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@ Avaliacdes

- Curso: 34 horas (17 dias de aulas)
- Horario: Sex, 15h40 - 18h00;
Faltas permitidas (25%): 8 (4 dias);

- 2 Avaliacoes;

2? Chamada: Assunto integral.

- Unidade |
Prova 1 (10,0)
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Trabalho (2,0)
Prova 2 (8,0)
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Macro-Seale Structure
Engine Block
= upto 1 meter

Performance Criteria
= Power generated Microstructure
Efficiency Grains

=110 millimeters

Proper
- High
« Ducility

d

Bloco de motor em liga
de aluminio fundido
(material em desenvolvimento)
Ford Motor Company

« Ducility

¢qf Introducao

Propriedade:

- Tipo e intensidade da resposta a um estimulo que é
imposto ao material.

« Classes de Propriedades:

- Mecanicas;

- Elétricas;

- Térmicas;

- Magnéticas;

- Opticas;

- Quimicas;

- de Degradacéao (corrosao, oxidacdo, desgaste).

¢of Introdugao

Classes de Materiais:

o
- Ceramicas;
- Metais; Materiais basicos
- Polimeros;
- Semicondutores;

Materiais intermediarios
- Biomateriais;

- Materiais em aplicacdes

. Materiais avancados
de alta tecnologia. }
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« Ceramicas:

- Uma combinacdo de elementos metalicos e ndo-
metalicos;

- Exemplos: 6xidos, nitretos e carbetos;
- Isolantes de calor e eletricidade;

- Resistentes a altas temperaturas e a ambientes
severos que metais e polimeros;

- Duras e frageis;

- Incluem os vidros.
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Importancia das ligagcdes quimicas em ciéncia
dos materiais:

“Para entender a natureza de um material

deve-se entender a natureza quimica e sua
extensao”.

8

Tipos de ligagdes podem explicar as
propriedades gerais dos materiais
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¢ ¢ Tipos de Ligagoes ¢ ¢ Materiais x Ligagoes
b b
covalente
o Primarias « Secundarias
- lénicas; - Van Der Waals; — Polimeros
- Covalentes; Dipolo Induzido
- Metalicas. Dipolo Permanente i sscunukia
Pontes de Hidrogénio. {
ot ;
) Metais ibnica \
N T ‘. Ceramicas
— G
Tetraedro que representa a contribuicéo relativa dos diferentes
i tipos de ligacéo para categorias de materiais de engenharia
(metais, ceramicas e polimeros)
15 16
3 [
¢ o Forgas Intermoleculares ¢ ol Forgas Intermoleculares
b b
- P s Comparacdo entre os estados fisicos
« Fase: forma da matéria que é uniforme em composicao
quimica e estado fisico; p . N
& — ) €2
FPY ety Restrmart o
[+ Q - v s
i’e L) quueumento ou M Aquecwnento
\ ‘ ‘ Redug.aode |
Gas Liquido Solido Cristalino
-D izagédo Total *D a « Arranjo organizado

« Particulas com
posigoes fixas

* Muitos espagos vazios « Particulas ou grupo de
+Movimentos das particulas particulas com
livre i

relativamente livre

Atracéo cai rapidamente com a distancia
Gasosa < liquida << sélida
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Estrutura Cristalina

7
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» As propriedades dos materiais estdo diretamente
ligadas as suas estruturas cristalinas;

« Ex. Mg e Be sao quebradicos (fraturam em menor
nivel de deformacdo); Au e Ag se deformam em
funcdo de sua estrutura cristalina;

e Outras propriedades: comportamento magnético e
ferroelétrico, transparéncia optica.

« Material Cristalino:

- Os atomos estao situados de acordo com uma matriz
que se repete, isto &, é periddica a longo alcance
(ordem ao longo alcance)

Ex. todos os metais, materiais ceramicos, alguns polimeros

« Material Amorfo:

- materiais que nado apresentam ordem ao longo
alcance.

Ex. Vidros, alguns polimeros

20
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o Estrutura Cristalina:

- Maneira segundo a qual os atomos ou ions estdo
arranjados espacialmente (geometria das células
unitarias).

« Microestrutura:

- Caracteristicas  estruturais  encontradas  nos
materiais  poligranulares (policristalinos  ou
polifasicos).
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Microestrutura:

- Tamanho do gréo;

- Forma e distribuicédo dos graos;
- Quantidade de fases;

- Orientacao dos graos;

- Porosidade.

¢ o Polimorfismo e Alotropia

a

« Polimorfismo: A habilidade de um material em existir
em mais do que uma forma ou estrutura cristalina.

« Alotropia: Possibilidade de existéncia de duas ou
mais estruturas cristalinas diferentes para uma
substancia (geralmente em solido elementar).

- Fe: CCC (T ambiente) ou CFC (T= 912 °C)

23
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ks+| O Carbono (C)

« Presente em varias fases polimorficas e também no
estado amorfo.

|§"_,| A Silica (SiO,)

« Formas Cristalinas.

- Natural: B-quartzo, B1, B2, tridimita, cristobalita;
coesita; stishovita; moganita, keatita;

- Sintética: Keatita, silica W, porosils.

* “Formas” Amorfas

Diamante - Natural: Opala, silica biogénica, terras diatomécias,
fibras de silica, silica vitrea;
- Sintética: Silica fundida, microssilica, pirogénica ou
silica evaporada, silica precipitada, silica coloidal,
silica gel.
Fullerenos Nanotubos
25 26
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« Alita - 3Ca0.SiO, - C5S.

« Belita - 2Ca0.SiO; - C,S.
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« Ca0.5i0;.(H,0); - C-S-H.

LIGACOES POSSIVEIS

PONTES ENTRE CAMADAS

4—{ 3@ 1

g
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E‘*_el Anisotropia x Isotropia

» Anisotropia

- Propriedades dependem da diregéo cristalografica na
qual as medicGes sdo tomadas.

Ex.: moédulo de elasticidade, condutividade elétrica,
indice de refracéo, etc.

« Isotropia

- Propriedades independem da direcéo.
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Introducao - Ligantes

“Materiais geralmente pulverulentos que entram na
composicdo de pastas, argamassas e concretos. Ao
reagirem com agua, tém a propriedade de se solidificar e
endurecer com o passar do tempo”

Tipos de Ligantes

Ligantes

- Ligantes aéreos (ndo hidraulicos): gesso e cal aérea;
- Ligantes hidraulicos: cal hidraulica e cimento Portland;

- Ligantes de reacdo acido-base: cimento de fosfato de
magnésio;

- Betumes: Asfalto e Alcatrao;

- Argilas (secagem).

31 32

Introducgao - Ligantes Ligantes Aéreos
» Gesso
LiganteS HIDRAULICOS LiganteS NIT\IO Ligante obtido pela desidratacdo total ou parcial da
Endurecem com H,0 HIDRAULICOS (AEREOS) GIPSITA (CaSO4.2H,0)
Erealie fnel Pesisanie & Endurecem com H,O - Indicado para aplicagées interiores (s/ contato com H,0);
Y Fgggigigﬂga;u—%) - Obtencéo 150~ 190 °C — CaSO04.1/2 Hz0 + 3/2H:0
2 (Gesso comum — Pega rapida)
+ 200-600 °C — CaSOs + H20
A (Gesso anidro — Pega lenta)
. . 2CasS04.2H0 6001000 °C — CaS0s + H:0
Material Pozolénico (Anidrita insoltvel — Sem pega)
>1000 °C — CaSO4 + CaO + SOs + 4H20
(Gesso lento — Pega lenta)
33 34

Ligantes Aéreos Ligantes Aéreos

b ¢y
o Cal Aérea
« Gesso . - - s
=== Ligante quimicamente ativo, pulverulento, utilizado sob a

Reacio com H,0 — CaS0s.2H,0 (endurecimento); forma de pasta e cuja matéria-prima é o calcario (CaCO;).
Desidratagdo e Moagem - Fabricagao:

1) Calcinagao

a) Processos Rudimentares; ~
cacO, — 2 . co;
b) Processo das Estufas; 900 - 1000 °C
c) Processo das Caldeiras; Perda de Peso: 44% Cal viva, caustica ou virgem
d) Processos dos Fornos Rotativos. Reducio de Volume: 12 a 20% (ndo é o Ligante)
35 36
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Ligantes Aéreos Ligantes Aéreos

« Cal Aérea o Cal Aérea
- Fabricacao: - Pega e Endurecimento (carbonatacé&o)

2) Extincado (reacao de Hidratacao
) Extingao (reac s0) Ca(OH); €C0;)—— H.0
el
CaO calor

Cal extinta, apagada,

Acéo lenta

(16h — envelhecimento)

i hidratada ou aérea
Desprendimento de calor - Vantagens
Pulverizacgo das pedras : B Facilidade de Manuseio, transporte e armazenamento;
Catalisar a reagéo,
trabalhabilidade i
Aumento de Volume Pronto para ser utilizado.

(16h — envelhecimento)
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Ligantes Hidraulicos Ligantes Hidraulicos

« Cal Hidraulica « Cal Hidraulica
- Pega: Hidratacao; 2) Constituicao
- Endurecimento: Hidratacdo + Carbonatacao. Cal Hidraulica = Ca(OH); + Silicatos e Aluminatos de Calcio.
1) Obtencao 3) Classificagao (conforme o IH - indice de Hidraulicidade)
a) Calcinagao: T > 900°C. 1H = Si0, + AL, 0,
b) Extingdo: Hidratacdo e pulverizagdo parcial do CaO CaO
(devido a presenca da argila). ou 11H, L Tempo de pega
c) Moagem: Pulverizacdo dos graos restantes. . Si0, + ALO, + Fe,0,
CaO+ MgO

39 40

Ligantes Hidraulicos m Ligantes Hidraulicos

« Cal Hidraulica

3) Classificagcdo (conforme o IH - indice de Hidraulicidade)

PR - .
Teor de " Duragao da Ninguém pensaria em wusar madeira em uma

ULDCDEL Argila Pega barragem, aco em pavimentacio ou asfalto em
CalAérea - < 0,10 - estruturas de edificios, mas o concreto é usado para
Fracamente Hidraulica oREE || BAVS0D | B8 SEnEs cada uma dessas e em muitas outras utilizacées em
Medianamente Hidraulica 8a15% 0,16 - 0,30 1 a2 semanas .. . ,
Hidraulica 15a19% | 0.30—0.40 2 a6 dias lugar de outros materiais de construcdo. Ele é usado
Eminentemente Hidraulica| 19a22% | 0,40 -0,50 | 1 dia ou menos para suportar, para vedar, para revestir e para
Limite - 0,50 - 0,60 - preencher. Mais pessoas precisam conhecer melhor o
Cimento - > 0,60 horas concreto que outros materiais especializados.”

4) Classificagdo (Quanto a pureza) (J. Kelly)

CH I - Alto de grau de pureza.
CH Il e lll - Presenca de Impurezas.
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@ Ligantes Hidraulicos

« Cimento Portland

- Ligante Hidraulico, pulverulento, produzido pela moagem
do clinquer (constituido essencialmente por silicatos de
célcio hidraulicos, com adicdo de uma ou mais formas de
sulfato de calcio).;

- Material manufaturado mais produzido pelo homem;

- Producéo no Brasil em 2003 (34 Mton), 2014 (70 Mton),
2016 (56 Mton) e 2018 (21 Mton);

- 280 milhdes de m3 (350 milhGes de toneladas) de
concretos e argamassas.

@ Ligantes Hidraulicos

° —Clmento Portland Retardar o Tempo de Pega

| Cimento Portland = Clinquer +Gipsita)|

- Clinquer: Nodulos de 5 a 25 mm de didametro de um
material sinterizado, produzido quando uma mistura de
matérias-primas de composicdo pré-determinada é
aquecida a altas temperaturas.

- Composicao:90% Silicatos e Aluminatos e 10% o6xidos
(alcalis do cimento)

| Clinquer = (Calcario + Argila) + Calor

43
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Ligantes Hidraulicos

« Cimento Portland (Processo de Fabricacao)

Ligantes Hidraulicos

« Cimento Portland

- Tipos “RS
FLUXOGRAMA DE me DE CIMENTO
Sigla Nome
N -h \i -\ CP 1 (25,32¢e40) Cimento Portland Comum
: S A CP I-S (25, 32 e 40) Cimento Portland Comum com Adigdo
s i ! i (@! CP Il - E (25, 32 e 40)* Cimento Portland Composto com Escéria
iﬁ L ====-*(’Zi'l;!~- CP Il - Z (25, 32 e 40) Cimento Portland Composto com Pozolana
e el CP Il - F (25, 32 e 40) Cimento Portland Composto com Filler
Qcm (3 o 5 Uﬂ CP Ill (25, 32 e 40) Cimento Portland de Alto Forno
NN q’f" CPIV (25 32) Cimento Portland Pozolanico
CPV - ARI (7d — 34)* Cimento Portland de Alta Resisténcia Inicial
w CP B (n&o estrutural) Cimento Portland Branco
45 46

@ Ligantes Hidraulicos

« Cimento Portland

- NBR 16697:2018 - Requisitos
£
\J r\

\&
mﬁf \ r\

NBR 16697

@ Ligantes Hidraulicos

+ Cimento Portland

- Composicao
I
(ABNT) de Calcio (%) alto-forno (%) | pozolanico (%) | carbonatico (%)
Pl Comum 95 -100
CPI-S Comum 90-94
CPII-F Composto 75-89 0 0 1-25
CPII-E Composto 51-94 6-34 0 0-15
CPII-Z Composto 71-94 0 6-14 0-15
cP Alto-forno 25-65 35-75 0 0-10
CPIv Pozolanico 45 - 85 0 15-50 0-10
PV Alta Resisténcia Inicial 95 - 100 0 0 0-10

47
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@ Ligantes Hidraulicos

« Cimento Portland

- Finura : Residuo na Peneira 75 pm (%)

Cimento Portland
P
25

<12,0

CPI1/CPI-S Comum 32 <12,0
40 <10,0

25 <120

¢ "gﬁ;"{ / Composto 32 <12,0
40 <10,0

CP Il Alto-forno 25/32/40 <8,0

CP IV Pozoléanico 25/32/40% <8,0
cPV Alta Resisténcia Inicial ARI <6,0

*CP IV classe 40 foi incluido apenas na NBR 16697:2018.

@ Ligantes Hidraulicos

« Cimento Portland

- Residuo Insoluvel (RI) e Perda ao Fogo (PF)

Cimento Portland (ABNT) Residuo Insoluvel Perda ao Fogo

Pl <5,0% <4,5%
CPI-S <3,5% <6,5%
CPII-F <7,5% <12,5%
CPII-E <5,0% <8,5%
CPII-Z <18,5% <8,5%
CP I <5,0% <6,5%
CPIV <6,5%
CcPV <3,5% <6,5%

49
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@ Ligantes Hidraulicos

« Cimento Portland

- Oxido de Magnésio (MgO) e Anidrido Carbdnico (%)

CP1 <6,5% <3,0%
CP IS <6,5% <5,5%
CPII-F - <11,5%
CPII-E - <7.5%
CPII-Z - <7,5%
CP il - <5,5%
CPIV - <55%
<:2% <6,5% <55%

@ Ligantes Hidraulicos

« Cimento Portland
- Resisténcia Mecanica

NBR 16697:2018

Portland | Classe Idade de ruptura

(ABNT)
[ oo [ron [ o
25 - -

Pl 280 | 2150 | 2250

Cimento

cPIS
CPIIF 32 - 210,0 | 220,0 | 2320
CPIE
cP Iz 40 - 2150 | 2250 | 240,0
25 - >80 | 2150 | 2250 | =320
cPl
v 32 - 210,0 | 220,0 | 2320 | 40,0
40* - 212,0 | 223,0 | 2400 =480
PV ARl | 2140 | 2240 | 2340

51
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@ Ligantes Hidraulicos

Ligantes Hidraulicos

» Cimento Portland
- Triéxido de Enxofre (SO;, % da massa) : < 4,5%
- Tempo de Inicio de Pega : 2 60 min

- Tempo de Fimde Pega: 2 600 min
* Excegdes: CP lll e CP IV : 2 720 min

- Expansibilidade a Quente: < 5,0%

[ e ][50 + [FcRecavo oo | [ SEGHRGGRANER]
H—/
PASTA m

ARGAMASSA

CONCRETO
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Ligantes Hidraulicos

Trago x Propriedades

« Facilidade de Trabalho;
- Facilmente executados numa variedade de tamanhos e
formas, no proprio local da obra.

« Monolitismo;
- Apresenta continuidade, distribui bem as tensées.

« Custo;
- Principais ingredientes relativamente baratos.

« Resisténcia e Durabilidade.
- Pode-se controlar suas propriedades;

- Possui boa resisténcia mecanica e também aos agentes
agressores.

« Expressao da composicao do concreto

- Em massa, referente a unidade de massa do cimento
1:a:b:x

« Relagdes Importantes

- Relagéo agua/cimento (a/c);
Resisténcia e Durabilidade

- Relagdo agua/materiais secos.
Trabalhabilidade e Consisténcia

55
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Poluicao

Poluicao

» 1 tonelada de clinquer gera 600 a 900 Kg de CO;
- 2,2 Mton em 2016, cerca e 8% das emissdes humanas;

The production of “clinker” accounts for most of the CO2
emissions of cement production

Process
emissions

= Quarrying & transport
o P More than 50%

= Grinding & preparation of
raw materials
= Cooling, grinding, mixing

Clinker production

Thermal
emissions

40%

« 1 tonelada de clinquer gera 600 a 900 Kg de CO;
- 2,2 Mton em 2016, cerca e 8% das emissdes humanas;

» Diminuicdo do uso de cimento;

« Incorporacao de residuos na matriz cimenticea;
« Utilizacao de residuos como novos ligantes.

Cement industry leaders were in Poland for the UN's climate change

conference - COP24 - to discuss ways of meeting the requirements of
the Paris Agreement on climate change. To do this, annual emissions
from cement will need to fall by at least 16% by 2030.

57
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Poluicao

Action and the possible impact
on cement-related CO2

Concrete is an environmentally friendly material
Best able to satisfy the demands of the world population

Cement 46 083

(% reduction in emissions) Concrete 095 013 o i
Masonry 30 022 o i
o -
Carbon capture and storage 95'1 00 /o Wood 85 048 ? 1
Wood: muiayer 15 081 13 |
)
Novel cements 90-100% Steel: Virgin 35 28 & %
o
! B o, Steel: Recycled 95 043 > ]
Clinker substitution 70-90% % 3 | |
Aluminium: virgin 218 11.46 © | E
5 o, Auminium B8 16 ¢
Alternative fuels 40% ok @ |
o, Glass fibre 100 81
Energy efficiency 4'8 A: composites J I P
Glass 157 085
Source: Chatham House ICE version 1.6a
Hammond G.P. and Jones C.I
2008 Proc Instn Civil Engineers
www bath ac ukimech-eng/sertiembodied/
|
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l!!l Consumo

China produces most cement and therefore most
cement-related CO2 emissions

B China WM Inda EENMEU WEEUS
[ Egypt Other countries

Vietnam [l Turkey

Amount of cement produced
(millions of tonnes)
5,000 2,000

CO2 emissions from cement process
(millions of tonnes CO2)

1500

1,000

1,000

0 0
2010 20112012 2013 2014 2015 2016 2017 2010 2011 2012 2013 2014 20152016 2017

Source: PBL Netherlands Environmental Assessment Agency BEE

Consumo / Brasil
Global cement production has risen sharply, but appears to have
levelled off
Millions of metric tonnes
4,500
4000
3,500
3,000
2,500
2,000
1,500
1,000
500
0
1970 1974 1978 1982 1986 1990 1994 1998 2002 2006 2010 2014 2018
Note: Figures for 2016 and 2017 are estmates
Source: USGS BoE
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J Consumo / Brasil

Milhdes / Millions
0

Recessio
/mu
» \

ke/hab/ kginhab

550
[ [ o
aesimento

© /[-/ 450

28! “w
= Eagnaca
Consolidagdo do mercado. =
w0 -
)
o~
» N 50
MWW
20 / 0
/\1 150
0
I 10
o )
s 10 1 s ms o % M0 W05 20 2B 26

Fonte / Source SNIC
9 Consumo aparente absoluto/ Absolut apparent consumption

) ™

@ Ligantes “Acido-Base”

« Cimento de Fosfato de Magnésio

- Oxido de magnésio (MgO) calcinado;

- Monofosfato dihidrogénio amoénia (NH4H,PO,), também
conhecido como ADP;

- Tripolifosfato de sédio (NasP3;0+¢), conhecido como STPP;

- Acido bérico (H;BOs).

63
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@ Ligantes “Acido-Base”

Cimento de Fosfato de Magnésio
“Chemically Bonded Phosphate Ceramics” (CBPC’s);
Alto desempenho, com processamento a temperatura
ambiente;

Ligagdes idnica-covalentes, muito mais fortes que as
forcas de Van der Waals e pontes de hidrogénio
encontradas no CPC.
Néo toxidade e a ndo inflamabilidade encontrada em
alguns plasticos;
Reacdes exotérmicas que levam a formacado de fases
hidratadas de fosfato de amoénio e magnésio insoluveis
em agua;

@ Ligantes “Acido-Base”

» Cimento de Fosfato de Magnésio

- Pega ultra-rapida;

- Resisténcia mecanica elevada em um curto intervalo
de tempo, se comparados ao CPC;

- Facil moldabilidade;

- Baixa densidade;

- Alta estabilidade quimica em presenca de agua;
- Baixa expansdo dimensional;

- Boa aderéncia a metais;

- Custo Elevado (3x CPC)
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@ Ligantes “Acido-Base”

« Cimento de Fosfato de Magnésio

;\@hMgO ‘ ] 0 F!;Illgsms A
a o 0O N s
17 ‘ L 4 € b.‘ 5>‘l Ld z/.
’ ‘ '@'v = 03@/\9\
Dissolugéo do Formagéo dos Reagéo acido-base
oxido aquosols e condensagao
i) 5]
o
5]
STy 8 .

Percolagéo e
formagao do gel

Cristalizagado
e saturagao

Wagh e Jeong, 2003.

@ Ligantes - Testes

e Granulometria

« Finura na Peneira (n° 200)- NBR 11579

« Finura (Superficie Especifica) pelo Método de Blaine
« Superficie Especifica pelo Método BET

« Densidade Real (Picnometria)

» Consisténcia Normal - NBR NM 43

« Tempo de Pega - NBR NM 65

» Expansibilidade de Le Chatelier - NBR 11582

» Resisténcia a Compressao - NBR 7215

67
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Ligantes - Testes

o Granulometria a laser

- Técnica amplamente utilizada para determinacdo do

tamanho de particulas de materiais com dimensdes que
vao desde escalas nanométricas a milimétricas.

- Principio:
- Medicdo da variacdo angular da intensidade da luz difundida a

medida que um feixe de laser interage com as particulas
dispersas da amostra.

- Os dados sobre a intensidade da dispersao angular sdao entédo
analisados para calcular o tamanho das particulas responsaveis
por criar o padrdo de dispersdo, com base na teoria da
disperséo da luz.

Ligantes - Testes

o Granulometria a laser

- Técnica amplamente utilizada para determinacdo do
tamanho de particulas de materiais com dimensées que
vao desde escalas nanométricas a milimétricas.

- Principio:
- Medicao da variacdo angular da intensidade da luz difundida a

medida que um feixe de laser interage com as particulas
dispersas da amostra.

69

70

@ Ligantes - Testes

« Granulometria a laser

- Particulas grandes:

- Dispersao da luz em pequenos angulos em relacao ao feixe
de laser.

- Particulas pequenas:

- Dispersdo da Luz em angulos grandes.

@ el

Espalhamento de '
angulos grandes

Espalhamento de
angulos pequenos
Kl

@ Ligantes - Testes

o Granulometria a laser

- Através de transformagdes matematicas (transforma-
da de Fourier inversa), calcula-se estatisticamente a
distribuicdo de tamanho das particulas.

- Para materiais com
particulas menores que
1pm, os aparelhos basea-
dos em sedimentacao sao
mais indicados.

71
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@ Ligantes - Testes

» Dist. do Tamanho de particulas - Sedimentacao

Baseia-se na Lei de Stokes para interpretacao do
fenomeno.

Pmeio = CTE Pmeio = Variavel

@ Ligantes - Testes

« Dist. do Tamanho de particulas - Sedimentacao

] - As particulas mais grossas, por
terem mais massa, sedimentam
primeiro;

- A velocidade de queda da particula

b esta associada ao didmetro do grédo
E (D) e a viscosidade (p) que o meio
AN me proporciona;

74
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« Dist. do Tamanho de particulas - Sedimentacgéo

- Tempos de leitura:
- 30s, 1min, 2, 4, 8, 15, 30min, 1h, 2, 4, 8, 24h;

- Para cada tempo (t) tem-se uma altura de queda
(H) e um didmetro (D):

ps - Massa especifica da
amostra (g/cm?)

pL - Massa especifica do
fluido (g/cm?)

75

Ligantes - Testes

» Dist. do Tamanho de particulas - Sedimentacgéao

] e |

Proveta, Densimetro ¢ Dispersor 76

75

76

@ Ligantes - Testes

» Dist. do Tamanho de particulas - Sedimentacao

Dispersdao das amostras (Hexametafosfato de so6dio)

T
|

3

Porcentagem passada
@
8

Diametro dos graos (mm)

@ Ligantes - Testes

o Dist. do Tamanho de particulas
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@ Ligantes - Testes

e Finura na Peneira (n° 200)- NBR 11579

- Percentagem de cimento em massa cujos graos sao
superiores a 75 um.

p_RC

M

F = indice de Finura;

R = Residuo retido na peneira 75 pym, em gramas;
M = Massa inicial do cimento;

C = Fator de correcéo da peneira utilizada.

@ Ligantes - Testes

» Area Superficial

- A area da superficie ou area superficial é a
quantidade total de espaco ocupado por todas
as superficies de um objeto (material).

Representa a soma da area de todas as
superficies do objeto.

« Area Superficial Especifica
A area superficial especifica € a medida da area
da superficie do material por unidade de peso.

79

80

Ligantes - Testes

+ Area Superficial - Importancia

- Entendimento dos fendmenos fisico-quimicos
que estdao relacionados com a superficie
especifica das particulas sélidas.

81

Ligantes - Testes

« Area Superficial
Fatores de interferéncia
Porosidade;
Rugosidade;
Forma (s6lido ou particulas);
Distribui¢do dos tamanhos (sélidos ou particulas).

o~

81

82

@ Ligantes - Testes

« Area Superficial Especifica - Método de Blaine
NBR NM 76

- “A finura do cimento é determinada como superficie

especifica, observando-se o tempo t requerido para
uma determinada quantidade de ar fluir através de uma
camada de cimento compactada, de dimensées de

porosidade especificadas.”
ket N

X

p (1-¢) Join

p = Massa especifica do cimento (g/cm?);

S

K = Constante de Finura;

n = Viscosidade do ar nas condigdes do ambiente ;
€ = Porosidade da camada.

@ Ligantes - Testes

o Area Superficial Especifica - Método de Blaine
NBR NM 76
Permeabilimetro de Blaine

“A finura do cifiESt_—Slda como superficie
especifica, obsg b t requerido para

i luir através de uma
de dimensées de

porosidade espe

K = Constante de Fi
p = Massa especifica
n = Viscosidade do ar nas condi¢gbes do ambiente ;
€ = Porosidade da camada.

83

84
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Ligantes - Testes

« Area Superficial Especifica - Método BET
(Brunauer, Emmett, Teller)

- Trata-se de um método de adsorcdao gasosa. O
método BET introduz o conceito de adsorcdo
fisica de multicamadas segundo trés hipoteses:

- As moléculas de gas irdo adsorver fisicamente na
superficie sélida em infinitas camadas;

- As diferentes camadas de adsorcdo ndo interagem
entre si;

- Ateoria se aplica a todas as camadas de adsorcao.

Ligantes - Testes

« Area Superficial Especifica - Método BET
N2: Facil de obter na forma pura e boa interacao
com a maioria dos compostos;
Medidas: Realizadas em temperatura de nitrogénio
liquido para se obter valores detectaveis de
adsorcao;
Parametros:
- Quantidade minima de amostra de 0,5 mg;
- Calibracdo com gas hélio;
- Desgaseificacdo (vacuo e temperatura) e apos
imersao em nitrogénio liquido.

85

86

Ligantes - Testes

+ Area Superficial Especifica - Método BET
Procedimento

- Adiciona-se, em etapas, quantidades conhecidas de
pressao de nitrogénio (po) ao recipiente da amostra,
de forma que diferentes pressdes de vapor (p) sejam
alcangadas no equilibrio do sistema.

—
h

Ligantes - Testes

+ Area Superficial Especifica - Método BET

Procedimento

- Durante o procedimento, um sensor de pressido
monitora as variacées de pressdo (p) devido aos
processos de adsorc¢ao;

- Quando a pressdo de saturacdo é alcancada nao
ocorre mais adsorcdo fisica, independente do
acréscimo de pressao;

- Apos as camadas de adsorcdo serem formadas (po for
igual a pressdo de saturacdo) a amostra é removida
da atmosfera de nitrogénio, e aquecida para que
ocorra a dessorcdo e quantificacdo das moléculas de
nitrogénio adsorvidas no material.

87

88

Ligantes - Testes

« Area Superficial Especifica - Método BET
- Isotermas de adsorcgao

O grafico da quantidade de gas adsorvido, a
temperatura constante, contra a pressdo de adsorcao
é chamado de isoterma de adsorc¢ao;

As isotermas auxiliam na determinacdo da capacidade
de adsorcdo do material, exercendo um papel
importante na elaboracdo de modelos para analise,
permitindo uma melhor avaliacio teérica e
interpretacdo termodinamica.

Ligantes - Testes

« Area Superficial Especifica - Método BET

Adsorcao Fisica e Respectiva Isoterma

Esthgiol; Deposicio de
muticamadas na superfice

v

Estaglo I Formacioda ‘
monccamada na superice |

H
H

H

H

TV |
Estagio lil N

1

H

|
Estadiol Hl Estagioll

Estaglo IV

"Estagio IV: Cononsacao |
2 4100 dos MESOPCHs

Quantidade adsorvida
-

Presso relative, PIPy

89
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@ Ligantes - Testes

« Area Superficial Especifica - Método BET
Tipos de Isotermas de adsorcao

materiais microporosos

Tipo !

0 [

Tipo Il

0 »po
sistemas com
mesoporos ou

macroporos

adsorgdo ocorre em multicamadas,
sem que ocorra necessariamente a
formagdo completa da primeira
camada - BET nao indicado

sistemas ndo porosos

@ Ligantes - Testes

» Densidade / Massa especifica

A densidade de uma substancia é uma propriedade
intensiva (que ndo depende do tamanho da
amostra), obtida pela razdo entre duas
propriedades extensivas (que dependem do
tamanho da amostra) (ATKINS e JONES, 2001);

Razdo entre a massa e o volume de um
determinado material.

92

91

92

Ligantes - Testes

» Densidade (d) / Massa especifica (p)

- A massa especifica, diferentemente da densidade,
leva em consideracdo somente a quantidade de
massa do corpo, sem contar o volume dos vazios.

23

Ligantes - Testes

* Massa Especifica - Picnometria a gas Hélio
O picnémetro de gas determina o volume
verdadeiro de um sélido, mesmo que poroso, por
variacdo da pressdao de gas numa camara de
volume conhecido;

93

94

@ Ligantes - Testes

» Massa Especifica - Picnometria a gas Hélio
A técnica consiste em determinar o volume
ocupado por uma determinada quantidade de
material, por meio da comparacao da variacao da
pressdo de hélio na camara da amostra e a de uma
camara de volume calibrado;

@ Ligantes - Testes

* Massa Especifica - Picnometria a gas Hélio

- 0 hélio é utilizado pelo fato de ser um gas inerte e
que penetra facilmente entre os poros que sao
acessiveis da amostra, devido ao pequeno
tamanho de seus atomos;

- Execugdo do ensaio:
- Colocagédo da amostra;
- Desgaseificacdo e remogdo de impurezas;
- Inserc¢ao do hélio;
- Medida da diferenca de pressdo entre camaras.

95
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» Massa Especifica - Picnometria a gas Hélio

@ Ligantes - Testes

@ Ligantes - Testes

Massa Especifica - Picnometria a gas Hélio
Valores Convencionais
Cimento: 3,00 - 3,20 g/cm3;
Agregados: 2,50 - 2,80 g/cm?;
Cinza volante: 2,10 - 2,20 g/cm3;
Metacaulim: 2,70 - 2,80 g/cm3.

_p
i .

97

98

@ Ligantes - Testes

Consisténcia Normal - NBR NM 43

Preparar a pasta segundo o procedimento;

Introduzir no molde tronco-conico;

No aparelho de Vicat, colocar a sonda de Tetmajer
(45s);

Apés 30 segundos, efetuar a leitura da distancia, em
milimetros, da extremidade da sonda ao fundo da
forma. (indice de consisténcia — mm ou %);

A consisténcia da pasta é considerada normal quando o
indice de consisténcia for igual a 6 mm £ 1 mm;

Repetir, se necessario.

@ Ligantes - Testes

Consisténcia Normal - NBR NM 43

Preparar a nasta segundo o brocedimento:

Introduzir |

No aparelt de Tetmajer
(45s);

Apos 30 se rl istancia, em
milimetros | o fundo da
forma. (inc I_l

A consistér T & = 1al quando o
indice de ¢ —-mm;

Repetir, se necessario.

99

100

@ Ligantes - Testes

Tempo de Pega - NBR NM 65

Preparar a pasta de Consisténcia Normal;

Colocar a pasta no molde tronco-conico;

Inicio de Pega: Momento em que a distancia entre a
agulha de Vicat e a placa de base for de 4 + 1 mm;
Trocar agulha (mais precisa);

Fim de pega: Intervalo de tempo transcorrido desde a
adigdo de agua ao cimento até o momento em que a
agulha de Vicat penetrar 0,5 mm na pasta.

@ Ligantes - Testes

Tempo de Pega - NBR NM 65

Preparar a past lormal;

Colocar a pasta onico;
Inicio de Pega: » a distancia entre a
|

agulha de Vicat » for de 4 + 1 mm;

Trocar agulha (1

Fim de pega: Ir - I
adigdo de agua |
agulha de Vicat . '

transcorrido desde a
momento em que a
1a pasta.

101

102
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@ Ligantes - Testes

- Expansibilidade de Le Chatelier - NBR 11582/’

Cura a quente: Influéncia do MgO. ~

- Cura a frio: Influéncia do CaO

« Resisténcia a Compressao - NBR 7215

- Mistura de acordo com a norma (cimento e areia
“normal”, 1:3);

- Rompimento nas idades (24h, 3, 7, 28 e 91 dias);
- Comparar com as especificagées da classe.

103

, .
@ Clinquer @ Clinquer Portland
¢y
o Material resultante da calcinacdo de calcario, * Fases
argila e eventuais corretivos quimicos (areia e
minério de ferro); Nome Composto Abreviagao
- Clinquer + sulfato de calcio = cimento. ox'd(_)s (8lcalis) Ca0, MgO. Na;0. K;0 | C. M. N.K
Alumina Al,O4 A
Oxido de Ferro Fe,03 F
Silica SiO, S
Triéxido de Enxofre SO, 5
Silicato Tricalcico (alita) 3Ca0.Si0, C3S
Silicato Dicalcico (belita) 2Ca0.Si0, C,S
Aluminato Tricalcico (+) 3Ca0.Al,03 CsA
Ferro Aluminato Tetracalcico 4Ca0.Al;03.Fe 05 C4AF
105 106

@ Clinquer Portland @ Clinquer Portland

« Alita (C3S) « Alita (C3S)

- Mineral mais abundante no clinquer (45% - 70%); - Sete polimorfos;

- Muito reativo em agua; - Tetraedros independentes de SiO, unidos por cations
- Maior influéncia nas resisténcias mecanicas dos intersticiais de calcio;

cimentos até os 28 dias; - Variacdo nos angulos entre os ions Ca2* e os atomos de

L X oxigénios dos tetraedros de SiO,;
- Cristais hexagonais.

20 a 60 pm.

620°C 920°C 980°C 990°C 1060°C  1070°C
T) > T; > T; > M, > N, ¢—> M; «—>R

o Estabilizadores: MgO — M3;
SO3 — My

Fases comumente encontradas nos clinqueres industriais: My e M3,
sendo observado, também, a T,.

Fonte: GOBBO (2003)

107 108
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@ Clinquer Portland

« Belita (C2S)
- Geralmente, entre 5% e 30%;
- Menos reativo do que a alita;

- Contribuicdo fundamental nas resisténcias mecanicas a
idades mais longas;

- Cristais arredondados
10 a 30pm

Fonte: GOBBO (2003)

@ Clinquer Portland

¢y
« Belita (C2S)
- Cinco polimorfos bem definidos;
- Tetraedros independentes de SiO, ligados entre si por ions de
calcio;
1.425°C 1.160°C  630-680°C <500°C
a ay B Y

o'
690°C T 780-860°C

- a’-C2S sao as formas mais reativas da belita;
B-C2S, o polimorfo mais comum nos clinqueres industriais,
apresenta reatividade hidraulica intermediaria;

- A-C2S apresenta baixa reatividade hidraulica.

109

110

@ Clinquer Portland

» Aluminato tricalcico (C3A)
- Geralmente até 10%;

- Composto mais reativo do clinquer
Libera uma grande quantidade de calor;
Define a trabalhabilidade;

- Confere a resisténcia inicial do cimento.

- Ocorréncias

- C3A Puro: Cubico;

- C3A com Na?* em substitui¢do a Ca2*:
- Ortorrombica ou;
- Monoclinica*

@ Clinquer Portland

.
» Ferroaluminato tetracalcico (C4AF)

- Solugao sélida continua entre os extremos C,F
(CazFEzos) eo CzA (CazA|205);

- 0 C4AF (Ca;Al.FeOs) é o ponto mais estavel da solugao;
- Teores médios entre 10 e 12%;
- Moderadamente reativo;

- Cristais de coloracao opaca a brilhante, podendo ser
tabulares, prismaticos ou fibrosos.

111

112

@ Clinquer Portland

» Ferroaluminato tetracalcico (C4AF)

- Solucéo sélida continua entre os extremos C,F
(CazFe;05) e o CA (CazAly0s);

- 0 C4AF (CaAl.FeOs) é o ponto mais estavel da solucéo;
- Teores médios entre 10 e 12%;
- Moderadamente reativo;

- Cristais de coloracdo opaca a brilhante, podendo ser
tabulares, prismaticos ou fibrosos.

@ Clinquer Portland

« Cal Livre (Ca0)

- Forma-se a partir da calcina¢édo dos carbonatos de
calcio;

CaCO03(s) — CaO(s) + COz(g)

- Permanece no clinquer em virtude de condi¢cées
inadequadas do processo de clinquerizacéo;

- Parametro para controle das condicées de fabricacdo
do clinquer Portland;

- Indesejada no clinquer em teores acima de 2%;
- Reacdo expansiva na hidratacéo:
CaO0 + H20 — Ca(OH);

113

114
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@ Clinquer Portland

« Periclasio (Mg0O)

- Pequenas quantidades — o Mg substitui o Ca nos quatro
compostos principais do clinquer;

- Grandes quantidades — Nova fase - Periclasio (MgO);
- Teor limitado a 6%;
- Reacdo expansiva ao se hidratar;

- Aforma é muito variada, dependendo do resfriamento
do clinquer;

- Estrutura cristalina é cubica.

@ Clinquer Portland

» Fases Mineralégicas do Clinquer

115

116

@ Clinquer Portland

» Processo de Fabricagcao

@ Clinquer Portland

* Matérias Primas

cal, silica, alumina e 6xido de ferro;
- Calcério;
- Argila;
- Aditivos corretivos

Minério de ferro;
Areia.

- Deve conter os componentes principais do clinquer:

117

118

@ Clinquer Portland

« Dosagem das Matérias Primas

- Diagrama de fases ternario (Ca0-SiO,-Al,0;);
- Equacgdes de Bogue;
- Modulos quimicos.

@ Clinquer Portland

B
» Dosagem das Matérias Primas
- Equacées de Bogue
C3S = 4,071 CaO - 7,602 SiO; - 1,430 Fe,03 - 6,719 Al;,03
C2S = 2,868 Si02 - 0,754 C3S
C3A = 2,650 Al,03 - 1,692 Fe,03
C4AF = 3,043 Fe,03

119

120
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Clinquer Portland

« Dosagem das Matérias Primas
- Equacgdes de Bogue - Limitacdes
- Nao considera efeito dos componentes menores;
- Considera uma temperatura de queima de 2000°C;
- Considera que todas as particulas reagem durante a
calcinacéao;
- Nao considera a presenca da fase liquida.

« Utilizagdo:
- Método para comparacao de duas composicoes.

Clinquer Portland

Modulos quimicos

« Dosagem das Matérias Primas

Sigla Nome Formula Valores tipicos
r 100Ca0
Fsc | Fator de Satusag - “ 92-99%
de Cal 2,885i0,+1,2A1,03+0,65Fe;03
. Sio.
MS | Modulo de Silica e 2-3
Al,03+Fe,03
o Al, 0.
MA Modulg de 203 1-3
Alumina Fe,05

Fonte: CENTURIONE (1993); WINTER (2012)

121

122

Clinquer Portland

« Dosagem das Matérias Primas
- Modulos quimicos - Fator Saturacdo de Cal (FSC)

- Aumento no FSC significa um ] E—
aumento no teor de calcio
disponivel em relacdo aos
outros compostos;

- Quanto maior o FSC:
i) Maior a relagao alita/belita;

ii) Maior a probabilidade de ol
ocorréncia de Cal Livre. s

Temperatura correspondente (°C)

0 % % 8 10 102

Fator de Saturagdo de Cal

100Ca0

Fator de Saturagéio
2,85i0,+1,241,05+0,65Fe,0;

FsC de Cal

‘ 92-99% ‘

Clinquer Portland

ferro;

silicatos/aluminatos;

Um aumento no MS significa um
aumento da silica disponivel em
relacdo a alumina e ao 6xido de

Maior o MS, maior a relagdo

« Dosagem das Matérias Primas

Médulos quimicos - Fator de Silica (FS)

1500

1400

H
H
H
5
8
]
H
5
8

1600

2

Médulo de Silica

3 s

MS Modulo de Silica

5i0,
Al,03+Fe,05

123

124

Clinquer Portland

« Dosagem das Matérias Primas

- Modulos quimicos - Médulo de Alumina (MA)
Determina a quantidade de *°

alumina em relagao ao 6xido de
ferro;

Maior o MA, maior a relacdo
C3A/C4AF;

Temperatura correspondents (°C)

Médulo de Alumina

o]

MA‘ Modulo de ‘ AL04 ‘

Ahmnina Fey0

Clinquer Portland

Moinho de bolas.

Balancas dosadoras;

- Homogeneizacao;

« Preparacao da farinha

- Material é reduzido até uma granulacdo média de 50 pm.

125

126
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B
» Forno Rotativo

- Via umida;

Mistura da farinha com 40% de agua;
Farinha mais homogénea;

Maior consumo energético;

Muito utilizado no inicio, gradativamente substituido pelo
processo de via seca.

- Via Seca
Moagem a seco das matérias-primas.

Clinquer Portland

« Forno Rotativo

127

128

Clinquer Portland

« Forno Rotativo - Até 900°C
- Descarbonatacao
¢ CaCOs ) — CaOy + CO2 )

Desestruturagdo dos argilominerais;

“Liberacao” de quatro elementos principais (Ca, Si, Al e Fe).

Clinquer Portland

« Forno Rotativo - 900°C a 1200°C

Formacao da Belita
Reacgdes solido-sélido entre CaO e SiOy;
Difusdo de ions CaZ* em direc&o ao SiO;
Quanto maior a temperatura, maior a difuséo de ions.

- Formacéao de C;A e CLAF
C3A - Difusdo de ions CaZ*em diregédo a Al;03;
C4AF - Difuséo de ions Fe3*/Fe2* em direcdo ao C3A;

Substituicdo de ions Al3* pelos ions de ferro.

129

130

Clinquer Portland

» Forno Rotativo - 900°C a 1200°C

" o o

Clinquer Portland

« Forno Rotativo - 900°C a 1200°C

12501338 °C

131

132
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Clinquer Portland

« Forno Rotativo - A partir de 1200°C

- Formagéo da Alita
Reacdes solido-solido entre CaO e belita;
Difusdo de ions CaZ* em direcdo aos cristais de belita;

Difusao intensificada em 1280°C com a formagado de uma fase
liquida rica em aluminatos e ferroaluminatos;

Clinquer Portland

« Forno Rotativo - A partir de 1200°C

12501338 °C

© Liquid

133

134

Clinquer Portland

« Influéncia da fase liquida na formacéo de C3S

- Atensao superficial e a viscosidade interferem na
cristalizacdo da alita;

- Alta tensao superficial é necessario para fornecer
adesao suficiente entre as particulas;

- Baixa viscosidade favorece a difusdo de ions.

Clinquer Portland

« Resfriamento

- Resfriamento brusco para impedir que as reacées
obtidas no forno sejam revertidas;

- Afase liquida se cristaliza
Formacédo de C3A e C4AF.

Proporgdo em massa

135
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Clinquer Portland

« Componentes Menores

- Cal, silica, alumina e 6xido de ferro ocupam, em
média, 94 - 97% de um clinquer Portland;

- Presenca de outros componentes, que podem
influenciar das seguintes maneiras:

- Reduzir a temperatura de formagéo dos minerais (funcionar
como mineralizantes);

- Modificar a viscosidade e a tenséo superficial da fase liquida;
- Agir sobre a atividade hidraulica do cimento.

Clinquer Portland

« Componentes Mineralizantes

- Tendéncia geral de diminuicdo da temperatura de
formacao da fase liquida com a introducéo de
elementos menores;

- Influéncia na viscosidade:
jons eletropositivos (Na2* e K2*) aumentam a viscosidade;
jons eletronegativos (F-) diminuem a viscosidade;

- Influéncia na viscosidade:

Elementos bloco S: Aumenta com o aumento da
eletronegatividade;

Elementos bloco P: Diminui com o aumento da
eletronegatividade.

137

138
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@ Clinquer Portland

« Componentes Mineralizantes

- Influéncia na viscosidade:

- Elementos bloco S: Aumenta com o aumento da
eletronegatividade;

- Elementos bloco P: Diminui com o aumento da A mlcroestrutu ra dO
eletronegatividade. o
. cimento
“ﬁ ELETRONEGATIVIDADE A ’»"-s S~
0 112 21]25}30
0'.(815.7)131, 1 zAB zsjai_m
Rb | Sr Y Zr Ru | Rh | Pd Te 1 Xe
0810 12 14 222222 2,1 [12,5)
Cs | Ba| La | Hf | Ta Os | Ir | Pt Au Po At  Rn
0709 10131 22|22|22|24 20 21
PEQUE_ MEDIA m *
139 140

Cimento Portland

@

@ Cimento Portland

« Fases Presentes no cimento (sem reagir) « Principais Fases Presentes
Nome Composto Abreviagao
/(‘\)lxid?s (&lcalis) Cao, Mgz.oNaZO, K,0 | C, MAN, K s | Compost | Resisténcia - 1° Més
mina
um 203 Silicato Tricélcico (Alita] Resistencia-1°Ano | ~Cs8  |40-70%
Oxido de Ferro Fe,0;, F — — e - : :
s so S Silicato Dicalcico (Belita)4~ 2Ca0.SiO; [ Resisténcia-1°Dia p %
ca
a — > Aluminato Tricalcico 3Ca0.ALO; Z—FA ﬁE— %
Triéxido de Enxofre SO; S Forro Aluminato
umi
Silicato Tricalcico (alita) 3Ca0.Si0, Cs8 Tetracalcico (Ferrita) 4Ca0.Al05.Fe:05 | CAF 5-15%
Silicato Dicalcico (belita) 2Ca0.Si0, C,S
Aluminato Tricalcico (+) 3Ca0.Al,03 CzA
Ferro Aluminato Tetracalcico 4Ca0.Al,03.Fe,03 C.AF
141 142

@ Cimento Portland @ Cimento Portland

« Principais Fases Presentes « Principais Fases Presentes (DRX)

Processos modernos - Fornos Rofatives XR

Em outros fipos de formo
o fomo roaterio \ |0 formo rotatério
b

[Fespmmmos heaimg ] —
s R
\
L

3 I

P v\

d e\
)
T wt>:

P
{ 5\
\ Sopmeot e o
‘amistura das mat primas (c). a moagem (d)
eaestocagem FK) sdo rkluada s com as

oW 190 360 &0 ™
Temgo (das) * ) i i o

143 144
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@ Cimento Portland @ Cimento Portland

» Principais Fases Presentes (DRX) « Principais Fases Presentes (DRX)
Cimento CP V - ARI Cimento CP Il - F -32
1 g C - Calcita - :i:‘enga
B - Belita F - Femoaluminato tetracéicico
c v A-Aita T - Alumingtotrcaii
Ale F - Ferroaluminato tetracalcico — W - Wollaston
= s |a T - Aluminato tricalcico £ s
& G W - Wollastonita g s -Bassanita
= A G- Gipsita 2 s
£ S - Bassanita 3
:() % Mineral E0) Formula (%)
° arbonato de calcio aCOs
8 d z e e
5 | % " 3 Belta  Siicsodicscco s e
< P o S N IS > I TR o e
c wlw Tg \ ) Aluminato
¥ Fol | e e
L UV LTUS LSV WX N - ——— T
LR, A S S S S S S S s S S 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 Gipsita Sufatode célcio  CaSO«2H:0 <1
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 2Theta Callivre P &9 7
2Theta Bassanita Hemidrato CaS0405H0 <1
s O
145 146
] ]
¢ o Hidratagcao do Cimento ¢ ¢ Hidratagao do Cimento
b
» Processo de Hidratacao  Processo de Hidratagao
- Reagbes Basicas - Reagdes Basicas

Phases present — 14 month paste from Taylor

Alita, C;S + H —— CS-H+CH
Belita, C,S + H —— CS-H+CH

Aluminato, C;A + 3C$ + H ——  AFt (ettringita)
AFt + 2CGGA+H ——  AFm

Aluminatos Silicatos

C.AF
CaCO;

4% (|

147 148

Ezll Hidratagao do Cimento Ezll Hidratagao do Cimento

b
» Processo de Hidratacao » Processo de Hidratacéo
Particula de cimento Etapa 1 Etapa 2 i Ubosnsté i
Ee C OS¢l oo ggt C§-H Exterior calog
&3 - |: : Agua
S B E 5 °
2 OY%o
Ci ¢
o e - o o = &
10 min 10h %Oo %
Etapad Etapa s Particulas de Calor externo
Ty Cimento Particulas de

Cimento com

adigio dgua F‘"’"':I"’ de L
Formagio de

Agulhas /crigtais

1-3 dias

Compostos: Cs$ - silicato tricalcico; CS - silicato dicalcico; GA - aluminato tricalcico; CiAF -
aluminoferrato tetracalcico; C-5-H - silicato de calcio hidratado; AFt - tri-sulfoaluminato de célcio Até o estado endurecido  Agulhas se ;ul:;n-'m mais
hidratado; AFm - mono-sulfoaluminato de calcio hidratado. Através da Hidratagio

Dimensoes: particula de cimento - 1 a 90 pm; GS - 25 a 65 pm; CS - 20 a 40 pm; GA - 1 a 60 pm.

149 150
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Ezil Hidratagao do Cimento

* Processo de Hidratacao
-1? Etapa (Hidratagao)
- Mecanismo de dissolugdo-precipitacao dos compostos de Ca;

- Liberacéo de calor;

- Aluminatos (enrijecimento e pega) hidratam mais rapidamente que
os silicatos (endurecimento = resisténcia);

- Obs: Adicao da gipsita (desacelerar a taxa de hidratacdo do C;A).
-22 Etapa

- Mobilidade idnica restrita & Reagdes no estado sélido;

- Perda de Consisténcia e solidificagéo da pasta;

- Hidratagdo do C;A e do C,AF -> instabilidade da etringita e
conversdao em monossulfato (fase final).

- 32 Etapa

- Hidratagao dos silicatos (resisténcia final).

If;_el Hidratagdao do Cimento

« Processo de Hidratacao

[«

C-S-H -
Saturagao em —
varias espécies R
ionicas S
GA Minutos —> ETRINGITA ——

Mecanismo (Trissulfoaluminato ou

topoquimico ou Sulfoaluminato de célcio
H0 hidratagao no hidratado)

estado solido

2[AIO.] +3[SO:]2+6[Cal2++ ag. — 3Ca0.AL:0s.3(CaS04).32H:0
2[AION] + [SOsJ2-+4[Calz++ ag. — 3Ca0.Al20s.(CaS0s).18H.0

151 152
@ @
¢ o Hidratagcao do Cimento ¢ ¢ Hidratagao do Cimento
b b
» Processo de Hidratacao « Processo de Hidratacao
% e
Apos alguns
dias
i1s e 2- Portlandita -_—
. 1- Silicatos de calcio 1. Aumenta a
Apo?1 algumas hidratado (hidréxido de calcio hidratagao dos
O, Ca0.Si0z(HiO)s (ou C-5-H)  Cristalino, Ca(OH)z) aluminatos CsA;
Preenchimento N : 2. Etringita se
de vazios, torna instavel;
densificacéo s
3. Decomposi¢cao
da etringita e -
formacéo do 3Ca0.A1205.3(CaS0:).32H:0 + 3Ca0.Al20s - 3Ca0.ALOs.(CaS0:).18H:0
monossulfato.
153
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Ezil Hidratagao do Cimento

» Processo de Hidratacao

Apos alguns
meses

_—
1) Hidratagao dos
silicatos;
2) Aumento da
resisténcia.

“Gel de Tobermorita”

2C2S + 4H - C3S2H3 + CH
2CsS + 6H — C3S2Hs + 3CH

|§'_| Hidratagdao do Cimento

b
U de da atmosfera
EXPOSICAQ GRAOS DE
INEVITAVEL CIMENTO
-

« Hidratagdo da superficie
v Formagio de silicatos nanométricos
v/ 102100 nm

155
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E:EI Hidratagao do Cimento

Desaceleracao:
Falta de espaco

2 C-S-H interno
_ Etringita secundéria

' Aceleracao:
C-S-H

| Inicio e fim de pega )

™

~ Reacbes
iniciais:
Molhagem
. Dissolucéo

S

: Inducao: ‘
Saturagao
Etringita
C-S-H

Hidratagio
daalita
_Reacoes finais:
Diminuicao do calor
Monosulfoaluminato

0 10 20 30 40 S0
TEMPO (h)

Fonte: Bullard et al. (2011)

3
¢o| Hidratacao do Cimento

Reacgoes Iniciais

Molhagem das

Flash Set

C3A + Gipsita

H,0 © H*+ OH-

Solubilizagao dos

particulas as S silicatos

157 158
@ @
¢! Hidratagao do Cimento ¢ ¢ Hidratagao do Cimento

b

a ‘Surtace win
eyt
= eonpn
Reacdes Iniciais IE
o 70N
7 -
S

|
Surtace wan
ow st
ey

« Evolucéo do C-S-H

\o... p

INS

‘Time [h]

3

Heat flow (mW/gC3s]

i

159

160

E:EI Hidratagao do Cimento

« Evolugao do C-S-H

1he 30 min

If;_el Hidratagdao do Cimento

« Hidratacdo dos Aluminatos

Reacgoes Iniciais

Reagdo rapida na auséncia da gipsita - Flash Set
Hidratos mal cristalizados (Hidréxido de aluminio)
Produto instavel (hidrogarnet)

Formagdo de uma camada - ETRINGITA

161

162
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E:_o‘ Hidratacao do Cimento

b
Indugio (Dorméncia)

C-S-H METAESTAVEL

TEORIA PROPOSTA POR
GARTNER

SUPERFICIE C:S

RESTRINGE A
DIFUSAO DE iONS

/OLUCAO DE CALOR (mW/g)

E&l Hidratacao do Cimento

b
Indugio (Dorméncia)
I il w

H
8 .
TEORIA PROPOSTA POR g5 Saturag8o de Ca(OH),
H
BULLARD, JUILLAND SCRIVENER » § 3
3=
’ od
5 Tempo
g
¢ Redugdo da taxa de s
dissolugdo do C3S 3
* Nucleagdo lenta do C-S-H e CH 2
« Energia insuficiente para - Tempo

formagdo de sitios de
nucleagdo

163

164

E:i Hidratagao do Cimento

« Hidratacao dos Silicatos

Agulhas (C-S-H)

l‘fe:i Hidratagcao do Cimento

« Hidratacao dos Silicatos

Induc¢ido (Dormeéncia)

*Pesquisas mais recentes (Scrivener e Pratt)

*Hastes hexagonais

*Adsorgdo de sulfato de calcio na superficie do C3A

165

166

E:_o‘ Hidratacao do Cimento

Aumento da
solucio d

Nucleagdo do C-S-H

E&l Hidratacao do Cimento

.
Desaceler:

« Falta de espago

« Faltade dgua

« Contato com as particula anidras

167

168

28



23/10/2020

Ifq:il Hidratagao do Cimento

b
Desaceler:

¢ 0 C3A ndo foi consumido por completo

* O sulfato de calcio adsorvido é liberado > Pelo C-S-H

* Formagdo da Fase Aft (Etringita)

E&I Hidratagdao do Cimento

« Evolucdo da Etringita

169 170
@ [
¢ o Hidratagcao do Cimento ¢ ¢ Hidratagao do Cimento

Desaceleracio

Sulfato indisponivel

C3A transforma Aft
Formagdo da Fase AFm

Apbs 24h

20,4+ C3A.3CaS0, . 32H H,0 + 4H,0 — 3(C;4.CaS0, .12H,0) |

o Compostos Hidratados

[ Agulhas da Etringita ]

171

172

M Hidratagao do Cimento

« Principais Fases Hidratadas

7’\\&"%/%% CcsH

Proporgéo aproximada em massa (%)

0 30min  1h  6h ldia 7dias 28 dias 90 dias

E&I Hidratagdao do Cimento

» Reacdo de Hidratacao
- Material Anidro + H,0 > Material Anidro + hidratos + H,0

1
ov 71 porosity

water

0.4 —
: L | ) vears

unreacted
cement

Time of reaction 1

173

174
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[
Igll Estrutura do concreto

» Macroscopicamente

- Duas fases (pasta e agregados graudos), heteroge-
neamente distribuidas (podem ser vistas até 3);

(7
Eﬁ:l Estrutura do concreto

* Microscopicamente
- Microscopia ética (até 200x): 3 ou 4 fases;

CONCRETO = PASTA + AGREGADOS + (zona de transi¢do)

175

176

&
¢ o Estrutura do concreto

» Microscopicamente
- MEV ou MET (até 50.000x): diversas fases.

M Cimento Portland

» Aspecto Geral

177

178

@ Cimento Portland

« Compostos Presentes

Cristais de etringita (centro) Placas de Portlandita (Ca(OH)2)
circundados pelo gel C-S-H

@ Cimento Portland

+ Compostos Presentes

< Pig

Fase C-S-H cristalina observada apés 180 dias

179

180
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L | Estrutura do Concreto

m Estrutura da Pasta Endurecida

- Fase Pasta (Sélidos + Vazios + Agua)

- Sélidos

- C-S-H : 50 - 60%;

- Ca(OH); : 20 - 25%;

- C¢AS3H3, (etringita) e C¢ASH4g (monossulfato): 15 - 20%;
- Graos de clinquer nao hidratados.

- Vazios

- Interlaminar ou Interparticula (1nm);

- Capilares;

- Microporos (< 50 nm) - Retracao por secagem e fluéncia;
- Macroporos (>50nm) - Resisténcia e a Impermeabilidade.

« Fase Pasta (Solidos + Vazios + Agua)

- Agua

- Capilar (livre, > 50 A);

- Adsorvida (atracao - envolve os soélidos);

- Interlaminar (estrutura C-S-H);

- Quimicamente Combinada (produtos hidratados).

181

182

m Estrutura da Pasta Endurecida

m Estrutura da Pasta Endurecida

10" 107
| poros de compactagio

macroporos
.

poras e ar

> poros com influéneia

10 / na durabilidade

e

metros

, poros capilares— |
10” {

N /] (=30 nm)
10 10" / p
microperos — (.
1A _— ki
\_

Distribuigdo de poros
segundo Setzer (CEB)

Raio do Poro (nanometro)
3,
poros capilares

microporos

» Fase Agregado

- Responsavel pela massa especifica, modulo de
elasticidade e estabilidade dimensional do concreto;

- Pode influir na resisténcia e durabilidade do concreto;
- Redutor de custos.

183

184

L | Estrutura do Concreto

m Estrutura do Concreto

« Fase (ou Zona) de Transicao

- Zona entre as particulas de agregado e a pasta de
cimento;

- Estrutura mais porosa, grande volume de vazios
capilares e de cristais orientados de hidréxido de calcio e
presenca de microfissuras;

- Elo mais fraco da corrente (Resisténcia Limite no
Concreto);

- Influéncia sobre a permeabilidade e durabilidade;

- Influéncia sobre a rigidez ou o médulo de elasticidade
do concreto.

« Fase (ou Zona) de Transicdo - FORMAGAO

- Apés a moldagem, ha a formacédo de um filme de agua
ao redor das particulas dos agregados;

- Formacao das fases hidratadas;

- Maior a/c nos produtos de reacdo proximos ao agregado;

- Cristais grandes de Ca(OH); formam-se em camadas orienta-
das (Forgas de Van der Waals);

- C-S-H pouco cristalizado e uma segunda geracao de cristais
de etringita preenchem os vazios.

- Formacéo do elo mais fraco, com baixa resisténcia a
flexao (fase de resisténcia limite no concreto).

185

186
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Estrutura do Concreto Estrutura do Concreto

« Fase (ou Zona) de Transicéo « Tamanho do agregado x resisténcia (a/c cte.) ?2??

- Agregado maior:

(+) Menor area superficial, = s

menos zonas de transicao. . &F
g

(-) Maior exsudagao, formagao 5 i b

de filmes mais espessos. Z s 055
g 34 e\
b
] 28| R
‘E‘ 0,70
2 21 M

Agregado £ o«
Zona de Transigéo Matriz de pasta de cir 14 L L L

1
C-A-5-H no. 4 @ 19 38 76 152
)

Tamanho Méximo do Agregado, mm
(Escala Logaritmica)

LA

187 188
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2% i

» e %| Pozolanas

Lo mEasss

“Sdo rochas de origem vulcanica, constituidas por
uma mistura mais ou menos homogénea de

materiais argilosos, siltes e areias, com maior ou
menor agregacdo, resultantes da alteracdo pelos
agentes atmosféricos de materiais vulcanicos ricos
em silica ndo cristalina, com destaque para a pedra-

Atividade Pozolanica

pomes. Devido a sua riqueza em silicatos vitreos, as
pozolanas sdo consideradas rochas sedimentares de
natureza dcida, contendo um elevado teor
de silica reativa (SiO;), capaz de reagir com

; o cdlcio (Ca), dando origem a silicatos amorfos de
9% cardter cimentante.”

190

“5 Pozolanas Pozolanas
« Pozolanas; - Desvantagens;

- Nome derivado da localidade italiana de Pozzuoli, nas
imediacées do Vesuvio, onde sdo encontradas em
cinzas vulcanicas, conhecidas por cinzas pozolanicas;

- Sao materiais com pouca qualidade cimentante
intrinseca, uma vez que por si sdo ligantes pobres,
mas quando finamente pulverizadas e na presenca de
agua, reagem com o hidroxido de célcio e formam,

Materiais silicosos ou silico-aluminosos, naturais ou
artificiais, que contém um elevado teor de silica na entdo, silicatos de calcio estaveis com apreciavel
forma reativa, isto é numa qualquer forma nao capacidade cimentante;
cristalina (vitrea) e finamente pulverizada capaz de
reagir, na presenca de agua e a temperatura normal,
com hidréxido de calcio.

Podem prejudicar a formagao de produtos hidratados
se colocados em grandes quantidades;

- Baixa resisténcia nas primeiras idade.

191 192
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Pozolanas

||?g’h g*;

» Naturais

- Origem vulcanica, de natureza vitrea e composi¢cdao
traquitica ou pomitica, com uma elevada proporgao
de SiO; reativo e Al;03, podendo conter ainda Fe;03; (ou
FeO) e outros 6xidos, mas com um teor em CaO reativo
muito pequeno. O teor ponderal de SiO; reativo nao deve
ser inferior a 25%.

Pedra-pomes (pumicite), as terras ricas em calcedénias e
em opalas.

S
77| Pozolanas

« Artificiais

as cinzas volantes e o metacaulim

» Cimentos Pozolanicos
- Cimento Portland CP IV
- Cimento Portland CP Il Z-32

- Terras diatomiticas calcinadas, as argilas calcinadas,

194

Neesaa vy

s Pozolanas

pre

The resources of the earth mean
we do not have a lot of options!

S N
u: rest <2% % rest

earth’s crust

cement

The composition of the Earth’s Crust limits the possible chemistries
But the limited range mean we can explore all options

Pozolanas

Reaction between water and cement:
Increasing solid volume, replaces water

Transformation from fluid paste to solid

hydrat
yerates (|

195

Pozolanas

- Oxidos Importantes

Oxido Hidratos Oxido Geologia
Boa mobilidade, hidratos podem . p
Ca0 preencher o espaco Ca0 Cal, largamente disponivel
. Menos Sollveis mas hidratos q A 4
Si02 podem preencher o espaco Si02 Oxido mais comum
ALO3 | Solubilidade variavel, hidratos ALOs Com a silica em feldspatos, além

podem preencher o espago de argilas de bauxita

Fe20s | Baixa mobilidade/solubilidade | Fez0s Largamente disponivel

em solugéo alcalina, pobre

MgO contribuigdo ao preenchimento MgO pistilonlcacllocallpolcy

distribuido mundialmente

S
77| Pozolanas

« Cimentos x Pozolanas

Si0;

wt%

metacaulim
Cinzavolante
escéria

Cimento Portland
Calcério

ALOy

197

198
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Pozolanas

b b
Most important system Ca0-Si02-AI203 iai
. ortant system ab-s > Most promising approach
sio, . "
—reducing the clinker factor
1 €O,
Other hydraulic minerals Process optimisation \Clinker factor
Si0, cs 7a%Cs0 P —
2 20 roporsonatio CO,) >
N 5 3 j
Crer | Gmum  Coven
CAS = 37%Ca0 ?
(3CA+ C5) SCMs — Supplementary Cementitious Materials
cao
BUT, what sources of ;
minerals are there which T ]
contain AL,O, >> Si0, ? e 4
Bauxite - localised, under
increasing demand for Limestone Flyash Slag Natural pozzolan
Aluminium production,
EXPENSIVE
Often by-products or wastes from other industries 3‘
A:0s - )

Pozolanas

* Reducgdo do Fator Clinquer

85

80

75

Clinker Factor [%]

70 S s B = m= =

65

1990 2000 2005 2006 2007 2008 2009 2010

“| Pozolanas

« Reacdo Hidraulica;
OPC + agua — C-S-H + CH + outros hidratos
N

Principal responsavel pela resisténcia e impermeabilidade

Escoéria + agua — C-S-H + outros hidratos

« Reacdo Pozolanica;

Pozolana + CH + 4gua — C-S-H + outros hidratos

Reacgdes onde a agua é combinada e aumenta o volume

de sélidos, preenchendo os poros e aumentando a
resisténcia.

201

202

Pozolanas

e Pozolanas;

- A reatividade da silica de um material, geralmente
designada como grau de pozolanicidade, depende:

1) da proporcdo dos silicatos que se encontram em
forma vitrea, ja que a silica cristalina é muito estavel
a temperatura ambiente e;

2) da dimensdao das particulas, uma vez que a
reatividade aumenta com a superficie especifica do
material, sendo esta tanto maior quanto menores
forem as particulas que o compoem.

Pozolanas

» Vantagens:

Hidratacéo lenta (baixa libertacéo de calor);

Menor porosidade;

Aumento de resisténcia aos sulfatos e a outros
agentes agressivos acidos;
Elevada resisténcia a corrosao quanto a acao de Cl;

Alta alcalinidade devido a um menor teor de hidroxido de
calcio [Ca(OH);] para ser lixiviado, reduzindo, assim, a
permeabilidade da matriz.

Uso em estruturas submersas, incluindo as estruturas
submarinhas

203
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\\%

Z Pozolanas

e Muitos SCM ndo apresentam melhor desem-
penho do que fillers finos, especialmente nas
idades iniciais;

Grdos do
imento

* Nao podemos confundir pozolanicidade com
efeito filler!!!

Graos da adigdo
S
\ ACELERACAO ‘.b
Efeito Filler | | Reacao Quimica | PA
Empacotamento; Atividade Pozolanica; HIDRATAGCAO
Sitios de Nucleagédo Reacao de Hidratagéo
205 206
Pozolanas Pozolanas
« Efeitos Fisicos « Efeitos Quimicos
5 e . " - Silica Ativa
— Cement paste w/c 0.5
-C t mortar w/c 0.5

- Quartz-cement paste Sy+mCH +nH — C-S-H
¥ i :
g 2+
3
: +
z2] -S-
§ m) C-S-H
:
z 1

E 10 20 30 . .
Time of hydration (hours) Reagdo mais lenta

207 208

Pozolanas Pozolanas
« Efeitos Quimicos « Efeitos Quimicos - C-S-H
- Metacaulim
C-S-HprimarIO
AsSy + mCH + nH — C-S-H + C-A-H + C-A-S-H Hidratacao do » Mais permeavel
cimento Menos resistente

+ =) C-A-S-H

o
w
==}

C-A-H C-S-Hsecunpirio Menos permeavel
t Reagao pozolanica Mais resistente

Reagdo mais lenta

Alta relagdo Ca/Si
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Pozolanas

« Efeitos Quimicos - C-S-H

FRACAO MOLAR Ca0 (Ca0 + Si0,) DO MATERIAL DE PARTIDA
03 0.4 05 06 0.7 08 10

Y

T
Rankinita

a-Ca$10,
(+ silica) P-CaSI0y Kilchoania

= Cristobalita  —— Quartzo —

150 | +—) I

Fasez  Tobermontade 11 A

Afwillita

Tobermorita de 14 A |

2 Cal S0y, b esnay esaan I

0 1122 3:52:3 56 1:1 4332 21 5230 «
RAZAO MOLAR Ca0/$i0, DO MATERIAL DE PARTIDA

de Bagaco
de Cana

INTERACAO

¥
—
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e

57| Pozolanas - Exemplos
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« Silica Ativa ou microssilica

- Subproduto gerado a partir da producdo de ligas
ferro-silicio, através da reducdo do quartzo pelo
carbono;

- Particulas esféricas (90-99% SiO,, 0,1-0,2 pm);

- Elevada area superficial especifica (BET 20 m2/g);

Pozolanas - Exemplos

« Matacaulim

- Caulinita

Formada pelo empilhamento regular de lamelas do tipo 1:1,
em que cada lamela consiste em uma folha de tetraedros de
silica e uma folha de octaedros de gibbsita sendo que as
lamelas sao ligadas entre si pelas ligaces de hidrogénio,
produzindo uma estrutura altamente coesa.

oo ot 7&@ 4
H
Figura 1 - Representacdo esquematica da estrutura da caulinita (a). Representagéo
. esquematica da lamela (b), visao superior (c) e inferior (d) da lamela. (WYPYCH e
SATYANARAYANA, 2004).

Pozolanas - Exemplos

» Matacaulim
- Formado a partir da dehidroxilacdo da Caulinita;
- Calcinacao nas temperaturas 500°C - 700°C;

ALSi,0,(0H ) —""— 41,0, -28i0, +2 H,0
ALonCs O, )

Caulinita Metacaulinita

- Reducédo do consumo de CP;
- Pode ser ativada por alcalis;

- A reagdo do metacaulim com o hidréxido de calcio
produz C-S-H e outros silicatos hidratados.

Pozolanas

» Métodos de Avaliacao

Complexa
Heterogeneidade
(Materiais)

Fenémenos da Hidratagao

HIDRATACAO

215
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’i"%{’ Pozolanas

« Métodos Diretos

TITULAGAO QUIMICA (METODO DE FRATINI) - NP EN 196-5

* Sistema Cimento/Pozolana
* Concentragdo de fons hidroxila
* Concentragdo de fons célcio

23/10/2020

Pozolanas

* Pozolanicidade — Método de Fratini
- Norma EN NP 196-5;
- Teste de ratificagao;

- Compararam-se as quantidades de hidroxido de
calcio presentes nas solugdées aquosas em contato
com o cimento hidratado apdés 14 dias, com a
quantidade de hidréxido de calcio que faz saturar
um meio de mesma alcalinidade;

- O material é considerado pozolanico se a
concentragcdo de hidréoxido de calcio em solugéao
for inferior a concentragao de saturacao.

217
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Pozolanas

* Pozolanicidade — Teste Quimico
- Norma EN NP 196-5;

1 ! ! 1 = cBCs00°C
Material Nao Pozolanico
14 o cBCa00C

& PORTLAND CEMENT

A cBCTO0C

— LMITEN 1965

— 1 |

Ca0 Concentration (mmoliL)
*

* b Material Pozolanico
LA b

35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 8 90 95 100

[OH] Concentration (mmol/L)

Pozolanas

« Métodos Diretos

TITULAGAO QUIMICA — METODO DE CHAPELLE MODIFICADO (NBR 15.895:2010)

Limite minimo de
pozolanicidade

330 mg/g

Sistema Cal/Pozolana
1° Etapa - 1g (CBCA) + 2g (Ca0)

2° Etapa -Titulagio da solugdo com HCI

219

220

Pozolanas

* Pozolanicidade — Testes Quimicos

- CUIDADO!

Presencga de matéria organica (fixagao de CaO) pode
mascarar os resultados.

Pozolanas

« Métodos Diretos

ANALISE DA FORMACAO DE FASES DAS PASTAS DE CIMENTO

PORTLAND COM “CBCA”

‘ TCH (Teor de Portlandita)
TH (Agua Quimicamente Combinada)

221
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Pozolanas

* Métodos Indiretos

CONDUTIVIDADE ELETRICA (METODO DE LUXAN)

Sistema Cal/Pozolana

Variagao da Condutividade Elétrica

Reducdo dos ions hidroxila

Pozolanas

« Métodos Indiretos - Método de Luxan
-Preparar 2 solugdes, aquecidas a 40°C;

01 saturada em cal, contendo pozolana (800mg em 1L de
agua destilada)

01 contendo apenas pozolana e agua destilada.
-Monitoramento da condutividade por 120s (cd 10s);
-Avaliacdo da condutividade das duas solugdes;
-Subtracdo dos resultados.

CLASSIFICACAO DO MATERIAL VARIACAO DA CONDUTIVIDADE (mS/cm)

Nao pozolanico Menor que 0,4

Pozolanicidade variavel Entre 0,4e 1,2

Boa pozolanicidade Maior que 1,2

230

7| Pozolanas

* Métodos Indiretos - Método de Luxan

(a) Pozolana / cal saturada (b) Pozolana / agua

z £
[ 3 em
£ 2 —
2 s H 2 5001 s
e Y P H — 57 sal.
E sm0 H 2 o (o)
A N [ £Aca) ~EAGsa
S am 3
< S 2m
R R e e
W g m ooy

T 2 S0 40 % 20 70 & S0 10 1o 1 0 20 S0 40 0 60 70 20 %0 100 110 120
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Pozolanas

« Métodos Indiretos

CALOR DE HIDRATACAO (CALORIMETRIA)

231

Pozolanas

* Métodos Indiretos

CALOR DE HIDRATAGAO (CALORIMETRIA)

232

Pozolanas

» Métodos Indiretos - Teste Fisico
- Parametros “Fisicos” - NBR 12653/2014

Valores em porcentagem (%)

Classe de material

Propriedades pozolénico Método de ensaio(*)
N Cc E
SiOp + AE: %;53 [ 570 | 270 | =50 ABNT NBR NM 22
SO3 [ <4 <5 <5 ABNT NBR NM 16 )
Teor de umidade [ 3 i (é | 3 ABNT NBR NM 24
Perda ao fogo <10 | <6 <6 ABNT NBR NM 18
Alcalis disponiveis em NayO SHES: | <15 S5 ABNT NBR NM 25

(*) Os métodos de ensaios devem ser adaptados, substituindo-se o cimento Portland pelo material pozolanico.

Classe N — Naturais
Classe C — Cinzas Volantes
Classe E - Outras

234
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E Pozolanas

* Métodos Indiretos - Teste Fisico
- Parametros “Fisicos” - NBR 12653/2014

Classe de material

Propriedade pozolanico Método de ensaio
Material retido na peneira 45 um |83 20 % | < 20 % | < 20 % | ABNT NBR 15894-3(*)
Indice de desempenho com cimento
Portland aos 28 dias, em relagao 290% | 290% | 290 % ABNT NBR 5752

ao controle
Atividade pozolanica com cal aos sete dias | 26 MPa | 26 MPa | 26 MPa ABNT NBR 5751

(*) Esse método de ensaio deve ser adaptado, substituindo-se o metacaulim pelo material pozolanico.
Alternativamente, o método prescrito pela ABNT NBR 12826 pode ser utilizado desde que o material posolamico
retido na peneira de ensaio ndo apresente visualmente aglomerago de particulas.

23/10/2020

E Pozolanas

* Métodos Indiretos - Teste Fisico
- Parametros “Fisicos” - NBR 12653/2014

Tabela 1 - Quantidade de material, em massa, para moldagem de seis corpos
de prova cilindricos

Massa
Material 9
Argamassa A Argamassa B @
Cimento CP II-F-32 624 +0,4 468+ 0,4
Material pozolanico - 156 + 0,2
Areia normal ® 1872,0 | 1872,0
Agua 300+0,2 300+0,2
Aditivo superplastificante = c

O material pozolanico e o cimento CP II-F-32 devem ser previamente misturados
& homogeneizados em recipiente fechado, durante 2 min, aproximadamente.

Quatro fragdes de (468,0 +0,3) g

Quantidade de aditivo superplastificante necesséria para manter o indice de consisténcia
normal da Argamassa B em + 10 mm do obtido com a argamassa A, determinado
conforme ABNT NBR 7215:1997, Anexo B. O aditivo deve ser adicionado na agua
de amassamento diretamente na cuba. O uso de adiivo & dispensavel quando o indice

de consisténcia da argamassa B for igual ( 10 mm) ou maior que o da argamassa A. f

235
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Técnicas de Analises
Térmicas

Introducgao

« Série de técnicas que medem as propriedades
fisicas dos materiais em funcdo da temperatura
quando estes sao submetidos a ciclos térmicos;

» Pesquisa e Desenvolvimento;

» Aplicacées praticas;

Controle de qualidade de producéo;

Controle de Processo;

- Inspecao de Material.

237

238

é‘ﬁ’ Introducao

Analises Térmicas

Anélise Témica Diferencial
Termogravi- (DTA) Calorimetria
metria (TG) Exploratoria Diferencial
(DSC)

Mudancas de
massa devido 4

Andlise Termo-mecénica
(TMA)

TPP - (Laser  Light

Andiise Dilatomética (DIL) Flash Analysis)

‘Anélise Dinamo-Mecanica (LFA)
(DMA)

Propriedades

N Processos fisicos & jangas nas i
i u N termofisicas
nteraglo coma | | qjimicos envolvendo dimensbes, deformages, TPP). Caleulo d
atmosfera, o d (TPP). Célculo da
vaporizagdo e varagao de energia propriedades, difusividade
decomposicéo. viscoelasticas ¢ térmica,
transicdes. condutividade

termica e C,

Parametro Medido Defi
Mass Termogravimetria (TG)
Variagio de massa (dm/d() Termogravimetria Diferencial (DTG)

T a (To-Te) Analise termo-diferencial (DTA)

Entalpia (dH/dt) Calorimetria Diferencial Exploratéria (DSC)
Deformagao (volume ou comprimento) Andlise termo-mecdnica (dilatometria)
Detecgio de gases envolvidos (EGD)
Analise de gases envolvidos (EGA)

Condutividade Térmica
Espectrometria ou Cromatografia

Introducao

« Eventos Térmicos
Mudangas na
estrutura

| Aumento da
calor movimentaca . N
. ) "roiccuiar, Ep SR
att‘?rhnif:a ou fusdo ou ’
1onica sublimacao
« Forcas Intramoleculares < Intermoleculares

- Decomposicdo, formando novos fragmentos de
particulas;

- Volatizacdo nas temperaturas elevadas.

CaCOyy = CaO + COxg) / NH4Cly) — NHygy + HClg

239
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Calorimetria

- Medida do calor e da taxa de liberacao de
calor;

- Estudo de processos fisicos, quimicos e
biolégicos que estejam relacionados a
mudancas de entalpia;

- Utilizada para o estudo da hidratacdo do
cimento.

23/10/2020

Calorimetria

« Calor de Hidratacao

- Reacao exotérmica;

- Condigdes controladas de temperatura (22°C) e
umidade relativa (60%).

241
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Calorimetria

» Calor de Hidratacao

Kinetics are key,
but underlying mechanisms not well understood

Why does the initial
rapid reaction slow down?

What limits this

/ase of reaction?

Heat evolution
Acceleration
period

Deceleration
period

Induction
period

~3h ~10h ~24h

Calorimetria

 Calor de Hidratacao

Heat Flow (mW/g)
»

00000 += .
00000 30000 60000 90000 120000 150000 18.0000 210000 24.000
Age of Specimen (Hours)
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Calorimetria

« Calor de Hidratacao

Portland cement: silicate plus aluminate

5

~ © n

Heat Evolution Rate [mWIg]

°

Time 1l L (]
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Calorimetria

- Garrafa de Langavant - Calorimetro
semi-adiabatico

NBR 12006 (Determinacdo do calor de hidratacao
pelo método da garrafa de Langavant);

Vantagem:
A perda de calor néo é significativa.

Desvantagem:
A leitura é realizada de forma manual.

245
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Calorimetria

- Garrafa de Langavant - Calorimetro
semi-adiabatico
O term6émetro de precisdo é mercdurio;
O termopar de cobre ou de platina;

Argamassa Referéncia = utilizada para o ensaio:
cimento (350g), areia (1050g) e agua (175g);

A amostra é colocada na garrafa de Langavant;

Leitura é realizada constantemente.

23/10/2020

Calorimetria

- Garrafa de Langavant - Calorimetro
semi-adiabatico

247

248

Calorimetria

- Garrafa de Langavant - Calorimetro
semi-adiabéatico

Agquecimento (*C)

O 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Tempo (h)

Calorimetria

- Calorimetro semi-adiabatico

Mede o desenvolvimento da T
temperatura da amostra
colocada em um recipiente
fechado, isolado e mantido
num ambiente de tempera- T

tura controlada. Nesse
método ndo se evita a

perda de calor, mesmo que
se restrinja ao maximo;

(b)

249

Calorimetria

- Calorimetro semi-adiabatico (baixo custo)

(A)

250

Calorimetria

 Calorimetro semi-adiabatico (baixo custo)
Componentes:
Arduino Uno R3;
Protoshield para Arduino Uno R3;
Mini Protoboard;
Jumpers (MxM e MxF);
Sensores de Temperatura;

252
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Calorimetria

+ Calorimetro semi-adiabatico (baixo custo)

- Resultado

~—— Reference

5% GD
10% GD
~———15% GD

Temperature (°C)
N
3

0 500 1000 1500 2000 2500
Time (min) 253
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Calorimetria

 Calorimetro semi-adiabatico (baixo custo)

- Resultado

6 CEM1 “CEMI

/g cement)

CEM IV/B

CEM IV/B

Heat (J/g cement)

10 20 30 40 50 0 10 20 30 40 50
(a) Time (h) (b) Time (h)
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Calorimetria

» Calor de Hidratagao (substituicao)

Formacao de Portlandita
e/ou etringita - fim de pega

= 0%RM = 10%RM
= 20%RM = 30%RM

Temperatura (°C)

{‘
25

0 2\4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 44 46 48 50 52

Etringita + reologia ~ Tempe(h)

Calorimetria

* Calor de Hidratagao (adigcao)
Formacéo de Portlandita

e/ou etringita - fim de pega
30

4 <

= ——X%Metacaulim | |
i = 20% Metacaulim

26 —

Referéncia

HO/=N
ﬁu%}{/ \"\»K\\h

Etringita + reologia

20

0 5 10 15 20 25 30 35
Tempo (h)
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Calorimetria

Calorimetro Isotérmico

Possibilita a medicdo do fluxo de calor ou taxa

256

Calorimetria

* Calorimetro Isotérmico

80, 35 3
de evolucdo de calor liberado, na hidratacdao do o - R -
cimento. ' Adinbatic | i

) 60 / =25
50 / i 2
/ Z
10 / ..Semiadiabatic | & 1.5 ;
30 ) Y i
R P # 2 /
l 200 1sothermal Fos /
10 0 "
0 20 40 60 0 20 40 60 0 20 40 60
@) Time (h) (b) Time (h) © Time (h)
t 257 258
257 258
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Calorimetria

» Calorimetro Isotérmico

- Calmetrix

23/10/2020

Calorimetria

Calorimetro Isotérmico
Calmetrix

Calor de Hidratacao;
Formacéo de etringita tardia;

b
L)
- Estimar a resisténcia a compressao usando calor de
curvas de hidratacéo;
- Correlacdo real entre calor de hidratacdo e
resisténcia a compressao da pasta de cimento com
cinza volante;

- Realizar a otimizacdo da quantidade de sulfato.

259
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Calorimetria

Calorimetro Isotérmico

Calmetrix

Realizar a otimizagdo da quantidade de sulfato.

Power - rate of hydration

—No SO3 addition
|~ Sulfate added +0.25% SO3 |
| —Sulfate added +0.50% SO3
—Sulfate added +0.75% SO3
| —Sulfate added +1.0% SO3 |

/N

12 18 24 30 36 42 48
Hydration time, h

Power, mWI/g cement
o - N W » v o

)
o

Calorimetria

« Calor de Hidratacao

- Efeito da adicdo de metacaulim

o 50
o —0% MC — =10% MC
S 40
=
S o
8%
3 20
o
x
3
o 1,0

0,0

0 20 ) 60

Tempo (horas)
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Calorimetria

« Calor de Hidratacao

O quartzo ultra-fino é capaz de simular o efeito
filler e se confunde com reacédo quimica.

S-40vQuartz r
S-40vSlag
— S-cement ’k

Filler effect

/N L
\ Chemical reaction

Heat Flow mW/g cement

262

Calorimetria

« Calor de Hidratacao

0 quartzo ultra-fino é capaz de simular o efeito
filler e se confunde com reac¢do quimica.

s -A curva calorimétrica é
i v muito alterada nos estagios

| e Iv;

- A cinética no estagio Ill é
I comumente associada a
Nucleacdo e Crescimento
de Hidratos.

Heat flow mW/g of cement

=

Time h
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Termogravimetria (TG)

e Técnica utilizada para medir as variacdes de
massa de uma amostra durante o aquecimento
(ou resfriamento);

« Evaporacao, sublimacdo, decomposicdo, oxida-
cao, reducdo e adsorcdo de gas;

Termogravimetria (TG)

Curvas tipo (i) Este tipo de curva ¢ caracterstico de uma amostra que ndo apresenta Ne— @)

variagbes de massa no cilo térmico aplicad.

Curvas tipo (ii): A vipida perda incial de massa & em muitos casos associada 4 perda de \ @

umidade da amostra ou & dessorgdo de gases.

Curvas tpo (ii): Esta curva representa a decomposicdo de uma amosira em wm inico | §
E
estigio.
« Uso de termobalanca.
Curvas tipo (i) e (v Estas curvas apresentam estigios miltiplos de decomposigdo. ™
El Entretanto nas curvas do tipo (iv) pode-se determinar as temperaturas limite de estabilidade dos
| E reagentes. Curvas o tipo (v) tendem a apresentar um comportamento mais proximo do tipo (iv)
quandoa ¢ submetida a menores velocidades de g fi
Besm Beam ©
‘ Curvas tipo (vi): Curvatipica de ganho de massa. Como por exemplo: oxidagdo de metais.
Curvas ipo vi): Este ipo de curva € muito dificil de ser observado, Um exemplo é a _/— i)
oxidagdo da prata ¢ posterior decomposigdo, a altas temperaturas, do Gxido formado. _
a b, (c) i
Classificacio dos tipos de termobalangas. (a) Suspensa; (b) Balanca de topo; (c) temperature —
Horizontal
- .
hagessy . . . .
#7:| Termogravimetria (TG Termogravimetria (TG
PR .
R
S E—

» Analise mais eficiente: DTG (dm/dt).

TG

dm/dt
dm/dt

—

T T
(@) ®)

Comparagio entre as curvas TG e DTG.

« Vantagens
- Talvez a melhor técnica para quantificar CH;

- Ajuda a identificar algumas fases amorfas (dificil
quantificar);

- Resultados em algumas horas.

268

Termogravimetria (TG)

¢ Cuidados

- Posicoes precisas dependem do instrumento;

Termogravimetria (TG)

« Analise mais eficiente: DTG (dm/dt).

Massa % DTG / %/min
100 1
- Amostras moidas, dificil evitar carbonatacéao; \ o
80
- Hidratos C-S-H, AFt, AFm perdem agua antes
. 5
de 100°C. Assim, secagem de amostras a 105°C o
subestima a agua total; 40 0
- Isopropanol é uma excelente alternativa para 20
. . ~ ~ . -15
interromper a hidratacdo e nao desidratar os o
hidratos. 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura / °C
269 270
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TG/DTG

TG de farinhas de clinquer:
Quantificacdo da emissao de CO;

TG (%) DTG (mg/min)

0,05

100%
95% 0,00
90% -0,05
8% -0,10
80% 503,52 kg CO2/ ot

ton de clinquer e

75%
t -0,20

70%
60% -0,30

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Temperatura (°C)

Perda de massa (%)

DTG (%/min)

TG/DTG

Romano et al. (2016)

CPIRE

3

ficaon,

200 400 600 800
Temperatura (°C)

1000 0

200 400 600 800 1000
Temperatura (°C)
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» Pastas

% agua quimicamente combinada (TH)
% portlandita quimicamente combinada (TCH)

TG (M%) DTG (%/min)
95 T T T T T T T T T 0,06
| 1Perda de agua Ivre ™
| {Decomposico da etringita r
a5 1Decomposicao dos C-SH, CAH e CASH
S, Decomposico da Portlandita
Descarbonatacéo do CaCO, |- 0,02
804 ¢ : * 91 dias
754 0,00
PARAMI 0S REFERENCIA
704
TCH 25%
t t-0.02
851 MasaResduai=esd (%) Tt TH 9,5%
Massa Residual =684 (%) ,5%
6,0 -0,04

T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Temperatura (C°)

« Pastas

TG (M%)

DTG (m%)
0,01

“Perda de dgua fre
Decomposicio da etingita
Decomposicio dos C-S-H, CAH e CASH

Decomposicéo da Portiandta
Descarbenatacéo do CaC0,

v

Massa Residual = 68,4 (%)

--t000

k001
0,02
003

F-0.04

[ 20% - CBCA 500
0,06 91 dias

T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Temperatura (C°)
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TG/DTG

» Pastas
TG (m%) DTG (m%)
125 T T T T T T T T T
o] e
105 0,010

Descarbonatagio do CacO,
/

0,020

L0025 0/
859 Massa Residual =725 (%) i 20% - CBCA 600
©1 e 91 dias
75 T 0,0%
O 100 200 300 400 500 600 700 800 %00 1000

Temperatura (C°)

b
« Pastas
TG (m%) DTG (m%)
105 T T T T T T T T T

TG/DTG

- #” Decomposicao da etringta
! Decomposicaodos C-S.H,C-AHe CASH)

£ 0.000
F-0.005

L0010

! Decomposicio da Fortiandta

H ko015
/ Descarbonatagéo do CaCO,

/ /

F-0.020

20% - CBCA 700

Massa Residual =64 (%) i _ k0025

91 dias

T T T T T T T T T -0.030
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Temperatura (C°)
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‘|Analise Térmica Diferencial (DTA)

« Técnica mais utilizada;

» Registro da diferenca de temperatura entre uma
amostra e um material de referéncia, a medida que
ambos sdo submetidos a um mesmo ciclo térmico;

* Quando um evento endotérmico (AH > 0, fusdo)
ocorre na amostra, a temperatura da amostra ficara

um pouco inferior a de referéncia (continua o ciclo
térmico programado)

@ }_7 /r,: . "Q

— MM —F

@ ®
Anilise térmica diferencial: a) Equipamento tipico; b) Curva DTA tipica.

#=-| Analise Térmica Diferencial (DTA)

Controle da atmosfera
Wﬁ/’l—fl“/—“*——
7 Programador
/ de
~®  temperatura
[
g v do m.rno |
/)
V1
Z{L
Termopares -
— — |
[ Monitor ] |
“Ploter” |
de video [ |
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« Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC);

1) DSC de compensacao de energia.

- A amostra e a
compartimentos

referéncia
diferentes

sdo colocadas em
com fontes de

Perda de agua de

e muscovita)

Decomposicéo de

Perda composicdo e compos~tos e
de' 88U3  perda de grupos format;a9 da
livre OH" (FeO(OH)) nepheline
Descarbonatacéo
(CaCOs) e perda de

it TG x DTA

b

S N
RN \
R R
A% i S W

grupos OH" (Al(OH)3

aquecimento individuais;

- Correcdo da temperatura ao longo do ciclo térmico
programado (calor fornecido constante);

Aumento do suprimento de energia elétrica a micro-
resisténcias conectadas a amostra e a referéncia.

- Um gréfico da energia fornecida pelos aquecedores é
formado, possibilitando quantificar as transformacées
uma vez que a compensacao de calor é proporcional a
energia envolvida na reagéo.

281
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¢ psc

2) DSC de fluxo de calor;

Similaridade ainda maior com o DTA, uma vez que
apenas um forno é utilizado;

Cada vez que a amostra reage, um fluxo de energia se
estabelece entre os cadinhos, através da base de
platina;

O fluxo é entdao mensurado através dos sensores de
temperatura posicionados sob cada cadinho, obtendo
assim um sinal proporcional a diferenca de
capacidade térmica entre a amostra e a referéncia;

» Os eventos térmicos sdo representados como
desvios da linha de base.

DSC

« Material de Referéncia

- Nao apresentar nenhum evento térmico na faixa de
temperaturas estudadas;

N&o reagir com o cadinho e com os termopares;

A condutividade e a capacidade térmica da amostra e
da referéncia devem ser semelhantes.

(I) Transformagao de Segunda ordem;

(1) Reagdo endotérmicaaumaT
especifica (fusdo);

@ -1)

(Il) Reagao endotérmica em uma faixa
de temperaturas;

(IV) Reagao exotérmica

Temperaturs dosstema —~
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Aplicacao 1

orosounn|  NETZSCH
==

DSC / (mWimg)

200 0 &0 E 1600 1200
Temperature 1 C

With the STA, the components (additives) of cement can be identified and quantified. The 1% TG step is due to the water loss
of CasO.di-hydrate and hemi-hydrate. At about 419°C (DTG peak), the water loss of Ca(OH), shows its maximum. The de-
composition of carbonates (calcite, dolomite) was found in the temperature range between 600°C and 750°C. The MgCO,
amount of dolomite decomposes prior to CaC0.. At about 1200°C, CaSO, starts melting and decomposing.

Aplicacao 2

NETZS[H
pr=e———

Cement AS-040-2006

Portland cement is produced by heating of limestone with clay and/or sand up to about 1480°C. To the resulting linker, 4-5%
gypsum is mixed and then grinded and milled to a fine grain size of approx 10 um. The additives gypsum, anhydrite etc
influence the setting time of the cement. Impurities in the raw material can have a negative influence on the quality of the
cement. Magnesia i.e. causes expansion and deterioration of cements on long exposure, and its presence of more than 5% is
not desirable.

Test Conditions:
Temperature range:  RT ... 800°C Sample mass: 43.6mg

Heating/cooling rates: 10 K/min Crucible: PURh with lid
Atmosphere: Air at 40 ml/min Sensor: TG-DSC type S

285
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EEE) Aplicagdo 2

NETZSCH
n—

Results:

With thermoanalytical methods, the components (additives) of cement can be identified and quantified. The combination of
thermogravimetry with an evolved gas analysis method (i.e. mass spectrometry or Fourier transform infrared spectroscopy) s a
very powerful method since the evolved gases can be identified. The water evolved from the CaSO, di-hydrate and hemi-
hydrate (1% TG step) and Ca(OH), (2 TG step) can be verified by FTIR analysis. The decomposition of carbonates (calcite, dolo-
mite) is found in the temperature range between 600°C and 750°C. The MgCO, amount of the dolomite decomposes before
CaC0, and s also seen as a shoulder in the CO, trace of the FTIR signal

Aplicagao 3

+ Clinquer:
- Andlise da farinha

a7

250°C 1350°C
Temperature /*C *

287
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Introducao

o Observacdo estrutural: macroestrutura e micro-
estrutura;

« Observacdo da macroestrutura: a olho nu ou com
baixos aumentos (até ~10x, superficie externa);

« Observacdo da microestrutura: microscopia optica e
microscopia eletronica.

Macroestrutura de um lingote
de chumbo apresentando os
diferentes gréos.

290

Introducgao

» Resolucdes* tipicas obtidas por diversas técnicas de
microscopia e a olho nu

Microscopios | Resolugiao Ampliacao Fonte Requisito
aproximada amostra
Olho humano 100 pm - Luz Material
visivel (volume)
oz Material
MO 100 nm ~2.000 x el (superficie)
polida
MEV 10 nm 10 ~ 50.000 x Feixe Material
eletronico (volume)
MET 0,5nm 1.000~300.000 x Feixe Filmes finos
eletronico | (e ~100 nm)

* Resolugao: menor distincia distinguivel entre dois pontos

| Luz com incidéncia

| caminho da Luz
/ (o) | 7] perpendicular &
\
- Espelho
- ZT‘ amostra
. \B/ y Iﬂ'a\\ik [T naminagor
f N Siroams

\ ‘\_ry,\f,,ﬁ Platina Giratoria Graduada
\ /O @) controlde
/N de Foco | .
/ =
/ k 9
_/ o =

Prensa para
alinhar amostra

292

v
v

fane:

TaEd
Ai
AR

Microscopia Optica

22

e s

«A forma de distribuicido, morfologia e
dimensao dos cristais;

« Presenca de periclasio e cal livre;

« Consideracdes sobre o processo de moagem,
tempo e temperatura de clinquerizacéo e
condicdes de resfriamento;

« Ataques quimicos com reagentes;
« Quantificacao

- Contagem de pontos.

!l:\ 4 = -AI

(a) e (b) Formagéo do contraste entre gréos. de gréo.
(c) Micrografia éptica de um latdo (Cu-Zn) (c) Micrografia optica de uma liga Fe-Cr.
Aumento: 100X.

(a) e (b) Formagédo da imagem dos contornos

policristalino. Aumento: 60X.

293
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%‘,

Preparagcao da Amostra

G-
pEas

o Corte das Amostras;

« Embutimento;

bl

%g% Preparacao da Amostra

« Lixamento e Polimento;

Manual, com lixas # 240, 320, 400, 600.

Mecaénica, com lixa # 800 e pano de feltro
com solugéo de alumina 1 pm.

295
i . riarse =
| Preparacéo da Amostra 7| Preparagao da Amostra

» Cuidados com as amostras.

- Metalicas = susceptivel a deformacao;

- Ceramicas = facilidade de surgimento de trincas;

- Poliméricas = material entre laminas de vidro
(microscépio o6tico de luz transmitida

» Ataque Quimico;

Efeito do ataque quimico em uma superficie metalica polida

D
S0,

b A\ Vil

(a) amostra polida e ndo atacada quimicamente;
(b) amostra polida e atacada quimicamente;

(c) amostra polida e atacada quimicamente com maior intensidade.

297 298
| Escal A de Cli
| Escala 5| Amostras de Clinquer

« Nunca escrever o aumento no texto ou legenda!!!!

s e

Microestrutura dos clinqueres calcinados a 1340°C, obtidas por
microscopia dptica. (A) Referéncia, (B) 0,5% de TiO,, (C) 1,0%
de TiO; e (D) 2,0% de TiO,.

cristais de
belita

cristais de
alita

Mariani (2017)
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Amostras de Clinquer

Fotomicrografia 2 - amostra B6 - cristais de alita sub-
idiomerficos com bordas sub-retiineas (verde e azul); cistais
de belita arredondados (laranja) dispostos em zona.

Fotomicrografia 1 - amostra A3 - cristais de alita idiomorficos,
com bordas retilineas e fase intersticial variando de vitrea a
semicristalizada.

Ataque quimico; HNO; para observagéo dos silicatos e KOH + sacarose para visualizar a fase
intersticial.

Gobbo (2003)

Amostras de Clinquer

Fotomicrografia 3 - amostra B5 - cristais de alita idiomorficos
(azul), com bordas refilineas; presenga de zona de belita.

Fotomicrografia 4 - amostra C5 - cristais de alita sub-
idiomérficos, com bordas sub-retilineas (azul);  fase
intersticial varia de semicristalizada a cristalizada.

Ataque quimico: HNO; para observagdo dos silicatos e KOH + sacarose para visualizar a fase
intersticial

Gobbo (2003)

301

302

Amostras de Clinquer

Fotomicrografia 5 - amostra D1 - cristais de alita sub-  Fotomicrografia 6 - amostra E7 - cristais de alita sub-
idiomorficos; a fase intersticial ¢ cristalizada e o dlcali-  idiomorficos com bordas sub-retiineas; fase intersticial &
aluminato pode ser observado (cinza). cristalizada

Atéque quimico: HNO; para observagZio dos silicatos e KOH + sacarose para visualizar a fase
intersticial.

Gobbo (2003)

S

Amostras de Clinquer

Fotoricrografia 1 - amosira C2 - a ca Ivra poc sar

Folomcrograia 2 - amosira C2 - agrupamento ou 20na da cal
verifcada sm 3 zonas (preto).

Tire; ampiagao oa fotomicrografia anteror.

Fotonicrografia 3 - amosira AS - cristas de cal e

Fotomicrografia 4 - amosira 55 - peauencs crtals de

e o e St e vtenses i o navwsesre GObbO
s
Ataque quimico: gua para a observagéo da cal livre; nenhum ataque foi realizado para a (2003)

verificagao do periclasio

303

304

Amostras de Argamassa

XV 0004

Melhor imagem

« Realce de contraste.

305
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Analise Quantitativa

« Realizadas em superficies opacas ou projecoes
(laminas finas);

* Medidas em duas dimensdes podem representar
parametros em trés dimensoes;

« Pode-se determinar:
- Tamanho/forma/distribuicdo/quantificacdo de grao;

- Tamanho/forma/distribuicdo/quantificacdo de particu-
las, fibras, microconstituintes, fase cristalina, poros,
defeitos;

- Proporcéo de fases (fracdo volumétrica).

307

308

Reeeanst e . .
g =| Analise Quantitativa

 Proporgéo de fases

- Norma ASTM E 562 - 99 (“Standard Test Methods for Determining Volume
Fraction by Sistematic Manual Point Count”)

.1 [ 470 Pix100
) » Py =5
%_ o Pr

M@ g Pi = N° de pontos

|

@® 0,5 ponto @ 1,0 ponto

Pr = N° de nés na rede

o P

Analise Quantitativa

» Proporcao de fases

- Tratamento Estatistico (n determinacées) - ASTM E 562

L5t 2]

n—-13

s 95%CL
95%CL £t % ——= IC—> | %RA=""2——x
Jn P,

\

RA < 10% - OK!

100

Dado pela Tabela 1 da ASTM E 562

t = f(n° de medidas)

309
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v
v

Analise Quantitativa

o
yReL
b

Y

$ G
;q;rgi,
<

2

3

 Proporcéo de fases
- Tratamento Estatistico (n determinacées) - ASTM E 562

TABLE 1 95 % Confidence Interval Multipliers

No. of Fields n t No. of Fields n t

5 2776 19 2.101
6 2.571 20 2.093
7 2.447 21 2.086
8 2.365 22 2.080
9 2.306 28 2.074
10 2.262 24 2.069
" 2.228 25 2.064
12 2.201 26 2.060
13 2179 27 2.056
14 2.160 28 2.052
15 2145 29 2.048
16 2.131 30 2.045
17 2120 40 2.020
18 2110 60 2.000
o 1.960

JEEz:

« Tamanho médio de gréaos

- Norma ASTM E 112 - 96 (“Standard Test Methods for Determining Average
Grain Size”)

L

t

L=
pxm

- p = nimero de interceptos;
Li = comprimento do intercepto linear
médio;

Lt =1 cm (10 mm);

m = aumento.

Casos Especiais angencial jungdo de 3 grios

112intercepto 112 intersecio | interseoci 1,5 intersecgio

311

312
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Analise Quantitativa

[rece sy
s ame
44

« Tamanho médio de gréos (G)

- Norma ASTM E 112 - 96 (“Standard Test Methods for Determining
Average Grain Size”).

Aumento de 100x

G =-10-6,64log Li

Aumento diferente de 100x

m = aumento;

N 2log(m/100)

G=G
0 log2

Go = Férmula basica.

« Tamanho médio de gréaos

- Tratamento Estatistico (n determinagées) - ASTM E 562

n

_ n v 172
LzlzL([) I]:> S:[LZ(L(D_L)}

i=1

95%CL L Il:> %RA = 950/7"CL %100
L

I
N\

RA < 10% > OK!

Dado pela Tabela 1 da ASTM E 562
t = f(n° de medidas)

313
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Micr. Eletronica de Varredura

» Breve Histérico

1937: Manfred von Ardenn
Bobinas de varredura adaptadas ao MET
20 minutos para gerar uma imagem
Amostras delgadas e aumento maximo de 8.000x.
- 1942: primeiro MEV para observacdo de amostras
espessas
Resolugao: 1 pm - Resolugdo do MO: 0,5 pm
- 1965: primeiro MEV comercial, montado pela Cambridge
Scientific Instrument Company, adquirido pela DuPont.

Micr. Eletronica de Varredura

» Objetivo

- Observacdo e analise microestrutural de materiais
sélidos.

« Caracteristicas

- Aumentos da ordem de 104 - 104 x;

- Fonte: feixe de elétrons;

- Profundidade de campo - topografia de superficies
irregulares;

- Versatilidade;

- Andlise quimica localizada;

- Facil preparacdo da amostra (corte/seccionamento e
cobertura com material condutor)

315

316

« Principais componentes do MEV

- Coluna ético-eletronica KU
(canhéo de elétrons e N g e
sistema de demagnifi- —
= e DT IX] | Stoma do amonntcaso
cagdo)  |me .ﬂ e
s20) Ex 2l

- Unidade de varredura | ;
- Camara de amostra
- Sistema de detectores

- Sistema de visualizacédo é R
da imagem

Esquema de um MEV.
(MALISKA)

317

318
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£%| Micr. Eletrénica de Varredura

W
}

« Canhao de elétrons - fontes de emissao:

(a) Filamento de Tungsténio
(b) Hexaboreto de Lantaneo (LaBé6)
(c) FEG (Field Emission Gun)

Micr. Eletronica de Varredura

« Aplicacoes

- Andlise micromorfolégica (estudos de fraturas,
morfologia de pos etc);

- Analises de texturas;

- Identificacdo, composicdo e quantificacdo de fases
etc.

319

320

iy Micr. Eletronica de Varredura

MEV

Micr. Eletronica de Varredura

* Exemplos - Clinquer

M Mariani (2017)

321

322

zg:ggz . A .
==| Micr. Eletrénica de Varredura
» Exemplos - Pasta
323 324

54
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Micr. Eletronica de Varredura

« Interacdes Elétron-Amostra

- Originam radiaces que podem ser detectadas e
mensuradas por diferentes tipos de detectores.

Feixe primario

Elétrons Auger Elétrons secundarios
Luminescéncia Catédica
Raios X caracteristicos

Material Raios X continuos

Raios X fluorescentes

Sinais resultantes da interagao do feixe de elétrons primario com a amostra.

326

=
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Micr. Eletronica de Varredura

%,,‘”
T
224888

pes

]

«Sistemas de Deteccdo de Sinais

- Tipos de detectores:
Elétrons secundarios (SE) - mais utilizado
Elétrons retroespalhados (BSE)
Raios-X
Corrente da amostra

F - cilindro de Faraday (-S0V +250V)
S - cintilador

LG - guia de uz

PM - fotomultiplicador

Micr. Eletronica de Varredura

« Sistemas de Deteccao de Sinais

- Detectores de Elétrons Secundarios (SE) - mais
utilizados

SE ocorrem devido as interacdes inelasticas entre o feixe
de elétrons primario e a amostra;

Permite maiores detalhes morfologicos;

Superficies mais préoximas do detector ficam mais claras.

GAIOLA DE
FARADAY FOTOCATODO (Sb-Cs)
+10KY

FOTOMULTIPLICADOR

1500 v
i

3 CRISTAL
CINTILADOR (N, Cs,..),RECOBERTO COM Al

Detector de elétrons secundarios do tipo Evehart-Thornley.

328

« Sistemas de Deteccdo de Sinais

- Detectores de Elétrons Secundarios (SE) - mais
utilizados

250V,

(b) Imagem de elétrons secundérios de  (c) Contraste topografico de material
urma amostra de mica, mostrando orgénico achado em uma amostra de
contraste devido & composigao e lama coletada o fundo de um lago.

a

(a) Esquema mostrando
a coleta de elétrons de
uma superficie aspera.

aparecerdo mals claras
ue aquelas mals
Gitonies deste § (9) Superficie de fratwra de um

pedaco de silicone.

Micr. Eletronica de Varredura

« Sistemas de Deteccdo de Sinais
- Detectores de Retroespalhados (BSE)

- O numero de elétrons retroes-
palhados que chegam ao
detector é proporcional ao seu
numero atomico (Z) ;

o - Melhor contraste de numero

atomico, adequado para amos-

tras polifasicas, com poucos
relevos superficiais;

Menos sensiveis ao carrega-

mento (amostras sem recobri-

mento superficial)

1
Exemplos de imagens formadas com elétrons retroespalhados em
comparagéo a imagens com elétrons secunddrios

329
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=+ | Micr. Eletronica de Varredura

«Sistemas de Deteccdo de Sinais

- Detectores de Raios-X
Espectrometro de dispersao de comprimento de onda
(WDS) - cristal polarizado de Si dopado com Li

Espectrometro de dispersao de energia (EDS) - cristais
analisadores e difracao

Possibilitam microanalises qualitativas e quantitativas
e obtencdo do mapa composicional da regido

observada
331 332
EET] wne A ] o Ani
7| Micr. Eletronica de Varredura #72| Micr. Eletronica de Varredura
« Sistemas de Deteccao de Sinais « Sistemas de Deteccao de Sinais
- EDS - EDS
333 334

=+ | Micr. Eletronica de Varredura

- EDS

Due to the fine phases intermixing of hydrates in toms, ods spectra
bring 3

Problem : how to determine the contribution of each hase 7 IN(ILI NN

Micr. Eletronica de Varredura

* Vantagens

- Identificagdo Qualitativa de Fases: EDS + SE + BSE
- Determinagao da Composicao das Fases: EDS

- Morfologia: SE + BSE

- Quantificagdo por meio do uso de imagens (poros,
fases principais, etc.): SE + BSE

- Distribuicao de Fases: BSE
- Distribuicéo elementar: EDS

E muito mais...

335
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5 Micr. Eletronica de Varredura

* Cuidados

b
P

Fes
e s

0
E2E2eey

- Preparagcao das Amostras (secagem, impregnacao,
polimento);

- Necessidade de Aquisicdo Automativa (elevado
numero de andlises para um resultado estatistica-
mente representativo);

»

- Ferramentas de Aquisicdo e Analise Automatica
precisam ser desenvolvidos!

337 338
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