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RESUMO

Os compostos inorganicos compreendem uma gama de produtos, naturais ou sintéticos, que
em sua composicdo esta presente o elemento silicio, tais como rochas, vidros e concreto de
cimento Portland. Devido a sua importancia no desenvolvimento da humanidade, o concreto
tem atraido atencdo de sociedade académica e industrial visando melhoria de suas
propriedades, desempenho e ciclo de vida.

Este material pode ser definido como um material compdsito, isto €, uma combinacao de pelo
menos dois materiais quimicamente e mecanicamente distintos, com uma interface definida.
Em concreto de cimento Portland, o composito é formado a partir da mistura de cimento
hidraulico, agregados e agua, para dar inicio as rea¢Ges quimicas de endurecimento do
material. Uma vez hidratado, esse material ira apresentar produtos de reacdo como por
exemplo, C-S-H, CH, aluminatos e compostos a base de ferrita, além de grédos de cimento ndo
hidratado, e alcalis remanescentes (elevando o pH da solucdo que em contato com a silica do
agregado, pode formar um gel com propriedade expansiva quando em contato com agua, 0S
denominados géis de RAA). Dentro desse leque de produtos hidratados, destaca-se o C-S-H
como um dos mais importantes, sendo o mais, tendo em vistas que este confere as
propriedades mecanicas ao produto final, o concreto.

O C-S-H atua como uma cola na pasta de cimento Portland hidratado, é um material lamelar,
semicristalino, com estrutura complexa, principalmente no que diz respeito ao seu
comportamento e sua caracterizacdo. Geralmente os geis alcali silica (RAA) séo classificados
como expansivos, porém ha varios fatores para que estes géis sejam de fato expansivos. Esta
possivel expansdo ocorre no interior do concreto, provocando fissuras. O presente trabalho
tem como objetivo produzir e caracterizar géis provenientes da sintese do sistema reacional
Ca0 - SiO2 — M20 — H20 em meio aquoso. Todas as reaces se deram com proporgéo de
aproximadamente 2:1 de silicato e portlandita, respectivamente, molaridade 1,0M e 0,5M e
temperaturas de 40°C e 60°C. Os produtos de reacdo foram investigados por meio de
Fluorescéncia de Raios-X, Difracdo de Raios-X, Andlises Térmicas, Espectroscopia no
Infravermelho e Microscopia Eletrénica de Varredura. Através das técnicas utilizadas e com
base nas evidéncias poOde-se observar a formacdo de gel C-S-H, este apresentando
caracteristicas de C-S-H (1) de acordo com a relagdo Ca/Si obtida entre 0,9 e 1,39, o qual se
assemelha a estrutura do cristal tobermorita e gel alcali silica (RAA). No que tange a
morfologia, observou-se no MEV, caracteristicas similares em ambas as condi¢Ges de

temperatura, morfologia irregular. Com base no estudo desenvolvido e no planejamento



experimental executado, este trabalho visou contribuir para um melhor entendimento do

sistema reacional CaO — SiO2— M20 — H20, no que tange a formagéo de produtos.

Palavras-chave: Silicato de calcio hidratado (C-S-H), gel alcalino, microestrutura, meio

aquoso.



ABSTRACT

The concrete is one of the most used materials by humankind and it is associated with the
degree of development of the society. It is classed as a composite material, i.e., a combination
of at least two chemically and mechanically dissimilar materials possessing a definite
interface, combining the constituents’ own properties. The concrete based on Portland
cement is a composite obtained by mixing hydraulic cement, agregates and water in order to
give way for chemical reactions during the setting of cement (hardening). Once hydrated, this
material will introduce reaction products such as C-S-H (Calcium silicate hydrate), CH
(Calcium Hydroxide), aluminates and ferrite-based compounds, besides non-hydrataed
cement particles. Among the gamma of hydrated products C-S-H stands up as one of the most
impontant for it render excellent mechanical properties to the final product. The C-S-H is
semicrystalline material having a lamellar structure and its crystal structure has not been fully
resolved yet, not even by the current morphological characterization techniques. It acts as a
glue in the hydrated Portland cement paste. ~ The work herein aimed at the synthesis and
characterization C-S-H gels through aqueous route using as precursors silica and calcium
reach sources. Solution of 1M of the precursors were used in the mixtures; the molar ratio
between silicate and portlandite in all procedures were kept constant at 2:1. The reactions
were carried out at temperatures of 40°C and 60°C. The reaction products were assessed by
means of X-ray fluorescence, X-ray Diffraction, Thermal Analysis, Infrared Spectroscopy
(FTIR) and scanning Electron Microscopy (SEM). The results show that the C-S-H gel
product was successfully obtained and it is typical of C-S-H (I). The relation Ca/Si was found
to be between 0.9 and 1.39, which is similar to that one found in torbemorite structure. The
morphological feature did not change with the reaction temperature. Based on the results
previously shown, the aqueous route for synthesis of calcium silicate hydrate introduces a
novel and important way of understanding the mechanism of formation of this hydrate

product of Portland cement.

Key-words: Portland cement, concrete, calcium silicate hydrate (C-S-H).
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CAPITULO |

1. INTRODUCAO

Os compostos inorganicos compreendem sélidos ibnicos, que podem ser descritos
pelas aplicacdes simples da eletrostatica classica, compostos covalentes e metais, estes tém
seus modelos descritos pela mecénica quantica. A quimica inorganica e sistematizada por dois
tipos de reacdes fundamentais, as reacdes acidos e bases que sdo resultantes da transferéncia
de um préton ou compartilhamento de pares de elétrons (MENDES, 2014).

Em detrimento de vérias areas da quimica inorganica permanecerem inexploradas, a
sintese de compostos inorganicos novos e incomuns vem sendo constante, esta continua a
enriquecer o campo com compostos que nos fornecem perspectivas novas sobre estruturas,
ligagdo e reatividade. A quimica inorgénica possui um papel relevante na industria quimica, a
mesma € essencial para a formulacdo e o melhoramento de materiais modernos, como
catalisadores, semicondutores, guias de luz, dispositivos dpticos ndo lineares, supercondutores
e materiais ceramicos avancados (SHRIVER e ATKINS, 2003).

Tomando exemplos de materias de compostos inorganios, de ocorréncia natural temos
as rochas, e de ocorréncia sintética temos o vidro e o concreto. As rochas podem ser
classificadas de acordo com sua composi¢do quimica, a sua forma estrututural, ou a sua
textura, sendo mais comum classifica-las de acordo com os processos da sua formacao, onde
estas sdo divididas em trés grupos: magmaticas, sedimentares ou metamorficas. As rochas
magmaticas terdo sua composicdo quimica atrelada basicamente a composi¢cdo do magma,
pois estas se formam a partir deste material, as sedimentares dependerdo da composicéo
quimica dos sedimentos, sendo esses sedimentos resultantes da decomposi¢do de outras
rochas ou da precipitacdo de compostos quimicos, e as metamorficas sdo oriundas da
transformacdo das magmaticas e das sedimentares que sofreram modificacdo em sua
composicgdo, devido a influéncia das diferentes condi¢cBes ambientais em que estdo inseridas
em comparacdo as que foram originalmente formadas.

A denominacéo das rochas, abrange uma gama variavel de materiais a base de silica,
como marmore, granito, quartzito, basalto e outros (LUCENA et al., 2015).

Uma classificacdo de destaque das rochas é de acordo com a porcentagem de silica da
seguinte forma: 4cidas, se a porcentagem € maior que 66%; intermediarias, se entre 66 e 52%;
basicas se menor que 52% (CAPUTO, 2015).
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De forma analoga as rochas, o vidro também possui em sua composi¢cdo uma grande
quantidade de silicio. Os vidros naturais conhecidos como obsidian e tektites sdo formados
quando alguns tipos de rochas séo fundidas em temperaturas elevadas, similar ao processo de
erupcéo vulcanica (ALVEZ et al., 2001).

O vidro é definido como uma substancia solida amorfa com auséncia completa de
ordem a longo alcance e periodicidade, que apresenta temperatura de transicdo vitrea.
Qualquer material, inorgénico, organico ou metal, formando por qualquer técnica, que exibe

um fendbmeno de transicdo vitrea é um vidro (ALVEZ et al., 2001).

Os vidros oOxidos sdo constituidos por compostos classificados em trés categorias
distintas: formadores, modificadores e intermediarios, em razdo da funcdo que desempenham
na constituicdo dos vidros. Compostos formadores sdo éxidos que participam na formacédo da
estrutura fundamental do vidro, apresentando uma estrutura vitrea, ou seja, sd80 0s compostos
tipicamente literalmente formadores de vidros. Exemplos de formadores de rede sdo: SiO,
B20s e P20s. Os modificadores sdo elementos que quando introduzidos na estrutura vitrea,
diminuem a conectividade da estrutura, quebrando ligacGes entre os blocos constitutivos,
abaixando a temperatura e a viscosidade do vidro. Os cations K*, Na*, Pb?*, Fe?*, e Ca?* so,
entre outros, exemplos de modificadores. Os compostos intermediarios, em razdo das suas
propriedades, podem atuar como formadores ou modificadores. Alguns exemplos de
elementos intermediarios sdo Fe®*, AI**, Be?*, Zn**, Sn** e Ga* (NAVARRO, 1991 apud
VIEIRA, 2015). O sistema inorganico deste trabalho é composto por SiO>, e alcalis como K*,
Na*, Ca2*, sendo assim comparado com elementos formadores e modificadores, presentes nos

vidros, respectivamente.

Dando continuidade aos compostos formados por compostos inorganicos, temos o
concreto. Atualmente o concreto tem sido o material mais utilizado no mundo na area da
construcdo civil. Segundo Metha e Monteiro (1994), no Brasil 0 mesmo tem se destacado por
suas matérias primas ser de facil acesso, pela facilidade de preparacdo e manuseio, pela
durabilidade, e pelo baixo custo quando comparado a outros materiais de construgéo.
Entretanto, o concreto vem sendo estudado quanto as causas fisicas e quimicas, pois ha
deterioracdo do material proveniente destas.

Quando comparado a outros materiais, tais como 0 a¢o, 0 concreto € o mais utilizado
mundialmente, em 1963 nos Estados Unidos, 63 milhGes de toneladas de cimento Portland

foram convertidas em 500 milhdes de toneladas de concreto, cinco vezes o consumo de aco,
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em massa. Em muitos paises seu consumo € 10 vezes maior que o de aco. Em 1963 seu
consumo mundial total foi estimado em trés bilhdes de toneladas, ou seja, uma tonelada por
ser humano vivo. O concreto chega a ser o segundo material mais consumido pelo ser
humano, perdendo somente para a agua (METHA e MONTEIRO, 2008).

Considerado um material indispensével a sociedade, o concreto teve um consumo
mundial, em 2006, entre 21 e 31 bilhdes de toneladas (fonte: WBCSD), nimeros que o
colocam como segundo material mais consumido no mundo. No Brasil, foram consumidos
cerca de 30 milhGes de metros cubicos de concreto, segundo a Associacdo Brasileira das
Empresas de Servicos de Concretagem (ABESC), somente no segmento de concreto dosado
em central (ABCP, 2010).

Entre 2005 e 2012, enquanto o consumo de cimento avangou mais de 80%, o0 aumento
do concreto preparado em centrais foi de 180%. Estima-se que as concreteiras tenham
produzido 51 milhdes de m3 no ano de 2012. Esta é uma das conclusfes de pesquisa inédita
realizada em parceria pela Associagdo Brasileira de Cimento Portland (ABCP), €8
inteligéncia UBM Brasil para tracar um perfil e projetar tendéncias para o setor (ABCP,
2013).

Considerando a projecdo do PIB Brasil e do PIB da Construcdo para os proximos
cinco anos, além de mudangas no comportamento construtivo, a pesquisa projeta que a
producdo de concreto nas centrais atingird 72,3 milhdes de m3 em 2017, crescimento de
41,2% no periodo de cinco anos, a uma taxa anual de 7,1%. Este crescimento sera alavancado
pelo crescimento da construcgéo civil e pela mudanca de cultura das construtoras, que passam
a comprar direto das concreteiras em vez de produzir o concreto diretamente na obra (ABCP,
2013).

E considerado como um material compdsito, composto de uma combinagdo de pelo
menos dois materiais que apresentam distintos aspectos quimicos e mecanicos, com interface
definida separando seus componentes, apresentando caracteristicas diferentes de seus
componentes originais (RAMACHANDRAN, 2001). Os constituintes deste material
multifasico, quando analisado macroscopicamente, identificam-se dois principais
constituintes, sendo eles, a pasta de cimento endurecida e os agregados (graidos e miudos),
porém quando analisado microscopicamente, percebe-se que a interacdo da pasta de cimento
com o agregado graudo possui caracteristicas diferentes do restante da pasta, isto evidencia
gue o concreto é composto por varias fases, onde cada uma dessas fases tem natureza

multifasica.
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A pasta de cimento consiste essencialmente em cristais de C-S-H que sdo pequenos e
fibrilares e CH formando grandes cristais prismaticos. Alguns aditivos sdo adicionados a
pasta trazendo assim efeitos benéficos, tais como retardar o tempo de pega, acelerar a reacao,
conferir plasticidade, controlar a entrada de ar e reducédo de agua. Também s&o feitas algumas
adicBes minerais a fim de melhorar a qualidade do concreto, tais como escoéria de alto-forno,
cinzas volantes, silica ativa, entre outros (RAMACHANDRAN, 2001).

Tratando-se do concreto de cimento Portland, temos um material poroso de estrutura
heterogénea e complexa, complexidade esta que nédo é proveniente dos processos elementares
em si, e sim da pasta de cimento. A hidratacdo do cimento é uma soma de processos quimicos
que levam a transformacdo das fases anidras em fases hidratadas, estas transformacbes
qguimicas acompanhadas de processos fisicos contribuem para a formacdo da microestrutura
da pasta de cimento (OLLIVIER e VICHOT, 2014).

Diversos fatores contribuem para as caracteristicas fisicas, quimicas e durabilidade do
concreto, entre eles o tamanho e a distribuicdo dos poros, temperatura, area superficial,
caracteristicas interfaciais e condicdes de exposicdo. Os efeitos destes parametros sdo
estudados através de técnicas analiticas, com intuito de melhorar a qualidade do concreto
(RAMACHANDRAN, 2001).

A hidratacdo do cimento Portland é composta por varios tipos de fases sélidas e o
tratamento tedrico de tal material é bastante complexo (RAMACHANDRAN, 2001), sendo
uma sélida, uma ligquida e uma gasosa, o que Ihe confere uma caracteristica polifasica.

Fase solida — agregados, compostos hidratados, partes ndo hidratadas do ligante (fases

anidras do cimento);

Fase liquida — solucdo intersticial

Fase gasosa — mistura de ar e vapor de agua

Em termos quimicos, a hidratacdo do cimento consiste na formacdo dos seguintes
produtos: silicato de célcio hidratado, hidréxido de calcio e sulfatoaluminato de calcio, €
evidente que os ions célcio sdo incorporados aos mesmos enquanto que 0s ions sodio e
potéssio continuam em solucdo e provavelmente serdo incorporados nos silicatos de célcio
hidratado (C-S-H) e nos monosulfatos (METHA e MONTEIRO, 1994).

Continuando os processos de hidratacdo e dissolucdo dos componentes alcalinos do
cimento Portland na 4gua de amassamento, acontece uma elevacao do pH da solucdo alcalina,
0 mesmo ficando em torno de 13,5. O aumento do pH se da pelos ions hidroxilas e os alcalis
sollveis contidos na pasta de cimento (VALDUGA, 2002).
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Sabe-se que um pH elevado favorece mais a formacdo de monossulfato do que de
etringita, além disso ha uma alta concentracdo de sulfato tanto nos poros da solugcdo como
também por adsor¢do na estrutura do C-S-H (MEHTA e MONTEIRO, 2008). O silicato de
calcio hidratado (C-S-H) é produzido através da reacdo entre a silica e o hidroxido de célcio
(TIECHER, 2006).

Na solucdo porosa existe uma quantidade de alcalis que est4 diretamente relacionada
com a quantidade de alcalis solUveis existentes no concreto (GLASSER e KATAOKA, 1981).

O concreto quando analisado macroscopicamente, identificam-se dois principais
constituintes, sendo eles, a pasta de cimento endurecida e os agregados (gratidos e miudos),
porém quando analisado microscopicamente, percebe-se que a interacdo da pasta de cimento
com o agregado graudo, possui caracteristicas diferentes do restante da pasta, isto evidencia
gue o concreto é composto por varias fases, onde cada uma dessas fases tem natureza
multifésica.

O concreto é caracterizado tanto por sua boa trabalhabilidade com a agua, quanto por
sua alta resisténcia a mesma, essa é uma das razdes pela qual ele é usado quase que em todo o
mundo em estruturas como barragens, canais, canaliza¢fes para conduzir dgua e tanques para
estocagem (METHA e MONTEIRO, 1994).

Porém, mesmo com diversas qualidades, ele pode sofrer interacbes ambientais e, em
decorréncia disso, sua microestrutura e suas propriedades vao sendo modificadas com o
passar do tempo.

Ao se fabricar um concreto a prioridade é que tal material seja durdvel quando exposto
a certas condi¢cBes ambientais, portanto deve se dar atencéo a sua durabilidade tanto quanto se
dar a outros aspectos, tais como propriedades mecanicas e custo inicial. Os custos crescentes
com reparos e substituicGes de materiais em estruturas de concreto tém se tornado parte
intrinseca do orcamento total das construcBes. Estima-se que em paises industrialmente
desenvolvidos, mais de 40% dos recursos da indUstria da construcdo sejam investidos em
reparos e manutengdo de estruturas existentes. Entdo, os Engenheiros comegaram a serem
cobrados quanto a conscientizacdo dos aspectos de durabilidade (METHA e MONTEIRO,
1994).

A vida util do concreto sera afetada de acordo com seus materiais constituintes,
consequentemente uma ma escolha acarretara em reacGes deletérias a0 mesmo, podendo

assim afetar seriamente as estruturas.
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A deterioracdo do concreto se da por varios processos fisico-quimicos, tais como,
corrosdo das armaduras, deterioracdo por acdo do congelamento, penetracdo de cloretos,
deterioracdo por fogo, ataque por sulfatos e a reacdo alcali-agregado (RAA).

Inimeras pesquisas estdo sendo desenvolvidas com intuito de estudar a durabilidade
do concreto, principalmente em obras de grande porte, e um paréntese estd focado a reacao
alcali-agregado.

Algumas propriedades mecéanicas devem ser obedecidas quando se fala em concreto
endurecido como, resisténcia a compressao, resisténcia a tracdo, resisténcia a flexdo, modulo
de elasticidade estético, razdo de Poisson, propriedades mecéanicas sob cargas triaxiais,
fluéncia sob compressdo, resisténcia a abrasdo, o desenvolvimento vinculo com ago,
resisténcia a penetracao, etc. (RAMACHANDRAN, 2001).

Propriedades como durabilidade e permeabilidade sdo mais relevantes, embora a
resisténcia também possua uma grande importancia, pois a mesma nos fornece uma ideia
geral da qualidade do concreto. A resisténcia esta diretamente relacionada & estrutura da pasta
de cimento hidratada, ela pode ser considerada imutavelmente um elemento fundamental no
projeto estrutural, a mesma é classificada para fins de controle (NEVILLE, 2016).

Estudos iniciados por STANTON na década de 40 na California relataram a
problematica a respeito do fenébmeno RAA em estruturas de concreto. Apesar de décadas de
estudos focados na RAA, seu desenvolvimento quanto a quimica da reacao ainda vem sendo
bastante questionado, pois ndo se sabe realmente como de fato acontece, consequentemente
ha uma dificuldade de criar um mecanismo de controle/mitigar da mesma (METHA e
MONTEIRO, 2006).

Na parte interna da estrutura do concreto, pode ocorrer uma reagdo denominada
Reacdo alcali-agregado (RAA). Os fatores que possivelmente desencadeia a ocorréncia dessa
reacdo sdo: alcalis do cimento (Na* e K*) podendo também ser provenientes da reagcdo nos
agregados, agua de amassamento e agentes externos, agregados reativos (composicao
silicosa), temperatura e umidade. A temperatura e a umidade contribuem para acelerar a
hidratacdo do cimento e aumenta a agressividade da reagéo, o produto dessa reacdo, o gel de
silica, é capaz de expandir-se quando em presenca de agua e criar fissuras, comprometendo a

estrutura do material.

Para que se inicie o processo da RAA, isto &, aparecimento de microfissuras e
expansdo nas estruturas de concreto, é necessario que trés condicGes sejam ao mesmo tempo

atendidas, s@o elas: agregados potencialmente reativos, umidade relativa (U.R) superior a
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80% - 85% e teor de alcalis acima do limite critico, a auséncia de ao menos uma destas
condicBes, ndo ha motivos para preocupacéo (OLLIVIER e VICHOT, 2014).

A RAA desencadeia uma progressiva rede de microfissuras interna a estrutura de
concreto, as quais sdo provenientes das pressdes de inchamento sucedidas dentro das
particulas reativas ao longo de planos de clivagem ou xistosidades, estas microfissuras podem
também se manifestar na periferia dos grdos e com o passar do tempo da-se continuidade em
todas as direcGes e, em seguida podem seguir na pasta interligando varios agregados
(OLLIVIER e VICHOT, 2014).

Alguns destes géis produzidos por tais reacdes, ndo necessariamente todos podem
causar expansoes locais ocasionando rachaduras no concreto, com subsequente deterioracéo e
as vezes falha (XIAN-DONG CONG et al., 1993).

Percebe-se que quando uma quantidade apreciavel do material reativo esta presente em
uma granulometria baixa, pode sim ocorrer a RAA, mas ndo ocorrem expansdes de forma
significativa, em contrapartida observam-se muitos casos de expansao e fissuracdo atribuidas
a RAA quando o agregado reativo tem uma granulometria em uma faixa considerada

grande/alta.

N&o existe uma explicacdo plausivel para este fato, pois se sabe que a reacdo alcali -
agregado em si é bastante complexa, mas de acordo com relatos apresentados, podemos dizer
que hd uma adsorcdo mais baixa de agua nos geis silicosos alcalinos com uma relacéo
silica/alcali mais alta, e uma aliviada da pressao hidraulica na superficie de agregados reativos
guando seu tamanho é muito pequeno (METHA e MONTEIRO, 1994).

O aparecimento das tensbes internas esta ligado a varios fatores, a exemplo de
guantidade, tamanho e tipo do agregado reativo presente na matriz de cimento e da
composi¢do quimica do gel C-S-H formado.

Os geéis formados, somente tera efeito deletério se 0 mesmo estiver em contato com a
agua e também se sua pressdo hidraulica superar a resisténcia a tragcdo do material.

Em consenso com Metha e Monteiro (2008), Lothenbach e colaboradores, (2011, p.
5), relata que tem de ser considerado que ndo sé as propriedades dos produtos de reacdo sdo
importantes, mas também a quantidade presente. Uma pequena quantidade de produtos de
reacdo altamente expansiva pode causar a expansdo total menor do que uma quantidaade

maior de material moderadamente expansiva.
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A quantidade de produtos de reagdo que tem de estar presente num agregado de
concreto a fim de provocar a expansdo e susceptivel de cragueamento depende do tipo de
agregado. Em agregados gnaisse, uma expansao substancial de concreto ja ocorre quando 0,5
% dos minerais reagirem. Observou-se em varios estudos que a adsor¢do de agua e a
expansao dos géis sintéticos sdo reduzidas por meio da adigdo de célcio. A &gua é suposto
estar incorporada em intercalares relativamente grandes como € tipico para kanemite, ou entre
as particulas nanomeétricas de silicato.

Quando o célcio é adicionado, a troca de alcalis com o calcio de carga mais elevada
conduz a uma reduzida capacidade de inchar. Forcas repulsivas inferiores e menos expanséo
sdo gerados na presenca de ions divalentes como o célcio, em vez de bases monovalentes. 1sso
quer dizer que o calcio possui uma dupla camada menos espessa e com menores forcas de
repulsdo na presenca de dgua que alcalis monovalentes como Na*e K.

Portanto, levando em consideracdo os problemas que afetam diretamente as estruturas
do concreto, incluindo os efeitos deletérios da RAA, vém se intensificado estudos a fim de
encontrar um caminho que mitigue ou suprima a ocorréncia de tal patologia que tanto vem
sendo discutida desde a década de 1940, para assim melhorar as caracteristicas fisicas e
quimicas do concreto. Neste estudo usou-se um sistema com compostos inorganicos a fim de
sintetizar produtos de reacdo, para assim analisar seus comportamentos frente a problemética

gue vem ocorrendo na microestrutura do concreto.
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1.1. OBJETIVOS

1.1.1. Geral

Estudar o efeito da temperatura e do tipo de alcali na formacéao do gel de composicéao
quimica CaO — SiO2 — M20 — H20 com énfase no papel do CaO.

1.1.2. Especificos

Caracterizar as matérias primas e avaliar seu potencial para solidificacdo do sistema CaO
—Si02 — M20 — H20;

Sintetizar géis CaO — SiOz - M20 — H20 em meio aquoso;

Caracterizar e avaliar os produtos de reacdo através das técnicas microanaliticas de DRX,
MEV, TG, FTIR e FRX;

Avaliar o efeito individual e combinado da temperatura e do tipo de alcali na formacao do
sistema CaO — SiO2 — M20 — H20.
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CAPITULO I

2. REVISAO DE LITERATURA

2.1 COMPOSTOS INORGANICOS
S8o compostos de estruturas moleculares muito simples e ndo possuem cadeias de

carbono. Sdo quatro as fungdes inorganicas (SILVA, 2014):

v' Acidos: Compostos covalentes que compartilham um ou mais pares de elétrons entre
atomos, em meio aquoso, esse composto se ioniza, ou seja, forma ions, cations e

anions. Essas substancias denominadas &cidas sempre liberam ions de hidrogénio.

v" Bases ou hidroxidos: Substancias ou compostos que se dissociam na presenca de agua,
liberando &nion OH™ em solugéo.

v’ Sais: Compostos inorganicos formados por um cation e um anion diferentes de H" e
OH-.

v" Oxidos: Compostos binarios com dois elementos, onde um deles é o oxigénio, sendo

este 0 elemento mais eletronegativo.

Segue abaixo alguns materiais formados a partir de compostos inorganicos.

2.1.1 ROCHAS

Rochas sdo designados somente os materiais de ocorréncia natural consolidados, duros
e compactos da crosta terrestre ou litosfera, em geral, as rochas sdo constituidas por
um agregado de minerais ou mineraloides (CAPUTO, 2015). O granito, por exemplo, é
majoritariamente formado dos minerais quartzo, feldspatos e micas. Um mineral, por sua vez,
¢ uma substéancia, natural ou artificial, de composicdo quimica e estrutura definidas, ao
adquirir suas proprias formas geométricas, correspondentes a sua estrutura atbmica, passa a se
chamar de cristal. Ha minerais formados por apenas um elemento quimico, como o ouro, mas

a maioria dos minerais é de compostos multielementares.

Dentre cerca de 2000 minerais, apenas uns 15 sdo considerados como formadores de
rochas, onde estes estdo dentro de grupos, como:
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Silicatos: feldspato, mica, quartzo, serpentina, clorita, talco;

Oxidos: hematita, magnetita, limonita;

Carbonatos: calcita, dolomita;
Sulfatos: gesso, anidrita.

Quanto a sua formacéo, as rochas sdo classificadas em trés grupos: magmaticas ou

igneas, sedimentares ou metamorficas.

Magmaticas ou igneas: Sdo as resultantes da solidificacdo de material fundido ou

magma.

Magma — E uma massa incandescente natural, complexa, composta por silicatos, formada sob

elevadas pressdes e temperaturas.

As rochas magmaticas podem ser classificadas em intrusivas (pluténicas), se formadas
em regides profundas da crosta terrestre, estas apresentam alto teor de silicio, e extrusivas
(vulcénicas), se formadas da solidificacdo por resfriamento de lavas (material fundido que
chega a superficie da terra ou ao fundo dos mares expelido pelos vulcdes) estas apresentam

reduzido teor de silicio.

Sedimentares: S&o formadas pela deposicéo de sedimentos resultantes da desagregacédo de
rocha preexistentes ou pela acumulacéo de substancias orgéanicas animais ou vegetais, ou pela

precipitacdo quimica de sais dissolvidos nas aguas de oceanos, vales ou rios.

As rochas sedimentares podem ter formagdo mecénica (rochas clasticas ou detriticas),
organica ou quimica. Estas sdo geralmente estratificadas, isto é, dispostas em camadas
separadas por planos de estratificacdo, onde a estratificacdo pode ser concordante ou

discordante, conforme esses planos sejam ou nao paralelos.

Metamdrficas: Provém da transformacdo ou metamorfose de rochas magmaticas ou
sedimentares que sofreram modificacdo em sua composi¢cdo, devido a influéncia das
diferentes condigbes ambientais em que estdo inseridas em comparacdo as que foram

originalmente formadas.

Dentro de determinado grupo de rochas, no entanto, ha predominancia ou maior

presenca de certos elementos quimicos. As rochas igneas acidas sdo ricas em silicio e
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relativamente pobres em ferro e magnésio, geralmente apresentando cor clara (leucocraticas)
e sdo também chamadas rochas félsicas (de Feldspato e Silica), um exemplo € o proprio
granito. Os solos originados destas rochas sdo geralmente mais amarelados. As rochas ditas
basicas sd0 menos ricas em silicio e mais ricas em minerais contendo magnésio e ferro, por
isso sdo também chamadas maéficas, sdo rochas mais escuras (melanocraticas) e os solos delas
originados costumam ser mais avermelhados. Um exemplo comum de rocha méfica é o
basalto. Os minerais que compdem as rochas basicas sdo predominantemente silicatos:
olivina, piroxénio, feldspatdides e feldspatos. Rochas formadas a partir da litificacdo de areias
de quartzo, como arenitos, s&o compostas principalmente por este mineral. Alguns arenitos,
chamados de arcosianos, contém também feldspatos. O calcério é formado da precipitacdo de
carbonato de calcio (CAPUTO, 2015).

2.1.2 VIDRO

O vidro se caracteriza como sendo uma substancia inorganica, amorfa, rigida e
fisicamente homogénea, sua obtencdo se da por meio do processo de fusdo de uma massa a
base de silica a altas temperaturas, seguido de rapida solidificacdo sem sofrer cristalizacao.
No geral, substancias sélidas quando submetidas a altas temperaturas, fundem (BARROS,
2010).

Possui propriedades fisicas como: densidade, dureza, resisténcia a abrasdo e
propriedades mecénicas: elasticidade, resisténcia a tracdo, resisténcia & compressao,

resisténcia a flexao.

Existe varios tipos de vidros ditos como vidros comerciais, alguns sdo: Silica fundida
ou silica vitrosa, silicatos alcalinos, vidro a base de soda e cal, vidro de chumbo e vidro de

borossilicato.

Na area da construgdo, se fabrica em maior quantidade os vidros silico-sodo-calcicos,
estes tém uma composi¢do quimica muito similar com a composi¢cdo quimica da crosta

terrestre, possuindo entdo os seguintes componentes:

Silica (SiO2): Matéria prima bésica (areia) com funcdo vitrificante;
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Célcio (CaO): Funciona como um estabilizante, protegendo contra ataques de agentes

atmosféricos;

Magnésio (MgO): Confere resisténcia mecénica ao vidro para suportar mudangas

bruscas de temperatura, como também, melhora a resisténcia mecanica;

Alumina (Al203), Sédio (Na20O), entre outros Oxidos: Aumentam a resisténcia

mecanica;

Tabela 1: Composicao quimica (%) da crosta terrestre e dos vidros.
Craido % na crosta temesire % nos vidros comuns

Si02 (silica) i i
AI203 (alumina) 15 2

Fe203 (Oxide de Ferm) 7 0,1
Ca0 {caicia) 5 9
MgD (magnésio) 3 .
Na20 {sodio) 4 12
K20 (potassio) 3 1

Fonte: Barros, 2010.

2.1.3 CONCRETO DE CIMENTO PORTLAND

O concreto € um material originado da mistura entre cimento Portland, agregados
finos (areia), agregados graudos (cascalho/brita) e agua, podendo ainda ser adicionados
aditivos, agentes plastificantes, entre outros (ARAUJO et al., 2000). Caracterizado por sua
boa trabalhabilidade, facil manuseio, facillidade de conformacdo geomeétrica, baixo custo, o
concreto ocupa o segundo lugar de material mais utilizado no mundo, perdendo somente para
aagua (METHA e MONTEIRO, 1994; NEVILLE, 2016).
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O concreto de cimento Portland é o segundo material mais utilizado mundialmente, é
um produto marcado por sua versatilidade, e é utlizado em todas as classes sociais. Depois da
pedra, da madeira e da argila, ele € um dos materiais mais antigos conhecido pela humanidade
(NEVILLE, 2016).

Foi com o surgimento do Cimento Portland, que o concreto ganhou destaque entre 0s
varios materiais de construgdo.

Figura 1 - Produgdo, exportacéo e percentual do comércio mundial do cimento.

Produgéo, exportacao e nercentual do comércio mundial do cimento
(em milhées de toneladas)

3638

2007 2008 2009 2010 2011 4,0%
B rroducio B exortacio Percentual exportado

Fonte: Mais cimento, 2016.

Desde os tempos romanos, o concreto foi usado como material de construcdo mais
duravel, até hoje estruturas de concreto de origem romana ainda podem ser vistas em muitas
partes da Europa (SWAMY, 1992).

Estudos as propriedades do cimento resultam na aprovacdo da patente do cimento
Portland em 1824, conseguindo-se depois reduzir o custo de produgdo. A primeira estrutura

de concreto armado foi concebida pelo francés Lambot em 1848.
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Figura 2 - Canoa de Lambot, Franga, 1848 — Primeira Obra em concreto armado.

= e~

Fonte: Arquitetura Portuguesa, 2016.

O uso de materiais cimenticios é bastante antigo. O calcario calcinado era utilizado
pelos Gregos e Romanos, que mais tarde aprenderam também a adicionar areia e pedra
fragmentada ou fragmentos de tijolos ao calcario e a agua, esse foi o primeiro concreto da
histéria (NEVILLE, 2016).

Figura 3 - Entrada do Pantedo de Roma.

AT

Fonte: http://obéamundi.uoI.com.br/bI6q/posi5iédom'undo/panteao-roma—1920/

Desde os romanos, as cinzas vulcanicas (pozolans naturais) e a cal eram utilizadas
para a producdo de concreto, esse tipo de concreto permitia a moldagem e a soldagem de
pecas formadas por grandes blocos de pedra.

O Edificio Martinelli localizado na grande S&o Paulo, é uma construgdo historica
construida de concreto, a mesma é considerada a estrutura de concreto mais alta do mundo,

com altura de 106,5 m, por ser tdo alta, também ¢é chamada de arranha — céu. O edificio era


http://operamundi.uol.com.br/blog/postaisdomundo/panteao-roma-1920/
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um ambiente aonde viviam vérias familias, mais tarde, por interesses politicos e econémicos,

0 mesmo foi transformado em um edificio comercial.

Figura 4 - Edificio Martinelli-SP, 1925.
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Fonte: https://www.emaze.com/@AQQCCTR/Materiais-11---Aula-05---Hist%C3%B3rico-do-
Concreto.pptx

Outros cimentos hidraulicos foram desenvolvidos, como o “Cimento Romano”, obtido
por James Parker por meio da calcinagao de nodulos de calcario argiloso, até¢ culminar na
patente para “cimento Portland”, obtida por Joseph Aspdin, pedreiro e construtor, em 1824
(NEVILLE, 2016).

O processo de produg¢ao do cimento Portland consiste em moer as matérias-primas
(calcério, alumina e silica) cruas até a obtengao de um po bastante fino, mistura-las
intimamente em propor¢oes predeterminadas e queima-las em um grande forno rotativo em
uma temperatura proxima a 1400°C. No forno, ocorre a sinterizagao do material e sua fusao
parcial na forma de clinquer, que apos ser resfriado recebe uma determinada quantidade de
gipsita (sulfato de calcio), sendo entao novamente moido até resultar em um po fino. O
produto resultante € o cimento Portland comercial, utilizado em todo o mundo (NEVILLE e
BROOKS, 2013).

Mesmo sendo considerado um material muito resistente, no século XIX verificou-se
que este poderia detriorar-se, essa deterioracdo poderia ser advinda da geada e da agua do

mar, sendo eles considerados maiores causadores da deterioracdo, entretanto quando havia


https://www.emaze.com/@AQQCCTR/Materiais-II---Aula-05---Hist%C3%B3rico-do-Concreto.pptx
https://www.emaze.com/@AQQCCTR/Materiais-II---Aula-05---Hist%C3%B3rico-do-Concreto.pptx
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casos de estruturas danificadas e ndo poderia ser atribuidos a nenhum destes casos, tal dano
ficaria sem explicacgéo.

O comportamento mecanico do concreto varia de acordo com alguns fatores como,
forma, tamahno e distribuicéo das particulas, concentracao, orientacdo e composicéao das fases
dispersa e continua (RAMACHANDRAN, 2001).

Sabe-se do importante papel desempenhado pela pasta de cimento e agregados. Diante
desse fato, um fator de grande relevancia para determinacdo da resisténcia do concreto é a
relacdo agua/cimento, esta foi formulada por Abrams em 1918. A equacdo que relaciona a
resisténcia do concreto com a relacdo a/c é a seguinte, S = A/B", conhecida como lei de
Abrams, a mesma é valida desde que o concreto seja compactado por completo, onde A e B
sdo constantes que dependem da idade, do regime de cura, do tipo de cimento e do método de
ensaio (RAMACHANDRAN, 2001).

A eficiéncia do concreto esta intimamente ligada ao potencial da pasta, do agregado
grosso e da interface pasta-agregado. A regido denominada interface, € a regido mais fraca do
concreto, isto porque nela estd presente ligacdes fracas, e nela pode se desenvolver fissuras
por causa de sangramento, de segregacdo e de mudancas de volume na pasta de cimento
durante a hidratagéo. A zona de transi¢cdo possui uma maior permeabilidade e porosidede, nela
estdo presentes cristais bem orientados de CH e, inclusive pode existir a ocorréncia de C-S-H
e etringita. Em pastas ou concretos com relacdes a/c superiores a 0,4, os efeitos desta zona sdo
de maneira particular e relevantes. Esta zona pode ser alterada ou até mesmo extinta com a
adicdo de pd de silica ao concreto, isto pelo fato da silica ativa alterar a viscosidade. VAarios
fatores como, alteracdo da zona de transi¢do, melhor ligacdo agregado-matriz, e um excelente
empacotamento de particulas na presenca de silica ativa, contribuem para um aumento na
resisténcia (RAMACHANDRAN, 2001).

2.1.3.1 Mecanismos de Hidratacao do Cimento Portland

A 4gua e o cimento, quando misturados, inicia-se um processo chamado hidratacéo,
dando origem a uma pasta que adere as particulas dos agregados.

A quimica do concreto resume-se na reacao entre o cimento Portland e agua, como em
qualquer reacdo quimica, nela ocorre as transformacdes quimicas, as variagdes de energia e a
velocidade da reacéo.

E importante ter conhecimento dos produtos formados quando o cimento Portland

reage, pois 0 mesmo por si sO ndo é caracterizado como um material cimentante, o que lhe
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confere propriedades aglomerantes sdo os seus produtos de hidratacdo. Também é importante
conhecer a quantidade de calor liberada durante a reagdo de hidratacdo, pois pode ser
favoravel ou ndo, e a importancia da velocidade de reacdo esta na determinacao do tempo de
pega e de endurecimento (METHA e MONTEIRO 1994).

Na hidratacdo do cimento, acontecem reacOes que Sdo caracterizadas por interagoes
quimicas que ocorrem entre a agua, silicatos e aluminatos presentes no cimento anidro
(ANJOS et al., 2012).

Dois mecanismos de hidratacdo do cimento Portland foram propostos: o primeiro € o
de dissolucgéo-precipitacdo, que ocorre nas fases iniciais da hidratacdo, o referido envolve a
dissolucdo de compostos anidros em seus constituintes ionicos, formacdo de hidratos na
solucdo e, acontece a precipitacdo dos produtos hidratados provenientes da solugdo
supersaturada, devido a sua baixa solubilidade. Este mecanismo tende a uma completa
reorganizacdo dos constituintes dos componentes originais durante a hidratacdo do cimento;
no segundo mecanismo, denominado topoquimico ou hidratacdo no estado sélido do cimento,
as reacdes ocorrem na superficie dos componentes do cimento anidro sem que estes penetrem
na solucdo. Em fases posteriores, quando a mobilidade i6nica na solucdo se torna limitada, a
hidratacdo da particula residual de cimento pode ocorrer em estado sélido (METHA e
MONTEIRO, 2004).

Os processos de hidratacdo envolvem reacBes acido-base e ocorrem através de
processos de solucdo. A exemplo da portlandita e da silica amorfa, que quando misturados na
forma de pd ndo reagem significativamente, porém quando em presenca de agua, a portlandita
se dissolve aumentando a alcalinidade da solucdo e promovendo a hidrolise da silica,
ocorrendo em seguida a reacdo entre os ions calcio e os ions de silicato presentes na solucao
alcalina, formando um precipitado na forma de gel de silicato de calcio hidratado (C-S-H)
(GARTNER e MACPHEE,2011).

As reacgdes entre solidos séo comumente mais lentas quando comparadas a reagdes que
envolvem pelo menos uma fase liquida, isto se da pela maior mobilidade das espécies
dissolvidas em liquido (GARTNER e MACPHEE, 2011).

Sendo o cimento Portland, constituido de uma mistura heterogénea de varios
compostos, sua hidratacdo consiste em reacdes simultaneas dos compostos anidros com a
agua. No entanto a velocidade em que os compostos se hidratam é diferente, por exemplo, 0s
aluminatos se hidratam mais rapido do que os silicatos (METHA e MONTEIRO, 2004).

O Silicato tricalcico (C3S = CasSiOs) é o principal componente do cimento Portland

comum, 0s principais compostos originados da hidratacdo deste componente séo, hidratos de
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silicato de célcio hidratado (C-S-H), e possivelmente hidrato de Portlandita (CH). A
hidratagcdo do CsS se da pela reacdo de dissolugdo do CsS seguida da precipitacdo do C-S-H e
provavelmente da Portlandita, pois a mesma pode estar insuficientemente supersaturada em
solucdo para que assim ocorra a sua precipitacdo (NICOLEAU e NONAT, 2016).

Dissolucéo do CsS:

Ca30s + 5H,0 — 3Ca%* + 60H" + H4SiOs Equacéo (01)

Precipitacdo do C-S-H:

xCa?* + 2x OH" + H4SiOs —» (CaO)x — (H20)p + (2 + X - b) H20 Equacio (02)
Precipitacdo da Portlandita:

yCa?* + 2yOH — Ca(OH) Equacdo (03)

O aumento da temperatura durante a reagdo de CsS e C>S pode causar 0 surgimento de
picos, em virtude das transformacGes cristalinas. Durante a hidratacdo destes é inevitavel a
carbonatacdo (RAMACHANDRAN, 2001).

Ambas as reagdes, de dissolucdo e precipitacdo sdo de superficie, isto é, as mesmas
ocorrem na fronteira entre a fase sélida de interesse e a fase de solvente circundante, que
normalmente é a 4gua liquida (GARTNER e MACPHEE, 2011).

O agente de ativacdo essencial para a hidratacdo é a dgua, uma vez que 0s materiais
ligantes precursores sdo anidros ou quase anidros, ao passo que 0 conjunto de produto €
composto, principalmente, por um hidrato tipo gel de silicato de célcio, onde a agua é um
componente essencial. Este hidrato semelhante a um gel tem uma composicéo variavel, sua
razdo Ca/Si encontra-se na faixa de 0.9-1.9, embora para aglomerado de Cimento Portland, os
valores relatados estdo entre 1,7-1,9: razGes mais baixas séo obtidas apenas na presenca de
agentes de mistura. Este material tipo gel é muitas vezes designado em notacdo abreviada
como C-S-H, indicando assim o0s seus componentes principais (C = CaO, calcio; S = SiOg,
silica e H = H»0, agua), entretanto 0 mesmo ndo possui uma composic¢ao especifica precisa,
existem varias maneiras possiveis em gue os grupos de siloxano, as moléculas de agua, e ions
calcio, podem contribuir para ligaces em superficies ou na posi¢éo inter-camada de material
C-S-H pobremente cristalizada. Nesta estrutura, cantos vagos de tetraedros de silica serdo
associados com cations, tais como Ca?*. Outras fases solidas também estdo presentes.
Cimentos Portland modernos desenvolvem muito mais Ca(OH). (Portlandita), no cusro da
hidratacdo, embora a quantidade pode ser reduzida pela presenca de agentes de mistura
(RAMACHANDRAN, 2001; SWAMY, 1992).

A liberacdo de calor durante a reacdo de hidratacdo do CsS pode apresentar em
diferentes fases (NICOLEAU e NONAT, 2016):
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Figura 5 - Fases de hidratacdo do C3S.
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Fonte: Adaptado de Nicoleau e Nonat (2016).

Pico de dissolucdo (I) — Dificil interpretacdo, devido a inércia do calorimetro ou por
causa do atrito devido a introducdo da amostra;

Periodo adormecido ou de inducéo (I1) — Periodo de baixa atividade, 0 mesmo precede a
aceleracdo da hidratacdo, geralmente é muito curto quando se tratando da hidratacdo do
CsS puro, geralmente faz-se adigdo de gesso (sulfato de célcio), para retardar o tempo de
pega da pasta ou aumentar este periodo;

Fase aceleratoria (111) — Periodo relativamente curto, porém importante para conferir
propriedades mecanicas iniciais a estrutura. A taxa aumenta até atingir um valor maximo
durantes essas rimeiras horas.

Fase desaceleratdria (V) — No periodo aceleratorio forma o pico principal da hidratagéo,

ja a desaceleracdo continua até ao final da hidratacdo.

2.1.3.2 Estrutura e Propriedades do Silicato de Calcio Hidratado (C-S-H)

Em um cimento completamente hidratado, cerca de 50-60 % do volume dos solido
compreende gel de C-S-H, e € o mais importante na determinacéo das propriedades da pasta,
sua estrutura se apresenta como amorfa ou semi-cristalina, sua razdo molar ndo consiste
necessariamente em 1:1 de CaO/SiO2. A razdo Ca/Si no C-S-H é variavel, dependendo do
tempo de hidratagdo. No primeiro dia, esta razdo C/S é de cerca de 2.0 e torna-se 1.4-1.6 ap0s
varios anos. Os cristais de hidroxido de céalcio (Portlandita) comp&em cerca de 20 a 25% do
volume de solidos na pasta hidratada de cimento Portland, ao contrario do C-S-H, ele é um
composto com estequiometria definida, Ca(OH),, e quanto a sua resisténcia, quando

comparado ao C-S-H, tem pouca contribuicdo, por possuir uma area especifica
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consideravelmente menor, além de ter um efeito desfavoravel sobre a resisténcia quimica dos
materiais cimenticios quando submetidos & acdo de solugdes &cidas (METHA e MONTEIRO,
1994; RAMACHANDRAN, 2001).

Julga-se que nas primeiras fases da reacdo de hidratacdo do cimento, uma certa
quantidadede de ion Ca?* é liberada, formando cristais em camadas nos espagos capilares, 0
fon Ca?* remanescente leva a formagdo de C-S-H com razdo Ca/Si entre 1,5-2,0, este
apresenta uma estrutura mal cristalizada ou desordenada (RAMACHANDRAN, 2001).

De acordo com, Diamond (1976) apud Ramachandran (2001), o gel C-S-H pode se
desenvolver em quatro tipos, tipo | formando particulas alongadas ou fibrosas nas primeiras
idades, tipo Il apresenta-se como uma estrutura em favo de mel ou reticular e ocorre em
conjunto com o tipo I, tipo Ill consiste em particulas achatadas e tipo IV ocorre como um
produto final de hidratacdo, pussui estrutura compacta e pode se formar em espacos ocupados
por gréos de cimento.

Dentre estes inumeros tipos de silicato de célcio hidratado cristalinos, a maior parte é
formada sob condicGes hidrotérmicas, ou seja, em sistemas aquosos sob temperatura acima de
100°C, entretanto existe uma fase mais estavel quando em contato com solucdo de CH e a
temperaturas normais, que € o afwillite (C3S2Hs) (LONG et al., 1959 apud TAYLOR, 1990).
Este pode ser obtido a partir da moagem do C3S com agua a temperatura normal, porém néo é
similar ao gel C-S-H e também néo se assemelha a nenhum produto formado em pastas de
cimento normal (KANTRO et al.,1959 apud TAYLOR, 1990).

Em escala manométrica, o C-S-H formado durante a hidratacdo do CsS a temperatura
ambiente, possui estrutura similar a fases cristalinas de tobermorita 1.4-nm e jenita. A
tobermorita se apresenta em estrutura de camadas, cada camada com uma regido central
constituida por 6xido de célcio que por sua vez divide seus atomos de oxigénio com as
cadeias de SiO,, em ambos os lados da estrutura central. Os espagos entre cada camada estdo
preenchidos com ions de Ca?* e moléculas de agua. A estrutura da jenita ¢ bem similar a da
tobermorita, diferenciando apenas por apresentar grupos hidroxila ligados aos atomos de

calcio presente na regido central (OLDER, 2004).
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Figura 6 - Representacéo esquematica da estrutura quimica de uma camada de (A) tobermorita e (B)

jenita.
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Fonte: Adaptado de Older (2004).

Os produtos das reacdes entre os ions calcio e os ions de silicato em suspensdo sdo
intermediarios entre estes minerais cristalinos e o gel de C-S-H, os quais se destacam dois de
estruturas relativamente bem definidas, sao eles, C-S-H (I) com relacao Ca/Si menor que 1,4 e
C-S-H (I1) apresentando essa relacdo mais elevada, estes estdo diretamente relacionados com
a tobermorita 1.4-nm e jenita, respectivamente (TAYLOR, 1990; GARD e TAYLOR, 1976
apud RICHARDSON, 2014).

A tobermorita (1.4-nm), quando aquecida a 55°C, perde agua intercalar e sofre
retracdo estrutural unidimensional, dando origem a tobermorita 1.1-nm (CsSeHs aproximada),
muitas vezes chamada simplesmente de tobermorita. A tobermorita 1.4-nm ocorre como um
mineral natural (FARMER et al., 1966 apud TAYLOR) e pode ser sintetizada a partir de CH
e acido silicico em suspensfes aquosas a 60°C (KALOUSEK et al,. 1957; HARA et al., 1978
apud TAYLOR).

A jenita ocorre como mineral natural, e de forma analoga a tobermorita 1.4-nm, pode
ser obtida através de CH e silica hidratada em suspensdes aquosas em temperatura menor que
100°C, mais especificamente em 80°C e relacdo Ca/Si de aproximadamente 1,1 & 1,2, onde
esta reacdo quando prolonagada pode formar a 1.4-nm tobermorita (HARA et al., 1980;
HARA et al., 1986 apud TAYLOR).

O C-S-H pode ser considerado como sendo um gel, mas ndo necessariamente amorfo,
pois 0 mesmo possui um grau de cristalinidade, sendo este obtido sinteticamente a partir da
mistura de oOxido de calcio e silica ou da hidratacdo do C3S. Os picos na difracdo se
apresentam de forma alargada, isto pode se da pelos dominios pequenos e/ou pela presenca de
microdefeitos (NONAT, 2004).
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Uma forma de aumentar a razéo Ca/Si no C-S-H (I) obtido da reacdo de hidratacdo da
pasta de cimento Portland associado & 1.4 nm tobermorita, pode ser através da retirada de
tetraedros ponte da cadeia de silicatos, originando lacunas e consequentemente tornando a
estrutura mais desordenada, outra forma de aumentar essa razdo Ca/Si pode ser através da
presenca da estrutura do tipo jenita (TAYLOR, 1997; NONAT, 2004; RICRARDSON, 2004
apud SANTOS, 2015).

Ha uma forma de aumentar o grau de polimerizacdo, isto é possivel com o auxilio de
adicdes minerais como po de silica ou cinzas volantes, consequentemente também pode
aumentar a carbonatacdo (LU et al., 1993; MOHAN et al., 1981 apud YOYNG e SUN,
2000).

No C-S-H (I), o aumento da razdo Ca/Si, provoca um decréscimo no grau de
cristalinidade da estrutura molecular e no espacamento basal, se 0 mesmo se fizer presente, a
partir de cerca de 1,3 nm a razéo Ca/Si 0,8 e a cerca de 1.1 nm a raz&o Ca/Si 1,3 (TAYLOR,
1960 apud TAYLOR, 1990). O espacamento basal também diminui com o aquecimento,
valores de 0,91-1,13 nm, sendo obtidos em 108°C (TAYLOR e HOWISON, 1956 apud
TAYLOR, 1990).

Com a remocgdo de grupos de silica para aumentar a relacdo Ca/Si, vemos uma
mudanca de uma estrutura lamelar bem ordenada com raz&o Ca/Si 1,1 a uma estrutura mais
desordenada com razdo Ca/Si 1,8 (ABDOLHOSSEINI et al., 2014).

O grau de polimerizacdo do C-S-H se caracteriza pelo comprimento médio de cadeias
de silicatos (MCL), 0 mesmo pode ser determinadao através da técnica de 2°Si RMN, este
depende da razdo Ca/Si, a0 aumentar essa razdo, o grau de polimerizacdo e o comprimento
das cadeias de silicatos diminuem (NGUYEN, 2014; ABDOLHOSSEINI et al., 2014).
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Figura 7 - Efeito da razdo Ca/Si no comprimento médio da cadeia de silicatos (MCL).
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Fonte: Adaptado de ABDOLHOSSEINI et al., 2014).

Como ja discutido, sabemos que com o aumento da razdo Ca/Si as camadas de C-S-H
tornam-se mais defeituosas, portanto ha uma diminuicdo na resisténcia mecéanica e
anisotropia. O C-S-H com razdo Ca/Si 1 e 1,1 apresenta valores de mddulo de elasticidade
entre 90-105 GPa, enquanto que o C-S-H tipico da reacdo de hidratacdo do cimento Portland
com razdo média de Ca/Si 1,7 apresenta valores entre 65-80 GPa, com isso conclui-se que o
C-S-H com razdo Ca/Si 1 e 1,1 apresenta em média uma resisténcia mecanica e dureza de 31%
e 48", respectivamente, superior ao C-S-H obtido da reacdo de hidratagio do cimento
Portland (ABDOLHOSSEINI et al., 2014).

2.1.3.3 Consideragcdes sobre a Reacdo Alcali-Agregado (RAA) — Géis alcali-silica

A RAA é caracterizada como sendo um tipo de degradacdo que ocorre no concreto
decorrente de um fendmeno de expansdo. A natureza expansiva da RRA depende de varios

fatores e, as fissuras s6 se desenvolvem se ocorrer uma expansao.

Em decorréncia dos tipos de minerais presentes nos agregados, a RAA pode ser
especificada em trés tipos de reacfes: Reagdo &lcali silica (RAS), alcali-silicato (RASS),

sendo tratada como uma particularidade da reacéo alcali-silica e alcali-carbonato (RAC).

As formas mais evidentes de aparecimento de RAA sdo as fissuras e o0s

deslocamentos, porém, as fissuras que resultam de altas tensdes internas de tracdo, podem
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também serem provenientes de carregamentos externos, retracdes iniciais, elevadas
temperaturas durante o tempo de cura, corrosdo das armaduras, deterioracdo por agdo do

congelamento, ataque por sulfatos.

O mecanismo da RAA ocorre por um processo fisico seguido de um processo quimico,
que pode levar dias ou anos para se desenvolver e, o tempo para notar indicios em uma
estrutura dependera de varios fatores como, proporcéo e reatividade de agregados, quantidade
e molaridade dos alcalis presente na pasta de cimento, a composi¢cdo do gel formado
proveniente da reacdo, temperatura, presenca de agua interna e externa, entre outros fatores.
Todos estes fatores contribuem para a formacdo de um gel que em presenca de agua, pode
causar expansdo na estrutura de concreto, diminuindo sua resisténcia e consequentemente
causando fissuracdes, podendo causar a destruicdo total da estrutura afetada por essa reacéo
(FIGUEROA e ANDRADE, 2007).

Normalmente a deterioragdo do concreto esta associada somente a RAA, ataque por
sulfatos ou até mesmo a corrosdo, todavia, estudos mais especificos vém mostrando que este
fendmeno pode ocorrer por ataques combinados, como por exemplo, o0 de RAA com DEF
(formacdo tardia de etringita), onde as caracteristicas da ocorréncia de DEF sdo semelhantes
as de RAA e ataque por sulfatos, com a presenca de fissuras preenchidas ou mapeadas
(HASPARYK et al., 2012).

A RAA ¢é uma reacdo quimica que se desenvolve no concreto, envolvendo ions
alcalinos (Na* e K* provenientes do cimento Portland ou de outras fontes como, agua de
amassamento, aditivos quimicos, adi¢des pozolanicas, entre outros), ions hidroxila e alguns

minerais reativos que podem estar presentes nos agregados.

A hidratagdo do cimento consiste na formacdo dos seguintes produtos, silicato de
calcio hidratado, hidroxido de calcio e sulfatoaluminato de calcio, é evidente que o0s ions
calcio sdo incorporados aos mesmos enquanto que 0s ions sodio e potassio continuam em
solucdo e provavelmente serdo incorporados nos silicatos de célcio hidratado (C-S-H) e nos
monosulfatos (METHA e MONTEIRO, 1994).

Dando continuidade nos processos de hidratacdo e dissolucdo dos componentes
alcalinos do cimento na &gua de amassamento, acontece uma elevacdo do pH da solucgéo
alcalina, o0 mesmo ficando em torno de 13,5. O aumento do pH se da pelos ions hidroxilas e

os alcalis sollveis contidos na pasta de cimento. Este fator, associado a agregados
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potencialmente reativos e alcalis disponiveis, favorecem bastante a ocorréncia da reacdo
(VALDUGA, 2002).

Na solucdo porosa existe uma quantidade de alcalis que esta diretamente relacionada
com a quantidade de alcalis sollveis existentes no concreto. As hidroxilas desta solugdo
reagem com alguns agregados que contém silica reativa em sua composicao, se a silica for
bem cristalizada, estas hidroxilas atacardo somente a superficie externa da silica, sendo esta
reacdo bastante lenta, e produzindo poucos ions de silica que passa para a fase fluida, em
contrapartida se a silica for desordenada, permite a penetracdo de hidroxilas e ions Na+ e/ou
K+ no interior de seu arranjo estrutural, rompendo as ligacdes da estrutura Si-O-Si, resultando
numa estrutura polieletrolitica contendo élcalis, formando o gel de RAA (GLASSER e
KATAOKA, 1981).

Alguns agregados compostos por silica e minerais reativos, em meio alcalino (pH alto)
ndo permanecem estaveis por longos periodos, isto se explica pelo fato de que a dissolugédo da

silica aumenta em meio alcalino.

Uma vez iniciado o processo de reagdo, ndao tem como deté-lo, pois, os produtos

formados pela reacdo sdo mais estaveis que 0s reagentes.

Figura 8: (A) O ataque alcalino em silica bem cristalizada (B) O ataque alcalino em silica
hidratada fracamente cristalizada

oo oo
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Fonte: Adaptado de GLASSER & KATAOKA, 1981.

A reacdo alcali-silica € caracterizada por sua ocorréncia entre os agregados silicosos e
os alcalis do cimento. Alguns agregados silicosos, quando constituidos de silica amorfa, mal
cristalizada ou microcristalina a exemplo dos vidros, da opala, e da calcedénia, sdo atacados
pela solucdo alcalina intersticial dos poros do concreto, em seguida a silica liberada por esse
ataque, reage com os alcalis Na* e K desta solucdo intersticial, formando um gel silico-
alcalino, se sua composicdo for de Si, Na e/ou K, ou um gel célcio-silico-alcalino, se sua
composicao contiver além daqueles elementos, 0 Ca?*. Geralmente estes géis sdo classificados
como expansivos, porém ha varios fatores para que estes géis sejam de fato expansivos. Esta
possivel expansdo ocorre no interior do concreto, provocando problemas, porém o0s
mecanismos utilizados para explicar tal expansdo ainda sdo duvidosos e até mesmo
contraditérios (OLLIVIER e VICHOT, 2014).

A quantidade de gel formado pode ser restrita aos teores de alcali e silica reativos no
concreto (LEA'S, 2004).

A reacdo alcali-silica vai depender principalmente do grau de cristalinidade da silica,
onde na silica cristalina seus tetraedros sdo organizados numa rede tridimensional orientada,
enquanto que nas formas amorfas, ¢ formada uma rede tridimensional sem nenhuma

orientagéo.

A silica amorfa é a forma mais desordenada e reativa que pode estar presente em

agregados como, calcedonias, vidros naturais (vulcanicos) e artificiais (a exemplo do pirex).

Possivel reacdo para explicar tal fendmeno:

2 NaOH + x SiO2 —> Naz0 . x SiO2. H.0

As cristobalitas e tridimitas constituem formas cristalizadas metaestaveis de silica,
enquanto a opala possui silica na forma microstalina (VALDUGA, 2002). Seu grau de

cristalinidade pode ser avaliado qualitativamente por microscopia optica.
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De acordo com GLASSER e KATAOKA existe dois mecanismos que contribuem
para a dissolugdo da silica:

v" Inicialmente acontece o ataque dos ions hidroxilas (OH") ao grupo silanol (Si-OH) que
constitui a superficie da silica, através de uma reacdo acido-base, modificando sua
estrutura e liberando agua. Seguidamente, ha um equilibrio entre os ions metalicos
alcalinos (Na* e/ou K*) e os anios O%, assim formando o gel silicoso alcalino,

conforme ilustrado nas reagdes abaixo:

Si—-OH+OH —> Si-O0 +H0

Si-O +Na* —s Si—ONa

v" Em uma segunda etapa acontece o ataque dos grupos siloxanos (Si — O — Si) pelos ions
hidroxilas (OH"), causando a ruptura deles e substituindo-os por pares de Si - O,
formando monémeros H»SiO4 (&cido ortossilicico), que propicia a absor¢do de &gua e

de ions alcalinos, conforme ilustrado na reacéo abaixo:

Si—-0-Si+20H —> Si—-O0"+0 -Si+H0

22 METODOS DE CARACTERIZACAO MICROESTRUTURAL E SUAS
APLICACOES EM MATERIAIS CIMENTICIOS

Para realizar a caracterizacdo microestrutural de materiais, tem se usado varias
técnicas. A caracterizagdo microestrutural de um material, esta diretamente relacionada com a
natureza do mesmo, por exemplo, muitos materiais, tais como as ceramicas tradicionais,
contém tambem fases amorfas e poros (APOSTILA, Cap.5).

Alguns fatores se fazem necessarios para que uma caracterizagcdo microestrutural seja
aprecidvel, dentre estes fatores compreende, a determinacdo da estrutura cristalina,
composicdo quimica, quantidade, tamanho, forma e distribuicdo de fases (OREFICE et al.,
2006).
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O cimento Portland geralmente é constituido pelas mesmas rochas, minérios ou
minerais que sdo usados como agregados em concreto, desta forma fica dificil diferenciar o
cimento e os agregados. E também, nenhum componente do cimento Portland apresenta
concentracdo constante de cimento de um fabricante para outro, além disso, ainda existe outro
problema que dificulta a diferenciacdo entre ambos, que € a adi¢do de outros aditivos minerais
a mistura de concreto, a exemplo das cinzas volantes que sdo adicionadas na maior parte do
concreto produzido nos EUA, escdria granulada de alto forno e silica ativa também sédo usadas
em grandes quantidades em concreto (RAMACHANDRAN, 2001). Agora também é comum
0 uso de aditivos organicos em cimentos e misturas de concreto, as analises destes compostos
também sdo um tanto complicadas, por raz8es como: eles podem ser eficientes para o fim em
concentracdes tdo baixas em 1% em peso do concreto; sua vida em sua forma original pode ser
curta, porque eles degradam na faixa alcalina com valores de pH acima de 13 do concreto de
cimento Portland.

As andlises para o material de concreto sdo feitas através de aparelhos analiticos
modernos, com grande rapidez, em contrapartida, estas custam valores altos de capital.
Alguns métodos usados para a caracterizacdo sdo: emissao de raios-X (fluorescéncia) ou
espectroscopia de plasma, difracdo de raios-X, Microscopia Eletronica de Varredura (MEV),
Andlise Térmica, Espectroscopia no Infravermelho.

Os métodos citados acima, também podem ser aplicados em argamassas, argamassas e
rebocos, com uma diferenca que, estes materiais ndo contém agregado graudo em sua

COMposig&o.

2.2.1 Difragéo de Raios-X (DRX)

Ha mais de um século, o fendmeno da radiacdo X foi descoberto por Wilhelm Conrad
Roentgen. Ele logo observou que os raios-x tém comprimentos de onda na faixa de angstrom,
e esses possuem energia suficiente para penetrar solidos, e sdo bem organizados para sondar a
sua estrutura interna. Com base nestas descobertas, algumas técnicas e ferramentas foram
desenvolvidas e aperfeicoadas para analisar e avaliar materiais. Entre essas técnicas
estudadas, duas sdo bem conhecidos e amplamente praticadas, uma é baseada em
fluorescéncia de raios-x para analise elementar e outro baseado em difraccdo de raios-X
(XRD) para estudos de composicéo e estruturas de fase (CHATTERJEE , 2000).

A difraccdo de raios-X € a difuséo elastica de fétons de raios-X por atomos numa

estrutura periodica de um dado mateial, correspondente ao seu espalhamento, isto €, feixes de
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raios-X incidentes em um sélido cristalino, serdo difratados pelos planos cristalograficos
(LENG, 2008; CHATTERJEE, 2000).

Nas estruturas cristalinas os atomos estdo arranjados de forma periddica no espaco,
entdo nesse tipo de material o fenbmeno da difracdo de raios- X ocorre nas direcbes de
espalhamento que satisfazem a lei de Bragg (APOSTILA, PUC — Rio).

A lei de Bragg satisfaz a equacgéo:

n A=2d sen0

Figura 8 - Esquema ilustrativo da difracdo de Bragg por planos cristalograficos.

I Feixe
Feixe Difratado

Incidente

Qo= Qe Q== O - OO === O

Fonte: Adaptado de (Callister, 2006 apud Leng, 2008).

Onde:
“@” corresponde ao angulo medido entre o feixe incidente e determinados planos do cristal;

“d” é o espagamento caracteristico entre os planos de atomos;
“n” a ordem de difracéo;

“)” é o comprimento de onda de raios-X .

A figura abaixo representa a lei de Bragg. Com o intuito de manter estas vigas em
fase, a sua diferenca de trajecto (SQ + QT = sinf 2d) tem de ser igual a um ou varios
comprimentos de onda de raios-X (nA) (APOSTILA, PUC-Rio; LENG, 2008).

Uma amostra desconhecida é caracterizada atraves de um padrédo de difracdo de pd, o

qual é gravado com o auxilio de um difratdmetro e é preparada uma lista de valores de “d” e
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as intensidades relativas das linhas de difracdo. Estes dados sdo relacionados com os padrdes
de linha padréo, disponiveis para varios compostos na base de dados em arquivo (PDF) de
difracdo em p6 (CHATTERJEE, 2000).

Com o proposito de caracterizar uma substancia desconhecida, o padrao de difracéo de
po é gravado com a ajuda de uma cdmara ou um difratdmetro, e uma lista de valores de “d” e
as intensidades relativas das linhas de difracdo séo preparadas. Estes dados sdo comparados
com os padrdes de linha padrdo, disponiveis para varios compostos na base de dados em
arquivo (PDF) de difracdo em p6 (CHATTERJEE, 2000).

A natureza das reacBes quimicas que acontecem durante a hidratacdo do cimento,
reacdo entre o cimento anidro e a agua, € um tanto complexa, por apresentar natureza
multifasica e também pelo fato das reacbes ocorrerem simultdneas, portanto surge a
relevancia dos estudos de DRX para desvendar algumas caracteristicas das sequéncias das
reacfes como também dos produtos (KANTRO et al., 1960 apud CHATTERJEE, 2000)

Ha diferentes sequéncias e taxas de reacdo ja nas fases do clinquer, fases cooexistentes
em proporcdes diferentes que nao reagiram.

As fases silicato que conduzem para a formacdo de CH e C-S-H , sendo este Gltimo
um nome genérico para hidratos de silicato de calcio amorfo ou fracamente cristalino.

Para a realizacdo dos estudos dos produtos de hidratacdo através da técnica de DRX é
necessario muito cuidado na preparacdo da amostra, para que a mesma nao iteraja com
reagentes da atmosfera, alguns cuidados sdo:

Vedar bem o recipiente da reag@o para assim evitar a carbonatacao.

Remover a amostra do recipiente passado o tempo desejado, deixando a mesma

repousar em alccol isopropilico por aproximadamente 25 min.

Filtrar a amostra lavando primeiramente com alcool e, em seguida, com éter dietilico

Preparar a amostra no porta-amostras metalico, tomando o cuidado de ndo causar

orientacéo preferencial nos planos do cristal.

Fazer o difratograma a baixa velocidade e fazer a varredura em angulos mais baixo

devido a presenca da gama de picos distinguiveis.

O uso da técnica de DRX para andlise quantitativa das fases de C-S-H ¢é dificil devido
aos picos sobrepostos e multiplicidade de polimorfos. Estudos mostram que a etringita que
decorre de pastas de cimento com razdo a/c de 0,45-0,65 com reagBes de hidratacdo a
temperatura de 15-25°C, aparece em valores de d 9,73 A e 5,61 A. O aparecimento da fase de

CH comeca em um periodo de um a dois dias e intensifica em valores-d de 4,90 A, 2,63 A.e
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2,28 A. O surgimento de cristais de CH causa uma diminui¢io na quantidade do clinquer, fase
esta que seus valores de “d” sdo, 3.02 e 2.60 A (CHATTERJEE , 2000).

As pastas de CsS que reagem por completo, apresentam padrées de DRX semelhantes
entre si, exceto padrbes de CH que séo relativamente mais intensos. Os picos atribuidos ao C-
S-H sdo picos difusos que se mostram em uma faixa de 0,27-0,31 nm e outro um pouco mais
nitido na faixa de 0,182 nm (COPCLAND et al., 1967, GRUDEMO, 1962 apud TAYLOR,
1990).

Segundo LOTHENBACH et al., 2011, em um de seus estudos sobre C-S-H, existe um
angulo de C-S-H bem ordenado ou de tamanho cristalino relativamente grande, visto que é
tipico do C-S-H possuir uma relagcdo Ca/Si 1,7, menor do que a de cimento Portland comum.

Em uma mistura de concreto, foram adicionadas laminas de vidro como pseudo-
agregado, em seguida foram retiradas e colocadas em potes plasticos pequenos
hermeticamente fechados durante 24 h antes da cura, realizou-se medigdes repetitivas em 1 e
28 dias. Os padrdes de DRX para 28 dias evidenciaram algumas caracteristicas como, uma
elevada concentracdo de CH bem cristalizado na interface da mistura das duas fases,
demonstrado pela maior intensidade de pico na posicdo 26=21°, a fase do silicato anidro
quase deixou de existir, e maior propor¢do da fase C-S-H como pode ser observado nas
posicOes dois-teta de 33° e 59° (CHATTERJEE, 2000).

2.2.2 Microscopia eletronica de varredura(MEV)

O microscopio mais empregado em analises microscopicas, € 0 microscopio eletrénico
de varredura, ele explora a estrutura microscopica da matéria, fazendo uma varredura na sua
superficie, uma imagem de MEV é produzida por sinais gerados pela interacdo entre o feixe
de elétrons e a amostra. Possivelmente o aspecto mais importante de um MEV é o aspecto
tridimensional das imagens, devido a sua grande profundidade de campo. Por exemplo, a
profundidade de campo pode chegar & ordem de dezenas de micrometros a 10° x

Magnificagdo e da ordem de micrémetros a 10* x Magnificacdo (LENG, 2008).
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Figura 9 - Estrutura de um microscdpio eletrénico de varredura (MEV).
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Fonte: Adaptado de (Oréfice, 2012).

Um sistema de MEV nos permite obter informacdes quimicas a partir de uma amostra
usando varias técnicas, incluindo, o espectrometro de energia dispersiva de raios X (EDS) ao
mesmo.

A microscopia eletrénica de varredura (MEV) e sua unidade de microanalise acoplado,
comumente conhecido como o analisador de raios-X de energia dispersiva (EDS), ndo caem
sob o dominio de qualquer procedimento padrdo. Com o acoplamento do MEV-EDS, foi
trazido varias vantagens para a microandlise do concreto, varios pesquisadores tém praticado
aplicado, e trouxe melhorias a técnica de avaliacdo do concreto usando MEV-EDS
(DIAMOND, 1976; SCRIVENER 1989 apud SARKAR et al., 2000).

A resolucdo ou o poder de resolucdo de um microscopio para reproduzir o objeto €
definido como a menor separacdo de dois pontos no objeto que pode ser claramente
demonstrado pela imagem, e os tipos de sinais de elétrons que sdo essenciais para a
compreensdo de uma imagem no MEV sdo, os elétrons retroespalhados e os elétrons
secundarios (SARKAR et al., 2000; LENG, 2008).

Quando os elétrons de alta energia incidem uma amostra, eles produzem dispersdo
elastica ou inelastica. O espalhamento elastico produz os elétrons retroespalhados, que séo
elétrons incidentes espalhados nos 4&tomos da amostra, a difusdo ineléstica produz elétrons
secundarios, que sdo ejetados a partir de &tomos na amostra. O tamanho da area retangular de
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varredura pode ser extremamente ampla . Por tanto, um MEV ¢é capaz de fornecer uma
imagem de Magnificacdo a cerca de 20 x até mais do que 100.000 x (LENG, 2008).

O MEV ¢ um aparelho que pode fornecer rapidamente informacdes sobre a morfologia
e identificacdo de elementos quimicos de uma amostra solida. Sua utilizacdo é comum em
biologia, odontologia, farmécia, engenharia, quimica, metalurgia, fisica, medicina e geologia
(DEDAVID et al., 2007).

Existe algumas técnicas de preparacdo de amostras de concreto para analise no MEV,
por exemplo, lixar, polir, banho ultrassénico, por ndo ser um material condutor, se faz
necessario o revestimento com uma camada eletricamente condutora, normalmente se usa fita
de carbono com espessura de 30nm (SARKAR et. al., 2000; TAYLOR, 1990).

Para melhor entender a técnica MEV aplicada ao concreto, € necessario um
entendimento prévio da microestrututra do mesmo. As propriedades mecanicas do concreto
estdo intimamente relacionadas com sua microestrutura. Com o surgimento do MEV e
juntamente com a possibilidade de microanalise instantdnea usando EDS (Espectrometria de
Energia Dispersiva de Raios-X, as oportunidades se abriram para interpretacdo
microestrutural deste, de modo que seria inviavel com a técnica padrdo de Petrografia. A
microestrutura do concreto compreende a pasta de cimento hidratado, agregado fino e graudo,
e a interface entre a pasta e o agregado, também conhecida por zona de transi¢cdo (SARKAR
et al., 2000).

A microscopia eletrénica de varredura foi relevante para caracterizacdo da composicao
quimica e da mofologia da fase C-S-H, fase que pode variar de pouco cristalina a cristalina
dependendo da temperatura. O MEV mostrou que a mofologia do C-S-H a temperatura
normal, pode variar de uma caracteristica fibrosa a grdos irregulares, formando uma rede
reticular. De acordo com a microanalise da fase C-S-H, a razdo molar de Ca/Si pode variar,
depependendo da relagdo a/c ou também das adi¢cdes minerais ao concreto (SARKAR et. al.,
2000).

Os cristais de CH se apresentantam na pasta de cimento em varias formas e tamahos,
como prismas hexagonais e grandes cistais alongados. A tendéncia dos cristais de CH é se
desenvolver uma orientacdo cristalografica ao longo da interface da pasta de cimento. As
partiulas de cimento que nédo séo hidratadas por completo, podem ser identificadas pelo seu
brilho na imagem retoespalhada e pela sua mofologia no modo eletrosecundario, a hidratacdo
incompleta depende da finura do cimento, da relagéo a/c, e do grau de hidratacdo do cimento
(SARKAR et al., 2000).
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O MEV ¢ de grande importancia na determinacdo da natureza e composicdo dos
constituintes deletérios presentes em agregados, identificar os produtos formados a partir
destes agregados com o cimento, que tem funcao deletéria, e a porosidade e a permeabilidade
de agregados (SARKAR et al., 2000).

A zona de transicdo é identificada como sendo o componente microestrutural mais
fraco presente no concreto, investigacbes micromorfoldgicas confirmam a presenca de uma
camada fina de produto de hidratacao na superficie do agregado, onde esta camada representa
cristais de CH, localizada perpendicularmente a superficie dos agregados, rodeada por uma
camada de C-S-H (METHA e MONTEIRO, 1986; BARNES et al., 1979; RILEM, 1982;
MONTEIRO et al., 1985 apud SARKAR et al., 2000).

A técnica de microandlise sonda de elétrons juntamente com a microscopia eletrénica
de varredura, sdo utilizadas para determinar a fase de C-S-H durante a hidratacdo do CsS,
analisando apenas regifes na faixa de alguns micrometros cubicos, onde a razdo molar
Ca0/SiO; apresenta variagdes diferentes, variando entre cerca de 1,4 ¢ 2,0 (LEA’S, 2004).

As razbes Ca/Si fixadas para o C-S-H variam de forma irregular de ponto a ponto, e
aumentam com a tensdo usada para acelerar os elétrons. Pelo fato do concreto ser um material
heterogéneo, deve se ter um cuidado especial na escolha da tensdo a ser usada, esta deve ser
elevada o suficiente para excitar todos os elementos de forma adequada, porém baixa 0
suficiente para produzir um volume de interacdo suficientemente pequeno para que as fases
sejam analisadas também de forma individual. A razdo média de Ca/Si referentes as pastas
CsS, variam de 1,6 a 6 kV para cerca de 2,0 a 25 kV (TAYLOR, 1990).

2.2.3 Andlise Termogravimétrica(TGA)/Termogravimetria Derivada (DTG)

Termogravimetria (TG) € a técnica na qual mede a variagcdo de massa de uma amostra
com a temperatura. A amostra a ser medida é colocada em um forno e a sua mudanga de
massa € monitorada por uma termobalanga. Usualmente a ordenada é apresentada em
percentual de massa wt”, ao invés da massa total, facilitando assim a comparagéo entre varias
curvas em uma base normalizada. Ja a termogravimetria Derivada (DTG) consiste em um
arranjo matematico, onde é registrada a derivada da variacdo de massa em relagdo ao tempo
(dm/dt), em funcédo da temperatura ou do tempo, isto €, a DTG ¢ a derivada primeira da TGA
(DENARI et al., 2012).
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A principal aplicacdo da TGA é analisar a decomposicdo de materiais e a estabilidade
térmica através de uma mudanca de massa em funcdo temperatura em modo de digitalizacéo,
ou como uma funcéo de tempo no modo isotérmico (LENG, 2008).

Sé&o registradas mudancas nas amostras, as quais sdo identificadas na forma de picos,
sdo elas, fusdo, solidificacdo e cristalizacdo, sendo a variacdo na capacidade calorifica da
amostra registrada como um deslocamento da linha base. A curva DTA é entdo registrada
tendo a temperatura ou 0 tempo na abscissa, e wt” na ordenada. A diferenca de temperatura é

dada em pV devido ao uso de termopares em sua medicdo (WENDHAUSEN, et al.,).

Figura 10 - Instrumentacdo geral para analise térmica.
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Fonte: Adaptado de (Dordrecht, 2001 apud Leng, 2008).

O C-S-H resultante da reacéo de hidratacdo do cimento Portland, possui dois tipos de
agua, a adsorvida e a interlamelar. Afim de diferenciar esses dois tipos de agua, FELDMAN
& RAMACHANDRAM submeteram pastas de cimentos as condi¢bes de humidade
controlada, e realizaram ensaios de DTA/TG das mesmas, dai observaram o surgimento de
dois picos endotérmicos, um a 90-110°C causado por agua adsorvida e o outro a 120-150°C
causado pela agua interlamelar (RAMACHANDRAN, 2001).

Os eventos de TG em pastas de cimento normalmente ndo s&o bem acentuados,
mostrando apenas ligeiros picos, para que estes eventos sejam melhor analisados se faz

necessario a derivada da TG, a DTG. Alguns fatores também podem contribuir para a
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auséncia de picos, por exemplo, baixa cristalinidade e presenca de outras fases
(TAYLOR,1990).

2.2.4 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FT-IR)

A espectroscopia vibracional tem como objetivo analisar a estrutura das moléculas
através da interacdo entre a radiacdo eletromagnética e vibracGes nucleares em moléculas.
Ondas eletromagnéticas sdo irradiadas na molécula dentro da gama de frequéncia de
infravermelho, a partir deste principio, uma dada frequéncia pode ser semelhante a da
frequéncia de vibracdo da molécula (win) (LENG, 2008). Em consequéncia, a vibracao
molecular sera excitada por ondas com a frequéncia vph = wip. A excitacdo significa que a
energia de vibra¢do molecular ird aumentar , normalmente por Av = +1.

A espectroscopia de infravermelho (IV) é utilizada para determinar estrutura
molecular de compostos, identificar espécies quimicas, determinar
qualitativamente/quantitativamente espécies quimicas, esta técnica € usada na investigacao da
matéria nos seus trés estados, solido, liquido e gasoso, isto é possivel pelo fato de os &tomos
constituintes das moléculas possuirem frequéncias especificas de vibragdo, vibracdes estas
que variam de acordo com a estrutura, composi¢do e 0 modo de vibragdo da amostra. Para
varrer essa gama de frequéncia utiliza-se o infravermelho. A aplicacdo de IV é bem conhecida
no campo da quimica, fisica, ciéncia dos materiais, etc. (GHOSH, 2000; FERRARO et al.,
1984 apud FIORINI, 2000).

Os aparelhos usados sdo chamados espectrometros de infravermelho, e a propriedade
fisica medida é a capacidade da substancia para absorver, transmitir, ou refletir radiagcdo
infravermelho. Primeiramente, o uso desta técnica foi em materiais organicos, contudo, com o
surgimento de instrumentacdo de longo comprimento de onda, tem feito uso da mesma
também para analise de compostos inorganicos (FIORINI, 2000).

Se uma molécula é colocada num campo eletromagnético (por exemplo, luz), uma
transferéncia de energia do campo para a molécula ocorrerd apenas quando a condi¢do de
frequéncia de Bohr ¢ satisfeita, E= h v (GHOSH, 2000).

Onde:
h = constante de Planck

v = frequéncia da luz
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Figura 11 - Energia, frequéncia, comprimento de onda e nimero de onda faixas de ondas
eletromagnéticas. Faixa de freqiiéncia de vibracdes moleculares esta em infravermelho regido préxima
a luz visivel.
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Fonte: Adaptado de Fadini e Schnepel, 1989 apud Leng (2008).

Em cimentos ndo hidratados, geralmente seus espectros na regido do infravermelho
apresentam bandas de moderadas a fortes em 525 cm™ e 925 cm™ referentes a presenca da
alita, em 1120 cm™ e 1145 cm™ bandas correspondentes a vibrages de alongamento Si-O, e
bandas fracas nas regides de 1650 cm™ e 3500 cm™ devido a moléculas de adgua. Com a
hidratacdo das fases de silicato ha um desvio na banda de absorgdo Si-O de 925 cm™ para 970
cm?. Algumas mudangas também sdo observadas nas bandas de flexdo da agua em
aproximadamente 1650 cm™ e nas bandas de alongamento de H2O ou de OH em 3100-3700
cm?, em 3700 cm? que corresponde a0 CH ha um deslocamento para 3640 cm™,
aparecimento de etringita em 3420 cm™ e outra banda mais fraca 3635 cm™ e também o
surgimento de monosulfatos em 3100, 3500, 3540, e 3675 cm™ (BENSTED e VARMA, 1974
apud TAYLOR, 1990).

De acordo com Bensted, 1979 apud GHOSH, 2000, em um cimento hidratado, a
banda caracteristica de C-S-H apresenta-se em 970 cm™* atribuida as vibracdes (v3) de SiOa.

Segundo Conjeand e Boyer (1979) apud GHOSH 2000, em uma banda a 670 cm™
encontra-se o C-H-H (1), outros produtos de hidratagdo como hidroxisilicato de célcio do tipo
C2SHze C-S-H (P) foram detectados no IV com vibragdes (v 3) de Si-O na regido de 965-975

cm™ e CH a partir de von com banda de absor¢do em 3640 cm™.
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Segundo Stevula et al., 1994 apud GHOSH, 2000, em seus estudos de produtos da
hidratagdo na interface entre o agregado escoria de alto forno e pasta de cimento hidratado
utilizando varias técnicas, incluindo o IR, concluiuram que a pasta de cimento Portland
hidratado mostra uma banda a 970 cm™ atribuida ao alongamento de Si-O, e as bandas a
1426, 873, e 712 cm! foram atribuidas a bandas de carbonato. A banda de absorgdo em 974
cm? corresponde a hidratagdo da pasta de cimento a partir da interface, em 1000 cm™

corressponde a escoria e em 3636 cm™ atribuiu-se & vibragdo de CH.

2.2.5 Fluorescéncia de raios-X (FRX)

Espectrometria por fluorescéncia de raios-X (FRX) analisa os elementos quimicos de
amostras detectados pelos raios-X caracteristicos emitidos a partir das amostras apds a
radiacdo por raios-X de altas energias primérias. Os raios X caracteristicos podem ser
analisados a partir de qualquer de seus comprimentos de onda ou energias (LENG, 2008).

A espectrometria por fluorescéncia de raios-x é uma técnica multielementar que
consiste na determinacdo da composi¢do quimica de variados materiais, sendo utilizada com
grande extensdo em materiais geoldgicos como rochas, solos e sedimentos. Possui capacidade
de realizar anélises qualitativas e quantitativas, com uma vasta capacidade de deteccéo,
cobrindo um namero apreciavel de elementos em concentracdes que variam de alguns ppm a
100% (DUTRA e GOMES, 1984 apud SILVA, 2013).

A Fluorescéncia de raios X é fundamentada em uma técnica de emissdo atdbmica, no
efeito fotoelétrico, isto é, ocorre a interacdo dos elétrons incidentes com os elétrons de
camada interna dos atomos que compdem o material do anodo do tubo. Se a energia cinética
do elétron incidente for maior do que a energia de ionizagdo de uma das camadas do atomo
(camada K por exemplo), a colisdo elétron-elétron causa a emisséo do elétron do atomo
deixando-o ionizado com uma vacancia (v) em sua camada interna. Para estabilizacdo desta
forma excitada, elétrons das camadas eletrénicas mais externas caem rapidamente para as
vacancias geradas, emitindo, simultaneamente, raios X fluorescentes (ou secundarios) cuja
energia corresponde a diferenca entre as energias dos niveis dos niveis final e inicial do
elétron que decai. Deste modo, o foton de raios-X emitido pelo anodo é caracteristico de seu
material constituinte (SILVA, 2013; JUNIOR, et al.,).
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Figura 12 - Efeito fotoelétrico.
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Fonte: Adaptado de Leng (2008).

Esta técnica também proporciona obter informacdes que podem ser utilizadas para fins
guantitativos, uma vez que a intensidade da radiacdo emitida é diretamente proporcional a
concentracdo das espécies (NAGATA et al., 2001 apud SILVA, 2013).

O método de andlise florescéncia de raios-X é bastante utilizado pelas fabricas de
cimento, esta técnica é eficiente na determinacdo quantitativa dos principais elementos que
possam estar presentes nas matérias-primas do cimento e escéria, a limitacdo deste método
esta na analise de 4gua e CO, e também o mesmo néo diferencia os estados de oxidacdo de

um elemento (LEA’S, 2004).
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CAPITULO 111

3 METODOLOGIA

Durante este capitulo serdo apresentados materiais, métodos e caracterizacoes

utilizados na realizag&o dos ensaios experimentais.

3.1 REAGENTES - Propriedades e Caracterizacfes

Os reagentes utilizados para realizacdo dos ensaios foram, silicato de sodio, silicato de
potéssio e hidroxido de célcio. Os silicatos foram fornecidos pela empresa Diatom-SP, e a
Portlandita utilizada foi da marcas Biodinamica, ambas foram caracterizadas antes da

realizacdo dos ensaios.

3.1.1 Silicatos

Abaixo estdo expostas, as propriedades e composicdo dos silicatos de sodio e potéssio,

respectivamente, fornecidos pelo fabricante (Empresa Diatom) e as caracterizacGes realizadas.

a) Silicato de Sédio Alcalino: Naz2O . xSiO2 . nH20
Propriedades fisicas:

Aspecto: Liquido viscoso, inodoro.
Cor: Incolor, turvo, levemente opalescente, acinzentado, esverdeado, amarelado a roseo.
Solubilidade: Miscivel com &gua em qualquer proporc¢éo, apresentando uma solucéo alcalina.

Tabela 1 - Caracteristicas fisicas do Silicato de Sodio.

SILICATO DENSIDADE (g/ml) GRAUS BAUME VISCOSIDADE (cPs)

R 2252 1,563 - 1,600 52,0-54,0 900 — 1350

Fonte: Empresa Diatom.

Propriedades quimicas:
Teor de ferro: maximo 120 ppm

pH em solugdo 1,0%: > 11,0
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Tabela 2 - Caracteristicas quimicas do Silicato de Sédio.

SOLIDOS RELACAO

SILICATO  NaO (%) Si0; (%) HO (%) TOTAIS (%) PONDERAL

R 2252 14,6 - 15,2 32,0-34,0 50,8 - 53,4 46,6 - 49,2 2,15-2,40
Fonte: Empresa Diatom.

Os Silicatos de sédio e potassio liquido foram colocados em uma superficie plana, em
seguida colocados na estufa a temperatura de 60°C até adquirir consisténcia sélida, em
seguida foram colocados em um porta-amostra para a realizacdo da caracterizacdo por
difracdo de raio-X com varredura de 5° até 65° (20) com um passo de 0,02°%s. Os gréaficos 1 e

2 0s representam, respectivamente.

Gréfico 1 - Difratograma de raios-X do Silicato de Sddio
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b) Silicato De Potéassio: K20 . 2,2 SiO2 . nH20
Propriedades fisicas:
Aspecto: Liquido viscoso, inodoro.

Solubilidade: Miscivel com agua em qualquer proporgéo, apresentando uma solucéo alcalina.

Tabela 3 - Caracteristicas fisicas do Silicato de Potassio.

SILICATO DENSIDADE GRAUS BAUME VISCOSIDADE

K 2140 1,370 -1,410 39,00 -42,00 400 - 1300

Fonte: Empresa Diatom.
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Propriedades quimicas:
AplicacOes: Fabricacdo de argamassas, revestimentos anti-acidos, revestimentos de solda e
como matéria prima para fabricacéo de tintas especiais

pH em solucdo 1,0%: > 10,5

Tabela 4 - Caracteristicas quimicas do Silicato de Potéassio.

. RELACAO
[0) [0) [0)
SILICATO K20 (%) Si02 (%) H20 (%) PONDERAL
K 2140 11,00~ 14,50  2500-29,00 56,50 — 64,00 1,90 - 2,25

Fonte: Empresa Diatom.

Gréfico 2- Difratograma de raios-X do Silicato de potassio.
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3.1.2 Hidroxido de Célcio - Ca(OH):

v Hidroxido de Calcio - PA - BIODINAMICA
Formula: Ca(OH):
Peso Molecular: 74,09 g/mol
Composic&o quimica: 99, 0 a 100,5” de pureza.

As tabelas abaixo mostra a composi¢do quimica por fluorescéncia, apresentando um
teor de CaO (98,91%), o qual € um dos principais constituintes presentes na reagio do cimento
Portland.
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Tabela 5- Composicdo quimica determinada por fluorescéncia de raios-X de Hidroxido de Calcio

COMPOSTO COMPOSICAO (%)
Ca0 98,91
Si0; 0,73
Sro 0,17
Fe,0s 0,12
SOs 0,06

O difratograma mostrado, graficos 3, apresenta picos caracteristicos de Hidroxido de

Célcio e calcita obtidos por meio da difracdo de raio-X, a calcita presente como impureza.

Gréfico 3- Difratograma de raios-X do Hidroxido de Calcio.
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A curvas de analises térmicas, grafico 4, apresenta a decomposi¢do do Hidroxido de
Célcio em aproximadamente 450°C, e também uma decomposic¢do entre 600°C e 700°C
correspondente & calcita (CaCO3), esta podendo ser proveniente da composi¢do da Portlandita
e também de uma possivel carbonatacdo, faixas de temperaturas de acordo com
RAMACHANDRAN, 2000.
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Gréfico 4 - Curva de anélise térmica (TGA) do Hidrdxido de Célcio.
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O espectro de infra vermelho, graficos 5, vem confirmar os dados mostrados pelas
técnicas descritas acima, mostrando as ligacdes O-H em 3627 cm™ correspondentes ao
hidroxido de calcio, CHOLLETA e HORGNIES, 2010, banda em 3445 cm™ causada por
estiramentos simétricos e assimétricos das vibracdes de OH de moléculas de agua (TREZZA,
2007) ou atribuidas a hidroxila com grande forca de ligacdo de hidrogénio (CALVO et al.,
2013), em 1635 cm™ O-H correspondentes a agua, e ligagBes correspondentes ao ion
carbonato em 860 cm™ e 1454 cm™, TREZZA, 2007. Apresentando uma banda em 435 cm™*

correspondente a ligacdo Si-O.

Grafico 5 — Espectroscopia de Infravermelho do Hidréxido de Célcio.
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3.1.3 Agua

A agua utilizada nesta pesquisa é proveniente de pogo que faz o abastecimento da
Universidade Federal da Paraiba, sendo que para se adequar as recomendacdes prescritas nas
normas de ensaios, a mesma passou por um processo de deionizac¢do, processo que consiste na

remoc&o dos ions da dgua através de resinas catidnicas e anionicas.

3.2 PROCEDIMENTOS DE PRODUCAO DOS GEIS C-S-H E ALCALI SiLICA/
FLUXOGRAMA EXPERIMENTAL

As solucdes de Hidroxido de Célcio, Silicato de sodio e Silicato de potassio foram
feitas com &gua deionizada, a partir da pesagem das massas em balanca analitica.

As reacdes de Portlandita com os silicatos de sodio e potassio foram realizadas em
agitacdo magnética durante 72 h em banho-maria, nas temperaturas de 40°C e 60°C a 0,5M e
1,0 M. As reacgdes foram realizadas em potes plasticos de polipropileno.

Conforme ilustrado no fluxograma abaixo, usou-se duas molaridades dos silicatos:
0,5M para a reacdo da mistura dos dois silicatos com portlandita e 1,0M para a reagdo da
mistura de cada silicato com a portlandita, a molaridade da portlandita foi fixada em 1,0M
para todas as reagdoes.

A proporgéo foi de ~2:1 de Silicatos e Portlandita, respectivamente. Na mistura dos
dois silicatos com hidréxido de célcio, foi 1,0 M hidréxido de célcio e 0,5 M de Silicatos. Foi
realizado o monitoramento do pH em intervalos de 24h durante as 72 h de reacéo.

Massa das amostras NaKCa0,5M40°C, KCalM40°C e NaCalM40°C obtidas ap6s o
tempo de reacdo foram secas em estufa a 60°C para retirada da agua em excesso. O mesmo
procedimento foi feito para massa das amostras NaKCa0,5M60°C, KCalM60°C e
NaCalM60°C.
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Massa das amostras NaCalM60°C, KCalM60°C e NaKCalM40°C obtidas apds o
tempo de reacdo, seca em estufa a 60°C para retirada da agua em excesso.

Figura 14 - Caracteristicas visuais do gel C-S-H 1M60°C apds a secagem.
K é A ' ! o d : >

Apbs o término das 72 h, os produtos de reacdo foram filtrados e levados para
secagem na estufa em temperatura de 60°C. Ambos os produtos, depois de secos foram
moidos em um moinho de bolas e posteriormente passados na peneira de 270 Mesh.

O fluxograma abaixo mostra a organizacdo do processo de sintese da presente

pesquisa.

Sintese a 1,0M e 0,5M Hidroxido de Calcio, Silicato de Sédio e Silicato de Potassio

Fluxograma - Programa experimental.
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3.3 CARACTERIZACAO DOS PRODUTOS DE REACAO

3.3.1 Difracéo de raios-X

As amostras, matérias primas e produtos, foram caracterizados afim de se determinar
as fases cristalinas presentes na mesma, este procedimento foi realizado por meio de difracdo
de raios-X. O equipamento utilizado foi o difratdmetro Bruker D8, que opera com radiacao de
cobre Ko, com poténcia de 30 kV e 10 mA. A varredura foi realizada de 5° até 70° (260) com
um passo de 0,02°%s. Antes da analise, as amostras foram secadas em estufa a 60°C, moidas
em um moinho de bolas, passadas na peneira de malha 270 Mesh e posteriormente colocadas
no porta amostra e compactadas. A realizacdo do ensaio se deu no Laboratério de Novos
Materiais (TECNOMAT) -UFPB.

3.3.2 Analises Térmica Diferencial e Termogravimétrica

O produto da reacdo entre o silicato de sodio/silicato de potassio e portlandita foi
submetido & anélise TGA e DTA, conduzidas em um termoanalisador TGA/DTG-60H da
Shimadzu. Os ensaios foram realizados sob atmosfera inerte de nitrogénio (N2), com fluxo
méaximo de 50ml/min, taxa de aquecimento de 10°C/min em uma faixa de temperatura entre
25°C e 1000°C. As amostras, com massa de 10 mg foram ensaiadas em cadinho de alumina e

niquel. Os ensaios foram realizados no Laboratdrio de Solidificacdo Réapida — LSR da UFPB.

3.3.3  Espectroscopia no Infra vermelho por Transformada de Fourier (FT-IR)

As amostras para 0s ensaios foram preparadas por prensagem na forma de pastilhas,
utilizando uma massa de 150 mg de brometo de potassio (KBr) e 2,0 mg de amostra. O ensaio
foi realizado por transmitancia (%T), com resolucdo de 4 cm™, com um intervalo de 400 a
4000 cm, com velocidade de 64 varreduras a temperatura ambiente. Antes da realizagdo do
ensaio, as amostras foram armazenadas em estufa para evitar a carbonatacdo. Os ensaios

foram realizados no Laboratorio de Materiais e Biossistemas (LAMAB) da UFPB.

3.3.4 Composicdo Quimica por Florescéncia de raios-x (FRX)
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Os ensaios foram realizados afim de determinar a porcentagem de cada elemento na
forma de seus respectivos Oxidos presentes nas matérias primas e nos produtos de reacao, este
procedimento foi realizado no equipamento Sequential X-ray Fluorescence Spectrometer,
modelo XRF-1800 da Shimadzu. Os ensaios foram realizados no Laboratdrio de Solidificacéo
Réapida — LSR da UFPB.

3.4.5 Microscopia Eletrénica de Varredura

Os ensaios foram realizados com a finalidade de analisar a morfologia e compsicao
quimica dos produtos de reacdo obtidos. As imagens foram obtidas em um microscépio
eletronico de varredura AMBIENTAL QUANTA 450 FEI, com captacdo de sinais de
elétrons secundarios e elétrons retroespalhados, do Laboratorio de Tecnologia de Novos
Materiais (TECNOMAT) da UFPB. As amostras foram dissolvidas em acetona, depositadas
nos stubs por adesivo de caborno e colocadas para secar, posteriormente foram cobertas por

uma fina camada de ouro.
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CAPITULO IV

4 RESULTADOS E ANALISE

Neste capitulo discutiremos os resultados obtidos através das técnicas de
caracterizagéo descritas acima.

Agora passaremos a discutir os produtos da reacdo entre silicato de sddio com
hidroxido de calcio, silicato de potassio com hidroxido de célcio, e a mistura dos silicatos
(s6dio + potéssio) com hidréxido de célcio. A nomenclatura dos produtos de reacdo s&o:
NaCalM40°C, KCalM40°C, NaKCa0,5M40°C; NaCalM60°C, KCalM60°C,
NaKCa0,5M60°C.

Estes produtos foram caracterizados por meio de fluorescéncia de raio-X (FRX),
difracdo de raios-X (DRX), andlise termogravimétrica (TGA) e espectroscopia de
infravermelho por transformada de fourier (FTIR).

41  SISTEMA DE REACAO A (0,5M; IM)40°C e (0,5M; 1M)60°C

4.1.1 Anélise por fluorescéncia de raios-X

A tabela 6 nos fornece a composicdo dos produtos formados nos sistemas (0,5M;
1M)40°C e (0,5M; 1M)60°C formado, mostrando como componentes majoritarios, a silica e o
Oxido de calcio, os quais sdo os precursores para formacdo dos géis silicato de célcio
hidratado (C-S-H) e alcali silica (RAA).

O ion K* é capaz de formar um par i6nico com a superficie negativa do silicato por
meio de uma associacao eletrostatica, bloqueando a condensacéo através do oxigénio ponte
presente no silicato. O contrario acontece com ion Na*, onde este juntamente com o aumento
do potencial hidrogeniénico favorece o processo de geleificacdo, esta diferenca de processos
entre estes ions ocorre pelo fato do ion K™ possuir maior raio iénico que o ion Na*, impedindo
assim a polarizagdo. A polarizacdo entre o oxigénio e o0 ion potassio torna-se inviavel pelo
fato dos raios idnicos serem praticamente iguais, j& com o sédio a polarizacéo acontece, pois 0
seu raio idnico é bem menor que o do oxigénio. Assim, o sédio € polarizado pelo oxigénio,
por conseguinte, a condensacédo € favorecida. Com os resultados obtidos por fluorescéncia de

raios-X na tabela 6, analisando os alcali Na* e K* a 1M40°C, observa-se que ha uma maior
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dissolucédo de silica e uma maior fixacdo de alcali no sistema que contém o ion Na*, vindo
confirmar os estudos sobre tal fendmeno. O mesmo ocorre para o sistema 1M60°C
(GARTNER e MACPHEE, 2011).

Tabela 6 - Composi¢do quimica (%) obtida por fluorescéncia de raios-X dos sistemas de reacdo
1M40°C e 1M60°C.

PRODUTO Si0; CaO Na,O Al,O; ClI SrO  Fe0; P05 KO MgO SOs
NaCalM40°C 51,22 3572 12,70 0,12 006 0,07 0,05 0,03 0,02

KCalM40°C 5383 3384 028 056 005 006 006 003 1093 0,30 0,04
NaKCa0,5M40°C 41,0 5406 216 015 004 009 0,07 0,04 233 0,03
NaCalM60°C 50,15 36,24 13,03 0,30 006 0,06 006 003 0,05

KCalM60°C 5294 3529 036 050 005 007 007 003 1030 034 0,05
NaKCa0,5M60°C 38,20 57,30 2,18 015 004 010 0,08 0,04 1,86 0,03

4.1.2 Anélise por difragéo de raios-X
Analisando os difratogramas do grafico 6, observa-se a presenca de silicato de célcio,

clinotobermorita e portlandita na mistura dos dois silicatos com a portlandita; C-S-H e silica
na reacdo de portlandita com silicato de potassio; tobermorita e silicato de célcio hidrogenado

na reacdo da portlandita com silicato de sédio.

Gréfico 6 — Padrbes de difracdo de raios-X do sistema de reacdo 0,5M40°C e 1M40°C apdés 72 h de
reacdo (C-S: silicato de célcio; CT: clinotobermorita; P: portlandita; T: tobermorita; C-S-H: silicato de
célcio hidratado; C-S-OH: silicato de calcio hidroxido).
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Cadigos de Referéncia do gel C-S-H, T e CT; ICSD (Inorganic Crystal Structure

Database)
FICHAS
Posicéo (20) Cadigo de referéncia
7,78; 29,29; 34,05; 47,09 00-045-1479
29,19; 31,94, 49,63 00-034-0002
29,62; 50,05 00-029-0329
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Os difratogramas do grafico 7 mostra os principais picos: tobermorita e portlandita na

mistura dos dois silicatos com a portlandita; clinotobermorita, silicato de calcio e C-S-H na

reacdo de portlandita com silicato de potéssio; C-S-H e silicato e célcio hidroxido na reacéo

da portlandita com silicato de sddio.

Gréfico 7 — Padrdes de difragdo de raios-X do sistema de reacdo 0,5 M60°C e 1M60°C ap6s 72 h de
reacdo (P: portlandita, T: tobermorita; C-S: silicato de calcio; CT: clinotobermorita; C-S-OH: silicato
de célcio hidréxido; C-S-H: silicato de calcio hidratado).
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Cadigos de Referéncia do gel C-S-H, T e CT; ICSD (Inorganic Crystal Structure
Database)

FICHAS

Posicao (20) Cadigo de referéncia
29,37; 34,11 00-029-0329

8,01; 26,59; 29,34 00-045-1479

29,34, 29,30; 31,99; 50,04 00-033-0306

Em ambos difratogramas, observa-se a formacdo de C-S-H nas posi¢des 29,19; 31, 9;
e em aproximadamente 50,0 26. De acordo com Lothenbach, et al.,(2011), estes picos
correspondem ao C-S-H (1).

O pico de silicato de célcio hidréxido em aproximadamente 8,0 26 apresenta-se com
uma intensidade bem acentuada no sistema NaCalM40°C, o mesmo no sistema NaCalM60°C
é consumido quase que por completo, este fendBmenno pode ser decorrente da influéncia da
temperatura na cinética da reag&o.

Nos sistemas 1M40°C e 1M60°C ha a formacdo de clinotobermorita e tobermorita,
estas possuem composicao quimica similar, diferindo nas suas estruturas cristalinas, desta
forma a clinotobermorita é considerada um polimorfo da tobermorita, isto €, ela é formada em
temperaturas de cistalizacdo menor que a temperatura de cristalizacdo da tobermorita
(HENMI E KUSACHI, 1992), embora neste trabalho, a tobermorita apresenta-se também na
temperatura de 40°C para 0 sodio e a clinotobermorita apresenta-se também na temperatura de
60°C para o potassio, 0 que leva a indicios que ndo s a temperatura influencia na formacéo
destas, como também o tipo de alcali. Esa técnica ndo foi sensivel & evidéncia de formacao de

gel silico alcalino.

4.1.3 Analise Termogravimétrica

As curvas de analise térmica sdo mostradas nos graficos 8 e 9. Os gréaficos evidenciam
eventos pouco acentuados, apresentando apenas ligeiros picos, se comparando aos eventos de
C-S-H da pasta de cimento, de acordo com TAYLOR, 1990. Os eventos observados séo, a
reacdo de desidratacdo do C-S-H em uma faixa entre 100°C e 200°C, a desidroxilagdo da
portlandita (hidréxido de calcio) entre 400°C e 550°C e a decomposicao (descarbonatagéo) do
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carbonato de calcio entre 700°C e 800°C, o que estdo de acordo com LOTHENBACH et al.,
2007 e ALARCON-RUIZ et al., 2004. A desidroxilacdo da portlandita é bem visivel, o que
vem confirmar, pela difracdo de raios-X, a existéncia da mesma nos material produzidos,
NaKCa0,5M40°C e NaKCa0,5M40°C.

O carbonato existente no material pode ser proveniente da matéria prima
(portlandita), o qual é confirmado nesta pelas técnicas de difracdo, analise térmica,
florescéncia e FTIR, como também pode vir da reacdo entre o 6xido de calcio e o dioxido de

carbono da atmosfera.

Gréfico 8 - Curvas de TG do sistema a 0,5M40°C e 1M40°C.
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Grafico 9 - Curvas de TG do sistema a 0,5M60°C e 1M60°C.
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A tabela 7 nos fornece dados das andlises termogravimétricas dos sistemas 1M40°C e
1M60°C, da qual utilizou-se dois intervalos de temperatura, o primeiro entre 400-500°C e o
segundo entre 600-900°C. De acordo com os dois intervalos citados, foi possivel calcular a

quantidade de perdas de massa em g/mol das amostras.

Os calculos da tabela 8 foram obtidos a partir das seguintes rea¢fes quimicas:

Ca(OH), —— CaO + H20 Reacdo de desidratacdo (1)

CaCO3 — Ca0 +CO2 Reacdo de descarbonatagéo (2)

A partir das reacdes acima citadas, foram calculadas as perdas de massa baseado nas
molaridades por gramas dos constituintes destas.

Analisando a tabela 7, vimos que a quantidade de 6xido de célcio nos sistemas 0,5M
nas temperaturas de 40°C e 60°C é maior que nos sistemas 1,0M também nas respectivas
temperaturas, 0 que vem confirmar que a quantidade de portlandita estd em excesso no

sistema 0,5M como evidenciado tambem pelas técnicas de Difracdo de Raios-X e FTIR.
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Tabela 7 - Célculo de perda de massa e da quantidade de CaO no gel C-S-H e gel alcali silica dos
sistemas de reacdo 0,5M40°C, 0,5M60°C, 1M40°C e 1M60°C, a partir das curvas de TGA e FRX.

PRODUTO TA00- oz CH CC CHCaD  CCCaO Eff‘SH
e T600-T90°C (Csn
NaCalM40°C 0,85 047 350 107 264 0,60 058
KCalM40°C 0,13 0,19 053 043 040 0,24 0,59
NaKCa05M40'C 2,16 1,78 890 404 673 2,26 0,80
NaCalMBO°C 0,89 0,02 365 005 276 003 0,60
KCalMB0"C 0,88 0,86 361 195 273 1,09 0,56
NaKCa0.5M60°C 3,09 2,36 1273 536 962 30 0,80

A tabela abaixo apresenta a razdo Ca/Si das amostras a (0,5M e 1M)40°C e (0,5M e

1M)60°C calculadas a partir das quantidades de CaO nos géis C-S-H e alcali silica por meio

das técnicas FRX e TGA, mostradas na tabela 8.

Tabela 8 - Razdo molar Ca/Si a partir da analise por fluorescéncia de raios-X e termogravimetria.

PRODUTO Ca/Si
NaCalM40°C 0,90
KCalM40°C 0,77
NaKCa0,5M40°C 1,30
NaCalM60°C 0,96
KCalM60°C 0,73
NaKCa0,5M60°C 1,39

O grafico abaixo representa uma ilustracdo de como se comporta a razdo Ca/Si

mostrada na tabela acima, calculada a partir das quantidades de CaO nos géis C-S-H e alcali

silica por meio das técnicas FRX e TGA.
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Gréfico 10 - Razdo molar Ca/Si a partir da analise por fluorescéncia de raios-X e termogravimetria.

®a0oC ME00C
2,00

1,BD

1,60

Na.5i03/H-5i0;. Port.
1,30

1,40

1,20
Na;510;-Port.

1,00 0,05
0,00

RAZAC CASSI

Kzsiﬂa_ Port.

0,77

0,80 0,73

0,50

0,40

0,20

0,00

4.1.4 Analise no Infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR)

Os espectros de transmitancia de infravermelho expostos nos gréficos 11 e 12 mostram
padrdes similares entre si.

Como podemos observar, nos espectros NaKCa0,5M40°C e NaKCa0,5M60°C ha uma
banda em 3648 cm™ e 3643 cm™ respectivamente, associadas com as vibragdes Ca-OH de
portlandita (CHOLLETA e HORGNIES, 2010), ratificando o que foi constatado na difracéo
de raio-X e andlise térmica: alto teor de portlandita quando comparado aos demais produtos.

As bandas em 3434 cm™ e 3415 cm™ sdo causadas por estiramentos simétricos e
assimétricos das vibracdes de OH de moléculas de agua (TREZZA, 2007) ou atribuidas a

hidroxila com grande forga de ligagdo de hidrogénio (CALVO et al., 2013).
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De acordo com Vinod et al., 2003 apud NASSAR, 2007, as bandas observadas em
2354/2334 cm-1 sdo atribuidas a defeitos na superficie da silica, estas bandas estdo presentes
em todas as amostras, independente da molaridade e da temperatura.

As bandas em 1642 cm™ e 1651 cm estfo associadas ao modo de deformagdo H-O-H
da molécula de dgua absorvida. As bandas em 1444 cm™ e 1454cm™ sdo atribuidas as
vibragdes do fon carbonato (COs? ), a presenca deste decorre da interagdo da amostra com a
atmosfera durante a hidratacdo (TREZZA, 2007).

As bandas em aproximadamente 974 cm™, 967 cm™ sdo atribuidas a vibragdo de
estiramento Si-O, 0 que caracteriza uma evidéncia da formacdo do gel de C-S-H
(CHOLLETA e HORGNIES, 2010).

As bandas presentes em 974/967 cm™ e 457/465 cm™ evidenciam a formac&o de géis
de C-S-H, estas sdo atribuidas & vibragdo de alongamento Si-O dos [SiO4]* (CALVO, et al.
2013).

Em resumo, considerando os resultados obtidos pela técnica de FTIR por KBr para as
amostras a 1M40°C com razdo Ca/Si 0,90, 0,77, 1,30 e 1M60°C com razdo Ca/Si 0,96, 0,73 e
1,39, sugere que todas as amostras apresentaram a formacdo do gel C-S-H durante a reacdo,
pois observa-se o desenvolvimento das bandas a 974/967 cm™ e 457/465 cm™ caracteristicas
do gel C-S-H. Segundo ALMEIDA, 2015, estas bandas também podem ser atribuidas a
formacdo do gel alcali silica, sabendo-se que nestas faixas estdo presentes as ligacbes do tipo
Si-O-X, onde 0 X pode ser substituido tanto pelo ion Na* quanto pelo ion K*.

Observa-se 0 surgimento de uma banda em torno de 844 cm™ atribuida a ligacdes do
tipo Si-O para ambos os sistemas, onde esta se intensifica mais nos sistemas que contém o ion
Na*, indicando que a formacdo dos géis C-S-H e alcali silica é mais favoravel nos sistemas
contendo sodio, 0 que vem mais uma vez confirmar a teoria da formacéao de gel com ion sddio
e ndo com ion potéassio, descrita por GARTNER E MACPHEE, 2011.

Nos graficos abaixo 1M40°C e 1M60°C observa-se que a temperatura menor, ha um
aumento na intensidade das bandas em torno de 457 a 465 cm, Segundo CALVO et al., 2013
quanto maior a intensidade desta banda, maior a polimerizacdo do C-S-H, portanto a mesma
caracteriza a ocorréncia de gel C-S-H mais polimerizado, concordando que ha formacao de
gel C-S-H com estrutura do tipo tobermorita, pois sua polimerizacdo € maior que a dos géis

com estrutura do tipo jenita.



Gréfico 11 - Espectros FT-IR do sistema a 1M40°C.
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Gréfico 12 - Espectros FT-IR do sistema a 1M60°C.
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4.1.5 Anélise por microscopia eletrénica de varredura (MEV)

As fotomicrografias abaixo nos fornecem o comportamento dos produtos de reagédo
quanto as suas estruturas morfologicas, com aumentos de 5.000 X e 10.000 X nos modos
eletrosecundario e retroespalhado.

No processo de reacdo dos alcalis em meio aquoso pode ser observada a formacéo de
verrugas e aglomerados. Tal efeito é mais acentuado no processo de reagdo com o alcali
sodio, apresentando quantidades de verrugas aglomeradas nas temperaturas de 40°C e 60°C,
com texturas indefinidas similares, isto leva a conclusdo que a temperatura ndo influenciou
significativamente no processo de reacdo. Desta forma ha evidéncia que o ion Na* é favoravel

a formacdo de géis como C-S-H e élcali silica (RAA).

NaCalM40°C

Figura 15 - Fotomicrografia do produto de sintese NaCalM40°C.
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KCalM40°C

tomicrografia do produto de sintese KCalM40°C.
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Figura 18 - Fotomicrografia do produto de sintese KCalM40°C
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NaKCa0,5M40°C

Figura 19 - Fotomicrografia do produto de sintese NaKCa0,5M40°C
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Figura 21 - Fotomicrografia do produto de sintese NaCalM60°C
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Figura 22 Fotomlcrografla do produto de sintese NaCa1M60°C

KCalM60°C

Figura 23 - Fotomicrografia do produto de sintese KCalM60°C.
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Figura 25 - Fotomicrografia do produto de sintese NaKCa0,5M60°C
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CAPITULO V

5 CONCLUSAO

Os principais resultados obtidos na sintese do sistema CaO — SiO2 — M20 — H20 em meio

aquoso sdo apontados a seguir:

As matérias primas foram caracterizadas por meio de técnicas microanaliticas,
apresentando potencial, devido a presenca de SiO: e alcalis, para formacdo de novos

produtos, tendo como principais produtos os géis C-S-H e alcali silica.

A sintese em meio aquoso originou como produto de reacdo os geis C-S-H e alcali
silica, estes foram caracterizados por técnicas microanaliticas com intuito de
determinar sua composicdo quimica e sua estrutura morfoldgica, e os resultados
evidenciam que houve a formacao do gel em todas as rea¢fes, com mais intensidade

nas que contém o ion sodio.

A caracterizacdo (MEV) dos géis sintetizados nesta pesquisa mostrou que existe pouca
ou nenhuma diferenca morfoldgica com a variacdo da relacdo Ca/Si. Tais aspectos
sugerem que a variacdo de temperatura de 40°C para 60°C ndo influenciou

significativamente a cinetica das reacoes.

A relagdo Ca/Si dos produtos de reacdo foi calculada a partir dos dados de
fluorescéncia de raio-X e de TGA, ficando esta relacdo entre 0,9 e 1,39, o que
caracteriza a evidéncia do gel como sendo C-S-H (1), o qual tem estrutura similar ao

cristal de tobermorita.
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