo nital permitindo que esta fase seja realgada nitidamente. A
pseudowollastonite aparece mais esbatida no fundo das micrografias na maioria das vezes com
morfologia acicular. Na micrografia da amostra 1.1_AI3.5_A observa-se uma morfologia bem definida

de pseudowollastonite, contudo, foi necessario fazer um ataque com acido fluoridrico.
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a)1.1_Al1.7_A b) 1.1_AI3.5_A

c)1.1_AI3.5 C d)1.1_AI7.0_E

Figura 29. Fotomicrografias obtidas por microscépia éptico para as amostras de clinquer com
racio C/S 1.1.

a)1.25_ Al1.7._C b) 1.25_Al1.7_B

c)1.25_AI3.5_C d) 1.25_AL3.5_D

Figura 30. Fotomicrografias obtidas por microscépia 6ptico para as amostras de clinquer com
racio C/S 1.25.
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2. Fluorescéncia de raios-X

A composi¢ao quimica (em base de 6xidos) do clinquer alitico em estudo foi determinada por
fluorescéncia de raios-X e o resultado encontra-se apresentado na Tabela 12. Os valores obtidos sao
os esperados para um clinquer alitico de cimento Portland convencional, cuja composi¢gdo quimica
tipica é, aproximadamente, 22% SiO;, 5% Al,O3, 3% Fe,0; 67% CaO e 3% componentes
minoritarios [6]. A partir do resultado de FRX, sabe-se a quantidade de CaO e SiO, presente na
composi¢gao quimica do clinquer e por conseguinte é possivel calcular o valor do seu racio C/S,
tendo-se obtido o valor de 3,3.

E possivel verificar que os resultados apresentados para os clinqueres com racio C/S 1.1 e
1.25 sado concordantes com os valores tedricos apresentados na Tabela 8. Verifica-se que os
clinqueres com racio C/S 1.1 e 1.25 possuem entre 44-51% de CaO, isto € menor teor de CaO

comparativamente com o clinquer alitico que contém 66% de CaO.

Tabela 12. Composicao quimica (em base de 6xidos) determinada por FRX das amostras de
clinquer estudadas no presente trabalho.

i imica (% Peso
Si02 A|203 Fe203 CaO MgO 303 K20 Nazo Ti02 P205 MnO SroO

Ckl'i‘t"i':g’ 2010 | 451 | 4,80 | 66,00 1,0 | 158|061 | 013 | 025|011 | 0,04 | 0,02

1.1_AN1.7_C | 46,30 | 1,51 | 1,72 | 49,22 | 040 | O | 0,27 | 0,07 | 0,09 | 0,03 | 0,15 | 0,01

1.1_AI3.5_C | 4517 | 3,27 | 2,41 | 46,73 | 0,52 | 0,07 | 0,40 | 0,14 | 0,17 | 0,07 | 0,15 | 0,02

1.1_AI7.0 C | 42,37 | 6,53 | 3,66 | 44,25 0,79 | 0,07 | 0,62 | 0,26 | 0,35 | 0,15 | 0,16 | 0,05

1.25_AIM1.7_C | 4485 1,51 | 1,75 | 50,16 | 0,41 | 0,01 | 0,26 | 0,06 | 0,08 | 0,03 | 0,15 | 0,01

1.25_AI1.7_A | 4354 | 1,48 | 1,76 | 51,21 | 0,44 0 |0,24)| 0,06 | 0,08 |0,03]|0,15 | 0,01

3. Ensaio de Compressao

A Tabela 13 apresenta os resultados obtidos no ensaio de resisténcia a compressao a 28
dias para os provetes de pastas de clinquer estudados no presente trabalho. E possivel verificar que
os clinqueres com racio C/S 1.1 e 1.25 apresentaram propriedades hidraulicas justificadas pelo
desenvolvimento de resisténcia mecanica a 28 dias. Os valores de resisténcia a compresséo a 28
dias para os provetes de pasta de clinquer com racio C/S 1.1 e 1.25 sdo muito inferiores ao
apresentado pelo provete alitico (69,9 MPa). Contudo, a amostra 1.25_AIl1.7_A, com uma estrutura
amorfa, apresentou um valor de resisténcia a compressao a 28 dias muito interessante, igual a 18,7

MPa, e que se destaca das restantes amostras nos racios C/S 1.1 e 1.25.
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Tabela 13. Resultado do ensaio de resisténcia a compressao a 28 dias obtido para o provete de
pasta de clinquer alitico e para os provetes de pastas de clinqueres com racio C/S 1.1 e 1.25.

. Amostra | Resisténcia a Compressio 28 dias (MPa)

Alitico 69,9
11_AH1.7 C 6,3
11_A1.7 A 6,4
11_AI35_A 1,6
11_AI35_C 1,2
11_AI7.0 C 0,5
11_AI7.0 E 4.1

1.25 AM.7 C 4

1.25 Al.7_A 18,7

1.25 AM.7 B 3,4

1.25 AI3.5 C 6,2

1.25 AI3.5 D 6,2

4. Difracgao de Raios-X/Rietveld

A anadlise de DRX permitiu identificar as fases cristalinas presentes nas amostras de clinquer
anidro e hidratado a 28 dias. Apds terem sido obtidos os difractogramas, estes foram analisados
quantitativamente através do refinamento por analise Rietveld que permitiu acompanhar a evolugao
da hidratagdo da pasta de clinquer através da monitorizagdo do consumo das fases anidras e da
formagao de fases hidratadas.

A Figura 31a) apresenta o difractograma da amostra de clinquer alitico anidro com os picos
de difrac¢ao das principais fases identificados (C3S, B-C,S, C3A e C,4AF), sendo possivel observar
uma ligeira hidratagao inicial denunciada pela presenca de portlandite, Ca(OH),. Este facto ter-se-a
devido a exposi¢cdo da amostra a uma atmosfera humida durante o seu armazenamento. A Figura
31b) apresenta o difractograma da amostra de pasta de clinquer alitico hidratada a 28 dias. E notavel
0 aumento da intensidade do pico de difrac¢do a 18° caracteristico da formagao de portlandite como
consequéncia da reacgao de hidratacdo dos silicatos de calcio. Tal reflecte-se essencialmente no
abaixamento dos picos caracteristicos do C3S (29,4°; 32,6° e 34,4°). Além da formagao de portlandite
durante a reacgao de hidratagao, ocorre a formagao do gel de silicato de calcio hidratado, C-S-H. No
entanto, este produto de hidratagdo € amorfo pelo que nao é possivel a sua identificagao através da
analise DRX.

48



A Cs
—— Alitico_hidratado28dias QO B-CS
ege . 2
—— Alitico_anidro Q ca
3
¥ ¢ CAF
b) P Portlandite
P+¢ * Padréolntemo(AIZOG)
* *
* A *
A O
© \"’*WLJ M\Jt I Z ﬁ m 1
© ‘ I I /

. W'/ ] | Al A A ]
s A L«\./ \.‘-J\/ L.
{g oQ
{g *

g Al
s N
£ o
* VANE S A
* AT
A
P *Q P « A **
\
T L L T LI L LI

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70

20
Figura 31. Difractograma da amostra de clinquer alitico anidro (a) e hidratado a 28 dias (b).

A Tabela 14 apresenta os valores obtidos da analise Rietveld para o clinquer alitico anidro.
Verifica-se que este clinquer é constituido por 77,6% em peso de alite. A quantidade de amorfo vai de
encontro aos valores referidos na literatura [78]. A Tabela 15 apresenta os valores obtidos da analise
Rietveld para a pasta de clinquer alitico hidratada a 28 dias. Comparando os resultados apresentados
nas referidas tabelas, verifica-se o consumo dos compostos anidros do clinquer, em particular,
observa-se o acentuado consumo de C3S como seria esperado devido a sua cinética de reacgao,
sendo este o principal responsavel pelo desenvolvimento de resisténcia mecénica a 28 dias. Por
outro lado, o B-C,S diminui ligeiramente porque a sua cinética de reacgdo € mais lenta e portanto
contribui apenas para as resisténcias a longo prazo. Verifica-se o0 aumento da quantidade de
portlandite formada (17%) e é possivel constatar que a quantidade de fase amorfa aumenta (57,7%)
resultante da produgédo de C-S-H durante a hidratagao, devido a reacgado de hidratagdo dos silicatos
de calcio. Como n&o ha formacéo de outras fases amorfas, pode-se assumir que os 57,7% de fase
amorfa correspondem predominantemente a quantidade de C-S-H formado durante a hidratagao [37].

Efectuou-se o calculo do grau de hidratacdo a 28 dias recorrendo a equagao 18, tendo-se
obtido o valor 78,9%. O resultado obtido é o expectavel porque de acordo com Scrivener et al. [31], o

grau de hidratagao a 28 dias & aproximadamente 80%.
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Tabela 14. Anadlise Rietveld para a composi¢cdo em termos de fracgoes de fases presentes no

clinquer alitico anidro.

C:S 77,6
B-C,S 3,8

QT
23 9 C.A 2,4
© 20 C.AF 13,1
< iy & Porlandite Ca(OH), | 1.3
Calcite (CaCOs;) 0,2
Amorfo 1,6

(Wanidro (t=0)=96,8%)

Tabela 15. Analise Rietveld para a composicao em termos de fracgoes de fases presentes na

pasta de clinquer alitico hidratado a 28 dias.

CsS 11,2

C,S- 2,9

T o { C,AF 5,5
c o -

<R Porlandite (Ca(OH),) 17

Calcite (CaCO;) 4,5

Amorfo 57,7

(Wanidro (t=28dias)=20,4%)

As Figuras 32 a 37 apresentam uma comparagao entre os difractogramas para as amostras

de clinquer com racio C/S 1.1 anidro (a) e hidratado a 28 dias (b). Foram identificados os picos das

principais fases cristalinas presentes, pseudowollastonite (27,5°) e rankinite (30,8° e 32,9°).
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Figura 32. Difractograma da amostra 1.1_AI1.7_C anidro (a) e hidratado a 28 dias (b).
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Figura 33. Difractograma da amostra 1.1_AI1.7_A anidro (a) e hidratado a 28 dias (b).
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Figura 34. Difractograma da amostra 1.1_AI3.5_A anidro (a) e hidratado a 28 dias (b).
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Figura 35. Difractograma da amostra 1.1_AI3.5_C anidro (a) e hidratado a 28 dias (b).
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Figura 36. Difractograma da amostra 1.1_AIl7.0_C anidro (a) e hidratado a 28 dias (b).
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Figura 37. Difractograma da amostra 1.1_AIl7.0_E anidro (a) e hidratado a 28 dias (b).

Na Tabela 16 é apresentado o resultado da analise Rietveld para a composi¢gdo em termos
de fracgbes de fases presentes nas amostras de clinquer com racio C/S 1.1 anidro. A Tabela 17
apresenta o resultado da analise Rietveld para as amostras de pasta de clinquer hidratada a 28 dias.
Comparando os resultados apresentados nas tabelas mencionadas, verifica-se que ocorre apenas
um ligeiro consumo de fases anidras, pseudowollastonite e rankinite, durante a hidratagdo. De facto,
através da interpretacédo dos difractogramas das amostras, verifica-se que, o abaixamento dos picos

de difracgao das fases de silicatos nao é notério apds a hidratagédo a 28 dias.

Tabela 16. Analise Rietveld para a composi¢cao em termos de fracgoes de fases presentes nas
amostras de clinquer com racio C/S 1.1 anidro.

11_ANM.7.C | 11_AM.7_ A | 11 _AI35A | 1.1_AI3.5 C | 1.1_AI7.0.C 1.1_AI7.0_E

Anidro Anidro Anidro Anidro Anidro Anidro
—_ Pseudowollastonite
o S (a-CaSiOs) 70,4 85,8 11,9 70,6 - 25,8
25 ’9: Rankinite (CaSi,O-) 24,8 27 - - - 10,2
22 SO, - - - : : 3,2
<% Cal Livre 1,5 - - - - 2,4
x Amorfo 3,3 11,5 88,1 29,4 100 58,5

Tabela 17. Analise Rietveld para a composi¢cao em termos de fracgoes de fases presentes nas
amostras de clinquer com racio C/S 1.1 hidratado a 28 dias

11_AHM.7.C 11 AM.7 A | 1.1 _AI35 A  11_AI35C | 1.1 _AI7.0 C | 1.1 _AI7.0 E |

Pasta28dias | Pasta 28dias | Pasta 28dias | Pasta 28dias | Pasta 28dias | Pasta 28dias
Pseudowollas-
tonite 69,1 79 11,9 69,6 - 25,2
2 (a-CaSiOs)
S~ Rankinite
29 (CaSi,0;) 24,9 5 - - - 8.2
e Si02 - - - ; ; 2,9
23R Cal Livre 0,7 - - - - -
e Calcite 3,1 1,3 15 0,9 2,4 33
< Monohidrocalcite 0,7 1,4 41 2,9 2,9 1
Amorfo 1,5 13,3 82,2 26,7 94,7 59,4
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As Figuras 38 a 41 apresentam uma comparagao entre os difractogramas para as amostras
de clinquer com racio C/S 1.25 anidro (a) e hidratado a 28 dias (b). Foram identificados os picos das
principais fases cristalinas presentes: pseudowollastonite (27,5°) e rankinite (30,8° e 32,9°). Os

difractogramas das amostras 1.25_Al1.7_B e 1.25_AI3.5_C realgaram a presenca da fase -C,S.

1.25_AI1.7_C_hidratado28dias W Pseudowollastonite
71— 1.25_AI1.7_C_anidro R Rankinite
] w C Calcite
7. b) * Padreo Interno (Al,O,)

Intensidade (u. a.)
1

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
20
Figura 38. Difractograma da amostra 1.25_AI1.7_C anidro (a) e hidratado a 28 dias (b).
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Figura 39. Difractograma da amostra 1.25_AI1.7_A anidro (a) e hidratado a 28 dias (b).
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Figura 40. Difractograma da amostra 1.25_AI1.7_B anidro (a) e hidratado a 28 dias (b).

Intensidade (u. a.)

Figura 41. Difractograma da amostra 1.25_AI3.5_C anidro (a) e hidratado a 28 dias (b).
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Figura 42. Difractograma da amostra 1.25_AI3.5_D anidro (a) e hidratado a 28 dias (b).

O resultado mais interessante foi obtido para a amostra 1.25_Al1.7_A apresentado na Figura
39. O difractograma referente a amosta de clinquer anidro (Figura 39 a) revela uma banda de
difraccao larga entre 26° e 34° indicativa da natureza amorfa da sua estrutura. O difractograma da
amosta de clinquer hidratado a 28 dias (Figura 39 b) apresenta a banda de difracgao larga entre 26° e
34° alusiva a estrutura amorfa intrinseca da amostra, um pico de difrac¢gao a aproximadamente 29,4°
associado a presenga de calcite e picos caracteristicos de fases de tobermorite cristalina, pela
presencga da fase 0.9 nm-tobermorite (principais picos de difracgao a 9° e 49,9°) e clinotobermorite
(principais picos de difracgao a 11° e 29,6°).

A tobermorite € um mineral que possui uma estrutura em camadas, como referido
anteriormente, € a sua designagao corresponde a distancia da intercamada. Esta distancia é
representada no difractograma pelo pico observado a menor angulo. A espessura da intercamada
pode apresentar valores de 1,4 nm (14 A), 1,1 nm (11 A) e 0,9 nm (9 A), contudo, espessuras
intermédias podem aparecer. As diferengas nas espessuras referidas estdo associadas a diferentes
niveis de hidratagcido e estdo associadas, aproximadamente, as composi¢des CsSgHg, Cs5SgHs5 €
CsSeH, respectivamente. Existem duas familias de 1,1 nm-tobermorite, sendo que a clinotobermorite
faz parte de uma delas [79].

Na analise Rietveld realizada a amostra 1.25_AI1.7_A hidratada a 28 dias (Tabela 19)
verifica-se que a quantidade de amorfo diminui e obtém-se 6,8% de 0.9 nm-tobermorite e 5,9% de
clinotobermorite. O aparecimento destas fases de tobermorite & responsavel pela resisténcia
mecanica explicando assim o resultado obtido no ensaio de compressdo para esta amostra (18,7
MPa).

De notar que no racio C/S 1.1, a amostra 1.1_Al1.7_A que possui a mesma quantidade de Al
e foi produzida pelo mesmo ciclo térmico, e a amostra 1.1_AI7.0_C cuja analise Rietveld revelou

100% de amorfo, apds a hidratacdo ndo apresentaram picos de difraccéo referentes a presenca de
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tobermorite cristalina e que os resultados registados no ensaio de compressao sdo muito inferiores,
mais especificamente 6,4 MPa e 0,5 MPa, respectivamente.

Efectuando uma comparagao entre a analise Rietveld apresentada na Tabela 18 e Tabela 19
verifica-se que o consumo das fases anidras durante a hidratagdo das pastas de clinquer é

insignificante.

Tabela 18. Analise Rietveld para a composi¢cao em termos de fracgoes de fases presentes nas

amostras de clinquer com racio C/S 1.25 anidro.

| 1.25_ AM.7.C | 125 A7 A | 125 AM7 B | 125 AI35 C | 125 AI3.5D |

Anidro Anidro Anidro Anidro Anidro
Pseudowollastonite

% (a-CaSiOs) 56 - 70,4 53,7 27,5
2 5l Rankinite (CaSi,O-) 38 - - - 59,3
[
2o B-C2S - 29,5 285 -
8 o SiO, - - - - 1
5 0l Cal Livre 2 - - - 3,1
é Calcite 1 - - - 1,5

Amorfo 3 100 0,1 17,8 7,6

Tabela 19. Analise Rietveld para a composi¢cao em termos de fracgoes de fases presentes nas

amostras de clinquer com racio C/S 1.25 hidratado a 28 dias.

1.25 A1.7_C | 1.25_AM.7. A | 1.25_A1M.7_B | 1.25_AI3.5.C | 1.25_AI3.5_D |

Pasta28dias Pasta 28dias Pasta 28dias Pasta 28dias Pasta 28dias
Pseudowollastonite 49,9 - 64,4 46,8 27,3
(a-CaSiO;)
- Rankinite (CaSi,O-) 37,8 - - - 57
E B-C.S - 25,6 22,3 -
) Sio, - - - - 0,6
=20
14 g Cal Livre 0 - - - -
8 Calcite 37 2.8 - 2,6 3,6
~t_g =~ Monohidrocalcite 0,5 - - 1,6 -
< 0.9nm-Tobermorite - 6.8 - - -
Clinotobermorite - 5.9 - - -
Amorfo 8,1 84,5 10 26,7 11,5

Através da comparagao entre o resultado DRX/Rietveld para a amostra de clinquer alitico e
para as amostras de clinquer com racios C/S 1.1 e 1.25, é notério que a principal diferenga € que nos
ultimos n&o ocorre a formacéo de portlandite (auséncia do pico de difraccdo caracteristico a 18°)
decorrente da hidratacédo dos silicatos de calcio. Sugere-se que tal podera revelar ser uma vantagem
porque a portlandite ndo contribui para a resisténcia mecanica da pasta de cimento. Por outro lado,
ocorre a formagédo de monohidrocalcite durante a hidratacdo de algumas amostras.

A técnica de DRX/Rietveld ndao permite diferenciar entre fases anidras e hidratadas contidas
no amorfo, sendo dificil calcular o consumo de fase amorfa durante a hidratagdo e por esta razéao a

equacao 18 nao é aplicavel ao calculo do grau de hidratagao do clinquer 1.25_Al1.7_A.

5. Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier

A Figura 43 apresenta os espectros FTIR-ATR obtidos para a amostra de clinquer alitico

anidro e hidratado a 28 dias, respectivamente. A banda a 3640 cm” corresponde a extensido O-H da
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Portlandite (Ca(OH),) [563, 59, 80-85]. Esta banda esta ligeiramente denunciada no espectro do
clinquer anidro onde teoricamente nao devia aparecer mas aparece indicando a prévia hidratagao do
clinquer durante o seu armazenamento. Este facto ja tinha sido observado no resultado DRX/Rietveld
da amostra. As bandas largas a 1488 cm™ e a 1418 cm™ correspondem a extensao assimétrica do
COy” [38, 49, 53, 82, 84, 86] e o pico pequeno a 875 cm™ é atribuido & deformagao fora do plano do
CO,” na calcite (CaCO,) [49, 83, 84] provocada pela incorporagdao de moléculas de CO, devido a
exposicao da amostra ao ar. Observa-se 0 aumento da intensidade das bandas de calcite apds a
hidratagdo dado que a carbonatagao é inevitavel durante o processo de hidratagdo [84]. O espectro
da amostra de clinquer alitico anidro apresenta bandas correspondentes com centro a
aproximadamente 1132 cm™, 910 cm™, 515 cm™, 440 cm™ e um ombro a 840cm™. A banda a 1132
cm™ esta associada a vibragao de extensado S-O no SO, [59, 84]. Este resultado esta de acordo com
o resultado obtido por analise FRX para o clinquer alitico apresentado na Tabela 12 que indica a
presenca de SO, na composi¢gao quimica. A banda a 910 cm™ esta associada a vibragado de extensao
assimétrica da ligagao Si-O no C3S [87]. A banda a 515 cm™ esta associada a vibragdo de
deformacgéo fora do plano da ligagao Si-O no C3S [87]. A banda a 440 cm™ corresponde a deformacéao
no plano da ligagdo Si-O no C3S [80, 84, 85, 88] O ombro a 840 cm™ é atribuido a vibragbes de
deformacéo da ligagao Si-O na belite [80, 83, 85, 89].

A principal caracteristica do espectro do clinquer alitico hidratado é a diminuigcdo da
intensidade da banda a 910 cm™ e o seu deslocamento para 955 cm™, bem como o desaparecimento
da banda a 515 cm™ e 0 aumento da intensidade da banda a 440 cm™, indicando a polimerizagao dos
silicatos de calcio e a formagao do gel de silicato de calcio hidratado C-S-H. A banda a 955 cm”
corresponde a vibragdo de extensao assimétrica da ligagao Si-O no gel C-S-H [49, 59, 80, 84, 88]. A
banda a 440 cm™ associado & vibragédo de deformagao no plano da ligagédo Si-O no gel C-S-H, tipica
de estrutras de tobermorite [49, 84]. Este resultado indica a existéncia de espécies Q'e @ tipicas do
gel C-S-H [59].

— Alitico_28 dias
—— Alitico_Anidro

0 955
515
440

Absorvancia (u. a.)
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Numero de onda (cm™)
Figura 43. Espectro FTIR-ATR do clinquer alitico anidro e hidratado a 28 dias.
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A Figura 44 apresenta os espectros FTIR-ATR obtidos para todas as amostras de clinquer
com racio C/S 1.1 anidras. A Figura 45 apresenta os espectros FTIR-ATR obtidos para todas as

amostras de clinquer com racio C/S 1.1 hidratadas a 28 dias.

——1,1_Al7,0_E_Anidro
———1,1_AI7,0_C_Anidro
——1,1_AI3,5_C_ Anidro
——1,1_AI3,5_A_ Anidro
——1,1_A1,7_A_Anidro
——1,1_AI1.7_C_ Anidro

©
>
AN oo — 7o) MmO o
S 8533 8 £ 83 %
S
=
o L
5 N
(3] -J/V
c .
<«(0 \\J/\
b
: )
o Ny
<C - B - B | /
/|

.

(L L

¥ E

—T T — —
3700 3650 3600 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400

Numero de onda (cm™)
Figura 44. Espectro FTIR-ATR dos clinqueres com racio C/S 1.1 anidros.
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Figura 45. Espectro FTIR-ATR dos clinqueres com racio C/S 1.1 hidratados a 28 dias.

A analise das figuras anteriores permite verificar que todas as amostras, a excepgéo da

amostra 1.1_AI7.0_C, apresentam bandas de vibragdo a 1092 cm™, 1072 cm™, 985 cm™, 938 cm™,
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916 cm™, 715 cm™, 563 cm™ e 422 cm™. De acordo com a literatura, estas bandas de vibragao sao
caracteristicas da pseudowollastonite [90-92]. Nas amostras 1.1_AI1.7_C e 1.1_AI7.0_E é possivel
observar um pico a aproximadamente 851 cm™ associado a rankinite [93].

Por analise do espectro da amostra 1.1_AI7.0_C, apresentado em maior detalhe na Figura
46, é possivel verificar a existéncia de trés bandas largas, 908 cm™,690 cm™ e 467 cm” que indicam
uma estrutura completamente amorfa. Observa-se que, apds hidratagdo a 28 dias, nao ocorre o
deslocamento da banda de vibragdo a 908 cm” para valores de numeros de onda mais elevados
indicando que nao ocorre a polimerizagao dos silicatos e por conseguinte a formagao de C-S-H.

Comparando a Figura 45 com a Figura 44 é possivel verificar uma ligeira diminuicdo da
intensidade das bandas de vibragao nos espectros das amostras, o que indica um ligeiro consumo
das fases de silicatos de calcio anidros durante a hidratagao. Este resultado esta concordante com o
obtido na analise DRX/Rietveld. Contudo, comparando os espectros apresentados na Figura 43 para
a amostra de clinquer alitico com os espectros apresentados na Figura 45 é possivel observar que,
apo6s a hidratagao, nos ultimos nao ocorre o deslocamento das bandas de vibragao dos silicatos para
valores de numeros de onda mais elevados e portanto é sugerido que ndo ocorre a polimerizagao
dos silicatos e por conseguinte, ndo ocorre a formagao do gel C-S-H durante a hidratagdo das
amostras de clinquer com racio C/S 1.1.

As bandas a 1483 cm™ e 1415 cm™ correspondem a extensao assimétrica do COZeo pico a
875 cm™ é atribuido a deformagédo fora do plano do CO,% na calcite (CaCQO3;), como referido

anteriormente.
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Figura 46. Espectro FTIR-ATR do clinquer 1.1_AI7_A anidro e apds 28 dias de hidratacgao.
A Figura 47 apresenta os espectros FTIR-ATR obtidos para todas as amostras de clinquer

com racio C/S 1.25 anidras. A Figura 48 apresenta os espectros FTIR-ATR obtidos para todas as

amostras de clinquer com racio C/S 1.25 hidratadas a 28 dias.
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Figura 47. Espectros FTIR-ATR dos clinqueres com racio C/S 1.25 anidros.
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Figura 48. Espectro FTIR-ATR dos clinqueres com racio C/S 1.25 hidratados a 28 dias.

A analise das figuras anteriores permite observar que as amostras 1.25 Al1.7_C,
1.25_Al1.7_B, 1.25 AI3.5 C e 1.25 AlI3.5_D apresentam bandas de vibragao a 1092 cm™, 1072 cm™,
985 cm™, 938 cm™, 908 cm™, 715 cm™, 560 cm™, 425 cm™ caracteristicas da pseudowollastonite
como referido anteriormente. As amostras 1.25_Al1.7_C e 1.25 AI3.5_D apresentam bandas de
vibragédo a 850 cm™, 656 cm™ e 534 cm’™ que podem ser atribuidas a rankinite sugerido fortemente
pelo resultado da analise DRX/Rietveld pois apenas estas duas amostras revelaram a presencga desta

fase.
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Em particular, as amostras 1.25_Al1.7_B, 1.25_AI3.5_C apresentam picos a 917 cm”, a 510
cm™ e um ombro a aproximadamente 843 cm™. De acordo com a bibliografia consultada, estes picos
correspondem a B-C,S. O pico a 917 cm™ é atribuido a vibragdo de extensao assimétrica da ligagao
Si-O na B-C,S. O ombro a aproximadamente 843 cm™ esta associado a vibragbes de deformagao da
ligagcédo Si-O na B-C,S. A banda de vibragdo com centro a 510 cm” que corresponde a vibragdes de
deformacéao fora do plano da ligagao Si-O na B-C,S [89]. De notar que analise DRX/Rietveld destas
amostras revelou a presenca da fase B-C,S, estando os resultados da analise DRX/Rietveld e de
FTIR-ATR concordantes entre si.

As intensidades das bandas nos espectros das amostras hidratadas a 28 dias apresentados
na Figura 48 diminuem ligeiramente comparativamente com os espectros das amostras anidras
apresentados na Figura 47. Nos espectros das amostras 1.25 Al1.7_C, 1.25 Al1.7_B, 1.25 AI3.5 C
e 1.25_AI3.5_D nao ocorre o deslocamento das bandas de vibragao dos silicatos para nimeros de
onda mais elevados nem o aparecimento de bandas de vibragao tipicas do C-S-H e por isso é
possivel sugerir que nao ocorre a polimerizagao dos tetraedros de silicato e a formagao do gel C-S-H.

A Figura 49 apresenta o espectro FTIR-ATR da amostra de clinquer 1.25_Al1.7_A anidro e
hidratado a 28 dias, respectivamente. A banda a 937 cm” esta associada a vibragdo de extensao
assimétrica da ligagao Si-O. A banda a 845 cm” e 449 cm'1correspondente a deformagao da ligagao
Si-O. A banda larga com centro a 660 cm™ é caracteristica da estrutura amorfa da amostra [38]. A
andlise da Figura 49 permite verificar que, apds a hidratagdo, a intensidade da banda a 937 cm”
diminui e desloca-se para maiores valores de numero de onda (958 cm'1), assim como o
deslocamento da banda a 485 cm™ para 449 cm™, indicando a polimerizagao dos silicatos de calcio e
a formagao de C-S-H a semelhanga do comportamento observado no espectro do clinquer alitico
hidratado a 28 dias (Figura 43). A banda a 958 cm™ corresponde a vibragao de extensao assimétrica
da ligagao Si-O no gel C-S-H. Uma diferenga entre o espectro anidro e o hidratado é o aparecimento
do pico a 449 cm” correspondente a vibragao de deformagao Si-O-Si no C-S-H tipica de estrutras de
tobermorite.

As bandas a 1480 cm™ e 1418 cm™' sdo atribuidas a extens&o assimétrica do C032' na calcite
(CaCOy).
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Figura 49. Espectro FTIR-ATR do clinquer 1.25_AI1.7_A anidro e ap6s 28 dias de hidratagao.
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A partir dos resultados de FTIR-ATR para as amostras de clinquer com racio C/S 1.1 e 1.25¢é
possivel verificar a auséncia da banda a 3640 cm” associada a extensdo O-H da portlandite
(Ca(OH),). Este resultado vem sustentar o resultado obtido por analise DRX/Rietveld.

Em suma, considerando os resultados obtidos pela técnica de FTIR-ATR para as amostras
de clinquer com racio C/S 1.1 e 1.25 e comparando-os com os que foram obtidos para a amostra de
clinquer alitico, sugere-se que, apenas a amostra 1.25_AIl1.7_A apresentou a formagao do gel C-S-H
durante a hidratagdo porque observa-se o desenvolvimento das bandas a 958 cm™ e 449 cm™
caracteristicas do gel C-S-H sustentando o seu valor de resisténcia a compressao a 28 dias superior

comparativamente com as restantes amostras analisadas.

6. Ressonéancia Magnética Nuclear de estado sélido

Na Figura 50 estao apresentados os espectros RMN-MAS 3 do clinquer alitico anidro (a) e
hidratado a 28 dias (b). E possivel observar na Figura 50a) uma banda larga entre aproximadamente
-66 ppm a -74 ppm que indica que os silicatos de calcio anidros, C3S e B-C,S, sao constituidos por
mondémeros SiO,*, isto &, grupos estruturais Q°% Na Figura 50b) verifica-se a diminuicdo da
intensidade da banda correspondente aos silicatos de calcio C3S e B-C,S (devido principalmente ao
consumo do C3S durante a hidratagdo) e o aparecimento de picos de ressonadncia largos a
aproximadamente -79,2 ppm e -84,2 ppm que correspondem a espécies Q'e @ respectivamente, do
gel C-S-H formado durante a hidratagao do clinquer. Observa-se também um pico ligeiro a -82 ppm
atribuido a formagédo de grupos estruturais 02(1AI) que fazem a ligacdo entre dois dimeros de
silicatos no gel C-S-H [53, 94]. Na notacdo Q"(mAl), Q é o tetraedro de silicato (SiO44') ligado por
oxigénios ponte a m Al e a n-m atomos de Si, em que 0=n<4 e 0<m<n [34]. De acordo com Schneider
et al. [72], as substituicbes de Al nos tetraedros sdo detectadas apenas em espécies Q2(1AI) do gel
C-S-H [53].

—— Alitico_hidratado28dias
—— Alitico_anidro
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Figura 50. Espectro RMN-MAS “’Si da amostra de clinquer alitico anidro (a) e hidratado a 28
dias (b).
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Para o ajuste adequado na deconvolugédo do espectro RMN-MAS 23j referente ao clinquer
alitico anidro foram obtidos os picos a -69,12 ppm, -71,89 ppm e -73,88 ppm do C3S e o pico a-71,43
ppm da B-C,S [57]. A deconvolugdo do espectro RMN-MAS si do clinquer alitico anidro esta
apresentada na Figura 51. Os valores de desvio quimico, largura a meia altura (FWHM), % de area
relativa e respectivos grupos estruturais associados a cada pico deconvoluido estdo apresentada na
Tabela 20.

—— Fit Pico 1
1 Alitico_anidro —— Fit Pico 2
—— Fit Pico 3
——— Fit Pico 4
—— Fit Pico Acumulado
Experimental
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Figura 51. Deconvolugdo do espectro RMN-MAS ?’Si da amostra de clinquer alitico anidro.

Tabela 20. Desvio quimico, largura a meia altura (FWHM), % de area relativa e respectivos
grupos estruturais associados a cada pico deconvoluido do espectro RMN - MAS si do
clinquer alitico anidro. (Parametros indicativos da qualidade do ajuste efectuado:
%?=2,204894x10°%; R?=0,982553).

: : Centro literatura | Centro obtido FWHM Area Relativa Grupo
Pico Tipo o )
(ppm) (ppm) (ppm) (%) associado
1 -69,2 [57, 95] -69,12 3,19 25,02 Q" (CsS)
2 Gauss -71,4 [57, 95, 96] -71,43 1,38 4,05 Q' (B-C,S)
3 -71,9 [57, 95] -71,89 3,35 37,98 Q’(CsS)
4 -73,8 [57, 95] -73,88 2,73 32,95 Q" (CsS)

Pela analise da Tabela 20 é possivel verificar que os centros dos picos obtidos na
deconvolucao estdo em concordancia com a literatura. Relembrando que a % de é&rea relativa de
cada pico é considerada uma medida da fraccdo correspondente a cada espécie Q", a partir dos
resultados obtidos verifica-se uma maior quantidade de espécies Q° da alite comparativamente com a
belite como seria esperado porque o clinquer em estudo € um clinquer rico em alite.

Para o melhor ajuste possivel na deconvolugado do espectro RMN-MAS #Sj do clinquer alitico
hidratado a 28 dias representado na Figura 50b) foram obtidos os picos a -69,49 ppm, -71,99 ppm e
-73,9 ppm do C3S, o pico a -71,11 ppm da B-C,S e os picos associados ao gel C-S-H a -78,71 ppm,
-81,76 ppm e a -84,79 ppm. A deconvolugido do espectro esta apresentada na Figura 52. Na Tabela
21 s&o apresentados os valores de desvio quimico, largura a meia altura (FWHM), % de éarea relativa

e respectivos grupos estruturais associados a cada pico deconvoluido.
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Figura 52.Deconvolugao do espectro RMN-MAS »Sj da amostra de clinquer alitico hidratado a
28 dias.

Tabela 21. Desvio quimico, largura a meia altura (FWHM), % de area relativa e respectivos
grupos estruturais associados a cada pico deconvoluido do espectro RMN-MAS Si da
amostra de clinquer alitico hidratado a 28 dias. (Parametros indicativos da qualidade do ajuste
efectuado: x?=0.00717; R?= 0.9281).

Centro literatura Centro obtido FWHM (i Grupo

Relativa )
(ppm) (ppm) (ppm) % associado

Pico Tipo

1 -69,2 -69,49 2,76 12,69 Q' (C:S)

2 71,4 71,11 1,40 2,20 Q" (B-C,S)

3 71,9 71,99 2,97 13,80 Q’ (CsS)

4 | Gauss 73,8 73,90 3,17 14,89 Q" (CsS)

5 -80 [57, 58] 78,71 4,04 31,08 Q" (C-S-H)

6 -82[53, 94] -81,75 3,019 7,83 Q%(1Al) (C-S-H)
7 -85 [57, 58] -84,79 3,87 17 47 Q7% (C-S-H)

Pela analise dos resultados apresentados na Tabela 21 é possivel observar que os centros
dos picos obtidos na deconvolugdo estdo em concordancia com a literatura. E possivel verificar que
0s picos 5, 6 e 7 correspondentes ao produto de hidratacdo, o gel C-S-H, apresentam valores
superiores de largura a meia altura comparativamente com os picos das fases anidras, o que significa
uma maior desordem da estrutura do gel C-S-H, tipico de uma estrutura pouco cristalina ou amorfa
[53]. Para uma mais facil interpretacdo dos valores de éarea relativa (%) de cada pico deconvoluido
estes foram compilados nos gréficos cumulativos apresentados na Figura 53. E possivel observar que
a quantidade de espécies Q° diminui com a hidratagdo. A presenga de espécies Q° no clinquer
hidratado associadas aos silicatos de calcio, C3S e B-C,S, indica a presenga de fase anidra ainda por
reagir.

Através dos dados obtidos é possivel verificar que o gel C-S-H é constituido por espécies Q'

e Q%o que significa a existéncia de espécies mais polimerizadas comparativamente com os silicatos
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de calcio anidros. Contudo, é possivel verificar que a concentragcado de espécies Q' (= 31%) é superior
comparativamente com a concentragdao de espécies Q? (= 25,3%) o que indica que os tetraedros de

silicatos no gel C-S-H est&do organizados maioritariamente em dimeros, como indicado na literatura.

100 1 100 ‘
90 - %0 -
80 - 80 ‘
01 o Q2 (C-S-H)
| e 4 B Q2(1Al) {C-5-H)
g ®0 QO (C35) g 2
B . o (c35) < ®Q1(C-S-H)
o | ] |
z s o ®QD(C35)
P QO (B-C25) - V..
; 407 mQ (C35) ® 10 i
%7 el ® Q0 (C35)
20 - 20 A
10 - 10 “
0 - 0
a) Clinquer Alitico Anidro b) Clinquer Alitico Hidratado 28 dias

Figura 53. Grafico cumulativo % de area relativa de cada pico deconvoluido no espectro RMN-
MAS #Si da amostra de clinquer alitico anidro (a) e hidratado a 28 dias (b).

Foram obtidos os espectros RMN-MAS »Si dos clinqueres 1.1_Al1.7_C, 1.1_Al1.7_ A e
1.1_AI7.0_C que apresentaram resisténcias mecéanicas de 6,3 MPa, 64 MPa a 0,5 MPa,
respectivamente, visando complementar os resultados obtidos por DRX/Rietveld e FTIR-ATR. A
Figura 54 apresenta os espectros da amostra 1.1_AI1.7_C anidra (a) e hidratada a 28 dias (b). Em
ambos os casos sao visiveis picos de ressonancia a -74,5 ppm e -75,9 ppm associados a unidades
estruturais Q' da rankinite [97] e um pico a -83,5 ppm correspondente a unidades Q? da
pseudowollastonite [97, 98]. A Figura 55 apresenta os espectros da amostra 1.1_Al1.7_A anidra (a) e
hidratada a 28 dias (b) sendo que m ambos os espectros é visivel um pico a -83,5 ppm
correspondente a pseudowollastonite.

Os espectros apresentados na Figura 54b) e Figura 55b) ndo apresentam formagéo de picos
a aproximadamente -80 ppm e -85 ppm correspondentes a espécies Q'e @ respectivamente, do C-
S-H. De facto, nos espectros obtidos por FTIR-ATR nao é observado quer o deslocamento das
bandas de silicatos para maiores niumeros de onda indicativo da polimerizagdo dos tetraedros de
silicatos, quer o desenvolvimento de bandas a numeros de onda caracteristicos do C-S-H. Deste

modo, os resultados obtidos pelas duas analises estdo em boa concordancia entre si.
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Figura 54. Espectro RMN-MAS »Si da amostra 1.1_AI1.7_C anidra (a) e hidratada a 28 dias (b).
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Figura 55. Espectro RMN-MAS »Si da amostra 1.1_AI1.7_A anidra (a) e hidratada a 28 dias (b).

A Figura 56 apresenta o espectro RMN-MAS #Sj da amostra 1.1_AI7.0_C anidra (a) e
hidratada a 28 dias (b). A elevada largura a meia altura € consequéncia da estrutura amorfa da
amostra. Ambos os espectros apresentam um pico de ressonancia largo com centro em
aproximadamente -75 ppm, o que indica maioritariamente a presenga de dimeros, isto €, unidades Q'
na estrutura amorfa. O espectro da amostra hidratada a 28 dias apresenta um ligeiro decaimento da
intensidade na gama dos desvios quimicos —66 ppm a —-74 pmm, sugerindo que ocorreu um
decréscimo na quantidade de espécies Q°. O ombro a -85 ppm sugere que podera ter ocorrido a
formagao de uma ligeira quantidade de C-S-H durante a hidratagdo. Contudo, este resultado nao é
sustentado pelos resultados obtidos pela analise DRX/Rietveld e FTIR-ATR. De notar que esta

amostra apresentou o valor de resisténcia a compressao mais baixo (0,5 MPa).
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Figura 56. Espectro RMN-MAS “’Si da amostra 1.1_AI7.0_C anidra e hidratada a 28 dias.

Foram obtidos os espectros RMN-MAS 23j das amostras 1.25_AI3.5 C e 1.25 AI3.5 D que
apresentaram valores de resisténcias mecénicas de 6,2 MPa ambas, visando complementar os
resultados obtidos por DRX/Rietveld e FTIR.

A Figura 57 apresenta os espectros RMN-MAS #Sj da amostra 1.25_AI3.5_C anidra (a) e
hidratada a 28 dias (b). Em ambos os casos é visivel um pico de ressondncia a -71,3 ppm
correspondente a espécies Q° do polimorfo B-C,S e um pico a -83,5 ppm atribuido a unidades
estruturais Q?da pseudowollastonite. Este resultado estd de acordo com a andlise de DRX da Figura
41 que indica que a B-C,S e a pseudowollastonite sao as fases de silicatos presentes. A Figura 58
demonstra os espectros RMN-MAS Sj da amostra 1.25_AI3.5 D anidra (a) e hidratada a 28 dias (b).
Ambos os espectros apresentam picos de ressonancia a -74,5 ppm e -75,9 ppm associados a
rankinite e um pico a -83,5 ppm correspondente a pseudowollastonite.

Os espectros apresentados na Figura 57b) e Figura 58b) ndao apresentam a formagéo de
picos de ressonancia a aproximadamente -80 ppm e -85 ppm correspondentes a espécies Q'e @
respectivamente, do gel C-S-H. Este resultado é consistente com os resultados da analise FTIR-ATR
nos quais nao se verifica o deslocamento das bandas de silicatos para maiores nimeros de onda
indicativo da polimerizagdo dos tetraedros de silicatos e ndo é detectado o desenvolvimento de

bandas de vibragdo a nimeros de onda caracteristicos do C-S-H.
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Figura 57. Espectro RMN-MAS »Si da amostra 1.25_AI3.5_C anidra (a) e hidratada a 28 dias (b).
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Figura 58. Espectro RMN-Mas »Si da amostra 1.25_AI3.5_D anidra (a) e hidratada a 28 dias (b).

A Figura 59 apresenta a comparagdo entre o espectro RMN-MAS si do clinquer
1.25_AI1.7_A anidro e hidratado a 28 dias. O espectro do clinquer 1.25_AI1.7_A anidro apresenta um
pico de ressonancia largo entre os desvios quimicos associados a presenca de espécies estruturais
Q% Q' Q’e @ (Tabela 6) e com centro em aproximadamente -75,8 ppm, o que indica que os
silicatos estdo maioritariamente organizados em unidades Q', isto &, dimeros. A elevada largura a
meia altura é consequéncia da natureza amorfa da estrutura de silicatos presente na amostra [98]. No
espectro do clinquer 1.25_AI1.7_A hidratado a 28 dias observa-se que, apds a hidratagao, o pico a
-75,8 ppm desloca-se ligeiramente para valores de desvio quimico mais negativos, aproximadamente
-78,6 ppm, indicando que ocorreu a polimerizagdo dos tetraedros de silicato durante a hidratagao e
por conseguinte indica a presenca de unidades Q' do produto de hidratacdo C-S-H. Observa-se o
aparecimento de um novo pico a aproximadamente -85 ppm atribuido a formacao de espécies Q% do
produto de hidratagdo C-S-H. Deste modo, é possivel verificar que a fase amorfa reage durante o
processo de hidratagdo evidenciada pela ocorréncia de polimerizagao dos tetraedros de silicato e por

conseguinte a presenca de espécies Q" mais polimerizadas. Portanto, ¢ possivel afirmar, que
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resultados estruturais de RMN-MAS #Si e de FTIR-ATR obtidos para o clinquer 1.25_Al1.7_A estao

concordantes entre si.

—— 1.25_AI1.7_A_anidro
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Figura 59. Espectro RMN-MAS »Si da amostra 1.25_AI1.7_A anidra e hidratada a 28 dias.

A deconvolugdo do espectro RMN-MAS s do clinquer 1.25 Al1.7_A anidro esta
apresentada na Figura 60. Os centros dos picos a -71,55 ppm, -77,46 ppm, -83,95 ppm, -89,95 ppm
representam os grupos Q% Q' Q%e @, respectivamente, de acordo com as gamas de valores tipicos
para o desvio quimico de cada tipo de espécie Q" (Tabela 6). Os valores de desvio quimico, largura a
meia altura (FWHM), % de é&rea relativa e respectivos grupos estruturais associados a cada pico

deconvoluido estdo apresentados na Tabela 22.
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Figura 60. Deconvolugao do espectro RMN-MAS »Si da amostra 1.25_AI1.7_A anidra.
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Tabela 22. Desvio quimico, largura a meia altura (FWHM), % de area e respectivos grupos
estruturais associados a cada pico deconvoluido do espectro RMN-MAS 29Si da amostra
1.25_AI1.7_A anidra. (Parametros indicativos da qualidade do ajuste efectuado: x2=0.00108;
R?=0.99033).

m Tipo | Centro (ppm) W Area (%) Grupo associado ‘
1 -71,55 10 38,36 Q" (amorfo)
2 77,46 8 39,90 Q' (amorfo)
Gauss .
3 -84,05 7 17,83 Q° (amorfo)
4 -90,05 5 3,90 Q° (amorfo)

A deconvolugao do espectro RMN-MAS 23 do clinquer 1.25_Al1.7_A hidratado a 28 dias foi
efectuada através do ajuste por fungdo Gauss para a fase amorfa e por fungado Lorentz para o
produto de hidratagdo formado. Este modo de deconvoluir é aplicado por Schneider et. al. [72] na
andlise dos espectros RMN-MAS sj de pastas de cimento com adigdo de escoérias de alto forno
granuladas. Na deconvolugao destes espectros, a fungao Gauss ¢é utilizada para a deconvoluir o pico
referente a escéria que possui uma estrutura amorfa e a fungdo Lorentz é utilizada para a
deconvolugéao dos picos referentes aos produtos de hidratagdo formados que possuem uma estrutura
essencialmente cristalina. No presente estudo, a consideragdo da fungao Lorentz é justificada pelo
resultado de DRX/Rietveld da amostra que indica a presenga de fases de tobermorite cristalina apds
hidratagédo. A deconvolugao do espectro RMN-MAS S do clinquer 1.25_AI1.7_A hidratado a 28 dias
esta apresentada na Figura 61. Na Tabela 23 apresentam-se os valores de desvio quimico, largura a
meia altura (FWHM), % de é&rea relativa e respectivos grupos estruturais associados a cada pico

deconvoluido.

Fit Pico 1

—— Fit Pico 2
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Figura 61. Deconvolugao do espectro RMN-MAS »Si da amostra 1.25_AI1.7_A hidratada a 28
dias.
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Tabela 23. Desvio quimico, largura a meia altura (FWHM), % de area relativa e respectivos
grupos estruturais associados a cada pico deconvoluido do espectro RMN-MAS Si da
amostra 1.25_AI1.7_A hidratada a 28 dias. (Parametros indicativos da qualidade do ajuste
efectuado: x2=0.00208; R?=0.982980).

s e _ oo o WA Bpm) a0

1 -72,30 7,69 29,64 Q" (amorfo)

2 -77,96 6,43 33,38 Q' (amorfo)
Gauss .

3 -83,98 517 19,45 Q° (amorfo)

4 -90,05 4,83 4,50 Q° (amorfo)

5 -79,10 [57, 58] 2,53 4,37 Q'(tobermorite)
Lorentz .

6 -85,08 [57, 58] 2,89 8,66 Q“(tobermorite)

Dos resultados apresentados na Tabela 23 verifica-se que os valores obtidos de largura a
meia altura para os picos 5 e 6 s&o inferiores a 3 ppm, o que indica ambientes quimicos mais
organizados em torno do nucleo 2g;j, isto &, maior grau de ordem das estruturas Q" no produto de
hidratagdo formado comparativamente a estrutura amorfa intrinseca da amostra [72].

Os valores de érea relativa (%) de cada pico deconvoluido foram compilados nos graficos
cumulativos apresentados na Figura 62. No que diz respeito a fase amorfa do clinquer, observa-se
que, apos a hidratagao, a quantidade de grupos estruturais Q% e Q'diminui e a quantidade de grupos
estruturais Q% e Q° nao sofre alteragdes significativas comparativamente com o clinquer anidro. A
partir dos resultados apresentados € possivel verificar que ocorre a conversao de grupos estruturais
com baixa conectividade, isto é, espécies Q° e Q', em cadeias lineares de maior comprimento,
justificado pelo aumento da quantidade de espécies Q2 isto &, grupos intermédios de cadeia, apds a
hidratagédo a 28 dias.

Como referido anteriormente, o grau de polimerizagdo do C-S-H é dependente do seu racio
C/S e é definido através do comprimento médio das cadeias de silicatos (MCL). Através da equagéao 5
calculou-se o valor de MCL para o C-S-H formado por hidratagao do clinquer 1.25_Al1.7_A, tendo-se
obtido o valor 5,2. Este resultado esta concordante com o grafico da Figura 10, que demonstra que
para um C-S-H com racio C/S proximo de 1.25 corresponde um valor de MCL em torno de 5.
Portanto, o C-S-H formado por hidratagdo do clinquer 1.25 AI1.7_A apresenta um grau de
polimerizagao superior ao C-S-H formado por hidratagao do clinquer alitico e deste modo, as suas
cadeias de silicatos s&o mais longas, ao contrario do C-S-H formado por hidratagao do clinquer alitico

que é maioritariamente constituido por dimeros.
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Figura 62. Graficos cumulativos da area relativa (%) de cada pico deconvoluido para o
espectro RMN-MAS ® sido clinquer 1.25_AI1.7_A anidro (a) e hidratado a 28 dias (b).

7. Microscopia Electrénica de Varrimento

Nas imagens obtidas através de MEV a partir de superficies planas polidas, o contraste é
gerado essencialmente pelas diferengcas na composicdo quimica das fases porque os elementos
quimicos que possuem maior densidade electrénica originam maior brilho e deste modo é possivel
obter informagéo acerca da composi¢gdo quimica, sobretudo quando associada a analise EDS. Uma
vez que a amostra analisada foi polida durante a preparagédo, as imagens obtidas por electrbes
retrodifundidos (ER) revelam maior utilidade comparativamente com o modo de visualizagdo por
electrées secundarios (ES), porque este ndo permite obter um contraste tdo acentuado dos diferentes
constituintes da pasta, fornecendo maioritariamente informacgao topografica da superficie.

A Figura 63 apresenta uma imagem obtida por microscopia electrénica de varrimento obtida
em modo de ER a partir de uma secgao plana polida da amostra de pasta de clinquer 1.25_AI1.7_A
hidratado a 28 dias. Como as fases anidras possuem um numero atémico médio superior
comparativamente com as fases hidratadas, apresentam maior brilho e consequentemente maior
contraste do que a fases hidratada C-S-H que apresenta uma tonalidade mais escura. Contudo,
verifica-se que ndo ocorre formacao de fases morfologicamente distintas.

A partir da técnica de EDS foi possivel criar os respectivos mapas de raios-X apresentados
na Figura 64. Estes permitem analisar a distribuicdo dos elementos seleccionados, neste caso Ca, Si,
Al e Fe, para cada ponto correspondente na imagem da Figura 63. Contudo, devido ao facto dos
elementos estarem homogeneamente distribuidos n&o foi possivel obter resultados indicativos da
composigao quimica. Em suma, os resultados obtidos pela observagdo ao MEV e pela técnica de

EDS sao inconclusivos.
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MAG: 800x HV: 20kV

Figura 63. Imagem da amostra de pasta de clinquer 1.25_AI1.7_A hidratada a 28 dias obtida por
MEV-ER.

Figura 64. Mapa de cosiéo tidospor raios-X para os elementos Ca, Si, Al e Fe,
respectivamente.
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8. Consideragoes finais

Os baixo racios C/S dos clinqueres estudados no presente trabalho resultam na eliminagao
da formacgao da portlandite como comprovam os resultados de DRX e FTIR. Atendendo que nao
ocorre formagao de outro produto de hidratagao que contém calcio é possivel estimar que o racio C/S
do C-S-H formado por hidratacdo do clinquer 1.25 Al1.7_A é no maximo 1.25. Desta forma, a
eficiéncia de calcio reagido aumenta, o que representa uma vantagem pois significa que todo o célcio
contribui para a resisténcia mecénica da pasta de clinquer. A eficiéncia de calcio reagido é definida

ac-S-H

;. . C
pelo racio

P——— em que, Cacs.H € a quantidade de Ca na composi¢gdo do C-S-H e 0 Careagico € a
quantidade de calcio reagido pelo consumo dos silicatos de calcio durante a hidratacao. Num clinquer
tipico de cimento Portland a eficiéncia de calcio reagido é aproximadamente 65%, enquanto que no
clinquer 1.25_AI1.7_A estima-se que seja aproximadamente 90%.

Pela analise da Figura 11, sugere-se que o C-S-H formado por hidratacdo do clinquer
1.25_Al1.7_A possivelmente apresentara melhores propriedades de resisténcia mecanica
comparativamente com o gel C-S-H formado por hidratacdo do cimento Portland com racio C/S médio
equivalente a 1.7.

Por fim, apresenta-se na Tabela 24 um resumo das principais caracteristicas de um clinquer

alitico tipico do cimento Portland e do clinquer 1.25_AI1.7_A estudado no presente trabalho.

Tabela 24. Resumo comparativo das principais caracteristicas do clinquer alitico e clinquer
1.25_AN.7_A.

Alitico Portland 1.25_Al1.7_A
%Cal > 65% ~44%
Kg CO, emitido na
decomposicdao CaCOs/t clinquer ~540 ~365
produzido
Temperatura de clinquerizagao ~1450°C Ciclo teérmico com patamares

a 1500 °C=>1400 °C

(50-70%) C3S;
CzS; C3A e C4AF

Principais fases do clinquer 100% Amorfo

Principais produtos de 40 a 50 % em peso de C-S-H;

25 a 35% em peso de CH

C-S-H
hidratagao

Principais caracteristicas do

C-S-H produzido por hidratagao

Récio C/S médio ~1.7;
amorfo;
formado maioritariamente por

dimeros

Racio C/S <1.25;
maior grau de cristalinidade;
cadeias de silicatos mais

longas

Resisténcia a compressao a 28
dias (MPa)

69,9

18,7
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Capitulo IV — Conclusodes

No presente trabalho foram produzidos clinqueres com racios C/S 1.1 e 1.25 no dominio da
wollastonite e rankinite cuja reactividade hidraulica é extremamente reduzida ou nula. Foram
produzidas as pastas dos mesmos clinqueres e determinou-se a resisténcia a compressao a 28 dias
das pastas produzidas e relacionou-se com as propriedades estruturais do gel de silicato de calcio C-
S-H produzido por hidratagao. Realizou-se um estudo comparativo com o clinquer alitico tipico do
cimento Portland.

Foi possivel verificar que os clinqueres produzidos com racios C/S 1.1 e 1.25 apresentaram
propriedades hidraulicas justificadas pelo desenvolvimento de resisténcia mecanica a 28 dias.
Embora se tenham obtido cristais de pseudowollastonite e rankinite com morfologias mais finas do
tipo dendrites, este efeito aparentemente n&o demonstrou ter um impacto significativo no
desenvolvimento de resisténcia mecanica destas amostras. Contudo, a amostra 1.25_Al1.7_A, que
possui uma estrutura totalmente amorfa, revelou os resultados mais promissores comparativamente
com as restantes amostras analisadas, apresentando uma resisténcia a compressao a 28 dias de
18,7 MPa.

Por DRX da amostra 1.25_Al1.7_A hidratada a 28 dias observou-se picos de difracgao
caracteristicos de tobermorite cristalina.

Considerando os resultados obtidos pela técnica de FTIR-ATR para as amostras de clinquer
com racio C/S 1.1 e 1.25 e comparando-os com os que foram obtidos para a amostra de clinquer
alitico, sugere-se que, apenas a amostra 1.25_Al1.7_A apresentou a formagao do gel C-S-H durante
a hidratagdo porque no seu espectro observa-se o desenvolvimento de bandas de vibragdo a 958
cm” e 449 cm™ caracteristicas do C-S-H.

O espectro RMN-MAS % Sj da amostra 1.25_AI1.7_A hidratada a 28 dias revelou um
aumento do grau de polimerizagdo dos tetraedros de silicato e por conseguinte a formagao de
espécies Q' e Q? do C-S-H a custa da reaccao de hidratacdo da fase amorfa do clinquer.

Este resultado esta concordante com o resultado obtido por FTIR-ATR. Comparando os
resultados RMN-MAS # Si do clinquer alitico com os resultados dos clinqueres com racio C/S 1.1 e
1.25 é possivel verificar que a amostra 1.25_AI1.7_A foi a Unica que apresentou a formagao de C-S-H
explicando assim a resisténcia a compressao superior a das restantes amostras. A analise estrutural
por RMN-MAS ? Sj da amostra 1.25_AI1.7_A demonstrou que o C-S-H formado por hidratagao deste
clinquer apresenta um grau de polimerizagdo das cadeias de silicatos superior comparativamente
com o C-S-H produzido durante a hidratagado do clinquer alitico.

Com este trabalho, concluiu-se que é possivel o desenvolvimento de clinquer com racio C/S
1.25 com propriedades hidraulicas promissoras e que permite reduzir significativamente as emissbes
de CO..
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Trabalho Futuro

Com o objectivo de desenvolver alguns aspectos relacionados com este estudo, considera-se
interessante o desenvolvimento dos seguintes trabalhos:

e Optimizar a composi¢ao do ligante amorfo com o objectivo de obter resisténcias mecanicas
mais elevadas;

e Estudar o efeito na reactividade hidraulica do ligante amorfo através da adigdo de
determinados compostos, por exemplo, gesso e hidroxido de sédio;

* Diferenciar a quantidade de fases anidras e hidratadas contidas na fase amorfa do ligante
amorfo e por conseguinte desenvolver estudo incidente no calculo do grau de hidratagdo da

fase amorfa.
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