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RESUMO

A partir da popularização dos métodos instrumentais de caracterização microestrutural de materiais, a Engenharia Civil e a Engenharia de Materiais passaram a contar com uma importante ferramenta de investigação. O cimento Portland é um dos materiais aglomerantes mais importantes e mais utilizados na construção civil mundial e o conhecimento microestrutural deste material pode auxiliar aos engenheiros e profissionais da construção civil na melhor utilização deste importante material. Neste trabalho, amostras de cimento Portland expostas a umidade foram comparadas com amostras novas, pelas técnicas instrumentais, a fim de detectar a perda no poder de aglomeração nas amostras expostas a umidade. Neste sentido as amostras foram submetidas a análises de massa específica, análise química semiquantitativa por fluorescência de raios-X, análise termogravimétrica (TGA), granulometria instrumental e área superficial específica por adsorção gasosa (nitrogênio). Os resultados evidenciam alterações na composição química do cimento exposto a umidade o que é muito prejudicial à utilização deste material.
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1. Introdução
Cimento Portland pode ser definido como um pó fino, de cor cinza, com propriedades aglomerantes que reage com água formando uma pedra artificial, o concreto, que por suas propriedades estruturais é amplamente utilizado na construção civil.

O principal componente - clínquer - é obtido pela “queima” de calcário e argila em um forno giratório. O material resultante é uma mistura predominantemente composta de silicatos de cálcio, aluminato tricálcico e alumino-ferritas distribuídos em quatro fases principais: alita (3CaO.SiO4), belita (2CaO.SiO4)​​, aluminato tricálcico (3CaO.Al2O3) e celita (4CaO.Al2O3.Fe2O3).

O clínquer sai do formo na forma de pelotas e precisa ser moído. Na fase da moagem são adicionados os aditivos, matérias-primas que alteram algumas propriedades e permitem a produção dos diferentes tipos de cimento que existem atualmente. Essas outras matérias-primas são o gesso, presente em todos os tipos de cimento Portland, as escórias de alto-forno, os materiais pozolânicos e os materiais carbonáticos.

2. Características das Principais Fases Mineralógicas do Cimento Portland
O silicato tricálcico (C3S), também chamado de alita, é o principal constituinte do clínquer e constitui cerca de 50 – 65% de sua massa. Sua fórmula pura é Ca3SiO5, mas sua composição e estrutura podem mudar um pouco na presença de íons Mg+2, Al+3 e Fe+3. 

A morfologia mais frequente de aparecimento do C3S é sob forma de cristais tabulares compactos tendo seções transversais hexagonais. Podem-se reconhecer, frequentemente, inclusões de belita ou CaO livre e, também, de periclásio dentro dos cristais de C3S (SHUKUZAMA et al., 1983). 

O silicato dicálcico (C2S), constitui de 15 – 25% do clínquer. Sua fórmula é Ca2SiO4, e pura contém 34,9% de SiO2 e 65,1% de CaO, mas sua composição e estrutura também podem mudar um pouco na presença de alguns íons. Ao contrário do C3S, o C2S apresenta nitidamente estruturas diferentes, podendo-se, portanto, prever propriedades hidráulicas diferentes (TAYLOR, 1992). 

Elementos como Mg, Al, Na, Ba, Ti e outros podem substituir o Ca e o Si, dentro de certos limites, no retículo C2S, provocando desordens reticulares e estabilizando as diferentes formas de C2S nas condições ambientais. Provocam, também, variações nas suas propriedades. 

O aluminato tricálcico (C3A) constitui cerca de 4 – 8% do clínquer de cimento Portland, compondo a fase intersticial entre os cristais de alita e belita. Sua fórmula é Ca3Al2O6, mas sua composição e estrutura podem mudar um pouco na presença de íons Si+4, Na+, K+ e Fe+3. Na sua forma pura contém 62,3% de CaO e 37,7% de Al2O3 (TAYLOR, 1992).

O ferroaluminato tetracálcico (C4AF) constitui de 3 – 8% do clínquer do cimento Portland. Na sua forma pura contém 46,1% de CaO, 21,0% de Al2O3 e 32,9% de Fe2O3. Sua fórmula é Ca2AlFeO5, mas pode mudar por causa da variação da relação Al/Fe e pela incorporação de alguns íons. 
Os cristais de CaO livres podem, eventualmente, serem encontrados no clínquer por deficiência dos processos de fabricação. São sempre encontrados sob a forma de cristais arredondados e sempre associados com a alita e a fase líquida. 

O periclásio aparece normalmente em clínqueres ricos em MgO. Possuem seções transversais, quando idiomórficos, hexagonais ou quadrangulares. Quando xenomórficos, apresentam aspecto dendrítico. 

A simples presença de periclásio no clínquer indica um teor de MgO superior a 2% fato muito conhecido já que até 1,5% a 2% de MgO podem ser incorporados ao clínquer sob a forma de solução sólida. 

3. MATERIAIS E MÉTODOS 
Foram utilizados diferentes métodos instrumentais para estudar e comparar as características microestruturais, a composição química e a estabilidade térmica de diferentes amostras de Cimento Portland, além de se comparar a aplicabilidade dos métodos instrumentais para tal investigação.


Foram feitas análises preliminares na fase inicial da investigação onde foram utilizadas técnicas para obtenção da massa específica, análises química e térmica do cimento. 

Posteriormente foram feitas análises das partículas utilizando técnicas para obtenção da granulometria e da área superficial específica do cimento.
1. RESULTADOS
4.1. Amostras
Foram utilizadas duas amostras de cimento Portland CPIII 32, uma amostra nova com tempo de exposição ao ar menor que 1 dia e uma amostra antiga com tempo de exposição ao ar de aproximadamente 12 meses.
4.2. Resultados Experimentais e Discussão

4.2.1 Massa específica
Amostra de cimento antigo: 3,82 g/cm3.                 
Amostra de cimento novo: 3,03 g/cm3.
A massa especifica do cimento antigo foi superior ao do cimento novo devido às reações da amostra com o ar/umidade que possam ter ocorrido durante o tempo de estocagem.

4.2.2 Granulometria instrumental
A análise granulométrica correta foi a realizada utilizando um lente de comprimento focal de 50mm. 
De acordo com as exigências da ABCP o percentual retido na peneira de 75μm deve ser menor que 8%, os resultados apresentados para as duas amostras mostra que ambas se enquadram na especificação, desta forma a exposição ao ar não comprometeu a granulometria adequada do material. Porem é evidente que ocorreu um aumento considerável no tamanho médio de partícula do cimento o que pode ser evidenciado pelo valor de d50 de 13,56μm para 19,91μm. O que pode ser evidenciado claramente no gráfico da Fig. 1 e também na Tab. 1.
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Figura 1 - Gráfico das curvas resultantes da análise granulométrica por espalhamento laser utilizando uma lente de comprimento focal de 50mm.

Tabela 1: Valores de dx. Onde x é o percentual de partículas presentes na amostra com diâmetro menor que dx. Resultados obtidos nas análises usando a lente de comprimento focal de 50mm.
	Amostras
	d5
	d10
	d16
	d50
	d84
	d90

	Cimento CPIII 32 Novo
	1,15μm
	1,98 μm
	3,25μm
	13,56 μm
	31,63μm
	36,49 μm

	Cimento CPIII 32 Antigo


	1,64μm
	3,32 μm
	5,57μm
	19,91 μm
	39,96μm
	46,14 μm


4.2.3 Área superficial específica
Amostra de cimento antigo: 3,6585 m2/g.
Amostra de cimento novo: 2,1374 m2/g.

A massa específica do cimento antigo foi relativamente superior ao do cimento novo provavelmente devido às reações com ar/umidade que possam ter ocorrido durante o tempo de estocagem. 

4.2.4 Análise termogravimétrica (TGA)

Em ambos os casos, ao se utilizar a TGA pode-se verificar uma pequena perda de massa (em torno de 1%) até 100 °C devido à umidade das amostras. Em torno dos 700 °C, a perda de massa foi mais significativa, cerca de 10% para o cimento antigo e 2% para o cimento novo, como pode ser visto nas Figs. 2 e 3. Provavelmente esta perda está associada à perda de água de hidratação do CSH, porém não foi encontrado na literatura nenhum dado que comprove esta hipótese. O ganho de massa na TG do cimento novo foi devido à magnetização da balança e pode ser desprezada.
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Figura 2 - Amostra: Cimento CPIII 32 Novo

OBS: ganho de massa devido à magnetização da balança.
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Figura 3 - Amostra: Cimento CPIII 32 Antigo

4.2.5 Análise química semiquantitativa por fluorescência de raios-X
Nos gráficos mostrados nas Figs. 4 e 5, estão ilustradas as varreduras que foram obtidas utilizando o cristal analisador LIF200 com filtro de chumbo, o que permitiu melhor resolução da varredura.
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Figura 4 - Amostra: Cimento CPIII 32 Novo

Cristal analisador: LiF200 com filtro de chumbo

Radiações características observadas: 
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Figura 5 - Amostra: Cimento CPIII 32 Antigo

Cristal analisador: LiF200 com filtro de chumbo

Radiações características observadas: 
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Não podemos ter uma comparação exata das quantidades de elementos presentes em cada amostra por essa análise. Porém, pela verificação do aparecimento de raias características dos elementos e suas intensidades podemos inferir sobre quais elementos estão em maior ou menor concentração, conforme detalhado na Tab. 2.
Tabela 2: Estimativa de concentração dos elementos observados em analise semiquantitativa por fluorescência de raios-X.

	Estimativa de Concentração
	Cimento CPIII 32 Novo
	Cimento CPIII 32 Antigo

	Alta
	Si
	Si

	Média
	Al, Ca e S
	Al, Ca e S

	Baixa
	Fe e Mn
	Fe e Mn

	Traço
	Mg, Zr, Sr, Ti, K, P e Na
	Zr, Sr, Ti, K, P e Na


Praticamente não há diferenças significativas entres as varreduras espectrais realizadas para as amostras de cimento novo e antigo. Apesar de serem amostras de fabricantes diferentes nem os elementos traços que neste caso espera-se uma diferenciação em função da origem diferente acarretar em “contaminantes” diferentes

Podemos notar que os elementos em altas e medias concentrações fazem parte das fazes principais esperadas no clínquer: alita (3CaO.SiO4), belita (2CaO.SiO4), aluminato tricálcico (3CaO.Al2O3) e celita (4CaO.Al2O3.Fe2O3).  
5. Conclusão

Podemos percerber que na análise granulométrica os resultados fornecem indícios de diferenças de hidratação dos cimento novo e velho, indicando que ocorreu a formação de aglomerados no cimento exposto ao ar uma vez que o d50 para o cimento antigo foi superior ao cimento novo.  O método de área superfícial específica determinou que o cimento antigo possuia uma área superfícial específica relativamente maior do que o cimento novo podendo se tratar de uma aglutinação de partículas no cimento antigo pelo contato com a umidade do ar, ou mesmo por uma diferença de moagem de cada cimento pelo fabricante. 
Já na análise termogravimétrica houve uma diferença notável entre a amostra nova e a antiga, em ambos os casos, ao se utilizar a TG pode-se verificar uma pequena perda de massa (em torno de 1%) até 100 °C devido à umidade das amostras. Em torno dos 700 °C, a perda de massa foi mais significativa, cerca de 10% para o cimento antigo e 2% para o cimento novo. Provavelmente esta perda está associada à perda de água de hidratação do CSH.

O método de micro análise utilizando o espectrômetro de fluorescência de raios-X se mostrou muito eficaz na detecção dos elementos químicos das amostras de cimento. 
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USE OF INSTRUMENTAL METHODS FOR CHARACTERIZATION OF SAMPLES OF PORTLAND CEMENT NEW AND EXPOSED TO HUMIDITY FROM THE AIR: PART 1
ABSTRACT

From the popularity of instrumental methods of microstructural characterization of materials, Civil Engineering and Materials Engineering now have an important investigative tool. Portland cement is one of the most important and bonding materials commonly used in construction worldwide and microstructural knowledge of this material can assist engineers and building professionals make better use of this important material. In this work, samples of Portland cement were exposed to moisture compared with new samples by instrumental techniques in order to detect the loss in power agglomeration in samples exposed to moisture. In this regard the samples were analyzed for bulk density, semi-quantitative chemical analysis by fluorescence X-ray, thermogravimetric analysis (TGA), instrumental particle size and specific surface area by gas adsorption (nitrogen). The results show changes in the chemical composition of cement exposed to humidity which is very harmful to use this material.

Key-words: Instrumental Techniques, Portland Cement, Humidity, Construction.
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