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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 à 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 fases e microestrutura por difração de raios-X e microscopia eletrônica de varredura (MEV) 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
Nas ultimas décadas a indústria do cimento no Brasil passou por mudanças nas composições dos cimentos. Essas mudanças incluem alterações no teor das adições minerais (escória de alto-forno, pozolana, sílica ativa) bem como a inclusão de novas adições como, por exemplo, o meta-caulim. Essas alterações nos cimentos por sua vez provocam mudanças significativas na cinética das reações de hidratação e na microestrutura do concreto e, por consequência, alterações no comportamento e na durabilidade das estruturas de concreto armado.
2. A INFLUÊNCIA da Adição de Escória de Alto-Forno nas Propriedades e na Microestrutura do Concreto

No mundo existem diversos estudos sendo feitos para se avaliar o impacto da adição de diferentes percentuais de escória de alto forno (EAF) nas propriedades mecânicas do concreto. 

Segundo Oner e Akyuz (2007), a resistência à compressão de concretos fabricados com adições de EAF aumenta até um determinado teor de adição, reduzindo a partir desse ponto. Os resultados mais otimizados foram obtidos a partir de uma substituição de 55 e 59% da massa de cimento Portland por escória. 
Foi observada também uma melhora significativa na trabalhabilidade do concreto no estado fresco a partir de tal adição. Resultados de estudos obtidos por Canesso et al. (2005), realizados em concretos dosados com adições de escória granulada de alto-forno em diversos teores indicam que o módulo de elasticidade dinâmico não acompanha de forma monotônica a variação da resistência. 

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

3.1 Estudo de fases e microestrutura
Na investigação foram utilizadas técnicas instrumentais (difração de raios-X e microscopia eletrônica de varredura (MEV)), para obtenção das fases e da microestrutura do cimento em áreas da ordem de micrometros, respectivamente.
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. Procedimentos Experimentais

4.2.1. Difração de raios-X

As amostras foram colocadas no porta-amostra sem nenhuma preparação adicional, uma vez que a granulometria do cimento é adequada para análise. O ensaio foi realizado em um intervalo de 
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4.2.2. Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 

As amostras foram acondicionadas em um suporte de latão com fita condutora de grafita e recobertas com condutor de carbono para maximizar a análise química. A tensão de aceleração do feixe de elétrons foi de 15 KV (esta tensão proporciona uma obtenção excelente de imagem e uma boa microanálise do material). Elementos abaixo de 1% em peso o equipamento não consegue detectar. As imagens foram captadas por elétrons secundários e por elétrons retroespalhados.

4.3. Resultados Experimentais e Discussão

4.3.1. Difração de raios-X 
No gráfico mostrado na Fig. 1, foi feita uma análise geral via DRX em uma amostra de cimento novo e foi constatada a presença de domos de amorfizações indicando a presença significativa de fase amorfa no cimento, ou seja, detecção da adição de escória ao clínquer, conforme indicado na figura abaixo.
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Figura 1 – Amostra do cimento CPIII 32 novo.
Já no gráfico mostrado na Fig. 2, a análise via DRX para uma amostra de cimento antigo não constatou a presença de domos de amorfizações, conforme indicado na figura abaixo. 
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Figura 2 – Amostra do cimento CPIII 32 antigo.
Além das fases amorfas, se baseado nos picos de referências das fazes e presença destes nos difratogramas das amostras foi proposta a presença das seguintes fases nas amostras, como pode ser visto na Tab. 1.
Tabela 1 – Fases identificadas nas amostras por difração de raios X. 
	Cimento CPIII 32 Novo
	Cimento CPIII 32 Antigo

	hatrurita

Ca3SiO5
	gipsita

Ca(SO4)(H2O)2
	calcita

CaCO3
	escória
	hatrurita

Ca3SiO5
	calcita

CaCO3
	larnita

Ca2SiO4


4.3.2. Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 

Na Fig. 3 com aumento de 100 vezes, podemos visualizar de uma forma geral a amostra do cimento CPIII antigo. O gráfico obtido pela análise com EDS (CPIII Antigo 100x análise geral), sugere, de forma simplificada, uma predominancia de óxido de cálcio (CaO) na proporção de quase 70% e silíca (SiO2) na proporção de quase 18%, sendo a composição básica do clinquer. 

Além disso percebesse traços de alumina (Al2O3), óxido férrico (Fe2O3), enxofre (SO3) e óxido de potássio (K2O).
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Figura 3  – CPIII Antigo com aproximação de 100 vezes, com imagem de elétrons secundários.

Já na Fig. 4, foram escolhidas algumas partículas da amostra do cimento CPIII antigo para análise com EDS e utilizou-se o aumento de 750 vezes.

Podemos perceber que na área 1 o gráfico obtido pela análise com EDS sugere uma predominancia de óxido de cálcio (CaO) na proporção de 99% com a presença de traços irrisórios de silíca (SiO2) e enxofre (SO3), sugerindo ser uma partícula de calcário (calcita).
Já a partícula compreendida pela área 2 foi subdividida em A e B, assim, o gráfico obtido pela análise com EDS para a área 2A sugere uma uma predominancia de óxido de cálcio (CaO) na proporção de quase 89% com a presença de pequenos traços de silíca (SiO2) 7%, enxofre (SO3), alumina (Al2O3), óxido ferroso (Fe2O3) e óxido de potássio (K2O).

Para a área 2B podemos ver uma alteração na composição química com uma predominancia de óxido de cálcio (CaO) na proporção de quase 72% com a presença de traços de silíca (SiO2) 26%, as análises da partícula 2A e 2B indicam se tratar de uma partícula de clinquer.

Na partícula compreendida pela área 3, podemos perceber a partir do gráfico obtido pela análise com EDS, a presença predominante de óxido de cálcio (CaO) na proporção de quase 92%, o que indica ser uma partícula de calcário (calcita).
A partícula compreendida pela área 4 foi subdividida em A e B, assim, o gráfico obtido pela análise com EDS para a área 4A sugere uma uma predominancia de óxido de cálcio (CaO) na proporção de quase 78% com a presença de traços de silíca (SiO2) da ordem de 16%, além de pequenos traços de enxofre (SO3), alumina (Al2O3), óxido ferroso (Fe2O3) e óxido de potássio (K2O). 

Para a área 4B podemos ver um comportamento bastante similar com uma predominancia de óxido de cálcio (CaO) na proporção de quase 69% com a presença de traços de silíca (SiO2) da ordem de 25%, além dos demais compostos químicos citados anteriormente. Ambas análises sugerem se tratar de partículas de clinquer.  

A última partícula analisada na Fig. 4 foi a partícula compreendida pela área 5 e pelo gráfico obtido pela análise com EDS sugere uma uma predominancia de óxido de cálcio (CaO) na proporção de quase 57% com a presença de de silíca (SiO2) da ordem de 32%, além de pequenos traços de enxofre (SO3) 4%, alumina (Al2O3) 5,5%, óxido ferroso (Fe2O3) menos de 1% e óxido de potássio (K2O) 1%. Neste caso como a proporção de óxido de cálcio é bastante próxima a proporção de silíca chegasse a conclusão que pode se tratar de uma partícula de escória de alto forno. 
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Figura 4  – CPIII Antigo, com aproximação de 750 vezes, com imagem de elétrons retroespalhados.

Na Fig. 5 com aumento de 100 vezes, podemos perceber que a partícula compreendida pela área 1 o gráfico obtido pela análise com EDS sugere, pela primeira vez, uma predominancia de enxofre (SO3) na proporção de 59% sobre o óxido de cálcio (CaO) que encontra-se na proporção de quase 40%.

Já a partícula compreendida pela área 2 o gráfico obtido pela análise com EDS sugere uma uma predominancia de óxido de cálcio (CaO) na proporção de quase 45% com a presença de silíca (SiO2) 36%, alumina (Al2O3) 11% e pela primeira vez é detectada a presença de magnésia (MgO) na proporção de 6%. 

Para a área 3 podemos ver uma alteração na composição química com uma predominancia de óxido de cálcio (CaO) na proporção de quase 55% com a presença de traços de silíca (SiO2) 30% e alumina (Al2O3) 8%.

Nesta análise ficou evidenciado que a partícula denominadas  A1 se  trata de gesso, pois há presença marcante de enxofre e óxido de cálcio. Já a partícula A2 podemos inferir ser escória de alto forno, pois as concentrações de silíca e óxido de cálcio estão bem próximas, enquanto a partícula A3 seria clinquer em virtude da concentração maior de óxido de cálcio em relação a silíca, conforme indicado na Fig. 5.
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Figura 5 – CPIII Novo, com aproximação de 750 vezes, com imagem de elétrons secundários.

5. Conclusão

Uma das partes mais importantes da investigação foi a microanálise do material, esta caracterização foi realizada pela microscopia eletrônica de varredura (MEV) acoplado a um espectrômetro de de raios-X dispersivo em energia (EDS), além destes métodos o espectrômetro de fluorescência de raios-X se mostrou muito eficaz na detecção dos elementos químicos e a difração de raios-X nas fases majoritárias das amostras de cimento. Os resultados mostram a presença marcante de clínquer e escória de alto forno nas duas amostras estudadas, fato este que era esperado por ser tratar de um cimento CPIII com altos teores de adições de escória, porém foi notado uma grande concentração de escória em detrimento ao clínquer e diversos compostos característicos como gesso, sílica, óxido de ferro, óxido de magnésio e  enxofre. 

A caracterização microestrutural se mostrou fundamental neste trabalho por evidenciar todos os compostos químicos característicos da escória de alto-forno, clínquer, gesso e calcário, basicamente os componentes principais do cimento CPIII. Vale ressaltar que mesmo os cimentos sendo produzidos por diferentes fabricantes a análise química não determinou nenhuma diferença em termos de contaminantes e elementos traços presentes nas amostras.
Outro ponto positivo é a discussão sobre a utilização correta dos materiais para obtenção do seu desempenho máximo, ou seja, é evidenciado que cimentos expostos a umidade sofrem perdas na sua capacidade estrutural podendo colocar em risco a integridade de edificações. O estudo microestrutural do cimento traz uma abordagem positiva ao mercado da construção civil.
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USE OF INSTRUMENTAL METHODS FOR CHARACTERIZATION OF SAMPLES OF PORTLAND CEMENT NEW AND EXPOSED TO HUMIDITY FROM THE AIR: PART 2
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 sense, the samples were analyzed for the phases and microstructure by X-ray diffraction and scanning electron microscopy (SEM) 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.
Presença de domos de amorfizações.
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