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RESUMO

A preocupacdo que dura desde o inicio da sociedade de estudar os materiais e entender a suas
caracteristicas, capacidades e fraquezas, atinge hoje em dia, fruto da crescente evolucdo tecnoldgica,
um patamar de progresso elevado.

Foi entre 0 século XVIII e XIX gue os estudos relacionados com misturas cimenticias tiveram inicio e
neste momento ndo se prevé que esses estudos e desenvolvimentos tenham fim num futuro proximo.

De modo a entender e interaccdo e desenvolvimento dos produtos da hidratagdo do cimento nas
primeiras 24 horas, foi desenvolvido um estudo com apoio em equipamentos de analise microscépica.

Para o efeito, de modo a adquirir conhecimento relativo aos conteildos abordados, foi executada uma
pesquisa bibliografica inicial, estudando os assuntos relacionados com as técnicas de microscopia,
com maior énfase para a microscopia electronica de varrimento e também sobre o processo evolutivo
da hidratacdo das amostras cimenticias, focando a recolha de informag&o no desenvolvimento dos
produtos da hidratagdo e influéncia da introducdo de adjuvantes e adi¢cbes (nomeadamente
metacaulino).

Apos a fase introdutéria, com realce para os fundamentos teéricos relacionados com a microscopia
electrénica de varrimento e com a hidratagdo de pastas cimenticias, foi executado um estudo, prético,
da evolucdo de pastas de base cimenticia nas primeiras 24 horas de hidratacdo. Foram comparados
numa primeira fase da parte pratica, dois equipamentos de analise microscopica, Cryo-SEM e ESEM,
e tambeém diferentes modos de preparagdo e transporte das amostras e preparacdo do espécime para
andlise.

Escolhido o equipamento e 0 método mais capaz de analisar a evolucdo das pastas de cimento Portland
ao longo das primeiras 24 horas de hidratacdo, foram observadas quatro pastas distintas: uma com
cimento e agua, outra adicionando superplastificante e as duas restantes adicionando a agua, cimento,
superplastificante e metacaulino (nacional ou internacional).

As observagdes foram executadas em ESEM, com condigdes de observagéo estaveis, de sensivelmente
10° C e 1300 Pa, que correspondem a uma humidade relativa de 100% no interior da cAmara.

Verificou-se que as quatro pastas apresentaram um desenvolvimento lento até as 8 horas, um
desenvolvimento mais rapido dos produtos da hidratacdo entre as 10 e as 16 horas, fase que
corresponde & maior taxa de libertacdo de calor de hidratagdo e uma fase final com um acentuado
desenvolvimento da microestrutura, com a superficie analisada apresentando-se cada vez mais
compacta. Inerente a esse efeito constatou-se uma evolugéo na rigidez da amostra.

No capitulo final do trabalho é desenvolvido um estudo relativo ao polimento de superficies de bet&o.
Sdo abordados alguns métodos expostos na bibliografia existente sobre as ac¢des de polimento. Este
tipo de andlise tem como propdsito proporcionar um conhecimento detalhado da textura, mineralogia e
propriedades microestruturais dos materiais assim como auxiliar a obtencdo de diagndsticos sobre
causas de comportamentos inadequados ou insatisfatorios.

De modo a verificar a aplicabilidade de uma metodologia de polimento foi executado um processo
manual de polimento num conjunto de amostras de betdo contendo uma junta de betonagem. As juntas
distinguiam-se por diferentes intervalos entre betonagens.

PALAVRAS-CHAVE: Microscopia electronica de varrimento, ESEM, hidratagdo de pastas cimenticias
nas primeiras 24 horas, produtos de hidratacdo, polimento de superficies de betéo.



Técnicas de microscopia aplicadas a materiais de base cimenticia




Técnicas de microscopia aplicadas a materiais de base cimenticia

ABSTRACT

The concern which has lasted since the beginning of society about the study of the materials and
understand their features, capabilities and weaknesses hit nowadays, and has a result of increasing
technological change, a very high level of progress.

It was between the eighteenth and nineteenth century that studies related to cementitious
mixtures began. In this moment it’s not expected that these studies and developments reach to
an end in the near future.

In order to understand the interaction and development in the products of cement hydration in the first
24 hours, a study was developed with the support of equipment for microscopic analysis.

To this “end”, in order to obtain knowledge on the content approached, was performed an initial
literature search, studying subjects related to microscopy techniques, with greater emphasis on
scanning electron microscopy and also about the evolutionary process of hydration of cementitious
samples, focusing on gathering information on the products of hydration development and the
influence of adjuvants and additions (eg. metakaolin).

After the introductory chapters, with emphasis on the theoretical foundations related to scanning
electron microscopy and the hydration of cementitious pastes, was carried out an experimental study
about the developments in cementitious pastes in the first 24 hours of hydration. At an early stage of
the practical part, were compared two equipments for microscopic analysis, Cryo-SEM and ESEM,
and also, different ways of preparation and transportation of samples for analysis.

After reflection about the equipment and method capable of analyzing the evolution of Portland
cement pastes over the first 24 hours of hydration, four pastes were observed: one with cement and
water, another adding superplasticizer and the two others by adding water, cement, superplasticizer
and metakaolin (national or international).

The observations was carried in ESEM, with stable observing conditions of 10°C and 1300 Pa,
corresponding to a relative humidity of 100% inside the chamber.

There was found that the four cement pastes show a seemingly slow development of the
microstructure until near 8 hours, a faster development of the products of hydration between 10 and 16
hours; this phase corresponds to the highest rate of release of heat of hydration, and a final phase, with
a marked growth of the microstructure, with the analyzed surface presenting an increasingly compact
structure. Inherently to this an effect of increase on stiffness in the sample was observed.

The final chapter of the work deals with a study about the polishing of concrete surfaces. In this work
are discussed some methods exposed in the literature about the polishing actions. The aim of this type
of analysis is to provide a detailed understanding of texture, mineralogy and microstructural properties
of materials as well as to help to make diagnosis on the causes of inappropriate or unsatisfactory
behavior.

In order to verify the applicability of one method of polishing, a manual process of polishing was
performed on a set of samples of concrete containing a joint concreting. The joints are different due to
different time intervals between concreting.

KEYWORDS: Scanning Electron Microscopy, ESEM, hydration of cementitious pastes in the first 24
hours, hydration products, polishing concrete surfaces.
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1

INTRODUCAO

1.1. ENQUADRAMENTO GERAL

A microscopia electrénica de varrimento é uma técnica poderosa para a analise de materiais
cimenticios. Esta técnica tem sido aplicada com sucesso para clinquer de cimento, p6 de cimento e
pastas de cimento hidratado e betdes. O microscépio fornece imagens de elevado contraste que sdo
Gteis na diferenciacdo das varias fases que compdem a microestrutura complexa do cimento. Neste
trabalho, a aquisicdo de imagens através de diferentes técnicas de processamento utilizadas, podem ser
vantajosas para caracterizar a microestrutura dos compostos analisados.

Os materiais cimenticios hidratados apresentam elevada complexidade; as pastas destes materiais sdo
constituidas por multiplas fases, tamanhos variados de particulas, e cujas as caracteristicas fisicas e
quimicas se desenvolvem diferenciadamente consoante o tempo de hidratag&o.

A avaliagdo microscopica dos materiais de base cimenticia abrange uma vasta escala de tamanhos,
consoante o estudo que se pretende fazer e 0 que se esta a observar. Enquanto existem trabalhos que
podem ser realizados a uma escala nano e micromeétrica, estudando a microestrutura complexa com
uma escala que varia desde os nandémetros (estrutura de alguns produtos da hidratagcdo do cimento),
outros sdo realizados a escala dos milimetros (escala dos agregados no betéo).

O presente trabalho teve como objectivo principal o estudo do desenvolvimento da hidratacdo de
pastas de cimento com adjuvantes e adicOes, recorrendo sobretudo a materiais portugueses. Dado
tratar-se de um assunto relativamente desconhecido em Portugal, a revisdo do estado actual do
conhecimento sobre técnicas de observacdo microscopicas em materiais cimenticios desenvolvidos em
outros paises foi essencial para 0 avango deste trabalho.

No que respeita a parte experimental, o objectivo fundamental foi a caracterizacdo da microestrutura
em misturas de base cimenticia. Foram analisadas quatro pastas, uma pasta de controlo de agua e
cimento, outra com superplastificante e outras duas, adicionando superplastificante e metacaulino (um
nacional e outro internacional).

Na fase final do trabalho é explorada, embora de forma sumaria, uma outra técnica microscépica de
andlise relativa ao polimento de amostras de betdo — num estado endurecido. Foram executadas as
varias fases relativas a preparacdo de amostras de betdo polidas num conjunto de amostras de betdo
com juntas de betonagem. O processo teve como base o estudo de varias técnicas de polimento em
superficies de betéo.
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Pretende-se com estes estudos, no futuro, ter uma melhor percepcao relativamente a0 modo como os
compostos se formam e de que modo se desenvolvem ao longo do tempo, com o objectivo de
relacionar a sua formacdo, crescimento e caracteristicas com as propriedades dos materiais de base
cimenticia.

1.2. ORGANIZACAO DO PRESENTE TRABALHO
A presente dissertacdo encontra-se estruturada da seguinte forma:
O presente capitulo, 1, esta reservado a descri¢do dos objectivos e estrutura do trabalho.

No capitulo 2, apresenta-se uma andlise focada no tema da microscopia (essencialmente microscopia
electronica de varrimento), de um ponto de vista mais direccionado para as suas capacidades, de forma
a possibilitar uma melhor percepcdo de alguns temas especificos abordados ao longo do trabalho.
Inclui-se ainda a descricdo dos equipamentos ESEM e Cryo-SEM, indispensavel para a compreensao
da presente dissertacéo.

No capitulo 3, sdo descritos os passos essenciais da hidratagdo do cimento. Aborda-se também, de
forma resumida, o processo de formacgdo do cimento a partir do clinquer, seus constituintes e as
reacgdes que possibilitam o endurecimento da rocha artificial de cimento, com base na hidratagdo dos
silicatos e aluminatos calcicos. Das reac¢des de hidratacdo formam-se um conjunto de produtos que
sdo analisados com especial relevancia. Sdo apresentadas ainda as fun¢des dos adjuvantes e adi¢bes
nas pastas cimenticias, quais 0s seus propositos e quais as suas influéncias na estrutura e
caracteristicas do material cimenticio.

No capitulo 4 apresentam-se um conjunto de observacOes, de materiais com aplicagdes cimenticias e
de pastas de base cimenticia; executados em equipamentos como SEM, ESEM e Cryo-SEM. Com as
pastas de base cimenticia foram analisados e comparados 0s equipamentos microscopios ESEM e
Cryo-SEM de modo a entender quais as vantagens e desvantagens de cada método na analise das
pastas. Ao longo desse estudo é formalizado e optimizado um processo de preparacdo de um especime
de uma pasta de base cimenticia. Esse processo foi optimizado desde o final da mistura da pasta,
passando pelo processo de cura e transporte da amostra até a fase de preparacdo do espécime.

Apos definido o modo de preparagdo e o equipamento que mais favorece as observagdes sdo
analisadas quatro pastas distintas:

e Cimento Portland e agua,

e Cimento Portland, &4gua e super-plastificante,

e Cimento Portland, &gua, super-plastificante e metacaulino internacional da Optipozz e

e Cimento Portland, &gua, super-plastificante e metacaulino nacional.

Com o ESEM foi analisada a microestrutura ao longo das primeiras 24 horas de hidratacdo, sendo
evidenciadas as alteracdes ao longo do processo de hidratacdo de uma pasta especifica e também
comparadas as semelhancas e diferencas em relacdo as diferentes amostras.

No capitulo 5, relativo ao polimento de superficies de betdo, é fornecida informacéo relativamente a
avaliagdo microscopica em diferentes materiais cimenticios, num estado endurecido. S&o evidenciados
ao longo do capitulo as potencialidades dos meios microscOpicos neste tipo de analise e abordadas as
técnicas e procedimentos utilizados por varios autores nos processos com vista a obtencdo de uma
amostra polida; desde o corte, passando pela impregnacdo, desbaste, polimento, etc. Com base no
estudo bibliografico realizado e informacdo recolhida, sdo polidas e observadas em microscépio
Optico, no modo de luz reflectida (com campo escuro e campo claro), algumas amostras de betdo
apresentando juntas com intervalos de betonagem distintos.
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2

ENQUADRAMENTO TEORICO DA
MICROSCOPIA ELECTRONICA DE
VARRIMENTO

2.1. INTRODUCAO

Ao longo dos séculos, a sociedade sempre teve como preocupacdo conhecer e entender o
comportamento dos materiais que a rodeavam. O conhecimento das caracteristicas fisicas e quimicas
dos materiais permite prever as suas propriedades e também projectar as suas potencialidades e os seus
defeitos. Com base nesse conhecimento e nos equipamentos técnicos disponiveis é possivel ndo sé
analisar a macroestrutura mas também a microestrutura dos materiais, podendo-se efectuar correlacdes
entre as propriedades dos materiais eventualmente prevendo a sua evolugéo.

No estudo da microestrutura dos materiais, as técnicas de analise sdo a microscopia Optica e
electrénica. Estes dois tipos de microscopia sdo distintos. Na Optica, por reflexdo, o contraste da
imagem é o resultado da diferenca da reflectividade da luz nas diversas regides da microestrutura,
visto que, o sistema tem como constituintes basicos o sistema de iluminacéo e o sistema de lentes. No
entanto, esta técnica microscopica apresenta algumas limitagcBes. Alguns materiais necessitam de
tratamento da superficie. Apenas esta podera ser observada de maneira a revelar os detalhes da
microestrutura. Outra das limitacGes deste microscopio € a baixa ampliacdo que consegue atingir,
alguns milhares de vezes, sendo perdidos muitos detalhes micro estruturais importantes [1, 2].

Numa era de intenso avanco tecnoldgico, em que a necessidade de inovar, estudar e prever € crescente,
€ necessario estudar mais em pormenor a microestrutura. Uma caracterizagdo micro estrutural
desejavel envolve a determinacdo da estrutura cristalina, composicdo quimica, tamanho, forma das
estruturas... [3] Os dois tipos de microscopios electronicos utilizados para uma analise profunda de
materiais sdo o de transmissdo e o de varrimento.

O microscopio electronico de transmissao é formado por um conjunto de lentes electromagnéticas que
controlam um feixe de electrdes. Um microscépio moderno de transmissdo possui lentes
electromagnéticas e aberturas localizadas ao longo do caminho do feixe electrénico. Os electrdes saem
da amostra pela superficie inferior com uma distribuicdo de intensidade e direccdo controladas,
principalmente, pelas leis de difrac¢do, arranjo cristalino dos 4tomos na amostra e espessura e
densidade da amostra [3].

O microscopio electronico de varrimento é amplamente usado para a analise micro estrutural de
materiais solidos, sendo muito versatil. Permite alcancar ampliagdes claramente superiores ao
microscopio optico, podendo essas ampliacdes, dependendo do material em estudo, atingir valores na
ordem das centenas de milhar. O microscépio electrénico de varrimento utiliza feixes de electrdes para
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a producdo de imagens que fornecem informacgdo sobre a topografia, caracterizacdo quimica e
magnética e sobre o estado de uma amostra. Apesar da complexidade dos mecanismos de obtencao de
imagem, o resultado é uma imagem de muito facil interpretacdo. E hoje em dia téo f4cil de usar como
um microscopio optico [1, 4].

Com base num grande desenvolvimento tecnolégico, é possivel fazer a analise e estudo de materiais
com uma elevada resolugdo espacial e também com elevada precisdo. Com base nisto é possivel:

e Observar com elevada resolucdo — lateral e em profundidade — a morfologia e a microestrutura
(tipo e estado de agregacdo dos constituintes) das superficies internas e externas,

e Analisar quimicamente, a nivel local — com elevada resolucéo lateral e em profundidade — os
diferentes constituintes,

e Determinar a estrutura e a orientacdo dos constituintes cristalinos,

e Auvaliar localmente diferentes propriedades (p.ex. eléctricas e magnéticas) [4].

A partir das possibilidades descritas, consegue-se um melhor conhecimento local dos materiais.
Extrapolando o conhecimento microscépico para uma escala macroscopica, podem-se obter ganhos
interessantes relativamente ao controlo de qualidade dos materiais e avaliacdo e resolucdo de
problemas e defeitos.

2.2. REFERENCIAS HISTORICAS

Historicamente, a microscopia electrénica de varrimento teve o seu inicio com os trabalhos de
M. Knoll em 1935, que descrevem a concep¢do do microscopio. Cerca de 3 anos mais tarde
Von Ardenne construiu o primeiro microscopio electrénico de varrimento e transmissao, adoptando
bobinas de varrimento ao microscépio electrénico. Contudo, este método ndo era na pratica exequivel
visto que o tempo de obtencdo de fotografias era cerca de 20 minutos e apenas para amostras delgadas.
A maxima ampliacdo conseguida foi de 8000 vezes com resolucdo de 50 nm — 100 nm.

Von Ardenne teve ainda a capacidade de antecipar os recursos de um SEM moderno, ndo conseguindo
colocar as suas ideias em préatica em virtude das técnicas experimentais da altura estarem
subdesenvolvidas.

Um design mais sofisticado foi descrito por Zworykin, Hilliere e Snyder nos Estados Unidos durante a
Il Guerra Mundial, contudo, os resultados obtidos deixavam a desejar. Os resultados eram pobres
quando comparados com o0 microscopio electronico de transmissdo, na altura em rapido
desenvolvimento. A resolucdo possivel tinha sido apenas de 1 um, tendo sido feitos melhoramentos de
modo a reduzir o didmetro do feixe de electrbes e melhorar a parte electronica, nomeadamente a
relacdo entre sinal e ruido, tendo-se conseguido uma melhoria na resolucdo através da substituicdo das
lentes electrostaticas para lentes electromagnéticas; conseguindo resolugdes de 25 nm. Foi mais tarde,
em 1948, que o trabalho de Oatley e seus alunos, em Cambridge, previu o desenvolvimento do SEM
na sua forma actual, sendo em 1965 construido o primeiro microscdpio electronico de varrimento
comercial. Os actuais modelos comerciais pouco diferem em estrutura dos principios desenvolvidos
pelo grupo de Cambridge ha mais de 60 anos, surgindo desenvolvimentos especificos ao longo dos
anos essencialmente na relagdo entre as fontes de electrdes e na parte electronica e computacional. Um
exemplo de um dos primeiros microscépios desenvolvidos, com origem em Cambridge, pode ser
observado na figura 2.1.

Programas especificos para operagdo e anélise dos resultados facilitaram mais ainda a utilizacdo do
microscopio electronico de varrimento [1, 4, 5].
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Fig.2.1 - Microscépio electronico de varrimento SIIA de marca Cambridge — 1975 [6]

2.3. CARACTERISTICAS DE INTERESSE

Sdo essencialmente dois os factores que ap6s 0 sucesso gerado pelas primeiras aplicacbes do
microscopio electronico de varrimento fizeram com que a sua aplicacdo tivesse uma rapida expansao.

o Facilidade operacional de utilizacéo:

» Pela possibilidade de analise de amostras de varias dimensfes, ate a escala dos
centimetros, tanto em diametro como em altura;

» Devido a facilidade de preparacdo da amostra, quando observavel no seu estado bruto

e Elevada quantidade e qualidade de informacédo possivel de se obter:

» Observacdo da amostra com elevada resolucdo e com uma gama alargada de
ampliacGes, com possibilidade de analise de topografias irregulares e complexas;

» Pela andlise dos sinais recolhidos devido a interac¢do entre o feixe de electrdes e a
superficie da amostra é facil obter informac6es topogréaficas e também de composigédo
quimica local.

A érea, ou mais correctamente microvolume, em anélise € irradiado por um fino feixe de electr@es.
Devido a interaccdo desse feixe com a superficie da amostra, esta é excitada emitindo uma série de
radiacOes. Os processos de excitacdo irdo resultar em radiacdes especificas como:

= Electrdes secundarios,
= Electrdes rectrodifundidos,
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= Electrbes Auger,
» Raios-X caracteristicos,

= Catodoluminescéncia [1, 4].

As radiagOes emitidas (figura 2.2) fornecem caracteristicas e informag6es relevantes sobre a amostra
em observacgdo, contudo essas caracteristicas poderdo ser influenciadas pelo aparelho, pelo volume
envolvido, pelas caracteristicas da amostra e também sdo funcdo da interaccdo, energia, orientacéo e
intensidade do feixe com a amostra em si.

Feixe
Priméario De
Electrdes
Raios-X Catodoluminescéncia
Caracteristicos (luz)
Raios-X I

Bremsstrahlung | Electrées

Rectrodifundidos
. Electrbes

Electroes i Auger

Secundarios ;

Corrente Electrdes Electrdes espalhados
da amostra Transmitidos Elasticamente

Fig.2.2 - Volume de interac¢éo e origem de alguns sinais [1]

As radiacOes captadas correctamente irdo fornecer informacgdes caracteristicas sobre a amostra e
permitir um estudo mais fiavel.

A elevada profundidade de focagem, que permite a produgdo de imagens de aparéncia tridimensional e
a possibilidade de combinar a analise micro estrutural com a micro caracterizagdo quimica sdo factores
gue muito contribuem para o estudo da estrutura superficial de uma dada amostra.

O microscopio electronico de varrimento é actualmente um instrumento imprescindivel nas mais
diversas areas: electrénica, geologia, ciéncia e engenharia dos materiais, ciéncias da vida, etc.
A crescente evolucdo de novos materiais tem exigido um numero de informacGes cada vez mais
detalhado, de modo a facilitar a aceitacdo dos novos materiais no mercado. Esse detalhe surge muitas
vezes associado as caracteristicas microestruturais e ao seu estudo com recurso a microscopios
electrénicos de varrimento. Sempre que haja um grupo de desenvolvimento de materiais, ha
necessidade de um microscopio electronico de varrimento para as observagdes microestruturais [1, 4].
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2.4. INTERACCAO ENTRE FEIXE DE ELECTROES E AMOSTRA

Todos os modos de obtengdo de imagens do microscéopio electronico de varrimento tém em comum o
facto de resultarem da concentracdo de um feixe de electrfes acelerados numa éarea extremamente
pequena da superficie da amostra e de seguida varrerem, com este feixe, todas as zonas das quais se
pretendem obter imagens. Da interac¢do deste feixe de electrbes com os atomos da area varrida
resultam varias respostas que possibilitam diferentes modos de obtencdo de imagens.

As imagens que surgem por deteccdo dos sinais resultantes da interaccdo, transmitem informag6es
bastante versateis, que vdo desde informacBes relativas a topografia e composi¢do, ao potencial
electrostatico e, desde que o microscopio possua meios que permitam tal andlise, no caso, um
espectrémetro de detec¢do de raios-X, de composi¢do quimica elementar.

Para uma facil compreensdo e andlise da vasta quantidade de informagdo proveniente das radiagoes
que surgem na forma de imagens ou da microanalise, é necessario entender os fendmenos fisicos que a
interacgdo envolve.

Os electrbes ao atingirem a superficie da amostra e ao interagirem com esta poderdo sofrer
modificagdes nas suas propriedades. Os electrdes incidentes poderdo ter mudancas na velocidade; quer
na sua magnitude, na sua direccdo, ou em ambas simultaneamente. Quando a variagdo ocorrida é
apenas numa direccdo de trajectoria do electrdo do feixe primario estamos perante uma interaccdo
elastica. Uma interac¢do inelastica, que envolve perda de energia e mudanca de direccao da trajectéria
do electrdo primério, acontece quando existe transferéncia de energia de electrGes primarios para 0s
atomos da amostra.

Quando os electrdes penetram na superficie da amostra eles irdo interagir com os electrdes em redor
dos atomos. Pode surgir que electrdes de varias camadas de um atomo sejam excitados e libertados.
Esta excitagdo, “indirecta”, surge nos electrfes de camadas mais externas que requerem pouca energia
para serem removidos. Estes electrfes ao sairem da sua camada ficardo livres. O atomo excitado,
aquele de onde um electrdo foi retirado, poderd captar outro que se esteja a mover ha amostra,
proveniente de outras excitagdes. Estes sdo electrdes pouco energéticos e apenas 0s que se encontram
muito perto da superficie conseguem escapar do material.

Os electrdes primarios sofrerem o efeito de varias interacgdes até perderem a totalidade da sua energia
no interior da amostra ou sairem pela superficie.

A dispersdo elastica de electrbes aumenta para materiais com elevado nimero atémico, enquanto a
profundidade de penetracdo € menor para 0s materiais com baixo niumero atémico. Foi simulado por
Monte-Carlo um modelo onde sdo definidos os angulos de espalhamento e transferéncia de energia
dos electrbes. Através de simulagdes das direcgdes aleatorias dos electrdes, sdo previstos 0os caminhos
mais provaveis de circulagdo. Na figura 2.3 sdo expostos 0s resultados dessa simulacdo para o
Carbono, Ferro, Prata e Ouro.
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Fig.2.3 - Simulagdo de Monte-Carlo para o volume de interac¢do de uma amostra de: a) carbono, b) ferro,
c) prata e d) ouro com um feixe de electr6es primarios de 20 KeV [1]

Como afirmado anteriormente, para a mesma energia do feixe, 20 KeV, a profundidade de penetracdo
varia com o numero atémico, sendo de 3 um para o caso do carbono e diminuindo até aos 0.7 um para
0 caso do ouro.

Em relacdo a intensidade do feixe primario, verifica-se por observacdo da figura 2.4 que a
profundidade de penetracdo aumenta com o aumento da energia.
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Fig.2.4 — Simulacdo de Monte-Carlo para a dispersao dos electrdes no ferro, usando diferentes energias no feixe
de electrbes primérios (Efep) [1]

A dimensdo do volume de interaccdo sera influenciada pela amostra, isto é, pela composicao interna
do material. Em amostras com estrutura cristalina, os electrdes penetram preferencialmente por canais
internos, relacionados com a disposi¢do interior dos atomos/moléculas que constituem a amostra, que
permitem uma pequena dissipacdo da energia interna e caso haja uma coincidéncia entre as direc¢des
dos canais e dos electrdes primarios, havera um aumento da profundidade de penetracao.

Um bom conhecimento da regido de interaccdo é muito Util quando os materiais em andlise sdo
heterogéneos [1, 4].

2.5. MODOS DE OBSERVAGAO/DETECCAO (DE ELECTROES E RAIOS-X)

Ao longo do seu percurso, o electrdo vai perdendo energia, sendo essa energia libertada da amostra
sob varias formas, que diferem consoante o tipo de interaccdo e também dos atomos da amostra.

Como resultado das interac¢fes geradas, os electrdes podem ser emitidos com diferentes intensidades,
que constituem a base para a realizagdo de imagens de microscopia electronica de varrimento nos
diferentes modos. A medicdo da intensidade da emissdo de electrdes de baixa energia (electrbes
secundarios) e de energia elevada (electrbes rectrodifundidos), que constitui a base para a realizacdo
das imagens de microscopia electronica de varrimento nos modos mais correntes de operagdo, requer a
utilizacdo de detectores especializados colocados na vizinhanca da amostra. Associado a estas
diferentes emissGes, existem detectores especializados, colocados dentro da cadmara, na vizinhanca da
amostra.
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No interior da camara do microscopio electronico de varrimento existem normalmente condicGes para
se instalar um detector de raios-X e deste modo permitir uma caracteriza¢do quimica do microvolume
superficial da amostra. Através da interaccao dos electrGes primarios com a superficie é possivel obter
informacgOes relativas a composicdo da amostra na micrométrica regido de incidéncia do feixe de
electrdes. Por vezes é possivel identificar a composi¢do de um determinado gréo [1, 4, 5].

2.5.1. ELECTROES SECUNDARIOS

A deteccdo de electrbes secundarios é 0 modo mais comum de deteccgdo de electrdes. Os electres sdo
expulsos das orbitais dos atomos da amostra por dispersao inelastica devido a interaccdo com o feixe
de electrdes. Este tipo de electrbes, de baixa energia (< 50 eV), é detectado por um detector de
cintilagdo desenvolvido por Everhart-Thornley, figura 2.5. O detector é formado pelo cintilador, tubo
de luz e fotomultiplicador. Os electrdes secundarios sdo recolhidos, atraindo-os para uma grelha
eléctrica onde posteriormente sdo acelerados por um cintilador a cerca de 2000 V. A partir deste
ponto, os electrbes secundarios acelerados, tém energia suficiente para fazer o cintilador emitir flashes
de luz que séo conduzidos a um fotomultiplicador fora do microscépio. A saida do sinal amplificado
pelo fotomultiplicador é apresentada como uma distribuicdo de intensidade em duas dimensdes e que
pode ser observada numa micrografia com recurso a um monitor. O brilho do sinal depende do
nimero de electrdes secundarios recolhidos pelo detector. Devido ao aumento do angulo de
incidéncia, a distancia de escape de um lado do feixe ira diminuir em relacdo ao lado oposto e desse
modo mais electrdes secundarios serdo emitidos. Deste modo, entende-se que superficies ingremes e
margens tém tendéncia a apresentar tonalidade mais brilhante em relagdo a superficies horizontais.
Esta variagcdo de tonalidades para cada imagem fornece uma aparéncia de tridimensionalidade bem
definida. Este tipo de electrdes € ejectado direccionalmente em funcéo da topografia [1, 4].

1-2kVv
JSNSEN
Iy
1k
” | | Foto catodo Caixa de Faraday
Cintilador Feixe mCId~ente
de electrdes
Sinal de saida

Dinodos Electrbes

secundarios

Multiplicadores de electrbes

Amostra

Fig.2.5 — Detector de Everhart-Thornley [7]

Os electrdes secundarios que sdo produzidos no interior da amostra e que necessitam de percorrer um
maior trajecto ate a superficie, devido a dispersdo inelastica, perdem muita energia. Quando estes
electrbes atingirem a superficie, é necessario que possuam energia suficiente para ultrapassar a
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barreira de potencial superficial. Como resultado da reducdo de energia, a probabilidade de escape
diminui exponencialmente com a profundidade.

Por outras palavras, apenas os electrdes secundarios que surgem fruto das interaccdes entre electrdes e
amostra, a superficie desta, escapam em condic¢des de contribuir para uma boa geracdo de sinal. Esta
profundidade é de sensivelmente 1 nm em metais e 10 nm em matérias isolantes.

A probabilidade de escape dos electrdes secundarios é cerca de 1/100 da probabilidade dos electrbes
rectrodifundidos. Existem alguns electrdes secundarios que sdo formados a partir dos rectrodifundidos
gue, ao perderem quase toda a sua energia devido aos embates que sofrem, sdo absorvidos pelo
detector de electrGes secundarios, figura 2.6 (apresentada no fim do subcapitulo 2.5.2). No entanto a
sua contribuicdo é efectivamente muito pequena, podendo estes ser ignorados.

De todos os sinais que podem ser usados na analise de amostras com recurso ao SEM, o sinal de
electrdes secundérios é o mais usado [1].

2.5.2. ELECTROES RECTRODIFUNDIDOS

O sinal de electrdes rectrodifundidos resulta de uma sequéncia de colisdes elasticas e inelasticas onde
por simples mudanga de direccdo os electrdes podem ser ejectados da amostra. Este tipo de electrdes,
tém energia a variar desde os 50 eV, limite inferior, até ao valor da energia dos electrdes primarios. Os
electrGes de maior energia, que resultam de uma simples colisdo elastica, oriundos da camada mais
superficial da amostra, sdo os que formam a maior parte do sinal. Contudo, caso apenas estes sejam
detectados, as informagdes relativas a camadas mais profundas séo escassas.

A deteccéo dos electrdes rectrodifundidos pode ser feita com base em dois tipos de detectores:

1. A base de cintilador, de funcionamento semelhante aos detectores Everhart-Thornley, com
uma tela florescente, um tubo de luz e um fotomultiplicador.

2. Detector de semicondutor, detector especifico de electrdes rectrodifundidos. O seu
funcionamento aproveita o facto de a interaccdo de um electrdo de elevada energia com um
atomo originar a formacéo de pares electrdo-lacuna de onde resulta a circulacdo de uma
corrente num circuito exterior. O reduzido volume deste detector possibilita o seu
posicionamento directamente sobre a amostra assegurando um elevado angulo de colecgéo de
electrBes rectrodifundidos.

A amplificacdo da corrente do detector é realizada por circuitos electronicos convencionais.
Aproveitando as caracteristicas direccionais dos electrdes rectrodifundidos é habitual a utilizacdo de
dois detectores semi-angulares, possibilitando, por soma e diferenca dos respectivos sinais, a obtencdo
de imagens de nimero atémico e topografia. A obtencdo dos detalhes topograficos ndo é no entanto
muito aconselhdvel neste modo uma vez que depende fortemente da relagdo entre o posicionamento do
detector e a direc¢do dominante da topografia. A sua utilizacdo é mais aconselhavel em superficies
polidas [1, 4, 8, 9].
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Fig.2.6 — Esquema de producao de electrdes secundarios (ES) e rectrodifundidos (ERD) [1]

2.5.3. CATODOLUMINESCENCIA

A catodoluminescéncia é a emissdo de fotGes com comprimentos de onda caracteristicos do material
sobre uma elevada incidéncia de electrdes. Um detector de catodoluminescéncia pode ser acoplado a
um microscopio electronico de varrimento e tem como grande vantagem poder detectar, com alta
resolucdo, imagens de materiais luminescentes. A capacidade de um material emitir ou ndo luz como
resultado de um bombardeamento electronico ira depender da sua estrutura e da sua transparéncia em
termos de comprimentos de onda e é uma fungdo complexa das caracteristicas da amostra. Diferentes
materiais apresentam diferentes tonalidades de fluorescéncia que podem influenciar a imagem obtida e
variar com 0 modo de obtencéo das imagens [4, 9].

2.5.4. RAIOS-X

A microandlise por raios-X é um processo de caracterizagdo quimica de um microvolume de material
que se fundamenta na andlise do espectro de emissdo local de raios-X, utilizando como radiacéo
primaria ionizante, um feixe de electrbes.

A emissdo de raios-X por um material pode ocorrer por interacgdo com qualquer radiacdo ionizante —
electrdes, i0es, raios X — mas a designacdo de microandlise por raios X, refere-se & excitagdo por um
feixe electronico. A excitagdo da superficie de uma amostra com um feixe de electrGes com elevada
energia cinética, da origem a emissdao de diversas radiacdes contendo informacdo da composicdo
quimica local.

A andlise local de materiais com base na caracteriza¢do do espectro de emissdo de raios-X, € uma das
técnicas microanaliticas de maior aplicacdo. Este facto deve-se, a sua compatibilidade total com os
modos habituais de observacdo em microscopia electronica, para além da elevada sensibilidade,
resolucdo e rapidez que é possivel obter.

A emissdo de raios-X, com energias caracteristicas, que ocorre quando uma radiacdo ionizante
interactua com um material, constitui o fundamento de varias técnicas ndo destrutivas de andlise
quimica elementar [4].
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Existem detectores que permitem a realizacdo da caracterizacdo quimica para a amostra em
observacdo. Através da captacdo, pelos detectores, e analise dos raios-X caracteristicos emitidos pela
amostra, resultado da interaccdo dos electrdes primarios com a superficie, é possivel obter
informacGes qualitativas da composi¢cdo da amostra na regido de incidéncia do feixe de electrbes. Esta
resolucdo sera submicromeétrica, ou seja inferior a 1 micrometro de didmetro e superior a 1 micrémetro
de profundidade. Com este procedimento € possivel analisar a composic¢ao quimica dentro de um gréo.

Como ja foi referido nos subcapitulos anteriores, o feixe de electrbes, apenas penetra alguns
micrémetros na superficie da amostra, provindo a emissdo de raios-X com maior incidéncia da
superficie. E uma técnica que apesar de vocacionada para o estudo local dos materiais, pode também
ser utilizada para uma avaliacdo global e avaliacdo de homogeneidade. Devido a maior emissao de
raios-X provir das primeiras camadas da superficie, a analise terd maior incidéncia sobre estas
camadas e esta dependente da topografia da amostra, que devera ser o mais plana/polida possivel.

Durante a interac¢do do feixe de electrfes da amostra com a superficie da amostra os raios-X sdo
gerados de duas maneiras fundamentais:

e Sob a forma de radiacdo de espectro descontinuo, por ionizagdo de camadas internas no
microvolume excitado pelo feixe dando origem a emissédo de raios-X caracteristicos.

e Sob a forma de radiacéo de espectro continuo, ou de raios-X Bremsstrahlung, com intensidade
e distribuicdo em energia dependentes do nimero atémico médio local da amostra e do feixe
incidente.

Estas radiacbes ddo origem a duas componentes do espectro, a componente caracteristica, que
identifica os atomos presentes no volume de interaccdo e a continua, ndao especifica e que forma o
“background”. Um exemplo de um espectro, com ambas componentes, pode ser visivel na figura 2.7.

Background

0.90 1.80 2.70 3.60 4.50 5.40 6.30 7.20  8.10 9.00
KeV

Fig.2.7 — Exemplo de um espectro de energia dispersiva

Sobre ambas componentes convém evidenciar alguns detalhes. No caso do espectro continuo, a
sensibilidade do registo é posta em causa, devido a impossibilidade de detectar elementos de baixo
teor. Igualmente no caso de elementos de teor reduzido, a relagdo directa entre intensidade relativa das
riscas caracteristicas e concentragdo dos elementos na amostra serd condicionada pela absor¢do da
radiacdo priméria e também pela emissdo de radiacdo secundaria pelos atomos presentes na amostra.
Outra restricdo decorre da resolucédo limitada, efeitos de absorcéo/banda util de energias e a variacéo
da eficiéncia com a energia, dos espectrometros de raios-X, ddo origem a que 0 espectro apresente
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alteracdes na intensidade relativa e largura das varias riscas espectrais, em relacdo ao espectro emitido
pela amostra [1, 4, 9, 10].

Existem algumas técnicas de reducdo do fundo continuo, que envolvem procedimentos diferentes
dependendo do espectrometro utilizado na analise.

Os niveis de energia de um “atomo” séo fixos, e como as transi¢cbes permitidas de uma camada para
outra sdo estabelecidas pelas leis da mecanica quéantica, a energia dos raios-X é caracteristica para
cada atomo.

Os raios-X sdo produzidos em qualquer regido pelos electres primarios e que tém suficiente energia
para remover um electrdo de uma camada interna de outro atomo.

Utilizando a EPMA, Microssonda electronica de raios-X, hd a possibilidade de se efectuar a
caracterizacdo quimica elementar do berilio ao urénio, percorrendo praticamente todos os elementos,
num micro volume da superficie e na sua vizinhanga mais proxima, com elevada resolu¢cdo em
espessura e também lateral. Esta técnica permite obter informag&o de uma regido de espessura superior
a uma monocamada atomica. A contribuicdo relativa das camadas superiores é maior que das camadas
mais internas [4].

2.5.5. CONCLUSAO

Na microscopia electronica de varrimento, o sinal que fornece a imagem de maior resolugéo € a que
provem dos electrfes secundarios. Este facto deve-se a profundidade a que os sinais sdo gerados, por
outras palavras, depende do volume de interacgdo, que podera ser idealizado segundo a forma de uma
gota ou péra, como mostra a figura 2.8.

Electroes Auger

Superficie da amostra Electrdes Secundarios

Raios-X
caracteristicos

Volume de
interaccéo dos
electrdes do
feixe

Electrdes
Rectrodifundidos

Raios-X Bremsstrahlung

Fluorescéncia secundaria

Fig.2.8 — Profundidade de interaccéo entre electrdes e amostra [9]

Os sinais provenientes da regido mais superficial da amostra apresentardo imagens com melhor
resolucdo pois o sinal provém de uma area cuja sec¢do transversal se aproxima do didmetro do feixe
incidente. Com uma reducédo do didmetro do feixe electronico podera ser obtido um sinal com melhor
resolucdo.
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2.6. CONTRASTE DE IMAGENS

Todos os métodos de obtencdo de imagens concentram um feixe acelerado de electrdes e depois
varrem com este feixe toda a zona pretendida na analise. Da interac¢do entre o feixe e 0s atomos da
area varrida podem surgir varias respostas, conduzindo a diferentes modos de obtencdo de imagens.

As informagdes contidas numa imagem sé podem ser correctamente interpretadas se 0 mecanismo que
originou o contraste for correctamente entendido [1, 4].

2.6.1. CONTRASTE TOPOGRAFICO

A habilidade para obter imagens por captacdo de electrdes secundarios tem como importante vertente
distinguir a topografia de amostras ndo polidas, sendo esta a caracteristica mais importante deste
método.

O contraste topogréafico é determinado por variagdes do angulo de incidéncia dos electrdes, a partir de
variagdes de eficiéncia de emissdo de electrdes secundarios e a partir dos efeitos de penetragdo na
superficie de amostras de topografia distinta.

Caso as amostras tenham uma topografia maioritariamente lisa, sem grandes relevos topogréaficos onde
a andlise seja dificil com recurso a electrdes secundarios, 0 modo de deteccdo podera ser modificado
para rectrodifundidos e perante este cenario, haver um reajustamento do detector para uma posicao
com angulo de descolagem baixo e numa direc¢do frontal ao plano da superficie.

Se dois detectores de electrdes rectrodifundidos sdo usados acima da amostra, em lados opostos do
feixe, o contraste relativo ao nimero atémico pode ser obtido com auxilio do sinal soma enquanto o
contraste topografico sera obtido pela funcdo diferenga, como demonstra a figura 2.9.

Em amostras de baixa densidade, o contraste topografico poderd ser melhorado através do
revestimento por uma fina camada de um metal de nimero atémico elevado.

1)

2)

Fig.2.9 — Detector duplo de electrdes rectrodifundidos segundo dois modos de operacao:

1) (A +B) Referente a composi¢do quimica
2) (A-B) Referente atopografia [4]

A intensidade com que os electrdes secundarios sdo emitidos varia com a inclinagdo da amostra em
relacdo ao feixe de electres. Ao inclinar-se a superficie da amostra a emissdo de electrdes secundarios
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aumenta. Por outras palavras pode ser dito que o nimero de electrGes secundarios gerados € crescente
a medida que a amostra é inclinada, aumentando também o contraste. Pequenas rugosidades e detalhes
na superficie podem tornar-se visiveis quando se aumenta a inclinacdo da amostra.

O efeito das bordas, na relacdo amostra/volume de interac¢do, é muito importante. Também para
amostras com baixo numero atdmico, face ao seu maior volume de interaccdo o efeito das bordas
assume particular relevo. O contraste relativo a este efeito pode ser reduzido diminuindo o volume de
interaccdo [1, 4, 11].

2.6.2. CONTRASTE DE NUMERO ATOMICO

7

A intensidade de electres rectrodifundidos é correntemente uma funcdo crescente do nudmero
atdbmico, pelo que o contraste de nimero atdmico com recurso a esta técnica é apropriado. A
profundidade com que os electrdes rectrodifundidos escapam da amostra para o detector é cerca de
metade da profundidade de penetragdo dos electrdes.

Caso a amostra seja inclinada de determinado angulo, o contraste relativo ao nimero atémico pode ser
obtido com base na emissdo de electrdes rectrodifundidos se o colector estiver na posi¢ao correcta em
relacdo a superficie da amostra. No entanto, essa dependéncia podera néo ser a correcta devendo haver
um reajustamento do detector e da posi¢do da amostra com o objectivo de ser obtida uma boa imagem.

Os elementos com maior nimero atémico, tém uma maior probabilidade de produzir colisfes elasticas
devido a sua maior sessdo eficaz. Consequentemente, 0 numero de electrbes rectrodifundidos,
atingindo o detector destes, é proporcional ao nimero médio atémico da amostra. Deste modo, uma
zona brilhante, correlaciona-se com um mais elevado nimero atomico e uma zona mais escura, com
areas de menor média de nimero atémico. A obtengdo de imagens com base neste método é bastante
atil para a obtencdo de mapas de alta resolucdo de composi¢do de uma amostra de forma répida e
possibilita distinguir diferentes fases. Sao frequentemente usados em conjunto com analises no local

por um detector de EDS ou WDS [1, 4, 11].

2.6.3. CONTRASTE DE POTENCIAL ELECTRICO

O contraste de potencial eléctrico surge quando uma diferenga de potencial de alguns volts se verifica
entre duas regides proximas da superficie da amostra, onde a regido mais negativa aparecerd mais
brilhante na imagem. A ndo condutividade da amostra podera causar artificios na imagem sob a
incidéncia do feixe de electrdes.

Para quantificar o potencial pode ter de ser necessario medir a distribuicdo de energia dos electrdes
secundarios, com um analisador ou um filtro de energia [11].

2.6.4. CONTRASTE DEVIDO AO CAMPO MAGNETICO

Existem dois modos principais para estudar este tipo de contraste. Em alguns casos o campo ira
modular as trajectorias dos electrfes secundarios entre o modelo e o colector, 0 que conduz ao
aparecimento de uma série de bandas sobrepostas e difusas sobre os limites do dominio. Outros casos,
sdo visiveis em electrdes rectrodifundidos para materiais com campo interno razoavelmente forte.

O contraste relativo ao campo magnético raramente é superior a 1% do total recolhido.
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Com uma amostra rugosa podera ser vantajoso estudar o campo magnético com uma outra técnica de
contraste - método lock-in. Em geral, este método baseia-se na introducdo de um sinal de modulacéo
no processo de formacgédo de imagem, que em seguida, detecta as variagdes resultantes do sinal com um
detector de fase sensivel. Este método também tem sido utilizado extensivamente para a gravagdo de
espectros de electrbes Auger, aplicando o sinal de referéncia para o detector de energia de filtragem.
Para aplicar este método de contraste magnético, o sinal de excitacdo é aplicado para mover as paredes
do dominio da amostra, através da aplicacdo de um campo externo a uma pelicula fina da
amostra [11].

2.7. VACUO EM MICROSCOPIA ELECTRONICA DE VARRIMENTO

Os sistemas Opticos dos microscopios electronicos de varrimento baseiam-se na producdo de feixes de
electrGes de energia cinética controlada, assim como, em campos eléctricos e magnéticos de
intensidade adequada, de modo a efectuar uma correcta focagem. Para um correcto processo de
focagem e observacdo, as condi¢fes de vacuo devem ser Optimas, devendo as camaras de alto vacuo
(pressdo inferior a 10°%/10™ Pa) ser utilizadas na maioria dos microscépios electrénicos de varrimento
“convencionais”.

Se a amostra for colocada num ambiente cheio de gés, o feixe de electres ndo podera ser
correctamente gerado devido a uma instabilidade do feixe. Os gases presentes na cAmara poderdo
reagir com a fonte de electrfes, destruindo esta ou ionizando os electrbes do feixe, produzindo
descargas aleatérias que conduzem a disturbios no feixe. O microscépio devera encontrar-se em alto
vacuo de modo a diminuir a dispersdo do feixe de electrdes e também aumentar o tempo de
manutencgdo a que 0 microscopio devera ser sujeito.

O vécuo esté relacionado com a geracdo do feixe de electrGes, actuando desse modo no contraste e
detalhe das imagens geradas.

O ambiente de vacuo na coluna e amostra significa que a maioria das moléculas de ar foram retiradas
do interior do microscépio.

No caso dos microscopios de mais alta resolucéo, de ultra alto vacuo, a pressdo devera baixar para
valores entre 10° a 10® Pa em determinadas zonas da coluna do SEM, devido & tecnologia do canh&o
de electrdes.

Ha também microscopios electrénicos de varrimento a operar em condicdes de mais elevada pressao,
sendo designados por “ambientais” e “de alta pressdo”. Nestes casos 0 sistema de vacuo permite
pressdes da ordem dos 100 até 2000 Pa, mas sempre assegurando que o canh&o de electrdes e o sistema
de dptico se encontram em alto vacuo ou até ultra alto vacuo. Com estas condicdes é possivel observar
fendmenos de hidratagdo [4, 12 - 15].

2.8. VARIANTES AO MICROSCOPIO ELECTRONICO DE VARRIMENTO CONVENCIONAL

Factores como a necessidade de observacdo de amostras com &gua liquida, conduziram ao
desenvolvimento de algumas variantes ao microscopio electrénico de varrimento convencional. De
modo a contornar este “defeito” surgiram os microscOpios ambientais, de baixo vacuo de modo a
poder fazer um exame de sucesso em amostras hidratadas, ou os designados por Cryo-SEM, onde a
andlise é feita a temperaturas inferiores a -130°C.
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2.8.1. MICROSCOPIO ELECTRONICO DE VARRIMENTO AMBIENTAL - ESEM

Neste equipamento as condi¢fes de vacuo em torno da amostra sofrem um relaxamento sendo que o
alto véacuo é substituido por um ambiente gasoso. O gas presente na camara, habitualmente vapor de
agua saturado ou com certa humidade relativa, tem efeitos significativos nos mecanismos de imagem e
também na amostra em analise. O ESEM permite a analise de amostras quer em estado hdmido ou
seco, em condigdes proximas do seu estado natural, enquanto o ambiente na cdmara produz novas
possibilidades de operacdo e de imagem gracas a novos desenvolvimentos no campo da
nanotecnologia e microengenharia. E um método muito usado para estudar amostras em ambientes de
humidade controlada. Permite, por exemplo, controlar as mudancas estruturais que acompanham um
fendmeno de hidratagdo. A &dgua pode ser mantida na fase liquida, enquanto o vapor circundante esta
saturado.

O revestimento condutor das amostras para suprimir a acumulagao de cargas, de acordo com a prética
para 0 método convencional, ndo é mais necessaria porque a camada de gases em torno da amostra,
ionizando-se, suprime a acumulacdo de cargas. O operador fica liberto dos problemas existentes da
preparacdo de amostras inerentes a observacfes em condic¢des de alto vacuo.

O microscopio ambiental é baseado numa série de mudancas em relagdo ao convencional,
nomeadamente a introducéo de um diferencial de bombardeamento e novos sistemas de detec¢do. Um
minimo de duas aberturas com bombagem entre elas é colocado no final da lente objectiva, separando
assim a coluna Gptica da cAmara da amostra. Introduzindo gas em torno do modelo, este flui através da
abertura inferior, apesar de, a grande maioria do gas ser removido com uma bomba. Dependendo do
tipo de canhdo de electrdes utilizado na geragdo do feixe, podem ser introduzidas fases de
bombeamento adicionais.

Um novo sistema de detecgdo de electrdes secundarios foi desenvolvido baseado na ionizagdo do gas
ambiente. Os electrdes secundarios produzidos da interaccdo entre o feixe e a amostra sdo acelerados
no gas, e estes electrdes, energéticos, colidem com as moléculas do gas conduzindo a libertagdo de
mais electrdes do gés. Este & um processo que se repete varias vezes dando origem a uma amplificacdo
de electrdes secundarios. Além disso, as colisdes dos electrbes também produzem excitacdo e emissdo
de fotdes em grandes quantidades, que sdo usados para a detec¢do de luz e na producdo de um sinal
amplificado para a formag&o de imagens.

Os sistemas de deteccdo usados em ESEM envolvem um esquema optimizado para os detectores de
electrbes rectrodifundidos que permite uma Optima relacdo sinal/ ruido, mesmo quando se trabalha
com altas pressoes.

Este novo tipo de microscépios teve grande impacto nas mais variadas industrias tais como fisica,
quimica, biologia, ciéncia dos materiais, tecnologia industrial... Com as vantagens de observacéo
conseguidas com o uso do ESEM, ¢ possivel observar/estudar casos de corrosdo “in-situ”, hidratacdo
do cimento ou estudo de farmacos [1, 4, 16 - 18].

N&o é exagero dizer que o ESEM representa, apds muitas décadas de microscopia electrénica
convencional, uma das maiores revolu¢es microscopicas, podendo um exemplo do mesmo ser visto
na figura 2.10:
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Fig.2.10 — SEM / ESEM - CEMUP

2.8.2. MICROSCOPIO ELECTRONICO DE VARRIMENTO EM CONDICOES CRIOGENICAS — CRYO-SEM

A microscopia electronica de varrimento é confrontada com o facto incontornavel de a fase liquida
acompanhar praticamente todas as ciéncias vivas, e também muitos materiais. O facto de a &gua
ocupar em Varios casos cerca de 98% das amostras, surge como grande entrave a uma observagdo em
microscépio electrénico convencional.

Com esta técnica 0 exame da amostra é feito a temperaturas habitualmente inferiores a -130°C,
permitindo preservar o estado fresco da amostra e executar a visualizagdo num estado completamente
hidratado e num estado quimicamente inalterado.

O processo de preparagdo da amostra envolve vérias fases. Primeiro, a amostra é congelada, sendo
mergulhada em nitrogénio liquido, sendo entéo, sob vacuo, transportada para a cAmara de preparacao
do Cryo-SEM, onde uma fractura pode ser realizada se assim se entender. Depois da fase preparatéria
a amostra, sempre em vacuo, é revestida com um metal condutor (usualmente ouro/palddio) e
transferida para a camara principal, onde se mantém congelada durante o processo de observacéo,

sendo o arrefecimento feito também por azoto.

O Cryo-SEM é um equipamento que permite de maneira eficaz, fiavel e relativamente répida
contornar os problemas de preparacdo e observacdo encontrados no método convencional de andlise.
Esta técnica é também amplamente utilizada para observagdo de amostras mais “complexas”, onde por
vezes surgem complicacdes devido a sensibilidade da interacgdo com o feixe de electrdes. Uma outra
potencialidade ¢ o estudo de processos “dindmicos” ao longo do tempo, utilizando uma Série de
amostras, resolvidas no tempo.
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O Cryo-SEM é o equipamento mais eficaz para prevenir a perda de dgua na amostra. Com este
equipamento é possivel fracturar a amostra, fazendo uma observacéo interior da estrutura em anélise,
ou ainda remover selectivamente a agua superficial, gelo, por sublimagdo controlada [19 - 22].

Fig.2.11 — Cryo-SEM - CEMUP
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3

ENQUADRAMENTO TEORICO DA
HIDRATACAO DE MATERIAIS
CIMENTICIOS NAS PRIMEIRAS
IDADES

3.1. INTRODUCAO

A hidratacdo do cimento Portland é um processo complexo que envolve um conjunto de reaccdes e
formacdo de constituintes durante o processo de consumo de &gua de uma pasta de cimento. A
microestrutura destas pastas varia consoante factores como composi¢do quimica, finura do cimento
utilizada, razdo entre agua e cimento, uso de adi¢Ges, variacdes no processo de amassadura e cura.
Contudo este facto néo significa que as pastas sejam completamente distintas, havendo um leque de
factores comuns que se mantém inalteraveis ao longo do processo.

O cimento Portland é um composto formado essencialmente por clinquer, que é produzido num forno
especializado (figura 3.1) e eventualmente adi¢des que conferem propriedades mecanicas, fisicas e
guimicas relevantes para os tipos de cimento existentes.

Fig.3.1 — Montagem electromecanica das instalag6es de fabricagdo de clinquer — Ciplan, Brasilia [1]

O clinquer, na sua composicdo ronda os 70/80% de calcario, 20/30% de argila contendo pequenas
guantidades de ferro, silica e alumina. A mistura, reduzida a pd, é muito bem homogeneizada e
dispersa a seco. Foi Louis Vicat, no século XIX que compreendeu que para se obter cimento ndo era
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necessario que a argila estivesse ja incorporada no calcario, que misturando ambos finamente moidos
e cozendo a mistura era possivel obter o mesmo efeito que com a cozedura de calcérios argilosos.

e Os calcérios: Tém como base o carbonato de célcio, CaCOs, e dependendo da sua origem
geoldgica podem conter impurezas como 0 magnésio, silicio, aluminio ou ferro.

o As argilas: Sao silicatos complexos contendo principalmente aluminio e ferro mas também
potéssio, magnésio sodio, calcio, titanio e outros. A argila fornece os componentes Al,Os,
Fe,O; e SiO,, sendo, empregue um minério de ferro e areia para corrigir os teores dos
componentes necessarios.

O clinquer é a base da composi¢do de cimento Portland, patenteado por Joseph Aspdin em 1824,
sendo constituido a base de silicato tricélcico, 3(Ca0).SiO; e silicato bicélcico, 2(Ca0) SiO,. Ambos
0s compostos tém acentuadas caracteristicas de ligantes hidraulicos estando fortemente relacionados
com as propriedades do cimento durante e apdés a hidratacdo. Estes materiais, aglomerantes
hidraulicos, em contacto com a agua, tornam-se sélidos e com grande resisténcia a compressao, a dgua
e sulfatos. Em 1844, Isaac Johnson, demonstrou que as elevadas resisténcias se deviam a fusdo de
parte da matéria-prima a temperaturas a rondar os 1400°C a 1500°C. A estas temperaturas forma-se o
silicato tricalcico, componente em maior proporc¢ao no cimento Portland. De facto, as matérias-primas
reagem entre si, sendo ajudadas numa fase liquida anterior; obtida pela fusdo de cerca de 20% da
matéria originando novos compostos que formam o clinquer.

Com as elevadas temperaturas de 1400-1500°C, ocorrem Varias reac¢Oes e desenvolvem-se varios
produtos. Ao arrefecer a mistura aglomera-se em pequenas particulas com dimensfes de alguns
milimetros — clinquer. Na fase de moagem é adicionado gesso e podem ser adicionados outros
materiais como cinzas volantes ou pozolanas, com o intuito de fornecer propriedades especiais.

O gesso, adicionado no final do processo de fabrico do cimento, funcionard como regulador do tempo
de presa, de modo a atrasar o processo das reac¢des de hidratacdo. Este é encontrado na estrutura sob a
forma de gipsite (CaS0O,4.2H,0), gesso hemidratado (CaS0O,.0,5H,0) e anidrite (CaSO,).

Na figura 3.2 é apresentado, de forma esquematica, o processo de fabrico do cimento:
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Fig.3.2 — Representagdo esquematica do processo de fabrico do cimento (Larive, 1990) [4]

As principais reacgdes, dependentes da temperatura no fabrico do clinquer podem ser visiveis de
forma gréfica na figura 3.3:
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Fig.3.3 — Esquema das transformacdes sofridas pelo cru até se transformar em clinquer (Jackson, 1998) [5]

25



Técnicas de microscopia aplicadas a materiais de base cimenticia

Com a mistura dos compostos do clinquer, a composi¢cdo da matéria-prima obtida, devidamente
doseada pelo calcério e argila compreende essencialmente 0s seguintes compostos:

e (Calcite — CaCO,

Silica — SiO,

Minerais de argila — SiO,, Al,Os e H,O
e Oxidos de ferro — Fe,05

Os componentes principais do clinquer, que se traduzem nos principais constituintes do cimento
Portland, ocorrem devido a accao da temperatura como pode ser visivel na figura 3.3. Com o aumento
da temperatura, a matéria-prima vai reagindo formando compostos. Juntando ainda o gesso para uma
regularizacdo da presa obtém-se o cimento Portland com compostos e quantidades correntes idénticas
as apresentados na quadro 3.1:

Quadro 3.1 — Quadro sintese dos principais compostos do clinquer/cimento Portland [2]

Percentagem em

Nome quimico  Férmula quimica Notagao peso do cimento
abreviada
Portland (aprox.)
Silicato t_rlcaIC|co 3Ca0.Si0, CsS 20 a 65
(alite)
Silicato bicélcico .
(belite) 2Ca0.SiO, C.,S 10a55
Aluminato 3Ca0.Al0; CaA 0ai5
tricalcico
Aluminoferrato  yoa0 AOsFe,0s  CoAF 5a15
tetracalcico
Sulfato de calcio
di-hidratado CaS04.2H,0 CSH; 2a6

(gesso)

A estes constituintes, principais, outros em menor quantidade e ndo com menor importancia existem.
Exemplos disso sdo os 6xidos de magnésio, de titanio, de manganés, de potassio e de sodio. Alguns
destes componentes como os alcalis (6xidos de sédio e potassio) podem ter um efeito nocivo no
cimento, caso reajam com alguns agregados. O 6xido de magnésio, podera nao se combinar, podendo
cristalizar, permanecer em solugdo solida ou ainda originar cristais de periclase, provocando
expansdes. Existem ainda 6xidos livres e outros componentes em solucdo soélida. Estes factos criam
influéncias reciprocas na composicao e estrutura dos componentes do cimento.

Com um exame petrogréfico, é possivel distinguir alguns dos constituintes de um clinquer de cimento
Portland, como a que se vé na figura 3.4:
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T-CsS; B - C2S; A—CsA; F — C4AF

Fig.3.4 — Estrutura de clinquer Portland, relativamente comum, observado ao microscépio éptico
(Glasser, 1998) [5]

Para obter pastas rigidas, é necessario proceder a hidratacdo do cimento. Os constituintes do cimento
reagem entdo com a dgua formando um novo sistema de compostos hidratados [3, 5 - 7].

3.2. REACCOES DE HIDRATAGCAO DO CIMENTO PORTLAND

Inicialmente, os quatro principais tipos de minerais presentes na hidratagdo do cimento: alite, belite,
aluminato a uma fase ferritica estdo num estado ndo reactivo; apenas iniciando 0 processo reactivo
quando é adicionada agua ao sistema.

A alite € um mineral constituido essencialmente por silicato tricélcico e por um conjunto de diversos
atomos como Mg, Al e Fe. Os cristais sdo muitas vezes poligonais com dimensdes aproximadamente
entre 10 a 50 um.

A belite, constituida & base de silicato bicalcico, com atomos como o potéssio, fosforo, bério, etc. Os
cristais com maclas lisas ou estriadas apresentam dimensdes perto dos 30 pm. Os gréos de belite, sem
forma cristalina definida, sdo arredondados apresentando varias tonalidades de amarelo.

As solugbes solidas entre um ferrato bicalcico e um aluminato bicélcico, o aluminoferrato tetracalcico
(C4AF) é um ponto de especial importancia, constituindo o espaco entre a alite e a belite. Tem 0 nome
simplificado de fase ferritica [5].

As reaccOes de cada um dos principais compostos, segundo o “principio de Le Chatelier” apresentam-
se com base nas reacgdes de hidratacdo dos 4 principais compostos. Os produtos da hidratacdo do
cimento sdo quimicamente 0s mesmos que nas mesmas condi¢des resultam da hidratagdo individual de
cada um dos componentes do cimento.
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e Reaccdo do silicato tricalcico com a agua e libertacdo hidréxido de célcio, ficando uma parte
deste em solucdo e outra cristalizada (portlandite).

2(3Ca0.Si0;) + 6H,0 — 3Ca0.25i0,.3H,0 + 3Ca(OH),

e O silicato bicalcico apresenta semelhancas com a hidratagcdo anterior, embora seja menos
rapida e apenas liberte 1/3 da quantidade de hidréxido de célcio.

2(2Ca0.Si0;) + 4H,0 — 3Ca0.2Si0,.3H,0 + Ca(OH),

e O aluminato tricélcico, que reage instantaneamente com a agua, transforma-se em aluminato
tricdlcico hidratado.

3Ca0.Al;03 + 6H,0 — 3Ca0.Al;03.6H,0

Devido a instantaneidade desta reaccdo, tera de ser adicionado um sulfato, para evitar uma
presa rapida. O mais econémico e fluentemente utilizado é o sulfato de céalcio di-hidratado
mais conhecido por gesso.

e Durante a hidratacdo o aluminato tricalcico reage rapidamente com o gesso provocando a
formagé&o de etringite:

3Ca0.Al;03 + 3(CaS04.2H,0) + 26H,0 — 3Ca0.Al,03.3CaS04.32H,0

O efeito da etringite é proteger o aluminato tricalcico ndo hidratado, protegendo-o da accédo directa da
agua e evitando a presa rapida do cimento. Ao existir aluminato tricalcico residual ocorre a reaccao, ja
apresentada, da formacao do aluminato tricalcico hidratado.

e O aluminoferrato tetracalcico ao reagir com a agua liberta aluminato tricalcico hidratado e
ferrato monocalcico hidratado:

4Ca0.Al,03.Fe;03+7H,0 — 3Ca0.Al,03.6H,0+Ca0.Fe,03. H,0

O ferrato monocalcico hidratado, ao reagir com a solugdo de hidroxido de célcio forma solucdes
solidas que protegem a pasta do cimento da acgdo agressivo do ido sulfato.

As propriedades do cimento sdo relacionadas directamente com as propor¢fes dos silicatos e
aluminatos. As proporcGes destes, podem ser determinadas a partir do resultado da analise em éxidos,
tendo 0 nome de composicao potencial do cimento. Para o calculo desta, usa-se 0 chamado método de
Bogue. Este ¢ um método aproximado que serve apenas como instrumento de controlo da mistura de
matérias-primas no processo de fabricagdo do cimento [3, 5, 8].

3.3. TIPOS DE CIMENTO

Os cimentos em funcéo da sua composicdo e relagéo entre os constituintes principais, dividem-se em 5
grupos principais, em conformidade com a norma NP EN 197-1:

28



Técnicas de microscopia aplicadas a materiais de base cimenticia

1. CEM I: cimento apenas constituido por um Unico constituinte principal — o clinquer.

2. CEM Il ou cimentos Portland: constituidos por pelo menos cerca de dois ter¢os (>65%) de
clinquer.

3. CEM IlI ou cimentos de alto-forno: constituido por clinquer e por mais de 35% de escorias de
alto-forno, podendo esta quantidade chegar a 95%.

4. CEM IV ou cimentos pozolanicos: constituidos por mais de 45% de clinquer e o restante por
silica de fumo, pozolana ou cinzas volantes.

5. CEM V ou cimentos compostos: constituidos por pelo menos 20% de clinquer e pelo menos
18% de escorias sendo o restante pozolana e/ou cinza volante siliciosa [5].

3.4. PRODUCAO DE CALOR DURANTE A HIDRATAGAO DO CIMENTO PORTLAND

Quando a agua é adicionada ao cimento Portland as reacgdes que ocorrem sao principalmente
exotérmicas — é produzido calor. Pode ser obtido um diagrama com indicacgéo da velocidade com que
0S minerais estdo a reagir, monitorizando a taxa a qual as variagdes calorificas ocorrem.

Existem varias técnicas experimentais para medir o grau de hidratacdo do cimento Portland: medicao
do calor libertado, teor de agua ndo evaporada, quantidade de hidréxido de calcio produzido nas
reacgdes de hidratacéo, etc [9].

Um exemplo de uma curva de evolucéao do calor produzido pode ser visivel na figura 3.5:

y e CUPva cumulativa de libertacéo de calor

=" == = Taxa de libertacdo de calor

e

=

Tempo (h)

Fig.3.5 — Taxa de libertacao de calor durante a hidratacdo do betéo [10]

Praticamente apos a adi¢do de agua ao cimento, algum do sulfato e gesso dissolvem-se produzindo
uma solucdo alcalina, rica em sulfato.
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No inicio da mistura, 0 CsA — 0 mais reactivo dos minerais do clinquer — reage com a agua para
formar um gel rico em aluminato. O gel reage com o sulfato em solucéo para formar pequenos cristais
de etringite. A reaccdo ferritica inicia-se inicialmente, quando a agua é adicionada ao cimento, no
entanto tende a abrandar de seguida devendo-se este facto a formacdo de uma camada de gel de
hidroxido de ferro que se forma, funcionando como um revestimento a ferrite e agindo como uma
barreira a reaccao.

A reaccdo do C3A com a agua é fortemente exotérmica, mas ndo durante muito tempo, geralmente
apenas nos primeiros minutos. Segue-se apds esta fase um periodo de algumas horas com mais baixa
libertacdo de calor. Esta fase é habitualmente chamada de periodo dormente ou de indugao.

Dividindo a fase dormente em duas fases iguais, o ponto médio correspondera aoc momento que a
presa se comeca a fazer assinalar com maior notoriedade.

No final do periodo de dorméncia, a alite e a belite comegam a reagir, formando, silicato de célcio
hidratado — CSH — cada vez mais denso ao longo do tempo, e também hidréxido de calcio. Esta fase
corresponde & etapa principal da hidratacdo do cimento, durante a qual se d& um aumento da
resisténcia. Este € o periodo com maior libertacdo de calor e ocorre geralmente entre as 8 e as
20 horas, abrandando de seguida de forma gradual.

As caracteristicas da curva serdo modificadas sempre que a razdo agua cimento variar ou sempre que
novas adi¢des forem introduzidas na composicdo da pasta. Por vezes o crescimento da resisténcia dura
durante meses ou um ano.

A presenca de polimeros, como os superplastificantes, solUveis em 4agua nas pastas de cimento,
influencia a taxa e o grau de hidratacdo de cimento e a quantidade de produtos da hidratacdo que se
formam. Além disso, a morfologia dos cristais a hidratar e a microestrutura da pasta de cimento sdo
alteradas [10 — 13].

3.5. PROCESSO DE HIDRATAGAO DO CIMENTO PORTLAND

Quando é adicionada agua ao cimento Portland, o processo reactivo inicia-se, havendo libertacdo de
calor ao longo da hidratacdo. Ao longo do tempo desenvolvem-se reac¢des de hidratacdo, formando-se
ligagBes que ministram resisténcia a pasta. Este processo pode ser dividido em algumas fases:

1. Adigdo da agua ao cimento.

2. Nos minutos iniciais, 0 aluminio e o ferro reagem com o gesso de modo a formar um gel
amorfo na superficie dos grdos de cimento e pequenas placas de etringite. E visivel o
crescimento de uma camada superficial em por¢des de cada grdo junto do CsS, esgotando o
calcio disponivel e formando um largo nimero de pequenos cristais na forma de placas.

Com o crescimento da camada protectora e consumo do célcio, atinge-se gradualmente o
periodo de dorméncia.

Segundo Gallucci [14], um “gel” inicia o seu desenvolvimento nesta fase, embora surja
bastante fragil e com baixa densidade em relacdo aos restantes produtos de hidratagdo. Este
“gel” ¢ diferente daquele que se formara com o evoluir do periodo de hidratacéo.

3. Apds o periodo de dorméncia, da-se a reac¢do dos silicatos de calcio no interior dos graos,
durante o chamado periodo de aceleracdo. Desta reaccdo formam-se o hidroxido de célcio e
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silicatos célcicos hidratados, comummente apelidados de CSH. O desenvolvimento do CSH
envolve duas fases; um desenvolvimento externo ao grdo e outro interno. Da reaccdo do C3S
com a &gua, nesta fase da hidratacdo produz-se CSH exterior. Este cresce entre as pequenas
placas de etringite. Na fase final do periodo de aceleragdo, entre as 8 e 20 horas de hidratacdo
0 C3A continua a reaccdo com o gesso formando longas agulhas de etringite.

4. Apo6s alguns dias de hidratagcdo, com o processo reactivo mais lento, poder-se-a4 formar algum
monossulfato através da reac¢do entre C3A ainda disponivel e etringite. O CSH interior
continua o seu desenvolvimento préximo de superficies com C3S.

5. Formacdo de CSH interiormente a superficie do gréao.

6. Desenvolvimento da estrutura de CSH, fazendo lembrar um rendilhado que preenche o espaco
inter-granular.

O processo explicado em cima pode esquematicamente ser visto na figura 3.6:
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C:A - aluminato tngalgico

C:5  -silicato tricalcico

(C-5-H - gel de silicatos calcicos hidratados

AL -etringite trissulfoaluminato tricalcico hidratado
Al - monossullfoaluminato

Fig.3.6 — Esquema do processo de hidratagdo do cimento (Scrivener, 1989) [5]

Uma explicacdo sobre a AFt e AFm, compostos do C;A, CaSO, e H,0, sera fornecida mais adiante, no
subcapitulo 3.6.3.

A estrutura final contém regides distintas contendo grdos solidos, o CSH inicialmente formado e o
formado mais tarde, vazios e ainda alguma agua. E um processo nao é linear ao longo do tempo que
varia com taxa de agua ou ibes disponiveis e superficies anidras.

Nos dias que correm existem Varios processos, baseados em equipamentos bastante sofisticados
permitem fazer uma avaliagdo continua dos processos de hidratacdo do cimento. Aparte dos métodos
puramente matematicos, outros desenvolvidos recentemente como o SEM (ESEM / Cryo-SEM)
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permitem o estudo da hidratacdo baseando-se na observacdo de imagens e analise de espectros
guimicos [15 - 17].

Em relacdo a agua disponivel na hidratacdo, directamente relacionada com a consisténcia de uma pasta
de cimento, quando é superior a necessaria para que se desenvolvam as reacc¢Bes de hidratagdo, essa
agua em excesso fica retida no interior e forma solugc@es de continuidade que diminuem as superficies
de contacto. Quando o volume de agua de amassadura aumenta, a extensdo das superficies de contacto
vai diminuindo gradualmente ate a0 momento que 0s cristais ndo se podem tocar. Nesse momento nao
é possivel obter presa, obtendo-se uma massa fluida pela suspensdo de um precipitado no seio de 4gua
em excesso [18].

A alite e a belite constituem cerca de 80% do peso da maioria dos cimentos. E sabido que a alite, C3S,
se relaciona com a fase mais importante do desenvolvimento da resisténcia que para a maioria dos
casos é durante o primeiro més. A belite, C,S, reage mais lentamente e contribui essencialmente para o
desenvolvimento da resisténcia em idades avangadas, mas com muito menor relevancia que o CsS.

Para pastas de cimento com razGes de agua cimento de 0.45, a uma temperatura de cura de 20°C o grau
de hidratacdo é de 70% ao fim de um dia e de 80% ao fim de 3 dias [9].

3.5.1. SILICATOS DE CALCIO

A hidratacdo dos silicatos de calcio procede-se em quatro formas distintas [17], que podem ser
relacionadas com o processo de libertagdo de calor durante a hidratacéo e visiveis na figura 3.7.

Nos primeiros 15-20 minutos, surge o denominado periodo de pré-inducéo (fase a da figura 3.7). Esta
fase € marcada por uma evolucdo rapida do desenvolvimento de calor. Durante este periodo sdo
libertados ides calcio na solugdo. O préximo passo, representado pela fase b na figura 3.7, € o periodo
de indugdo, caracterizado por uma fase de reactividade bastante lenta. Durante esta fase, o 0xido de
calcio continua a dissolver-se, produzindo um pH préximo de 12.5, ou seja tornando a solugdo
alcalina.

Na pasta de cimento hidratada, no final do periodo de indugdo, os poros da solu¢do tornam-se
supersaturados em Ca”* e OH". Como resultado, o hidroxido de célcio comega a nuclear.

As reac¢des quimicas que causam o periodo de inducdo ndo sdo conhecidas com precisdo; contudo é
evidente que terd de ser superada a barreira que se forma para que a hidratacéo continue. O periodo de
inducdo, numa pasta de CsS puro, tera a duracdo necessaria para que se dé a nucleacdo do CSH, que
esta directamente relacionado com a quantidade de ides calcio para que a solucdo fique supersaturada.
Outro factor de relevo neste periodo de indugdo € causado pelo desenvolvimento de pequenas
quantidades de CSH impermeaveis na superficie das particulas e que retardam a migracdo da agua

para 0s 6xidos inorganicos.

Muitas vezes é utilizada a razdo entre CaO e SiO, (Ca/Si) para caracterizar os produtos da hidratacéo.
Inicialmente a relacdo Ca/Si na superficie das moléculas encontra-se perto de 3. Como os ibes de
calcio se dissolvem fora do gel, a relacdo baixa para perto da unidade. Essa diminuicdo de célcio,
corresponde a uma alteracdo na permeabilidade e pode indicar a formacdo de um novo CSH. Caso a
pasta contenha algum tipo de adi¢do como silica de fumo ou metacaulino a razdo Ca/Si sera reduzida,
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podendo em alguns casos ser inferior a 1 [19]. O gel CSH inicial é transformado numa camada mais
permeavel, passando para uma 3?2 fase, denominada por ¢ na figura 3.7, o periodo de aceleracéo.

A presa, inicia-se no fim do terceiro periodo, (figura 3.7, fase d) enquanto a quarta e ultima fase, é a
desaceleracdo, periodo onde a hidratacdo abranda, havendo uma hidratacdo muito lenta da pasta de
cimento e em concreto dos silicatos de calcio.

Nesta fase, da-se também uma migracdo lenta da agua através do CSH para o interior, regibes ndo
hidratadas das particulas, e a migracdo de ides H" através do CSH para 6xido de célcio e silica ainda
n&o hidratados.
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Fig.3.7 — Hidratag&o do C3S ao longo do tempo:

(a) Pré-inducéo, (b) inducao, (c) periodo de aceleracao (d) periodo de desaceleragéo [17]

3.5.2. ALUMINATO DE CALCIO

N&do é devido ao facto de os processos de hidratagdo dos aluminatos, assim como da ferrite,
constituirem uma minoria de 20% na hidratacdo do cimento que a sua importancia e influéncia surge
diminuida. As reaccBes destes compostos, influenciam e sdo imprescindiveis para entender o
funcionamento do processo de hidratacéo.

Em termos de velocidade de hidratac&o, relacionando a do C3S e a do C3A, a do aluminato é bastante
mais rapida, e na auséncia de adi¢cGes reage com a agua formando dois compostos hexagonais
distintos, Co,AHg e C4AH13.

Caso a rapida e exotérmica hidratacdo do C3A for permitida pelo cimento anidro, a presa ocorre
instantaneamente, ainda antes de o cimento desenvolver resisténcia. Contudo, a adi¢cdo de gesso,
sulfato de célcio di-hidratado (CaS0O,4.2H,0), permite uma hidratacdo lenta do C3A, ndo influenciando
negativamente o processo.

Longas agulhas de etringite sdo observadas devido & hidratacdo do C3A apds o pico de reacgdo do
CsS.
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3.5.3. SULFATO DE CALCIO

O sulfato de calcio mais correntemente usado na hidratacdo do cimento Portland é gesso; que tem
como funcdo principal prevenir a presa rapida e permitir um melhor desenvolvimento da resisténcia.
Tanto 0 gesso como outros sulfatos reagem com alumina no cimento para formar etringite nas
primeiras horas de hidratacdo. Habitualmente, todo o sulfato no cimento é consumido para formar
etringite nas primeiras 24 horas.

Na presenca de gesso, 0 aluminato tricalcico reage dando origem a etringite, com férmula guimica
3Ca0.Al,03.3CaS0,.32(H20). A etringite que tem como constituintes elementares o célcio, aluminio,
hidrogénio, enxofre e oxigénio desenvolve-se envolvida pela 4gua e ides sulfato.

3.5.4. ALUMINOFERRATO TETRACALCICO

O aluminoferrato tetracalcico (C4AF) reage de maneira idéntica ao C3A, ou seja forma a etringite na
presencga de gesso. Contudo a hidratagdo desta fase ferritica € muito mais lenta que a hidratacdo do
aluminato de calcio, pois o ferro ndo se encontra tdo livre de circulacdo na pasta como o aluminio, o
que pode causar a formacéo de uma camada menos permeavel de ferro na superficie das particulas do
C4AF e regides isoladas de hidréxido de ferro.

No cimento se o gesso for insuficiente para converter todo o C;,AF em etringite, entdo forma-se, uma
camada rica de gel a superficie das particulas de silicato abrandando a reaccéo.

A descricdo tipica de um grdo de cimento envolve particulas maiores de silicatos envolvidas por outras
menores de C3A e C4AF.

A hidratagdo do cimento pode ser dividida em periodos distintos. A alumina e ferrite mais reactivas
reagem primeiro e influenciam a reac¢do mais tardia dos silicatos [17].

Como foi referido ao longo do presente subcapitulo, o progresso da hidratacdo dos principais
componentes do clinquer/cimento Portland, ndo se desenvolve do mesmo modo. Através da figura 3.8
podemos observar o progresso da hidratacdo de cada componente do cimento em funcgdo da idade de
hidratacéo.
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Fig.3.8 — Consumo dos principais compostos do clinquer em funcdo do tempo
(numa pasta de cimento Portland, hidratada, a temperatura ambiente) [20]

O aluminato tricalcico e o aluminoferrato tetracalcico iniciam a reac¢do instantaneamente ap6s o
contacto do cimento com a agua. Por sua vez, o silicato tricélcico inicia a reac¢do aproximadamente
com uma hora de hidratacdo enquanto o silicato bicélcico é o Gltimo destes componentes a reagir, um
pouco depois das 10 horas.

Para concluir, é importante focar que a hidratacdo do cimento é mais complexa do que a soma das
reacgdes de hidratacdo de minerais individualizados.

3.6. PRODUTOS DA HIDRATAGAO DO CIMENTO

Com a hidratacdo dos silicatos de calcio, forma-se CSH, que ocupa cerca de 70% em peso em termos
de matérias solidas. Este produto denomina-se por vezes de gel pelo facto de ndo possuir estrutura
cristalina nem composigdo quimica definida. A reaccdo é acompanhada pela formacéo de hidroxido de
célcio que pode ocupar cerca de 20% do peso em material s6lido. Os restantes cerca de 10%
correspondem aos aluminatos e aluminoferratos hidratados, sulfatos de calcio hidratado e hidréxidos.

Com as reaccdes desenvolvidas, a estrutura heterogénea divide-se em duas fases principais:

e Uma fase sélida — Consiste numa matriz endurecida que se forma a partir do gel CSH onde se
acumulam alguns precipitados. A estrutura é atravessada por um elevado nimero de poros
capilares e bolsas onde se encontra retida uma fase liquida,

e Uma fase liquida — Saturada em hidréxidos de célcio e metais alcalinos e que constitui a
solucdo intersticial,

o Dispersos na estrutura encontram-se ainda poros com ar e alguns grdos de cimento que ndo
hidrataram completamente.

Algumas reaccdes de hidratagdo sdo muito rapidas, havendo outras que podem demorar alguns anos a
se desenvolver [7].
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3.6.1. SILICATO DE CALCIO HIDRATADO

E o principal produto da reaccdo e a principal fonte de resisténcia do betdo. O silicato de célcio
hidratado é formado por um conjunto de substancias, compostas por uma associagdo de particulas
guase amorfas que contém célcio, silica e agua na sua composicao, embora em diferentes proporcées,
e que resulta, essencialmente, da hidratacdo dos silicatos de calcio.

Somente em 1952 foi possivel confirmar o caracter fibroso dos silicatos hidratados formados no seio
das pastas de cimento [18].

Apesar do sulfato de célcio (gesso) ser adicionado ao cimento para controlar a rapida hidratacdo do
C3A, ele também influencia a hidratacdo do C3S. Uma quantidade certa de gesso ird conduzir a um
maximo de resisténcia sendo a resisténcia uma funcéo directa da hidratagdo do C3S.

As camadas que se formam na envolvéncia dos silicatos de célcio no periodo de indugdo tém
espessura de algumas dezenas de nanémetros sendo mais densas que o produto formado inicialmente.
Essas camadas formam-se na superficie dos grdos de alite e sdo progressivamente cobertas pelo CSH
exterior, permanecendo enraizados ao grao através de um inicialmente fragil CSH interior.

E comum diferenciar ambos os CSH’s. O CSH interior, que se encontra no espaco originalmente
ocupado pelos gréos de cimento, do CSH exterior que se depositou no espaco anteriormente ocupado
pela agua.

e O CSH interior apresenta normalmente uma textura muito uniforme, com excepgéo dos casos
em que a cura do betdo é acelerada com elevagdo da temperatura.

e O CSH exterior apresenta uma textura muito mais irregular assim como grande variagdo na
porosidade.

Nas pastas de cimento endurecido existe uma clara diferenga entre a morfologia do CSH que se forma
no espaco originalmente ocupado pela agua (CSH exterior, figura 3.9), e o CSH interior, que se forma
a no espago ocupado pelas particulas.

A sua constituicdo é variavel, tendo o CSH interior uma morfologia fina e aparéncia globular com
didmetro entre 3 e 8 nm aproximadamente. O CSH exterior apresenta morfologia dependente da
composicdo quimica: Para razdes elevados de Ca/(Si+Al) tem morfologia fibrilar enquanto para razdes
baixas tem aparéncia lamelar. O CSH exterior contrariamente ao interior apresenta estrutura alongada
e fina, com cerca de 3 nm por algumas dezenas de nm. A estrutura fibrilar consiste em aglomeracdes
destas particulas alongadas [19].
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Fig.3.9 — CSH exterior com duas semanas de hidratagdo e razdo agua cimento de 0.8 — Imagem SEM [21]

Os silicatos de calcio hidratados mais ricos em calcio, que se formam exclusivamente pela hidratacdo
do silicato tricélcico apresentam uma estrutura fibrosa, com repeticdo de células unitarias a 0.73 nm e
em camadas com distancia variavel com o teor de &gua [18].

Estd provado que a principal forma de ligacdo entre elementos que conduz ao endurecimento de
cimento é o CSH com cadeias lineares de alumino-silicato. Contudo a natureza destas cadeias assim
como a resisténcia do cimento, influenciada pelas mesmas, varia com a composi¢do do cimento em
termos de razdo agua cimento, temperatura de cura, grau de hidratacdo e presenca de aditivos quimicos
ou minerais (adjuvantes ou adigdes). Todos estes factores tém como consequéncia uma tremenda
variagdo na composigao, nanoestrutura e morfologia dos compostos [22, 24].

Muito do conhecimento da nanoestrutura do CSH foi obtido de comparagdes e estudos envolvendo
formas cristalinas. O CSH quando se forma perto da temperatura ambiente, apresenta semelhancas
com os minerais cristalinos tobermorite (CasSigO.6(OH),.8H,0), determinados recentemente por
métodos de difraccdo, e jennite (Cay(SigO15)(OH)s8H,0), mas € caracterizado por extensas
imperfeicbes atomicas e variaces estruturais a escala nanométrica. A sua formagdo resulta de um
notavel nivel de complexidade estrutural de onde resultam mais de 30 fases cristalinas de CSH. As
estruturas variam da forma semi-cristalina a quase amorfa, sendo todos descritos da mesma maneira,
por CSH.

Uma caracteristica importante destas estruturas € a sua habilidade para variar em composicdo, grau de
polimerizacdo e contetdo cristalino enquanto mantém as func@es estruturais essenciais.

A nanoestrutura do CSH € correlacionada e definida com base em variagdes na relagdo Ca/Si, na
estrutura dos silicatos, e nos teores de hidroxidos [25].
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3.6.2. HIDROXIDO DE CALCIO

E formado principalmente devido a hidratacio do C3S. Além dos cristais de silicatos de célcio
hidratados, nas pastas de cimento aparecem cristais muitas vezes com forma hexagonal, lamelares,
com alguns micrémetros, de aluminatos de célcio e especialmente de hidroxido de célcio. O hidréxido
de calcio — HC — cristalizado € muitas vezes chamado de portlandite, figura 3.10.
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Fig.3.10 — Cristal de hidroxido de célcio — Imagem SEM [25]

Apesar de serem amplamente conhecidas imagens de HC com uma forma cristalina de cristais
lamelares hexagonais, este surge muitas vezes sob a forma de estruturas irregulares de dimensdes
variaveis.

A cristalizacdo do hidroxido de célcio ocorre, em geral, de acordo com dois padrdes:

e O primeiro consiste na formagdo de alguns cristais compridos numa formacdo confusa,
complexa e desigual.

e A segunda consiste em varias particulas pequenas, distribuidas uniformemente e bem
organizadas na matriz da pasta.

Dependendo nas condigdes de hidratagdo, o hidréxido de célcio no cimento Portland é conhecido pelo
surgimento de grandes aglomerados ou cristais hexagonais, figura 3.10, isolados na estrutura. As
estruturas de hidroxido de calcio podem ter um tamanho médio de 7 um e tém como grande limitagdo
a0 seu crescimento os tortuosos caminhos de vazios capilares livres.
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Fig.3.11 — Aglomerado de cristais de HC de forma hexagonal na superficies de C3S apo6s 2,5 horas de
hidratagdo a temperatura ambiente e razéo agua cimento de 0.8 — Imagem SEM [21]

A estrutura fisica das particulas de hidréxido de calcio é irregular e complexa, com varias formas e
tamanhos, sendo essa irregularidade e complexidade geométrica reflexo da tortuosidade do espago
capilar dos poros.

A forma alongada surge devido a precipitarem em espacos estreitos entre particulas hidratadas de
grdos de cimento.

O aumento de restricdes geométricas ao crescimento e desenvolvimento das particulas de hidroxido de
calcio nas pastas de cimento Portland tem como consequéncia um aumento do numero cristais de
HC [27].

Ao hidroxido de célcio correspondem cristais fisicamente distintos, responsaveis pela capacidade de
doar célcio. A ocorréncia de HC ¢ visivel na vizinhanca dos grdos de gesso e tem o seu pico de
desenvolvimento quando maiores concentraces de CSH se védo desenvolvendo.

A nucleacdo do HC parece ser favorecida na vizinhanca dos grdos de gesso, de tal forma que ambos se
parecem fundir. Para idades mais avancadas, o crescimento de aglomerados de HC em torno do gesso
é claramente visivel. Para elementos mais grosseiros de gesso, a reac¢do é lenta, acontecendo que o
espaco livre acabara preenchido por HC. Numa Gltima fase, em que praticamente todo o0 gesso reagiu,
desenvolvem-se aglomerados de HC nesses mesmos espagos, com aparéncia hexagonal e
comprimento inferior a 20 um.

Como foi referido, 0 gesso parece actuar como nucleo para os aglomerados de HC, ou, pelo menos a
sua vizinhanga influenciar esta nucleagdo. Na realidade é isso que acontece pois a estrutura do HC,
ndo é compativel com nenhuma estrutura dos sulfatos de calcio. A nucleacdo e crescimento do HC
estdo relacionados com a presenca de aluminatos. Contudo ndo pode ser feito um estudo do aluminato
sem a presenca de sulfatos de célcio devido a presa instantanea.

Algumas caracteristicas do meio ambiente, com influéncia nos cristais de gesso, podem favorecer a
precipitacdo de HC. Os cristais de gesso influenciam a precipitacdo do HC devido a:
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e Aumentarem a concentracao de ides calcio devido a dissolugdo do gesso,
e Auséncia de elementos que degradam o crescimento em outras regides.

Dois candidatos a elementos degradantes sdo os iGes aluminato que inibem a reaccdo do CSH podendo
suprimir a ja baixa concentracdo de ibes silicato na solucdo e também os silicatos, que absorvem o
Oxido de célcio do CSH.

Em termos quimicos o hidroxido de célcio contribui significativamente para a corrosdo, sendo um
factor negativo. E muito vulneravel combinando-se facilmente com substancias em contacto com ele.
Nestas ligacGes, o pH da solugdo em equilibrio sofre um abaixamento que resulta na degradacdo dos
componentes e consequente diminuicdo da protec¢do da armadura em betdo armado [16]. Apesar
destes problemas, o estudo da hidratagdo dos hidroxidos de calcio ndo tem sido alvo de uma
investigacdo tdo profunda quanto a de outros produtos.

Num sistema com alumina e gesso, existem em geral baixas concentragdes de ides silicatos e de
alumina em torno dos gréos de gesso, o que favorece a nucleacdo do hidroxido de célcio. Outro facto
relativo ao efeito conjunto do gesso e da alumina é que o consumo de algum sulfato pela reac¢do com
a alumina conduz a uma maior dissolucdo do gesso, que aumenta ligeiramente a supersaturacdo de
HC [28].

Os parametros essenciais relativos aos compostos de hidréxido de calcio nas varias pastas cimenticias,
s80 a sua nucleacgdo e crescimento. Um dos estudos desenvolvidos baseia-se na analise de amostras
polidas pois a partir deste método facilmente se tem acesso a distribui¢do de hidréxidos de célcio,
tamanho, forma e morfologia das particulas, ha microestrutura da pasta.

Apesar de a estar relacionada com a hidratagdo do CsS, a formagdo de cristais de hidroxido de célcio
numa pasta saturada de C3S ou numa pasta de cimento Portland apresenta diferencas relativamente ao
formato, tamanho e disposi¢do das particulas. Tal facto pode ser atribuido & maior complexidade de
reacgOes e reagentes e também as diferencas de pH.

3.6.3. ETRINGITE E MONOSSULFATO

Os silicatos de calcio reagem para fornecer hidroxido de célcio e silicato hidratado e as fases
relacionadas com o aluminato e ferrite ao reagir com o sulfato de célcio adicionado déo origem a dois
grupos de produtos denominados AFt e AFm.

O termo AFt designa as fases relacionadas com a etringite (sulfato, aluminio e calcio). Esta fase
forma-se quando a concentracéo de ides sulfato na solugdo é relativamente elevada e tem morfologia
de longos prismas hexagonais. As explicacGes relativas a estas fases s&o relativamente técnicas. A
etringite € uma fase AFt porque contém trés moléculas anidridas sendo a sua férmula quimica
C3A.3CaS0,.32H,0.

As fases AFm sdo relacionaveis com sulfato, aluminio e célcio, designando as fases relacionadas
com o monossulfato. Estas fases apresentam forma de placas hexagonais [29]. S&o consideradas fases
AFm devido a apenas possuirem uma molécula anidrida. Habitualmente estas fases sdo escritas como
C3A.CaS0,.12H,0 [11].

Tanto a etringite como o monossulfato sdo compostos do CsA, CaSO4 e éagua, em diferentes
propor¢oes.
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O aparecimento do monossulfato tende a verificar-se em fases posteriores da reac¢do, alguns dias
depois do inicio da hidratacdo. Geralmente surge como substituto total ou parcial para a etringite.

A substituicdo do monossulfato pela etringite deve-se as quantidades de elementos disponiveis na
pasta. A propor¢éo de alumina disponivel em relacéo ao sulfato aumenta com a hidratagdo do cimento.
Num primeiro contacto com a agua, a maioria do sulfato estad disponivel para reagir mas também
muito do C3A esta contido dentro dos grdos de cimento, e portanto sem contacto inicial com a agua. A
répida libertacdo do sulfato adsorvido durante o periodo de aceleracdo contribui para a explosdo de
uma segunda vaga na formacéo da etringite. Com o evoluir da hidratacdo, a alumina é gradualmente
libertada e a proporcéo de etringite decresce da mesma maneira que 0 monossulfato aumenta a sua
concentracéo.

Caso a disponibilidade de alumina seja superior a de sulfato, todo o sulfato ao reagir transformar-se-a
em monossulfato. Caso se verifique o contrario, com um valor superior de sulfato em relacdo a
alumina a pasta de cimento conterd uma mistura de monossulfato e de etringite.

Pontos de relevo sobre as fases AFm e AFt;

e Essencialmente na fase AFt, a presenca de dgua é abundante,
e As proporcOes de enxofre e aluminio séo variaveis,
e O aluminio pode ser parcialmente substituido por ferro em ambas as fases [11].

Uma adicdo adequada de iBes célcio e sulfato na fase aquosa da pasta de cimento é necessaria para
assegurar que se formam prismas achatados de etringite. E este tipo de etringite que conduz & méaxima
fluidez da pasta. A presenca de longos cristais de etringite aumenta a interaccdo entre particulas
conduzindo a um aumento da viscosidade para as pastas cimenticias [30].

De acordo com modelos gerais, € expectavel que fazendo uma comparacao entre prismas achatados e
longos cristais de etringite (figura 3.12), os longos cristais sejam sempre associados a uma diminuicdo
da fluidez. No entanto o impacto morfoldgico da etringite na pasta de cimento é dificil de identificar
pois é habitualmente acompanhado por modificagfes noutros constituintes [30].
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Fig.3.12 — Cristais alongados de etringite na hidratacdo do cimento — Imagem SEM [31]
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Note-se que a formacdo de etringite estd também relacionada com o ataque por sulfatos a betdo
endurecido. Este ataque resulta essencialmente da reac¢do quimica entre os aluminatos do betéo e os
iGes sulfato, que podem ter diferentes origens, sendo os produtos de reacgdo essencialmente a etringite
e algum gesso [4].

A etringite priméaria forma-se durante a fase de hidratagdo da pasta de cimento por dissolu¢do do
aluminato tricélcico e do gesso e ndo é nociva para o betdo. A formacdo diferida de etringite, a
etringite tardia, ocorre a longo prazo, em condigdes especificas relacionadas com o aquecimento
eXcessivo como: a cura com vapor, a betonagem de uma grande massa em estruturas de grande seccéo,
ou a betonagem em época estival. A etringite tardia pode ser expansiva e causar fissuragdo da pasta
devido ao aumento de volume, pela formagéo de cristais micrométricos na pasta; podendo conduzir a
perda de ades&o e resisténcia. A formacéo de etringite tardia € acompanhada pela libertac&o de silicio e
de potéassio, que podem dar origem a gel silicio - calcico - potéassico igualmente expansivo [4].

A etringite pode apresentar diferentes configuracdes. E frequente em forma de plagquetas e alongada ou
comprimida no contacto entre a pasta e as particulas de agregado. A etringite adapta a sua cristalizacdo
ao espaco disponivel [4].

3.6.4. CONCLUSAO

A hidratacdo do cimento Portland é conhecida como um fenémeno bastante complexo, figura 3.13. O
seu desenvolvimento microestrutural é conhecido, embora um importante nimero de questdes esteja
ainda por resolver.

Em virtude do elevado teor em agua em algumas amostras torna-se dificil analisar quimicamente os
produtos da hidratacdo no inicio desta. Essa dificuldade surge devido a uma severa contaminagdo do
feixe de electrGes e volatilizagdo dos produtos de hidratacdo, especialmente do CSH e também
etringite.

O fendmeno da formacéo dos produtos de hidratacdo envolvendo os grdos ndo depende da sua forma
ou tamanho [14].

Fig.3.13 — Figura tipica da hidratacéo do cimento, com CSH, hidroxido de célcio e etringite — Imagem SEM [21]
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De modo semelhante ao progresso de hidratacdo dos principais componentes do clinquer/cimento
Portland, também a formacdo dos produtos de hidratacdo se processa de forma distinta ao longo do

tempo. Na figura 3.14 podemos observar a evolucdo de cada produto da hidratagdo do cimento em
funcdo da idade de hidratacao.
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Fig.3.14 — Formacdo dos principais produtos da hidratagdo do cimento em funcéo do tempo
(numa pasta de cimento Portland, hidratada, a temperatura ambiente) [20]

A etringite (AFt) e o CSH formam-se no inicio da reac¢do de hidratagdo. Durante algumas horas, que
correspondem ao periodo dormente, a evolugdo destes compostos ndo € notéria. Um desenvolvimento
marcante da etringite e do CSH é visivel sensivelmente as 10 horas de hidratacdo. O hidréxido de
calcio comeca a sua formacédo perto das 3 horas de hidratagdo, no entrando, o seu desenvolvimento é
também mais marcante a partir das 10 horas. O monossulfato (AFm) é de entre os principais produtos

da hidratacdo o que se forma mais tarde, apenas com alguns dias. Geralmente surge como substituto
total ou parcial para a etringite.

3.7. GRAOS DE HADLEY

A tendéncia dos grdos de cimento, ao hidratarem, formarem uma casca envolvente ndo é visivel em
todos os casos, havendo excep¢des. Ha uma percentagem de grdos em que estas cascas nao Sao
visiveis, e de modo similar, acontece haverem cascas soltas no meio do espago vazio, no sitio onde
anteriormente existiu um gréo de cimento. Estas cascas de hidratacdo sdo designadas por grédos de
Hadley e foram visiveis pela primeira vez num estudo relativo a natureza da ligacdo entre cimento e
agregados, levado a cabo pelo mesmo autor. As tensdes causadas na preparagdo da amostra para

estudos microscopicos, causam retraccdo e tensdes que separam 0s constituintes da mistura com
ligeiros contactos.

Em estudos apos a descoberta de Hadley, desenvolveram-se procedimentos para expor a superficie da
pasta através da separacgdo fisica das camadas, figura 3.15.
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Fig.3.15 — Rotura de um gréo hidratado, sendo visivel o nicleo interior (amostra com 1 dia de idade e razdo agua
cimento de 0,5), em SEM [22]

Para amostras jovens um filme duplo de hidréxido de célcio e CSH permaneceu na superficie apds
separacdo da pasta de cimento. Nas amostras que Hadley estudou, com um dia de hidratacdo, foram
detectados gréos de cimento apegados a este filme duplo. Durante a separagéo, a casca de alguns gréos
rompeu mostrando o seu interior.

Alguns dos graos de cimento hidratados, apds a fractura mostram-se ocos por dentro (figura 3.16).
Particulas longas, possivelmente de etringite, sdo visiveis no interior do espaco vazio destas
cascas [22].

Fig.3.16 — Rotura de um grao hidratado, sendo visivel o duplo filme exterior (amostra com 1 dia de idade e razédo
agua cimento de 0,5), em SEM [22]
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3.8. ADJUVANTES E ADICOES

O “Desenvolvimento Sustentavel” é uma forma de desenvolvimento econdmico que emprega 0S
recursos naturais e 0 meio ambiente ndo apenas em beneficio do presente, mas também das geracoes
futuras.

O emprego de adigdes minerais ao cimento Portland produz pastas de cimentos e betdes com
resisténcia mais elevada ao longo do tempo, aumentando a sua durabilidade com relacdo a penetragdo
de liquidos, gases, etc; quando comparado com pastas de cimento e betdes produzidos somente com
cimento Portland comum [32].

Além da preocupagdo de produzir betbes cada vez mais resistentes e duraveis, uma outra grande
preocupacdo da construcdo, hoje em dia, é a sustentabilidade. O répido crescimento econémico de
alguns paises, s6 pode ser sustentado se estiverem disponiveis materiais de construgdo econémicos e
com baixo impacto ambiental.

O exemplo de adigdes (incorporadas no betdo em quantidades superiores a 5% do peso em cimento)
podemos indicar a silica de fumo, cinza de casca de arroz, cinzas volantes, escéria de alto-forno
superfina, metacaulino (que seré alvo de estudo detalhado neste trabalho), etc [31].

Como no fabrico de betBes de elevada resisténcia é usado um alto teor de clinquer, na sua obtengéo é
libertado um elevado teor de didxido de carbono. Uma maneira de reduzir esta libertacdo de gas é
através da adicdo de materiais pozolanicos, em substituicdo de uma percentagem de clinquer, que
mantém as caracteristicas do betdo, ou, por vezes melhora-as [33].

As adicOes pozolénicas conduzem a mudancas tanto para uma pasta fresca como endurecida. As
pozolanas sdo materiais com elevadas percentagens de silica e alumina, naturais ou artificiais, que
contém um elevado teor em silica em forma reactiva, capaz de reagir na presenca de &gua e a
temperatura normal com hidréxido de célcio.

O adjuvante é um produto que é incorporado no betdo em quantidades muito pequenas, inferiores a
5% do peso em cimento.

Quando séo adicionados adjuvantes e/ou adi¢Bes ao cimento Portland o sistema torna-se mais
complexo sendo ainda mais dificil determinar o estado de hidratacdo nas pastas de cimento, pelas
técnicas conhecidas [31].

Em relagdo aos adjuvantes, sdo misturas quimicas que ao serem adicionados ao betdo, antes, no
momento, ou depois da mistura produzem significantes mudancas na pasta no estado fresco, primeiras
idades ou quando esta endurece.

S&o adicionados em pequenas quantidades, tipicamente apensas 1 ou 2% do peso do cimento.
Os adjuvantes dividem-se em varias categorias, consoante a fun¢do que desempenham:

o Plastificantes
o Incrementam fluidez e trabalhabilidade a pasta de cimento,
o S&o formados por longas cadeias poliméricas,
o Fornecem ao grdo de cimento uma carga negativa que permite uma repulsdo matua na
pasta de cimento (figura 3.17),
o S&o também conhecidos como redutores de agua, por mantém a trabalhabilidade
reduzindo a razao de 4gua/cimento,
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o Podem por vezes ter efeitos indesejaveis como actuar como retardadores, introduzir ar
na pasta, ou conter impurezas.

e Superplastificantes

o ldénticos aos plastificantes mas actuam com maior magnitude. E mais facil obter
fluidez e trabalhabilidade,

o Conhecidos como elevados redutores de agua,

o Mais fiaveis relativamente a sua composicdo, menos susceptiveis a efeitos
indesejaveis,

o “Ingrediente” de muitos betdes de elevado desempenho,

o Correntemente existem varios tipos, sendo que os poliméricos contendo grupos de
acido carboxilico sdo os mais recentes e referidos como nova geracdo de
superplastificantes,

o Tém efeito varidvel consoante o tipo, composicdo do cimento, finura e razdo
agua/cimento,

o Tém melhor desempenho quando adicionados a pasta posteriormente ap6s o primeiro
contacto da 4gua com o cimento.

Adico de OC} DQ

@ = Qe %D
e 5@
oD O

Particulas de cimento floculadas Particulas defloculadas, elevada fluidez

Fig.3.17 — Efeito dispersante de uma pasta com Plastificante ou Superplastificante [34]

o Aceleradores
o Proporcionam desenvolvimento mais rapido da consisténcia/ganho de resisténcia da
pasta de cimento,
o Permitem descofrar mais cedo, reduzir o tempo de cura ou reduzir o tempo de presa
para condi¢cBes ambientais onde as temperaturas séo baixas.

e Retardadores
o Contrariam o efeito acelerador do ambiente quente — principalmente para betdo
transportado a longas distancias,
o Uniformizam o processo de aumento da resisténcia da pasta de cimento.

e Introdutores de ar
o Proporcionam um incremento de bolhas microscopicas na pasta de cimento, estaveis
durante as varias fases desde a preparacgao até ao endurecimento,
o Aumentam a trabalhabilidade na mistura,
o Combatem com sucesso 0 desgaste provocado pelos ciclos de gelo/degelo [2, 31].
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Neste capitulo introdutério sera dada especial relevo a andlise da pasta com a adi¢do de
superplastificante e de metacaulino, visto terem sido o adjuvante e adicdo, usados na parte pratica do
trabalho.

3.8.1. PASTA DE CIMENTO OU BETAO COM SUPERPLASTIFICANTE

As particulas de cimento ao entrarem em contacto com a agua tém forte tendéncia para flocular. A
floculagdo das particulas de cimento surge como resultado de diversos tipos de interaccdes,
envolvendo moléculas de &gua ou compostos hidratados como por exemplo as forcas de Van der
Waals entre as particulas — forcas electrostaticas entre regides com cargas opostas, de forte ligagéo.
Com a floculagéo das particulas de cimento, parte da agua existente na pasta fica aprisionada entre 0s
grdos de cimento, reduzindo a disponibilidade de agua para os processos de hidratacdo na mistura.
Estes fendmenos aumentam a viscosidade da mistura e reduzem a area especifica dos grdos de cimento
disponivel para as reac¢Ges de hidratagdo. Com o intuito de permitir uma distribuicdo de agua na
mistura homogénea, para que a adsorcao se dé na superficie de todos os gréos, as particulas devem-se
apresentar desfloculadas e com elevado grau de dispersdo. E com a finalidade de promover estes
processos que os superplastificantes tém grande importancia na mistura das pastas cimenticias [35].

Em termos quimicos, alguns superplastificantes, tém capacidade para criar uma capa de adsor¢do de
grande volume em redor das particulas de cimento devido as suas grandes cadeias laterais, impedindo
a floculacéo e facilitando a alta fluidez da pasta de cimento [35].

A diferenca entre pastas com e sem sistema dispersivo pode ser vista na figura 3.18:

Forma e tamanho Interface dos Estrutura
dos produtos da produtos da conjunta das
hidratacao hidratacao particulas

l Com Sp: ¥
L | | i
FEE e
~1pm ~10 um ~100 um
Fig.3.18 — Trés principais diferengas estruturais entre sistemas néo dispersivos (em cima) e dispersivos (em
baixo):

i) Mudanca na forma e tamanho dos produtos da hidratagéo,
i) Mudanca na interface e distribuigdo dos produtos da hidratagéo,
iii) Mudancga na estrutura conjunta das particulas [36].

Entre as accOes produzidas pelo superplastificante sobre as particulas de cimento, podem-se distinguir
quatro tipos de efeitos:

e Efeito da composi¢do quimica do superplastificante,
e Efeito de adsorcao funcdo do tipo de cimento,
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o Efeito da estabilizacdo electrostatica — figura 3.19 a),
o Efeito da estabilizacdo estérica — figura 3.19 b).

85

ik

) S

Figura 3.19 — a) Efeito da estabilizac&o electrostatica; b) Efeito da estabilizacédo estérica (Nunes, 2001) [35]

Em virtude destes efeitos, os superplastificantes influenciam a hidratagdo do cimento a varios
niveis [36].

Algumas consideracdes acerca de mudangas na estrutura quimica de pastas com superplastificantes do
tipo policarboxilatos podem ser feitas em relacdo a fluidez da pasta e a sua evolugdo ao longo do
tempo:

e Cadeias longas de policarboxilatos fornecem maior fluidez para a mesma dosagem, sendo que
a fluidez decresce ao longo do tempo,

e O menor comprimento da cadeia principal faz aumentar a fluidez para a mesma dosagem e
aumenta ligeiramente o tempo de presa. A perda de fluidez ndo é muito afectada com o tempo.

e Um maior teor de sulfatos no grupo polimérico da maior fluidez a pasta, para a mesma
dosagem [40].

O objectivo do uso de superplastificantes numa suspensdo (massa de particulas coloidais carregadas) é
evitar uma répida aglomeracdo das particulas e aumentar a fluidez da mistura. Uma das principais
razBes para a aglomeracao € a atraccdo devido a particulas com cargas opostas que formam agregados
nas suspensdes coloidais. De modo a prevenir este efeito, surgiram dispersantes como o0
SMFC — sulfonated melamine formaldehyde condensates — e o SNFC — sulfonated naphthalene
formaldehyde condensates — que dotam a superficie das particulas de carga semelhante, surgindo a
repulsdo entre particulas devido a forgas contrarias entre elas [34].

Os superplastificantes do tipo poxicarboxilato influenciam as pastas devido ao efeito estérico. O efeito
da estabilizacdo estérica é produzido pela presenca de uma longa cadeia lateral ligada em varios
pontos na cadeia central do polimero. Esta arquitectura produz um forte efeito dispersante, uma vez
que o impedimento do entrelagamento das cadeias laterais de diferentes moléculas de adjuvante cria
uma capa de adsorcao de grande volume que impede a aproximacao das particulas de cimento [35].

Quando um superplastificante com capacidade de repulséo é adicionado & mistura, é absorvido pelas
particulas positivas. Entre as particulas ndo revestidas pelo superplastificante a natureza da forca de
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repulsdo € puramente electrostatica. Este facto pode explicar a razdo da necessidade de uma
concentracdo relativamente baixa para se obterem sistemas dispersos, ou seja ndo é necessario cobrir
cada particula da suspensdo, mas apenas as que tém carga positiva.

Uma imagem em microscopia electrénica de varrimento de um superplastificante pode ser observada
na figura 3.20:

Fig.3.20 — Imagem em Cryo-SEM de superplastificante Sika ViscoCrete 3005 - CEMUP

No inicio da hidratacdo de pastas com e sem superplastificante, € visivel a nucleagdo e precipitacdo de
NUMerosos e pequenos cristais, na maioria etringite. As forcas devidas & accdo do efeito de dispersdo
do superplastificante impedem a aglomeracdo das particulas. Com sistemas de alta resolucdo de
analise microscoOpica, € possivel observar, localmente, produtos da hidratacdo nas superficies de
alguns minerais da pasta de cimento. Alguns precipitados menores que a etringite podem ser
visualizados nas pastas. Uma analise cuidada da superficie demonstra que existe uma camada muito
fina com certa rugosidade formada por uma massa gelatinosa. Essa camada pode ser entendida como
uma fase precoce de CSH [36].

Em termos gerais, pode ser dito que:

Os superplastificantes impedem a floculagdo que se forma na pasta, libertando a 4gua presa,

A accdo dispersante dos superplastificantes opfe-se a sedimentacdo, fazendo com que esta
ocorra mais lentamente,

As particulas dispersas consolidam mais homogeneamente como sedimentos densos,
prevenindo a formacéo de canais,

Os superplastificantes retardam o inicio da hidratacéo,

Os superplastificantes dispersam também as particulas mais finas podendo o movimento
dessas particulas contribuir para uma estabilidade heterogénea nas pastas,

O tempo de presa da pasta de cimento depende da concentracdo do conjunto idnico na fase
aquosa da pasta de cimento.
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o O superplastificante reduz significativamente a tensdo de corte. Reduz expressivamente
também a viscosidade plastica (medida da resisténcia da mistura a0 aumento da velocidade
desse escoamento) para razGes agua/cimento elevadas, enquanto que para razées agua cimento
baixas essa variacdo é apenas ligeira.

Uma analise da estabilidade da pasta conduz a uma melhor compreensdo de fendmenos como
segregacdo e sedimentagdo, processos que ocorrem durante a fase denominada de “fresco” [37].

A trabalhabilidade melhorada do betdo fresco devido ao superplastificante é uma consequéncia do
efeito de dispersdo. As forcas repulsivas entre as particulas de cimento previnem a floculagéo,
conduzindo ao comportamento reoldgico pretendido. Contudo, existem muitos factores que podem
afectar este comportamento, por exemplo, a finura do cimento, o seu contetdo em C3A e C,AF, a
guantidade de sulfatos, a natureza do superplastificante e o seu peso molecular, assim como, a
sequéncia de mistura e o tipo de misturadora [38].

Na realidade, a resisténcia mecénica, as propriedades de endurecimento e a durabilidade sdo
parametros de determinacao obrigatéria para estudar o desempenho final dos materiais cimenticios. O
estudo destes parametros esta relacionado com um estudo reoldgico do betdo no estado fresco. A
reologia do betdo é normalmente caracterizada pela trabalhabilidade que pode ser entendida como um
indice de desempenho que representa a facilidade com que um é betdo aplicado numa construcéo.
Inclui a facilidade de mistura, transportabilidade, preenchimento de vazios, compatibilidade,
acabamentos e resisténcia a segregacgéo [39].

O termo superplastificante, aplicado a misturas cimenticias, significa que as particulas de cimento
apresentardo uma melhor dispersdo em relagdo a uma pasta normal ou com plastificante apenas. S&o
estruturas com elevado peso molecular, havendo alguma dificuldade para caracterizar as suas
estruturas quimicas [39, 40].

A fluidez é mais sensivel a dosagem de superplastificante para elevados valores de dgua/cimento em
relacdo a razGes mais baixas. O efeito da variacdo de superplastificante na fluidez da pasta para
diferentes razbes de agua/cimento pode ser observado na figura 3.21. O indice de deformabilidade, G,
é dado pela expressédo 3.1.

(F*-F?)
m:?

0

G (3.1)

Onde G, representa a &rea de espalhamento relativa da argamassa, F ¢ o valor do didmetro de

espalhamento em milimetros e F, corresponde ao didmetro da base do cone, também em milimetros.

Maior o valor de G,,, maior sera a deformacao da pasta.
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Fig.3.21 — Dosagem de superplastificante vs area de espalhamento relativa [40]

Caso a relacdo agua/cimento seja baixa, a fluidez torna-se muito sensivel a adicdo de um
superplastificante: para uma mesma dosagem de superplastificante, uma ligeira variacdo no contetido
de 4agua pode causar variagOes de relevo na fluidez. Para situacBes onde haja uma elevada razéo
agua/cimento, os efeitos na fluidez para a mesma dosagem de superplastificante ndo sdo muito
significantes. O efeito de variagcGes na razdo de agua cimento na fluidez da pasta de cimento para
dosagens especificas de superplastificante é apresentado na figura 3.22.
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Fig.3.22 — Razao agua cimento vs area de espalhamento relativa [40]

E devido a estas variac@es e dependéncias, que podem ser visiveis nas figuras 3.21 e 3.22, que a
fluidez no betdo, com superplastificante, é dificil de controlar [40].
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A adicdo de superplastificante reduz a viscosidade pléstica e a tensdo de corte e, por outro lado,
aumenta a area de espalhamento [40].

As presas inicial e final surgem tardiamente em funcéo da dosagem de superplastificante. A diferenga
entre os tempos de presa inicial e final aumenta pela adi¢do de uma pequena dosagem em massa de
superplastificante, normalmente cerca de 0.1% em massa. Para variacfes superiores aos 0.1% em
massa, a diferenca ndo sofre alteragdes significativas [40].

A influéncia do superplastificante na presa inicial pensa-se estar relacionada com a hidratagdo do CsS.
Apbs o inicio da hidratacdo do CsS, o superplastificante deixa de ter influéncia no atraso da presa. O
atraso na presa inicial esta relacionado com a concentracéo de grupos de acidos na fase aquosa [40].

O superplastificante aumenta a fluidez do betdo atrasando ao processo de hidratacdo e ganho de
consisténcia. Para cada superplastificante deverdo ser realizadas ensaios de fluidez e evolucdo do
tempo de presa para varias dosagens [40].

3.8.2. PASTA DE CIMENTO OU BETAO COM METACAULINO
3.8.2.1. Introducédo

O metacaulino é obtido pela calcinagdo de caulino a elevadas temperaturas (normalmente superiores
a 800°C), seguindo-se uma eventual moagem de forma a obter elevada superficie especifica, que
confere elevada pozolanicidade. As mudancas fisicas ao longo do processo de calcinacdo podem ser
visiveis na figura 3.23.

A reactividade, geralmente designada como grau de pozolanicidade, depende da propor¢do dos
silicatos que se encontram na forma vitrea, visto que a silica cristalina é muito estavel a temperatura
normal, e também devido a dimensdo das particulas — a reactividade aumenta com a superficie
especifica do material, sendo esta tanto maior quanto menores forem a particulas que o comp&em.

A reactividade pozolanica de um metacaulino depende da cristalinidade de origem, granulometria e
grau de amorfizagdo. Estes 3 aspectos sdo independentes e modificaveis através da tecnologia [33].

No quadro 3.2 pode ser vista a composi¢éo quimica tipica do metacaulino:

Quadro 3.2 — Composigdo quimica do metacaulino [42]

% por massa
SiO, 51,52
Al,O3 40,18
Fe,Os 1,23

CaO 2
MgO 0,12
K20 0,53
S03 0
TiO2 2,27
Na2 0,08
LOI 2,01
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Fig.3.23 — Imagens de microscopia electronica do caulino a temperatura: (a) ambiente, (b) 500°C, (c) 700°C,
(d) 800°C, (e) 900°C e (f) 1000°C [43]

3.8.2.2. Hidratag&o de misturas de cimento Portland com metacaulino

Estudos do calor de hidratacdo libertado em pastas contendo metacaulino quando comparado com
pastas de cimento Portland demonstram que se verifica a aceleracdo da hidratagdo devido ao ligeiro
incremento do calor de hidratacéo libertado essencialmente durante a fase inicial [44].

O aumento de actividade, verificada pelos dados fornecidos pelo calorimetro na figueira 3.24, sugere
que ocorrem algumas reacgdes exotérmicas adicionais. O aumento de actividade pode estar
relacionado a reaccOes pozolanicas ou hidraulicas, ou ainda relacionado com dissolugdo do
metacaulino [44, 46].

Em betdes ou pastas de cimento Portland, quando o metacaulino esti presente reage a temperaturas
normais com o hidréxido de célcio presente na mistura cimenticia. Dessa reaccdo forma-se um gel
CSH adicional que reduz a porosidade total e refina a estrutura dos poros aumentando a resisténcia e
impermeabilidade da estrutura cimenticia [36]. O metacaulino € um mineral capaz de se combinar com
o0 hidrdxido de célcio e desse modo aumentar inimeros parametros nas pastas de cimento Portland ou
betdes. Um aumento na resisténcia a compressao pode ser visualizado quando o metacaulino é
incorporado na mistura devido & diminuigdo do hidroxido de célcio ou pela mudanca nas ligacGes
quimicas da estrutura — diminuigdo da razdo Ca/Si [33, 44].

E também conseguido um aumento da durabilidade da pasta, argamassa ou beto, quando se sujeita a
amostra a um regime de cura adequado. Isto é, devido ao facto de o hidroxido de célcio reagir com a
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pozolana e produzir um gel que tem na mistura um efeito de bloqueio dos poros e, portanto, de alterar
a estrutura destes e a resisténcia. Além disso, a reducdo do hidréxido de calcio conduz a uma maior
resisténcia ao ataque de ides sulfato, e a reaccéo alcalis-silica [45].

No que respeita as curvas relativas a libertacdo de calor de hidratacdo, sdo normalmente observaveis
trés picos para os dados de calorimetria em pastas de cimento, ver figura 3.24 a).

Um pico inicial surge imediatamente apds a mistura da agua com incorporagdo do metacaulino com o
cimento e ocorre devido a formacao inicial da etringite, fase AFt. Contudo, este pico inicial é dificil de
quantificar rigorosamente porque ocorre por vezes ainda antes da amostra ser colocada no calorimetro.

Na pasta de cimento, com o final do periodo de indug&o, a solucdo torna-se supersaturada em Ca**e
OH’ comecando a nucleagdo de alguns produtos, Ca(OH)». O segundo pico da hidratagdo corresponde
a hidratacdo do C3S que forma CSH e portlandite - HC.

Quanto maior for o conteldo de C3S, mais cedo o segundo pico ocorre, isto para cimentos com
aproximadamente o mesmo valor de alcalis. O declive da curva de libertagdo de calor total para
idades, sensivelmente, entre 12 e 24 horas é mais acentuado para quantidades mais elevadas de C3S
presentes, como seria espectavel.

O terceiro pico observado esta tipicamente associado a reac¢do de C3A, e corresponde a uma nova
formacdo de etringite. Este pico ocorre entre 1-5 horas apds o segundo pico.

Por vezes é visivel um quarto pico, por volta das 30 horas de hidratacdo. Este relevo na curva de
hidratacdo estd associado & hidratagdo de parte da fase ferritica ou & conversdo da fase AFt em
AFm [47].

Embora o metacaulino influencie a taxa de hidratacdo de ambas as fases célcicas, C3sS e C;A, tem
aparentemente um efeito menos acelerador na hidratagdo do CsS (segundo pico) e um efeito mais
acelerador na hidratacdo do Cs;A (terceiro pico). Esta reaccdo, fortemente exotérmica, € a que mais
contribui para a libertacdo de calor em cimentos com metacaulino nas primeiras 24 horas de
hidratacao [37].

Esse facto é também consumado pela anélise da figura 3.24 a), onde o terceiro pico de hidratacdo para
pastas com metacaulino ser sempre superior ao segundo, referente a hidratacdo do C;S. Para 0 caso da
pasta com 100% de cimento Portland sucede o oposto; o segundo pico de hidratacdo é superior ao
terceiro [46].
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Fig.3.24 — Curvas relativas ao de calor de hidratacéo: a) libertacao de calor ao longo do tempo e b) evolugéo
cumulativa de calor de hidratacdo para pastas de cimento e outras com metacaulino e silica de fumo (em
diferentes propor¢des) [46]

O metacaulino parece ter um efeito catalisador na reacgdo de hidratacdo do cimento, conduzindo a
uma aceleracédo das reaccdes, a um aumento da curva cumulativa de calor libertado durante o inicio do
processo e também, em alguns cimentos, a um aumento do calor libertado em alguns periodos
especificos.

A superficie especifica do metacaulino parece influenciar a hidratacdo do cimento numa fase inicial.
Devido a elevada superficie especifica do material, uma taxa superior de calor é libertada, sendo esse o
factor que conduz a uma maior evolucdo da curva cumulativa e maior intensidade durante a hidratacéo
inicial. O metacaulino pode também actuar com o objectivo de melhorar a dissolucdo das fases
cimenticias e providenciar uma boa dispersao para os produtos na hidratacao.

A reaccdo do metacaulino aparenta ser bastante sensivel a variagcdes no teor de alcalis no cimento, em
particular, quando se comparam pastas com composicdo semelhante; quando o teor em alcalis
aumenta, a insercdo do metacaulino, introduz um valor exagerado no terceiro pico da curva de
hidratacdo. Deste facto resulta que um aumento da taxa de dissolu¢do de metacaulino com o aumento
da taxa de alcalis no cimento faz acelerar ou intensificar a reaccdo de CsA [47].
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Os materiais com elevada actividade pozolanica, como o metacaulino, tém mais capacidade para
absorver hidréxido de célcio, aumentando desse modo o calor de hidratacdo devido a reaccédo
pozolanica em relacdo a materiais com pozolanicidade normal. Também aceleram a reaccéo, devido a
sua quantidade de materiais finamente divididos. Esta aceleracdo pode ter efeitos negativos na
durabilidade das argamassas ou betdes devido a mudancas de volume, retrac¢do, que conduz a
formacao de pequenas fissuras.

Por todas estas razdes é importante fazer estudos sobre a evolucdo do calor de hidratagdo em misturas
contendo cimento e metacaulino [48].

3.8.2.3. Caracterizagéo de misturas cimenticias com metacaulino relativamente a resisténcia

Seria de esperar que uma reducgdo na razdo dgua cimento aumentasse a resisténcia, conduzindo a uma
reducdo da agua livre, assim como do teor de HC na pasta de cimento. Quando o metacaulino é
adicionado como substituicdo parcial do cimento, a variagdo no teor de HC, juntamente com a
evolugédo no tempo de cura é muito mais complexa [50].

O grau em que cada reacgdo contribui para a producgdo de calor e também para o desenvolvimento de
resisténcia dependera tanto das mudangas de entalpia, como da cinética das duas reaccoes [49].

A porosidade e a distribuicdo do tamanho dos poros varia com as condi¢bes da cura das pastas de
cimento com metacaulino. Embora o volume de poros introduzido decresga com o aumento do tempo
de cura, com metacaulino, da-se um aumento do volume de poros numa fase intermédia da hidratacéo.
Existe também uma reducdo na permeabilidade global da pasta fruto da estrutura de poros finos que se
desenvolve [45].

Para misturas de cimento com metacaulino, o volume de poros total sofre uma reducéo até aos 14 dias.
Na data compreendida entre 0s 14 e os 28 dias o0 volume de poros sofre um aumento. Ap6s 28 dias o
volume dos poros continua a decrescer com a idade apesar de a uma taxa inferior. Existe entdo um
ponto minimo que define uma alteragdo no processo, aos 14 dias, e este ponto coincide com um valor
maximo da resisténcia e com um valor minimo de hidroxido de célcio presente na mistura. Apés esse
ponto e até aos 28 dias, devido ao reaparecimento de hidréxido de célcio renovado, a resisténcia baixa
e 0 volume de poros aumenta. Assim sendo, a contribuicdo do metacaulino para o refor¢o da
resisténcia do betdo ndo ¢é linear, tendo o seu “ponto fraco” entre os 14 e os 28 dias, devido ao
reaparecimento do HC e abrandamento da reac¢do pozolanica. No entanto, 0 metacaulino, mostra um
enorme potencial como adi¢do na producdo de argamassas e betdes [48, 49].

A diminuicdo da resisténcia e aumento da porosidade entre os 14 e 28 dias pode-se dever a formacéo
de uma camada inibidora que funciona como protec¢do em torno das particulas de metacaulino. Deste
modo a sua reac¢do com o HC sofre uma pausa devido a formacéo de um gel bloqueador. Os poros
mais grosseiros, formados pela dissolucdo de cristais de HC, ndo podem ser rodeados pelo gel
formado, ndo sendo impedida a sua hidratacédo [45, 49].

Os niveis de substituicdo de cimento por metacaulino, até cerca de 20% de substituicdo produzem um
refinamento geral na estrutura dos poros [45].

A contribuicdo pozolénica para a resisténcia serd baixa para a maioria das percentagens de
metacaulino adicionadas, para 1 dia de hidratacdo — ver figura 3.25. A resisténcia, relativamente a uma
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pasta sem adi¢6es, aumenta com o aumento da quantidade de metacaulino, até cerca de 1,2 vezes para
uma substituicdo de 10% e depois baixa rapida e linearmente para perto de 0,75. O aumento da
resisténcia relativa para 1 dia de hidratacdo € interpretado como sendo devido ao aumento da
velocidade de hidratacdo combinada com o efeito de filer. Relativamente a queda no valor da
resisténcia absoluta com o aumento do teor em metacaulino sera devido a um efeito de diluicdo [49].

Resisténcia relativa (%)
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Fig.3.25 — Resisténcia relativa vs percentagem de metacaulino, para 1 dia de hidratagdo [49]

Para 90 dias de hidratacdo, o grafico da resisténcia relativa vs quantidade de metacaulino (%) é
distinto. A resisténcia relativa baixa ligeiramente da unidade, sendo no minimo superior a 0,95, para
aproximadamente 5% de substituicdo. Apds esse valor a resisténcia relativa sobe atingindo um
maximo - cerca de 1,20 - para um teor de 20%, devido essencialmente ao efeito pozolanico do
metacaulino [49].

A influéncia da substituicdo de cimento por uma pozolana é mais marcante para longo prazo em
sistemas de pasta — agregado. Devido ao seu modo de actuagdo, a substituicdo contribui para a
modificacdo da natureza das zonas de interface, melhorando-a. A adsorcao superficial de agua pelo
agregado, a tendéncia para segregacdo e a menor densidade dos grdos de cimento na sua interface
conduz, inevitavelmente, a um aumento da razdo gua cimento nesta zona de interface. Além disso, a
superficie da particula de agregado possibilita a nucleacdo e o crescimento de cristais de HC. Muitas
vezes 0s cristais de HC depositam-se segundo uma orienta¢do preferencial, contribuindo isso para um
aumento localizado da resisténcia nessas zonas. Em pastas, sem a existéncia destas zonas de interface
este processo nao acontece [50].

A evolucdo da percentagem em hidroxido de célcio na mistura de cimento com metacaulino pode ser
observada na figura 3.26. Quanto maior a percentagem de metacaulino, maior o consumo de HC.
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Fig.3.26 — Conteudo de hidroxido de calcio em fungdo do tempo de hidratacéo [49]

O nivel 6ptimo de substituigdo de cimento Portland por metacaulino que fornece a maior resisténcia a
longo prazo é cerca de 20%. Este valor ndo é constante para todos os produtos pozolanicos; por
exemplo a silica de fumo produz melhorias na resisténcia a longo prazo até teores de substituicao perto
de 28%.

O aumento da resisténcia a tracgdo e aumento do pico de resisténcia aumentam com o teor de
metacaulino engquanto que o modulo de elasticidade demonstra apenas ligeiro crescimento [51].

O metacaulino é uma adi¢do muito eficiente no reforco da resisténcia do betdo [51]. Contudo, a fluidez
da mistura com metacaulino é empobrecida em relacdo a uma sem metacaulino para dosagens de
superplastificante e razBes de agua ligante semelhantes [52].

O metacaulino e também a silica de fumo podem ser usados para produzir betbes de elevada
resisténcia por exemplo 80 MPa aos 28 dias como reportado por alguns investigadores [53].

3.8.2.4. Reactividade do hidréxido de calcio — Problemas de durabilidade

O hidréxido de célcio formado devido a reaccdo de hidratacdo é fortemente reactivo, particularmente
quando exposto a ambientes acidos e devido a esse efeito contribui em grande parte para problemas
estruturais relacionados com durabilidade do betdo. Uma vez que seja possivel remover total ou
parcialmente o HC, o seu “efeito nocivo” sera reduzido e a mistura torna-se menos reactiva, o que se
traduz num incremento da durabilidade, na resisténcia ao ataque por sulfatos e na reac¢do alcalis-
silica [50].

As misturas contendo cimento Portland sdo bastante susceptiveis a degradagéo devido a:

e Porosidade da pasta de cimento e a sua zona interfacial de transi¢cdo que permitem o transporte
rapido de &gua e de produtos quimicos agressivos.

58



Técnicas de microscopia aplicadas a materiais de base cimenticia

e Producdo de elevados niveis de hidréxido de calcio durante o processo de hidratacdo (cerca de
20% do volume de hidratacdo do cimento Portland). O HC é um material pouco solivel e
facilmente reactivo.

3.8.2.5. Trabalhabilidade na mistura

A trabalhabilidade na mistura dos materiais cimenticios é pouco influenciada por pequenos teores de
metacaulino, até cerca de 5%. No entanto para adicBes de metacaulino em maiores percentagens, a
trabalhabilidade € diminuida. Com o recurso a superplastificantes esta pode ser controlada
eficazmente. Na realidade a dispersdo das particulas e a trabalhabilidade sédo problemas que sdo
facilmente ultrapassados pelo uso de superplastificantes [49, 51].

Alguns estudos demonstraram que niveis crescentes de substituicdo de metacaulino por cimento
conduziram a uma maior necessidade de &dgua para se obter trabalhabilidade suficiente. A mistura de
base cimenticia pode também ser ajustada pela adicdo de um redutor de &gua ou de um
superplastificante de modo a manter na mistura as propriedades da pasta, dispersar uniformemente o
metacaulino e melhorar a zona interfacial entre a os agregados e o resto da pasta [51].

Com o objectivo de aumentar a fluidez do betdo no estado fresco, uma pequena quantidade de
superplastificante é quase sempre adicionada a mistura. A fluidez da pasta aumenta com o aumento da
dosagem em superplastificante, contudo, para um determinado valor, a fluidez da pasta ndo aumenta
significativamente, atingindo-se ai o chamado ponto de saturagdo. Quanto melhor for a
compatibilidade entre o superplastificante e a pasta cimenticia ou betdo, menor sera a dosagem de
superplastificante necessaria, mais elevada sera a fluidez da pasta e menor sera a perda de fluidez ao
longo do tempo [52].

Para betBes com percentagens de superplastificante diferentes, foi determinada a trabalhabilidade em
fungdo do ensaio de abaixamento. O abaixamento diminui progressivamente com o aumento de
metacaulino mas aumentando o teor de superplastificante consegue-se melhor trabalhabilidade, como
visivel na figura 3.27 [51].
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Fig.3.27 — Relagdo entre abaixamento e percentagem de metacaulino no betéo para duas percentagens distintas
de superplastificante [51]

Na realidade quando se pretende utilizar adigdes minerais e superplastificantes deverdo ser sempre
realizados ensaios prévios. A compatibilidade reoldgica é um aspecto particularmente necessario para
casos onde as razdes agua/cimento sdo baixas e 0 uso de superplastificante é essencial de modo a obter
a consisténcia e trabalhabilidade necessarias [53].

3.8.2.6. Conclusdes

Existem 3 factores que influenciam a contribui¢cdo do metacaulino na resisténcia do betéo:
o Efeito filer,
e Aceleracdo da hidratagdo do cimento Portland,
e Reacgdo pozolanica do metacaulino com o hidréxido de calcio.

O efeito filer € imediato, a aceleracdo da hidratacdo causa 0 maior impacto nas primeiras 24 horas e 0
maximo da reacg¢do pozolanica ocorre entre 0s 7 e os 14 dias [49].

O metacaulino tem sido usado em vérias aplicagdes relacionadas com bet&o:
e Alto desempenho, elevadas resisténcias e betdes leves,
e Pré-fabricados de betao,
e Misturas com fibra de vidro,

e Betdo armado,

e Argamassas, estuques, material de reparacéo, etc [42].
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Vantagens do uso de metacaulino:
e Aumento da resisténcia a compressao e a flexao,
e Redugdo da permeabilidade,
e Aumento da resisténcia ao ataque por sulfatos,
e Aumento da durabilidade,
¢ Reducdo dos efeitos devido a reactividade alcalis-silica.
¢ Reducdo da retrac¢do devido a maior densidade do betéo,
e Trabalhabilidade e acabamento do betdo melhorados.
e Redugéo da efluorescéncia,

e A cor branca permite a sua aplicabilidade em betdo branco - vasta aplicabilidade
arquitectonica [42, 52].
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A

PARTE PRATICA:;

OBSERVACAO DE PASTAS DE
CIMENTO PORTLAND COM AUXILIO
DE TECNICAS MICROSCOPICAS

4.1. INTRODUCAO

Com o objectivo de fazer um estudo relativo ao desempenho do betdo em funcéo da sua composicéo,
foram analisadas pastas de cimento Portland com e sem adi¢Ges e adjuvantes. Essas pastas foram
observadas a escala nanométrica através da utilizacdo de técnicas de microscopia electronica de
varrimento; nomeadamente ESEM e Cryo-SEM.

A concepcdo sustentavel de betbes exige uma selec¢do e combinacdo adequada dos seus materiais
constituintes, explorando as sinergias existentes entre os cimentos e diferentes adi¢fes. Assim sendo,
existe a possibilidade de desenvolver ferramentas e metodologias cientificamente fundamentadas que
permitam estudar as propriedades relevantes dos materiais.

A geometria dos elementos estruturais, o processo construtivo seleccionado e a zona de aplicacéo
definem que o betdo tenha variadas caracteristicas especificas relativas ao calor de hidratacéo,
retraccéo e resisténcia a compressdo, flex&o, trac¢do, penetracdo de cloretos, carbonatacéo e ataque de
sulfatos e alcalis-silica. O envolvimento de técnicas de microanalise no estudo detalhado de pastas de
cimento Portland ou betbes permite ter uma outra nocdo das relagdes entre constituintes assim como a
evolugéo destes ao longo do tempo.

Propde-se neste trabalho o estudo do material cimenticio e o efeito de interac¢do entre pardmetros para
0 estado fresco e semi-endurecido, ao longo das primeiras 24 horas de hidratagdo. Nessa investigacao
foram comparadas diferentes pastas de cimento Portland utilizando técnicas de microscopia.

A fase inicial do presente trabalho correspondeu a experiéncias e ajustes relativos as técnicas de
microscopia, preparacdo das pastas e acondicionamento e transporte de amostras de modo a afinar um
método consistente, fidvel, de simples aplicacao e repetivel.

Os métodos de analise microscopica considerados no presente trabalho e cujas caracteristicas
fundamentais foram referidas ao longo do capitulo 2 — Enquadramento tedrico da microscopia
electronica de varrimento — sdo 0s seguintes:
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e Microscopio electronico de varrimento e microscépio electrénico de varrimento ambiental —
FE ESEM / EDS / EBSD;
o FEI, modelo Quanta 400 FEG ESEM e EDS / EBSD marca EDAX modelo Pegasus
X4M.
e Microscopio electrénico de varrimento em condi¢cdes Criogénicas — FE SEM / Cryo-SEM /
EDS;
o Cryo-SEM marca Gatan modelo ALTO 2500 Microscépio FESEM JEOL JSM6301F
com EDS marca Oxford, modelo INCA Energy 350.

As amostras analisadas correspondentes a diferentes materiais e pastas foram as seguintes:

e Diferentes metacaulinos,

e Silica de fumo comercial,

e Pasta de cimento Portland,

e Pasta de cimento Portland e super-plastificante,

e Pasta de cimento Portland, super-plastificante e metacaulino (nacional e internacional)

4.2. PROGRAMA EXPERIMENTAL

Utilizando as pastas de cimento Portland com e sem super-plastificante, foram utilizados os
equipamentos de analise microscopica ESEM e Cryo-SEM de modo a identificar e avaliar quais as
vantagens e desvantagens de cada equipamento na pretendida andlise. Foi também objectivo do estudo
definir um tipo de acondicionamento para a amostra que permita condi¢des de transporte em
circunstancias de temperatura e humidade constantes.

A visualizagdo das amostras foi executada, para “timings” de hidratacdo distintos. Em funcido de
ajustamentos pontuais, alguns tempos de observacdo variaram alguns minutos em relacdo ao
inicialmente programado.

Apos algumas observacfes foi possivel escolher o equipamento de analise microscopica que mais
convém ao estudo. Relativamente a preparacdo da pasta, determinou-se qual o modo de mistura,
preparagdo, acondicionamento e transporte que fornece maior viabilidade de resultados e facilidade na
preparacdo da amostra.

4.3. CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS ENVOLVIDOS NO ESTUDO

As caracteristicas dos materiais utilizados ao longo deste trabalho sdo descritas nos pontos seguintes,
com base nas informaces, provenientes do fabricante dos materiais. Num primeiro ponto apresenta-se
a caracterizacdo do cimento Portland, depois dos dois metacaulinos utilizados, um nacional e outro
internacional, expondo depois as caracteristicas do superplastificante.

4.3.1. CIMENTO
4.3.1.1. Tipo de cimento

Neste estudo foi utilizado cimento Portland da fabrica da SECIL de Outéo do Tipo | 42.5R (segundo a
NP EN 197-1 (2001) No quadro 4.1 apresenta-se caracterizagdo quimica, fisica e mecénica do cimento
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utilizado; obtidas a partir do controlo estatistico anual do ano de 2007, realizado pelos laboratérios da

empresa.

4.3.1.2. Caracterizacdo quimica, fisica e mecanica

Quadro 4.1 — Algumas caracteristicas (tipicas) dos principais tipos de microscopia

CEM | 42.5R
(SECIL-Out3o)

SiO, 19.55%
Al,O3 4.21%
Fe,03 3.34%
CaoO total 62.61%
Caracteristicas MgO 2.51%
Quimicas  SiO; 3.26%
Perda ao fogo 2.93%
Cloretos 0.03%
Cal livre 1.34%
Residuo insolavel 1.01%
Massa voltiimica 3120 kg/m*®
Superficie especifica 4071 cm?/g
Caracteristicas Residuo 45 mm 1.9%
Fisicas Tempo inicio de presa 133 minutos
Tempo fim de presa 169 minutos
Expansibilidade 0.6 %
Resist. flex&o 2 dias 6.0 MPa
Resist. flexdo 7 dias 7.7 MPa
Caracteristicas Resist. flexédo 28 dias 8.6 MPa
Mecéanicas Resist. compresséo 2 dias 33.5 MPa

Resist.
Resist.

compressdo 7 dias 46.1 MPa
compresséao 28 dias 57.3 MPa
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4.3.1.3. Curva granulométrica

A curva de distribuicdo granulométrica é apresentada figura 4.1 tendo sido determinada através da
técnica de difraccao laser.
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Fig.4.1 — Curva granulométrica do CEM | 42.5R - distribui¢do do volume de particulas em fungéo do tamanho e
distribuicdo do volume de particulas acumulado

4.3.1.4. Imagens em microscopia electronica de varrimento

Uma imagem do cimento utilizado foi obtida através do microscopio electrénico de varrimento
referido anteriormente e é apresentada na figura 4.2.

2000 x|15.00 kV| BSED | A+B |10.0 mm CEMUP CEM OUT 08

Fig.4.2 — CEM | 42.5R observado no microscopio electronico de varrimento com uma ampliacédo de X 2000

4.3.2. METACAULINO
4.3.2.1. Caracterizagéo fisica e quimica dos metacaulinos

As principais caracteristicas fisicas e quimicas das adi¢des sobre as quais incide o presente estudo séo
apresentadas no quadro 4.2.
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Quadro 4.2 — Caracterizagao fisica e quimica das adi¢bes metacaulino internacional (Optipozz) e nacional

Designhacao MTK Z MTK N
Aspecto fornecido em p6 fornecido em po6
Cor branca laranja
Massa volimica 2200 kg/m® 2550 kg/m®
Teor de sélidos - -
d=10% 2.021um 2.686um
Granulometria d=50% 7115 ym 15.378 ym
d=90% 21.133 um 59.514 ym
Silicio (Si) Silicio (Si)
Principais elementos quimicos Aluminio (Al) Aluminio (Al)

Oxigénio (O) Oxigénio (O)

4.3.2.2. Curvas granulométricas

Nas figuras seguintes, 4.3 e 4.4, apresenta-se, para cada uma das adigdes, a curva de distribuicéo
granulométrica e a curva acumulada, em termos de volume.
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Fig.4.3 — Curva de distribuicdo granulométrica e curva acumulada do MTK Z.
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Fig.4.4 — Curva de distribuicdo granulométrica e curva acumulada do MTK N.
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4.3.3. SUPER-PLASTIFICANTE

Como adjuvante foi utilizado o superplastificante Viscocrete 3008, de uma das marcas presentes no
mercado portugués, SIKA. As principais propriedades deste superplastificante apresentam-se no
guadro 4.3, de acordo com a informacéo disponibilizada pelo fornecedor.

e Principais propriedades:

Quadro 4.3 — Propriedades do superplastificante Viscocrete 3008 da SIKA.

Designhacao Viscocrete 3008
Base policarboxilatos modificados
Aspecto/cor liquido, castanho claro

Peso especifico 1.07 + 0.02 glcm3

(23°C+2°C)
Teor de sdlidos 26.5+1.3%
pH (23°C+2°C) 5.5+ 1.0
Teor de iBes cloreto <0.1%
Dosagem recomendada 0.5-1.5% (*)

(*) dosagem relativa & massa de cimento

4.4. PREPARAGCAO DAS PASTAS

Em fases precedentes a realizacdo das varias pastas foi feito um estudo relativamente ao modo de
preparacdo das pastas e de composi¢do, em que a determinagdo das percentagens dos constituintes
resultou da experiéncia e “know-how” anteriores.

A quantidade total de volume de pasta dependeu da facilidade de mistura de modo a obter
homogeneidade suficiente e também em termos de economia de materiais.

No quadro 4.4 é possivel ver qual a composicéo usada na preparagao das misturas.

Quadro 4.4 — Quantidades usadas na preparacdo das pastas:

Refeg;;‘f;a da Sp/l  Cimento(g) MTK(g) Sp(g) COH%?;;‘ o
CcTL 0,4 0 41,578 0 0 16,631
Sp 04 0005 41578 0 0,208 16,479
Sp+mkz 04 0008 153298 30,776 1,473 60,237
Sp+mikN 04 0008 15575 3116 1495 61,201

w/l — raz8o em massa de agua/ligante,
Sp/l — razdo em massa de superplastificante/ligante,
MTK — Metacaulino,
Sp — Super-plastificante e

Agua corrigida — Agua destilada adicionada tendo em conta a quantidade de agua presente no Sp.
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As referéncias “ctl”, “sp”, “sp + mtk Z” e “sp + mtk N’ referem-se respectivamente as pastas de:

Cimento Portland e agua,

Cimento Portland, 4gua e super-plastificante,
Cimento Portland, agua e metacaulino da Optipozz e
Cimento Portland, agua e nacional.

As pesagens foram executadas com uma balanga electronica com capacidade para exibir 4 casas
decimais — figura 4.5. Contudo, a precisao utilizada nas pesagens foi de 3 casas decimais.

Fig.4.5 — Balanca utilizada na pesagem dos materiais

Quanto a preparacao e mistura das pastas, ligeiras variagdes foram introduzidas de modo a optimizar o
processo e tornar a pasta 0 mais homogénea possivel. A mistura entre os constituintes da pasta,
exceptuando os casos das pastas entre os 0 e os 90 minutos, foi executada com uma misturadora
eléctrica que possibilita velocidades de rotacdo até 2000 rpm — figura 4.6. Todos 0s movimentos de
mistura, sdo realizados, utilizando um “movimento planetario” com o recipiente que contém a pasta.
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Fig.4.6 — Misturadora eléctrica

e Preparacdo da pasta controlo:

O
(0]
O
O

Incorporagdo da &gua no recipiente com cimento,

A uma velocidade de 500 rpm, durante 3 minutos mistura-se o cimento com a agua,
Pausa na mistura durante 2 minutos,

Com velocidade a 2000 rpm, durante 2 minutos é novamente misturada a pasta.

e Preparacdo da pasta sp:

o

Incorporacgdo do super-plastificante na agua e, posteriormente, de ambos no recipiente
com cimento,

A uma velocidade de 500 rpm, durante 3 minutos mistura-se o cimento com a agua e
super-plastificante,

Pausa na mistura durante 2 minutos,

A uma velocidade de 2000 rpm, durante 2 minutos é novamente misturada a pasta,
Nova pausa na mistura de 15 minutos de modo a tentar contrariar o fendmeno de
exsudacéo,

Mistura rapida a 2000 rpm durante 30 segundos.

e Preparacdo da pasta Sp + mtk opt e Sp + mtk nac (figura 4.7):

O
O
O

0O O O 0O O O

Incorporagdo do metacaulino no cimento Portland,

Juncdo de cerca de metade da dgua aos constituintes sélidos,

Mistura lenta a 500 rpm durante 1 minuto, tentando dissolver os granulos que se
formam, figura 4.7 b)

Aumenta-se a velocidade para 1000 rpm durante outro minuto, figura 4.7 c)

Pausa durante 1 minuto,

Adicdo do super-plastificante na restante agua e juncdo destes na mistura,

Mistura a 1000 rpm durante 2 minutos, figura 4.7 d)

Pausa na mistura durante 1 minuto,

Com velocidade a 2000 rpm, durante 2 minutos é concluido o processo, figura 4.7 e)
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Fig.4.7 — Varias fases da mistura de cimento Portland, &gua, metacaulino (nacional) e super-plastificante

a) Materiais prontos para mistura,

b) Cerca de 30 segundos ap6s mistura

c) Pasta ap6s primeiros 2 minutos iniciais,

d) Accdo de mistura, ap0s adi¢édo do super-plastificante e metade da 4gua,
e) Aspecto final da pasta, 8 minutos ap6s o inicio do processo de mistura.

4.5. PROCESSO DE CURA E ACONDICIONAMENTO DA AMOSTRA

Ap06s o0 processo de mistura dos constituintes as pastas foram colocadas, a partir do copo de mistura,
em lamela, no porta-amostras ou em tubos vedados nas extremidades; dependendo do processo optado
para visualizar as amostras. Em seguida as pastas foram colocadas na camara de cura até serem
transportadas para 0 CEMUP.

1. Amostra colocada em lamela:

No caso da amostra colocada em lamela, num recipiente plastico, vaza-se a pasta directamente do
copo de mistura, sendo depois fechada e vedado com fita-cola. Na figura 4.8 apresentam-se dois
exemplos de lamelas contendo a amostra antes de retirar e colocar o espécime no porta-amostras.
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Fig.4.8 — Distintos modos de colocagdo dos espécimes no porta-amostras em pastas:
a) pouco consistentes, b) muito consistentes

2. Amostra colocada directamente no porta-amostras:

Outro dos processos realizados, onde o objectivo principal era evitar a dificuldade de preparacdo do
espécime, foi colocar a pasta directamente no porta-amostras ap6s o processo de mistura. Devido ao
tipo de porta-amostras utilizado variar de acordo com o equipamento de analise, ESEM ou Cryo-SEM,
0 modo de colocacgéo da pasta no porta-amostras foi distinto.

A colocagéo da pasta no porta-amostras, utilizado em observa¢fes no ESEM, foi conseguido com uma
pipeta, enquanto em Cryo-SEM foram utilizados palitos. Neste caso, como se vé na figura 4.9, convém
que o espécime (pasta colocada no porta-amostras) fiqgue com um ligeiro “cume” para facilitar o corte
no interior do Cryo-SEM.

Fig.4.9 — Pasta no porta-amostras para visualizacdo em Cryo-SEM

3. Amostra colocada em tubo de plastico vedado em ambas as pontas:

O método de preparacdo mais utilizado, que forneceu maior seguranga relativamente a viabilidade do
processo na analise dos resultados estudados, foi a colocacéo da pasta no interior de tubos de plastico.
Esse processo é conseguido, com mais ou menos dificuldade consoante a consisténcia da pasta e
consiste em, com o auxilio de uma pipeta, colocar a pasta dentro de um tubo de plastico com cerca de
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5 ¢cm de comprimento e 5 mm de didmetro, vedando-o em ambas as pontas ap6s a colocagdo —
figura 4.10.

Fig.4.10 — Pipeta e tubo plastico onde a pasta é inserida ap6s mistura

O método dos tubos de plastico foi apenas utilizado no ESEM e com a grande vantagem de ser
bastante facil separar e colocar a amostra no porta-amostras, figura 4.11, constituindo um espécime.

Fig.4.11 — Exemplos de porta-amostras utilizados em ESEM

O tubo de pléastico, ndo adere a pasta de cimento, permitindo que por corte ou fractura, quando as
pastas apresentam relativa consisténcia, seja facil obter um espécime em boas condi¢cBes para
observacao.

Apb6s a passagem do copo, onde a mistura foi feita, para 0 objecto onde as amostras foram
transportadas (caixa plastica em lamela, porta-amostras ou tubo de pléastico), estas foram colocadas
numa cadmara de cura a 98% de humidade relativa e a 20 °C de temperatura onde decorreria 0 processo
de cura.

Devido a distancia entre a FEUP, onde as amostras foram realizadas e o CEMUP, onde foram
observadas, ser perto de 10 km e ndo existir cAmara de cura no CEMUP, era necessario reduzir ao
minimo as variagdes térmicas nas varias amostras, quer durante a viagem, quer durante o tempo de
espera de cada amostra para ser analisada. Isto foi conseguido através de um recipiente térmico, cheio
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com dagua a temperatura de 20 °C. O recipiente térmico com agua era colocado na camara de cura
juntamente com as amostras de modo que as condi¢des fossem semelhantes — figura 4.12.

Fig.4.12 — Recipiente térmico com amostras na camara de cura

4.6. OBSERVAGCAO DE MATERIAIS E PASTAS DE BASE CIMENTICIA EM SEM, ESEM E CRYO-SEM —
APERFEICOAMENTO DO PROCESSO

Os materiais estudados foram sujeitos a um processo cuidado de preparagdo de modo a serem
observados.

Com o auxilio de fita de carbono, que adere ao porta-amostras e também aos materiais sélidos, estes
foram retirados dos respectivos recipientes. Através de um borrifador de ar foi afastado o material em
excesso da fita de carbono.

Tendo uma quantidade razodvel de amostra para observacdo o passo seguinte foi revestir a mesma
com uma cobertura ultra-fina de uma material electricamente condutor, num aparelho concebido para
o efeito. Um exemplar pode ser visto na figura 4.13.

O material para observacédo foi revestido com uma camada de ouro/palddio durante aproximadamente
5 minutos. Este procedimento possibilita uma melhor conducdo do feixe de electrdes e previne a
acumulacdo de campo eléctrico na amostra devido a irradiacdo com electrfes durante a producdo de
imagem.
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Fig.4.13 — Equipamento utilizado para revestimento de amostras SEM [1]

Para as amostras em suspensao, € necessario um processo de secagem para que sejam observadas em
SEM. Ap6s o processo de secagem, em VAcuo e a temperatura ambiente, forma-se um “filme” em cada
uma das amostras. Depois do processo de secagem as amostras foram revestidas com ouro/paladio
ficando assim prontas para observacao.

4.6.1. OBSERVACAO DE MATERIAIS EM MICROSCOPIA ELECTRONICA DE VARRIMENTO
4.6.1.1. Metacaulino Nacional

Foram observadas 3 amostras de metacaulino nacional, denominadas por A, B e C, provenientes do
mesmo fornecedor sendo que cada uma delas apresenta datas de fabrico distintas, figura 4.14. Com
esta observacdo foi possivel determinar, a uma escala microscopica, se o processo de fabrico é
constante no tempo.

mag O det [mode| WD e— A V]11}
10000 x |15 V )| SE |10.1 mm CEMUP  MTK A

CEMUP  MTK A
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e @ 3

A - 200 pm S i mag O HV det |{mode| WD — 10 pm
500x [15.00kVILFD| SE |[10.0mm CEMUP  MTK B 10000 x 1500 kV|ETD| SE [10.0 mm CEMUP  MTK B

det |mode| WD e — pm — —
MTK C 10000 % 1500 kV|ETD| SE [10.1 mm CEMUP  MTK C

Fig.4.14 — Imagens em SEM, no modo de electrdes secundarios, de 3 remessas distintas de metacaulino
nacional com amplia¢des de X 500 e X 10000

Da observacdo das amostras de metacaulino nacional, nota-se a existéncia de particulas muito
distintas, entre 0os 0.5 nm e 0s 65 pum. Foi observado um elevado nimero de particulas de grande
dimensédo (30-65 pum) e todas elas apresentando elevada irregularidade. Devido a esta irregularidade
pode ter sucedido que o revestimento ndo foi 100% eficaz para revestir toda a superficie de algumas
particulas.

No caso das imagens analisadas no modo de electrbes rectrodifundidos — BSED — é de salientar a
existéncia de algumas particulas com elevado nimero atémico, as quais corresponde a cor branca e
brilhante que manifestam na imagem. Esse facto pode ser comprovado na andlise elementar
apresentada na figura 4.16, onde para a zona Z1 se observa além do aluminio e silicio tipicos do
metacaulino, ferro e uma ligeira presenca de titanio.
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Este tipo de analise EDS fornece a composicdo elementar embora, em geral, os elementos facam parte
de compostos, nestes casos, em geral incluindo o oxigénio.

Fig.4.15 — Zonas da analise elementar no metacaulino nacional para duas particulas distintas, Z1 e Z2

2010\CEMUP_03_201020100310,EDS'CEMUP  15keV MTKA Z1.spc 2010\CEMUP_03_2010'20100310,EDS\CEMUP  15keV MTKA Z2.spc
CEMUP 15keV MTKA Z1 LSecs: 30 CEMUP 15keV MTKA Z2 LSecs: 30
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Energy - keV Energy - keV

Fig.4.16 — Andlise EDS relativa as zonas apresentadas na figura 4.15

A guantidade de ferro observada para o metacaulino nacional pode ter reflexo na sua tonalidade
alaranjada.

Aumentando a ampliacéo, é “possivel observar” a elevada superficie especifica apresentada por este
material pozolanico assim como a sua estrutura lamelar — figura 4.17.
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det |/mode| WD
)0 x|15.00 kV|ETD| SE [10.1 mm

Fig.4.17 — Observacao da estrutura lamelar de metacaulino tipo A, com ampliacédo de X 50000 em SEM
4.6.1.2. Metacaulino Internacional - Optipozz

Apresenta uma estrutura fisica muito idéntica ao metacaulino nacional — figura 4.18.
a) b)

10 pm

CEMUP  MTK Z 00 x 1 15.00 kV ) m CEMUP  MTK 7

Fig.4.18 — Imagens em SEM no modo de electrdes secundarios, de metacaulino internacional com ampliacdes
de X 10000 a) e X 50000 b)

A maior diferenca entre o metacaulino nacional e internacional baseia-se na sua composic¢ao. Algumas
analises elementares, EDS, foram executadas numa amostra de metacaulino internacional, sendo uma
das zonas escolhidas e respectiva andlise visivel nas figuras 4.19 e 4.20:
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Fig.4.19 — Zonas da andlise elementar no metacaulino internacional para duas particulas distintas, Z1 e Z2

2010\CEMUP_03_2010120100310,EDS\CEMUP  15keV MTKZ Z1.spc 2010\CEMUP_03_2010120100310,EDS\CEMUP  15keV MTKZ Z2.spc
CEMUP 15keV MIKZ Z1 LSecs: 30 CEMUP 15keV MTKZ Z2 LSecs: 30
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Fig.4.20 — Analise EDS relativa as zonas Z1 e Z2 apresentadas na figura 4.19

Da analise elementar das particulas de metacaulino internacional, foram encontradas quantidades de
titdnio superiores as encontradas no metacaulino nacional. As particulas onde o titanio é relevante
apresentam-se brilhantes nas imagens obtidas com recurso a electrdes rectrodifundidos devido ao seu
elevado nimero atémico.

Relativamente a cor branca do metacaulino da Optipozz isso pode ser devido a pureza dos seus
constituintes; apresentando muito baixas quantidades de ferro.
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4.6.1.3. Metacaulino em suspenséao

Este metacaulino tem aparéncia fisica microscopica idéntica as amostras observadas anteriormente. A
estrutura lamelar esta presente mas, devido ao facto de ter estado em suspenséo e ter sido sujeito a
secagem antes da observagdo, perdendo a &gua existente, apresenta-se com as particulas menos
dispersas, como pode ser visto no conjunto de imagens da figura 4.21.

2) b)

mag O H d ] L T R — y et |mode| WD ——] |_|m”
10 000 x | 15.0¢ ) CEMUP  MTK sol S ¢ 18 1D | SE CEMUP  MTK sol

Fig.4.21 — Imagens em SEM, no modo de electrdes secundarios, de metacaulino em suspensédo com ampliagées
de X 10000 a) e X 50000 b)

4.6.1.4. Silica de fumo em solugdo aquosa

Tal como no caso do metacaulino em suspensao, também para a silica de fumo foi necessario realizar
um processo de secagem, devido a elevada quantidade de dgua que estava presente na solu¢do. Em
algumas zonas a visualizacdo de imagens torna-se dificil devido a presenca de uma “camada” que
aparenta conectar as particulas, impedindo uma correcta observacao individual.

Estas particulas, esféricas, sdo como se pode observar na figura 4.22, de reduzida dimenséo, tendo na
maioria dos casos diametro inferior a 600 nm.
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mag O] HV [ det[mos ND T —— ‘mag O| HV |[det mode] WD | —
15 000 x | 15.00 SE CEMUP _ SFB 50 000 x|15.00 kVIETD| SE |7.1mm CEMUP _ SFB

Fig.4.22 — Imagens em SEM, no modo de electrdes secundarios, de silica de fumo em suspenséo com
ampliagBes de X 15000 a) e X 50000 b)

4.6.2. OBSERVAGAO DE PASTAS DE CIMENTO PORTLAND EM MICROSCOPIA ELECTRONICA DE VARRIMENTO

Apos uma fase inicial de observacdo de alguns dos materiais que podem ser usados como adigdes em
pastas de cimento Portland, procurou-se realizar um estudo comparativo entre as técnicas de ESEM e
Cryo-SEM de modo a ir afinando o processo de avaliacdo de pastas de cimento Portland durante a
hidratacdo.

O trabalho de comparacdo foi desenvolvido em paralelo, fazendo observacfes ora em Cryo-SEM ora
em ESEM. Durante este processo foram também aperfeicoados pormenores relativos a preparagédo das
amostras desde o momento da mistura até ao momento da observacao.

4.6.2.1. Observagdo em Cryo-SEM
Foram realizadas observacdes em Cryo-SEM, envolvendo sempre as primeiras 24 horas de hidratagéo.

Observaram-se 10 pastas obtidas com cimento Portland e a4gua e 4 com cimento Portland, agua e
super-plastificante.

Para as pastas de cimento Portland e &gua, chamadas de controlo, foram feitas algumas alterages a
nivel de colocacdo da pasta apds mistura e também de transporte. Um dos factores que se afinou foi o
transporte da amostra, desde o Laboratério de Estruturas da FEUP, onde as pastas eram produzidas e
sofriam o processo de cura, para 0 CEMUP, onde existem os instrumentos de observacéo.

Passou-se a utilizar o recipiente térmico, descrito anteriormente, onde as amostras eram mantidas no
trajecto da FEUP para o CEMUP e até a preparacdo da amostra para congelamento, passando a ser
possivel impedir grandes variagdes de temperatura das amostras.

Outra das afinacdes efectuadas ao longo das observacdes foi onde depositar uma amostra das pastas de
modo a facilitar o modo de preparacao do espécime. No inicio, depois do fabrico da amostra na FEUP,
colocava-se uma dada quantidade numa caixa de plastico de pequena espessura, aproximadamente
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3 mm, de modo a obter uma lamela. Estas caixas, com as pastas, eram entdo transportadas para o
CEMUP e na altura da preparacao retirava-se da lamela um pequeno espécime que se colocava sobre o
porta-amostras para observacao. Devido a consisténcia de algumas pastas, na maioria dos casos devido
a sua dureza, a preparacdo do espécime para coloca¢do no porta-amostras exigia alguns cuidados,
figura 4.8 b) De modo a superar este problema, optou-se por uma outra solu¢do que consistiu em
colocar directamente no porta-amostras uma porcdo da pasta previamente produzida na FEUP e
transporta-la num recipiente térmico fechado de cerca de 500 cm® de volume.

Relativamente as condicdes de sublimacdo, revestimento e observacdo, foram realizados ligeiros
ajustes ao longo de observacdes anteriores. As condigBes de observacdo das amostras em Cryo-SEM,
foram as seguintes: Sublimacdo durante 2 minutos a -90°C; revestimento de ouro/paladio durante
45 segundos e fase de observacdo a uma temperatura de -140°C — nesta fase de observacéo, a baixa
temperatura é assegurada pela entrada de azoto na camara.

Em seguida sdo apresentados os resultados das observagdes realizadas envolvendo os diferentes
processos de acondicionamento da amostra e preparacao dos espécimes pela seguinte ordem:

e Pasta de controlo
o Amostra com 15 e 90 minutos — Pasta executada no local de observacdo, por agitacéo
de recipiente fechado,
o Amostra com duas horas — Transporte na lamela & temperatura ambiente (sem
recipiente isotérmico),
o Amostra com 4 horas — Transporte na lamela e dentro do recipiente isotérmico,
o Amostra com 4h, 7h, 12h e 16h — Transporte no porta-amostras e dentro do recipiente

isotérmico,

o Amostra com 20 horas — Transporte na lamela a temperatura ambiente (sem recipiente
isotérmico),

o Amostra com 24 horas — Transporte no porta-amostras e dentro do recipiente
isotérmico,

e Pasta com superplastificante
o Amostra com 12 e 90 minutos — Pasta executada no proprio local por agitacdo de
recipiente fechado
o Amostra com duas horas e 20 horas — Transporte na lamela & temperatura ambiente
(sem recipiente isotérmico)
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e 15 minutos — Pasta executada no local de observagéo, por agitagéo de recipiente fechado:

Para as imagens de menor ampliagdo observa-se uma vasta granulometria, com particulas desde
algumas unidades de nandmetros até outras com cerca de 50 nanémetros — figura 4.23 a). Ao aumentar
a ampliacéo é visivel uma ligeira rugosidade, muito subtil, que estara relacionada com a formagao de
etringite sob a forma de pequenos cristais achatados. Estes pequenos cristais pela fase precoce em que
0 processo de hidratacdo se encontra ndo envolvem o total dos grdos de cimento, resultando da
afinidade das zonas contendo aluminatos (CsA) com os sulfatos — gesso — que existe sempre no
cimento Portland para evitar a presa instantanea.

Para ampliagcBes na ordem das 40000 vezes é visivel, figura 4.24 b), ainda que, em quantidades
extremamente reduzidas um fino gel, com aparéncia de tentaculos de uma anémona por exemplo.

Fig.4.23 — Imagens em Cryo-SEM, no modo de electrdes secundarios, para pasta de CTL, com 15 minutos de
hidratagdo, com ampliagBes de X 1000 a) e X 5000 b)

a) b)

Tum -

4pm

Fig.4.24 — Imagens em Cryo-SEM, no modo de electrdes secundérios, para pasta de CTL, com 15 minutos de
hidratagéo, com ampliacdes de X 15000 a) e X 40000 b)
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¢ 90 minutos — Pasta executada no proprio local por agitagdo de recipiente fechado,

A pasta usada para a observacao aos 15 minutos foi também utilizada aos 90 minutos. N&o séo visiveis
modificagdes significativas na estrutura microscopica, como era de esperar, devido a nesta idade se
verificar o “periodo de dorméncia”.

Uma anélise EDS na envolvente das particulas de cimento, figura 4.26, num certo volume, demonstra
existirem percentagens elevadas de enxofre, calcio e oxigénio e quantidades mais reduzidas aluminio e
silicio. Perante estes dados podemos supor estar na presenca de uma particula de gesso, CaSO,, em
maioria, mas também alguma etringite.

4um

Fig.4.25 — Imagens em Cryo-SEM, no modo de electrdes secundarios, para pasta de CTL, com 90 minutos de
hidratagdo, com ampliagcdes de X 1000 a) e X 15000 b)

b)

Spectrum 1

6um !

Fig.4.26 — Imagem em Cryo-SEM no modo de electrGes secundarios para pasta de CTL, com 90 minutos de
hidratag&o, com ampliacdo de X 10000 a) e respectiva andlise elementar, EDS b)
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e 2 horas — Transporte na lamela a temperatura ambiente (sem recipiente isotérmico),

Com duas horas de hidratacdo, as particulas de cimento apresentam-se com poucos produtos de
hidratacdo na sua superficie. Identifica-se por exemplo na figura 4.27 b) uma ligeira estrutura lamelar
gue cobre o gesso e também um fino gel, com aparéncia de tentaculos de uma anémona idéntico ao ja
identificado, aos 15 minutos, na figura 4.24 b), mas em quantidade e tamanho superior.

4pm

Fig.4.27 — Imagens em Cryo-SEM, no modo de electrdes secundarios, para pasta de CTL, com duas horas de
hidratacdo, transportadas na lamela & temperatura ambiente, com ampliagGes de X 1000 a) e X 15000 b)

Pela anélise elementar EDS realizada, figuras 4.28 e 4.29, pode-se concluir que na sua maioria a
superficie hidratada dos grdos com duas horas, para a pasta de controlo, é formada por silicio, calcio,
oxigénio, os principais elementos do cimento Portland (clinquer) e 4gua, como seria de esperar.

E visivel uma zona com elevadas quantidades de silicio e oxigénio, podendo ser silica, figura 4.29 a)
A silica € um dos principais constituintes da matéria-prima do cimento e por isso ndo é de admirar a
sua identificacdo na analise.
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10pm

Fig.4.28 — Imagem em Cryo-SEM no modo de electrdes secundarios para pasta de CTL, com duas horas de
hidratagdo, com ampliacdo de X 5000 e respectivas zonas de andlise elementar, EDS, apresentadas na
figura 4.29.

a) b)

Spectrum 1 Spectrum 2

Fig.4.29 — Espectros EDS relativos a 3 zonas distintas da figura 4.28:

a) espectro 1, b) espectro 2, C) espectro 3.
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e 4 horas — Transporte na lamela e dentro do recipiente isotérmico,

Em relacdo a observacdo da microscopia do espécime para ampliagdes reduzidas, dois factores de
relevo podem ser identificados: um primeiro relacionado com a presenga de estruturas finas na ordem
de algumas dezenas de micrometros, figuras 4.30 e 4.31 a) Essas estruturas finas, sdo muito longas,
parecendo exceder por vezes 0s 600 nm e tém aparéncia de barreira ou parede.

O outro factor de relevo deve-se a manutencgdo da estrutura em termos grosseiros. Continuam visiveis
os grdos do cimento, sem produtos da hidratagdo no seu contorno para as menores amplia¢fes, quando
é analisada a amostra no seu geral. Este facto é desmentido ao aumentar a ampliagdo. Os pequenos
cristais lamelares continuam visiveis ¢ os “tentaculos de anémona”, como anteriormente denominados,
sdo observaveis em maior quantidade — Figura 4.31.

Fig.4.30 — Imagem em Cryo-SEM no modo de electrdes secundérios para pasta de CTL, com 4 horas de
hidratacdo, com ampliagGes de X 1000 a) e X 10000 b)

Fig.4.31 — Imagem em Cryo-SEM no modo de electrdes secundérios para pasta de CTL, com 4 horas de
hidratagéo, com ampliacdes de X 15000 a) e X 20000 b)
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e 4 horas — Transporte no porta-amostras e dentro do recipiente isotérmico,

Verificou-se com esta idade que existe uma diferenca substancial relativa ao evoluir da hidratagdo
entre 0s modos de acondicionamento da amostra, revelando-se este método — de transporte no porta-
amostras — fortemente acelerador da reaccdo. O espago ocupado por agua, entre particulas de cimento,
encontra-se preenchido por inimeras “pontes”. Essas “pontes” sdo a etringite, numa fase adiantada da
sua formacao como se V& nas figuras precedentes 4.32 b) e 4.33.

Devido a aceleracdo da hidratacdo, sdo visiveis, embora em quantidades reduzidas, silicatos de calcio
hidratados. O CSH néo ¢ rectilineo e prismatico apresentando-se similarmente a uma fina teia que
entrelaca alguns prismas de etringite. Distinguem-se essencialmente, na microestrutura, as agulhas de
etringite devido a sua estrutura fisica.

Algumas placas de gesso sdo visiveis, agregadas a particulas de cimento — figura 4.33 a).

Fig.4.32 — Imagem em Cryo-SEM no modo de electr8es secundarios para pasta de CTL, com 4 horas de
hidratagdo e transporte no porta-amostras, com ampliages de X 1000 a) e X 10000 b)
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Fig.4.33 — Imagem em Cryo-SEM no modo de electrdes secundérios para pasta de CTL, com 4 horas de
hidratagdo, com ampliacdes de X 15000 a) e X 40000 b)

e 7 horas — Transporte no porta-amostras e dentro do recipiente isotérmico,

Em rela¢do a observagdo anterior, “4 horas — Transporte no porta-amostras e dentro do recipiente
isotérmico”, poucas alteragdes sdo visiveis.

S4o visiveis alguns cristais de etringite, longos e com arestas aproximadamente rectas que compdem,
em algumas zonas, grande parte da microestrutura, como por exemplo na figura 4.35 b).

Fig.4.34 — Imagem em Cryo-SEM no modo de electrdes secundarios para pasta de CTL, com 7 horas de
hidratag&o e transporte no porta-amostras, com ampliacdes de X 1000 a) e X 10000 b)
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Fig.4.35 — Imagem no modo de electrdes secundarios para pasta de CTL, com 7 horas de hidratagdo e
transporte no porta-amostras, com ampliagdes de X 15000 a) e b)

e 12 horas — Transporte no porta-amostras e dentro do recipiente isotérmico,

As 12 horas e transportando a amostra/espécime no porta-amostras e dentro do recipiente isotérmico
verifica-se que a etringite continua a ser o composto com maior saliéncia na microestrutura da
amostra. Tem aparéncia menos flexivel e apresenta contornos mais rectilineos que o CSH. Esse facto
pode ser visto, com maior detalhe na figura 4.37.

A presenca de CSH é superior, & observada em fases anteriores, enquanto a etringite ndo apresenta
crescimento/desenvolvimento fisico marcante.

10pm

Fig.4.36 — Imagem em Cryo-SEM no modo de electrdes secundarios para pasta de CTL, com 12 horas de
hidratag&o e transporte no porta-amostras, com ampliagées de X 1000 a) e X 5000 b)
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— 6um ) f 4pm

Fig.4.37 — Imagem em Cryo-SEM no modo de electrdes secundarios para pasta de CTL, com 12 horas de
hidratagdo e transporte no porta-amostras, com ampliagdes de X 10000 a) e X 15000 b)

e 16 horas — Transporte no porta-amostras e dentro do recipiente isotérmico,

Entre as 12 e as 16 horas parece existir um forte crescimento do CSH — embora devido ao método de
acondicionamento e transporte da amostra ter sido diferente e ndo se devam tirar muitas conclusdes.

Neste ponto da hidratacdo, a estrutura praticamente ndo apresenta vazios quando sdo aplicadas baixas
ampliacg0es, figura 4.38 a)

Ao aumentar a ampliacdo confirma-se o elevado crescimento que sucedeu em relagdo ao CSH e
também ao hidroxido de célcio. O CSH praticamente envolve a etringite e os cristais de hidroxido de
calcio. O crescimento dos silicatos de calcio hidratados da-se a partir do exterior da particula de
cimento para o espaco livre, entrelagando os restantes produtos da hidratacdo, figura 4.39.
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10pm

Fig.4.38 — Imagem no modo de electrdes secundarios para pasta de CTL, com 16 horas de hidratacéo e
transporte no porta-amostras, com ampliacdes de X 1000 a) e X 5000 b)

Fig.4.39 — Imagem no modo de electrdes secundarios para pasta de CTL, com 16 horas de hidratacdo e
transporte no porta-amostras, com ampliagdes de X 15000 a) e X 30000 b)

Nas 4 zonas identificadas na figura 4.40 foi executada uma andlise elementar. Na figura 4.41
apresentam-se 0s espectros relativos a essa analise, onde tém maior relevo os elementos calcio, silicio,
oxigénio, enxofre e aluminio. Os 3 primeiros (juntamente com o hidrogénio), sdo os elementos
maioritarios do CSH. Em relacéo ao hidréxido de calcio (Ca(OH),), grandes quantidades de oxigénio e
calcio identificam a sua presenca; enquanto que a etringite é identificavel quando o enxofre, aluminio,
calcio e oxigénio apresentam relevancia no espectro.
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Fig.4.36 — Imagem em Cryo-SEM no modo de electrbes secundarios para pasta de CTL, com 16 horas de
hidratagdo e transporte no porta-amostras, com ampliacdo de X 10000 e respectivas zonas de andlise elementar,
EDS, apresentadas na figura 4.41.

a) b)

Spectrum 1

Spectrum 4

Fig.4.41 — Espectros EDS relativos a 4 zonas distintas da figura 4.40:

a) espectro 1, b) espectro 2, C) espectro 3 e d) espectro 4.

95



Técnicas de microscopia aplicadas a materiais de base cimenticia

e 20 horas — Transporte na lamela a temperatura ambiente (sem recipiente isotérmico),

As diferencas entre as 16 e as 20 horas sdo praticamente imperceptiveis.

—60opm 1 r Topm 1

Fig.4.42 — Imagem em Cryo-SEM no modo de electrdes secundarios para pasta de CTL, com 20 horas de
hidratacdo e transporte na lamela a temperatura ambiente, com ampliagdo de X 1000 a) e X 10000 b)

Fig.4.43 — Imagem em Cryo-SEM no modo de electrbes secundarios para pasta de CTL, com 20 horas de
hidratagdo e transporte na lamela a temperatura ambiente, com ampliagdo de X 15000 a) e X 25000 b)

Os 3 espectros apresentados na figura 4.45, relativos a 3 zonas identificadas na figura 4.44, referem-se
a microvolumes onde os compostos estdo bem definidos e sdo facilmente identificados tanto pela sua
aparéncia fisica, como pela analise EDS que fornece os elementos quimicos. Analisando a figura 4.44
e 0s respectivos espectros de EDS relativos a cada zona, verifica-se para todos a correspondéncia entre
elementos quimicos e elementos fisicos. Na figura 4.45 a), correspondente a uma zona densa em CSH,
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os elementos célcio, silicio e oxigénio, sdo perfeitamente identificaveis. Em relagdo a 22 zona — figura
4.45 b) — sdo identificaveis no espectro, além dos elementos célcio, silicio e oxigénio gquantidades
relevantes de enxofre e aluminio que remetem para uma zona densa em etringite. O Ultimo espectro
identificado nesta analise, figura 4.45 c), sobre uma placa de hidréxido de célcio apresenta
superioridade de calcio e oxigénio em relacdo aos outros elementos.

Spectrum 3

2um

Fig.4.44 — Imagem no modo de electrdes secundarios para pasta de CTL, com 20 horas de hidratagdo, com
ampliacdo de X 25000 e respectivas zonas de andlise elementar, EDS, apresentadas na figura 4.45.

a) b)

Spectrum 1

Spectrum 2

Fig.4.45 — Espectros EDS relativos a 3 zonas distintas da figura 4.44:

a) espectro 1, b) espectro 2, c) espectro 3.
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e 24 horas — Transporte no porta-amostras e dentro do recipiente isotérmico,

A estrutura interna é invisivel salvo raras excepces (figura 4.46 b) O CSH é cada vez mais abundante
e 0S espacos vazios ocupados pela agua deixam de se conseguir distinguir. Relacionado com este
facto, estard certamente um incremento da resisténcia da pasta. A fractura efectuada antes da
visualizacdo no espécime, ja na camara do Cryo-SEM, ndo foi suficiente para desagregar os produtos
da hidratacéo.

b)

f 10pm L ) 4um

Fig.4.46 — Imagem em Cryo-SEM no modo de electrdes secundarios para pasta de CTL, com 24 horas de
hidratagdo e transporte no porta-amostras, com amplia¢cdes de X 5000 a) e X 15000 b)

Em relagdo as pastas com cimento Portland, &gua e super-plastificante apenas foram feitas
observagOes para 4 idades diferentes, 12 e 90 minutos, 2 e 20 horas. Estas pastas podem ser
comparadas com as de controlo (cimento e agua) sempre que haja semelhanca no método de
acondicionamento.

e 12 minutos — Pasta executada no local de observacéo, por agitacdo de recipiente fechado,

Devido ao efeito dispersante do superplastificante, as particulas de cimento, em geral, encontram-se
mais dispersas, pelo que comparando com a pasta de 15 minutos sem superplastificante (pode-se

considerar que a idade de hidratacdo é semelhante), a com superplastificante apresenta-se mais
homogeénea, figuras 4.23 a) e 4.47 a).

Em relacdo ao estado de hidratacdo de uma pasta nesta idade, com superplastificante, ela apresenta
pequenos depdsitos na superficie das particulas de cimento, figura 4.47 b), possivelmente pequenas
placas de etringite acopladas a placas de gesso, como anteriormente observado aos 15 minutos de
hidratacdo para a pasta de controlo.
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Fig.4.47 — Imagens em Cryo-SEM no modo de electrdes secundarios, para pasta com superplastificante, com
12 minutos de hidratag&o, executada no local, por agitacéo de recipiente fechado e com ampliag6es de X 1000 a)
e X 15000 b)

e 90 minutos — Pasta executada no local de observagéo, por agitacéo de recipiente fechado,

As conclusdes retiradas da analise para misturas com 12 minutos, podem-se aplicar integralmente
nesta avaliacdo

As diferencas entre o estado de hidratacdo de uma pasta com e sem superplastificante sdo praticamente
imperceptiveis, aos 90 minutos de hidratagdo. Sendo a principal diferenca referente a maior dispersao
das particulas quando superplastificante é adicionado a mistura, figura 4.48 b).

Fig.4.48 — Imagens em Cryo-SEM no modo de electrdes secundarios, para pasta com superplastificante, com

90 minutos de hidratacéo, executada no local, por agitacéo de recipiente fechado e com ampliagbes de X 1000 a)
e X 5000 b)
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e 2 horas — Transporte na lamela a temperatura ambiente (sem recipiente isotérmico),

Com duas horas de hidratacdo, as diferencas entre a pasta com e sem superplastificante continuam
inexistentes, figuras 4.27 b) e 4.50.

Em termos de caracterizacdo fisica, a pasta com superplastificante apresenta maior fluidez que a pasta
sem superplastificante, mas para duas horas de hidratacdo apresenta-se mais consistente que para 12
ou 90 minutos.

60um

Fig.4.49 — Imagens em Cryo-SEM no modo de electrdes secundarios, para pasta com superplastificante, com
duas horas de hidratacéo, transportadas na lamela a temperatura ambiente, com ampliagcdes de X 1000 a) e
X 5000 b)

a) b)

4um - i f 4um )

Fig.4.50 — Imagens em Cryo-SEM no modo de electrdes secundarios, para pasta com superplastificante, com
duas horas de hidratagao, transportadas na lamela & temperatura ambiente, com ampliagées de X 15000 a) e b)
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e 20 horas — Transporte na lamela a temperatura ambiente (sem recipiente isotérmico),

Comparando a pasta de controlo com a que contém superplastificante, para as 20 horas de hidratag&o,
por analise das varias figuras referentes a cada uma das pastas, verifica-se que, no geral, as
microestruturas de ambas sdo idénticas, sendo a variagdo mais flagrante relativa as figuras 4.46 a) e
4.51 b), ambas com 5000 vezes de ampliacdo. A estrutura apresenta — aparentemente, visto estarmos
apenas a comparar duas imagens — uma estrutura com maior quantidade de vazios e menor
desenvolvimento do gel CSH no caso da pasta com superplastificante (figura 4.51 b) em relacdo a
pasta de controlo, sem superplastificante (figura 4.46 a)

Existem zonas mais densas onde praticamente s6 se observa uma camada de CSH (figura 4.51 a) e
outras onde surge uma elevada quantidade visivel de etringite, e algum CSH que a entrelaca
(figura 4.52 a) Estes constituintes, juntamente com as placas tabulares de hidroxido de célcio, fruto da
hidratagdo dos silicatos de calcio, envolvem os gréos de cimento que sdo praticamente imperceptiveis.

Fig.4.51 — Imagens em Cryo-SEM no modo de electrdes secundarios, para pasta com superplastificante, com 20
horas de hidratacéo, transportadas na lamela a temperatura ambiente, com ampliagdes de X 1000 a) e X 5000 b)
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4pm

Fig.4.52 — Imagens em Cryo-SEM no modo de electrdes secundarios, para pasta com superplastificante, com 20
horas de hidratacéo, transportadas na lamela a temperatura ambiente, com ampliacdes de X 15000 a) e b)

Na figura 4.53, onde foram feitas analises elementares em duas zonas distintas, observa-se uma
particula de cimento que partiu, ficando exposto o seu interior. Nos bordos desta particula, é visivel
uma camada inicial formada essencialmente por etringite, fruto da presenca dos elementos aluminio,
enxofre e célcio que compdem o sulfoaluminato de célcio — figura 4.54 a) — e também CSH
(identificado pela elevada presenca de silicio, calcio e oxigénio) — figura 4.54 b).

Nos ultimos 3 espectros apresentados (figura 4.56), relativos a uma zona com elevada densidade de
constituintes (figura 4.55), sdo observaveis placas de hidréxido de célcio — figura 4.56 a) e b) — e
outra, cuja composicdo é apresentada na figura 4.56 c), possivelmente relativa a uma zona onde a
etringite € envolvida pelo gel CSH devido a presenca de picos no espectro relativos aos principais
constituintes destes compostos.
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S pectrum 1

. 20pm
Fig.4.53 — Imagem em Cryo-SEM no modo de electrdes secundarios para pasta com superplastificante, com 20

horas de hidratagdo, com ampliagédo de X 3000 e respectivas zonas de analise elementar, EDS, apresentadas na
figura 4.54.

a) b)

Spectrum 1 &8 Spectrum 2

Fig.4.54 — Espectros EDS relativos a duas zonas distintas da figura 4.53:

a) espectro 1, b) espectro 2.
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10um

Fig.4.55 — Imagem em Cryo-SEM no modo de electrdes secundarios para pasta com superplastificante, com 20
horas de hidratacdo, com ampliacédo de X 5000 e respectivas zonas de analise elementar, EDS, apresentadas na
figura 4.56.

a) b)

Spectrum 1

Fig.4.56 — Espectros EDS relativos a 3 zonas distintas da figura 4.55:

a) espectro 1, b) espectro 2, C) espectro 3.
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4.6.2.2. Observacdo em ESEM

Nos trabalhos desenvolvidos em ESEM, uma das grandes dificuldades com que se deparou, tal como
no Cryo-SEM, foi a preparacdo, acondicionamento, transporte e colocacdo da amostra no porta-
amostras, isto é, 0s processos até a constituicdo de um espécime.

Ao longo das sessBes procurou-se optimizar o processo da preparacao global dos espécimes de forma
a este ser eficaz, sistematico, facilmente exequivel e que garantisse a menor intervencdo possivel no
desenrolar do processo de hidratacdo e microestrutura da pasta.

As observacdes utilizando o microscopio electronico de varrimento ambiental — ESEM — devido a
terem sido iniciadas apds algumas analises de Cryo-SEM, envolveram um sentido critico mais apurado
e uma melhor nocdo dos problemas inerentes & preparacdo do espécime, condigdes de temperatura da
amostra e condicOes de transporte nas amostras ao longo das primeiras 24 horas de hidratagdo. Nestas
consideracdes foi muito Gtil a mestria, conhecimento e experiencia dos técnicos do CEMUP.

Os processos executados utilizando o ESEM foram os seguintes:

1. Numa primeira fase da analise utilizando o ESEM, foi testado um modo de preparacdo da
amostra que consistiu em colocar uma dada quantidade de pasta de base cimenticia numa
caixa de plastico de pequena espessura, aproximadamente 3 mm, de modo a obter uma lamela.
Estas caixas, com as pastas, eram entdo transportadas para o0 CEMUP e na altura da
preparacdo retirava-se da lamela um pequeno espécime que se colocava sobre o porta-
amostras para observagdo. O espécime enquanto a mistura ndo apresentava consisténcia era de
facil preparagdo, no entanto, apos essa fase quebrar a amostra para retirar um espécime seria
bastante complicado, como foi observado inicialmente em CryoSEM.

Foram analisadas duas pastas com este método de preparacdo, em pastas com duas horas de
hidratagdo, uma de controlo e outra com superplastificante.

2. Outra das opgoes executadas, que se revelou mais viavel, foi o transporte da amostra em tubos

vedados nas extremidades. Este método revelou-se uma boa surpresa devido a facilidade de
colocacédo da pasta dentro do tubo ap6s mistura e também pela facil descofragem e colocagédo
no porta-amostras.
Cerca de 30 minutos antes da observacéao, as amostras foram colocadas numa placa fria, entre
0s 0° C e 0s 10° C, de modo a homogeneizar a temperatura da amostra com a de visualizacdo
em ESEM, que na zona do suporte era sensivelmente 10° C excepto raras excepgdes pontuais,
figura 5.61.

Fig.4.57 — Porta-amostras para ESEM juntamente com amostra dentro de tubo vedado sobre placa fria
envolta em aluminio
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3. Num caso pontual a preparacdo da pasta foi executada no local de observagdo, por agitacdo de
recipiente fechado, aos 15 minutos de hidratagdo. Neste caso, sob movimento aleatério, em
recipiente fechado foram misturados cimento, agua e superplastificante durante 5 minutos.
Devido a ndo ser um modo de mistura que preencha os requisitos de uma boa mistura e
dispersdo dos constituintes e pelo facto de aos 15 minutos a hidratacdo ser semelhante ao
visualizado as 2 horas, foram dispensadas visualizacbes para este tempo de hidratacdo nas
pastas controlo e com metacaulinos.

Como anteriormente referido, o objectivo desta fase inicial de estudo foi determinar qual a maneira
gue mais vantagens e desvantagens apresentava na globalidade do processo.

Apbs decidido que o ESEM era o método de analise/equipamento que oferecia mais garantias e o
método de preparacdo da amostra preparado em tubos de plastico, vedados nas pontas, com
refrigeracdo da amostra sobre uma placa entre os 0° C e os 10° C e corte do tubo a meio de modo a
retirar um espécime da pasta liquida ou da pasta endurecida, por fractura, procedeu-se entdo a um
estudo mais cuidado da hidratacdo ao longo de vérias horas, ndo s6 com as pastas de controlo e
superplastificante tal como em Cryo-SEM mas também introduzindo o metacaulino como adicao.

Observaram-se 8 pastas produzidas com cimento Portland e dgua, 9 constituidas por cimento Portland,
agua e super-plastificante e 14 (7+7) de cimento Portland, super-plastificante e metacaulino (nacional
ou internacional)

Em seguida sdo apresentados os resultados das observagdes realizadas envolvendo os diferentes
processos de acondicionamento da amostra e preparacao dos espécimes pela seguinte ordem:

e Pasta de controlo
o Amostra com duas horas — Transporte na caixa plastica, & temperatura ambiente sem
arrefecimento prévio da amostra,
e Pasta com superplastificante
o Amostra com 15 minutos — Pasta executada no proprio local por agitacdo de recipiente
fechado
o Amostra com duas horas — Transporte na caixa pléstica, a temperatura ambiente sem
arrefecimento prévio da amostra,
e Pasta de controlo
o Amostras com 2h, 5h, 8,5h, 12h, 16h, 20h e 24h — Amostras transportadas em tubo de
plastico vedado, com acondicionamento térmico e com arrefecimento prévio da
amostra antes da preparacdo do espécime,
e Pasta com superplastificante
o Amostras com 2h, 5h, 8,5h, 12h, 16h, 20h e 24h — Amostras transportadas em tubo de
plastico vedado, dentro de recipiente isotérmico e com arrefecimento prévio da amostra
antes da preparacdo do espécime,
e Pasta com superplastificante e metacaulino internacional
o Amostras com 2h, 5h, 8h, 12h, 16h, 20h e 24h — Amostras transportadas em tubo de
plastico vedado, dentro de recipiente isotérmico e com arrefecimento prévio da amostra
antes da preparacdo do espécime,
e Pasta com superplastificante e metacaulino nacional
o Amostras com 2h, 5h, 8h, 12h, 16h, 20h e 24h — Amostras transportadas em tubo de
plastico vedado, dentro de recipiente isotérmico e com arrefecimento prévio da amostra
antes da preparacao do espécime,

106



Técnicas de microscopia aplicadas a materiais de base cimenticia

Transporte da pasta de controlo na caixa plastica, a temperatura ambiente, sem arrefecimento prévio
da amostra,

o 2 horas

As figuras 4.58 e 4.59 representam um estado de hidratag&o relativamente avan¢ado em relagdo ao que
existe na bibliografia. N&o é normal neste estado de hidratagéo existirem produtos de reac¢do tdo bem
definidos. Os grdos de cimento ndo sdo visiveis, estando completamente cercados por uma camada
idéntica a um fino gel que faz com que cada grdo e sua camada envolvente se assemelhem a um
ourico. A estrutura desenvolve-se exteriormente aos graos, sob a forma de “agulhas” com espessura de
algumas dezenas de nanémetros. Este gel CSH aparece na estrutura de forma precoce, pois 0 seu
desenvolvimento a esta escala seria apenas 16gico no final do periodo dormente, apés as 4 horas.

Fig.4.58 — Imagens em ESEM no modo de electrdes secundarios, para pasta de CTL, com duas horas de
hidratagdo, transportada na caixa plastica, a temperatura ambiente, sem arrefecimento prévio da amostra e com
ampliagdes de X 1000 a) e X 10000 b)
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Fig.4.59 — Imagens em ESEM no modo de electrdes secundarios, para pasta de CTL, com duas horas de
hidratagdo, transportada na caixa plastica, a temperatura ambiente, sem arrefecimento prévio da amostra e com
ampliagBes de X 40000 a) e X 80000 b)

e Pasta com superplastificante executada no proprio local por agitacéo de recipiente fechado,
o 15 minutos

Esta amostra apresentou um teor de &gua liquida bastante grande dificultando a observagdo dos
compostos solidos que se encontram submergidos

De modo a diminuir o teor em agua, submeteu-se o espécime a um processo de secagem:

e T =3°C, P=2000 Pa cerca de 5 minutos,

e T =5°C, Pressdo diminuindo até aos 770 Pa gradualmente em 4 fases de um minuto cada.

e Voltou-se as condicdes iniciais de 10° C e também 1300 Pa por questes de coeréncia com
observac@es anteriores.

A baixa temperatura a que se submeteu a mistura ndo afecta as reaccgdes visto que a 3° C e 5° C, as
reaccOes, praticamente, estdo paradas.

Ao baixar a pressdo para os 1000 Pa, a estrutura foi sujeita a uma secagem e toda a estrutura ficou
mais visivel. Por comparacdo entre as figuras 4.61 e 4.62 verificou-se que 0s poros se parecem mais
largos, a distancia entre as placas ficou maior e as cavidades ficaram mais acentuadas. Houve também
um ganho de detalhe nas imagens.

Ao continuar a secagem, até valores de HR de 75% néo se notou grande diferenca na estrutura, apesar
de a pasta apresentar um aspecto como que de agua superficial ou gel a envolver as particulas, que ndo
desapareceu neste processo de secagem.
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Fig.4.60 — Imagens em ESEM no modo de electrdes secundarios, para pasta com superplastificante, com 15
minutos de hidratagdo, executadas no préprio local por agitacdo de recipiente fechado e com ampliagdes de
X 1000 a) e X 5000 b)

Fig.4.61 — Imagens em ESEM no modo de electr6es secundarios, para pasta com superplastificante, com 15
minutos de hidratagdo, executada no proprio local por agitagdo de recipiente fechado e com ampliacdes de
X 10000 a) e X 20000 b)

109



Técnicas de microscopia aplicadas a materiais de base cimenticia

pr‘E»ssu re| ter m W 4 pm

mm | 1000 Pa |10.( [ [ A 2 (| 2 5.4 mm | 1000 Pa [10.0 °C| CEMUP  SP_15min

Fig.4.62 — Imagens em ESEM no modo de electrdes secundarios, para pasta com superplastificante, com 15
minutos de hidratagdo, executada no proprio local por agitagcao de recipiente fechado, apos ligeira secagem do
espécime no interior da camara e com ampliagées de X 1000 a) e X 5000 b)

e Transporte da pasta com superplastificante na caixa plastica, & temperatura ambiente, sem
arrefecimento prévio da amostra,
o 2horas

O espécime observado apresenta uma estrutura muito confusa, provavelmente devido a quantidade de
agua e superplastificante na parte superior do espécime, identificada anteriormente como “camada
pastosa”. Devido a reduzida idade de hidratacdo e também a referida camada pastosa que impede uma
boa visualizacdo e elevado detalhe nas observacdes, ndo sdo identificados nitidamente elementos da
hidratacéo.

Algo que merece ser realcado da observacao feita, é a presenca de placas de gesso que possivelmente
cristalizam a superficie do espécime ap6s o processo de preparacdo do mesmo — figura 4.64.

110



Técnicas de microscopia aplicadas a materiais de base cimenticia

mag O HV
5 000 x  20.00

Fig.4.63 — Imagens em ESEM no modo de electrdes secundarios, para pasta com superplastificante, com duas
horas de hidratacéo, transportada na caixa plastica, & temperatura ambiente, sem arrefecimento prévio da
amostra e com ampliagdes de X 5000 a)* e X 10000 b)*

O] HV | det [ temp [p e g [ ten [ ————2ym—

0 x 20.00 kV|GSED ( ’a 4 ) 6.1 mm [10.0 | CEMUP USP

Fig.4.64 — Imagens em ESEM no modo de electrdes secundarios, para pasta com superplastificante, com duas
horas de hidratacéo, transportada na caixa plastica, a temperatura ambiente, sem arrefecimento prévio da
amostra e com ampliagBes de X 20000 a)* e X 40000 b)*

(*) Pressao inicial a 1200 Pa sendo posteriormente aumentada para 1240 Pa
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e Transporte em tubo de plastico vedado da pasta de controlo, dentro de recipiente isotérmico e
com arrefecimento prévio da amostra,
o Duas horas

Este espécime, apesar de possuir idade de hidratag¢do idéntica ao denominado “Transporte no porta-
amostras a temperatura ambiente sem arrefecimento prévio da amostra — 2 horas” e analisado também
em ESEM, sofreu um processo de acondicionamento distinto apresentando diferencas muito
relevantes. Estas podem ser vistas comparando as figuras 4.58 e 4.59, com as 4.65 e 4.66. Enguanto
que nas duas primeiras sdo visiveis produtos de hidratacdo em relativa grande escala, nas duas
seguintes, estes praticamente ndo sdo visiveis.

Com este tipo de acondicionamento e preparacdo da amostra, foram visiveis algumas placas de gesso
como exemplificado na figura 4.65 b) e também alguma micro rugosidade, de aspecto lamelar,
idéntica a observada na pasta controlo para 2 horas de hidratacdo em Cryo-SEM (figuras 4.65 b) e
4.66 a).

Uma significativa diferenga entre as imagens obtidas no Cryo-SEM e estas, em termos de
visualizacdo, é a presenca de uma camada superficial, aparentemente liquida e pastosa que envolve 0s
produtos que se desenvolvem na superficie dos gréos de cimento.

O facto de as particulas de cimento apresentarem uma aparéncia globular poderd advir da agua
presente da amostra, que envolvendo ou ndo ou produtos de hidratagdo formados, confere as particulas
um aspecto nao tdo lascado como ap6s a moagem.

Através de um processo de secagem, diminuindo a pressdo e baixando a humidade relativa
(figuras 4.66 e 4.67), tentou-se eliminar a agua superficial. A saida de agua é feita por processos
migratorios do interior da amostra para a superficie. O processo de secagem pode fazer deslocar
alguns dos produtos da hidratacdo mais frageis, podendo mesmo arrastar algumas particulas e fazer
com que estas se “afundem” na estrutura.

Nestes processos de secagem nao se conseguiu eliminar por completo a “camada pastosa” que cobriu
0 espécime no entanto a qualidade de imagem é melhorada e pormenores como a presenga de placas
de gesso cobrindo algumas zonas dos grdos de cimento — bem visiveis nas figuras 4.66 a) e 4.67 a) —
foram mais facilmente identificados.
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Fig.4.65 — Imagens em ESEM no modo de electrdes secundarios, para pasta de controlo, com duas horas de
hidratagdo, transportadas em tubo de plastico vedado e com ampliagdes de X 1000 a) e X 20000 b)

terr | AT E— [ > 0 nm —
mm 10.0 2 CEMUP ontrol_2h )1 5.1 ontrol _2h

Fig.4.66 — Imagens em ESEM no modo de electrdes secundarios, para pasta de controlo, com duas horas de
hidratacado, transportadas em tubo de plastico vedado e com ampliagBes de X 40000 a) e X 100000 b)
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Fig.4.67 — Imagens em ESEM no modo de electrdes secundarios, para pasta de controlo, com duas horas de
hidratagdo, transportadas em tubo de plastico vedado, apos ligeira secagem do espécime no interior da camara e
com ampliagdes de X 40000 a) e X 100000 b)

o 5horas

Observando agora a pasta com 5 horas, esta, encontrar-se-a num estado entre o periodo dormente e o
inicio da formacéao dos hidréxidos de calcio e do CSH. As particulas de cimento estdo envolvidas por
uma camada de hidratacdo, figuras 4.68 b) e 4.69 a), que envolve placas de pequeno tamanho e
achatadas de etringite algum CSH, hidroxido de célcio, e placas de gesso; contudo devido ao estado
recente, de formagdo da maioria dos compostos, a microestrutura apresenta um estado de
complexidade elevado.

Esta amostra, fisicamente, apresentou um aumento de consisténcia na passagem das duas para as
5 horas, apresentando menor quantidade de &gua. Contudo devido a pasta ter apresentado ainda
relativa fluidez, a camada pastosa que cobre a superficie do espécime é ainda visivel em algumas
zonas analisadas, evidenciando-se, por exemplo, nos bordos arredondados dos compostos — figura 4.69
b).
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Fig.4.68 — Imagens em ESEM no modo de electrdes secundarios, para pasta de controlo, com 5 horas de
hidratagéo, transportadas em tubo de plastico vedado e com ampliagées de X 1000 a) e X 20000 b)

R I — 1 R

CEMUP  Control Sh )| 5.0 mm [10.0 CEMUP  Control 5h

Fig.4.69 — Imagens em ESEM no modo de electrdes secundarios, para pasta de controlo, com 5 horas de
hidratagédo, transportadas em tubo de plastico vedado e com ampliages de X 40000 a) e X 80000 b)

o 8.5 horas

Observam-se em geral mais produtos de hidratacdo do que na fase anterior; em algumas zonas parece
que estes estdo numa fase de nitido crescimento. Analisando localmente algumas zonas como as
expostas na figura 4.71, que resultam de ampliacdes da figura 4.70 b), sdo visiveis desenvolvimentos
na estrutura do CSH e também no nimero de cristais de hidroxido de calcio, embora ainda em
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tamanho reduzido. A etringite, desenvolvendo-se para o exterior da superficie da casca do grdo de
cimento é coberta pelo CSH néo sobressaindo nesta fase, o que dificulta a sua identificag&o.

Os gréos, com produtos de hidratacdo envolventes, s6 sdo bem visiveis para ampliagdes na ordem das
40000 e 80000 vezes — figura 4.70 — devido as 8,5 horas de hidratacdo se apresentarem numa fase
inicial e de pouco desenvolvimento.

WD ;:-rsssu}e temp — 100
5.4 mm 1300 Pa|10.0 °C CEMUP control _8.5h

Fig.4.70 — Imagens em ESEM no modo de electrdes secundarios, para pasta de controlo, com 8,5 horas de
hidratagédo, transportadas em tubo de plastico vedado e com ampliages de X 1000 a) e X 20000 b)

Fig.4.71 — Imagens em ESEM no modo de electrdes secundarios, para pasta de controlo, com 8,5 horas de
hidratagéo, transportadas em tubo de plastico vedado e com ampliagdes de X 40000 a) e X 80000 b)
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o 12 horas

Nesta fase a pasta apresenta uma estrutura mais densa, fechada e com os produtos de hidratagdo em
claro desenvolvimento. Os compostos apresentam-se com estrutura mais definida do que os espécimes
analisados com idades mais jovens; isto quando o modo de acondicionamento térmico, de transporte
da amostra e também de preparacdo dos espécimes é semelhante.

As placas de hidréxido de célcio encontram-se envolvidas, em grande parte dos casos observados,
pelos produtos da reaccéo; etringite e gel CSH, conferindo complexidade a estrutura fisica da pasta,
figura 4.74.

Nesta andlise ha que ter em conta que a amostra se obteve por fractura. De facto, devido a pasta
apresentar alguma consisténcia pasta, foi dado um corte no tubo, tendo-se fracturado certamente
algumas estruturas definidas. Para idades mais avangadas, a amostra, mais dura, tendera a sofrer do
mesmo problema, sendo necessario um maior cuidado na preparacdo do espécime e observagdo de
modo a evitar a analise de zonas de corte.

Durante a analise foram visiveis algumas zonas onde os graos de cimento sofreram corte. Esse facto €
identificado na figura 4.73 b) e caracteriza-se pela existéncia de estruturas distintas entre o grdo de
cimento e a camada externa deste. O grdo de cimento sofreu corte ficando a sua superficie interior e
camada envolvente exposta. E possivel deste modo visualizar os produtos de hidratagdo como a
etringite ou o gel CSH na envolvéncia do grdo hidratado.

A maioria dos longos prismas de etringite analisados tém entre algumas dezenas e poucas centenas de
nandmetros de espessura, figura 4.74 b).

. e 24 e 4 L
det WD temp |pressure |——————— 20
x 120.00 kV|GSED 5.0 mm |10.0 °C| 1300 Pa | CEMUP  Control 12h

Fig.4.72 — Imagens em ESEM no modo de electrdes secundarios, para pasta de controlo, com 12 horas de
hidratagdo, transportadas em tubo de plastico vedado e com ampliagdes de X 1000 a) e X 5000 b)
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det | WD [ temp | ——5um et WD temp ipressure' i 4um
<V| GSED [ 5.0 mm [10.0 °C| 1300 Pa CEMUP  Control_12h x120.00 kV|GSED | 5.0 mm [10.0 °C| 1300 Pa CEMUP _ Control 12h

Fig.4.73 — Imagens em ESEM no modo de electrdes secundarios, para pasta de controlo, com 12 horas de
hidratagdo, transportadas em tubo de plastico vedado e com ampliagGes de X 10000 a) e X 20000 b)

mag O def WD temp 2sSure - mag O HV | det |

]
40 000 x | 20 5 5.0 mm 10.0 °C| 1300 Pa| P 80 000 x [20.00 kV|GSED | 5.1 mm 10.0

Fig.4.74 — Imagens em ESEM no modo de electrdes secundarios, para pasta de controlo, com 12 horas de
hidratagéo, transportadas em tubo de plastico vedado e com ampliagdes de X 40000 a) e X 80000 b)

o 16 horas

Nesta fase da hidratacdo foram observados dois espécimes distintos da mesma amostra, sendo
distinguidos nas imagens pela referéncia “CEMUP Controlo 16h” ¢ “CEMUP Controlo 16hB”,
inferiormente a escala das figuras.

O primeiro espécime surpreendeu pela existéncia de um bordo bem definido, com superficie lisa,
dando ideia que a pasta foi cofrada — figura 4.75 a) Como visivel na figura 4.75 b), na superficie do
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espécime foram visiveis inimeros cristais de gesso, por vezes com comprimento a rondar os 100
micrometros.

Algumas zonas microestruturais dos espécimes, que correspondem a vazios, permitem o livre
crescimento de alguns compostos. A mesma conclusdo pode ser feita relativamente ao livre
crescimento das placas nos bordos do tubo; aflorando cristais grandes nesta superficie moldada,
figura 4.75 b).

Devido ao facto de terem surgido placas de grande tamanho, fora do normal para esta idade de
hidratacdo, de forma tdo acentuada e diferente do usualmente observado na bibliografia, foi preparado
um novo espécime da mesma amostra que seguiu para andlise — referenciado por “CEMUP
Controlo_16hB”.

Neste segundo espécime, ndo sdo visiveis cristais livres, nas quantidades observadas anteriormente.
Existem algumas particulas de grandes dimensdes que aparecem partidas e identificam-se cavidades
gue puderam ser devido ao facto de algumas placas terem sido arrancadas, e ndo quebradas,
provavelmente devido a sua rigidez, figura 4.77 b).

Surgem produtos idénticos a varas que “nascem” através do CSH, aparentemente da superficie do
grdo, figura 4.78. Estas estruturas estardo relacionadas com um desenvolvimento da etringite, relativo
a uma segunda fase do seu desenvolvimento, que nesta segunda fase se desenvolve mais rapidamente
que o CSH. Devido a nédo ser possivel visualizar o inicio destas estruturas, € impossivel poder medir o
comprimento.

O desenvolvimento de estruturas como o gel CSH, ndo é visivel em fotografia, contudo, na analise
sequencial é clara a sugestdo de um crescimento e desenvolvimento, oferecendo uma ideia de
dinamismo — figura 4.78 b).

a)

mag_El Tdet | WD Vtem;:
1 000 x GSED 4.7 mm 10.0

Fig.4.75 — Imagens em ESEM no modo de electrdes secundarios, para pasta de controlo, com 16 horas de
hidratagdo, transportadas em tubo de plastico vedado e com ampliagdo de X 1000 a) e b)
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[ WD | temp |pressure|— —
2 000 x [20.00 kV|GSED | 4.6 mm |10.0 °C| 1300 Pa CEMUP  Control 16h 4 0 x | 20.00 kV ] CEMUP

Fig.4.76 — Imagens em ESEM no modo de electrdes secundarios, para pasta de controlo, com 16 horas de
hidratagédo, transportadas em tubo de plastico vedado e com ampliages de 2000 X a) e X 40000 b)

Fig.4.77 — Imagens em ESEM no modo de electrdes secundarios, para pasta de controlo, com 16 horas de
hidratagdo*, transportadas em tubo de plastico vedado e com ampliacdes de X 1000 a) e X 5000 b)

* Segundo espécime analisado referente a mesma amostra
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P 2 = 3 N A s, SN - A 3
[m] D tem s —_— 4 pm —— HV det WD temp |pressure 1 pm
20 000 x  20.00 kV mm |10.0 >3 CEMUP  Control 18hB 80 000 x |20.00 kV|GSED | 4.7 mm |10.0 °C| 1300 Pa CEMUP _ Control 16hB

Fig.4.78 — Imagens em ESEM no modo de electrdes secundarios, para pasta de controlo, com 16 horas de
hidratagdo*, transportadas em tubo de plastico vedado e com ampliagbes de X 40000 a) e X 80000 b)
* Segundo espécime analisado referente a mesma amostra

o 20 horas

Esta amostra apresenta elevada quantidade de relevo e estrutura aparentemente bem definida. A
etringite, entre uma e quatro horas do seu méaximo teorico [2, 3], continua a distinguir-se facilmente
dos restantes produtos da hidratacdo. Da analise microscopica da superficie do espécime encontramos
zonas compactas, mais hidratadas que as observadas com menos 4 horas, considerando 0 mesmo modo
de acondicionamento, transporte e preparacdo. Em relacéo as placas de etringite para a pasta com 16h
ha um aumento de cerca de 3/2 da largura das “varas” — por observacdo da microestrutura e
comparacdo das figuras 4.78 b) e 4.80 a) Também em comprimento estas crescem claramente.

A estrutura ndo apresenta homogeneidade, existindo zonas mais compactas e outras menos. Existem
placas grosseiras de gesso e cristais bem definidos e de elevado comprimento de etringite em algumas
zonas do espécime — figura 4.80 b).
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100 pm - Y |
1 000 x 20.0¢ i 2 CEMUP  Control _20h GS 50mm|[10.0 °C 2 CEMUP  Control 20h

Fig.4.79 — Imagens em ESEM no modo de electrdes secundarios, para pasta de controlo, com 20 horas de
hidratagédo, transportadas em tubo de plastico vedado e com ampliages de X 1000 a) e X 20000 b)

- N

mag O HV det WD temp ‘pres’sure‘ - L - v del WD temp prgssure._
40 000 x20.00 kVI GSED | 5.2 mm |10.0 °C| 1300 Pa CEMUP __ Control_20h < |20.00 GS 5.0 mm|10.0 °C| 1300 Pa CEMUP  Control_20h

Fig.4.80 — Imagens em ESEM no modo de electrdes secundarios, para pasta de controlo, com 20 horas de
hidratagéo, transportadas em tubo de plastico vedado e com ampliages de X 40000 a) e X 80000 b)

o 24 horas

Face a idade de hidratacdo, a pasta apresenta alguma rigidez, sendo o processo de fractura da amostra
e preparagdo do espécime 0 mais exigente.

Devido a rigidez da pasta, é possivel, por vezes, observar em corte a estrutura — figura 4.81 b). Nestes
casos, a fractura é bastante plana ndo apresentando topografia relevante e pode revelar o interior de
gréos.
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A microestrutura do espécime, relativamente aos compostos, é visivel em corte ou afundada na
amostra devido ao elevado preenchimento dos micro espacos identificados a superficie do espécime.

'ﬁ'temp |
9 mm |10.0 °C| 1300 Pa CEMUP  Control 24h

Fig.4.81 — Imagens em ESEM no modo de electrdes secundarios, para pasta de controlo, com 24 horas de
hidratagdo, transportadas em tubo de plastico vedado e com ampliagbes de X 1000 a) e X 20000 b)

temp | p

Fig.4.82 — Imagens em ESEM no modo de electrdes secundarios, para pasta de controlo, com 24 horas de
hidratagéo, transportadas em tubo de plastico vedado e com ampliagbes de X 1000 a) e X 20000 b)
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e Transporte em tubo de plastico vedado da pasta com superplastificante, dentro de recipiente
isotérmico e com arrefecimento prévio da amostra,
o 2horas

Este foi mais um caso de uma amostra bastante liquida; conduzindo a dificuldades de observagdo
inicial devido a suspensdo de particulas em meio liquido. Foi necessario secar a amostra para se
visualizarem os compostos na superficie do espécime. A secagem, executada, neste caso, baixando a
pressdo dos 1330 Pa para os 1230 Pa e posteriormente para 0os 1000 Pa, poderad conduzir a alteragdes
na superficie da amostra.

No processo de secagem, diminuindo a humidade relativa através de uma diminui¢do da pressdo, a
camada pastosa sobre a superficie do espécime continua presente embora a menor escala — figura
4.84 b).

E visivel a envolvéncia das placas de gesso, no interior da mistura — figuras 4.83 b) e 4.84 a) A
superficie é coberta por uma camada pastosa superficial, idéntica a que era visivel para a pasta 2h de
controlo relativamente ao mesmo modo de preparacdo e transporte da amostra e preparacdo do
espécime.

Fig.4.83 — Imagens em ESEM no modo de electrdes secundarios, para pasta com superplastificante, com duas
horas de hidratacao, transportadas em tubo de plastico vedado, a diferentes pressées no interior da cAmara e
com amplia¢des de X 5000 a) e X 10000 b)

124



Técnicas de microscopia aplicadas a materiais de base cimenticia

mag O f emp | V d temp e T —

40 000 x | 20 n 0°C/ CEMUP SP _2h 0x 2000 kV|GS 0 °C CEMUP SP_2h

Fig.4.84 — Imagens em ESEM no modo de electrdes secundarios, para pasta com superplastificante, com duas
horas de hidratacéo, transportadas em tubo de plastico vedado, a diferentes pressées no interior da camara e
com ampliagdes de X 40000 a) e b)

o 5horas

A presenca de 4gua € menor que no caso analisado anteriormente, tendo esse facto repercussdes na
quantidade de 4gua observada superficialmente. Contudo, e apesar de a quantidade de &gua superficial
ser menor, a pressao foi reduzida dos 1334 Pa para os 1000 Pa, permitindo uma melhor observacdo da
estrutura e possibilitando imagens onde é possivel observar a microestrutura com maior detalhe; esse
facto é mais perceptivel na figura 4.86 b) devido & maior ampliacéo.

Para 0 mesmo modo de acondicionamento e transporte das amostras e preparacdo dos espécimes, em
ESEM, a hidratacdo apresenta um estado mais atrasado em relagdo a pasta com 5 horas de controlo —
comparagdo entre as figuras com maior ampliagdo 4.86 e 4.69. Na pasta com superplastificante os
grdos de cimento estdo parcialmente cobertos por pequenos produtos da hidratacdo, embora, ainda,
dificilmente diferencidveis e pequenas placas de gesso, enquanto que, na pasta com 5 horas de
controlo, 0s pequenos produtos existentes, aparentam ser maiores — pequenas e finas agulhas delgadas.
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100 pm
1 000 x |20.0 5,1 mm | 1000 Pa (100 °C CEMUP P 5

Fig.4.85 — Imagens em ESEM no modo de electrdes secundarios, para pasta com superplastificante, com 5
horas de hidratacéo, transportadas em tubo de plastico vedado e com ampliacdes de X 1000 a) e X 10000 b)

A 1 1 E— de u P [E— um —

C| CEMUP SP _5h (|2 GS 3 CEMUP SP_5h

Fig.4.86 — Imagens em ESEM no modo de electrdes secundarios, para pasta com superplastificante, com 5
horas de hidratagdo, transportadas em tubo de plastico vedado e com ampliagdes de X 40000 a) e X 80000 b)

o 8.5 horas

Comparando as pastas, com superplastificante, analisadas em ESEM, com idades de hidratacdo de 5 e
8,5 horas; a que apresenta uma idade mais avancada, como seria I6gico, apresenta um estado de
hidratacdo mais avancado, podendo, esse facto ser visivel quando se comparam imagens com a mesma
ampliacdo. Nas figuras 4.86 b) e 4.88 b), verifica-se que a pasta com mais idade apresenta mais
compostos na superficie dos grdos de cimento que a de 5 horas. H& um desenvolvimento relativo ao
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CSH para a pasta com 8,5 horas de hidratacdo, sem no entanto serem observados casos com a
dimenséo das observac@es correspondentes de controlo — figura 4.71 b).

Analisando agora, comparativamente, as figuras 4.70 b) e 4.88 a), relativas a pasta com 8,5 horas de
controlo e com superplastificante respectivamente, verifica-se que o estado de hidratagdo é
semelhante. Na comparacdo das zonas analisadas dos espécimes houve apenas uma significativa
diferenca encontrada. Na hidratacdo do cimento na pasta com superplastificante, uma maior
guantidade de hidréxido de célcio é identificada — figura 4.88 b) — juntamente ao gel CSH que se
forma a partir do exterior dos graos de cimento.

Foram identificadas placas de gesso na superficie do espécime (interior da amostra) — figura 4.88 a) —
embora com tamanho mais reduzido que aquelas placas observadas no inicio da hidratacdo, no
espécime com superplastificante as duas horas, figuras 4.83 b) ou 4.84 a).

Fig.4.87 — Imagens em ESEM no modo de electrdes secundarios, para pasta com superplastificante, com 8,5
horas de hidratacéo, transportadas em tubo de plastico vedado e com ampliagcdes de X 1000 a) e X 10000 b)
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[ — iy —

CEMUP SP 8.5t 40 0 (|2 50mm 1

Fig.4.88 — Imagens em ESEM no modo de electrdes secundarios, para pasta com superplastificante, com 8,5
horas de hidratacgao, transportadas em tubo de plastico vedado e com ampliagdes de X 20000 a) e X 40000 b)

o 12 horas

N&o se vislumbra evolugdo na hidratagdo entre as 8.5 e as 12 horas. Por exemplo quando comparamos
as figuras 4.90 a) com 4.88 b) verifica-se que existe um grande nimero de elementos na superficie dos
grdos de cimento, no especime com 12 horas, mas que, esses elementos, ndo atingiram um estado de
desenvolvimento tdo notavel como os observados no espécime com 8,5 horas. As diferencas mais
visiveis sdo a auséncia da identificagdo dos “rendilhados” de CSH identificados para as 8.5 horas na
mistura com superplastificante — figura 4.88 b) — ou nas pastas de controlo com 8,5 horas — figuras
4.71.

E para as 12 horas de hidratacdo que a anélise dos espécimes quer com superplastificante quer de
controlo apresentam mais diferencas. Todas as figuras apresentadas na andlise do espécime de
controlo, 12 horas — figuras 4.72, 4.73 e 4.74 — apresentam-se com a estrutura ja definida, em claro
processo de crescimento acelerado, na fase de inducdo, contrastando com a auséncia de crescimento
das 4 imagens apresentadas para a pasta de 12 horas com superplastificante — figuras 4.89 e 4.90.
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Fig.4.89 — Imagens em ESEM no modo de electrdes secundarios, para pasta com superplastificante, com 12
horas de hidratacéo, transportadas em tubo de plastico vedado e com amplia¢cdes de X 1000 a) e X 5000 b)

CEMUP  SP_12h

Fig.4.90 — Imagens em ESEM no modo de electrdes secundarios, para pasta com superplastificante, com 12
horas de hidratacéo, transportadas em tubo de plastico vedado e com ampliacdes de X 20000 a) e X 80000 b)

o 16 horas

Foi entre as 12 e as 16 horas que houve um maior desenvolvimento dos produtos da hidratacéo.

Os dois factores de maior relevo nesta fase séo relativos ao crescimento do gel CSH, exteriormente as
particulas de cimento, claramente visivel para ampliacGes relativamente baixas — figuras 4.92 — e
também o crescimento e maior definicdo fisica dos cristais de etringite — figura 4.93.
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Os silicatos célcicos hidratados, foram identificados na analise do espécime relativo a amostra com
8,5 horas com superplastificante. Estes foram identificados em reduzida escala e apenas numa minoria
de zonas analisadas. Umas horas mais tarde, com 12 horas estranhamente ndo foram visiveis, sendo
agora observados as 16 horas de hidratacdo em todas as zonas analisadas e logo a partir de ampliacGes
na ordem das 5000 vezes, figura 4.91 b).

O CSH desenvolve-se exteriormente aos grdos de cimento envolvendo os cristais de hidroxido de
calcio que se desenvolveram no interior da pasta cimenticia e os prismas de etringite que se encontram
na amostra.

Relativamente a densidade dos produtos de hidratacdo nas pastas de controlo e com superplastificante,
as 16 horas, foi visivel que os espacos estdo preenchidos sensivelmente da mesma maneira, ndo sendo

visiveis diferencas em relagdo ao volume de vazios & superficie das pastas — comparando as
figuras 4.77 b) e 4.91 b).

Uma distingdo que interessa citar € relativa a quantidade e fisionomia das agulhas de etringite. Com
16 horas de hidratagdo, na amostra de controlo, as agulhas de etringite sdo longas, sobressaindo no
seio do gel CSH — figura 4.78. Para esta amostra, com 16 horas de hidratago e superplastificante, as
agulhas de etringite sdo bastante menores que as identificadas na pasta de controlo com a mesma idade
e tém aparéncia mais fragil; podendo esta ser a maior diferenca analisada entre ambas as pastas.

Os produtos da hidratacdo formam uma rede envolvendo os gréos, preenchendo a estrutura.

Fig.4.91 — Imagens em ESEM no modo de electrdes secundarios, para pasta com superplastificante, com 16

horas de hidratacéo, transportadas em tubo de plastico vedado e com ampliages de X 1000 a) e X 5000 b)
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50mm 100 °C

Fig.4.92 — Imagens em ESEM no modo de electrdes secundarios, para pasta com superplastificante, com 16
horas de hidratacéo, transportadas em tubo de plastico vedado e com ampliacdes de X 10000 a) e X 20000 b)

temp essure — 4 11| Ke—

m | 10,0 ° 00 Pa | CEMUP SP_16h

Fig.4.93 — Imagens em ESEM no modo de electrdes secundarios, para pasta com superplastificante, com 16
horas de hidratacéo, transportadas em tubo de plastico vedado e com ampliacdes de X 40000 a) e X 80000 b)

o 20 horas

Nesta fase as diferencas mais relevantes sdo a maior preponderancia das agulhas de etringite
identificadas na fase anterior, as 16 horas de hidratacdo, que surgem sob a forma de agulhas
alongadas, figuras 4.94 b) e 4.95. Outro facto relevante é a evolucdo em termos de espaco ocupado
pelos constituintes da hidratagdo; a microestrutura apresenta-se mais densa, com o volume ocupado
pelos elementos etringite, CSH e hidroxido de célcio a apresentar-se superior em relacdo a
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observagOes anteriores. A estrutura esta composta, sendo caracterizada por um baixo ndmero de
vazios.

Relativamente a dimensdo das particulas de etringite da pasta de 20 horas com superplastificante,
figura 4.95 a), em relacdo ao seu comprimento, a analise é dificil de ser executada, devido a néo ser
conhecido o ponto de inicio do seu crescimento. Quanto a largura, nas zonas onde as agulhas de
etringite foram medidas, os valores variam ligeiramente, para 0s casos analisados. Enquanto que o
espécime com 20 horas de hidratacdo, de 4gua e cimento, apresenta maioritariamente valores na ordem
das centenas de nandmetros, figura 4.80 a), a de 20 horas com superplastificante contém menos
particulas de etringite com valores desta ordem.

[ det \ temp
GSED 5.1 mm 10.0

Fig.4.94 — Imagens em ESEM no modo de electrdes secundarios, para pasta com superplastificante, com 20
horas de hidratacéo, transportadas em tubo de plastico vedado e com ampliacdes de X 1000 a) e X 10000 b)

_=N . 22 A0 T T » b Ll
mag O HV det emp |pressure def WD temp |pressure|
40 000 x| 20.00 kV|GSED [ 5.0 mm [10.0 °C| 1300 Pa CEMUP _SP _20h GS 51 mm|10.0 °C| 1300 Pa CEMUP

Fig.4.95 — Imagens em ESEM no modo de electrdes secundarios, para pasta com superplastificante, com 20
horas de hidratagdo, transportadas em tubo de plastico vedado e com ampliagdes de X 40000 a) e X 80000 b)
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o 24 horas

Comparativamente com a pasta analisada anteriormente, com 20 horas de hidratagdo e
superplastificante, nesta, com mais 4 horas de hidratacdo o gel CSH desenvolve-se a um ritmo mais
elevado que as agulhas de etringite. Deste modo a etringite ndo é tdo facilmente identificada em alguns
locais da pasta encontrando-se coberta em grande parte das zonas analisadas pelo CSH, figuras 4.97 b)
€ 4.98 a).

Dependendo do processo de preparacdo do espécime, a superficie do grao pode-se separar da camada
de hidratacdo envolvente devido a corte ou fractura; havendo um “descolamento” entre alguns
elementos da hidratacdo. Na anélise deste espécime foi detectado um caso onde possivelmente uma
particula de cimento ficou alojada na face oposta a que foi analisada no ESEM, visivel na figura
4.96 b), sendo visivel uma casca de constituintes da hidratacdo na superficie onde o grdo de cimento
existia. Surge aqui um exemplo do descrito em bibliografia sobre a descoberta de Hadley,
relativamente & separacdo da casca de hidratagdo do grdo de cimento devido a tensdes causadas na
preparacdo do espécime [4].

1 000 x |20.00

Fig.4.96 — Imagens em ESEM no modo de electrdes secundarios, para pasta com superplastificante, com 24
horas de hidratacéo, transportadas em tubo de plastico vedado e com amplia¢des de X 1000 a) e X 5000 b)
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Fig.4.97 — Imagens em ESEM no modo de electrdes secundarios, para pasta com superplastificante, com 24
horas de hidratacgao, transportadas em tubo de plastico vedado e com ampliagdes de X 10000 a) e X 20000 b)

mag D HV | det | "[/‘D pressure| temp
80 000 x| 20.00 kV | GSED [4.9 mm [ 1300 Pa |10.0 °C

Fig.4.98 — Imagens em ESEM no modo de electrdes secundarios, para pasta com superplastificante, com 24
horas de hidratagdo, transportadas em tubo de plastico vedado e com ampliagdes de X 40000 a) e X 80000 b)
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Apds a analise das pastas de controlo e superplastificante, analisaram-se outras mais complexas. Ao
cimento e superplastificante foi adicionado metacaulino de modo a estudar a hidratagdo ao longo das
primeiras 24 horas.

Apesar de a analise das pastas cimenticias com metacaulino, “Sp + mtk Z” e “Sp + mtk N” ter sido
simultanea, a imagem do que sucedeu com as pastas de controlo e com superplastificante e de modo a
manter alguma coeréncia no trabalho, serdo apresentados os resultados em separado. Assim apresenta-
se primeiro o estudo da pasta com metacaulino internacional (Z) e apenas posteriormente as de
metacaulino nacional (N).

e Transporte em tubo de plastico vedado da pasta “Sp + mtk Z”, dentro de recipiente isotérmico e
com arrefecimento prévio da amostra,
o Duas horas

Por comparacdo dos espécimes de duas horas de controlo e com superplastificante, com este, de
metacaulino internacional e superplastificante (comparacGes considerando o mesmo modo de
acondicionamento e transporte da amostra e preparagdo do espécime); todas elas apresentam cristais a
superficie, embora nesta observacdo sejam mais nitidos e tenham maior relevo, figura 4.95 b)
Continuando a analise, agora em relacdo as zonas analisadas, onde os cristais de gesso ndo sdao
visiveis, figura 4.100, em comparacdo com figuras 4.65 e 4.66 (controlo) e a 4.84 b) (Sp); nao ha
substanciais diferencas em relacdo a microestrutura envolvente dos grdos de cimento. A Unica
diferenca é que apesar do estado pastoso que a pasta “Sp + mtk Z” apresenta para esta idade inicial, a
sua consisténcia é superior as que ndo contém metacaulino e dai podera advir uma menor quantidade
de agua no espécime.

a)

mag O
10 000 x | 2

0 pm
CEMUP  MTK Z2H

Fig.4.99 — Imagens em ESEM no modo de electrdes secundarios, para pasta “Sp + mtk Z”, com duas horas de
hidratagao, transportadas em tubo de plastico vedado e com ampliages de X 1000 a) e X 10000 b)
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P —— V131 —

CEMUP  MTK Z2H | 20. <V | GSED 0 CEMUP  MTK Z2H

Fig.4.100 — Imagens em ESEM no modo de electrdes secundarios, para pasta “Sp + mtk Z”, com duas horas de
hidratagéo, transportadas em tubo de plastico vedado e com ampliagées de X 20000 a) e X 80000 b)

No inicio da observacdo deste espécime com metacaulino, desde logo foi verificada a existéncia de
inimeros “micro-cumes” onde, no topo era visivel a existéncia de cristais cruzados — figura 4.99. Para
proceder & sua andlise foram realizadas algumas andlises EDS — figura 4.101 a) — de modo a

determinar os elementos constituintes desses cristais/placas tendo-se chegado a conclusdo que
certamente seriam placas de gesso, pelas elevadas quantidade de calcio, enxofre e oxigénio.

Estas placas apresentam-se muito “limpas” e pela sua tendéncia para aparecerem a superficie da pasta
pode-se mesmo colocar a questdo se a sua existéncia ndo podera estar relacionada com o processo de
preparacdo do espécime. Possivelmente algum gesso, ainda ndo combinado, cristaliza durante a
preparacdo do espécime, observando-se vérias placas em direc¢des opostas, num estado muito puro e
recente, 0 que podera indicar a cristalizacdo imediatamente apds a preparacdo do espécime ou
imediatamente antes da observacdo do mesmo.

Quando o EDS ¢ feito “exclusivamente” nas placas de gesso (CaSO4.2H,0) — figura 4.101 a) — o
enxofre e 0 potassio encontram-se com elevadas percentagens, variando em conjunto e mantendo
alguma relacdo quando a analise ndo é executada sobre as placas, figuras 4.101 b) e ¢) A existéncia do
enxofre em conjunto com o célcio e oxigénio pode ser um indicador da existéncia de sulfato de calcio
hidratado, e a presenca do aluminio, célcio, silicio, magnésio, ferro, titanio e sodio (e potassio) sera
associado ao cimento e metacaulino.

136



Técnicas de microscopia aplicadas a materiais de base cimenticia

a) b)

07_2010120100715, Joana Coutinho\CEMUP 20 keV MTK_Z2H_placas.spc 10120100715, Joana Coutinho\CEMUP 20 keV MTK_Z2H_placas_zona.spc
CEMUP 20 keV MTK_Z2H placas LSecs: 50 CEMUP 20 keV MTK_Z2H placas Zona LSecs: 50
13 Ca " - Ca
1.0 — 11 -

0.9

0
KCnt

0.75 1.60 245 3.30 4.15 5.00 5.85 6.70 0.75 1.60 245 3.30 4.15 5.00 5.85 6.70
Energy - keV Energy - keV

c)

2010120100715, Joana Coutinho\CEMUP 20 keV MTK_Z2H_zona_viz.spc

CEMUP 20 ke\f MTK_Z2H Zona viz LSecs: 50
18 — Ca
14
0
1.1 - s
KCnt

0.75 1.60 245 3.30 4.15 5.00 5.85 6.70
Energy - keV/

Fig.4.101 — Espectros EDS relativos a 3 zonas distintas apresentadas na figura 4.99:

a) Sobre o0 volume de cristais expostos na figura 4.99 b),
b) Sobre a zona onde os cristais estdo presentes, envolvendo os restantes compostos,
¢) Sobre uma zona vizinha a analisada no espectro b), onde néo foram identificados cristais.

o 5horas

Observando a amostra relativa a pasta “Sp + mtk Z” com 5 horas de hidratacdo, esta apresentou uma
elevada complexidade de compostos, verificando-se uma localizacdo aleatoria dos componentes
identificados. O metacaulino, aleatoriamente disperso, surge no interior da pasta com placas de gesso,
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de aspecto distinto das apresentadas na figura 4.99 b), grdos de cimento e outros produtos da
hidratacdo, ainda subdesenvolvidos — figura 4.102 b) e 4.103 a).

Os compostos como o gel CSH e o hidréxido de célcio, encontram-se numa fase precoce do seu
desenvolvimento, tendo sido envolvidos pela agua existente na amostra ou, em alguns casos, nao sdo
diferenciaveis. Apenas numa minoria de areas, com elevadas ampliagdes, estes produtos da hidratagdo
sdo visiveis; como no caso da fina estrutura presente na figura 4.103 b).

R —— (m] HV 3 D
CEMUP  MTK Z5H i % |20.00 kV 1 mm 0.0 CEMUP  MTK Z5H

Fig.4.102 — Imagens em ESEM no modo de electrées secundarios, para pasta “Sp + mtk Z”, com 5 horas de
hidratagédo, transportadas em tubo de plastico vedado e com ampliages de X 1000 a) e X 10000 b)

b)

[m] HV p
x|20.00 kV 0.0 CEMUP  MTK_Z5H

Fig.4.103 — Imagens em ESEM no modo de electr8es secundarios, para pasta “Sp + mtk Z”, com 5 horas de
hidratagao, transportadas em tubo de plastico vedado e com ampliagées de X 20000 a) e X 80000 b)
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o 8horas

Observando esta amostra ¢ comparando com a de 5 horas de hidratagdo, ambas relativas a pasta “Sp +
mtk Z”, nenhuma modificacdo ¢ identificada em termos gerais na microestrutura, comparando as
figuras 4.103 a) e 4.105 a) A hidratacdo, possivelmente, ainda ndo atingiu a fase correspondente ao
periodo de inducdo, ndo se verificando ainda grande desenvolvimento dos produtos. Na figura 4.105,
estdo presentes as principais caracteristicas identificadas relativamente a amostra de 5 horas “Sp +

mtk Z” — complexidade e presencga de metacaulino.

Em relacdo as placas de gesso que aparentemente cristalizaram com o processo de preparacdo do
espécime, idénticas as encontradas na amostra de duas horas “Sp + mtk Z” — figura 4.99 b) — foram
novamente identificadas e sdo visiveis na figura 4.104 b).

De modo a confirmar o fenémeno da cristalizacdo presenciado para o espécime com duas horas de
hidratagdo — figuras 4.99 e 4.101 — a andlise elementar foi também executada para a amostra
observada com 8 horas de hidratacéo — figuras 4.104 e 4.106.

L N e — mag O Wi [ ——0} pm
CEMUP  MTK Z8H 5 000 x 5.1 mm CEMUP  MTK_Z8H

Fig.4.104 — Imagens em ESEM no modo de electrdes secundarios, para pasta “Sp + mtk Z”, com 8 horas de
hidratagdo, transportadas em tubo de plastico vedado e com ampliagdes de X 1000 a) e X 5000 b)
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a) b)

et D |pr tem —— 4y [— [=] et D |pr p — 1]
1mm|13 10.0 °C CEMUP  MT| 8H 20.00 5 1mm|1 C CEMUP  MT| 8H

Fig.4.105 — Imagens em ESEM no modo de electrGes secundarios, para pasta “Sp + mtk Z”, com 8 horas de
hidratagéo, transportadas em tubo de plastico vedado e com ampliagées de X 20000 a) e X 80000 b)

As conclusdes retiradas por analise da figura 4.101 podem-se estender para a analise dos espectros da
figura 4.106. Foram identificados novamente os elementos enxofre e potassio, continuando a
apresentar estreita relagdo, o que ndo deixa de suscitar alguma curiosidade. As figuras 4.106 c) e d)
sdo muito idénticas as 4.101 b) e c¢), confirmando a lentiddo da reacgdo até esta fase. O espectro EDS
da figura 4.106 b) foi obtido com base numa analise em cima da placa a qual as placas de “gesso”
estdo juntas; parecendo evidente tratar-se de uma placa de hidroxido de célcio, devido & elevada
quantidade relativa de calcio e oxigénio.

a) b)
07_2010'201007 15, Joana Coutinho\CEMUP 20 keV MTK_Z8H_placas.spc 7_201020100715, Joana Coutinho'CEMUP 20 keV MTK_Z8H_prancha.spc
CEMUP 20 keV MTK_Z8H placas LSecs: 50 CEMUP 20 keV MTK_Z8H prancha LSecs: 50
14 - 0 Ca 26 — Ca
1.1 — 21 -
Si 0
0.9 — 16 -
KCnt S

0.75 1.60 245 3.30 4.15 5.00 5.85 6.70 0.75 1.60 2.45 3.30 4.15 5.00 5.85 6.70
Energy - keV/ Energy - keV
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c) d)
10120100715, Joana Coutinho\CEMUP 20 keV MTK_78H_placas_zona.spc _2010'201007 15, Joana Coutinho\CEMUP 20 keV MTK_78H_zona_viz.spc
CEMUP 20 keV MTK_Z8H placas Zona LSecs: 50 CEMUP 20 keV MTK_Z8H zonz viz LSecs: 50
20 - Ca 17 - ca
1.6 — 0 1.4
o]
1.2 — si 1.0 Si

0.75 1.60 245 3.30 4.15 5.00 5.85 6.70 0.75 1.60 2.45 3.30 4.15 5.00 5.85 6.70
Energy - keV Energy - keV

Fig.4.106 — Espectros EDS relativos a 4 zonas distintas da pasta “Sp + mtk Z”, com 8 horas de hidratago:

a) Sobre o volume de cristais expostos no topo da figura 4.104 b),
b) Sobre a placa onde os cristais aparentam estar acoplados, no topo da figura 4.104 b),
¢) Sobre a zona onde 0s cristais e a placa estédo presentes, envolvendo os restantes compostos,
d) Sobre uma zona vizinha a analisada no espectro c), onde ndo foram identificados cristais.

o 12 horas

Com 12 horas de hidratacdo, a amostra apresenta um desenvolvimento visivel na hidratacdo. Sao
identificaveis diferencas relativas a composicao da pasta no seu todo e dos seus produtos. A estrutura
fina, nomeadamente etringite e o gel CSH (que se apresenta “mais discreto” na generalidade das pastas
com metacaulino) sdo visiveis na microestrutura — figura 4.108 b) — enquanto o aspecto continuo dos
constituintes, possivelmente relacionado com a consisténcia da amostra nesta fase, € outra
caracteristica — figura 4.108 a).

A pasta com metacaulino parece apresentar um aspecto geral mais continuo que a de controlo, para a
mesma idade de hidratacdo, comprovado por confronto da figura 4.72 com a 4.107.
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Fig.4.107 — Imagens em ESEM no modo de electrdes secundarios, para pasta “Sp + mtk Z”, com 12 horas de
hidratagéo, transportadas em tubo de plastico vedado e com ampliagées de X 1000 a) e X 5000 b)

o . e

e— 1 L01]

CEMUP MTK _Z12H : x 20.00 kV|GS| ( CEMUP MTK _Z12H

Fig.4.108 — Imagens em ESEM no modo de electrdes secundarios, para pasta “Sp + mtk Z”, com 12 horas de
hidratagdo, transportadas em tubo de plastico vedado e com ampliagées de X 20000 a) e X 80000 b)

o 16 horas

As conclusdes apresentadas para as 12 horas e para as 16 horas, em resultado da andlise dos
espécimes, nao variam significativamente. A microestrutura continua o seu desenvolvimento,
preenchendo os espagos, contribuindo assim para o estado cada vez mais endurecido da pasta.

7

Apesar do elevado preenchimento da pasta, existem zonas bastante distintas como é caso das
apresentadas nas figuras 4.109 b) e 4.110 a), para a mesma ampliacdo. Na figura 4.110 a) a superficie
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apresenta-se preenchida, ndo se visualizando volume de vazios significativo, ao contrario da
figura 4.109 b) onde ndo so6 a estrutura interna é mais facilmente visivel como se distinguem produtos
de hidratagdo como a etringite. A medida que o gel CSH cresce e ganha maior consisténcia encobre 0s
restantes compostos da microestrutura e estes deixam de ser visiveis com facilidade.

O gel CSH apresenta-se com uma estrutura ligeiramente distinta da que era observada nas pastas de
controlo e com superplastificante. A fina estrutura das figuras 4.78 b), 4.93 b) que tinha sido
identificada como tipica do gel CSH néo foi visivel.

Foi identificado em toda a superficie do espécime um nimero bastante elevado de cristais de etringite,
com estrutura fisica de finas e compridas particulas de forma prismatica — figuras 4.109 b) e 4.110 b).

100 pm
CEMUP MTK Z16H

Fig.4.109 — Imagens em ESEM no modo de electrées secundarios, para pasta “Sp + mtk Z”, com 16 horas de
hidratagéo, transportadas em tubo de plastico vedado e com ampliagées de X 1000 a) e X 20000 b)

a) b)

HV | det pres " mag O HV

]
0x 20.00 kV|GS 0 Cl V] 40 000 x | 20.00 kV | GS

Fig.4.110 — Imagens em ESEM no modo de electrdes secundarios, para pasta “Sp + mtk Z”, com 16 horas de
hidratagédo, transportadas em tubo de plastico vedado e com ampliages de X 20000 a) e X 40000 b)

143



Técnicas de microscopia aplicadas a materiais de base cimenticia

o 20 horas

A andlise deste espécime, com 20 horas, vem no seguimento do que foi analisado nas amostras “Sp +
mtk Z” a partir das 12 horas. A estrutura é muito compacta e existe dificuldade em identificar
estruturas finas embora elas existam, numas zonas mais diferenciadas que noutras. Nas imagens
apresentadas na figura 4.112, para a mesma ampliacdo de 80000 vezes, a figura 4.112 a) apresenta

uma estrutura muito mais fina que a figura 4.112 b), mais compacta.

Uma diferenca em relagdo a observagdo anterior, com 16 horas de hidratagdo, foi a reduzida
quantidade de etringite visivel; que se realgou nas figuras 4.109 b) e 4.110 b). Possivelmente nesta
fase o CSH cresceu de forma mais acentuada que a etringite envolvendo-a.

Em relagdo & amostra de 20 horas, mais uma vez, e a semelhanca do observado para as 12 e 16 horas
de “Sp + mtk Z” ndo sdo visiveis cristais de hidroxido de calcio.

Fig.4.111 — Imagens em ESEM no modo de electrdes secundarios, para pasta “Sp + mtk Z”, com 20 horas de
hidratagdo, transportadas em tubo de plastico vedado e com ampliagGes de X 1000 a) e X 20000 b)
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—_— g — 3 Y i — T

0x 20.00 kV|GS| 10.0 °C CEMUP MTK Z20H GS { CEMUP MTK Z20H

Fig.4.112 — Imagens, no modo de electrdes secundarios, para pasta “Sp + mtk Z”, com 20 horas de hidratagéo,
transportadas em tubo de plastico vedado e com ampliagdes de X 40000 a) e X 80000 b)

o 24 horas

Imagens idénticas a apresentada na figura 4.114 a), com superficie continua, estrutura fina dificilmente
encontrada e zonas com produtos de hidratacdo praticamente cobertos, puderam ser observadas
durante a analise do espécime em zonas distintas das apresentadas.

Casos analisados em outras idades como a elevada quantidade de particulas alongadas e prismaticas, a
etringite, visivel nas figuras 4.109 b) e 4.110 b) foi também visivel nesta amostra com 24 horas —
figura 4.113 b).

Embora dificilmente visivel, a estrutura fina — figura 4.114 b) — foi também encontrada na observacgao
da superficie do espécime.
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EN—

5
CEMUP MTK Z24H

Fig.4.113 — Imagens em ESEM no modo de electrdes secundarios, para pasta “Sp + mtk Z”, com 24 horas de
hidratagédo, transportadas em tubo de plastico vedado e com ampliagdes de X 1000 a) e X 10000 b)

HV det i o Tt R— O] Hv et D g T —

20.00 kV|GS! 0 CEMUP MTK Z24H i % |20.00 kV|GS| 1 mm ( CEMUP MTK Z24H

Fig.4.114 — Imagens em ESEM no modo de electrdes secundarios, para pasta “Sp + mtk Z”, com 24 horas de
hidratagdo, transportadas em tubo de plastico vedado e com ampliages de X 20000 a) e X 80000 b)

Em termos de organizacdo do trabalho presente, em virtude de as amostras de base cimenticia com
metacaulino nacional e internacional se terem revelado bastante idénticas em termos de disposicao e
desenvolvimento dos constituintes, sera de seguida, apresentado um ndimero menor de imagens do que
as apresentadas em relagdo as amostras “Sp + mtk Z”, de controlo ou com superplastificante, para as
varias idades de hidratagdo. Também em termos de conclusdes, em vez de serem apresentadas apos
cada sequéncia de imagens apenas serdo apresentadas no final das figuras 4.124 e 4.125, pelas mesmas
razoes.
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e Transporte em tubo de plastico vedado da pasta “Sp + mkt N”, dentro de recipiente isotérmico e
com arrefecimento prévio da amostra,
o Duas horas

mag O HV | ¢ e np — —

2 pm
40 000 x 20.00 kV | GS 10.0 °C CEMUP  MTK_N2H

x 20.00 kV 0 CEMUP  MTK _N2H

Fig.4.115 — Imagens em ESEM no modo de electrGes secundarios, para pasta “Sp + mtk N”, com duas horas de
hidratagéo, transportadas em tubo de plastico vedado e com ampliagées de X 20000 a) e X 40000 b)

o b5horas

[u] HY | ¢ [ | e np - pm
x| 20.00 kV | GE 10.0 °C CEMUP  MTK _NSH

o] HY |« e pr
x | 20.00 kV| G¢ CEMUP M

mn —

ATK _NSH

Fig.4.116 — Imagens em ESEM no modo de electrdes secundarios, para pasta “Sp + mtk N”, com 5 horas de
hidratagéo, transportadas em tubo de plastico vedado e com ampliagdes de X 20000 a) e X 80000 b)
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Fig.4.117 — Imagens em ESEM no modo de electrGes secundarios, para pasta “Sp + mtk N”, com 8 horas de
hidratagdo, transportadas em tubo de plastico vedado e com ampliages de X 10000 a) e X 40000 b)

o 12 horas

HV
00 x | 20.00 kV|G

Fig.4.118 — Imagens em ESEM no modo de electrdes secundarios, para pasta “Sp + mtk N”, com 12 horas de
hidratagdo, transportadas em tubo de plastico vedado e com ampliages de X 20000 a) e X 40000 b)
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o 16 horas

[m} -—HV e ) Hm . _"'.4-—|3‘_
)0 x| 20.00 kV ) m 0 P: C CEMUP MTK_N16 00 x| 20.00 kKV|GSED | 5.1 mm | 1

Fig.4.119 — Imagens em ESEM no modo de electrGes secundarios, para pasta “Sp + mtk N”, com 16 horas de
hidratagdo, transportadas em tubo de plastico vedado e com ampliagbes de X 10000 a) e X 40000 b)

— u FTV\V J— a () HV

VUP MTK _N16H 4 x 20.00 kV

Fig.4.120 — Imagens em ESEM no modo de electrdes secundarios, para pasta “Sp + mtk N”, com 16 horas de
hidratagéo, transportadas em tubo de plastico vedado e com ampliagdes de X 10000 a) e X 40000 b)
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o 20 horas

LT e — o] HV det
CEMUP MTK_N20H 0x20.00 kvV| GSED

Fig.4.121 — Imagens em ESEM no modo de electrdes secundarios, para pasta “Sp + mtk N”, com 20 horas de
hidratagdo, transportadas em tubo de plastico vedado e com ampliagbes de X 1000 a) e X 10000 b)

b)

1 pm
CEMUP MTK N20H

Fig.4.122 — Imagens em ESEM no modo de electrdes secundarios, para pasta “Sp + mtk N”, com 20 horas de
hidratagédo, transportadas em tubo de plastico vedado e com ampliages de X 40000 a) e X 80000 b)
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Fig.4.123 — Imagens em ESEM no modo de electrGes secundarios, para pasta “Sp + mtk N”, com 20 horas de
hidratagédo, transportadas em tubo de plastico vedado e com ampliagées de X 20000 a) e X 80000 b)

o 24 horas

Fig.4.124 — Imagens em ESEM no modo de electrdes secundarios, para pasta “Sp + mtk N”, com 24 horas de
hidratagé&o, transportadas em tubo de plastico vedado e com ampliagGes de X 5000 a) e X 10000 b)
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Fig.4.125 — Imagens em ESEM no modo de electrdes secundarios, para pasta “Sp + mtk N”, com 24 horas de
hidratacdo, transportadas em tubo de pléstico vedado e com ampliagBes de X 40000 a) e X 80000 b)

Todas as pastas com metacaulino nacional apresentam grandes semelhancas com as de metacaulino
internacional, a excepcao da pasta de metacaulino nacional com 20 horas. Nesta pasta parece haver um
retrocesso no processo de hidratagdo, uma vez que os produtos de hidratacdo identificados com
4 horas menos, apresentam uma quantidade de produtos superior.

Para as amostas de metacaulino semelhantes, as conclusfes retiradas do estudo do metacaulino
internacional podem-se repetir, visto ndo haver nada que distinga claramente a influéncia do tipo de
metacaulino (internacional do nacional) no seio da pasta de cimento hidratada.

A Unica diferencga visivel prende-se com a trabalhabilidade. A do metacaulino nacional é bastante
superior a do internacional e tal facto podera estar relacionado com factores como eventuais diferencas
de massa volumica, superficie especifica, forma das particulas e composi¢do quimica.

Ambas as pastas com metacaulino apresentaram, para o estado fresco, fluidez bastante inferior & que
foi observada nas pastas de controlo e de superplastificante.

Este facto relevante a diferenca de fluidez das varias pastas nao parece influenciar a microestrutura das
pastas, embora as que contém metacaulino apresentem, aparentemente microestrutura mais densa.

4.7. CONCLUSOES A RETIRAR DO ESTUDO

4.7.1. CRYO-SEM vs ESEM

2

Além de uma analise a evolucdo e comparacdo entre as varias fases do processo evolutivo de
hidratacdo de pastas de cimento; outras considera¢fes acerca dos métodos utilizados podem ser feitas.

Numa fase inicial do estudo, enquanto se afinavam os métodos de acondicionamento e transporte das
amostras foram também relacionados os dois equipamentos de analise (Cryo-SEM e ESEM). O
objectivo da relacdo entre ambos prendia-se essencialmente em avaliar as condigdes de preparacéo,
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observacéo e analise, de modo a conhecer as vantagens e desvantagens de cada equipamento no estudo
da hidratacdo de pastas cimenticias nas primeiras 24 horas para determinar qual o equipamento que
melhor se adapta ao estudo do processo de hidratacédo.

Compararam-se 0s dois processos de observacao e definiram-se quais as principais caracteristicas de
ambos:

e ESEM

o Possibilidade de alterar as condicdes ambientais de observacdo. E possivel variar
pressdo e temperatura na envolvéncia da amostra alterando os valores de humidade
relativa,

o Em complementacdo do ponto anterior, devido a alteracdo de humidade relativa do
ambiente envolvente a amostra, que interage com esta, podem-se fazer ciclos de
secagem e molhagem utilizando variagcbes de pressdo (razoaveis de modo a ndo
influenciar a microestrutura), considerando a relagdo da temperatura em fungdo da
pressdo na cdmara onde se encontra o espécime, figura 4.126,

20
Ir/‘—’c P/torr P/kPa T/2C P/torr P/kPa
18 - 0 4.58 0.61 11 9.85 1.31
16 - 1 4.93 0.65 12 1052  1.40
14 "':”'d 2 5.30 0.71 13 11.23  1.50
Condensin
s ( ing) 3 5.69 0.76 14 11.99  1.60
& 4 6.10 0.81 15 1280  1.71
s 10
< 5 6.55 0.87
5 8 6 7.01 0.94 20 17.54 234
8 6 Vapor
L (Dehydrating) 7 7.52 1.00 25 2377 B0
B 8 8.05 1.07 30 31.84  4.25
2 9 8.61 1.15 35 4220  5.63
" 10 9.21 1.23 40 5536  7.38

Fig.4.126 — Relacao entre temperatura e pressao de vapor de agua

o Existe dificuldade em conseguir imagens de qualidade e de facil interpretacdo da

superficie quando a agua na amostra é elevada. A secagem da amostra pode
influenciar as conclusdes da observacao,

o E conveniente homogeneizar a temperatura da amostra antes da entrada na camara,
figura 4.127, de modo a haver mais certeza quanto as condi¢des ambientais.
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Fig.4.127 — Espago interior do ESEM, platina fria Peltier - CEMUP

o A preparacdo da amostra para visualizagdo é bastante simples e o processo de
arrangue do microscopio bastante rapido,

o A simplicidade de funcionamento vs qualidade das imagens esta dependente, em
grande parte, das condi¢Bes da amostra e humidade relativa na sua envolvéncia,

o N&o é necessério proceder & impregnacdo das amostras ou a outro tipo de preparacao
nem € necessario revestir a amostra com material condutor,

o Possibilidade de observagdo da evolucdo da hidratacdo, embora a temperaturas
reduzidas, 5 - 10 °C, e em intervalos de tempo limitados.

e Cryo-SEM
o Possibilidade de fractura da amostra, apos congelamento, sendo possivel uma analise

ao interior da pasta,

Para amostras fluidas a qualidade das imagens é superior as observagdes em ESEM. A
camada de agua que influencia a observacdo no ESEM ndo cria obstaculos a uma
analise clara das amostras.

A preparacdo das amostras € complicada e demorada, exigindo pericia ao técnico
devido aos processos de congelamento da amostra, sublimacdo, revestimento a
ouro/paladio e (possivel) fractura da amostra.

A estrutura natural de pastas de cimento fresco é preservada por congelamento através
de um répido abaixamento da temperatura.

Numa fase inicial da hidratagdo, quando a quantidade de 4gua na pasta é maior, € mais vantajoso fazer
a analise em Cryo-SEM, pois sdo eliminados os problemas de falta de nitidez superficial existentes no
estudo de pastas “liquidas” em ESEM. Posteriormente, quando a agua comega a desaparecer e oS
produtos da hidratacdo vao surgindo, o problema da falta de nitidez ndo se coloca, sendo possivel
executar a observacdo com excelentes condic¢des visuais em ESEM.
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Em ESEM, a preparacdo do espécime é muito mais rapida e sdo conseguidas maiores ampliacdes
mantendo boas condi¢bes de observacao.

O facto de se poder jogar com as condi¢des ambientais também teve influéncia na escolha do método.
Com o ESEM ¢ possivel fazer alteracdes tanto na temperatura como na pressdo existentes na camara.
As rapidas variagdes nas condicGes de observacdo, pressdo e/ou temperatura, devido ao pequeno
volume do espécime e rapidez das condigdes de estabilizagdo sao facilmente atingidas.

E necessaria alguma mestria e habilidade para controlar as condicbes de temperatura e pressio e
impedir que surjam condic¢des ndo expectaveis na superficie do espécime em analise.

De uma forma geral e tomando como referencia a analise das 24 horas iniciais do processo de
hidratagdo, o equipamento de analise microscopica que maiores potencialidades ofereceu ao estudo foi
0 ESEM.

4.7.2. PREPARACAO DAS AMOSTRAS

A preparacdo das amostras apos mistura dos constituintes das pastas foi outro dos pontos sujeitos a
andlise. Foram testadas 3 hipoteses distintas de modo a verificar qual o0 método que fornecia maiores
facilidades de preparacdo do espécime e cumpria, de modo geral, com as caracteristicas das misturas
(por exemplo relativamente as curvas de hidratacdo tipicas do cimento).

e O primeiro método, testado em Cryo-SEM e ESEM, consistia em colocar a pasta cimenticia
numa caixa plastica, de pequena espessura, de modo a obter uma lamela. A obtencdo de
espécimes para observagdo revelou-se algo complicada quando a mistura comegava a ganhar
consisténcia — era trabalhoso arranjar espécimes que se ajustassem ao porta-amostras. De
modo a superar este problema, optou-se por uma outra solugdo que consistiu em colocar
directamente no porta-amostras uma porcao da pasta previamente produzida na FEUP.

e A colocagdo das pastas num porta-amostras, realizada apenas em Cryo-SEM, apresenta
algumas vantagens relativamente & facilidade de preparacdo das pastas; no entanto a
aceleracdo da reacgdo de hidratagdo provocada (em relacdo ao observado na literatura) ndo
permite conhecer o diagrama de calor libertado na hidratacdo. Este facto advém possivelmente
da baixa capacidade calorifica massica — resisténcia que os materiais tém a energia sob forma
de calor. Além de um modo de preparacdo facil e de rapida execugdo, um método onde o
evoluir da hidratacdo fosse conhecido, era preferivel.

e O método de acondicionamento das pastas num tubo fechado facilitou a preparacdo do
espécime antes de entrar na cdmara SEM. Devido & maior quantidade de material em relagéo
ao caso do transporte no porta-amostras ndo implicava grandes variaces térmicas, sendo
portanto um método de facil preparacdo, sistematico e que se apresentou de acordo, com 0
teoricamente expectavel, em relagdo as vérias fases da hidratacdo. O estudo comparativo da
hidratacdo das pastas de base cimenticia ao longo das primeiras 24 horas foi executado sempre
segundo este modo de preparacao.

A colocacdo das amostras num recipiente térmico com agua de modo a obter uma hidratacdo
controlada em termos de temperatura e boas condigdes de cura foi considerada fundamental.
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4.7.3. COMPARAGAO ENTRE AS PASTAS DE CIMENTO OBSERVADAS E A BIBLIOGRAFIA EXISTENTE

Tendo o ESEM sido considerado o método preferencial para avaliar a hidratacdo das pastas de base
cimenticia e tendo sido o método mais explorado no presente trabalho, procura-se de seguida validar o
conhecimento obtido confrontando algumas das observacGes realizadas com a bibliografia existente.

Durante a hidrata¢do inicial do cimento, com apenas alguns minutos, da-se a nucleacgéo e crescimento
de numerosos microprodutos da hidratagdo, maioritariamente etringite. A cristalizacdo dos produtos é
visivel na superficie dos grdos de C;A hidratados na presenca de gesso [5,6]. O resultado destas
reaccOes iniciais foram observados em ambas as pastas, com e sem superplastificante.

Os precipitados que hidratam inicialmente sdo identificados como etringite, com forma hexagonal.
Esses precipitados foram observados na pasta hidratada sob forma de cristais individuais ou em alguns
casos em conjuntos de aglomerados, para misturas de alguns minutos. As superficies dos grdos de
cimento, as placas de gesso e a etringite sdo cobertas por uma fina camada de pequenos cristais
fibrosos que sdo embebidos numa massa gelatinosa. Essa massa gelatinosa é dificil de analisar, no
entanto, pode ser interpretada como CSH numa fase muito prematura [5, 7]. Na fase inicial, com
elevada quantidade de agua, é dificil obter localmente analises quimicas sem prejudicar e volatilizar os
produtos da hidratag&o [6].

Uma libertagdo imediata de calor ocorre no inicio da reaccdo fruto da reaccéo inicial de algum C;S e
do C;A. Os produtos formados inicialmente constituem uma barreira em torno das particulas
hidratadas [8]. Ap0s o pico de hidratagdo inicial ndo existem grandes alteragdes observaveis ao longo
das primeiras horas de hidratagdo [5]. A hidratagdo abranda, havendo uma reducdo da libertacdo do
calor de hidratacdo. Com o tempo a barreira vai perdendo eficacia e a reaccdo ocorre a uma velocidade
gradualmente mais elevada [8].

A casca de hidratacdo, que precocemente se comeca a formar a partir de finas camadas de CSH é
visivel perto das 5 horas de hidratacdo. Com o evoluir desta, os grdos ficam praticamente todos
cobertos pelo CSH que envolve e conecta 0s varios compostos da pasta.

A partir das 8.5 horas, a formacdo do CSH evolui mais rapidamente, de modo a densificar a
estrutura [6].

Um aspecto importante da hidratacdo do cimento esta relacionado com a formacdo de cascas de
hidratacdo em torno dos gréos de cimento, referidas acima. A formagdo da casca de hidratagdo no
cimento Portland é atribuida ao crescimento do CSH numa rede de etringite, havendo um espaco de
cerca de 1 um entre a superficie do gréo e a casca [6].

Ao longo da hidratacdo a fluidez da pasta comeca a decrescer fruto da cristalizacdo do gesso, que
acontece simultaneamente com a formacéao da etringite e também ao desenvolvimento/crescimento do
CSH [9].

As interaccdes entre particulas podem conduzir a formacdo de longas redes entre particulas. O
processo de aglomeracdo pode acontecer quer em grande ou pequena escala a partir do momento em
que as particulas de clinquer e os produtos de hidratacdo comecam a flocular [5].

O crescimento das particulas de etringite, sob forma de longas agulhas foi observado apds o pico da
reaccdo do CsS, que acontece perto das 16 horas de hidratagdo. A rapida libertacdo do sulfato
absorvido, entre as 12 e as 18h contribui para uma segunda formacéo de etringite [6].
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A formacdo da etringite aumenta a interligacdo entre as particulas conduzindo a um aumento da
viscosidade na pasta de cimento [8]. Sob forma de cristais tipo agulha, que facilitam a conversdo de
um estado plastico num endurecido, a etringite contribui para a presa [10].

Segundo Anatol Zingg, Lorenz Holzer et al [5], o facto de o tempo de presa se relacionar com a
presenca de superplastificante nas amostras, € visivel pela comparagdo da microestrutura destas com a
da pasta de cimento de controlo. A microestrutura das pastas de cimento de controlo, sem
superplastificante, apresenta um estado mais avangado de hidratacdo quando comparada com a
microestrutura das amostras para as mesmas idades com superplastificante; antes de a amostra adquirir
consisténcia, isto é, até cerca das 12/16 horas de hidratacdo. Um dos exemplos reportados na analise e
apresentado na figura 4.128 apresenta duas imagens de pastas com 5 horas de hidratagdo, sem
superplastificante (figura 4.128 a)) e com superplastificante (figura 4.128 b)). A amostra sem
superplastificante apresenta finas estruturas de CSH e etringite na envolvéncia dos grdos de cimento
enguanto a amostra com superplastificante, com elevada quantidade de agua, ndo apresenta a mesma
quantidade de produtos de hidratagdo, encontrando-se num estado de hidratagdo menos avancado.

# P

pressure| te
m | 1300 Pa |10,

Fig.4.128 — Imagens em ESEM no modo de electrdes secundarios, para pasta com 5 horas de hidratacéo de
controlo a) e com superplastificante b), transportadas em tubo de plastico vedado e com ampliagdo de X 20000

As pequenas particulas existentes entre os graos de cimento nao estdo dispersas no espaco intersticial
encontrando-se ligadas a superficie dos grdos. Localmente formam-se densas camadas onde as
particulas singulares dificilmente sdo distinguiveis [5].

Pastas de cimento sem dispersante apresentam alguns aglomerados que se formaram na pasta e que
conduzem a um sistema desordenado onde a densidade do sistema em termos de compostos é variavel.
O inicio de presa esta relacionado com a formacgdo de pontes entre os grdos de cimento. Normalmente
a adicdo de superplastificantes previne a formacédo dessas interligacdes tdo precocemente [5].

Em pastas de cimento com superplastificante, os cristais formados na hidratacdo estdo bem dispersos
no seio da pasta. A dispersdo resulta num incremento do nimero de espagos vazios, apesar de 0s poros
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apresentarem, por norma, menores dimensdes. Isto pode ser atribuido as forcas electrostaticas e
repulsivas entre as moléculas de superplastificante e a superficie dos grdos de cimento. Essas forcas
além da dispersdo que conferem ao sistema impedem as particulas de precipitar na superficie dos
grdos de cimento, prevenindo a aglomeracdo [5].

A estrutura dos produtos que se formam inicialmente nas imediacGes dos grdos de cimento esta
relacionada com:

o Cristais euédricos, que sdo hexagonais, e pequenos prismas, normalmente com comprimentos
entre 0s 100 — 500 nm. A espessura desses cristais € muitas vezes varidvel. Baseado na sua
morfologia sdo identificados como etringite,

e A segunda populagdo consiste num conjunto de finos e fibrosos minerais (possivelmente
CSH) que se aglomeram e crescem no meio dos cristais de etringite [5].

Os superplastificantes podem modificar a morfologia da etringite durante o processo de hidratag&o.
Essa mudanca da morfologia conduz também a uma alteracdo das caracteristicas reoldgicas;
prevenindo a conexdo entre os produtos de hidratacdo nas paredes dos gréos de cimento, conduzindo a
uma redugdo da tensdo e um aumento da fluidez [8].

A investigacao da influéncia dos superplastificantes em pastas de cimento tem sido exaustiva. Contudo
muitas questbes relativas ao seu desenvolvimento microestrutural no seio da pasta hidratada
continuam ainda por resolver. Exemplos dessas questbes relacionam-se com a hidratagdo na fase
inicial, e com a sua influéncia na nucleacdo e crescimento dos produtos de hidratacao [7].

Quando séo usadas adi¢cbes minerais como substitutos parciais do cimento, como 0s materiais
pozolanicos (neste trabalho o metacaulino), existe uma reac¢do adicional entre a silica da pozolana e o
hidroxido de célcio formado durante a hidratagdo que conduz a um desenvolvimento adicional do
CSH [8].

4.7.4. CONSIDERACOES FINAIS

1. As placas de gesso identificadas nas 4 diferentes pastas, apds o processo de preparacdo dos
espécimes e a superficie destes, sdo possivelmente fruto de uma cristalizacdo superficial do
gesso pois foram visiveis com mais énfase as duas horas de hidratacdo, quando a quantidade
de 4gua é mais elevada.

2. Em relacdo ao estado da hidratacdo das amostras de controlo e a incluindo superplastificante,
na de controlo a hidratacdo parece ser mais acelerada até as 12/16 horas, ndo se vislumbrando
diferencas nitidas entre ambas as pastas ap0s esta idade.

3. As pastas com 12 horas de hidratacdo com superplastificante e a de 20 horas de metacaulino
nacional, apresentam-se num estado de hidratagdo mais atrasado que a pasta com idade
precedente, 0 que é ndo é I6gico e pode ter acontecido devido a algum tipo de erro.

4. Nas pastas com metacaulino internacional (optipozz) e nacional, as diferengas microscépicas
sdo praticamente inexistentes apesar de fisicamente, a pasta com metacaulino internacional, se
apresentar sempre mais consistente. A Unica diferenca visivel entre as pastas prende-se com o
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10.

11.

12.

facto de a pasta com 20 horas de hidratacdo de metacaulino nacional apresentar um aparente
retrocesso em relacdo a de 16 horas, ndo sendo idéntica a de 20 horas com metacaulino
internacional.

Em relacdo ao CSH existente nas pastas, podemos identificar 2 tipos distintos: o primeiro tipo,
existente nas pastas de controlo e com superplastificante, apresenta uma estrutura fina na
maioria dos casos. Apenas tem aparéncia compacta quando as pastas adquirem elevada
consisténcia sendo a microestrutura interior dificilmente observada. O segundo tipo, existente
em ambas as pastas com metacaulino, caracteriza-se pela quase completa auséncia de estrutura
fina, dando um aspecto de maior consisténcia a estas microestruturas.

Em relacdo as pastas com metacaulino, na sua generalidade, € visivel uma elevada quantidade
de pequenas placas inseridas no espago entre os grdos de cimento. Estas placas, pela sua
estrutura lamelar, correspondem possivelmente ao metacaulino.

Na fase inicial, quando foram executadas observacdes em Cryo-SEM e ESEM, segundo
diferentes métodos de acondicionamento e transporte das pastas, as misturas cimenticias
foram executadas com uma remessa de cimento diferente da utilizada posteriormente. No
entanto, o estudo comparativo executado para as 4 diferentes pastas, em ESEM, foi executado
com 0 mesmo cimento.

Devido a elevada consisténcia das pastas com mais idade, em algumas zonas sdo visiveis, na
observagdo microscopia, marcas da fractura. Nem sempre foi possivel uma simples separacao
dos produtos da hidratacéo na obtengdo do espécime.

E essencial executar com maior regularidade analises EDS de modo a eliminar pequenas
davidas que vao surgindo em relacéo a alguns compostos da hidratacdo. Uma das razfes para
gue essa pratica ndo tenha sido mais vezes executada, em ESEM, foi pela necessidade de
alterar as condicdes de observagdo no interior da cdmara, 0 que nem sempre é préatico e viavel.

Visto ser um trabalho de investigacéo inicial ndo se podem extrapolar as conclusdes retiradas,
quer da comparacéo entre duas imagens quer da comparagdo entre dois espécimes. De modo a
ter certezas e confirmar as conclusdes retiradas ao longo do trabalho é necessario um trabalho
repetido e mais exaustivo, ndo se podendo limitar a analise a duas ou trés zonas por espécime.

Devem ser realizados estudos com diferentes adicGes como silica de fumo ou vidro moido de
modo a compreender a influéncia dos mesmos no processo de hidratagdo ao longo das
primeiras 24 horas. Ha também hipdtese de analisar algumas adi¢cdes em solugdo, de modo a
verificar se deste modo a disperséo da adi¢éo no seio da pasta de cimento é superior.

Deve ser explorada a eficiéncia de micro-capsulas que teoricamente permitem a visualizacdo
de amostras hidratadas em SEM. A partir do uso destas micro-capsulas podem-se evitar alguns
dos problemas da visualizagdo em ESEM, essencialmente em amostras com elevadas
quantidades de dgua. Um dos objectivos das micro-capsulas é anular a falta de nitidez para
amostras com elevadas quantidades de &gua e despistar certos pormenores menos claros como
0 surgimento de placas de gesso em muitas das amostras com idades de hidratacdo mais
jovens.
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5

POLIMENTO DE SUPERFICIES NO
ESTUDO DE MATERIAIS DE
NATUREZA CIMENTICIA

5.1. INTRODUCAO

O presente estudo tem como objectivo conhecer as técnicas de polimento de materiais de matriz
cimenticia, para posteriormente permitir a analise e compreensdo de alguns fenémenos visiveis a partir
de amostras polidas.

Estas técnicas sdo utilizadas nos estudos com rochas no ambito da petrografia, uma disciplina da
geologia com mais de 150 anos que lida com a classificagdo de rochas terrestres ou extraterrestres,
incluindo ainda as rochas fabricadas pelo homem, como o betdo, ou ainda os mais variados materiais
de construcdo [1].

A petrografia tem como objectivo, proporcionar o conhecimento detalhado da textura, mineralogia e
propriedades microestruturais dos materiais assim como auxiliar a obtencdo de diagndsticos sobre
causas de comportamentos inadequados ou insatisfatérios [1].

Através do uso de técnicas microscdpicas, tal como 0 microscépio 6ptico, microscopio electrénico de
varrimento ou microanalise, sdo fornecidas importantes caracteristicas mineral6gicas e de textura,
onde, através da sua interpretagdo € possivel compreender e melhorar o desempenho dos materiais [2].

Durante as Ultimas duas décadas, o estudo de superficies polidas com recurso ao microscopio
electrénico de varrimento, através do modo de emissdo de electrées rectrodifundidos, foi nomeado
como o método predilecto para o estudo de microestruturas de cimento e betdo. Esta técnica apresenta
varias vantagens, nomeadamente, permite a observacdo de seccdes transversais, sob elevadas
ampliacGes, permite visualizar o contraste relativo ao nimero atomico entre os diversos elementos da
mistura heterogénea. Contudo, apesar de serem obtidas imagens bidimensionais, ndo se deve esquecer
que a estrutura em analise € tridimensional [4].

De modo a tirar partido das potencialidades do microscopio electronico de varrimento, no modo de
captacdo de electrdes rectrodifundidos ou microanalise de raios-x, € necessaria uma preparacdo de
amostras lisas/polidas, sem contraste topografico. Para essa preparacdo € necessario equipamento
especializado e também elevada mestria do operador [5].

Uma ma utilizacdo dos meios microscopicos disponiveis conduz a uma incorrecta caracterizacdo da
amostra em estudo [6].
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No final do capitulo 5 sdo apresentados dois exemplos do polimento de superficies de betdo, por via
manual e sem impregnacdo a vacuo, acompanhados das respectivas imagens microscépicas em SEM
num caso e em microscopico dptico no outro.

5.2. POSSIVEIS ESTUDOS RELACIONADOS COM O POLIMENTO DE AMOSTRAS DE BETAO

Uma caracterizacdo completa da microestrutura do betdo, envolvendo as fases da hidratacdo e
endurecimento, deve conter informacao gquantitativa sobre as proporcées relativas dos compostos das
fases e sua distribuicdo no espaco [6]. O betdo é um sistema complexo que engloba fases solidas,
poros e dgua com elevado grau de heterogeneidade, como se observa na figura 5.1 [7].

Belite

Poro

CSH Ferrite

Hidréxido de Calcio

Fissura

— 10pm

Fig.5.1 — Imagem tipica de uma pasta de betédo de cimento Portland, no modo de electrées rectrodifundidos
obtida em SEM [8]

A razdo &gua/cimento, cuja importancia na durabilidade é bastante significativa, pode ser medida
devido a sua relagdo com a porosidade ou capilaridade. Para este proposito tém sido usados dois
métodos:

1. Método de microscopia de fluorescéncia, Nordtest NT de 1999,
2. Meétodo de absorgdo BS (British Standard) 1881-124 de 1988, medindo a porosidade capilar
através do SEM/BEI [8].

A informacdo relativa a estrutura dos poros é essencial na compreensdo das propriedades fisicas [9].

O efeito dos agregados na microestrutura de pastas de cimento endurecido, em betdo, tem especial
relevo neste tipo de estudos microscépicos. A zona de interligacdo entre a pasta de cimento e o
agregado é denominada por ITZ (zona de interface de ligacdo) e define-se como uma zona com
importantes variagdes, tanto ao nivel de estrutura como de composi¢éo [10, 11].

162



Técnicas de microscopia aplicadas a materiais de base cimenticia

5.3. TECNICAS DE ANALISE DA MICROESTRUTURA DAS AMOSTRAS

Existe um vasto leque de técnicas que permite a analise da microestrutura. De modo geral, as técnicas
podem-se dividir em duas categorias: métodos indirectos ou directos.

De entre os métodos indirectos, que fornecem informagdes médias sobre a microestrutura no seu todo
podem ser referidos, como exemplo, as técnicas termogravimétricas, de difraccdo de raios-X,
acusticas [3]. De entre os métodos que permitem obter informacdo sobre o nimero e disposi¢do dos
poros sao de referir a porosimetria por intrusdo de mercurio e por absorcdo de metanol [7].

Na outra categoria englobam-se os métodos directos ou técnicas microscépicas que fornecem
informacdo sobre 0 modo como os diferentes compostos e vazios se dispdem na microestrutura. Os
métodos directos permitem retirar informacéo a partir de imagens com alta definicéo [7].

O microscépico Optico tem sido muito utilizado no estudo de cimentos e betdes. Em pastas hidratadas
de betdo existe contraste entre 0s varios compostos quando analisados sob luz reflectida. Em amostras
delgadas, as propriedades relativas a dispersdo de luz das diferentes fases e o uso de resina
fluorescente podem auxiliar na identificacdo de determinadas caracteristicas, como o tipo de
agregados e cimento, a presenca de adi¢Oes, a razdo agua/cimento, a qualidade da compactacao, a
presenca de reaccéo alcalis-silica, etc [7].

Por vezes, devido a limitagOes relativas ao comprimento de onda ou outras impossibilidades inerentes
a uma menor resolucdo e na capacidade de lidar com amostras hidratadas, sdo também utilizados
estudos com o microscopio electronico de varrimento. Como o cimento ndo é um elemento condutor e
devido a quantidade de &gua existente em algumas amostras, a preparacdo de espéecimes cimenticios
envolve certos cuidados; quer na sua preparacéo quer na observacdo em si [7].

Tal como foi referido no capitulo 2, em microscopia electronica de varrimento, os electrGes
rectrodifundidos, de elevada energia, sdo emitidos a partir de maior profundidade na amostra. Devido
a este facto, a resolucdo das imagens de rectrodifundidos € inferior, quando comparada com imagens
obtidas por captacdo de electrdes secundérios. A intensidade do sinal obtido pela captagdo dos
electrBes rectrodifundidos é essencialmente uma funcdo do nimero atomico da area local da amostra
em analise [4].

Em relacdo aos raios-x, estes sdo gerados em todo o volume de interac¢cdo como é visivel na
figura 5.2. Habitualmente, no caso de materiais cimenticios, o didmetro maximo da “péra”, relativo ao
volume de interaccdo, é cerca de 1 ou 2 pum. Este valor € superior ao didmetro médio das fases
hidratadas, advindo dai uma andlise heterogénea, envolvendo mais que um constituinte, na maioria das
vezes. Os raios-x caracteristicos podem ser analisados com base em espectrometros de raios-x que
fornecem a composicao quimica elementar de uma determinada area local [4].
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Feixe de electrdes incidente

) 4
Geracdo de electrbes Geracdo de electrbes
rectrodifundidos detectaveis secundarios detectaveis
Geracéo de Raios-X
caracteristicos
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r—

Fig.5.2 — Volumes de interaccao entre o feixe de electrfes e a amostra no microscopio electrénico de
varrimento [4]

No passado, os estudos envolvendo amostras de betGes eram realizados preferencialmente com base na
deteccdo de electrdes secundarios; sendo preteridos os métodos de deteccdo de electrbes
rectrodifundidos ou raios-x. As imagens obtidas com recurso aos electrfes secundarios fornecem
informacao limitada, focada essencialmente na superficie da amostra [5].

A facilidade na preparacdo das amostras torna atractiva a obtencéo de imagens com recurso a electrfes
secundarios. No entanto, estas devem ser analisadas com cautela, pois muitas vezes superficies de
corte ndo sdo representativas da generalidade do material [5].

Devido as dificuldades de interpretacdo inerentes aos métodos de deteccdo de electrdes secundarios,
este método foi caindo em desuso, embora, qualquer tipo de amostra seja susceptivel de ser examinada
através de electrdes secundarios. No entanto, 0 modo que melhor se aplica a analise de superficies de
betdo é por electrbes rectrodifundidos, em superficies lisas e polidas [12].

As vérias potencialidades relacionadas com o método de observacdo por deteccdo de electrbes
rectrodifundidos, encontradas ao longo dos anos, séo as seguintes:

e Observacdo de superficies polidas — podem ser preparadas de modo a serem amostras
representativas (ao contrario de superficies de fractura que podem dar relevo a pontos de
fraqueza, ndo sendo representativas),

e Gama de ampliagdes alargada de modo a que os pormenores em analise possam ser visiveis
com elevado detalhe. Para baixas ampliagfes podem ser estudados a disposi¢do dos agregados
na pasta ou os defeitos no betdo. Para altas ampliacfes é possivel observar a morfologia das
fases dos compostos de hidratagdo como o CSH, etringite, hidroxido de célcio, etc,

e Possibilidade de obtencdo de imagens por contraste — quantificagdo dos diferentes
constituintes microestruturais,

e Possibilidade de combinar imagens obtidas por electrdes rectrodifundidos com microanélise
elementar [4].
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As principais limitacdes desta técnica de analise relacionam-se com a resolucdo espacial, bastante
inferior a obtida com electrdes secundarios, e com o facto de ser observada em duas dimensdes uma
estrutura tridimensional [4].

Através da visualizacdo de amostras planas, no modo de captacdo de electrdes rectrodifundidos, sdo
proporcionadas imagens que reflectem as variagdes nos coeficientes de espalhamento dos electrdes.
Estas variagdes reflectem-se em mudancas na composicdo quimica entre as diferentes areas
analisadas [13].

Componentes quimicos com alta densidade de electrdes apresentam alto coeficiente de electrGes
rectrodifundidos e exibem maior brilho na imagem. Por outro lado, zonas com menor densidade de
electrdes tém menores coeficientes e apresentam menor brilho. Estas imagens sdo de analise bastante
importante e elevado nivel de veracidade caso todas as caracteristicas topograficas sejam removidas,
isto é, se a amostra se apresentar plana e perfeitamente polida para o feixe de electrBes incidente [13].

Na analise de pastas hidratadas, com menor nimero atdmico que 0s materiais no estado anidro, surge
um forte contraste entre 0 material que reagiu, hidratado, e 0 que se encontra ainda por reagir, no
estado anidro [4].

As observagGes com o microscopio electronico de varrimento, em amostras de argamassa ou betdo,
fornecem uma riqueza de informacédo que inclui:

e Composicdo mineraldgica e propriedades de textura da pasta,

e Algumas propriedades fisicas,

e Tipos de agregados,

e Ligacgdo entre agregados e pasta,

e Corrosdo no aco ou extensdo da corrosao na pasta,

e Depositos em vazios ou falhas,

e Profundidade de carbonatagdo,

e Sinais e profundidade de ataques quimicos no betdo através da migracao de produtos quimicos
nocivos,

e Conteldo de vazios e sistema de poros na estrutura da argamassa ou betéo,

e Seleccdo de areas de interesse para analise mais detalhada,

e Presenca de materiais pozolanicos ou cimenticios no betdo e outras derivagdes nas
propriedades em fungédo da mistura [1, 14].

Para qualquer modo de observagdo, uma preparacéo correcta da amostra é indispensavel — a superficie
deve ser plana e polida. Contudo, em certos casos como na analise de raios-x, observando com
elevadas ampliacGes, o facto de a amostra ndo se encontrar correctamente polida ndo é relevante [12].

5.4. TECNICAS E PROCEDIMENTOS UTILIZADOS NA PREPARACAO DE AMOSTRAS POLIDAS

A adopcdo de técnicas de preparacdo adequadas € crucial para obter o maximo de informacéo correcta.
A possibilidade de observar e estudar pequenos detalhes em microestruturas depende fortemente da
preparagédo da amostra.
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Durante a preparacdo da amostra para analise é recomendada a utilizagdo de um disco cortante a baixa
velocidade para seccionar a amostra, a incorporacdo de um material para impregnacdo (de baixa
viscosidade), distintos discos com diferentes granulometrias para desbaste e polimento, lubrificante de
polimento e banho ultra sénico para remover particulas soltas vindas de fases anteriores de
preparacdo [12]. Ao longo dos processos com vista ao polimento a microestrutura sofre ligeiras
alteragBes, que ndo sdo muito relevantes quando os procedimentos de preparacdo da amostra sdo
correctamente executados.

Uma preparacao correcta da amostra € um passo importante em qualquer exame petrografico. Uma
preparagdo excessiva, inadequada ou nao apropriada pode reduzir ou eliminar informagdo importante
e/ou fornecer informag&o incorrecta [1].

5.4.1. CORTE DA AMOSTRA

A altura de cada amostra de betdo sera varidvel consoante o seu processo de preparacdo. Este facto,
apenas influencia a impregnacdo, uma vez que para a resina preencher os vazios de uma amostra de
maior altura é necessario mais tempo perante condi¢@es semelhantes [9].

O seccionamento da amostra devera ser executado com o objectivo de expor a face de interesse para
observacdo e reduzir a espessura a impregnar. O seccionamento deve ser executado com recurso a um
disco inserido numa maquina de corte. O corte € usualmente auxiliado por agua ou éleo como fluidos
de refrigeracdo de modo a prevenir danos devido a um aquecimento excessivo [1].

As superficies resultantes do corte encontram-se com variagOes topogréaficas bastante acentuadas,
apresentando contraste reduzido e pouca defini¢do quando analisadas no microscopico. Além disso,
um desbaste insuficiente torna o estudo da amostra arduo devido a sua irregularidade. Na figura 5.3 é
visivel a falta de qualidade de uma amostra sujeita apenas ao corte sem outro tipo de preparacgéo [15].

e Y v
25 microns |
Fig.5.3 — Superficie de corte de uma amostra de betdo nédo sujeita a qualquer tipo de prepara¢do como
impregnacao epoxi, desbaste ou polimento [15]
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Apdbs o seccionamento da amostra, por norma com 5-10 mm de espessura, deve ser retirada toda a
agua/humidade do interior da amostra:

e Por secagem em estufa entre os 30 e os 40°C durante 12-16 horas,

e Por imersdo em alcool de modo a retirar a humidade interna livre segundo o método de
substituicdo de solvente, ou

e Através de liofilizacdo por imersdo em nitrogénio seguindo-se uma sublimacdo da agua
directamente para uma cdmara em vacuo [1, 8].

5.4.2. IMPREGNACAO COM RESINA EPOXI

Relativamente a impregnacéo, € essencial que se preencham os poros e vazios com uma resina epoxi
antes do desbaste e polimento. A resina ep6xi é um polimero artificial cuja rigidez ndo se altera com a
temperatura e com elevada capacidade para endurecer quando se junta em endurecedor. Apds o
seccionamento da amostra, a incorporagdo da mistura, de resina epoxi com endurecedor, fard com que
a microestrutura estabilize de modo a ndo permitir excessivas tensdes na amostra durante as fases de
preparagéo [5].

O nivelamento da superficie, necessario para uma correcta visualizacdo, dificilmente é obtido sem
aplicagdo da resina epoxi. As superficies de corte ou amostras que ndo sdo impregnadas com mistura
epOxi ndo sdo representativas da verdadeira microestrutura. A resina epoxi com a adi¢do do
endurecedor fard com que as falhas sejam minimizadas ou até eliminadas durante as fases de desbaste
e polimento. A mistura preenchera os poros sendo essencial para a resisténcia mecanica da amostra
durante a preparacdo. A mistura epoOxi contribui para uma preparacdo sem fracturas, facil remogéo de
particulas e para evitar que o preenchimento dos vazios se dé com detritos [5].

No que respeita a observagao microscopica a resina tem um efeito positivo pois melhora o contraste no
betdo entre as vérias fases solidas, contribuindo para uma boa distin¢do entre minerais ou produtos de
hidratagdo, em relacdo a poros ou espagos vazios, que tenham sido preenchidos pela resina [5].

No passado, surgiram alguns problemas na incorporacdo da resina em cimentos de elevado
desempenho, devido a sua baixa permeabilidade. Em funcéo dessa caracteristica dos betdes de elevado
desempenho, a profundidade de impregnacéo era menor; surgindo algumas dificuldades em conseguir
uma completa impregnacdo da amostra. Surgiram entdo algumas técnicas para combater a dificuldade
de impregnacdo em betbes de elevado desempenho ou até betdes menos exigentes [5].

A profundidade de impregnacdo é por norma baixa e diminui com a razdo &gua/cimento. A
profundidade de impregnacdo para betdes com uma razdo agua/cimento de 0.4 é de apenas
120 um [16]. Quanto menor for a viscosidade da resina epdxi, mais profunda sera a profundidade de
penetracdo dentro da amostra durante a impregnacdo e melhor serd a ligagdo entre 0s seus
constituintes [1].

Além da viscosidade, a profundidade de penetracdo depende também da porosidade, estrutura e forma
dos poros da amostra, pressao durante a impregnagdo (devera ser no maximo 0.05 bar durante 10-20
minutos) e quantidade de agua presente na amostra [1].

Os acrilicos também sdo por vezes utilizados na impregnacdo. No entanto, as resinas epdxi, apesar de
mais dispendiosas, sdo mais correntemente utilizadas, uma vez que:

167



Técnicas de microscopia aplicadas a materiais de base cimenticia

e Conferem boa aderéncia e resisténcia a amostra,

e Praticamente ndo permitem a retraccao,

e Nao reagem com a amostra, solventes, quimicos, ou outros elementos usados da preparacao da
amostra,

o Podem ser utilizadas a temperatura ambiente e também a temperaturas superiores a 60°C
(quanto menor a viscosidade da resina a temperatura ambiente, maior sera o tempo de cura),

o Sdo suficientemente resistentes para produzir uma superficie plana durante as fases de
desbaste e polimento,

e Sdo féaceis de moldar de forma relativamente rapida e sensiveis a temperatura uma vez que
essa facilidade de se adaptarem ao molde € acelerada para temperaturas mais elevadas,

e Devido a baixa viscosidade da resina epoxi, esta pode preencher os poros e as fissuras por
impregnacédo a vacuo [1].

O processo de impregnacdo executa-se apos o seccionamento, limpeza e secagem da amostra. Apos 0
corte, a amostra deverd ser colocada num banho ultra-sénico, de modo a eliminar residuos que tenham
surgido devido ao corte e sofrer um processo de secagem. Esse processo comega usualmente com um
tubo de pressdo de ar ao gqual se segue uma secagem gradual [5]. Depois de finalizado o processo de
secagem, a amostra é colocada num molde plastico para impregnagdo com resina epoxi previamente
misturada com um endurecedor [5].

Com o intuito de remover o ar existente dentro da amostra, a impregnacgdo deve ser executada numa
camara de vacuo, de modo a garantir um correcto preenchimento dos vazios pela resina. A face
superior da amostra deve ser coberta com resina e cerca de 10 minutos mais tarde é adicionado ar ao
interior da camara de vacuo, de forma lenta, de modo a acelerar o processo de preenchimento de
vazios. O processo de cura da mistura epoxi deve ser executado durante pelo menos 24 horas a uma
temperatura de 40° C. A amostra com a mistura epoxi é entdo, cuidadosamente, retirada do molde
plastico [5, 9].

ApOs a impregnacdo e a secagem da mistura epdxi, segue-se um processo cuidado de desbaste,
alisamento e polimento [5].

5.4.3. DESBASTE E POLIMENTO

Como a dureza dos constituintes de betdo é variavel, a abrasdo tem efeitos variaveis nos diversos
compostos. Em fungdo da diferenca de rigidez entre os constituintes do betdo, é quase inevitavel obter
superficies com diferencas topogréficas [5].

A preparacdo mecanica de amostras com vista a uma superficie plana e perfeitamente polida envolve
uma sequéncia de processos de desbaste e polimento com recurso a particulas de polimento
gradualmente mais finas. Esse processo sequencial faz com que as marcas provenientes da fase
imediatamente anterior na superficie da amostra sejam removidas [5].

A transicdo de um pano de grdos mais grosso para um mais fino deve ser feita quando a face da
superficie a polir ndo apresentar marcas relativas ao pano mais grosseiro. A profundidade de dano
causada pelos panos diminui com o evoluir do processo, ou seja, com o decréscimo do tamanho dos
grdos dos panos [1].
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Os abrasivos fixos como discos de diamante ou papéis abrasivos sdo geralmente mais agressivos e
removem maior quantidade de material por unidade de tempo que os abrasivos soltos. Os fixos tendem
a produzir maior deformacédo na superficie em relagdo aos abrasivos soltos, que rolam sobre a placa de
polimento [1]. Para ambos os tipos de abrasivos, o ritmo de corte e a profundidade de deterioracdo séo
influenciados pelo tamanho dos panos de desbaste e polimento [1].

No caso dos panos abrasivos mais grosseiros, a remocao de material da superficie € mais rapida mas a
deterioracdo da superficie € maior. O inverso acontece em relagdo aos panos abrasivos de menores
granulometrias. Para amostras onde 0s materiais sejam mais macios e frageis, o desbaste deve ser feito
unicamente com os panos de granulometria mais fina de modo a produzir o menor estrago possivel na
superficie, embora o processo possa envolver um maior consumo de tempo [1].

De acordo com a ANSI/CAMI (USA) os varios panos para desbaste, em funcdo do tamanho médio
dos grdos (entre parénteses), sdo 0s seguintes: #60 (268um), #80 (188um), #100 (148um), #120
(116um), #180 (78um), #220 (66um), #240 (51.8um), #280 (42.3um), #320 (34.3um), #360
(27.3um), #400 (22.1um), #500 (18.2um), #600 (14.5um), #800 (12.2um), #1000 (9.2um), #1200
(6.5um) e #3000 (3.5um) [1].

Existem varios tipos de discos para desbaste e polimento. Os discos de diamante apresentam um
periodo de vida maior mas podem ser excessivamente agressivos para alguns materiais mais sensiveis,
gue necessitem de um desbaste mais suave. Os papéis abrasivos de carboneto de silicio — SiC — tém
um periodo de vida mais curto mas sdo preferiveis para materiais mais suaves [1].

Devido a sua elevada rigidez, o diamante ¢ o tipo de abrasivo que melhor se adapta a materiais como
rochas, betdo, cerdmicos e vidro. O diamante remove o material mais rapidamente e produz um
acabamento na superficie mais consistente em relagdo a outros materiais frequentemente utilizados
como a alumina ou SiC [1].

Segundo o trabalho de Kjellsena, et al [5], relativamente a fase do polimento, esta deve ser executada
em duas fases distintas com base em discos com diferentes niveis de aspereza. Numa primeira fase
foram utilizados os discos MD-Plan, Struers com duas suspensbes de diamante diferentes. Essas
suspensdes, que auxiliavam o polimento funcionando como lubrificante, eram suspensdes de diamante
especificas para os discos de granulometria 6 e 3 um. Posteriormente, o polimento final foi executado
utilizando discos do tipo MD-Dur, Struers, de granulometria 1 e 0,25 pum, com o auxilio ao polimento
a ser realizado, novamente, com suspensdes de diamante especificas para 0s panos usados.
O polimento foi executado com uma “for¢a moderada” e utilizando uma “velocidade de rotagdo
baixa”. Cada uma das quatro fases foi executada durante ndo mais de 4 minutos. Apds cada fase, a
amostra foi limpa em banho ultra-sénico de modo a remover os gréos soltos [5].

O objectivo do polimento € obter uma superficie plana e polida, sem deformacao ou riscos e que se
caracterize pelo seu brilho — aparéncia de espelho — e boa distingdo entre os varios compostos. Outro
dos objectivos do polimento ¢ minimizar todas a irregularidades da superficie que sucederam durante a
fase antecessora [1].

Um polimento prolongado pode introduzir diferencas de altura devido a diferentes graus de abraséo
entre 0s componentes mais ou menos duros [1].
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5.4.4. EXEMPLOS DE PREPARAGAO DE AMOSTRAS DE BETAO PRATICADOS POR DIFERENTES AUTORES
Exemplo 1:
O método utilizado no polimento pode variar entre um método mecénico ou manual:

e Polimento mecéanico — procedimentos que envolvem o uso de abrasivos em panos acoplados a
um disco giratdrio. As amostras sdo fixadas mecanicamente com auxilio de um braco préprio
ao polimento.

e Polimento manual — Neste processo, é necessario segurar a amostra manualmente, com uma
pressdo controlada rodando-a no sentido oposto a direcgdo do disco e para a frente e para tras,
do centro para o exterior para assegurar uma distribuicdo uniforme do desgaste. O tempo de
polimento depende do tamanho do gréo abrasivo, tipo de pano, for¢a aplicada e velocidade de
rotacdo do disco, variando, na maioria das vezes, entre 0s 2 e 0s 5 minutos para cada pano de
polimento. Um tempo excessivo de polimento, além de poder ser um desperdicio de tempo
poderé ainda causar relevo indesejavel na superficie [1].

A limpeza e secagem apds o polimento devem ser executadas em banho de ultra-sons durante cerca de
30 ou 40 segundos. Um tempo excessivo no banho de ultra-sons pode afectar a superficie. A limpeza
deve ser feita com o pincel numa solugédo de detergente liquido, lavando em &gua corrente ou etanol e
secando posteriormente. A secagem é executada rapidamente com recurso a uma corrente de ar quente
for¢ado ou ar comprimido contra a superficie [1].

Exemplo 2:

A superficie da amostra ap6s endurecida e retirada do molde ir4 sofrer um alisamento gradual. O
processo de preparacdo da amostra, manual, foi feito com um disco de desbaste sobre um pano de
carboneto de silicio. A preparacdo da amostra, nesta fase é essencial para expor a superficie de betdo,
coberta inicialmente por uma camada da mistura epdxi. De modo a expor a superficie de betdo, sdo
utilizados discos com gréos cada vez mais finos. O processo inicia-se com um disco de carboneto de
silicio #60, muito grosseiro avancando sequencialmente para discos de granulometria mais fina, no
caso, #180, #400, #600, #800 e #1200. Durante este processo de desbaste deve ser executada sobre o
disco uma ligeira pressdo. A amostra sofre uma rotacdo de aproximadamente 45° em cada 30
segundos, durante aproximadamente 5 minutos. Os discos devem ser utilizados até que os arranhdes
criados pelo desbaste na superficie tenham largura uniforme, havendo possibilidade de verificar este
facto a olho nu, contudo em caso de ddvida, uma lupa pode ser utilizada ou outro equipamento
optico [9].

Entre cada fase de preparacdo, a amostra deverd sempre ser lavada com etanol e sofrer um processo de
secagem com ar comprimido [9].

Apos a fase de desbaste, segue-se a fase de polimento. Nesta fase sdo utilizados discos de grao
sequencialmente mais finos, com a seguinte sucessdo: 6 pm, 3 pm, 1 pm, 0.5 pm, e 0.25 pm. O
polimento € realizado utilizando uma quantidade reduzida de pasta de diamante, aplicada sobre um
disco giratdrio a 90 rotagdes por minuto (rpm). A pressao € aplicada de forma semelhante ao desbaste
executado na fase anterior; contudo a amostra é continuamente rodada segundo um movimento orbital.
O polimento serd executado girando a amostra contrariamente ao sentido de rota¢do do disco, durante
aproximadamente 5 minutos [9].
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No final da dltima fase, o polimento com o pano de 0.25 um, a amostra deve ser limpa com etanol e
guardada numa cdmara a vacuo até a data da sua analise [9].

Nos casos em que seja necessaria uma observacdo em microscépio electronico de varrimento, a
amostra deve ser revestida com um material condutor de modo a fornecer um campo eléctrico
continuo, contribuindo para uma boa interaccdo entre o feixe de electrdes e a amostra. Esse
revestimento pode ser executado através de elementos como carbono, ouro/palédio ou prata, desde que
estes ndo interfiram com a andlise [9].

Exemplo 3:

O processo de preparagdo das amostras iniciou-se com o corte com uma serra de precisdo em diamante
e com o auxilio de um lubrificante ndo aquoso. As amostras de betdo, seccionadas, foram liofilizadas e
é executada uma impregnacao a vacuo com resina epdxi de baixa viscosidade.

O preenchimento dos poros por impregnacdo de uma mistura epoxi € realizado na amostra seca. A
amostra de betdo é imersa numa mistura de resina epdxi e endurecedor inicialmente, sob vacuo e,
posteriormente, a pressao atmosférica, enquanto imersa. No trabalho enunciado em [17] as amostras
que foram secas e sofreram impregnacao a vacuo tenderam a ficar altamente microfissuradas enquanto
as que nao foram impregnadas tenderam a fissurar quando expostas ao vacuo do SEM.

O processo de desbaste foi executado com sucessivos panos de carboneto de silicio com tamanhos
segundo a ANSI/CAMI (USA) de #120, #220, #500, #1000 e #1200, com o resultado do desbaste a ser
ilustrado na figura 5.4. No fim seguiu-se o polimento através de panos abrasivos de diamante (9, 6, 3,
1, 0.25 pm) e um lubrificante n&o aquoso.

Os processos de desbaste e polimento foram realizados em todos os seus passos tendo o disco com
rotacdo de 70 rpm e 7 N de forca aplicada. A duragdo do polimento foi cerca de 5 minutos para cada
pano; sofrendo sempre no final de cada fase um banho de limpeza em ultra-sons [17].

Molde de silicone

Resina epéxi a remover Superficie para polimento ap6s desbaste
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04| | 55050
== St

Fig.5.4 — llustracdo, em corte lateral, da amostra antes e depois do desbaste, a) e b) respectivamente [16]

Exemplo 4:

Tanto o corte como os processos desde o desbaste ao polimento seguiram um mesmo objectivo; o de
expor uma superficie para analise tentando ndo alterar as suas propriedades e obter facilidade na
observacdo dessa mesma superficie. A preparacdo da superficie para analise, apds o corte, passou
pelas fases de desbaste e polimento. Na primeira das fases, foram usadas lixas abrasivas, de acordo
com a ANSI/CAMI (USA) de #100, #220, #320, #400 e #600, em carboneto de silicio foram usadas a
seco para remover material durante a fase de desbaste. Usando panos de desbaste cada vez com
particulas mais finas, os danos produzidos na fase anterior foram sendo eliminados. Ap6s o pano de
polimento #600, a superficie, teoricamente, encontrava-se suficientemente lisa para se proceder a fase
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de polimento com os discos e pastas de diamante. Com alteracdes na direc¢do do desbaste de 90°
pode-se garantir que toda a superficie é alisada. Os riscos que provém duma fase de desbaste sdo o
comprovativo que o material € removido. Estas operages danificam a superficie sendo necesséaria uma
fase de polimento [15].

O polimento serve para diminuir o dano causado nas fases anteriores. Esta fase envolveu neste
trabalho, Stutzman e Clifton [15], uma sequéncia com granulometria dos discos e pastas de diamante
com dimensBes cada vez mais finas, passando pelos 6 pm, 3 um, 1 um e 0.25 um. O polimento é
executado sobre um disco em rotacdo e ao longo do polimento a qualidade da superficie vai sendo
cada vez melhor [15].

5.4.5. CONCLUSOES
Da analise de trabalhos anteriores pode-se concluir o seguinte:

e A perda de definicdo devido a deformacBes plasticas provenientes da preparagdo da amostra
pode ocorrer em materiais por exemplo como os metais, mas dificilmente ocorre em materiais
guebradicos, como cimento ou betdo [5],

e A impregnagdo epdOxi € um processo essencial no processo da preparagdo das amostras
polidas [5],

o Deverdo ser usados lubrificantes no corte, desbaste e polimento [5],

e Apesar de impregnada com resina epoxi, por vezes surgem danos na amostra durante as fases
de desbaste e polimento da superficie. Nesses casos as amostras em andlise devem ser
rejeitadas [12],

e A limpeza de uma amostra é essencial entre as varias fases de prepara¢do de modo a limpar os
restos gerados por cada etapa — limpeza em agua corrente ou em banhos ultra-sons [1],

e A técnica ideal de polimento devera ser simples, econdmica, rapida e possibilitar uma analise
de alta resolugdo [18],

e As técnicas de deshaste e polimento sdo fortemente influenciadas pela técnica e experiencia do
operador [18].

5.5. ESTUDOS EM SUPERFICIES POLIDAS DE BETAO

De modo a minimizar o efeito das diversas fases de preparacdo e fazer uma analise gradual da
evolugdo da superficie deve ser utilizado um microscopio Optico utilizando o modo de luz reflectida,
entre as diferentes fases até ao polimento. Como a luz sera reflectida a partir das superficies planas,
um brilho homogéneo do campo indicara uma superficie plana. As cavidades e arranhBes provenientes
das fases de preparacdo contribuem para a visualizacdo de manchas escuras ou riscos na imagem.
Zonas que ndo se apresentam completamente planas, com algumas irregularidades aparecem com
tonalidades em cinzento-escuro. Também o contraste entre os diferentes elementos observaveis é
influenciado pela preparacdo, podendo ser mais complicado diferenciar os constituintes ou mesmo
identifica-los [5]. A complexidade dos materiais heterogéneos, que resulta em varia¢Bes locais
relativas ao poder reflector e de transparéncia dos compostos é o maior obstaculo neste tipo de
observacéo.

As acgoes de desbaste ou polimento correctamente realizadas sdo fulcrais para uma boa andlise e para
a obtencdo de imagens analisaveis. Na figura 5.5 sdo confrontadas duas imagens obtidas em
microscopico optico relativas a um procedimento de desbaste e polimento, correcto e outro com
algumas falhas:

172



Técnicas de microscopia aplicadas a materiais de base cimenticia

Fig.5.5 — Superficies polidas de betdo em microscépio 6ptico
a) Preparacéo correcta, b) Preparacao imperfeita [5]

Na figura 5.5 é possivel observar que apesar de a amostra ter sido polida existem ainda variac6es
topograficas na amostra.

A figura 5.6 mostra duas imagens obtidas em SEM, segundo dois modos de captacdo de electrdes
distintos, relativas a uma amostra polida de betdo:

4019 18KV X1,008 10vm WD16

Fig.5.6 — Superficies polidas de betéo, com razdo agua/cimento de 0.40 e silica de fumo, visiveis através de
microscépio electrénico de varrimento
a) Modo de electrées rectrodifundidos, b) Modo de electrdes secundarios [5]

Como referido no capitulo 3, relativamente & hidratagdo de pastas de cimento, a reaccdo do silicato
tricalcico é dominante em relagdo as restantes, dando origem a formagdo de compostos como o
hidréxido de célcio e silicatos calcicos hidratados. Esses diferentes produtos podem ser distinguidos
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com base em técnicas de microscdpica e, desde que 0s processos de preparagdo da amostra tenham
sido correctamente realizados. O HC precipita nos poros preenchidos pela dgua enquanto o CSH se
deposita em torno dos gréos de cimento. Um esquema destes compostos, obtido por captacdo de
electrdes rectrodifundidos em SEM, pode ser visto na figura 5.7, para uma argamassa de cimento
Portland com 200 dias de hidratacao [4].

Areia (agregado)

CSH exterior

CSH interior

Gréo de cimento
parcialmente
hidratado

Hidroxido de Calcio

Fig.5.7 — Imagem no modo de electrdes rectrodifundidos, obtida em SEM, para uma argamassa de cimento com
200 dias de hidratagdo e razdo agua/cimento de 0,4 [4]

Durante o processo de hidratagdo, o interior dos grdos de cimento, na sua maioria, continua por
hidratar durante um certo tempo — por vezes anos. Como 0s componentes do cimento ndo hidratado
tém um coeficiente mais elevado de electrdes rectrodifundidos que os produtos hidratados, esses graos
residuais ndo hidratados, aparecem mais claros num meio repleto de areas escuras, em imagens SEM
no modo de electrdes rectrodifundidos [13].

Em imagens em rectrodifundidos, a escala de intensidades esta dividida em 256 do branco ao preto. O
nivel mais baixo é o preto e corresponde ao nivel 0, enquanto o mais nivel da escala é o 255 que
corresponde ao branco. Como é visivel na figura 5.7, os grdos de cimento exibem um nivel superior
em relagdo aos componentes da hidratacdo, CSH, HC, etringite e monossulfato que se apresentam em
torno destes [13].

Relativamente a hidratagdo dos gréos de cimento, esta ndo se processa & mesma velocidade, havendo
por exemplo, pastas de cimento, onde para uma certa idade grdos que hidratam completamente
enquanto outros numa zona envolvente ainda ndo se encontram sequer com indicios de hidratacdo; a
figura 5.8 € um bom exemplo deste facto.
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Fig.5.8 — Pasta de cimento com raz&o agua/cimento de 0,30, 100 dias de idade e obtida em SEM, com electrbes
rectrodifundidos. As letras identificadas referem-se a grao de cimento:
A — Parcialmente hidratado, B — Nao hidratado, C — Totalmente hidratado [13]

Devido a reduzida capacidade da resina epdxi para reflectir os electres rectrodifundidos, e sabendo
que esta ird preencher os poros e vazios na amostra em analise, estes apareceram identificados como
areas negras/escuras na amostra. Essas zonas apresentam tonalidade mais escura que 0s constituintes
do cimento hidratado [13].

As argamassas de cimento Portland assim como os betdes consistem em dois componentes principiais:
a pasta de cimento hidratada (hcp — hydrated cement paste) e os agregados. Contudo, é amplamente
conhecida a existéncia de um terceiro componente, morfologicamente distinto dos anteriormente
referidos e que faz a ligacdo entre a pasta e o0 agregado. Essa regido, muitas vezes apelidada de zona de
transicdo interfacial (ITZ — interfacial transition zone), pode ser estudada directamente através de
técnicas de microscopia ou indirectamente por técnicas de permeabilidade com gés e liquidos [11].

Estas zonas apresentam um grau de porosidade bastante superior ao observado na pasta de cimento,
com uma maior razdo em agua/cimento. Materiais pozol&nicos, como o metacaulino, podem afectar a
microestrutura e composicdo da ITZ e, desse modo, potencializar as propriedades de
transporte [11, 13].

5.6. CASOS DE APLICAGAO DE TECNICAS DE POLIMENTO EM AMOSTRAS DE BETAO

Apb6s a realizagdo de uma revisdo bibliogréfica sobre as técnicas de analise microscopica,
especialmente as executadas em superficies de betdo, sobre o tipo de estudos que se podem realizar
com estas técnicas e também sobre 0 modo como o polimento de superficies de betdo deve ser
executado, ao longo das diferentes fases do processo, foi realizado um trabalho experimental de
polimento em amostras de betdo, contendo juntas de betonagem com diferentes intervalos entre as
mesmas, desde o corte da amostra, passando pela impregnacéo, desbaste e polimento.
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Para a aprendizagem do processo de polimento de superficies de betdo foi também fundamental uma
explicagdo tedrica e uma exemplificagdo pratica (sem impregnacdo a vacuo), executada por um
técnico nas instalaces do LNEG.

No trabalho desenvolvido no LNEG, o procedimento iniciou-se com o seccionamento da amostra de
betdo de modo a obter um espécime, com dimensdes Gptimas, para ser inserido num molde plastico e
ser executada a impregnacgéo. Esse corte foi executado com uma serra, figura 5.9, e auxiliado por uma
mistura aquosa para o aparelho néo enferrujar.

Fig.5.9 — Serra para corte das amostras de betéo utilizada no LNEG.

Quando as dimensdes Optimas para a colocagdo do espécime no molde foram atingidas, o espécime foi
colocado em estufa, a cerca de 40° C, durante 1 dia.

Os moldes foram limpos com alcool de modo a eliminar a presenca de corpos estranhos e a mistura da
resina com o endurecedor foi executada segundo a razdo de 8 g de resina para 1 g de endurecedor, por
espécime a impregnar. Depois da pesagem, a resina e o endurecedor, foram misturados durante cerca
de 2 minutos e deixou-se a mistura repousar a temperatura ambiente durante cerca de 15 minutos, para
que decorresse a libertagdo das bolhas de ar que surgiram durante a mistura.

Com a face que se pretendeu polir e observar para baixo no molde, a mistura foi lentamente vazada até
se cobrir o espécime, figura 5.10. Com o espécime completamente submerso, com cuidado, foram
retirados pequenos poros de ar que surgiram no processo de impregnacdo. O espécime foi deixado
centrado no molde e este foi completamente coberto com a mistura da resina com o endurecedor.

Foi desprezado o uso de descofrante para “descolar” o espécime impregnado do molde pois, desse
modo, corre-se 0 risco de perder qualidade.
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Fig.5.10 — Colocacgado da mistura sobre o espécime no molde — LNEG

Depois de colocada a mistura epOxi sobre o espécime, deixou-se secar o conjunto, a temperatura
ambiente, durante 24 horas. A secagem lenta possibilita contrariar certos efeitos negativos como uma
imperfeita impregnacgéo dos poros.

Com o espécime de betdo impregnado, o processo que se realizou de seguida foi um desbaste
grosseiro da superficie do conjunto espécime e mistura époxi, sobre um disco de carboneto de silicio
#320, de forma manual, sem rotacdo do disco e auxiliado por agua e lubrificante. Este processo de
desbaste foi executado fazendo girar o conjunto em sequéncias de 30 segundos, até ao ponto em que 0
espécime de betdo e a mistura epoxi foram visiveis no mesmo plano. Uma forma de saber se o
espécime e a mistura estdo num mesmo plano é o aparecimento de grdos provenientes da amostra de
betdo no disco de desbaste. Em cada analise o conjunto foi lavado com &gua e seco num pano antes de
um novo processo de desbaste.

A fase seguinte esteve relacionada com um desbaste menos grosseiro. Foi um processo em parte
idéntico ao anterior, manual e girando também o conjunto, mas variou-se o equipamento de desbaste.
Foi um processo de desbaste realizado sobre p6 de carboneto de silicio #1000 colocado numa placa de
vidro e com o auxilio de 4gua; como se pode ver na figura 5.11.

Fig.5.11 — Processo de desbaste com p6 de carboneto de silicio #1000 — LNEG
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Concluida a fase de desbaste do espécime, seguiu-se o polimento. Neste laboratério o polimento é
usualmente feito com auxilio de um brago mecénico, figura 5.12, onde se colocam pesos que
comprimem o espécime contra o disco, em rotacdo. Esses pesos variam consoante a amostra em
questédo e fazem variar a duragdo do processo.

Fig.5.12 — Disco com equipamento para polimento segundo uma via mecénica — LNEG

Como a auséncia de equipamento mecanico nos obrigava a executar o polimento manualmente, foi

dada uma explicacdo sobre esse método de polimento. O processo manual foi executado com discos de

diamante, desde os 6 pum até aos 1 um de granulometria, com o auxilio de uma suspensdo

policristalina de diamante varidvel para cada um dos discos, figura 5.13.
BRE TV s —

Fig.5.13 — Disco em rotag&o durante polimento segundo via manual — LNEG

O processo realizou-se inicialmente com o disco de 6 um, exercendo alguma pressdo sobre a amostra
contra o disco em rotacdo e executando trés movimentos distintos no conjunto do espécime com a
mistura époxi: um giratdrio, outro lateral, entre a extremidade e o centro do disco, e outro no sentido
contrario & rotacdo do disco. Com esta variedade de movimentos evita-se que o polimento seja
executado segundo sentidos fixos. O polimento foi executado durante cerca de 3 minutos. De seguida
o0 polimento fez-se com os discos de 3 um e 1 um, segundo as mesmas caracteristicas.
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No final foi utilizado com um disco de 0.25 um, sem grande influéncia no polimento, apenas com o
proposito de limpar a superficie do espécime impregnado para observagdo microscopica.

O conjunto foi limpo com &lcool sempre que se interrompeu o polimento; ndo havendo necessidade de
mergulhar sucessivamente a amostra em banhos ultra sons.

No final do processo de polimento, o espécime impregnado, tera um aspecto, a vista desarmada,
idéntico ao observado na figura 5.14:

Fig.5.14 — Aspecto geral do conjunto espécime e mistura epoxi apds processo de polimento

A amostra polida no LNEG foi observada em SEM. Foram realizadas observacbes captando os
electrdes rectrodifundidos e fornecendo imagens com contraste atomico (“Z cont”), figura 5.15, e
também topografico (“topo”), figura 5.16.

Com base nas imagens apresentadas nas figuras 5.15 e 5.16 é bastante complicado afirmar se o
polimento foi bem realizado ou se foi imperfeito. A qualidade de um polimento vem sempre inerente
ao que se pretende analisar.

Por comparacéo das figuras 5.15 e 5.16, observando as imagens com ampliagdo semelhante, verifica-
se que o contraste atdmico surge habitualmente associado a um contraste topografico. Esse facto esta
associado a diferente dureza dos constituintes do betdo e consequente reaccdo que tém a abraséo
relativa aos processos de desbaste e polimento.

Devido ao processo de impregnacdo ndo ser o mais correcto, neste processo podem haver algumas
duvidas em relacdo a qualidade do procedimento realizado. A impregnacdo deveria ser realizada sob
Vacuo.
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Fig.5.15 — Imagens recolhidas em SEM, com contraste atdmico, relativas a analise de amostra de betdo polida,
com a amplia¢des de: a) 100 vezes, b) 500 vezes, c) = 1000 vezes e d) 5000 vezes.
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Fig.5.16 — Imagens recolhidas em SEM, com contraste topografico, relativas a andlise de amostra de betdo
polida, com a ampliacdes de: a) 100 vezes, b) 500 vezes, c) = 1000 vezes e d) 5000 vezes.

Com o conhecimento adquirido sobre o polimento de superficies de betdo e apds a realizacdo do
processo de polimento no LNEG, foram executados 0s processos de polimento em varias amostras de
betdo. Essas amostras de betdo contém juntas de betonagem com diferentes intervalos entre
betonagens. Os intervalos entre as duas fases de betonagem foram de 45, 90, 105, 150, 195 e
225 minutos.

O trabalho realizado surge do conjunto de procedimentos expostos no subcapitulo 5.4.4 *“ exemplos de
preparagdo de amostras de betdo praticados por diversos autores” e também da aprendizagem obtida
no LNEG e j& resumida ao longo do presente subcapitulo, 5.6.

O processo iniciou-se com dois tipos de corte. Um corte inicial, mais grosseiro, de modo a obter vérias
amostras com o mesmo intervalo de entre as betonagens e outro, mais cuidado, com um disco de corte
de elevada precisdo de modo a obter uma amostra com sensivelmente 1,5 x 0,6 x 1,0 cm?® e duas faces
paralelas. Uma dessas faces foi sujeita as accOes de desbaste e polimento. A maquina de corte utilizada
é apresentada na figura 5.17.
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Fig.5.17 — Maquina utilizada para corte das amostras mais grosseiras de betdo — CEMUP

Os cortes foram executados a uma velocidade na ordem das 250 rpm, com auxilio de um lubrificante
que auxilia o corte e diminui a deterioragdo do disco. No fim do corte, cada espécime foi colocado em
banho de ultra sons cerca de 30 segundos e seco com ar comprimido.

Depois de obtidos os espécimes com as dimensdes desejadas para serem colocados nos moldes, estes
foram colocados perto de uma fonte de calor com temperatura a rondar os 40 °C, onde permaneceram
3 dias por motivos de agenda (24h seria suficiente). Concluido o periodo de secagem do espécime de
betdo procedeu-se a impregnacdo deste, com pressdo ambiente.

Na preparagdo da mistura epOxi utilizaram-se 56 g de resina e 6 g de endurecedor que foram
misturadas de com uma misturadora prépria para este tipo de produtos. Concluida a mistura, foi
necessario esperar 15/20 minutos para que as bolhas de ar que surgiram fruto da mistura
desaparecessem.

Atingido entdo “um minimo” de poros na mistura procedeu-se a impregnacdo dos espécimes, com a
face a analisar em contacto com a base do molde. O processo de colocacdo da mistura no molde foi
feito lentamente, tentando impedir o surgimento de novos poros; algo dificil sem o uso de
equipamento para impregnacdo a vacuo. Concluida a impregnacdo, o conjunto composto pelo
espécime de betdo e a mistura epoxi foi deixado a temperatura ambiente durante cerca de 24 horas.
Apos este tempo de espera foi possivel retirar o molde com relativa facilidade; estando assim o
espécime impregnado pronto para as operagdes de desbaste.

As operagOes de desbaste e polimento, executadas no CEMUP, realizaram-se com auxilio de discos
rotativos de velocidade controlada. Todos os espécimes impregnados foram sujeitos a 3 diferentes
fases de desbaste, onde foram utilizados panos de desbaste com gréos de diferentes granulometrias
médias.

A um desbaste inicial, com um pano mais grosseiro, FEPA P#320, em papel de carboneto de silicio,
seguiram-se outros com o0s panos FEPA P#500 e FEPA P#800. Antes do contacto com 0s panos de
carboneto de silicio, 0 espécime impregnado encontra-se totalmente embebido na mistura epoxi, como
na figura 5.4 a). Devido a necessidade de o espécime estar & superficie na andlise microscopica, sem
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nenhuma camada da mistura epoxi a cobrir a superficie a analisar, é necessario eliminar a camada
superficial de mistura epdxi. Com um desbaste inicial, mais grosseiro, consegue-se rapidamente
eliminar a resina epoxi e deixar a superficie a amostra de betdo. E esta a principal funcio do desbaste
com o pano #320. Quando os espécimes de betdo atingiram o mesmo plano da restante mistura epoxi
passou-se para os restantes panos, #500 e posteriormente #800.

O desbaste foi realizado, como j& referido, com os panos de carboneto de silicio assentes em discos
giratérios de velocidade controlada, figura 3.18, da Struers Rotopol-1. Os discos foram colocados a
girar a uma velocidade de 300 rpm, e com as amostras eram executados dois tipos distintos de
movimentos; um giratorio em torno do eixo central da amostra acompanhado de um movimento de
translacdo entre o centro do pano e o exterior do mesmo ou, de translacdo no sentido contrério ao da
rotacdo do disco, a acompanhar 0 movimento giratorio. Estes movimentos, foram auxiliados por agua
corrente e executados em séries de sensivelmente 2 minutos para o desbaste com o pano #320, com
um numero de repeticdes necessario até ao espécime estar no mesmo plano da mistura epoxi, e
posteriormente em séries de 1 minuto para os restantes panos; com duas séries iniciais no pano de
#500 e outras duas de seguida para o pano de #800.

Fig.5.18 — Desbaste da amostra com pano de carboneto de silicio e auxilio de &gua — CEMUP

Entre cada série de desbaste as amostras eram limpas em banho de ultra sons, durante 30 segundos,
figura 5.19, e secas com ar comprimido, figura 5.20, de modo a eliminar gréos de betdo que pudessem
existir e danificar a superficie de andlise.
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Fig.5.20 — Secagem do espécime com ar comprimido — CEMUP

Terminados os processos de desbaste, passou-se para a fase de polimento. O objectivo desta fase é
eliminar ou minimizar riscos, deformacdes e irregularidades na superficie criadas na fase precedente.
O polimento caracteriza-se pelo seu brilho, aparéncia de espelho e boa distingdo entre os materiais.
Esta fase foi executada sobre um disco rotativo Struers Dap-V e com 4 panos de polimento de
diamante, dois MD Plan, com tamanho médio dos grdos 6 e 3 um e dois MD Dur com tamanhos

médios dos grdos 1e 0.25 um, auxiliados por um spray especifico para cada pano de polimento,
figura 5.21.
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Fig.5.21 — Equipamento para polimento do espécime — CEMUP

Para o polimento foram executados 0s mesmos dois conjuntos de movimentos utilizados no desbaste
embora com velocidades de rotacéo diferentes. Com os panos MD Plan, a velocidade utilizada foi de
sensivelmente 250 rpm enquanto com os panos MD Dur, a velocidade foi reduzida para 150 rpm. A
variagéo de velocidade esteve relacionada com a facilidade de aderéncia da entre o pano e a amostra.

Os espécimes polidos apresentaram um aspecto idéntico ao apresentado na figura 5.22.

Fig.5.22 — Espécime com intervalo entre betonagens de 195 minutos apds polimento — CEMUP

Depois de concluidas as varias etapas do polimento as superficies foram analisadas no microscopio
oOptico com luz reflectida. Foram utilizados dois modos de observacéo:

1. O modo normal de campo claro. Um modo excelente para examinar superficies polidas.
Neste modo a luz viaja ao longo do eixo Optico, através da objectiva em direccdo a
amostra que esta a ser observada. A amostra é analisada pela luz que ela reflecte. Séo
utilizados filtros especiais para diminuir a intensidade da luz e aumentar o contraste.
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2. O modo de campo escuro. Para amostras com componentes transparentes este modo
permite capturar a luz resultante das reflexdes internas, revelando a cor dos constituintes
transparentes e alguns defeitos internos. Somente a luz que é reflectida ou difractada
pelas caracteristicas da amostra entra na objectiva. A iluminagdo de campo escuro
aumenta a visibilidade de detalhes que s&o frequentemente ignorados pela iluminagéo
de campo claro. A microscopia de campo escuro é uma técnica excelente para uma
varredura rapida, com um amplo campo de visdo, para particulas, ranhuras ou residuos
guimicos.

Apresentam-se em seguida as fotografias, relativas aos espécimes de betdo impregnados e polidos,
obtidas em microscopio optico, para diferentes ampliagdes e habitualmente em mais que uma zona:

o Intervalo entre betonagens:
o 45 minutos:

Fig.5.23 — Fotografias em M. dptico da amostra polida de betdo com 45 minutos entre betonagens, em campo
claro com ampliacédo de 50 vezes (a) e em campo escuro com ampliacdo de 50 vezes (b) e 200 vezes (c)

o 90 minutos:

Fig.5.24 — Fotografias em M. éptico da amostra polida de betdo com 90 minutos entre betonagens, em campo
claro com ampliacéo de 50 vezes (a) e 200 vezes (b) e em campo escuro com ampliagéo de 500 vezes (c)
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o 105 minutos:

Fig.5.25 — Fotografias em M. dptico da amostra polida de betdo com 105 minutos entre betonagens,
ampliag6es em campo claro de: a) 50 vezes, b) 200 vezes e ¢) 500 vezes;
ampliagBes em campo escuro de: e) 50 vezes, f) 200 vezes e g) 500 vezes

o 150 minutos:

Fig.5.26 — Fotografias em M. 6ptico da amostra polida de betdo com 150 minutos entre betonagens. Ampliacdes
em campo claro de 50 vezes (a) e 1000 vezes (b) e em campo escuro com ampliagéo de 200 vezes (c)
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o 195 minutos:
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Fig.5.27 — Fotografias em M. 6ptico da amostra polida de betdo com 195 minutos entre betonagens. AmpliagGes
em campo claro de 50 vezes (a) e 500 vezes (b) e em campo escuro com ampliacdo de 200 vezes (c)

o 225 minutos:

Fig.5.28 — Fotografias em M. 6ptico da amostra polida de betdo com 225 minutos entre betonagens. Ampliagées
em campo claro de 50 vezes (a) e em campo escuro com ampliagao de 200 vezes (b)

Na figura 5.23, houve uma grande dificuldade (essencialmente para grandes ampliaces) em
identificar a junta de betonagem, como era espectavel. Essa dificuldade deve-se a pouca diferenca de
tempo entre betonagens sucessivas. Na figura 5.24, apesar de haver também alguma dificuldade de
identificacdo e localizacdo da junta, essa dificuldade é menor. Para as amostras com intervalos
superiores a 90 minutos a junta de betonagem é facilmente identificavel, fruto de um menor contacto
entre as duas camadas de betéo, conduzindo entdo a uma zona supostamente mais débil.

Relativamente as fases envolvidas no processo de polimento, é complicado avaliar se os métodos
utilizados foram ou ndo os mais correctos. Existem véarios factores que puderam ter contribuido para
um mau polimento; desde a auséncia de impregnacdo a vacuo passando pela falta de experiencia do

operador neste tipo de tarefas.

5.7. CONCLUSOES A RETIRAR DO PROCESSO DE POLIMENTO UTILIZADO EM 5.6.

Apesar de toda a bibliografia consultada e do ensinamento no LNEG, cheguei a conclusdao que as
varias fases do polimento de superficies de betdo se apoiam em diferentes métodos de execucédo e

também em diferentes equipamentos.
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Nas fases de desbaste e polimento surgem dividas relativas aos processos:

e A amostra devera estar assente num pano de desbaste/polimento e sujeita a movimento
constante (quer giratério quer de translacdo) ou a amostra devera ser assente e estar sem
movimento durante a rotagdo do disco, sendo apenas rodada sequencialmente ao longo do
processo em angulos de 45° ou 90°?

o Na fase de desbaste, 0 pano onde a amostra esta assente deve ser sujeito a um movimento
giratério com a vantagem de acelerar o processo, embora seja causada alguma instabilidade no
desbaste, ou o disco deve estar sem rotacdo, conduzindo a um processo mais lento e mais
duravel para os equipamentos?

e Quais os panos de desbaste a usar, durante quanto tempo e ao longo de quantas séries?

e Como controlar a pressao exercida sobre a amostra contra o disco e qual o valor dptimo dessa
pressdo?

Todas as duvidas e lacunas existentes, relativas ao processo de polimento poderdo ser esclarecidas
futuramente com as seguintes accdes:

e Impregnacéo a vacuo, de forma controlada, de modo a melhorar o preenchimento dos espagos
vazios no interior das amostras de betéo,

e Aperfeicoamento das técnicas de desbaste e polimento,

e Comparacdo atraves da observacdo microscopica das amostras de betdo, ao longo das vérias
fases do polimento, utilizando diferentes técnicas e equipamentos,

e Obtencdo de valores qualitativos relativos a caracteristicas da amostra em analise,
o Direccionar o processo de desbaste e polimento para um fim desejado,

e Obter um sistema moderno automatico.
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Anexos

Em anexo sdo apresentadas algumas das mais-valias existentes no CEMUP no que se refere a:

»  Imagem, microanélise e microestrutura na caracterizacdo de materiais com métodos de
elevada resolucéo espacial.

1. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE VARRIMENTO E MICROANALISE POR RAIOS-X — FEG
ESEM, LVSEM, FE CRYO-SEM - EDS E EBSD

Equipamentos

e Microscopio Electronico de Varrimento ambiental, de alta resolucdo (Schottky), com
Microanalise por Raios X e Analise de Padrdes de Difraccéo de Electrdes Rectrodundidos:

FEG-ESEM / EDS / EBSD
o FEI Quanta 400FEG ESEM / EDAX Genesis X4M

e Microscépio Electronico de Varrimento de alta resolugdo, com Microanalise por Raios X e
sistema para observacdo de amostras a baixa temperatura:

FE - CryoSEM / EDS
o JEOL JSM 6301F/ Oxford INCA Energy 350 / Gatan Alto 2500

e Microscopio Electrénico de Varrimento com Microanalise por Raios X:

SEM / EDS
o JEOL JSM 35C / Noran VVoyager

Métodos experimentais
e Microscopia Electronica de Varrimento em alto vacuo (SEM)

o Resolugdo de 1.2 nm
Modos de imagem: electrdes secundérios (ES) e rectrodifundidos (ER)

e Microscopia Electronica de Varrimento em baixo vacuo (LVSEM) e ambiental (ESEM)

o Observacdo de amostras ndo condutoras sem revestimento
o Compatibilidade com amostras hidratadas
o Observacdo de amostras a baixa temperatura (até -25°) e alta-temperatura (até 1000°)

e Microscopia de Varrimento e Transmissdo em SEM (SEM/STEM)

o Observagdo em STEM de amostras delgadas com preparacdo para microscopia
electronica de transmissao

e Crio-Microscopia Electronica de Varrimento (CryoSEM)

o Observacgdo e andlise da superficie livre e de fractura de amostras fixadas a temperatura
do azoto liquido (LN2)
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Microanalise por Raios X (EDS)

Anadlise elementar (do Boro ao Uranio)
Anélise de filmes e revestimentos delgados
Mapas e perfis de distribuicdo elementar

O
©]
O
o Analise automatica e programada de fases e particulas

Anédlise de Padrdes de Difrac¢do de Electrdes Rectrodifundidos (EBSD)
o ldentificacdo da simetria de materiais cristalinos — analise de fases
o Analise de orientacdo cristalina, mapas de orientacao cristalina

Digitalizagdo e Analise Quantitativa de Imagem
o Registo digital, processamento e analise de imagens de SEM / EDS / EBSD
Preparagdo de amostras

o Revestimento com filmes, por pulverizacdo idnica ou vaporizacao

2. ANALISE DE SUPERFICIES POR ESPECTROMETRIA DE ELECTROES — XPS/AES

Anélise quimica elementar e de ligacdo quimica de superficies e interfaces em condi¢des de ultra-alto-

Vacuo

Equipamento

Sistema multitécnica de analise de superficies por espectroscopia de electrdes: XPS/AES
o VG Scientific ESCALAB 200A

Métodos experimentais

Espectroscopia de Fotoelectrdes de Raios X (XPS)

o Andlise da composi¢do elementar (Be - U) da superficie
o Analise de ligagdo quimica

Espectroscopia de Electrdes Auger e Microscopia Auger (AES / SAM)

o Anélise da composigdo elementar ( Be - U ) da superficie
o  Mapas e perfis de distribuicdo elementar a superficie
Bombardeamento i6nico para anélise em espessura

Preparacdo de amostras

o Erosdo idnica e fractura em UHV
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3. METALOGRAFIA QUANTITATIVA — MICROSCOPIA OPTICA E ANALISE DE IMAGEM

Equipamento

e Microscopio Optico de reflexdo equipado com sistema de registo digital de imagem com
facilidades de processamento, segmentacdo e analise quantitativa: MO / AQI

o  Zeiss Axioplan 2 + Zeiss AxioCam ICc + PAQI (do CEMUP)
o Nikon SMZ-2T + Nikon Coolpix 4500

Métodos experimentais
e Microscopia Optica de Reflexdo

o  Modos de imagem: campo claro, campo escuro e DIC
o Registo de imagem: digital

o Digitalizacéo e Analise Quantitativa de Imagem

o  Processamento e analise quantitativa de imagem metalografia quantitativa
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