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Resumo

O cimento é um dos materiais mais utilizados em todo o mundo. A sua producdo é ainda
vulneravel numa perspetiva ambiental, principalmente no que respeita as emissdes de CO,. No
seguimento de uma politica sustentavel esta dissertacdo teve como objetivo a producdo e
caracterizac¢do de clinqueres alternativos com um baixo teor de CaO. Estudaram-se amorfos no
sistema Ca0-SiO,-Al,03-Fe;03 com racios C/S de 0.8, 1.0, 1.1 e 1.25 (eutéctico); estas
composicBes de vidros de silicato de célcio encontram-se na gama da Wollastonite, este é um
clinquer de teor de CaO inferior relativamente ao clinquer OPC.

A caracterizacdo das amostras foi realizada através de técnicas de espectroscopia, FTIR,
RMN e FRX. Determinaram-se as alteragGes estruturais associadas a variacdo da composicdo
quimica e relacionaram-se estes amorfos produzidos experimentalmente com os simulados por
computacdo (dindmica molecular).

As trés técnicas principais utilizadas na caracterizacdo das amostras (FTIR, RMN e MD),
mostraram uma diminuicdo de unidades estruturais Q3 e Q* com o aumento do racio C/S.
Confirmou-se que unidade estrutural Q? é aquela que predomina nas amostras. Verificou-se
ainda uma tendéncia de formac&o de anéis na estrutura de rede com récios C/S mais baixos; o
aumento do racio C/S (i.e., aumento do teor em célcio) apresenta maior tendéncia a formacéo
de cadeias lineares na rede estrutural destes amorfos.

Palavras-chave: Amorfo, Clinquer, Cimento, Wollastonite, FTIR, RMN, FRX, Dindmica molecular






Abstract

Cement is one of the most used materials worldwide. However cement industry has
always been one of the largest CO, emissions responsible. This environmental concern leads to
this dissertation - an investigation about the production and characterization of alternative
clinkers with low content of CaO. This study focused on amorphous in the Ca0O-Si0;-Al;03-Fe;03
system with C/S ratios of 0.8, 1.0, 1.1 and 1.25 (eutectic); this composition of calcium silicate
glasses are in the range of Wollastonite, a clinker with a lower content of CaCOs3 rather than
clinker OPC.

The samples produced were characterized by spectroscopy techniques, FTIR, MNR and
XRF. Their structural alterations related to the chemical composition, were determined and
compared with the results obtained with molecular dynamics simulation (MD).

The three main techniques used to characterize the samples produced (FTIR, MNR and
MD) revealed a decreasing of Q3 and Q* structural units with increasing C/S ratio. It also shown
that structural units Q2 are predominant in all samples. Also verified that a decrease in the C/S
ratios lead to an increase of silicate rings in the structure, whereas the increase of the C/S ratio
(i.e., increase of calcium content) resulted in structures composed of linear silicates chains.

Keywords: Amorph, Aluminum silicate, Cement Clinker, Wollastonite, FTIR, MNR, XRF,
Molecular Dynamics,
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CAPITULO 1 - Introducgao

1.1 O que é o cimento?

O cimento é um material inorganico finamente moido designado de ligante hidraulico,
isto é, uma substancia que, quando misturada com dgua reage quimicamente, convertendo o
sistema agua-ligante com consisténcia plastica numa matriz sélida, uma pasta que faz presa e
endurece, podendo aglomerar outros materiais sélidos. Depois de endurecido conserva a sua
resisténcia mecanica e a estabilidade mesmo debaixo de agua.

Conforme a norma EN197-1% o cimento CEM (classificagdo europeia do cimento
Portland, cimento comum feito com clinquer Portland e pequenas quantidades de gesso),
quando apropriadamente doseado e misturado com agregado e dgua, deve permitir a produgao
de betdo e argamassa, os quais ndo sé conservam a sua trabalhabilidade durante um tempo
suficiente como atingem, depois de periodos definidos, niveis de resisténcia especificados e
possuem ainda estabilidade de volume a longo prazo.

O processo de endurecimento do cimento CEM deve-se fundamentalmente a hidratagao
dos silicatos de célcio. O cimento CEM é essencialmente constituido por silica (S=Si0.), alumina
(A=Al,03), cal (C=Ca0) e o6xido de ferro (F), de acordo com a norma EN 196-2 a soma das
percentagens de CaO e SiO, deve ser pelo menos de 50% em massa.

Os cimentos CEM sdo constituidos por diferentes materiais e tém uma composi¢do
estatisticamente homogénea; as principais matérias-primas sdo o calcario e argila-
geograficamente abundantes- sendo ainda utilizado areia, xistos argilosos e como matéria-
prima de correcdo a bauxite, cinzas de pirite e escérias de alto-forno.

1.2 Processo de produc¢dao do cimento

O processo de fabrico do cimento resume-se as etapas de preparagao das matérias-
primas, produgdo do clinquer e moagem final da mistura do clinquer com aditivos (gesso)®.

Designa-se de clinquer a matéria-prima depois de cozida e arrefecida. O clinquer é
devidamente processado e aditivado de modo a se obter um dos cimentos mais comercializados
no mundo, o cimento Portland (OPC)- fabricado pela empresa CIMPOR.

Sob o ponto de vista energético, a clinquerizacdo é a opera¢do que mais peso tem no
processo, sendo o controlo quimico-fisico realizado sob a forma de autocontrolo em curso no
processo.



A Fig. 1 representa um diagrama tipico das operacdes fundamentais na producdo de
cimento Portland.

Calcrio

Mistura

atm ax
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Homogeneizagio ¢ annazeusimento de cru

Fig. 1 Diagrama do processo de fabrico do cimento Portland.[?



O processo pode ser dividido em 5 etapas!?':

1. O processo de fabricacdo do cimento inicia-se com as operag¢des de extracdo da
matéria-prima da prépria pedreira e seu transporte;

2. Britagem e pré-homogeneizacdo da matéria-prima;
3. Moagem da matéria-prima, e sua homogeneizacgdo e ensilagem da farinha cru;
4. Clinquerizagdo, que engloba a alimentagdo da farinha cru ao forno, a cozedura,

arrefecimento e armazenagem do clinquer;

5. Moagem do clinquer, aditiva¢do e ensilagem do cimento;

1.2.1 Matérias-primas

As matérias-primas empregues na farinha de cru deverdo fornecer a percentagem
necessaria de SiO, e CaCOs para a formacdo dos silicatos, e dentro dos limites especificados
devera conter Al;O; e FeOs, bem como compostos minoritdrios tais comos SOs, MgO, K;0, Na;0O
e P205.

Estas matérias-primas devidamente doseadas, finamente moidas e apds
homogeneizagdo constituirdo a farinha de alimentac¢do do forno — farinha de cru.

1.2.2 Clinquerizagio

O cru é entdo submetido ao aumento de temperatura num forno rotativo com pré-
aquecedores constituido por um conjunto de ciclones.

A temperatura no forno pode atingir os 1450°C, a clinquerizacdo da-se em fase
parcialmente liquida (25%-30%) onde se dao as reagdes quimicas do processo —a clinquerizagao-
formando os compostos nobres do clinquer —os silicatos.

As principais reacGes quimicas que se ddo durante a clinquerizacdo sdo descritas a
seguir:

Abaixo de 1000°C — Zona de calcinagéo

Ao longo de mais de metade do comprimento do forno liberta-se a dgua de constitui¢cdo
das argilas, modifica-se a estrutura dos materiais, aumenta a reatividade e da-se a
descarbonatacdo do carbonato de calcio.



CaC0; — Ca0 + CO,
Eq.1

Do carbonato de calcio forma-se a o dxido de célcio (ou cal), CaO, de caracter basico
apto a reagir com os componentes dcidos, muitos deles existentes nas argilas, que por a¢do da
temperatura, sdo ativados, de modo a darem-se as restantes rea¢des quimicas.

A 1200°C — Zona de transi¢cdo

Por reacdo da cal com os dxidos de aluminio e dxidos de ferro da-se a formagdo dos
aluminatos e ferro aluminato de célcio:

3Ca0 + Al,0; — CazAl;0 (C54)
Eq. 2
4Ca0 + Al,05 + Fe,05 — (CayAlFe),05  (C,AF)
Eq. 3

Os compostos formados, C3A e C,AF (aluminato de tricdlcio e aluminoferrato tetracalcio
respetivamente) sdo uma massa viscosa de consisténcia liquida onde flutuam os componentes
mais importantes CaO e SiO;, cuja nomenclatura do cimento industrial é Ce S, respetivamente;
deste liquido viscoso depende a boa formacao dos silicatos - os componentes nobres do clinquer
- e por isso os 6xidos de ferro e aluminio sdo designados também como fundentes.

De 1200°C a 1300°C
O oxido de cdlcio combina-se com a silica formando o silicato bicalcio:
2Ca0 + Si0, = Ca,Si0, (C,9)
Eq. 4

O composto formado, CS, designado também de belite, possui caracter hidraulico mas
de baixa reatividade conferindo baixas resisténcias mecanicas a argamassa.

De 1400°C a 1450°C

O C.S reage com a cal em excesso formando o silicato de tricalcio,C3S, também
designado por alite:

Ca0 + Ca,Si0, = CazSiOs (C59)
Eq.5

A alite é o componente hidraulico de grande reatividade que confere ao cimento as
propriedades de alta resisténcia mecanica em argamassas ou betdes.



Esta reacdo deveria teoricamente consumir a totalidade de cal livre, CaO, ainda
disponivel, mas na pratica ndo se verifica, e na composicao final no clinquer existe ainda uma
grande percentagem de «cal livre».

Composigdo do clinquer

De acordo com a norma NP EN 197-1:2012, o clinquer deve ter na sua constituicdo:
- minimo de 2/3 de silicatos de célcio (C3S e C,S), em massa;
- teor de magnésio ndo deve exceder 5% em massa;

-relagdo massica C/S ndo deve ser inferior a 2;
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Fig. 2 Representacio esquematica das transformagdes de fases que ocorrem no pré-aquecedor e forno.[2l



1.2.3 Arrefecimento

A velocidade do arrefecimento é determinante na qualidade do produto final. O
processo de arrefecimento faz-se em duas etapas, o primeiro até 12002C e o segundo até a
temperatura ambiente. A taxa de arrefecimento deve ser rapida, sobretudo inicialmente, de
modo a preservar um estado meta-estavel, pois as formas polimérficas mais reativas do CsS e
C,S sdo termodinamicamente estdveis apenas para temperaturas superiores a 12752C e 6702C
respetivamente.

Se o arrefecimento for lento da-se uma sub-reacg¢do desfavordvel, o desdobramento do
silicato tricalcio (CsS,alite) em silicato bicalcio (C.S,belite) e cal livre (secundaria):

CazSi0s = Ca,Si0, + Ca0
Eq. 6

Da-se a cristalizacdo do aluminato e ferro-aluminato de calcio que abandonam a sua
estrutura vitrea, podendo trazer problemas na trabalhabilidade de argamassas.

O clinquer obtido tem menos aptiddo a moendabilidade (gasto de maior energia na
moagem).

Assim o primeiro arrefecimento devera ser ainda dentro do forno e o segundo
arrefecimento dar-se-a4 em arrefecedor apropriado até a temperatura ambiente, formando
assim o clinquer com a consisténcia de uma pedra negra e dura, composto maioritariamente
por silicatos de célcio.

1.2.4 Moagem do clinquer

Com a moagem do clinquer obtém-se o produto dito cimento.

A operacdo de moagem pode ocorrer com a adigao de gesso (entre 3 a 8% em massa),
mais alguns aditivos como o filler calcario, cinzas volantes, pozolanas ou escdrias de alto forno
de acordo com normativo em vigor.

O gesso é adicionado como regulador de presa, pois, retarda a hidratacdo do CsA,
diminuindo a possibilidade de ocorréncia de fendmenos de presa instantanea e aumenta ainda
as propriedades de resisténcia a compressao, acelerando a hidratagao dos silicatos de célcio.

A moagem faz-se principalmente em moinhos de bolas a que se associam circuitos de
separacao e pré-moagem de modo a melhorar os consumos energéticos.

Controlo e qualidade da matéria-prima

No doseamento da mistura de matérias-primas que alimenta o forno para a producao
de clinquer de cimento Portland devem ser consideradas as relagdes entre os Oxidos
elementares que se apresentam na Tabela 1.



Tabela 1 Relagdo entre os 6xidos elementares das matérias-primas na produgdo de clinquer OPC.[3!

DESIGNAGCAO RELAGAO VALORES
indice de Saturagdo em cal Ca0 0,92a0,98
(LSF) 2,80 Si0, + 1.18A1,05 + 0,65Fe, 05
Médulo silicioso (MS) Si0, 2a3

Al, 4+ Fe, 05
Mddulo aluminoso ou de Al, 04 1,3a2,5
fundentes (MA) m

O indice de saturagdo em cal (LSF) é uma relac¢do tedrica que quantifica o teor em célcio
existente na matéria-prima que se combinard com os silicatos e aluminatos; esta relagdo
assegura a inexisténcia de CaO livre, teoricamente quando o valor de LSF é igual a 1 todo o CaO
deveria reagir, quando o valor é superior a 1, existe calcio em excesso.

O mddulo silicioso (MS), é o valor tedrico inversamente proporcional a quantidade de
fase liquida que se forma no forno, quanto maior o valor deste médulo, menor é o teor de liquido
no forno; uma vez que sao as fases aluminosas e férricas que sdo fundidas.

O mddulo aluminoso (MA), relaciona a proporg¢do da fase aluminosa com a fase férrica
no clinquer, este valor permite ter uma ideia a que temperatura se forma liquido no forno.

Composig¢éo quimica potencial do clinquer

Recorre-se correntemente ao célculo de Bogue para determinar a composi¢do quimica
potencial do clinquer a partir de andlise quimica expressa em éxidos, sendo normal encontrar

os seguintes valores para um cimento Portland:

Tabela 2 Fases constituintes do cimento OPC.

Fase Abreviatura Teor de doxidos
Silicato tricalcio (Alite) CsS 45% a 65%
Silicato bicalcio (Belite) C.S 10% a 30%
Aluminato tricalcio GA 5% a 15%
Ferro aluminato tetracalcio C.AF 5% a12%

1.3 Consumo de cimento

A tecnologia disponivel na producdo de cimento Portland é ainda vulneravel numa
perspetival ambiental, em particular no que respeita as emissdes de CO,.

As preocupacgdes de sustentabilidade incluem os impactos ambientais e suas consequéncias
a longo prazo, havendo preocupacao na gestdao dos recursos naturais e financeiros limitados
tornando imperativo o desenvolvimento de novos ligantes hidraulicos.



Pretende-se que os ligantes do futuro tenham um processo de produgdao ambientalmente
otimizado, utilizando menores quantidades de matéria-prima naturais bem como combustiveis,
levando a menores emissdes de CO,; usar subprodutos de outras industrias, contribuindo para
a mitigacdo e valorizagcdo dos residuos sdlidos gerados; apresentarem maior durabilidade;
manutengdo menos onerosa.

1.3.1 Fontes de emissoes CO; na industria cimenteira

A produgdo de cimento ao necessitar de grandes quantidades de energia, obtida através da
gueima de combustiveis, tem uma importante e grave consequéncia, a libertacdo de gases
poluentes que aumentam o efeito de estufa, nomeadamente o CO; e o NOx, gases sulfatados e
particulas.

Por cada tonelada de cimento produzida é emitida, aproximadamente 900Kg de CO,,
provenientes principalmente da queima de combustiveis na obtencdo de energia e na
descarbonatacgdo do calcario.

Esta indUstria contribui com 5-7 % das emissGes globais antropogénicas.

1.3.2 Estratégias de reducao das emissdes de CO- [51[6]

Existem trés estratégias globais de reducdo do CO,: - poupancga energética, separacdo e
armazenamento do CO; e a utilizacdo de matéria-prima alternativa.

Na produgdo convencional de cimento é necessario uma grande quantidade de energia no
processo; na preparacdo de matéria-prima que necessita ser triturada, moida e misturada.

Na producdo do clinquer é necessdrio uma grande quantidade de energia de modo a atingir
temperaturas elevadas no forno.

O clinquer apds ser arrefecido é moido aditivado e transportado.
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Fig. 3 Percentagem de energia consumida nas diferentes fases do processo de fabrica¢do de cimento (adaptado
de Schneider et al,2011).

Existem ainda, quatro fontes principais de emissdo de CO, durante o processo, a queima
de combustivel féssil na obtencdo de energia ao funcionamento do forno, que produz 40% das
emissoes totais do processo; enquanto 10% das emissGes devem-se ao transporte de matéria-
prima e geragdo elétrica para consumo em toda a planta industrial; as restantes emissGes
devem-se a decomposicdo do carbonato de célcio, CaCOs, e carbonato de magnésio, MgCOs, na
producdo de CaO e MgO dentro do forno, representando cerca de 50% da emissdo de CO,.

A estratégia de poupanca de combustivel e energia baseia-se na integracdo energética
do processo, numa otimizacdo da planta fabril bem como algumas modifica¢cdes do processo
utilizando o processo a seco, manutencdo e reduc¢do das perdas de calor no forno, utilizar
correntes de exaustdo de modo a recuperar as correntes de ar quente produzidas no forno e
reutiliza-las no calcinador ou na torre de pré-aguecimento.

Estratégia de captura e armazenamento do CO; podera ser uma boa aposta na industria
do cimento pois existem vdrias fontes de emissdo de CO, com concentragdo elevada durante o
processo. Na realidade esta estratégia ndo reduz a geracdo de CO,, no entanto este é separado,
capturado e comprimido, prevenindo assim que seja libertado para a atmosfera.

O CO; é capturado com solventes, absorventes sélidos ou através de aplicacdo de
membranas no processo industrial; este é transportado através de sistema de tubagem com
estacBes de compressao; o armazenamento pode ser feito em formagdes geoldgicas, tais como
salinas, reservatérios de gas e 6leo ou preso em camadas subterraneas de carvao.

Existem no entanto algumas barreiras que se colocam, desafios técnicos, econémicos e
politico-legislativos.



A estratégia de utilizacdo de materiais alternativos também tem vindo a ser uma boa
aposta, tanto na substituicdo de combustiveis como na matéria-prima.

Geralmente os combustiveis fésseis utilizados na obtenc¢do de energia sdo substituidos
por residuos de biomassa provenientes da atividade agricola, residuos sélidos urbanos e sub-
produtos de refinarias. Sendo necessdrias adaptagdes no processo de queima.

Outra alternativa é a reutilizacdo de sub-produtos industriais como matéria-prima tais
como cinzas volantes e escérias de ferro, ndo sé substituem a matéria-prima do clinquer como
funcionam como fundentes, reduzindo a temperatura necessaria no forno.

Ao se substituir o clinquer por estes sub-produtos esta-se a diminuir a proporc¢do de
clinquer no cimento, esta diminui¢cdo no racio de clinquer no cimento é denominado por fator
de clinquer, CF.

A substituicdo do clinquer no cimento é a forma mais eficaz de reduzir as emissGes de
CO; por tonelada de cimento porque a producdo de clinquer é a etapa com maior emissdo de
CO, ,devido a calcina¢do do calcario e ao consumo de quantidades substanciais de combustivel
de modo a manter a temperatura alta do forno.

O fator CF*? & utilizado como um indicador da substituicdo de clinquer média do
produtor numa area ou no mundo.

Em 2003, o CF médio mundial era de 0,85 e em 2010 era de 0,77.

O CF numa determinada area é afetado pelo tipo e disponibilidade dos substitutos de
clinquer, normas de cimento e pelo préoprio mercado de cimento.

Numa tentativa constante da melhoria do processo de fabrico do cimento as empresas
investem na investigacdo e desenvolvimento; apesar de se tratar de propostas a longo prazo o
objetivo é a sustentabilidade.

A CIMPOR , fortemente envolvida nas preocupacdes de sustentabilidade ambiental!”,
tem vindo a introduzir algumas estratégias, considerando ter a sua disposicdo quatro vias
principais de reducdo das suas emissdes de CO;:

-melhoria da sua eficiéncia, com especial incidéncia no processo produtivo;
-utilizacdo sempre que possivel de matéria-prima ndo carbonatada;

-utilizacdo sempre que permitido pelas autoridades locais, de combustiveis alternativos, “eco
combustiveis”;

-reducdo da incorporacdo de clinquer no produto final, o cimento, através da substituicdo de
outros constituintes (escdrias, cinzas volantes, pozolanas....)

A empresa tem ainda mais 3 linhas de investigacdo através das suas equipas de I&D:

Clinquer Belitico: Estudos neste dominio pretendem a produgdo de clinquer rico em C,S
(clinquer belitico) com emissdes inferiores de CO,, procurando o equilibrio técnico-econdmico
nao prejudicando a qualidade do produto final em termos de resisténcia e durabilidade.
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Geopolimeros: Membros da familia de polimeros inorganicos como a caolinite ou a pozolana,
chamados de aluminosilicatos; esta linha de investigagdo analisa os processos de activagao
alcalina dos aluminosilicatos através da combinacdo de hidréxidos de potassio ou sdédio e
silicatos de sddio ou potassio.

Nanotecnologias do C-S-H: Visa “descodificar” a estrutura atémica do C-S-H (silicato de cdlcio
hidratado), o bloco principal da estrutura do cimento; pretende-se compreender melhor os
fundamentos cientificos e os mecanismos que a escala “nano” determinam o comportamento
da estrutura e propriedades do C-S-H, com intuito de manipular a composi¢cdo quimica de forma
a se produzir um ligante hidraulico menos intensivo em energia, reduzindo assim as emissdes
de COz.

No seguimento da linha de investigacdo de clinquer belitico sentiu-se necessidade de
explorar o desenvolvimento de novos cimentos de baixo teor em célcio.

Esta disserta¢do teve como objetivo a producdo e caracterizagdo de amorfos no sistema
Ca0-Si0,-Al,03-Fe,03 com racios de Ca/Si de 0.8 a 1.25 (Eutético), com teor de aluminio e ferro
tdo baixo quanto possivel.
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Fig. 4 Diagrama de fases calcario-silica (Cao-SiO,)!8l.

Foram analisadas quatro amostras, com racio C/Sde 0.8, 1.0, 1.1 e 1.25. De modo a se
obter amostras 100% amorfas considerou-se uma percentagem de 3% de Al e 3% Fe, estes
elementos funcionam como fundentes, baixando as temperaturas de trabalho dentro do forno.
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Fig. 5 Diagrama ternario calcdrio-silica-alumina (Ca0-SiO,-Al,053).8!

Como mostra o diagrama ternario, estamos a trabalhar no dominio da wollastonite (CS),
racio C/S=1%. A wollastonite cristalina apresenta uma rede estrutural muito rigida (estavel),
sendo por isso pouco reactiva na formacao de presa hidraulica, esta dissertagdo concentra-se
na criagdo de uma matéria com a mesma composi¢do que a wollastonite mas com uma estrutura
desorganizada, tornando-a uma rede pouco estdvel que venha a reagir com a agua formando
ligacbes com propriedades de presa hidrdulica e posterior endurecimento, o gel C-S-H, com
reduzida precipitacdo de CaOH,, uma vez que o teor em Calcio nesta composi¢do é reduzido
também denominado por «CaO livre».

Determinaram-se as alteragGes estruturais associadas a variagao da composi¢ao quimica
nos amorfos e relacionaram-se, em termos estruturais, os amorfos produzidos
experimentalmente com os simulados em dinamica molecular (MD), (note-se que os amorfos
simulados apesar de terem os mesmos racios C/S ndo possuem impurezas e apenas o Al como
fundente, os modelos MD existentes ainda ndo permitem uma caracterizacdo tdo completa).

A caracterizagdo dos amorfos produzidos experimentalmente é feita pelas técnicas de
espectroscopia de infravermelhos (FTIR), onde se determinou a posicdo e intensidade das
bandas associadas aos principais grupos estruturais; a espectroscopia de ressonancia magnética
nuclear (**Si —=RMN), onde se identifica e determina as intensidades relativas das bandas
associadas aos grupos estruturais; a espectroscopia de fluorescéncia de raios-x (FRX) na
determinagdo da composi¢dao quimica dos amorfos.
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1.4 Revisoes Bibliograficas

1.4.1 Clinqueres alternativos

Actualmente existem ja em desenvolvimento cimentos substitutos ao cimento OPC,
varios fabricantes e universidades procuram a sustentabilidade do cimento, infelizmente
qualquer sucessor ao cimento OPC com baixas emissées de CO, serd numa fase inicial uma
alternativa economicamente inviavel.

Qualquer novo substituto terd um comportamento desconhecido, tera de ser submetido
a um processo de investigacao e métodos standard de fabrico de modo a que possa ser um
produto comercializado; isto implica que havera sempre um risco associado na tentativa de
comercializacdo e acreditacdo do produto.

Um dos principais atrativos do cimento OPC é o facto de ser “seguro” e bem conhecido
guimica e fisicamente.

Em seguida aborda-se trés substitutos ao cimento OPC actualmente em estudo.
AETHER™

A empresa Lafarge!® desenvolveu uma nova gera¢do de cimentos com baixo teor de
carbono, o cimento AETHER™, que oferece caracteristicas idénticas ao cimento OPC em
uma grande gama de aplicagdes.

E utilizado menor quantidade de carbonato de calcio, o que leva também a
temperaturas mais baixas no forno na sua descalcinacdo (~1300°C) e menor energia
despendida no processo.

As emissOes de CO; sdo reduzidas em 25% a 30% durante todo o processo (em relagdo
ao cimento OPC); a matéria-prima utilizada é semelhante a do OPC, sendo constituido por
carbonato de calcio, ferro, cinzas e bauxite; pode ainda ser produzido nas instala¢des ja
existentes- “fornos rotativos”- apds algumas adaptagdes ao processo.

E um cimento composto pelas seguintes fases:
Belite: C,S 40-75%
Sulfoamulinato de Calcio: C4A,S 15-35%

Ferrite: C3(A,F) 5-25%
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Comparativamente ao cimento OPC possui maior quantidade de alumina e de dxido de
enxofre, mas menor quantidade de carbonato de cdlcio. Ndo possui na sua constituicdo a
fase maioritario do OPC, a alite (C3S), mas possui o sulfoaluminato de célcio e uma
quantidade maior da fase belite (C5S).

Tabela 3 Comparagio entre cimento OPC e cimento Aether™I9],

Aether™

Compostos do cimento Matéria-prima usada g.C02/g fase
pura

CsS (alite) Calcério+silica 0,578

C,S (belite) Calcério+Silica 0,511

C2(A,F) (ferrite) Calcério+Alumina+Oxido ferro 0,362

CiA:$(ye’elimite) Calcdrio+Alumina+anidrite 0,216

S3o necessarias mais investigacdes do processo, reatividade, hidratacdo e durabilidade
desta nova geracdo de cimentos até poderem ser considerados uma alternativa em grande
escala.

SLAGSTAR™

Um cimento que tem vindo a ser desenvolvido pela empresa austriaca WopFinger
Baustoffindustries, e é hoje patenteado em 50 paises.

E o resultado da pesquisa de um cimento com baixo calor de hidratacdo°.

Cimento supersulfatado, que na sua constituicdo possui escérias granuladas de alto
forno, agentes de sulfatos alcalinos, gesso e outros aditivos.

A produc¢do de SLAGSTAR™ n3o requer calcinagdo e por esse motivo emite menos 73%
a 90% de CO; por tonelada de produto CEMIII comparaveis.

Este cimento tem maior resisténcia a compressdo que o cimento OPC, o que o torna
adequado na utilizacdo de solos duros ou aplicagdes industriais corrosivas. O calor de
hidratacdo de um betdo usando SALGSTAR™ é 9°C, 75% menor que betdes convencionais,
sendo ideal na construgdo de barragens.

SOLIDIA™

A quimica e o processo de fabrico deste cimento sdo similares ao cimento OPC-
carbonato de calcio, silica e cinzas, tudo misturado a altas temperaturas num forno rotativo.
SOLIDIA™ e OPC possuem particularidades distintas em termos de sustentabilidade e
performance*.

O cimento SOLIDIA™ necessita de menos carbonato de célcio, logo a temperatura no
forno é inferior. Como resultado este cimento é produzido consumindo menos cerca de 30%
de energia e cerca de menos 30% das emissOes de gases com efeito de estufa,
comparativamente com a producdo do cimento OPC.
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A particularidade deste cimento é formar presa com adicdo de didéxido de carbono em

meio aquoso.

Tabela 4 Comparagdo entre cimento OPC e cimento SOLIDIA™,

Cimento Quimica/Fase predominante Forma presa com:
OPC CsS + C.S Agua
SOLIDIA™ CS CO,

Cao - S0,

Cimento Portland

Ca,5i0,~Ca,$i0,
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Fig. 6 Informagdo sobre o cimento SOLIDIA®.

Carbonatacdo da Wollastonite (CS) :
CaSiO; + CO, = CaC0O5 + SiO,
Eq. 7

O resultado final é um produto versatil e duradouro capaz de substituir o cimento
corrente em algumas aplicagdes.

1.4.2 Materiais amorfos e sua estrutura

Materiais amorfos a base de dxidos possuem estruturas bem definidas a curto alcance,
onde os catides se coordenam com o oxigénio formando poliedros através de ligagGes
covalentes ou forcas eletrostaticas. Contudo quando analisamos a longo alcance ndo existe
qualquer ordem estrutural na distribuicdo dos comprimentos das ligaces e angulos de ligacdo
nos tetraedros e entre os tetraedros, isto €, auséncia de qualquer padrdo repetitivo ou bem

definido na interconectividade de rede do amorfo*3!.
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Fig. 7 Projecdo 2D da estrutura de rede amorfa de SiO,[*3l,

A silica cristalina é uma estrutura tridimensional, de uma rede interligada de tetraedros
de [SiO4], onde cada atomo de oxigénio ocupa uma ponta do tetraedro e o atomo de silicio
ocupa a posicdo central, cada oxigénio é partilhado com um grupo vizinho de [SiO4] formando
assim a cadeia polimérica.

No espectro RMN-MAS o desvio quimico isotrépico de 2°Si (8 Si) observado do [SiO4] em
fase cristalina é primeiro referente a distancia internuclear Si-O ( e seu angulo de ligacdo Si-O-
Si) : o desvio (6 Si) tende a aumentar (i.e. torna-se mais negativo) quando aumenta a distancia
internuclear Si-O (ou quando diminui o angulo de ligacdo Si-O-Si.

A silica vitrea (amorfo) exibe uma estrutura muito idéntica ao polimorfo cristalino.
Contudo a “ longa alcance” falta —lhe ordem na distribui¢do das distancias Si-O (dsi.o) € nos

angulos (Bsi.o-si) entre os blocos de tetraedros.

Os respetivos valores médios destes parametros, dg,_o € Os,_o_s;, ditam o
desvio quimico no pico maximo (8max) do espectro 2°Si RMN-MAS.
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No sistema Ca0-SiO,, para o clinquer (material cimenticio), trabalhando na zona dos
polimorfos de CaSiO,, encontramos a Wollastonite (- CaSiO;)- zona onde se debruga o presente
trabalho- e a Pseudowollastonite (a- CaSiO.); no estudo realizado por Hansen et al.®* o
comprimento da ligagdo médio de Si-O (ds.o) na Pseudowollastonite cristalina é cerca de 1,6254.

Grande maioria dos vidros a base de d6xidos contém na sua rede um ou mais iGes
metdlicos, geralmente mono ou dicovalentes, retratados habitualmente na sua forma
carbonatada ou na forma oxidada (M()0), formando ligagées Mz O-SiO..

Tanto na Silica amorfa como na cristalina o atomo de Si, forma predominantemente
coordenacdes tetraédricas mesmo quando na sua composi¢ao existem catides inseridos na
rede. Os catides irdo quebrar uma ligagdo Si-O-Si (uma ligacdo por catido) introduzindo deste
modo iGes de oxigénio ndo ligantes (NBO) no tetraedro de[SiO4].

Quando aumenta o teor do catido a rede 3D reduz-se gradualmente para uma estrutura
em forma de folha que posteriormente se fragmenta em anéis e cadeias e em unidades de SiO4
interligadas. Assumindo um catido divalente (M?*), o processo de despolimerizacdo pode ser
esquematicamente expresso por:

Si—0—Si+M?*..0>°)>Si—0"..M*" .70 —Si
Eq. 8

A interacdo electroestatica entre o catido e o ido oxigénio nao ligante (NBO) é indicado
por “...”, é uma ligacgdo muito mais fraca que a anterior ligacdo covalente Si-O envolvendo um
atomo de oxigénio ligante (BO).

Cormack et al.l*?, reforca esta teoria através de simulagdo de dindmica molecular,
referindo que a estrutura base de qualquer vidro é a silica, SiO,, uma estrutura bem conhecida
e estudada em termos de rede tridimensional, formando tetraedros de SiO4. Os seus (e varios
outros) estudos tém vindo a indicar que esta geometria tetraédrica é basicamente constante
tanto na estrutura vitrea como na cristalina. Esta geometria é normalmente caracterizada pela
presenca de “ordem a curta distancia” como rearranjos de oxigénios coordenados aos ides de
silicio, cada tetraedro encontra-se ligado a outros quatro tetraedros de modo a formar a rede;
cada oxigénio encontra-se ligado a dois Si** e denomina-se oxigénio ligante (BO). O modo como
o tetraedro se rearranja espacialmente em respeito a cada um dos outros tetraedros é descrito
em termos de “ordem a médio alcance”; correlagGes mais distantes sdo descritas em termos de

“ordem a longa distancia”, em materiais cristalinos a “ordem a longo alcance” é usualmente
associada com a sua estrutura periddica, algo que ndo se verifica nos materiais amorfos.

Para este autor o estudo de maior interesse foca-se a “ordem a curto e intermédio
alcance”, nas mudangas do material que ocorrem com a adicdo de elementos, originando
oxigénios nao-ligantes (NBO), devido ao extra oxigénio e ao facto de catiGes alcalinos nado se
inserirem na estrutura de coordenacgao tetraédrica.
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Os catides alcalinos sdo denominados de modificadores de rede ao contrario dos iGes
de Si que sdao chamados de formadores de rede. A adi¢do de ides trivalentes, tal como o Al, é
geralmente considerado que reduz o numero de NBO, por razdes estequiométricas, logo

comporta-se como formador de rede.

Estes blocos estruturais de silicatos sdo geralmente denominados por Q" , onde Q
significa quaternario, e n o nimero Oxigénios ligantes na molécula[SiO,] .

Fig. 8 Representacdo da nomenclatura Q" das estruturas tetraédricas.13!

Apenas os atomos de oxigénio estdo indicados, os pontos pretos sdo oxigénios ligantes
e 0s azuis sdo oxigénios n3o ligantes. (a) é um tetraedro isolado Q°. (b) um tetraedro Q? ligado
a dois tetraedros terminais Q*. (c) um tetraedro central Q® ligado a trés tetraedros terminais Q.

Esquematicamente os Q" representam-se da seguinte forma em 2°Si-RMN[4:

Si S
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Fig. 9 Unidades estruturais Q" em 2°Si-RMN em tetraedros de [SiO,].
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Fig. 10 Unidades estruturais Q" em 2°Si-RMN em tetraedros [AlO,]".

A Fig. 11 representa possiveis polimerizagcGes da rede de tetraedros, onde sé os
atomos de oxigénios estdo evidenciados na extremidade do tetraedro, a silica encontra —se em

posicdo central do tetraedro.
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Fig. 11 Possiveis polimerizagbes do tetraedro da silica. Tetraedro isolado é uma espécie Q° ; o tetraedro duplo sio
dois tetraedros de espécie Q! ; num anel de tetraedros estes sdo espécies Q% numa cadeia simples os tetraedros
terminais sdo espécie Q! e os incorporados sdo espécies Q%; em cadeias duplas os tetraedros terminais sdo
espécies Q! quanto que os tetraedros incorporados sdo Q2 e Q3; uma rede infinita de tetraedros onde todos os
oxigénios estdo ligados sio tetraedros com espécie QA.[15]

Segundo Zachariasen’s!*”! estas redes estruturais de vidros siliciosos ndo tem qualquer
preferéncia por espécie Q", os blocos de [SiO4] estdo ligados aleatoriamente, bem como a ligacdo
com catides modificadores possuem uma distribuicado aleatdria na rede.

Através da técnica 2°Si RMN-MAS é possivel distinguir alguns grupos estruturais Q".
Tipicamente um bloco tetraédrico totalmente polimerizado, Q?, ressoa por volta dos -103ppm.
Na deconvolugdo do espectro de RMN a area por debaixo do pico correspondente a cada espécie
Q", e x" corresponde a fragdo populacional dessa espécie.
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Fig. 12 Espectros de 2°Si RMN. (a) vidro Na,0-SiO; (b) vidro K,0-SiO, .Comportamento de repolimeriza¢do da rede
quando diminui a concentragio do catido modificador (de cima para baixo).Graficos de Maekawa et all14 e
Malfait et al.[25]

Verifica-se que ha medida que a percentagem de catido modificador aumenta o desvio
quimico desloca-se para valores menos negativos, formando mais espécies Q' ; uma
percentagem baixa de catido modificador desloca o desvio quimico para valores mais negativos
indicando a presenca de maioritariamente de espécies Q*.

Qa
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Fig. 13 Populagdo fracional (x") de unidades Q" VS r, r= BO/NBO sendo um parametro de polimeriza¢do da rede
em silicatos vitreos.[*3!
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Quando r diminui, o nimero de oxigénios ligantes torna-se menor, i.e., a polimerizacdo
encontra se disposta em anéis, a rede encontra-se quase toda interligada, e desse modo os
blocos tetraédricos rearranjam-se em espécies Q*.

Quando r aumenta, aumenta o nimero de oxigénios ndo ligantes, i.e.,a polimerizacdo
encontra —se disposta em cadeias, havendo mais pré-disposicdo de espécies Q' ,Q% e Q3, no
limite onde todos os oxigénios sd3o NBO existem apenas espécies Q°.

Um estudo feito na estrutura vitrea do sistema Na,0-Ca0O-Al;0s-Si0; mostra que a
adicdo de Al,0O3 transforma oxigénios ligantes (BO) em oxigénios ndo ligantes (NBO), sugerindo
que o aluminio se liga a um oxigénio de um tetraedro [SiO,], formando ligagdo Al-0-Si.[?! A
coordenacdo na vizinhanga em torno do Al em vidros tem sido controverso ao longo dos anos,
Loewenstein'*® acreditava (em 1953) que existiam apenas liga¢des Si-O-Si e Si-O-Al, i.e., n3o
existiam ocorréncias de ligagcdes Al-O-Al. Recentemente demonstrou-se que tal ndo acontece,
Neuville et al*®7] investigou sistemas terndrios CaO-Al203-SiO, (CAS), onde os resultados
indicam que o Al em vidros CAS sdo altamente coordenados desafiando os modelos classicos de
vidros a base de 6xidos, para além de reforgar a ideia que o Al ocupa posi¢do central no tetraedro
(ligacdo a um oxigénio), afirma que o Al pode ocupar mais posi¢des de polimerizagdo que a Si.

Num primeiro trabalho (2006) o autor refere que estes vidros quando ricos em CaO
(mais pobres em SiO,, <45%molar), apresenta mais estruturas Q*de Al e um grande nimero de
NBO, i.e., uma despolimerizacdo da rede, que pode ser visto como “cluster” poliméricos
associados em grupos Q? ou Q2 com ligacdes fraca entre NBO e o ido Ca?*;observou-se a presenca
de “triclusters “através da técnica de espectroscopia de O RMN. A quantidade de espécies Q2
e Q® em tetraedros de Al diminui com o aumento (em massa) de SiO,(ou com o aumento de
Al;0s); enquanto o Si mantém a sua distribuicdo em vdrias espécies Q". A adi¢ao (em massa) de
SiO; a vidros aluminosilicatos de calcio modifica preferencialmente a vizinhanga do Al enquanto
o Si é pouco afectado (esta vizinhanca do Al ainda ndo é totalmente compreendida).

Em trabalho posterior (2007) o autor refere que para amostras com alto teor em silica
(SiO2> 45%mol), o desvio quimico do Alaumenta com o decréscimo de teor em Si. A distribuicdo
do Al em vidros CAS, com a composi¢do (perto) da wollastonite e 7-8% de Al, sdo
maioritariamente grupos estruturais Q% com o aumento (em massa) de CaCOs observa-se um
aumento da presenca de espécies Q3.

O facto do catido Al ser maior que o catido Si, e em geral ter uma carga menos positiva,
faz com que a ligacao Al-O seja em geral mais fraca que a ligacao Si-O, deste modo a presenca
de Al em silicatos vitreos influencia nas propriedades do material (em especial na temperatura
de transicdo vitrea, Tg).

Através de espectroscopia de Raman concluiu-se que a estrutura deste sistema possui
maioritariamente espécies Q> e Q%. As unidades Q*>diminuem com o aumento de percentagem
de Al,Os(grau polimérico aumenta).

Os dados obtidos ainda levaram a assumir que a adi¢ao de aluminio promoveu um
aumento da distorcdo dos tetraedros, este pressuposto foi confirmado através de simulagoes
Molecular Dynamics que mostra que a ligacdo Si-BO em média sdo mais curtas que as ligagoes
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Si-NBO, sugerindo que as espécies Q% sejam mais distorcidas que as espécies Q° e Q*. Este facto
pode ainda ser justificado devido ao tetraedro [AlO4]" ocupar maior volume que o tetraedro
[SiO4].

1.4.3 Relacao entre a estrutura da rede cristalina e a rede vitrea

Um estudo realizadoB®Y de espectroscopia 2°Si RMN-MAS comparou as unidades
estruturais Q" entre vidros siliciosos e respetivas formas cristalinas; foi proposta a hipdtese que
a tendéncia de nucleacdo depende da similaridade estrutural entre o vidro e a fase cristalina
isoquimica.

Zanotto and Muller® argumentam que se a estrutura vitrea e a do cristal isoquimico
forem similares (em composicdo e em nucleacdo homogénea), entdo a densidade massica do
vidro e do cristal devera ser similar. No entanto para composi¢cdes com nucleacdo heterogénea
esperam-se densidades bastantes diferentes entre o vidro e respetivo cristal.

Apds analise de vdrios sistemas concluiu-se que se as densidades entre o vidro e sua fase
cristalina for significante, (uma diferenga superior a 10%,) ird ocorrer nucleagdo heterogénea,
se as densidades forem aproximadas, podera ocorrer nucleagao homogénea.

Contudo, densidades aproximadas entre o cristal e o amorfo ndao implica
necessariamente estruturas moleculares similares, mas o oposto confirma-se, i.e., diferentes
densidades implicam estruturas distintas.

Conclui-se que densidades aproximadas entre vidro e sua fase cristalina é uma condicdo
necessaria mas ndo suficiente para que haja uma estrutura molecular similar.

No estudo desenvolvido por Schneider et al.®Y, os valores obtidos para as formas
amorfas e cristalinas da wollastonite CaSiOs apresentaram diferencas de densidades de 6,6%,
revelando que a posigao estrutural do ido calcio é idéntica nas duas formas.
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Fig. 15 Espectros 2°Si RMN da wollastonite, a direita fase cristalina, a esquerda fase amorfa (as setas assinalam
impurezas no cristal).[31

Usou-se a fase cristalina como referéncia na interpretacdo do espectro da fase amorfa;
a deconvoluc¢do do espectro da fase amorfa foi feita assumindo uma distribuicdo Gaussiana do
desvio quimico isotrdpico de cada unidade estrutural Q".

A fase cristalina da wollastonite apresenta trés picos distintos da unidade estrutural Q?,
estas trés linhas de ressonancia a -89,5ppm, -88,9ppm e -87,8ppm correspondente a 93% da
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intensidade observada; os 7% restantes sdo resultado de uma pequena ressonancia a -83,5ppm
correspondente a unidades Q! como terminais das cadeias poliméricas lineares.

Estes picos de ressonancia da wollastonite cristalina sdo idénticos aos valores obtidos
por Hansen et al. B

Poderd ocorrer um desvio quimico 4ppm menos desblindado em relagdo as principais
linhas de ressonancia que pode ser explicado através da existéncia de atomos de Aluminio
substituindo d4tomos de Silicio na rede, dando origem a uma ressonancia Q% (1 Al).

A wollastonite em fase cristalina apresenta maioritariamente unidades estruturais @2,
enquanto que a wollastonite em fase vitrea apresenta unidades estruturais Q" com n=1,2,3 e 4;
a unidade estrutural Q* é no entanto a mais abundante. A distribuicio obtida através da
deconvolugdo do espectro de RMN: 20% de Q1, 64% de @2, 14% de Q% e 2% de Q°.

Os desvios quimicos e respetivas intensidades da wollastonite em fase cristalina e vitrea
encontram-se a seguir.

Tabela 5 Desvios quimicos, intensidades do 2°Si-RMN para as diferentes unidades estruturais Q" para a
Wollastonitel311[35],

Cristal Vidro Diferenga de
Unidades 5 (ppm) & (ppm) FWHM Area &(ppm) entre
estruturais +0,5ppm (ppm) (%) cristal-vidro
Q! -75,6 10 2015
@’ -87,8/-88,9/89,5 -82,6 11 6418 5,2/6,3/6,9
Q? -91,8 11 14+5
aQ’ -103,0 11 2+1

A ressonancia da unidade estrutural Q? no cristal é mais blindada em rela¢3o ao vidro.

O estudo comparou ainda a wollastonite com outros sistemas onde se concluiu que a
distribuicdo das unidades estruturais entre o vidro e seu respetivo cristal tem maior similaridade
qguanto maior for a tendéncia de nucleacdo; a wollastonite demonstrou baixa percentagem de
nucleacdo (apenas 64% de Q%) comparativamente a vidros contendo Sédio que apresentaram
cerca de70% de nucleagao.

Num estudo de 2Si-RMN bi-dimensional da wollastonite em fase vitrea realizado por
P.Zhang et al.?? 0 espectro apresenta ainda unidades estruturais Q° a -68 ppm.
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Fig. 16 Deconvolugdo das cinco linhas isotrépicas de cada unidade estrutural Q" do espectro de wollastonite
vitrea. Os pontos a preto representam o espectro observado pelo somatorio das cinco linhas isotrépicas em MAS-
29Gi RMN bi-dimensional.[22]

Estudos 6pticos?* em vidros de metasilicatos confirmam a existéncia de um limiar onde
acima dos 46% de composi¢cdo em CaO, o catido Ca?* deixa de se comportar como um catido
modificador da rede de silicatos e passa a formar ligagdes Ca-O-Ca na estrutura vitrea.

Existe um consenso na literatura em relacdo a similaridade da ordem estrutural dos
vidros de metasilicatos e a wollastonite cristalina (como referido acima)2°1128],

A wollastonite cristalina é feita de cadeias tetraédricas [SiO4] onde os Oxigénios na
extremidade sdo partilhados com uma cadeia de octaedros [CaO¢]. A estrutura é quase duas
redes isoladas, uma rede uni-dimensional de ligacGes Si-O e outra uma rede bi-dimensional de
ligacdes Ca-O.

O espectro vibracional da wollastonite demonstra, que na fase cristalina, a rede Si-O
pode ser “construida” através de ligacOes periddicas 1D de tetraedros [SiO4] e a rede Ca-O
ligacOes periddicas 2D de octaedros [CaO¢). Na fase amorfa acontece o mesmo de forma similar
mas com liga¢Ges ndo periddicas (em ambas as redes Si-O e Ca-0).
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Fig. 17 Estrutura da wollastonite cristalina em 2D. Triangulos pretos representam os tetraedros [SiO4] e os
poliedros representam os octaedros [CaOg]. Os centros marcados com um ponto representam os vetores de
transla¢do por onde cada octaedro é polimerizado.[28]

Fig. 18 Estrutura da wollastonite cristalina em 3D. A rosa sdo os tetraedros de [SiO,4] e a amarelo os octaedros de
[Ca0g].134
Confirma-se assim que a rede cristalina, sendo periddica apenas apresenta unidades
estruturas Q2 no espectro de 2°Si —-RMN, e a rede amorfa por ser ndo-periédica pode apresentar
unidades estruturais desde Q° a Q“.

24 mostram

Espectros de refleccdo em IV observadas por D.De Sousa Meneses et al.
grande sensibilidade das redes cristalinas devido a variacao de quantidade de CaO existente na

composigao.
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Fig. 19 Espectro reflexdo de IV de varios vidros no sistema binario calcio-silica.[?4

Comparando as suas amostras com o espectro de silica pura, observa-se que a banda a
350 cm* aumenta a sua area de pico com o0 aumento (em massa) de Ca0, esta banda representa
assim as vibragdes de rede envolvendo os catides de calcio.

Na gama do espectro entre 350 e 1200 cm™ correspondem a vibra¢des na rede de silica.
A banda intensa por volta dos 500cm™ deve-se a movimentos de deformac3o do tetraedro da
silica; entre os 600 e 800 cm™, as duas bandas mais fracas devem-se a vibracdes inter-
tetraédricas Si-O-Si; a cima dos 800 cm™ abanda intensa deve —se a extensdes antissimétricas
do tetraedro da silica.O espectro complexo é uma evidéncia directa da existéncia de diferentes
unidades estruturais Q" na rede amorfa, deste modo a rede de silicatos possui um grau elevado

de polimerizacdo, e esta polimerizacdo é progressiva com a diminuicdo de CaO na sua
constituicao.

B.Mihailova et al./?® nos seus estudos de absor¢do de IV da wollastonite cristalina obteve
0s seguintes picos espectrais:

Tabela 6 Modos de vibragao e respetivos nimeros de onda observados no espectro de IV para a
wollastonite-[261[28](29]

Numero de onda Modos de vibragoes

145 - 550 cm* 0-Si-0 deformacdes angulares e Ca-O modos de extensdo

550 - 720 cm™? Si-O-Si deformagdes angulares

650-800 cm Deformacdes do tetraedro isolado [AlO4] Q*(Al)

700-900 cm™ Deformagdes do tetraedro inserido em cadeia polimérica [AlO4]
720 - 1200 cm* Si-O extensdes (assimétricas e simétricas) da ligacdo

~875 cm™ Deformacio do COs?(quando a amostra é exposta ao ar)

1400 — 1500 cm™* Extensdes assimétricas de COs*(quando a amostra é exposta ao ar)
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Fig. 20 Espectros do lado esquerdo sdo espectros de absor¢do em IV da wollastonite cristalina, curva 1 é o
espectro obtido experimentalmente e curva 2 o espectro calculado por dindmica molecular. Na direita os
espectros de absor¢dao em IV da wollastonite amorfa, curva 1 é o experimentalmente e curvas 2 e 3 sdo espectros
obtidos por dindmica molecular por dois modelos de aglomerados diferentes. 28]

Na Fig. 20 observa-se dois grandes tipos de absor¢des, absor¢des referentes a vibragbes
de deformac3do angular (com nimero de onda entre 400-800 cm™), e as absorc¢des referentes a
vibracdes de extensdo de ligacGes atdmica ( com nimero de onda elevados, a cerca de 1000cm’
1). Os espectros de IV s3o espectros complexos, apresentam grande quantidade de picos que
representam diferentes vibragGes, relacionadas com o tipo de vibragao, estas variam com o tipo
de ligacdo, proximidade e os atomos envolvidos.

Pode-se ainda analisar os resultados obtidos por S.A.MacDonald et al.!*” para a silica

vitrea como referéncia aos modos vibracionais da wollastonite:

Tabela 7 Modos de vibragdo e respectivo niimero de onda observados no espectro de IV para a silica vitrea.[??]

Niumero de onda (cm™) Modo de vibragdo

440-460 Si-O-Si deformacdo angular da silica tetraédrica em estruturas Q*
780 Deformagdes da ponte entre grupos de tetraedros da silica
800 Deformacdo angular do oxigénio no eixo da Si-Si e no plano de Si-O-Si
805 Si-O-Si extensdes entre tetraedros
1000 Extensdes no tetraedro SiO4
1060-1065 Si-O-Si extensdes dentro do tetraedro
1060 e 1090 Si-O-Si extensdes das ligacdes
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No trabalho realizado por Lecomte et al®” , este refere as vibracdes de extensdes da ligagdo
Si-O no tetraedro da silica com cinco picos distintos consoante o grau de polimerizagao,
referindo que estruturas Q* possuem um pico a ~1200 cm?, estruturas Q® a ~1100 cm?,
estruturas Q?a ~950 cm™, estruturas Q* a ~900 cm™ e estruturas Q° a ~850 cm™.

1.4.4 Simulaciao computacional em dindmica molecular

Devido a sua estrutura ndo cristalina, a estrutura dos vidros tem sido alvo de
diversos estudos; recentemente algumas teorias classicas tem vindo a ser colocadas de
parte, a experiéncia tem vindo a ser suportada por dados fornecidos através de métodos
de simulacdo computacional, que tem sido capazes de provar/descrever a estrutura
amorfa a um nivel atédmico; a técnica de dinamica molecular é uma das mais aplicadas
na demonstracdo de estruturas em vidros a base de silicatos.

A principal caracteristica de simulagdo em dindmica molecular deriva do seu
tratamento em escala atomica: os modelos produzem uma imagem da estrutura
atémica, que podera ser visualizada diretamente através de software visual, tal como o
programa VESTA onde se pode até realizar videos.

Adicionalmente a simulacdo calcula algumas informacgdes estruturais
médias, tais como funcdes de distribuicdo radial. O grande obstaculo destes estudos
estruturais, quando realizado experimentalmente com espectroscopias, é o facto de
esta fornecer informacdo essencialmente uni-direcional, devido a natureza isotrépica
do amorfo. A reconstrucdo completa a 3D da estrutura atémica é impossivel, deste
modo, recorre-se a modelac¢do a nivel computacional. 811491501511

A simula¢do computacional completa exige trés procedimentos, deriva¢do de
parametros potenciais interatdmicos; formagdo das estruturas vitreas simuladas e
andlise das propriedades estruturais estaticas; e a dindmica do vidro simulado. “°! No
CAPITULO 2 — Técnicas Experimentais, iremos referir os fundamentos tedricos de
dindmica molecular.

Comarck et al'*®, nos seus estudos coloca de parte teorias classicas baseadas em
Loewenstein et al'*®!, comprovando a existéncia de ligaces Al-O-Al; reafirma a estrutura
local do Ca na wollastonite , sendo esta composta por octaedros [CaOg], propde ainda
que os ides de Ca estdo agrupados nos largos vazios da rede vitrea de Si-O, o autor
chama ao Ca um agregador de rede, algo distinto de um modificador de rede ou um
formador de rede.

GO afirma que

Teoria esta, também defendida por Bauchy et al
tradicionalmente a topologia dos vidros CAS é descrita como uma rede de tetraedros de
Si e Al, ligados entre si por oxigénios ligantes (BO) enquanto que os atomos de Ca
depolimerizam a rede criando NBO; o trabalho deste autor consistiu no estudo de
simulacdo em MD utilizando trés potenciais diferentes, as RDF’s obtidas encontram-se

na figura a seguir. As simulagdes com os trés potenciais distintos prevém a existéncia de

29



ligacdes AI-O-Al, no entanto,

favoravel que a ligagdo Al-O-Si.

T
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Fig. 21 Fungdes de distribuigdo radial dos pares Si-O, Al-O, Ca-O e O-O previstas nas trés simulagées com
potenciais diferentes. Linha vertical (verde) representa a distancia de ligagdo experimental.[50]

Par atomico T'-.-i:i.L-cl.Lié-iukm- I}-nrln_\'v! Experimental
Si Si 317 (320 (318 |3.00

Si O .63 |L.63 |1.60 |1.60 1.63
Si- Al 3.00 310 |3.25

8i-Ca 315  |3.07 |3.30

CaCa 357 |3.44 [3.7]

Ca-0 2.40 éz.;iz 245 |2.32

Ca Al 3.11 [3.05 [3.27

Al-Al 3.03 (313 |3.31

Al O .75 |L76 (176 |[1.74 1.77
00 266 (266 |2.59 |2.65

Fig. 22 Tabela com distancias interatémicas em (A) obtidas da Fig. 21.150

Cormack et al'*®, no seu estudo de RDF’s da wollastonite obteve os seguintes valores para
0s pares atomicos:

Tabela 8 Valores das RDF's obtidas por Cormack et all*9).

Par atémico Distancia radial média (A)

Ca-Ca 3,7
Ca-0 2,4
Si-O 1,6




CAPITULO 2 - Técnicas Experimentais

2.1 Método de Arquimedes

De modo a determinar a densidade de sdlidos de forma simples e rapida, utilizou-se o
método de Arquimedes®®.,

Define-se massa especifica ou densidade de uma substancia como a razdo entra a sua
massa, m, e seu volume V.

©
I
<I3

Eq.9

A densidade relativa (a um padrdo), por sua vez, é a razdo entra a massa especifica da
substancia e a massa especifica do padrao.

A densidade do liquido de referéncia adotado, pi, foi a dgua pura a 20°C, cuja densidade
é1,0g/cm?.

A densidade da amostra sélida, pamostra, € determinada pela equacgdo a seguir, onde m é
0 peso da amostra ao ar e M é o peso da amostra imersa no liquido de referéncia:

Pamostra = PL (mT:lM)

Eq. 10

O equipamento utilizado é uma balanca comum de laboratério da marca METTLER AE
200 e picndmetros de vidro.

Fig. 23 Balanga analitica METTLER AE 200.
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2.2  Espectroscopia de infravermelho (FT-IR)

A espectroscopia de infravermelho (IV) é uma técnica de espectroscopia vibracional, que
permite obter informac3o estrutural®®.

A interacdo da radiagdo IV com a matéria é representada num grafico que relaciona a
intensidade da radiacdo absorvida pela matéria com o comprimento de onda dessa radiagdo —
o espectro IV.

O equipamento utilizado é denominado espectrémetro de IV do tipo FT-IR — Fourier
Transform Infrared Spectrometer; a transformada de Fourier é uma técnica matematica que
converte o sinal no dominio da “distancia” para a informagao no dominio das “frequéncias”.

2.2.1 Fundamentos teoricos

Esta técnica baseia-se no facto de as ligagdes quimicas apresentarem frequéncias
especificas as quais vibram. Estas frequéncias de vibragdo, ou frequéncias de ressonancia, sdo
determinadas pela forma da molécula, pelos seus niveis de energia e pela massa dos atomos
que a constituem.

As frequéncias de ressonancia de uma ligagdo quimica estdo relacionadas, numa
primeira aproximacdo, com a for¢a da ligacdo e a massa dos atomos; cada frequéncia de
vibracdo pode ser associada a um tipo especifico de ligagcdo quimica.

Para que um modo vibracional seja ativo no IV tém de estar associado a variagées do
momento dipolar da molécula. A radiacdo eletromagnética é constituida por um campo elétrico
oscilante perpendicular a um campo magnético oscilante; o campo elétrico interfere com o
momento dipolar da molécula e esta interferéncia é detetada e registada.

Onda e'léct"i"éa

Fig. 24 Componentes da onda eletromagnética.

A espectroscopia de infravermelhos utiliza o nimero de onda ( U ) de modo a distinguir

7

diferentes tipos de radiacdo. O nimero de onda cuja unidade é o cm?, é o inverso do
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comprimento de onda (A), o qual corresponde ao comprimento do vetor elétrico. O nimero de

onda, é assim, o niumero de ciclos por cm, de uma determinada radiacéo.

L=

1

Eq. 11

Esta radiacdo pode ser caracterizada também pela sua frequéncia (v) e energia (E)

através das seguintes equacdes.

Onde C é a constante de velocidade da luz no vazio e h a constante de Planck.

Eq. 12

Eq. 13

A radiacdo na regido do infravermelho interfere com a vibragdo molecular; ligacdes
interatdmicas mais energéticas absorvem radia¢des no infravermelho com nimero de onda

mais elevado.

Verifica-se ainda, que determinadas liga¢Ges, quando presentes em diferentes tipos de
moléculas, interagem com a radiacdo IV do mesmo modo, isto &, apresentam picos de absorcdo
bem definidos e esta relacdo entre a estrutura quimica das moléculas e a radiacdo IV faz com
gue esta espectroscopia seja uma ferramenta essencial na analise quimica de substancias.

10 nm 10nm 10" nm
s = Ondas de Radio
Raios Raios ¥ s X gl & 1
Casmicas A Ralan WY pEp— Micre I UHF Curta I.\I.'ﬂl.lall.mlg:l
- —
" = e - - — - s B = "
- -
5y - - — - — — - - g

I“f?.n,‘-ﬂlmﬁlm Infravermelho Meédio Infravermelho Distante

Priaxime
“30am 1500nm 50,000 mm 1000.000nm

Regides do espectro da luz que correspondem a radiacdo no infravermelho:

Tabela 9 Composig¢do da radiagdo IV.

Fig. 25 Espectro de luz.

Radiagdo IV u(em™)
Proximo 12800-4000
Médio 4000-200
Distante 200-10
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Quando a radiacdo IV é absorvida por ligagdes quimicas, estas vibram; as moléculas
possuem frequéncia caracteristica de vibragdo dependendo da sua estrutura quimica, o nimero
de vibra¢des que uma molécula pode apresentar depende do seu nimero de atomos (N) e da
sua geometria- indicado na Tabela 10.

Tabela 10 Modos normais de vibragdo.

Modos normais de vibragao
Geometria Linear 3N-5
Geometria Nao-Linear 3N-6

Os modos mais comuns de vibracdo sdo a extensdo (simétrica ou assimétrica),
envolvendo alteracdo do comprimento das liga¢Oes, e a deformacdo, que envolve alteragdes
dos angulos de ligacdo entre dois atomos.

X XX

Extensdo assimeétrica Extensdo simétrica Curvatura no mesmao plano
[tesouras)
Deformacio no mesmo Deformacdo no mesmo Deformacdo em planos
plano e sentidos opostos plano e no mesmo sentido  diferentes e mesmo sentido

Fig. 26 VibragGes moleculares, em cima as extensoes e em baixo as deformagoes angulares.

No entanto nem todos os modos vibracionais sdo visiveis no espectro de IV; existem
duas regras de selecdao que nos permitem identificar que transicdes sao observadas por esta
técnical*,

A primeira regra estd relacionada com o momento dipolar (1) que precisa ser diferente
de zero. O momento dipolar é a diferenca de eletronegatividade entre dois 4&tomos e o modo
como os seus nucleos influenciam na distribuicdo da nuvem eletrdénica.

A segunda regra deve-se a mecanica quantica, que estipula que, os atomos ligados a
outros atomos/moléculas (contrariamente a atomos livres) apenas podem ocupar alguns niveis
de energia de vibracao, bem definidos e quantificados. Deste modo para que haja absorc¢ado de
radiacdo IV por uma molécula é necessario que a energia de radiacdo corresponda a energia
necessaria para ocorrer uma transicao quantificada entre os niveis vibracionais dessa mesma
molécula.
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Fig. 27 Espectrometro Infravermelho com médulo ATR. Bruker Alpha Platinum.

2.3 Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

A ressonancia magnética nuclear é uma espectroscopia poderosa e versatil na
investigacdo da estrutura e dindmica das moléculas. Fornece informagdo sobre a estrutura local
em torno dos atomos, permitindo a caracterizacdo tanto de material amorfo como cristalino.

Esta técnica ndo destrutiva baseia-se na transi¢cdo entre niveis de energia nuclear dos
atomos quando em presenga de um campo magnético. A frequéncia de ressonancia magnética
de um nucleo depende fortemente da sua vizinhanga quimica, sendo possivel deste modo
investigar a estrutura molecular.

A técnica RMN por pulsos, utilizando a transformada de Fourier, permite diminuir
drasticamente o tempo de aquisicdo do espectro completo de RMN, em vez de realizar um Unico
varrimento lento da frequéncia; esta técnica permite ainda explorar simultaneamente um vasto
numero de frequéncias.

O RMN é uma técnica multidimensional, tem a possibilidade de excitar a amostra com
um ou mais pulsos de radiofrequéncia, cada um deles aplicado com uma poténcia, duragao,
frequéncia, forma e fase, introduzidos em momentos especificos durante a analise
experimental.

Quando o sistema regressa ao estado de equilibrio por relaxa¢do é quando a técnica
regista o decaimento da magnetizacdo de onde se ird extrair a informagdo molecular.
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2.3.1 RMN em estado solido - fundamentos tedricos

A técnica de RMN aplica-se ao estudo de nucleos com momento magnético ndo nulo,
ou seja, com spin, 120; mede a absorcdo da radiacdo eletromagnética na regido das
radiofrequéncias (~4-900MHz).

Os nucleos ativos em RMN possuem as propriedades de um pequeno iman. O momento
magnético nuclear, p, proporcional ao spin nuclear, I.
u = whl
Eq. 14

¥ é a contante giromagnética, caracteristica de cada nucleo.

Nucleos com um numero par de neutrdes e protdes, ndo possuem momento magnético
nuclear.

O spin nuclear,| , possui momento angular, m ,que toma valores de +l a —| com valores
inteiros (m=+l, I-1, 1-2,..,-1).

Este momento angular é manipulado em RMN ; o momento magnético em isdtopos
com I=1/2 tem dois estados possiveis de energia: +1/2 (a) e -1/2 (B) que na auséncia de um
campo magnético externo tém a mesma energia, sdo degenerados.

Ao aplicar-se um campo magnético estatico,B,, 0 momento angular ira alinhar-se na
direcdo do campo ou na dire¢ao oposta; um dos estados corresponde a | orientado com o campo
magnético externo By (direcdo +z) é o estado de menor energia, enquanto que o outro
corresponde a | com a orientacdo oposta (direcdo —z), e tera maior energia.

A diferenga de energia entre os dois estados de spin 1=1/2 é proporcional a forca do campo

magnético externo (efeito Zeeman). Isto porque AE =hv=h w/2TT= h Y/2T] Bo.

Diferenca de Energia

(h = Planck's constant)

AE=hv

e B,>0

Aplicado ao longo do eixo 77

Fig. 28 Spin nuclear na auséncia e na presenga de um campo magnético estatico Bo.

A condicdo de ressonancia entre os dois estados consegue-se aplicando uma radia¢do
eletromagnética que tenha exatamente o valor de energia AE.
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A energia do fotdo E=hv, onde v é a sua frequéncia, logo a frequéncia de radiacdo
eletromagnética necessaria para produzir a ressonancia de um determinado nucleo magnético
num campo magnético B, é dada por:

Eq. 15

Um pulso na regido das radiofrequéncias (MHz) aplicada em um plano perpendicular ao
campo magnético estatico By, gera um segundo campo magnético oscilante (B;) que pode
induzir transicdes (troca de populag¢do) entre os dois estados de spin; isto sucede quando o pulso
tem exatamente a energia AE que separa os dois estados +1/2 e -1/2, ou seja , quando a sua
frequéncia coincide com a frequéncia de Larmor.

Para cada nucleo o tempo de duracdo e frequéncia do pulso B; determina o angulo com
que sera aplicado.

ApOs este processo, a magnetizacdo do sistema volta ao estado de equilibrio libertando
o excesso de energia em forma de radiofrequéncia com a frequéncia de Larmor. Este sinal é
amplificado e digitalizado de modo a se obter o espectro de RMN.

No entanto, o campo magnético aplicado ndo se faz sentir de igual modo em todos os
nucleos de uma amostra, isto deve-se ao efeito de blindagem, o, exercido pelos eletrdes girando
em torno do nucleo (cargas em movimento produzem um campo magnético); deste modo o
campo magnético sentido pelo nucleo sera na realidade inferior ao campo magnético aplicado,
Bo, logo a frequéncia de ressonancia sera dada por:

¥By (1 —0)
X 2m
Eq. 16
Para cada nucleo (X) existe um desvio quimico caracteristico, 6 (ppm). Este desvio mede

a diferenca de frequéncia entre o composto X em relagdo a um composto de referéncia desse
mesmo composto X.

v -V anci
5 = amostra,(X) referéncia(X) x106

Ureferéncia(x)
Eq. 17

Em amostras sélidas as moléculas estdo praticamente estaticas e ndo existe apenas
(como nas moléculas em solu¢dao) um sinal de RMN médio quando expostas a um campo
magnético devido ao efeito da rotacdo térmica da molécula. Nos sdélidos existem mais interaces
nucleares visiveis em RMN, diminuindo assim a resolucdo dos sinais e dificultando a sua
interpretacgao.
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Estas dificuldades sdo hoje em dia superadas através da combinagdo de duas técnicas,
RMN CP-MAS.

A polariza¢do cruzada, CP( do inglés cross-polarization), é a técnica que tenta otimizar
os problemas relacionados com a pouca abundancia natural de nucleos raros. Aumentando o
sinal magnético dos nucleos pouco sensiveis a custa da magnetizacdo dos nucleos mais
abundantes, sendo a relaxag¢do spin-rede dos nucleos abundantes a controlar o tempo de
aquisicdo e melhorando a relacio sinal/ruido.

A rotacdo segundo um angulo magico é a técnica MAS (magic angle spinning), elimina
as interagdes dipolares (apenas observadas diretamente em sélidos), fazendo rotar a amostra
com um angulo especifico ® em relagdo ao campo magnético aplicado Bo.

Sabendo —se que a interac¢do dipolar tem dependéncia geométrica do tipo (3 cos 26 —
1), © é o angulo entre o vetor internuclear e o campo magnético Bo, anulando este termo
anulam-se estas interagdes dipolares, rotando a amostra com um angulo magico de © =
54,7° 1381039)

2.3.2 Equipamento de um espectroémetro de RMN

e
AU i Computador
i
[ {
. L |-
L
e
| 8 N ;
;. Produzir
| Conversor
, ] Frequéncias
Analog/Dig q P
-
L
Pre- Amplif,
amplificador
Poténcia

Fig. 29 Esquema de um espectrometro de RMNI40],

Um espectrometro de RMN deve gerar e enviar as radiofrequéncias adequadas a
amostra (em amplitude, frequéncia, fase).
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Um espectrémetro basicamente é um iman, uma bobine e um sistema de transmissao-
rececdo de radiofrequéncias ( tudo o mais sdo acessérios tal como a regulacdo de temperatura,
pre-amplificadores, filtros, conversores de sinal analégico/digital, geradores de gradientes de
campo , computador...)"?,

As anadlises de RMN em estado soélido foram realizadas num equipamento
Tecmag/Bruker 300 WB com um campo magnético de 9,4 Tesla, operando a 59,625 MHz para o
composto 2Si. O desvio quimico para este composto teve como referéncia externa uma amostra
de tetrakis (trimetil silicio) — (*°Si= -9,8 ; -135,64 ppm). Todas as amostras foram recolhidas com
uma rotacado de MAS de velocidade 3100Hz, com um Unico pulso de 2,5 us (~50°) e um tempo
de relaxacao de 40 segundos.

2.3.3 Preparacao das amostras

A técnica de RMN no estado sélido realiza-se com amostras em po que sdo introduzidas
num porta amostras de forma cilindrica com cerca de 7 mm de didametro e 2 cm de altura, feito
de um ceramico resistente, o Oxido de Zircénio; a quantidade de amostra utilizada é cerea
200mg.

2.3.4 Deconvolugio dos espectros de RMN

Os resultados obtidos em RMN sdo processados no programa informatico OriginPro 8,
onde os espectros sdo desenhados e deconvoluidos nos seus componentes.

A deconvolucdo é inicialmente feita adoptando uma correc¢do de linha de base ( de modo
a ser possivel comparar as vdrias amostras), define-se que as componentes nas quais sdo
deconvoluidos os espectros tém um perfil Gaussiano.

Procede-se a decomposicdo do espectro (deconvolugdo) nas suas espécies, o ajuste
inicial é realizado manualmente escolhendo —se os centro do pico e impondo a largura a meia
altura (FWHM- full width at half maximum) com base na literatura referida na revisdo
bibliografica, seccdo 1.4.3, Tabela 5.

A posteriori o programa realiza um ajuste automatico iterativo das amplitudes, FWHM
e centro dos picos.

As areas relativas associadas a deconvolucdo de cada componente tém uma relagdo
direta com a presenga em percentagem molar de cada uma das espécie Q". O somatdrio das
varias componentes obtidas pelo fitting devera ajustar-se com a maxima concordancia possivel
ao espectro experimental medido.

O erro “R” quadratico é calculado de modo a determinar a qualidade do ajuste feito;
para cada espectro é ainda realizado um grafico do erro residual ao longo do ajuste realizado.
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2.4 Fluorescéncia de Raios-X (FRX)

A espectroscopia por fluorescéncia de raios-x € um método de analise elementar
qualitativo e quantitativo que se aplica a identificacdo de praticamente todos os elementos com
carga atémica (Z) superior a 13.

O principio do método baseia-se na utilizacdo de uma fonte de radiagdo X de modo a
ionizar os niveis internos dos atomos da amostra, por efeito fotoelétrico.

Na reorganizagao do atomo e regresso ao estado fundamental, estes dtomos podem
libertar o excesso de energia através da emissdao de um fotdo X de energia igual a diferenca de
energia de ligacdo dos niveis entre os quais se deu a transi¢do. Esta radiacdo é caracteristica do
elemento. A detecdo e andlise deste espectro permitem a identificagdo e quantificacdo
simultanea dos varios elementos constituintes da amostra.

2.4.1 Fundamentos tedricos

De acordo com a mecanica quantica, os eletrées nos atomos, distribuem-se em niveis
de energia, caracterizados por nimeros quanticos, onde cada nivel sé pode conter um certo
numero de eletrGes.

Sempre que ha uma ionizagdo num nivel interno (camada de valéncia), o atomo
regressara ao estado fundamental e podera fazé-lo através de dois processos: transi¢es
radiativas ou ndo radiativas.

Na transicdo radiativa ocorre a transferéncia de um eletrdo de um nivel exterior que ird
ocupar a lacuna do nivel interior que foi ionizado e assim sucessivamente até a lacuna ficar no
exterior do atomo, que por atracdo de Coulomb se liga a um eletrdo livre do meio, ficando o
atomo no estado neutro, acompanhado da emissdo de um fotao.

Na transicdo ndo radiativa hda uma reorganizacao eletrénica sem emissdo de radiagdo X,
mas com emissdo de um outro eletrdo, provocando uma nova lacuna no atomo, ficando
duplamente ionizado. No entanto este fenémeno é predominante para elementos de baixo
numero atémicol*Y.
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Fig. 30 Os dois processos de transicio; transicdo radiativa (esquerda) transi¢io nio radiativa (direita)i42l.

As transicGes possiveis entre os niveis obedecem a determinadas regras de sele¢do
(variagOes possiveis dos numeros quanticos). Cada nivel corresponde uma determinada energia,
a cada transicdo de um eletrdo entre dois niveis estd associada uma certa energia igual a

diferenca de energia dos dois niveis, esta energia pode ser emitida sob a forma de radiacdo X
caracteristica do elemento.

Se por exemplo a lacuna do nivel interior K for preenchida por um eletrdo do nivel
seguinte L, a energia do fotdo, hv, é dada por:

hv = Eion,L - Eion,K

Onde Eion, significa energia de ionizagao.

No trabalho utilizou-se o espectrometro AXIOS™ da PANalytical
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Fig. 31 Espectrometro de Fluorescéncia de Raios-X.

Fonte Sistema S|stelm§
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/Software

Fig. 32 Esquema de um espectrémetro de Fluorescéncia de Raios-X.

A radiacdo eletromagnética é absorvida pela matéria com uma intensidade inicial, lo,
gue diminui ao atravessar a amostra, a relacdo entre a intensidade inicial e final é descrita pela
lei de Lambert-Beer.

I = [pe He%

Eq. 18
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Onde ., é o coeficiente de atenuacio massico [cm?/g], p a densidade em [g/cm3] e x 0
percurso da radia¢do através da amostra em [cm].

2.4.2 Calibracao e preparacao de amostras

A calibragdo é feita com base em padrdes de referéncia certificados, que sdo usados
para construir curvas de calibracdo certificadas; neste trabalho utilizou-se os padrdes e as

amostras em pérola.

Na preparagdo das pérolas utiliza-se um racio amostra : fundente de 1,2:4,8. O
Fundente é uma mistura de metaborato e tetraborato, é ainda adicionado 0,5% de Nitrato de
Amonia (agente oxidante , faz diminuir a volatilidade de alguns elementos), a amostra devera
ter uma moagem fina e a calcinacdo da se a cerca de 950°C na peroladora EAGON da PANalytical
utilizando o método das argilas.

Fig. 33 Peroladora Eagon 2 da PANalytical.

A construcdo da reta de calibracdo de clinqueres é feita assim por amostras analisadas
por métodos de ensaios de referéncia (normas), é construido a curva de calibragdo de

Intensidade VS Concentragdo .

A amostra é posteriormente lida sendo necessario encontrar-se dentro da gama de

referéncias utilizadas na recta.
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2.5 Procedimento Experimental

2.5.1 Processo de fabricacio do Clinquer

Laboratorialmente, o processo de fabricacdo do clinquer consiste na britagem da
matéria-prima vinda da minerac¢do da pedreira, seguindo-se a prepara¢ao adequada da mistura
crua a qual se denomina “farinha cri”, com posterior queima em forno laboratorial estatico.

A matéria prima a ser britada vem da pedreira, sdo o calcédrio (CaCOs) e a areia (Si0,); as
escdrias (rico em Fe) e cinzas volantes (rico em Al) ; para uma amostra com a toma de 250g de
farinha cru, estes componentes sdo pesados e bem misturados de modo a se obter os racios C/S

e percentagens mdssicas de Ferro e Aluminio desejados .

Tabela 11 Composicdo das quatro amostras nos seus principais constituintes.

Série Al 3,0% Fe 3,0%

Racio C/S
Peso (g) 0.8 1.0 1.1 1.25
Calcario 132,4 145,8 151,3 158,5
Areia 92,2 79,6 74,4 67,6
Escorias 8,9 8,7 8,6 8,4
Cinzas Volantes 16,5 15,9 15,8 15,5

A composicdo das matérias primas foi determinada através da técnica de espectroscopia
de fluorescéncia de Raios-X que por motivos de sigilosos ndo poderao ser divulgados.

Apds a mistura da matéria prima, pesa-se 120g de farinha cru que é prensada em forma
de uma pastilha de modo a compactar a amostra o maximo possivel.

A pastilha é dividida por quatro cadinhos de Platina que seguem para o forno nas

seguintes condi¢Ges operatoérias:

Tabela 12 Condig¢des de trabalho na realizagdo das quatro amostras.

Récios C/S(mol) Temperatura(°C) Tempo (h)
0.8 1470 2h30
1.0 1500 3h
1.1 1500 2h30
1.25 1450 2h30

As temperaturas usadas variam consoante os pontos de fusdo, baseado no grafico de
fases CaCO3/SiO; (Fig. 4). A duragdo foi escolhida de modo a se ter certeza que toda a amostra
é fundida a dada temperatura (uma vez que o grafico se refere a temperaturas dos compostos

puros, escolheu-se temperaturas ligeiramente superiores).
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O forno Termolab® ira fundir e homogeneizar os varios componentes, a este processo
denominamos de clinquerizagao.

Quando se retira a amostra do forno é importante que haja um arrefecimento rapido a
temperatura ambiente, de modo a que ndo haja cristalizagao.

Ap0s solidificar e arrefecer, a amostra é desenformada dos cadinhos de Platina e moida
num moinho de cilindros; obtém-se um clinquer com uma granulometria na ordem de 10um
(curva granulométrica em Anexo 1).

2.6 Dinamica molecular - Simulacao computacional (DL_POLY)

2.6.1 Potenciais de Interacao

As forgas intermoleculares derivam da teoria quantica, as propriedades estruturais dos
sistemas moleculares podem ser em geral descritos através de modelos fenomenoldgicos
simples, por exemplo, duas moléculas atraem-se a uma distancia grande mas repelem-se
quando estdo demasiado préoximas, com base neste fendmeno a primeira teoria microscopica
de mudanca de fase foi desenvolvida por Van Der Waals; esta simples ideia de interacdo
molecular pode ser estendida a campos de forca fenomenologicamente complexos utilizando
parametros de propriedades moleculares e termodinamicas extrapolados de sistemas reais.

Nos sistemas moleculares é necessario ainda descrever as interagdes a longa distancia
em relacdo ao poder de atracdo, repulsdo e dispersdao, combinada com as interacdes de
Coulomb, interacdes entre cargas parciais formadas a partir da diferenca de afinidades dos
eletrdes, estas cargas parciais podem ser estaticas ou induzidas.

Todas estas interacdes moleculares em simulagdo dindmica molecular podem ser
aproximadamente descritas pelos potenciais de Lennard-Jones; u= 4 (r'%-r®), onde u e r sdo
potenciais de energia e de distancia internuclear.

O modelo DHS (dipolar hard sphere), baseia-se na repulsdo de um nucleo duro,
utilizando a equacao de potenciais de Lennard-Jones (Eq. 20) na constru¢do do campo de forga
utilizados no simulador DL POLY, através da equagdo isotrépica, que conjuga uma parcela
repulsiva-termo positivo- baseada na exclusdo de Pauli (principio das camadas eletrdnicas),
parcela atrativa-termo negativo- descreve a interacao de dispersdo e energias induzidas.

Eq. 19
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Ao potencial de Lennard-Jones acrescenta-se o termo da forga electroestatica entre
cargas (lei de Coulomb), sendo este potencial, u, o utilizado no simulador (Eq. 20).

qiq; O 12 O s 6
47T€0Tij rij rij

Onde q;i, qj sdo cargas parciais dos dtomos do tipo i e j,para os atomos de SI ,0 e Ca os
valores foram retirados de Cormack and Du'*? e para o par Al-O os valores foram retirados de
Thomas et al®); g, a permitividade do vécuo,g; e o; s3o pardmetros dos pares de interac3o de

Eq. 20

Lennard-Jones ( dispersdao e distancia de contacto, respetivamente); r; é a distancia
interatémica:

Tij = |7 —m
Eq. 21

A parte repulsiva depende inversamente da distancia entre nucleos elevado a doze e a
parte atrativa depende inversamente da distancia elevada a seis.

Fig. 34 Distancia internuclear r.

O campo de forcas calcula estruturalmente, termicamente e mecanicamente as
interagdes moleculares, combinando expressdes de Coulomb, van der Waals e Lennard-Jones.

2.6.2 Simulac¢io dindmica Molecular

De modo a estudar as propriedades termodinamicas do clinquer todas as simulagdes de
dindmica molecular (MD: Molecular Dynamics)foram realizadas segundo o cddigo de
DL_POLY2.20, seguindo a mecanica estatistica, de acordo com intera¢cbes potenciais das
particulas baseadas na 22 lei de Newton do movimento .

Em MD a equacdo classica de movimento é:

d_, =
%ptzﬁ

Eq. 22
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Onde N-sistema de particulas é resolvido numericamente de modo a se obter as
trajetdrias de cada &tomo ou particula num sistema. Neste caso p, é o momento da particulaie

FL a forca total que atua na particula i.

Estas trajetdrias incluem interagdes de difusdo e oxidacdo entre as particulas.

2.6.3 Simula¢ao molecular em DL _POLY2.20

O DL_POLY2.20 é um simulador molecular, usado em simulagdes de dindmica molecular
de macromoléculas, polimeros, sistemas idnicos, solugdes...

Possui trés ficheiros principais de entrada (INPUT), o FIELD, CONFIG e CONTROL; como
ficheiros principais de saida (OUTPUT), o OUTPUT, REVCON e HISTORY. O FIELD sabemos como
interagem as particulas, no CONFIG sabemos onde estas particulas se encontram(posicdo
espacial), sabendo estas informagGes em dado instante é possivel em dindmica calcular a
resultante das forgas das particulas e prever onde irdo estas particulas se posicionar no instante
seguinte.

Como em todos os simuladores moleculares (e ja referido acima), o campo de forgas do
DL POLY baseia-se em fun¢bes potenciais intramoleculares e intermoleculares, tais como,
potenciais de Lennard-Jones, potenciais de Buckingham, potenciais de FENE, potenciais de
Coulomb, potenciais Gaussianos(...).

Cada tipo de particula é definido com 8 caracteres Unicos, o par potencial é assim
definido internamente (e pelo operador) pela combina¢do de dois &tomos especificos e bem
definidos. Devera ser também fornecido ao simulador o raios “cut off”, que estabelece um limite
a interacdo computacional (por interpolagdes constrdi-se uma matriz de raios de 0 @ “reytoff” .

O calculo de simulagdo de modo a se obter as interagdes e configura¢des da particula
com a sua vizinhanga é construido através de incrementos temporais e aplicando varios
algoritmos e interpolagdes complexas.

Unidades moleculares no DL_POLY2.20:

Tempo (to) — 1x102? segundos (i.e. picosegundos)

Comprimento (lo) — 1x10°m (i.e. 4)

Massa (mo) — 1,6605402x10% kg (i.e. unidade de massa atémica)

Carga (qo) — 1,60217733x10*° coulombs (i.e. unidade de carga do protdo)
Energia (Eo) — 1,6605402x102% J (10 J mol?)

Press3o (Po) — 1,6605402x107 Pa ( 163,8825 atm)
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Ficheiros de entrada do simulador DL_POLY2.20

FIELD

Ficheiro que descreve como as particulas interagem, através dos potenciais, que
definem as particulas e todo o sistema molecular, bem como o conjunto de func¢des que
parametrizam todas as interagGes.

Tabela 13 Parametros usados neste trabalho, potenciais de Lennard-Jones.

Particulas Cargas g(eV) o(A)
Ca-Ca 2 0,00011 4,1980
Ca-O 2 0,084067 2,4200
Si-0 4 1,167341 1,4990
Al-O 3 0,172881 1,7777
0-0 2 0,014079 3,2530
CONTROL

Ficheiro definido pelo operador, onde se encontra a informagdo que ird definir as
variaveis de controlo (Temperatura, volume, numero de passos, tempo dos passos...).

A simulagdo de material amorfo é adaptado da referéncia [44] foi realizada com uma
temperatura de 4000K a 300K a volume constante até se atingir a temperatura de 300K esta
primeira fase consiste na produgdao de uma distribuicdo aleatdria dos atomos da composicdo
desejada. A densidade é fixada, correspondendo ao valor experimental da Wollastonite a
temperatura ambiente.

A caixa de simulagdo é pré-equilibrada sob condi¢des NVT (volume constante) num
banho térmico de 4000K com 170000 passos e um tempo de passos de 0,5 fitosegundos.

A segunda etapa é correr a simulacdo a 2500K a simulagdo passou a ser feita a
10000passos e 1 fitosegundo.

A terceira etapa consiste no arrefecimento da caixa de 2500K até 300K (em passos de
100K), procedimento este comum nos estudos de MD para vidros.**!

Apds se atingir os 300K a simulagdo é realizada em condigdes de pressao constante, NPT
com 100000passos e 2 fitosegundos de tempo entre passos; a ultima simulagdo uma vez mais a
300K é realizada a 50000 passos e 1 fitosegundo entre passos de modo a produzir dados com as
trajetdrias dos atomos, recolhidas a cada 100fs, neste ultima simulagdo pede-se o ficheiro
HISTORY.
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CONFIG

Ficheiro que nos diz onde estdo as particulas, contém a informacdo das dimensdes das
células unitarias de simula¢do, condicGes das ligacdes periddicas, “identificacdo” atdmica,
coordenadas de cada atomo, velocidades e forgas; fornece a informacédo da localizacdo de cada
particula em dado instante.

Este ficheiro é gerado inicialmente através do ficheiro PCF; neste trabalho utilizou-se
uma caixa de simulagdo voltimica com 504 de lado.

Ficheiros de saida do simulador DL_POLY2.20

HISTORY

Ficheiro com informacdo (apds a simulacdo) das coordenadas atdmicas, velocidade e
forgas, é utilizado posteriormente em programas graficos (software VESTA)- Sessdo de
configuracdes que permite fazer filmes.

E um ficheiro reproduzido quando é definido no ficheiro CONTROL (INPUT) a directiva
da trajetdria, geralmente é feito na ultima simulagdo com a configuragao final da simulagao.

REVCON

Uma simulagdo bem sucedida produzira sempre este ficheiro, caso a simulacdo ndo
tenha os passos suficientes este ficheiro ndo sera criado.

O ficheiro REVCON tem um formato idéntico ao ficheiro CONFIG, de modo a prosseguir
a simulagdo o operador deverd passar o ficheiro REVCON obtida na simula¢do anterior para
ficheiro CONFIG de modo a realizar a simulagdo seguinte.

OUTPUT
Ficheiro com informacao final da densidade, volume, energia...

Apds a simulagdo ter terminado possuimos a informacgdo sobre a configuragdo da rede
estrutural do amorfo, a sua densidade, volume, energia e distancia média entre cada particula.
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CAPITULO 3 - Resultados

3.1 Densidades

3.1.1 Densidades Experimentais

As densidades experimentais foram realizadas em laboratdrio a pressao e temperatura
ambiente. O erro da técnica esta associado ao erro da balanga analitica utilizada (+0,0001).

Tabela 14 Densidades das amostras obtidas experimentalmente em laboratério.

c/s Mssiido(ps)(8) Mpicnémetro+agual8) M’ picnesslidoragualg) Densidade(g/cm?3)
0.8 3,0038 78,9523 80,9047 2,8569
1.0 3,0074 78,9583 80,9462 2,9499
1.1 3,0399 78,6270 80,6461 2,9779
1.25 3,0404 79,4967 81,5073 2,9524

3.1.2 Densidades Simuladas

As densidades tedricas foram calculadas através dos dados fornecidos pelo simulador
computacional DL_POLY2.20®, com o numero de particulas da cada espécie na caixa de
simulacdo e com o volume final da caixa de simulacdo se pode determinar a densidade da
amostra simulada pelo programa. O niumero de particulas de cada simula¢do foi determinado
com base nos resultados da espectroscopia de fluorescéncia de raios-x, isto é, de modo a que a
simulacdo possua um racio o mais fiel possivel ao obtido experimentalmente; calculou-se o
numero de particulas numa caixa ctbica com comprimento lateral de 50A de modo a se obter
racios C/S e teor em aluminio correspondente as amostras produzidas laboratorialmente.

Os volumes obtidos por simulacdo computacional (em A3) e respetivo desvio padrio
encontram-se demonstrados em Anexo 2, Anexo 3, Anexo 4, Anexo 5 e Anexo 6. As unidades de
volume A3 s3o convertidas em unidades de volume cm? através da multiplicacdo pela constante
1x10724.
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Tabela 15 Densidade calculada da amostra de racio C/S 0.8 e 3%(em massa) de Al, através dos volumes obtidos
por simulagdo computacional (Anexo 2).

c/S Nimero moles Massa molec Massa Vsimulado Densidade
0.8 Particulas (g/mol) (g) (cm3) (g/cm3)
Al 127 2,11x10% 26,98 5,69x10% - -
0 5796 9,63x10% 15,99 1,54x10° - -
Ca 1607 2,67x10% 40,08 1.07x10?° - -
Si 1999 3,32x10% 28,08 9,32x10% - -
total 3,6x10%°  (1,29+0,000097)x10*° 2,7897

Tabela 16 Densidade calculada da amostra de racio C/S 1.0 e 3%(em massa) de Al, através dos volumes obtidos
por simulagdo computacional (Anexo 3).

C/S Numero moles Massa molec Massa Vsimulado Densidade
1.0 Particulas (g/mol) (g) (cm?3) (g/cm3)
Al 127 2,11x10% 26,98 5,69x10°% - -
(o) 5602 9,31x10% 15,99 1,49x10° - -
Ca 1831 3,04x10 % 40,08 1,22x10%° - -
Si 1791 2,98x102! 28,08 8,35x10%° - -
total 3,60x10°° (1,28+0,00098)x10° 2,8119

Tabela 17 Densidade calculada da amostra de racio C/S 1.1 e 3%(em massa) de Al, através dos volumes obtidos
por simula¢do computacional (Anexo 4).

c/S Nimero moles Massa molec Massa Vsimulado Densidade
1.1  particulas (g/mol) (g) (cm3) (g/cm?3)
Al 125 2,08x10%2 26,98 5,60x102! - -
o) 5532 9,19x10% 15,99 1,47x10°%° - -
Ca 1913 3,18x10% 40,08 1,27x10°%° - -
Si 1716 2,85x10% 28,08 8,00x10%° - -
total 3,60x107"° (1,27+0,00096)x10°*° 2,8346
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Tabela 18 Densidade calculada da amostra de racio C/S 1.25 e 3%(em massa) de Al, através dos volumes obtidos

por simulagdo computacional (Anexo 5).

c/s Numero moles Massa molec Massa Vsimulado Densidade
1.25 Particulas (g/mol) (g) (cm3) (g/cm3)

Al 124 2,06x10% 26,98 5,56x10% - -

o 5567 9,25x102 15,99 1,48x107%° - -

Ca 2082 3,46x10% 40,08 1,39x10?° - -

Si 1650 2,74x10 % 28,08 7,70x10%° - -
total 3,69x10°%° (1,29+0,0011)x10°%° 2,8605

3.1.3. Comparacao densidades obtidas experimentalmente e simuladas

Tabela 19 Comparagdo das densidades das amostras obtidas experimentalmente e por simulagdo MD.

C/S Densidade Densidade simulada Desvio
experimental (g/cm’) (g/cm’) (erro percentual)*"’

0.8 2,86 2,79 2,5%

1.0 2,95 2,81 4,9%

1.1 2,98 2,83 5,3%

1.25 2,95 2,86 3,1%

As diferencas entre a densidade experimental e a simulada pelo computador podem ser

justificadas através de erros sistematicos laboratoriais e em especial ao erro associado a técnica,

uma vez que se assumiu na determinacdo experimental que a densidade da dgua a temperatura

ambiente no laboratdrio seria 1 g/cm® mas tal s6 é verdade para uma temperatura da dgua a

20° C. O facto das densidades simuladas serem mais baixas que as experimentais deve-se ainda

ao facto de ndo se usar o terceiro termo potencial na equacgao de Lennard-Jones.

3.2

A composicdo quimica de cada amostra (em % madssica) foi determinada através da

Fluorescéncia de Raios-X

técnica de fluorescéncia de raios-X, com uma perda ao fogo de 0%, as espécies quimicas sao

representada sob a forma dos seus éxidos respectivos, com um erro de £0,01%.
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3.2.1 Composicio das amostras através de Fluorescéncia de Raios-X

Tabela 20 ComposicGes massicas das amostras através Fluorescéncia de Raios-X.

Cc/so0.8 c/s1.0 Cc/s11 C/S1.25
Composto % peso
perda ao fogo 0 0 0 0

SiO, 52,48 47,14 45,26 42,21
Al;03 2,99 2,98 2,93 2,84
Fe;03 2,95 3,06 2,96 2,9
Cao 39,39 44,99 47,08 49,71
MgOo 0,55 0,62 0,6 0,6
SOs 0,02 0,00 0,00 0,00
K20 0,45 0,41 0,38 0,36
Na;O 0,11 0,08 0,15 0,12
TiO, 0,18 0,17 0,14 0,17
P,0s 0,06 0,05 0,07 0,06
MnO 0,23 0,23 0,23 0,23
SrO 0,02 0,02 0,02 0,02

TOTAL 99,31 99,6 99,67 99,12

As percentagens obtidas de Aluminio e Ferro encontram —se prdéximas dos valores
pretendidos ( 3% em massa para cada uma das espécies); a amostra de racio C/S 1.25 é a que se
afasta mais do valor pretendido, em relagdo a percentagem de Aluminio possui um desvio de
5,6%, e a percentagem de Ferro possui um desvio de 3,4%.

3.2.2 Racios reais obtidos

Converteu-se as percentagens madssicas em percentagens molares de modo a se
determinar os racios molares de cada amostra.

Tabela 21 Récios reais das amostras.

Composi¢do molar C/S0.8 c/s1.0 c/s1.1 C/S1.25
SiO, 0,873 0,784 0,753 0,702
Ca0 0,702 0,802 0,839 0,886
RACIO C/S molar 0,804 1,022 1,115 1,262
erro percentual®"e°’? 0,5% 2,2% 1,4% 0,96%

A amostra de racio C/S 1.0 apresenta um valor de racio Calcio/Silica mais afastado do
valor pretendido, com um desvio percentual de 2,2%; as restantes amostras apresentam um

erro percentual inferior a 1,4%.



3.2.3 Relacoes entre os 6xidos elementares

Como referido no Capitulo 1, existem relagGes importantes entre os éxidos elementares
que determinam algumas das propriedades importantes do clinquer, estas sdo o indice de
saturacdo em cal, médulo silicioso e médulo aluminoso.

Tabela 22 RelagGes principais entre os 6xidos elementares.

Designacdo C/S0.8 c/s1.0 c/s1.1 C/S1.25 Clinquer OPC
LSF 0,26 0,33 0,36 0,40 0,92-0,98
MS 8,84 7,80 7,68 7,35 2-3
MA 1.01 0,97 0,99 0,98 1,3-2,5

Como seria de esperar, no seguimento deste estudo de cimento de baixo teor em calcio,
o LSf destas amostras é muito inferior ao LSF de um clinquer OPC, sabemos a priori a baixa
existéncia de CaO livre no cimento apds hidratacdo destas amostras.

O méddulo MS indica-nos o teor de liquido no forno; o clinquer em estudo é um material
amorfo e o seu valor é bastante elevado, indicando que o material é bastante fluido no forno.

O médulo MA relaciona a fase aluminosa e férrea, permite ter uma ideia da temperatura a que
se forma liquido no forno, para as amostras em estudo esta é a propriedade com valores mais
aproximados do clinquer OPC.

3.3 Espectroscopia de infravermelhos FTIR

A Fig. 35 representa o espectro de infravermelho de cada uma das amostras analisadas através
da técnica FTIR.

Todos os graficos foram subtraidos a um gréfico -background - gerado através das
condicbes atmosféricas de modo a eliminar a humidade do ar e respetivas moléculas
atmosféricas tais como o CO; .

Os quatro espectros sdo bastante similares variando ligeiramente o centro de cada
banda principal. Estes resultados podem ser equiparados a investigacGes anteriores ja referidas
no Capitulo 1 sec¢do 1.4.2 da revisdo bibliografica.

A técnica possui uma resolugdo de 2 cm™.
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Fig. 35 Espectro de absorg¢do de infravermelho das quatro amostras vitreas do sistema calcio-silica (3% em massa
tanto em Al e Fe).
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Fig. 36 Espectro de absor¢do de infravermelho das quatro amostras.
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Os quatro espectros apresentam bandas de absor¢do idénticas, estas trés bandas

principais possuem intensidades similares (largura das bandas).

A figura que se segue identifica seis picos observaveis nas bandas dos espectros e

respetivos modos de vibragdo.
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Fig. 37 Espectro FTIR das amostras com identificacdo das bandas principais.

Tabela 23 Identificacdo das bandas principais do espectro de infravermelho e respetivos modos de vibragdo.

Pico Numero de Modos de Vibragdo Referéncia
onda

a  400-500cm™ Deformacdo do tetraedro SiOs (em estrutura Q%) [27]1[28][30]
~660 cm™ Deformacao angular de Si-O-Si [271[28]

c Ombro a Deformacdo de COs?; [29][30]
~875 cm? Extensdes da ligacdo Si-O (em estruturas Q' e Q°)

d ~970cm™ Extensdes da ligacdo Si-O (em estruturas Q?) [27][30]

e Ombro ExtensGes no tetraedro da silica nas ligagdes Si-O-Si; [27][29][30]
~1065 cm'? Extensdes da ligacdo Si-O (em estruturas Qe Q)

f ~1500 cm? Extensdes assimétricas de COs* [29]

A banda assinalada como letra a representa principalmente a deformagao do tetraedro

de SiO4, bem como extensdes da liga¢do Ca-O (145-550 cm™) segundo a bibliografia, amostras
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com maior teor em calcio (racio C/S maior) possuem o pico da banda com valores superiores de
nuimero de onda.

A banda assinalada em b representa deformagdes angulares entre Si-O-Si.

O ombro assinalado pela letra ¢ deve-se ndo so a vibragdes de deformagao da molécula
de CO3> (comum em amostras expostas ao ar), bem como a um acréscimo de estruturas Q' e
Q° que aumentam com o aumento de racio C/S, sendo esta a razdo deste ombro ser mais
evidente na amostra com racio C/S 1.25 (eutéctico).

Nas quatro amostras a banda mais intensa situa-se na zona dos 970 cm™, banda onde
se da a vibracdo de extensdes da ligacdo de Si-O em estruturas Q? ; implicando que seja esta a
estrutura predominante em todas as amostras.

O ombro evidenciado em e representa varias extensées da ligagdo Si-O em estruturas
menos polimerizadas Q! e Q°, esta banda é mais notdria nas amostras C/S 0.8 e C/S 1.0. Esta
zona pode ser uma banda do tetraedro isolado [AlO4] , uma vez que composi¢cdes muito
proximas da wollastonite este tetraedro do Al encontra-se maioritariamente isolado com grupo
estrutural Q*?®, no entanto , devido ao baixo teor (em massa) de Al nas amostras iremos n3o
considerar as bandas de IV do tetraedro [AlO4].

Analisamos que todas as amostras possuem Q° ,Q' ,Q? ,Q3 e Q% a estrutura
predominante é o Q? em todas as amostras, no entanto as amostras com menor racio C/S ( 0.8
e 1.0) apresentam maior polimeriza¢do (cadeias) que as amostras com maior racio C/S, isto ¢, a
banda a ~1065 cm™ é mais evidente na amostra C/S 0.8 e a banda a ~870 cm™ é mais evidente
na amostra C/S 1.25.

Quando o racio C/S aumenta o grau de polimerizacdo diminui, sendo a estrutura
predominante em todas as amostras a unidade estrutural Q2.

3.4 Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear 29Si RMN

3.4.1 29Si RMN -MAS

Os espectros obtidos para as quatro amostras pela técnica de RMN encontram —se
representados nas figuras a seguir.

Para as quatro amostras existe uma Unica banda isotrdpica larga, ndo se observando
quaisquer picos cristalinos, tal como esperado, indica-nos que as amostras sdao 100% amorfas.

A analise RMN foi feita uma frequéncia de 59,625MHz (PW50°= 2,5us) com uma
velocidade de rotacdo da amostra segundo o MAS de 3,1KHz, um tempo de relaxa¢do dos
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Fig. 39 Espectro de RMN das amostras, evidenciando o pico isotropico em estudo. Andlise do desvio quimico do

centro do pico isotropico.
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Através do valor do centro do pico isotrépico pode —se observar uma tendéncia linear
entre o seu desvio quimico e o racio Calcio-Silica da amostra.

C/51.25
—C/81.1
—0C/S1.0
—C/S0.8

T T T
-50 -60 -70 -80 -90 -100

desvio quimico (ppm)

Fig. 40 Comparagdo do centro do pico isotrépico (seu desvio quimico) em cada amostra.

Observa-se uma tendéncia da posicdo do centro do pico isotrépico, quanto menor o
racio C/S, teor em Si mais elevado, as unidades estruturais Q" vibram mais lentamente,i.e.,
vibram a frequéncias mais baixas (devido ao peso do Si).

3.4.2 Deconvoluc¢ao dos espectros de 29Si-RMN

A deconvolugdo do pico isotrépico através de um “fit” Gaussiano é apresentado a seguir
para cada uma das amostras.

Esta deconvolucdo é feita tendo em conta as vdrias espécies Q", e como se analisa nos
graficos a seguir, nenhuma das amostras apresenta espécies Q* que segundo a literatura se
situam a um desvio quimico cerca de -103 ppm.

Assume-se ainda que os espectros 2°Si-RMN obtidos ndo possuem sensibilidade quanto
a presenca de atomos de Aluminio e Ferro, devido as suas baixas percentagens massicas nas
amostras e por esse motivo ndo foram tidos em conta os seus picos na deconvolucao.
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Em todos os espectros se apresenta a curva experimental obtida, o “fit” Gaussiano
cumulativo aplicado, o erro residual do ajuste realizado e os picos deconvoluidos.

Tendo em conta se tratar de espectros de amostras vitreas a largura do pico a meia
altura foi fixada entre 7 e 14 ppm, valores aceitaveis para picos nao cristalinos (picos cristalinos
possui valores de FWHM baixos).

3.4.2.1 Racio C/S 0.8

— Pico 4
Pico 3

—— Pico 2

—— Pico 1

— Fit Cumulativo

— Experimental C/S 0.8

— Residual

desvio quimico(ppm)

Fig. 41 Deconvolugio do espectro RMN da amostra de racio C/S 0.8. R2=0,988; niumero de pontos utilizados:249.

Tabela 24 Resultados da deconvolugdo do espectro de RMN da amostra de racio C/S 0.8.

C/S0.8 Posicdo do Area FWHM Grupo Referéncia
centro associado
Pico (ppm) (%) (ppm) Q
1 - 68,85 18,05 13,00 Q° [29]
2 -77,59 26,83 10,45 Q! [29](31] [22]
3 - 84,25 34,73 11,00 Q? [29][31][35]
4 -92,62 20,39 12,65 Q3 [29][31][35]

*FWHM- largura do pico a meia altura

Segundo a deconvoluc¢do do espectro obteve-se a seguinte distribuicdo das espécies:
35% Q% 27% Q% 20% Qe 18% Q°.

Como é sabido da literatura a Wollastonite cristalina possui apenas unidades Q2
(algumas unidades Q! como terminais das cadeia de tetraedros), esta amostra possui ha sua
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maioria unidades Q?, apresentando assim alguma similaridade estrutural entre o amorfo e a fase
cristalina. As espécies Q! representaram os terminais das cadeias poliméricas a uma grande
possibilidade da existéncia de dimeros. Existe uma distribuicio equilibrada entre Q3e Q° e
constata-se a n3o existéncia de Q* tornando —se Sbvio que a cadeia polimérica possui um
comprimento linear curto e existéncia de raros anéis.

3.4.2.2 Racio C/S 1.0

—— Pico 4
; Pico 3
—— Pico 2
—— Pico 1
—— Fit Cumulativo

—— Experimental C/S 1.0
—— Residual

I ! I v I L I : 1
-60 -70 -80 -90 -100
desvio quimico (ppm)

Fig. 42 Deconvolugio do espectro RMN da amostra de racio C/S 1.0.R2 =0,981; numero de pontos utilizados: 349.

Tabela 25 Resultados da deconvolugdo do espectro de RMN da amostra de racio C/S 1.0.

C/S1.0 Posicao do centro Area FWHM Grupo associado
Pico (ppm) (%) (ppm) Q"
1 - 69,18 18,44 13,00 Q°
2 - 76,80 37,49 10,00 Q!
3 - 83,75 30,41 9,99 Q?
4 -91,84 13,65 12,99 Q?

*FWHM- largura do pico a meia altura

Obteve-se a seguinte distribuicdo de espécies: 38% Ql; 30% Q% 18% Q° e 14% Q3.
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Esta amostra distancia-se mais da estrutura cristalina que a amostra anterior de racio
C/S 0.8 contrariamente ao esperado, uma vez que a composi¢do de racio C/S 1.0 é o mais
aproximado da composicdao da Wollastonite cristalina.

Observa-se um aumento de unidades Q' o que leva a supor um aumento de dimeros. O
aumento de Q° indica-nos também uma despolimerizacdo implicando um aumento de
tetraedros “soltos” na estrutura do amorfo.

3.4.2.3 RacioC/S 1.1

—— Pico 4
Pico 3
—— Pico 2
—— Pico 1
—— Fit Cumulativo
—— Experimental C/S 1.1
—— Residual
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desvio quimico (ppm)

Fig. 43 Deconvolugdo do espectro RMN da amostra de racio C/S 1.1. R2= 0,978; nimero de pontos utilizados:282.

Tabela 26 Resultados da deconvolugdo do espectro de RMN da amostra de racio C/S 1.1.

C/S11 Posicao do centro Area FWHM Grupo associado
Pico (ppm) (%) (ppm) Q"
1 - 66,42 28,08 14,00 Q°
2 -75,30 40,24 10,99 Q!
3 -81,93 27,62 11,65 Q?
4 -91,76 4,06 11,00 Q?

*FWHM- largura do pico a meia altura

A distribuicdo de espécies obtidas é nesta amostra de : 40% Q*; 28% Q% 28% Q? e 4%
Q.
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Verifica-se a tendéncia de despolimerizagdo com o aumento de racio C/S ja observada
na amostra anterior C/S 1.0; Grande tendéncia para a existéncia de dimeros de tetraedros e
tetraedros “soltos” no amorfo.

3.4.2.4 Racio C/S 1.25

Pico 4
i Pico 3
—— Pico 2
— Pico 1
- Fit Cumulativo
—— Experiemntal C/S 1.25
—— Residual

v T g T d T v T v T T T
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Fig. 44 Deconvolugio do espectro RMN da amostra de racio C/S 1.25. R2= 0,995; nimero de pontos utilizados:261.

Tabela 27 Resultados da deconvolugdo do espectro de RMN da amostra de racio C/S 1.25.

C/S1.25 Posicao do centro Area FWHM Grupo associado
Pico (ppm) (%) (ppm) Q"
1 -67,74 21,51 14,00 Q°
2 -74,84 50,13 10,81 Q!
3 - 82,40 25,80 10,66 Q?
4 -90,62 2,55 7,27 Q?

*FWHM- largura do pico a meia altura
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A distribuicdo das espécies na ultima amostra segue a tendéncia de despolimerizagdo
com o aumento do racio com a diminuicdo de unidades Q3: 50% Q; 26% Q?; 21,5% Q° e 2,5%
Q.

0 aumento de unidades Q! volta-se a verificar no entanto existe um ligeiro aumento de
unidades Q2 (unidade responsavel pela similaridade da estrutura cristalina), talvez posso ser
explicado devido ao facto desta amostra apresentar uma composi¢ao coincidente com o valor
do ponto Eutéctico.

3.5 Simulador computacional DL_POLY2.20®

A simulacdo computacional fornece-nos um modelo molecular realistico das amostras
de clinquer amorfo de racios C/S 0.8; 1.0; 1.1 e 1.25 com 3% (em massa) de Aluminio.

Propdem-se um modelo molecular baseado numa simulagdo atémica considerando
apenas as especificacdes quimicas do sistema, descrevendo as interagdes moleculares dos
atomos de Silica, Célcio, Oxigénio e Aluminio; desprezando 3% (em massa) de Ferro e respetivas
impurezas (analisadas através da espectroscopia de Fluorescéncia de Raios-X).

Foi determinado o volume da amostra na célula de simulagdo,no Anexo 2, 2,3 e 4
encontram-se os graficos obtidos em MD; com estes valores e respetivo nUmero de particulas
na célula de simulacdo calculou-se a densidade tedrica simulada - como ja referido a cima no
capitulo 3.2.1.

3.5.1 Modelo molecular

Os modelos moleculares das amostras encontram-se representados em células de
simulacdo volUmicas de comprimento lateral 50 A. As esferas brancas representam os dtomos
de Calcio, as esferas vermelhas representam os atomos de Oxigénio, as esferas azuis
representam os atomos de Silicio e as esferas verdes representam os atomos de Aluminio; o
grupo [SiO4]* estd representado por tetraedros azuis, e os tetraedros verdes representam o
grupo [AlO4]".

Através do programa VESTA®, representou-se o modelo molecular simulado.
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Amostra de racio C/S 0.8

Fig. 45 Microestrutura 3D da amostra de racio C/S 0.8 com 3%massa de Al obtido por simulagido de dindmica
molecular (300K).

Fig. 46 Detalhe de um instantaneo da simulagdo de dindmica molecular (300K).
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Amostra de racio C/S 1.0

Fig. 47 Microestrutura 3D da amostra de racio C/S 1.0 com 3%massa de Al obtido por simulagdo de dindmica
molecular (300K).
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Fig. 48 Detalhe de um instantaneo da simulagdo de dindmica molecular (300K).
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Amostra de racio C/S 1.0

Fig. 49 Microestrutura 3D da amostra de racio C/S 1.1 com 3%massa de Al obtido por simulagio de dindmica
molecular (300K).

Fig. 50 Detalhe de um instantaneo da simulagdo de dindmica molecular (300K).
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Amostra de racio C/S 1.25

Fig. 51 Microestrutura 3D da amostra de racio C/S 1.25 com 3%massa de Al obtido por simulagdo de dinamica
molecular (300K).

Fig. 52 Detalhe de um instantaneo da simulagdo de dindmica molecular (300K).
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Em todas as amostras é observavel a formagdo de cadeias tetraédricas, onde os
tetrédros partilham um Oxigénio, as cadeias tetraédricas de silica sdo as mais abundantes mas
sdo também visiveis algumas cadeias tetraédricas com um ou dois tetraedros de Aluminio
ligados a tetraedros da silica.

Aparentemente a simulacdo das amostra de racio C/S 1.25 possui maior quantidade de
Calcios (esferas brancas) , como seria de esperar, no entanto as diferencas sdo minimas pois as
concentragdes entre as quatro amostras sao muito préximas.

3.5.2 Energia e Energia média do sistema

Foi determinado a energia e energia média do sistema de modo a analisar a estabilidade
dos sistemas obtidos. Os graficos obtidos estabilizaram a sua energia rapidamente, antes
mesmo de concluir 600 passos de iteragdao, uma vez que nao houve variagdes de energia, a
energia e energia média do sistema é a mesma. Os dados de Energia sdo obtidos da simulacdo
nas unidades KJ/mol na simula¢do, de modo a obter a Energia em unidades de KJ/mol de
clinquer dividiu-se pelo nimero de particulas de Si na caixa de simulagdo; o numero de particulas
de Si é apresentado acima no capitulo 3.1.2 Densidades Simuladas (Tabela 15, Tabela 16, Tabela
17 e Tabela 18).

Os graficos obtidos encontram-se apresentados em Anexo 8, Anexo 9, Anexo 10 e Anexo
11. As energias tomam valores negativos pois representam forgas atractivas.

Estes dados da energia e energia média do sistema comprovam que os sistemas
simulados sdo validos, uma vez que atingem a estabilidade.

Tabela 28 Resultados das energias e energias médias dos sistemas simulados em MD.

Amostra Energia e Emedia Energia
(KJ/mol simulagio) (KJ/mol clinquer)
C/S 0.8 (com 3%massa de Al) -13945000 -6976
C/S 1.0(com 3%massa de Al) -13101000 -7315
C/S 1.1(com 3%massa de Al) -12795000 -7456
C/S 1.25(com 3%massa de Al) -12661000 -7697
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3.5.3 Funcao de distribuicdo radial

Foram obtidas as RDFs( radial distribution function), a funcdo de distribuicdo radial de
maior interesse é a ligacdo Si-O, esta informacdo de distancia média da ligacdo (em A) é
comparada com o valor tedrico da bibliografia da ligacdo Si-O da wollastonite cristalina;
apresenta-se ainda RDF’s de outras distancias atdmicas relevantes.
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Fig. 54 RDF das principais distancias interatdmicas da amostra de racio C/S 1.0 com 3%massa de Al a 300K.
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Fig. 55 RDF das principais distancias interatdmicas da amostra de racio C/S 1.1 com 3%massa de Al a 300K.
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Fig. 56 RDF das principais distancias interatomicas da amostra de racio C/S 1.25 com 3%massa de Al a 300K.

Os valores obtidos por simulagdo molecular computacional sdo muito préximos dos
esperados para a wollastonite cristalina que apresenta uma distancia média (dg,_o) de 1,625A.

As quatro simulagdes apresentam RDF’s bastante similares. Verifica-se que as distancias
de ligacdo com maiores distribuicdo g(r) sdo idénticas em todos os racios C/S, sendo estes
valores concordantes com a bibliografia indicada em Bauchy et al®”;0 pico de maior relevancia
representa ligagcdes dentro do tetraedro (ou do octaedro no caso do cdlcio, onde as distancias
nado sdo tdo fixas e por isso ndo é tdo acentuado o pico), os picos mais distantes e menos
acentuados representam ligacdes mais distantes . Para a ligacdo Si-Si obteve-se o valor de 3,10A
; a ligacdo Si-O o valor de 1,60 A, ligacdo Ca-Ca o valor de 3,40 A, ligagdo Ca-O o valor de 2,30;\
e a ligacdo Al-O uma distancia de 1,70A.
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3.5.4 Unidades estruturais Q»

De modo a concluir o estudo e caracterizacdao das amostras simuladas em MD foram
determinadas as distribuicGes percentuais das espécies quaterndrias, Q", presentes nas
simulagdes. Os blocos estruturais de silicatos denominados por Q", representam um tetraedro
isolado (como ja explicado no capitulo 1.4). Em MD, representa-se Si(Alx)Q"; quando x=0 estas
estruturas sdo equivalentes as representadas na Fig. 9 (cap.1.4.2); x refere-se ao nimero de
aluminios presentes no tetraedro e n refere-se ao numero de oxigénios ligantes ligados a outro
silicio, i.e., quando x=1 e n=0, Si(Al1)Q?, significa que os oxigénios do tetraedro do Si central ndo
se encontram ligados a nenhum outro Si, no entanto existe uma ligagao Al-O, o que torna o bloco
quaterndrio numa estrutura Q, pois na realidade um dos oxigénios do tetraedro é um oxigénio
ligante (BO) em relagdo ao aluminio.

Posto isto, calculou-se em MD as estruturas Q", onde n representa o nimero de oxigénio
ligantes, ligados a Al e/ou Si. Na tabela a seguir fez-se um resumo das estruturas quaternarias
equivalentes.

Tabela 29 Estruturas quaternarias equivalentes em MD quando n representa o nimero de BO ligados a Al e/ou Si.

Estrutura Q"em MD  Estrutura Q" associada ao Si

Q° Si(Al0)Q°

Q! Si(AI1)Q?; Si(Al0)Q*

Q? Si(A12)Q°; Si(Al1)Q* ; Si(Al0)Q?

Q? Si(AI3)Q°; Si(Al2)Q*; Si(Al1)Q? ; Si(AlI0)Q?

Q* Si(Al14)Q°; Si(AI3)Q ; Si(Al2)Q?; Si(AI1)Q? ; Si(Al0)Q*
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Amostra de racio C/S 0.8 com 3%massa de Al
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Fig. 57 Distribuigdo percentual de Si(Alx)Q" relativa a amostra de racio C/S 0.8 com 3%massa de Al a 300K.
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Fig. 58 Distribui¢do percentual de Q" da amostra de racio C/S 0.8 com 3%massa de Al a 300K.
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Fig. 59 Comparagdo das distribui¢cées percentuais de unidades Q" obtidas por simulagdo e por RMN para a
amostra de racio C/S 0.8.

Amostra de racio C/S 1.0 com 3%massa de Al
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Fig. 60 Distribui¢do percentual de Si (Alx)Q" relativa a amostra de racio C/S 1.0 com 3%massa de Al a 300K.
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Fig. 61 Distribui¢do percentual de Q" da amostra de racio C/S 1.0 com 3%massa de Al a 300K.
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Fig. 62 Comparagao das distribui¢6es percentuais de unidades Q" obtidas por simulagao e por RMN para a
amostra de racio C/S 1.0.




Amostra de racio C/S 1.1 com 3%massa de Al
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Fig. 63 Distribui¢do percentual de Si(Alx)Q" relativa a amostra de racio C/S 1.1 com 3%massa de Al a 300K.
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Fig. 64 Distribui¢do percentual de Q" da amostra de racio C/S 1.1 com 3%massa de Al a 300K.
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Fig. 65 Comparagdo das distribui¢cées percentuais de unidades Q" obtidas por simula¢do e por RMN para a

amostra de racio C/S 1.1.

Amostra de racio C/S 1.25 com 3%massa de Al

Fig.

66 Distribuicdo percentual de Si(Alx)Q" relativa a amostra de racio C/S 1.25 com 3%massa de Al a 300K.
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Fig. 67 Distribui¢do percentual de Q" totais da amostra de racio C/S 1.25 com 3%massa de Al a 300K.
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Fig. 68 Comparacao das distribui¢oes percentuais de unidades Q" obtidas por simulagao e por RMN para a
amostra de racio C/S 1.25.




Comparativamente, os resultados das distribuicdes percentuais de unidades Q" das
amostras produzidas laboratorialmente apresentam um resultado mais satisfatério. A técnica
de espectroscopia de RMN apresenta graficos deconvoluidos com uma percentagem de Q* nula;
tanto em RMN como nas amostras simuladas a estrutura Q? diminui a sua percentagem &
medida que aumenta o racio C/S, no entanto nas amostras simuladas a estrutura Q2 mantém-se
a estrutura unitaria predominante; ja no estudo feito em RMN n3o sé a percentagem de Q2
diminui com o réacio C/S, como a estrutura Q' ganha maior peso; as amostras analisadas em RMN
apresentam um perfil mais desejado para o nosso estudo ao apresentar a estrutura Q! como
estrutura unitdria predominante.
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CAPITULO 4 - Conclusoes

Neste trabalho foram preparadas amostras vitreas no sistema Ca0-SiO,-Al,03-Fe;0s
com racios de C/Sde 0.8, 1.0, 1.1, 1.25 (composicdo do eutéctico) com teor em aluminio e ferro
0 mais baixo quanto possivel (3% em massa cada um dos elementos). Estas amostras encontram-
se centradas em racios correspondente a wollastonite, no entanto a wollastonite cristalina
possui uma estrutura de rede rigida e ndo reativa, por esse motivo optou-se pelo estudo de
amorfos com a mesmo racio de modo a obter uma material com estrutura de rede
desorganizada e fragil na esperanca de uma maior reatividade hidrdulica. Estas amostras foram
caracterizadas estruturalmente por técnicas de espectroscopia de infravermelhos (FTIR),
ressondncia magnética nuclear (**Si RMN) e fluorescéncia de raios-x (FRX). Relacionaram-se os
amorfos produzidos experimentalmente com amorfos de racios equivalentes simulados por

computacdo através de dinamica molecular (MD).

A espectroscopia FTIR, através da qual se determinou e identificou as principais
bandas associadas aos grupos estruturais Q", apresentou um espectro com bandas largas tipicas
de amorfos. Neste estudo, verificou-se que existem dois grandes tipos de absorcao; absor¢des
referentes a deformacdes angulares do tetraedro [SiO4] (400-800 cm™) e absor¢des referentes
a extensdes de liga¢des Si-O (~1000cm™?). A unidade estrutural Q> mostrou ser a predominante
nos quatro amorfos; a diminuicdo do racio C/S evidéncia bandas associadas a unidades
estruturais Q3 e Q% enquanto que o aumento do racio C/S apresentam bandas associadas a
unidades Q° e Q?, hd uma tendéncia de polimeriza¢cdo com a diminui¢3o do racio C/S. Observou-
se ainda uma tendéncia da posicdo do pico da banda, quanto menor o racio C/S (i.e., maior teor
em silicio), maior o nimero de onda; deve-se ao peso do silicio que faz com que o dtomo vibre
mais lentamente, logo a nimeros de onda mais baixos.

A espectroscopia de 2°Si RMN identificou e determinou as unidades estruturais Q°, Q?,
Q% e Q3; contrariamente aos dados obtidos em FTIR e MD, nenhuma amostra apresentou bandas
de unidades estruturais Q% tanto em FTIR bem como em RMN foi impossivel identificar bandas
associadas a ligacGes de aluminio ou ferro, uma vez que estes elementos apresentam um baixo
teor mdssico nas amostras, sendo por isso de dificil determinacdo. A unidade estrutural Q! é a
predominante em RMN (excepto na amostra de racio C/S 0.8_3%Al_3%Fe). O aumento do racio
C/S torna as unidades estruturais Q° e Q! mais significativas na amostra, reforcando a ideia de
uma despolimerizacdo com o aumento de racio C/S. Os valores obtidos por esta técnica sdo
bastante satisfatéorios uma vez que nos indicam que as amostras possuem uma quantidade
predominante de unidades estruturais Q° e Q?, ideais no aumento de reatividade de presa
hidraulica; no entanto ndo devemos ignorar o erro cometido nas deconvolugées dos espectros
e o facto de a técnica de espectroscopia FTIR ndo apoiar estas informacoes.

A técnica de espectroscopia FRX garantiu que as amostras produzidas
experimentalmente apresentavam as composicdes pretendidas em relagdo aos racios C/S e teor
em aluminio e ferro. As amostras apresentaram uma composi¢cdo molar de racio C/S 0.8, 1.0,
1.1 e 1.26, todas as amostras apresentam um teor massico de alumino de 3% bem como 3% em
ferro. Estes valores foram posteriormente utilizados em dindmica molecular, de modo a se obter
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amorfos simulados o mais idéntico possiveis aos amorfos produzidos experimentalmente em
laboratério.

Na dindmica molecular observou-se uma tendéncia idéntica as técnicas de
espectroscopia de FTIR e RMN, i.e., uma despolimerizacdo de rede com o aumento de racio C/S.
Em dindmica molecular a unidade estrutural Q% é a predominante em todos os amorfos. As
microestruturas 3D mostram detalhes de um momento instantaneo da simulagdo onde se
analisa ndo so a estrutura tetraédrica do [SiO4] como do [AlO4], e, mesmo com o seu baixo teor
em aluminio é visivel cadeias de apenas com tetraedros de Si, cadeias de tetraedros de Si e
tetraedros de Al e ainda a existéncia de cadeias de dois tetraedros de Al, Si(Al(2))Q%; esta ligacdo
Al-O-Al energeticamente menos estavel é no entanto possivel, dados que contrariam teorias
classicas. Verifica-se a n3o existéncia de estruturas Q3 e Q* apresentando mais de um tetraedro
de Al na sua cadeia e/ou anel. Os dados obtidos em MD levam a acreditar que o método é fiavel,
as unidades estruturais sdo concordantes com a espectroscopia de FTIR , e ligeiramente
diferentes a RMN, facto este podendo ser justificado pelas deconvolugdes complexas dos
espectros em RMN. As estabilidades dos sistemas em MD foram garantidas ao se observar uma
rapida estabilizagdo da energia do sistema para os quatro amorfos; as RDF’s obtidas denotam
valores fiéis quando comparados com estudos cristalograficos; comparou-se ainda a densidade
dos amorfos experimentais com a densidade dos amorfos simulados, onde se obtiveram desvios
pouco significativos (amorfo de racio C/S 1.1 apresentou o maior desvio de 5,3%).

Verificou-se em FTIR, RMN e MD uma diminui¢c3o de unidades estruturais Q3 e Q* com
o aumento de racio C/S, confirmou-se que em FTIR e MD a unidade estrutural Q2 é a
predominante nas quatro amostras, informacgao esta, concordante com bibliografia e tendo em
conta que a estrutura cristalina equivalente a estes amorfos apresenta unicamente unidades Q2
( e Q' como terminais das cadeias lineares). Pode-se concluir que baixos racios C/S tendem a
formar anéis, com o aumento de racio C/S a uma tendéncia a formac&o de cadeias lineares.

Para um estudo mais completo na procura de clinqueres alternativos de baixo teor em
calcio, propbem-se aqui trés vertentes distintas para trabalhos futuros: Continuag¢do da analise
de amorfos com outros racios C/S de baixo teor em célcio com catides deformadores de rede,
estudos ainda pouco explorados e de bastante interesse; outro estudo interessante focar-se-ia
na continuacdo deste trabalho, relacionando as alteracGes estruturais dos racios C/S com o seu
comportamento em hidratacdo, avaliar a evolugdo das intensidades dos grupos estruturais Q"
com o tempo de hidratacdo e suas caracteristicas fisicas na formacdo de presa; pode-se ainda
completar esta investigacdo adicionando o composto Ferro nas simulacdes de dinamica
molecular.
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Anexos

Anexo 1 Curva granulométrica de clinquer amorfo 180 segundos em moinho de anéis.
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Anexo Grafico 1 Curva cumulativa granulométrica 180s em moagem de anéis

Anexo 2 Volume obtido por simulacdo computacional para amostra de racio C/S 0.8
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Anexo Griafico 2 Volume (A3) obtido por simulagio computacional da amostra com racio C/S 0.8.

Multiplicando o valor obtido do volume por um factor de conversdo de 1x10%, obtém-
se um volume de (1,29+0,00097)x10° cm?3.
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Anexo 3 Volume obtido por simulagdo computacional para a amostra de racio C/S 1.0
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Anexo Grifico 3 Volume (A3) obtido por simulagio computacional da amostra com racio C/S 1.0.

Multiplicando o valor obtido do volume por um factor de convers3o de 1x10%*, obtém-
se um volume de (1,28+0,00098)x10° cm?3.

Anexo 4 Volume obtido por simulagdo computacional para amostra de racio C/S 1.1
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Anexo Grafico 4 Volume (A3) obtido por simulagio computacional da amostra com racio C/S 1.1.

Multiplicando o valor obtido do volume por um factor de convers3o de 1x10%*, obtém-
se um volume de (1,27+0,00096)x10° cm?3.
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Anexo 5 Volume obtido por simulagdo computacional para amostra de racio C/S 1.25
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Anexo Grafico 5 Volume (A3) obtido por simulagio computacional da amostra com racio C/S 1.25.

Multiplicando o valor obtido do volume por um factor de convers3o de 1x10%*, obtém-
se um volume de (1,29+0,0011)x10*° cm3.

Anexo 6 Calculo do desvio padrado

Onde xi é o valor de cada volume no passo i, X é o valor médio e n o nimero total de passos.
Anexo 7 Calculo do erro percentual

|Xexp - Xsimulado/te()rico |

e= x100

Xsimulado/te()rico

Onde X representa o valor, Xexp 0 Valor experimental das amostras produzidas
laboratorialmente e Xsimulado O Valor obtido na simula¢gdo computacional, Xesrico representa o
valor pretendido teoricamente.
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Anexo 8 Energia e Energia média do sistema. Simulag&o de racio C/S 0.8 e 3% (massa) Al.
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Anexo Grafico 6 Energia e Energia média do sistema de Racio C/S 0.8 com 3% em massa de Al.

Anexo Tabela 1 Valores obtidos por simulagdo para a amostra C/S 0.8 com 3% massa em Al.

Numero particulas de Si 1999
E(Kj/mol simulagio) -13945000
E(Kj/mol clinquer) -6975,988

Anexo 9 Energia e Energia média do sistema. Simulag&o de racio C/S 1.0 e 3% (massa) Al.
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Anexo Grafico 7 Energia e Energia média do sistema de Racio C/S 1.0 com 3% em massa de Al.

Anexo Tabela 2 Valores obtidos por simulagdo para a amostra C/S 1.0 com 3% massa em Al.

Numero de particulas de Si 1791
E(KJ/mol simulagdo) -13101000
E(KJ/mol clinquer) -7314,908
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Anexo 10 Energia e Energia média do sistema. Simulagio de racio C/S 1.1 e 3% (massa) Al.
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Anexo Grafico 8 Energia e Energia média do sistema de Racio C/S 1.1 com 3% em massa de Al.

Anexo Tabela 3 Valores obtidos por simulagdo para a amostra C/S 1.1 com 3% massa em Al.

Numero de particulas de Si 1716
E(KJ/mol simulagdo) -12795000
E(KJ/mol clinquer) -7456,29

Anexo 11 Energia e Energia média do sistema. Simulagio de racio C/S 1.25 e 3% (massa) Al.
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Anexo Grafico 9 Energia e Energia média do sistema de Racio C/S 1.25 com 3% em massa de Al.

Anexo Tabela 4 Valores obtidos por simulagdo para a amostra C/S 1.25 com 3% massa em Al.

Numero de particulas de Si 1650
E(KJ/mol simulagdo) -12661000
E(KJ/mol clinquer) -7696,97
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