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RESUMO

No presente trabalho, um conjunto de acessorios foi projetado e construido para
ser usado em um difratbmetro de raios X, modelo Ultima IV, Rigaku. Um dos
dispositivos, conhecido como spinner, projetado para girar a amostra em torno do
eixo normal de sua superficie durante a medicédo, permite reduzir a orientacao
preferencial dos cristalitos no material, que pode ocorrer durante a preparacdo da
amostra. Outro dispositivo projetado e construido foi um trocador programével de
amostras, acoplado ao spinner, permitindo que até cinco medidas sejam
agendadas sequencialmente, sem a intervencao do operador. Os prototipos foram
construidos com materiais e componentes eletrénicos de baixo custo e apresentam
inovacBes como o0 acoplamento magnético, sem contato entre 0 motor de passo e
0S porta-amostras. Embora existam dispositivos similares produzidos pelo
fabricante do equipamento como acessorios opcionais, o desenvolvimento de
tecnologia e o treinamento técnico e profissional para o desenvolvimento de
instrumentacao cientifica automatizada, destaca a relevancia do projeto. Para
demonstrar a aplicabilidade desses acessoérios e sua eficacia na reducdo dos
efeitos de orientacdo preferencial, foram feitas medidas de difracédo de raios X, em
diferentes difratbmetros, em amostras de cimentos Portland, que séo
especialmente suscetiveis a esses efeitos, e foram realizadas quantificacées de
fases cristalinas pelo método de Rietveld. As medidas e os resultados de analises
guantitativas de fases, empregando os dispositivos desenvolvidos, foram
comparados aos resultados das medidas realizadas em equipamentos de difracao
de raios X de outros laboratérios, com e sem o spinner. Os resultados
demonstraram que, em 58,33% dos casos, 0 uso do spinner reduziu a disperséo

dos valores de quantificacdo de fases.

Palavras-chave: difracdo de raios X, orientacéo preferencial, trocador programavel

de amostras, spinner, cimentos Portland.



ABSTRACT

In the present work, a set of accessories were designed and built in order
to be used in an Ultima IV model Rigaku X-ray diffractometer. One of the devices,
known as spinner, is intended to spin the sample around the normal axis to its
surface during the measurement. This device allows reducing the preferred
orientation of crystallites in the material that can occur during the sample
preparation. Another device designed and built was a programble sample changer
coupled to the spinner, allowing to schedule up to five samples measurements
sequentially without operator intervention. The prototypes were built with low-cost
materials and electronic components, and present innovations such as the non-
contact magnetic coupling between the stepper motor and the sample holders.
Although there are similar devices produced by the equipment manufacturer as
optional accessories, the development of technology and the technical and
professional training for the development of automated scientific instrumentation
highlight the project relevance. To demonstrate the applicability of these
accessories and their effectiveness in reduction or elimination of preferred
orientation effects, in different diffractometers were performed X-ray diffraction
measurements on Portland cements, which are especially susceptible to these
effects, and were performed crystal phase quantifications by the Rietveld method.
The measurements and results of quantitative phase analyses performed using the
devices were compared to other measurements performed in X-ray diffraction
equipment from other laboratories, with and without the use of spinner. Results
demonstrated that the use of spinner reduced the dispersion of phase quantification

values in 58.33% of cases.

Keywords: X-ray diffraction, preferred orientation, automatic sample-changer,

spinner, Portland cement.
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1 INTRODUCAO

A analise dos perfis e posicoes de linhas em padrbes de difracdo de
raios X (DRX) é uma técnica valiosa para o estudo das propriedades e da micro-
estrutura de materiais cristalinos (1). Das técnicas que surgiram a partir da difracéo
de monocristais, a difracdo do p6 é a mais amplamente divulgada e utilizada. A sua
realizacdo exige que sejam considerados fatores como a homogeneidade,
granulacao, forma de carregamento do p6 no porta-amostras e principalmente, um
posicionamento preciso da amostra no difratbmetro (2). A despeito do avancados
recursos automaticos dos modernos difratbmetros de po, a preparacdo das
amostras continua a ser considerada o fator de erro que mais influi na qualidade
das informacdes do perfil de difracdo (3). No porta-amostras plano, o mais
frequentemente usado em difratdmetros comerciais de geometria parafocal de
Bragg-Brentano, a preparacdo da amostra é, geralmente, feita manualmente com
auxilio de uma fina lamina de vidro, usada para remover o excesso de material e

garantir uma superficie nivelada, como ilustrado na Fig.1.

Figura 1 - llustracdo da compactacgao e nivelamento da superficie do pé no porta-amostras,

com auxilio de umalamina de vidro, para medi¢cdes por DRX.

Excesso da amostra

Lamina de vidro

Fonte: PECHARSKY, V., 2009.

Na difracdo do pé a situacado ideal € que os cristalitos da amostra se
acomodem aleatoriamente orientados e que sejam em numero suficiente para

contribuir com uma estatistica de particulas representativa.
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Um rebaixo do porta-amostras com 10 mm de didmetro e 1 mm de
profundidade, comporta o nimero aproximado de 9 x 10 particulas assumidamente
esféricas de 50 um, com uma densidade de empacotamento de 74,05% (3). Quanto
menor o seu didametro médio, mais particulas cabem no porta-amostras, como

demonstrado no grafico da Fig.2.

Figura 2 — Gréfico que relaciona o tamanho médio de particulas assumidamente esféricas e
0 nimero de particulas contidas em um rebaixo com 10 mm de diametro e 1 mm de
profundidade. Onde: D — didmetro do rebaixo, h - profundidade do rebaixo, e d - didmetro da
particula.

1070

N=1.1108 D
: 1 N=1110
10° d3

108

107

Namero de particulas

106

109

104
0 20 40 60 80 100

Didametro das particulas

Fonte: adaptado de PECHARSKY, V., 2009.

Com base no grafico acima, se o diametro médio for reduzido para 10
um é possivel preencher o mesmo volume com 1 x 107 particulas, nimero de
cristalitos considerado suficiente para a coleta de dados com a difracdo do po (3).

Na preparacdo das amostras, o0s cristalitos podem acomodar-se
preferencialmente orientados. Isto influi na intensidade relativa entre os picos do

perfil de difracdo e prejudica a quantificacdo das fases cristalinas presentes na
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amostra (4). Uma abordagem efetiva para minimizar os efeitos da orientacao
preferencial € o uso do spinner.

Quanto ao tamanho dos cristalitos, uma das formas de diminuir o seu
tamanho é através do uso do almofariz e pistilo, de agata ou ceramica, conforme

ilustrado na Fig.3.

Figura 3 - AlImofariz e pistilo de agata, usados na preparacédo de pos para analise por DRX.

Fonte: PECHARSKY, V., 2009.

Visando automatizar o procedimento de troca de amostras no
difratbmetro, foi desenvolvido um dispositivo que, além de permitir o uso do spinner,
€ capaz de substituir, automaticamente, uma série de cinco amostras a serem
medidas, sequencialmente. Uma medida de DRX pode demorar alguns minutos ou
varias horas e o uso de um trocador programavel de amostras resulta em ganho de
eficiéncia, permitindo que o equipamento realize as medidas programadas e se
desligue ao final.

Os equipamentos mais modernos ja trazem esse tipo de dispositivo
como padrdo ou como acessoério opcional. No caso particular do difratbmetro
utilizado neste trabalho ha a possibilidade de se adaptar um dispositivo desse tipo,
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produzido pelo proprio fabricante do aparelho, porém com um custo relativamente
alto (da ordem de US$ 10.000). Dai, optou-se pelo desenvolvimento e construcao
de um dispositivo similar, a baixo custo, com tecnologia propria. O projeto pode
ser adaptado para atender a outras marcas e modelos de difratdmetro.

Para demonstrar a aplicacdo e efetividade dos dispositivos
desenvolvidos, foram estudadas amostras de clinquer e cimentos Portland,
cedidos pela Associacao Brasileira de Cimentos Portland (ABCP).

Os cimentos Portland estdo entre os materiais mais usados no mundo
e sdo particularmente complexos de serem analisados com a DRX, pois
apresentam um grande numero de fases cristalinas com muitos picos de difracdo
sobrepostos. A quantificacdo de fases nos cimentos Portland € considerada de
extrema importancia, pois mesmo pequenas diferencas na mistura pode

apresentar efeitos de grande relevéancia ao cimento hidratado (4).

2 OBJETIVO

O objetivo deste trabalho foi o desenvolvimento, construcdo e aplicacdo de
acessorios para um difratbmetro de raios X comercial, mais especificamente, um
dispositivo para girar amostras em torno do eixo normal a sua superficie durante as
medidas, conhecido como spinner, com a meta de minimizar os efeitos de
orientacdo preferencial dos cristalitos e, também, um trocador programavel de
amostras, dotado de spinner, com o intuito de automatizar o processo de medida
de multiplas amostras. Para demonstrar a efetividade desses acessorios, visou-se
a aplicacdo dos acessorios desenvolvidos na andlise quantitativa de fases de
materiais cimenticios, por difratometria de raios X, com refinamento pelo método
de Rietveld.

3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Cristalografia
3.1.1 Estado Cristalino da Matéria

Os materiais sdo formados por ligacdes entre diferentes atomos. A forma
como os atomos estdo ligados entre si determina a distribuicdo dos elétrons ao

longo de um material e determina a sua estrutura eletrénica. E essa estrutura
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eletrdnica que determina as propriedades de um material (5). Quando os atomos
de um material se agrupam no estado energia mais baixo, na maioria dos casos,

formam um padréo ordenado que é chamado de estado cristalino (6).

3.1.2 Redes Cristalinas

A geometria de repeticdo de um determinado motivo cristalogréafico pode
ser totalmente descrita por uma sequéncia periodica de pontos, separados por
intervalos a, b, ¢, ao longo trés dire¢cdes nao coplanares. Esta colecao de pontos &
chamada de rede cristalina. A periodicidade pode ser observada em uma direcéo,
em um plano ou em um espago tridimensional. Um reticulado com quatro celas
primitivas representadas esta exemplificado na Fig.4.

As celas ilustradas na Fig.5 sdo chamadas de células mdultiplas.
Escolhido qualquer ponto da rede como sendo a origem, a posi¢cao de qualquer
outro ponto é definida pelo vetor:

Quy =ua+vb (1)

onde: u e v S&o inteiros, positivos ou negativos.

Figura 4 - Reticulado correspondente com alguns exemplos de celas primitivas.

Fonte: GIACOVAZZO, C., 2000.



Figura 5 - Exemplos de celas multiplas em uma rede correspondente.
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Fonte: GIACOVAZZO, C., 2000.

Os vetores a e b definem um paralelogramo chamado de cela unitaria,

onde sdo os vetores base da cela. A escolha dos vetores a e b é arbitraria. Na

ilustracdo acima, sdo mostradas quatro opc¢des possiveis. Em cada uma delas,

cada ponto de rede satisfaz a relagdo da equacado (1) com os inteiros u e v e as

celas mostradas contém apenas um ponto de rede, uma vez que, apenas ¥4 dos

quatro pontos, nos cantos de cada cela, pertencem a ele. Essas celas sdo

chamadas de primitivas.

Vérios tipos de celas mdltiplas sdo possiveis, isto €, celas duplas, se

tiverem dois pontos de rede; triplas, se possuirem trés pontos de rede e, assim,

sucessivamente. As mesmas consideragfes valem para redes lineares e redes

espaciais. Para esta ultima, dada uma origem O e trés vetores base a, b e c, cada

no é definido exclusivamente pelo vetor:

Quvw = ua +vb +wc (2)
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Assim, as direcdes dos trés vetores bases a, b e ¢ definem os eixos
cristalograficos X,Y e Z, respectivamente. Esses trés vetores definem, também, um
paralelogramo que recebe o nome de cela unitaria. Nele, os angulos entre os eixos
séo indicados por a, f§ e ¥, sendo & em oposi¢do a a, f em oposi¢do a b e y em
oposicao a ¢, como ilustrado na Fig.6. O volume da cela unitéria é dado por:

V=a.bac (3)

onde: “. “indica um produto escalar enquanto “ A “representa um produto vetorial.

As faces da cela unitaria voltadas para a, b e c sdo indicados por
A, B, C, respectivamente e a orientacdo dos trés eixos cristalograficos é escolhida
de modo que um observador localizado ao longo da direcdo positiva de ¢ vé uma
rotagdo anti-horaria na direcéo ab. E importante ressaltar que apenas % de um
ponto de reticulado pertence a um vértice, que somente Y4 pertecente a uma borda,

e que apenas %2 pertence a uma face (6).

Figura 6 - NotacOes usadas para representar uma cela unitéria.

Fonte: GIACOVAZZO, C., 2000.
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3.1.3 Redes de Bravais
Idealmente, o arranjo mais estavel dos atomos no cristal é aquele que

minimiza a energia por unidade de volume, preservando a neutralidade elétrica,
satisfazendo o carater direcional das ligacbes covalentes, minimizando as
repulsdes entre ions e agrupando os atomos da forma mais compacta (7). Esses
arranjos sao conhecidos por reticulados ou redes espaciais e cada estrutura
cristalina é baseada em um dos possiveis reticulados espaciais, um arranjo
tridimensional infinito de pontos no qual todo ponto tem a mesma vizinhanca. Esse
ponto € chamado ponto de reticulado. Mais de um atomo pode estar associado a
cada ponto de reticulado. Em 1848, o cristalografo francés Auguste Bravais (8)

trabalhou sobre este problema e demonstrou que existem catorze redes de pontos

(9) possiveis e ndo mais, como ilustra a Fig.7. Sendo 7 o vetor que define um ponto
da rede, pode-se defini-la como o conjunto de pontos ' tal que:
r'= P4+ud +vb+wé  (4)
onde: u, v, e w sdo inteiros.
As caracteristicas desses sistemas sdo mostradas na Tab. 1.

Figura 7 - Representacao grafica das redes de Bravais.
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Tabela 1 - Caracteristicas das redes cristalinas.

Sistema Eixos Angulos Axiais

Clbico A =a=a3 Todos os angulos = 90°

Tetragonal A = Q7 Todos os angulos = 90°

Ortorrdmbico azh#c Todos os angulos = 90°

Monoclinico azhzc Dois angulos =90°; um dngulo #90°
Triclinico azb#c Todos os dngulos diferentes, nenhum = 90°
Hexagonal A =a;=a3%( Todos os angulos iguais

Romboédrico A =a,=3; Todos os angulos iguais; # 90°

Fonte: adaptado de CULLITY, B.D, 1978.

3.1.4 Indices de Miller

O cristalégrafo inglés William Hallowes Miller popularizou um sistema de
representagcdo da orientagdo dos planos em uma rede cristalina. No caso dos
planos inclinados, os eixos cristalograficos formam uma estrutura de referéncia
conveniente, sendo a orientacdo do plano expressa através das distancias reais,
medidas a partir da origem até os pontos nos quais esse plano intercepta os trés
eixos, na forma de fragbes dos comprimentos axiais. Essas medidas sé&o
independentes dos comprimentos axiais especificos, referentes a rede (10).

Quando o plano é paralelo a um dos eixos cristalograficos?, o reciproco
da interceptacdo fracionaria usado na descricdo da orientacdo do plano é
representado por zero. Logo, os indices de Miller podem ser definidos como um
simbolismo que expressa o0s reciprocos das interceptacdes fracionais que o plano
faz com os eixos cristalograficos. Por exemplo, sendo (hkl) os indices de Miller de

um determinado plano, infere-se que este plano faz interceptacdes fracionarias de
1/h,1/k,1/1 com os eixos cristalograficos; sendo os comprimentos axiais a, b e
c, o plano faz interceptacées reais de a/h,b/k, c/l, como mostrado na Fig.8 (a).

Em qualquer rede cristalina, ha um conjunto inteiro de planos paralelos
equidistantes, um dos quais passa pela origem. Os indices de Miller (hkl) referem-

se ao plano dessa familia que esta mais proximo da origem, representando toda

1 Situagdo em que o plano ndo intercepta os eixos.
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essa familia de planos paralelos. A determinacdo dos indices de Miller do plano
representado na Fig.8 (b), segue a sequéncia descrita na Tab. 2.

Figura 8 - Designacéo do plano com os indices de Miller.

(421)
. C
3A -
8A |
2A b
1A
0 | | a
1A 2A 3A 4A
(a) (b)

Fonte: CULLITY, B.D, 1978.

Tabela 2 - Sequéncia para determinacéo dos indices de Miller da figura 10 (b).

1 | Comprimentos axiais aA 8h 3A
2 | Comprimento das interceptagBes 1A a4 3A
3 | Interceptacbes fracionais pA % 1
4 | indices de Miller 4 2 1

Fonte: adaptado de CULLITY, B.D, 1978.

3.2 Raios X

Em 28 de dezembro de 1895, o fisico e engenheiro mecéanico aleméo
Wilhelm Conrad Roéntgen apresentou perante a Academia Real de Fisica e
Medicina de Wurzburge as suas observagdes sobre os raios X, que lhe renderam
o Prémio Nobel em 1901. O trabalho de Rontgen despertou um forte interesse da
comunidade cientifica em definir a natureza dessa radiacéo que ele havia batizado

com a incognita “X” (11).
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Atualmente, os raios X sdo definidos como radiacdes eletromagnéticas
com um comprimento de onda muito mais curto que o da luz visivel, na ordem de
grandeza de 1 A, que se acham na faixa do espectro que vai de radiacéo ultravioleta
até os raios gama. A radiacdo eletromagnética pode ser considerada em dois
aspectos complementares: o ondulatorio e o de particula (fétons), de energia dada
por:

hv = hc/A (5)
onde: h é a constante de Planck (6.62 x 1034 J.s), e ¢ é a velocidade da luz (2.998
x 108 m/s).

Os raios X foram decisivos na sondagem da matéria e permitiram o
mapeamento de microestruturas, desde as mais simples como a do cloreto de sodio
(NaCl), até as complexas como a das proteinas (12) e a da dupla hélice do DNA
humano (13). A difratometria de raios X se ocupa com o aspecto ondulatério dos
raios X e utiliza, normalmente, o intervalo de comprimentos de onda entre 0,5 A e
2,5 A (14).

3.3 Geracéo dos Raios X

Nos difratbmetros de pd, a producdo dos raios X ocorre em tubos de
metal / vidro ou metal / cerdmica, selados sob alto vacuo, conhecidos como tubos
selados de raios X. Foram desenvolvidos a partir dos tubos de raios catédicos
estudados, primeiramente por Crookes (15) e, posteriormente, por Réntgen. Neles,
ondas eletromagnéticas sdo geradas a partir do impacto de elétrons de alta energia
com um alvo de metal (16). No tubo selado, elétrons sdo emitidos pelo céatodo,
geralmente um filamento de tungsténio eletricamente aquecido, e sao acelerados
em direcdo ao anodo por uma tensao entre 30 e 60 kV, mantida entre ambos. Os
raios catddicos colidem com o alvo produzindo a radiacao X, irradiada através de
janelas de berilio (Be). A Fig.9 mostra um tubo de raios X comercial.

Dois tipos de interacdo ocorrem quando os elétrons em movimento
rapido interagem com os atomos do material alvo.

O primeiro tipo ocorre quando um elétron de alta velocidade desloca um
elétron fortemente ligado de uma camada interna, perto do nucleo, ionizando o
atomo; um elétron de uma camada exterior pode ocupar a lacuna deixada pelo

elétron deslocado, com a emissao resultante de um féton caracteristico da transigéo
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envolvida. A energia liberada nesse processo é chamada de raio X caracteristico e
possui um valor especifico para cada tipo de alvo metalico e de camada eletrbnica
especifica (17).

Figura 9 - Exemplo de um tubo selado de raios X.

—
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Fonte: https://www.malvernpanalytical.com/br/products/category/x-raytubes/xrdtubes/xrdglasstub
Visitada em 21 nov. 2019.

O segundo tipo de interacdo ocorre quando os elétrons de alta
velocidade sdo desacelerados ao interagir com o campo elétrico dos elétrons do
material do anodo. Do eletromagnetismo classico tem-se que a aceleracao (ou
desaceleracdo) de uma carga elétrica da origem a emissdo de radiacdo
eletromagnética. Do ponto de vista quéantico, a perda de energia cinética AE do
elétron resulta em um foton de raios X, de freqiéncia v dada pela relacdo de
Planck-Einstein:

hv = AE (6)
onde, h é a constante de Planck e AE ¢é a diferenca de energia entre os dois niveis

de energia envolvidos na transi¢ao.
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A radiacdo X produzida desta maneira, conhecida como “radiacao
branca” ou bremsstrahlung, € independente da natureza dos atomos que estao
sendo bombardeados, aparecendo como uma banda de comprimento de onda
continuamente variavel cujo limite inferior € uma funcéo da energia cinética maxima
dos elétrons que estdo bombardeando o alvo. As bases desta teoria foram
originalmente desenvolvidas por Kossel (18), apoiado na teoria atdmica de Bohr
(19) e nas medicdes dos espectros de raios X de Moseley (20). Idéias semelhantes
foram, independentemente, concebidas por Barkla (16). A intensidade total de raios
X liberada em um intervalo de tempo fixo é equivalente a area sob as curvas
exibidas na Fig.10 e esta relacionada com o nimero atémico do alvo e a corrente
do tubo (21).

Figura 10 - Espectro de raios X do alvo de molibdénio em fun¢éo da tenséo aplicada.
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Fonte: adaptada de CULLITY,1978.



28

3.4 Interacdo dos Raios X com a Matéria

Quando um feixe de raios X interage com a matéria ha uma atenuacao
do feixe resultante em relacéo ao feixe incidente. Os fétons absorvidos podem ter
sido submetidos a varios tipos de interacéao.

Pode ocorrer o fendmeno conhecido como espalhamento elastico ou
Thomson, onde o foton desvia-se do seu curso, sem perda de energia. Outro
fendmeno possivel é o espalhamento inelastico ou Compton?, pelo qual o féton é
espalhado com perda de energia (22). Pode, ainda, ocorrer dos fotons serem
absorvidos pelos atomos, em razdo do efeito fotoelétrico. Neste Ultimo caso, o
atomo excitado ejeta um elétron e pode retornar ao seu estado fundamental através
da emissao de um elétron; este fenbmeno recebe o nome de Efeito Auger. O atomo
excitado pode também emitir fotons X, que séo a fluorescéncia de raios X, cujo

comprimento de onda é caracteristico do &tomo excitado (14).

3.5 Principios da Difracdo de Raios X

Dois fenbmenos fisicos se combinam para que ocorra a difracédo de raios
X no material cristalino. O primeiro € o espalhamento coerente da radiacédo
incidente por cada atomo individual e o segundo é a interferéncia entre as ondas
espalhadas por esses atomos. Neste Ultimo, as ondas espalhadas pelos atomos
individuais sdo coerentes entre si e com as ondas incidentes.

O experimento de Max von Laue (23), em 1912, é considerado o inicio
da técnica de andlise e caracterizacdo de materiais cristalinos conhecida como
cristalografia de raios X ou, simplesmente, difracdo de raios X (DRX). Esta técnica
é focada na analise e caracterizacdo microestrutural de materiais cristalinos (16).

Desde o seu surgimento até os dias atuais, a evolucéo das técnicas e da
instrumentacdo desenvolvidas para a DRX foi vertiginosa, em termos historicos.
Com o avanco tecnolégico durante a década de 1970, centenas de laboratorios,
ambientes académicos e industriais, instalaram equipamentos de DRX para
aplicacbes numerosas e variadas. A frequente menc¢do da técnica em artigos
cientificos, aliada ao desenvolvimento de excelentes equipamentos disponiveis

comercialmente, significaram um enorme impulso na area (16).

2 O espalhamento Compton é também chamado de espalhamento incoerente.
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A DRX ¢é, atualmente, uma metodologia bem estabelecida e
reconhecidamente uma das técnicas analiticas ndo destrutivas mais proeminentes,
poderosa e amplamente utilizadas na caracterizacdo de materiais cristalinos.
Quando realizada de forma apropriada € rapida, se comparada a outros processos
analiticos que lhe sdo auxiliares e complementares, revelando qualitativa e
guantitativamente as propriedades microestruturais dos cristais (24).

Basicamente, a DRX pode ser descrita como a incidéncia de um feixe de

radiacdo X em um espécime adequadamente preparado, enquanto sdo medidos 0s

angulos em que um comprimento de onda caracteristico especifico A é difratado,
sabendo-se que o angulo de difragdo 8 pode ser relacionado com o espagamento
interplanar d, pela lei de Bragg:

niA = 2d senf (7)
onde, A é o comprimento de onda do feixe incidente, d é a distancia interplanar e

6 é o angulo da radiagéo incidente.

3.5.1 Difracdo de Raios X em Monaocristais

Na época dos experimentos de Laue, mineralogistas e cristalégrafos ja
acumulavam um vasto conhecimento sobre as propriedades fisicas dos cristais,
podendo estimar que fossem formados por uma repeticdo peridédica de alguma
particula (atomos ou moléculas) e que estas particulas estariam situadas a
distancias entre 1 ou 2 A, entre si. Havia também fortes indicacdes de que o
comprimento de ondas dos raios X estaria dentro da mesma ordem de grandeza.

Sabendo que, a difracdo a partir da luz visivel ocorre sempre que as
ondas sdo espalhadas por um conjunto de centros espalhadores espacados
regularmente (25), desde que o comprimento de onda seja da mesma ordem de
grandeza que a repeticdo das distancias entre eles (26), Laue, brilhantemente, usou
0S monocristais como grade para difratar os curtissimos comprimentos de onda dos
raios X. Esse experimento comprovou a natureza ondulatéria dos raios X e a
periodicidade do arranjo de atomos dos cristais.

A difracdo dos raios X pela matéria é, entdo, o resultado do
espalhamento por cada atomo individual ao criar uma interferéncia construtiva entre

as ondas espalhadas, que sao coerentes entre si e com a onda incidente, mantendo
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inalterado o valor de A entre o feixe de raios X incidente e o difratado. Na DRX, o
interesse € saber em quais direcdes os raios espalhados estdo completamente em

fase.

3.5.2 Difratograma

O registro grafico de um perfil de difracdo, obtido por meio de uma
analise por DRX, é chamado de difratograma.

A interferéncia construtiva, durante a varredura de uma amostra, provoca
um incremento na quantidade de fétons difratados que alcangam o detetor (27),
denotando que no angulo medido uma familia de planos cristalinos apresenta as
condicGes demonstradas pela lei de Bragg.

O aumento da contagem de fotons no detetor é processado digitalmente
e representado no difratograma na forma de picos de difracdo cujas posi¢coes em
relacdo a um eixo X correspondem aos valores dos angulos medidos pelo
gonidbmetro e as intensidades marcadas no eixo Y correspondem a contagem de

fotons do feixe difratado. O exemplo de um difratograma é mostrado na Fig.11.

Figura 11 - Perfis de difracdo de uma amostra analisada com a DRX.
O perfil de difracdo em preto foi obtido com o porta-amostras convencional
e o perfil de difracdo em vermelho foi obtido com o uso do spinner.

1000
— — Mao moida sem soinner - M1
i = =] Mao moida com spinner - RM1
= —
T 800 - |! l g
o | &
= I |
g | ;|
= 500 - i {
= |
o
= | 1
= Il & |I
& 400 - | & || = :
= | o4 —
| i | | =i .
00 |1 N | || = = g
200 + I ] | Lk _'*l = ! =]
F il | I | — Ik A
o | I- I] |I 1 -III I"| 1 il J_n.l
o __:"14' L ettt !"'_—*:-Mw-.-l"l LW D, R . N N
T T T ¥ T T T v T v
27 20 343 36 392 42
28 (graus)

Fonte: LIMA, D. A., 2009.

Na figura acima, foram comparados dois perfis de difracdo obtidos da

mesma amostra, analisada em duas condi¢Ges diferentes (28). O perfil registrado
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em cor preta foi obtido com um porta-amostras plano e o de cor vermelha
representa a medida feita com o uso do spinner. E notavel a diferenca das

intensidades obtidas, entre ambos.

3.5.3 Difracdo do P¢6

A difracdo do po foi desenvolvida independentemente por Debye e
Scherrer, em 1916, e Hull, em 1917 (20). A partir da década de 1970, com o
aumento da capacidade de processamento dos computadores e com o0
desenvolvimento do método de refinamento de estruturas cristalinas de Rietveld,
ocorreu um renascimento no interesse da técnica a partir de dados de difracdo de
policristais. Em paralelo, surgiram novas técnicas de modelagem de padrdes de
difracdo de po6 para a obtencdo de outros parametros, por exemplo, a posicéo,
alargamento e forma dos perfis de difracdo, que vém sendo cada vez mais usadas
em procedimentos para a caracterizacdo de propriedades microestruturais de
materiais e difundem fortemente a difracéo do po (26).

No método do po, o material cristalino a ser examinado €, normalmente,
reduzido a p6 e submetido a um feixe de raios X monocromaticos. Cada particula
do po6 pode ser entendida como um cristal mindsculo ou um agregado de cristais
menores e a condicdo ideal é que figuem orientados aleatoriamente.

A reflex@o hkl do p6 de uma amostra policristalina apresenta uma forma
cOnica da radiacao difratada, como ilustrado na Fig 12. Para cada familia de planos

de rede com espacamento diferente, é formado um cone distinto.

Figura 12 — Exemplo de um cone formado pela difracdo do p6é para uma determinada familia
de planos cristalinos, de uma amostra policristalina.

—
-
—
- —

feixe transmitido

Fonte: adaptado de CULLITY,1978.
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Os cones com semiangulos 260 sao expressos por:
20 = sen™1 (1/2d) (8)
onde: A o comprimento de onda da radiacdo espalhada (26).

O numero, disposicdo e intensidade das reflexbes num padrdo de
difracdo dependem primariamente da simetria e tamanho da cela unitaria e do
arranjo dos atomos no cristal. Sdo também influenciados pelo tipo e comprimento
de onda da radiacéo utilizada. A equacédo basica (29) para a intensidade integrada

da reflexdo hkl de uma amostra policristalina aleatoriamente orientada, iluminada

por um feixe da radiacéo de intensidade /s é dada por:

Inkt = K X pot X Lo X Po X Ao X Thia X Enkr X | i (9)
onde:

- K é o fator de escala, ou seja, € um multiplicador necessario para normalizar

intensidades integradas observadas experimentalmente com intensidades

calculadas absolutas.

- Dnik € o fator de multiplicidade, um multiplicador responsavel pela
presenca de Vvarios pontos simetricamente equivalentes na rede reciproca.

- Lo é o multiplicador de Lorentz, definido pela geometria da difracéo.
- Py é o fator de polarizagdo, um multiplicador, responsavel por uma parcial
polarizacdo da onda eletromagnética dispersa

- Ao é o multiplicador de absorcéo, responsavel pela absorcédo dos feixes incidente
e difratado, e porosidade, diferente de zero, da amostra.
- Th € o fator de orientagdo preferencial, um multiplicador, que considera

possiveis desvios de uma aleatoriedade completa na distribuicdo de orientacdes
dos gréos.

- Enw € o multiplicador de extincdo. No caso de pos, € quase sempre
desconsiderado.
- Faa € o fator de estrutura definido pelos detalhes da estrutura cristalina do

material: coordenadas e tipos de atomos, sua distribuicdo entre diferentes locais de

rede e movimento térmico. O subscrito hkl indica que o multiplicador depende do
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comprimento e da direcdo do vetor de rede reciproca correspondente d = hkl. Por
outro lado, o subscrito 0 indica que o parametro correspondente € apenas uma
funcéo do angulo de Bragg.

A expressdo para a intensidade de um pico no perfil de difracdo
considera fatores que afetam a maneira em que um po cristalino difrata os raios X
(30). Entre esses fatores encontra-se o fator de Lorentz-Polarizacdo (LP), dois
fatores distintos, ambos dependentes somente do angulo de difragdo e que
diminuem a intensidade das reflexdes (31). Ocorrem para valores intermediarios de
angulos de Bragg.

O fator de polarizacdo Thompson € o resultado da disperséo de radiacéo
n&o polarizada expresso por: [(1 + cos?28) / 2].

Fatores trigopnométricos determinam o chamado fator de Lorentz e sédo
representados por: [1 / (4sen® 6 cos 8)]. O resultado de ambos, representado
por "LP" é dado por:

LP = [(1+ cos”"2 20) / (sen ™20 cos0)] (10)

3.6 Instrumentacéao
3.6.1 Difratbmetro de PO

Difratdmetros séo aparelhos equipados, simplificadamente falando, com
uma fonte de raios X, um detetor de fétons e um goniémetro para medir os angulos
em que ocorrem 0s picos de difragcdo. A proposta de Seemann, em 1919 e,
independentemente, Bohlin, em 1920 (11), de um arranjo parafocal®, é aplicada nos
difratbmetros de pd. Dos varios arranjos de focalizacdo desenvolvidos, dois se
destacam: o sistema parafocal de Bragg-Brentano (32) e o sistema parafocal de
Seemann-Bohlin. A maioria dos difratdbmetros emprega o arranjo Bragg-Brentano
(33).

3.6.2 Geometrias Instrumentais
Os modernos difratdmetros de raios X de laboratério (ou convencionais)
resultam do desenvolvimento dos aparelhos usados, principalmente, nos anos

1950 (34), destacadamente aqueles de geometria parafocal Bragg-Brentano com

3 O termo parafocal foi cunhado por ndo ser o foco verdadeiro, em fungdo da largura finita da fonte
e do espécime.
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feixe divergente (35), mostrada esquematicamente na Fig.13. Nesta geometria o
ponto focal do &nodo do tubo de raios X (F1), o centro da superficie da amostra e
a fenda de recepcao (F2) estdo sobre um circulo (circulo de focaliza¢do) cujo raio
€ dependente do angulo 06 (27). Os raios X gerados no tubo tem sua divergéncia
definida pelas fendas de divergéncia F1 e incidem na amostra plana, onde séo
espalhados coerentemente e convergem (ou sdo focalizados) nas fendas de
recepcao F2 e incidem num monocromador curvo, de onde sao focalizados no
detetor. O conjunto “monocromador/detetor” gira em torno do eixo do gonidbmetro
fazendo a varredura dos angulos desejados. H& duas possiveis configuracdes
mecanicas para manter essa geometria: o conjunto “tubo de raios X/fendas de
divergéncia” pode girar simetricamente e em sentido contrario ao conjunto “fendas
de recepcao/monocromador/detetor” (chamado goniémetro 6-8) ou o conjunto
“tubo de raios X/fendas de divergéncia” permanece fixo e a amostra gira no mesmo
sentido e metade do angulo do conjunto “fendas de
recepcao/monocromador/detetor” (gonidmetro 06-268). Ambos o0s tipos de
goniébmetro podem ser tanto verticais como horizontais, dependendo da aplicacéo

e do fabricante.

Figura 13 - Desenho esquematico da geometria de Bragg-Brentano.

/’" |
\detetor
circulo de
focalizacao
/_*-\
| Pl Sy 1 u monocromador

,V
tubo de, Z

raios X fenda de recepgio

l_,¥,A
amostra ‘?
\ circulo goniométrico

L S

Fonte: adaptado de https://ywcmatsci.yale.edu/principle-0 - em 15/08/2019.
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Uma condicdo essencial para a geometria de Bragg-Brentano € que o
centro da superficie da amostra tangencie o circulo de focalizagédo, assim como o
foco do tubo e as fendas de recepcao F2. Qualquer desvio desse arranjo resulta
em desfocalizacao do feixe de raios X e, consequentemente, perda de intensidade,
deslocamentos e aberracbes nos perfis dos picos de difracdo. Portanto, a
manutencdo de um perfeito alinhamento, com minimos desvios dos angulos,
posicdes e dimensdes dos componentes € de primordial importancia para se obter

boas medidas difratométricas.

3.6.3 Posicionamento da Amostra
E de grande importancia um cuidado extraordindario com o
posicionamento da amostra para a obtencéo de bons resultados com a difracéo do
po. E necesséario que o porta-amostras seja instalado na exata posicdo no
gonidbmetro para satisfazer as condi¢cbes exigidas pela geometria de Bragg-
Brentano. Um intervalo de tolerancia de +/- 50 ym para o posicionamento da
amostra corresponde a um erro em 28 na ordem de centésimos de grau,
equivalente a um erro de espacamento interplanar d na faixa de algumas partes
por mil (2). Exceder essa tolerancia afeta, por exemplo, os resultados na
determinacdao de parametros de rede onde o trabalho exige maior precisdo das
medidas. A magnitude do erro de deslocamento da amostra é dada por:
A20 = —2s(cos8/R) (11)
onde: s é o deslocamento da amostra em um, R é o raio do circulo goniométrico e
6 é a metade do angulo de Bragg.
Em angulos de valores moderados a baixos, cosf se aproxima de 1.

A magnitude de erro em 26 é aproximadamente proporcional a (—2s/R). Em um

gonidmetro com 170 mm de raio o erro em 26 gira em torno de -0,01° para cada

15 um de deslocamento da amostra.

3.7 Analise Qualitativa
O uso mais rotineiro dos dados de difracdo de uma amostra é a
identificacdo de fases cristalinas presentes em uma mistura. A esse procedimento

é dado o nome de analise qualitativa (36).
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Cada estrutura cristalina exibe um padréo caracteristico de posi¢do dos
picos de difracédo e de intensidades relativas ao longo do seu perfil difratométrico.
Esse padrdo pode ser considerado como uma “impressao digital” de uma
determinada fase cristalina. Assim como é feito na identificacdo de uma impressao
digital, a identificacdo de uma fase cristalina também é feita pelo método
comparativo. Usando-se algoritmos de busca/comparacdo (“search/match”), é
possivel a identificacdo de uma fase presente em meio a uma mistura
desconhecida. Com a DRX centenas de milhares de bases de estruturas cristalinas
foram catalogadas em fichas CIF (Crystallographic Information File), disponiveis
para consulta em bancos de dados hospedados na rede mundial de computadores.
Alguns exemplos sdo o Inorganic Crystal Structure Database (ICSD) (37), o
Crystallography Open Database (38) e 0 ASM Materials Information (39) . Assim, a
andlise quantitativa € baseada na comparacao das posi¢des dos picos de um perfil
de difracdo experimental com os diversos perfis registrados nas fichas CIF.

Outras técnicas analiticas, como a fluorescéncia de raios X (FRX), a
microscopia eletrénica de transmissao (MET) e de varredura (MEV), métodos de
resolucdo atbmica como a microscopia de forca atbmica (MFA) e tunelamento
(STM), junto com a experiéncia geral sobre o tipo de material analisado, contribuem

com valiosas informacdes adicionais (24).

3.8 Analise Quantitativa

A andlise quantitativa de fases revela a abundancia das fases cristalinas
individuais contidas em uma mistura (40). Leva em conta o fato de que existe uma
relacdo direta entre a fracdo em massa de uma fase presente ho composto e as
intensidades integradas dos picos em um perfil de difracdo experimental (41). A
andlise quantitativa é realizada usando-se os valores de intensidade de pico ou, de
preferéncia, intensidades integradas de linhas do perfil de difracdo, j& que, séo

menos afetadas pela forma do pico.

3.9 Método de Rietveld

A sobreposicao de picos € um problema intrinseco da técnica de difracao
do p6 e o método de refinamento desenvolvido por Hugo Rietveld é uma poderosa
ferramenta para supera-lo. Com ele, € possivel extrair o maximo de informacdes de

um perfil de difragcdo do po6 (42).
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Enquanto outros métodos de andlise quantitativa usados na DRX
utilizam as intensidades integradas (43), comparando arbitrariamente alguns picos
do perfil de difracdo do po e considerando os efeitos da absorcdo sobre essas
intensidades, o método de Rietveld calcula o perfil todo de difracdo do p6é usando

uma gama de parametros refinaveis, minimiza a diferenca entre os padrbes
medidos e calculados, em cada ponto de dados { no perfil de difracdo, usando o
método dos minimos quadrados (44), expresso por:

Sy = Xiw; [yi(obs) — y;(calc)]? (12)
onde: a somatoria do quadrado das diferencas, estatisticamente ponderadas, das
intensidades, observadas yi(obs) e calculadas yi (calc), € minimizada em todo
o perfil de difragéo.

Na andlise quantitativa de fases séo varios os parametros globais que
se relacionam com as posicdes dos picos e a forma da funcéo de perfil como o
background (BG), a correcao do deslocamento da amostra, parametros especificos
da fase como os fatores de escala, que acompanham as intensidades observadas
dos picos e os parametros da cela unitéaria.

O programa computacional Topas, conjugado ao editor de textos de
codigo aberto jEdit (45) permitiu a criacdo de um arquivo de entrada com os dados
das estruturas cristalinas das fases a serem refinadas, que facilitou em muito o

processo.

3.10 Orientacao Preferencial

A orientacdo preferencial € uma disposicdo dos cristalitos que nao
atende a condicdo de aleatoriedade. Frequentemente, particulas lamelares*
tendem a assumir uma clivagem, como exemplificado (46) na micrografia de
cimento Portland na Fig.14. A tendéncia dos cristalitos apresentarem planos
preferencialmente paralelos a superficie do porta-amostras € comum, também, aos
compostos tubulares e fibrosos (47), como exemplificado na Fig.15. Neste caso,
alguns cristalitos ficam orientados de acordo com um plano cristalografico
preferencial. Isto faz com que haja mais cristais com essa orientagdo na condi¢ao

de difracdo e, consequentemente, menos cristais com outras orientacoes.

Figura 14 - Micrografia com particulas lamelares do cimento Portland.

4 Filossilicatos, por exemplo.
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Fonte: JO, B.-W.; CHAKRABORTY, S.; YOON, W., 2014.

Isso se reflete no aumento das intensidades difratadas pela familia de

planos orientados, com diminui¢do das intensidades difratadas pelas demais.

Figura 15 — Representacao gréfica de particulas de morfologia tubular preferencialmente
orientadas.

Fonte: PECHARSKY, V., 2009.
A orientacdo preferencial dos cristalitos pode tornar as medicbes de

intensidade invalidas, provocando divergéncia radical entre as intensidades
calculadas e as observadas. Essa condi¢cdo torna-se um problema nas analises

qualitativas e quantitativas por mascarar fases menores, provocando um aumento
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pronunciado da intensidade dos picos da fase orientada (4). Sempre que houver
desacordo entre intensidades calculadas e observadas a orientagao preferencial
deve ser a primeira causa a ser considerada . Além disso, ela influencia o fator LP,
pois o cos@ do fator de Lorentz s6 é valido quando os critalitos da amostra estéo
orientados aleatériamente (10).

E possivel algum grau de correcéo da orientacéo preferencial através de
programas computacionais, mas o método mais utilizado de minimizar os seus
efeitos esté relacionado com a cuidadosa preparacdo das amostras e com 0 uso
do spinner (16).

3.11 Cimentos Portland
3.11.1 Clinquer Portland

O clinquer Portland € o resultado de uma mistura de calcério e argila
(48) ou de outros materiais com reatividade suficiente e semelhante composi¢cao
em massa. Na clinquerizacdo, essa mistura € britada, dosada e homogeneizada,
até formar um composto conhecido, no meio industrial, como “farinha”. Depois de
calcinada em um forno rotativo, até a temperatura aproximada de 1450 °C, a farinha
transforma-se em um composto de silicatos e aluminatos de célcio, em forma de
nédulos®, medindo entre 5 e 25 mm de diametro. Na sequéncia, o clinquer é
resfriado rapidamente. Este resfriamento abrupto mantém o estado de alta energia
das duas fases mais abundantes, a alita e a belita, garantindo a sua alta reatividade.
A diferenca da massa inicial e da massa final € atribuida a perda de CO2 do calcério
e do H20 da argila. Em seguida, o clinquer passa por um processo de moagem
quando é misturado, em proporcdes adequadas, o sulfato de célcio e outras
eventuais adi¢des, conforme o tipo de cimento (49).

Nos clinqueres, normalmente, sdo identificados fases minoritarias de
sulfatos alcalinos e do 6xido de calcio, junto a quatro fases cristalinas majoritarias
(aluminatos e silicatos): alita, belita, aluminato e ferrita. Na industria de cimentos,
sao identificadas respectivamente com as seguintes abreviaturas, validas somente
para as fases puras: CsS (CasSiOs), C.S (Ca:SiOs4), CsA (CasAl0s) e CiAF
(CazAlFe0Os) (4)

5 A ativacao térmica, abaixo da temperatura de fuséo, ativa mecanismos de transporte por difuséo,
produzindo os nodulos de clinquer.
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Para facilitar o processo de difusé@o, responséavel pela formagédo dos
componentes CsS e C2S, os componentes da mistura sdo previamente moidos em
graos finos (¢ <80 um). No avanco do material dentro do forno, alcancando secbes
com uma temperatura cada vez maior, vdo ocorrendo as transformagdes
mineraldgicas e quimicas. Na zona de clinquerizagéo, toda a cal (CaO) e a silica
(SiO2) se transformam em CsS e C:S.

ApoOs as adicdes, normalmente de sulfato de calcio, calcario e escoria
siderurgica, o clinquer Portland passa a ser chamado de cimento Portland (4). As
composicdes estequiométricas dos compostos e os valores das composicdes
quimicas das fases principais, tipicamente encontrados nos clinqueres industriais,

sdo apresentados na Tab. 3.

Tabela 3 - Valores das composi¢des quimicas das fases principais nos clinqueres

industriais.
NoO MO ALO; S0, POs SO; KO Ca0 TiO; Mn0; Fe:
Alita* o1 11 10 22 01 o1 01 76 00 00 07
Belita* ot 05 21 35 01 02 09 635 02 00 09

Aluminato (CsA ciibico)* 10 14 33 37 00 00 07 %6 02 00 5
Aluminato (CAotordmbico)™ 06 12 289 43 00 00 40 59 05 00 66

Ferroaluminalo® 01 30 219 36 00 00 02 475 16 07 24
Maienita (CrAr) 00 00 55 00 00 00 00 485 00 00 00
Cal ivre (Ca0) 00 00 00 00 00 00 00 1000 00 00 00
Periciasio (MgO) 00 100 00 00 00 00 00 00 00 00 00
Langbeinita [K:CaA{SO)) 00 00 00 00 00 538 21 251 00 00 00
Arcanita (KS0,) 00 00 00 00 00 459 541 00 00 00 00

Aphiitalita [KyNa(SO4):) 93 00 00 00 00 482 425 00 00 00 00

Fonte: TAYLOR, H.F.W., 1997, GOBBO, L. A., 2003.

3.11.2 Mineralogia dos Cimentos Portland

Os cimentos Portland podem ser definidos como aglomerantes
hidraulicos, caracterizados pela auséncia de dgua quimicamente combinada, em
decorréncia dos processos de sua producdo em altas temperaturas. Reacdes entre
as suas principais fases cristalinas e a agua, resultam no seu endurecimento. E o
principal componente do concreto, cujo consumo mundial supera, atualmente, os

5,5 bilhdes de toneladas por ano (50).


https://pt.wikipedia.org/wiki/Sulfato_de_c%C3%A1lcio
https://pt.wikipedia.org/wiki/Calc%C3%A1rio
https://pt.wikipedia.org/wiki/Esc%C3%B3ria
https://pt.wikipedia.org/wiki/Esc%C3%B3ria
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As quatro fases cristalinas, formados por compostos de calcio, mais

iImportantes encontradas na constituigdo dos cimentos Portland sdo descritas a

seguir (51):

a)

b)

c)

d)

Alita: nome dado ao silicato tricalcico (CasSiOs) modificado, em composigéo e
estrutura cristalina, por substituicées idnicas. E a fase cristalina mais importante
de todos os tipos de cimento Portland, das quais representa de 50 a 70% do
total, em massa. Apresenta alta reatividade hidraulica, sendo a mais importante
das fases constituintes para o desenvolvimento de forca estrutural, apds a cura

do cimento.

Belita: nome adotado para o silicato dicalcico (Caz2SiOa4), modificado por
substituicBes idnicas e normalmente presente, totalmente ou em grande parte,
como o polimorfo B. Constitui 15 a 30% dos clinqueres de cimentos Portland.
Reage lentamente com a agua, contribuindo pouco para a forca durante os
primeiros 28 dias, mas substancialmente para o aumento adicional na forca

estrutural em fases posteriores da cura.

Aluminato: aluminato tricélcico (CasAl20s), substancialmente modificado na
composicdo e, as vezes também na estrutura, por substituicbes ibnicas.

Representa de 5 a 10% da maioria dos tipos de cimentos Portland.

Ferrita: nome dado ao ferroaluminato tetracélcico (Ca2AlFeOs) que compde 5 a
15% dos clinqueres de cimento Portland normais, modificado em composicéo
por substituicdes ibnicas e por variacdo na relacdo Al / Fe. A sua taxa de reacao
com a agua € inicialmente alta chegando a muito baixa nas etapas posteriores.

Essas quatro fases principais representam aproximadamente 90% em

massa dos cimentos Portland e sado identificaveis na micrografia 6ptica de uma

amostra do clinquer RM8486, como apresentado na Fig.16, um material de

referéncia utilizado pelo National Institute of Standards and Technology (NIST)

(50). Os 10% que restam sdo os Oxidos ndo combinados de magnésio (MgO) e

oxido de célcio (CaO) livres, oxidos alcalinos (Naz20 e K20) e sulfatos (52).

Figura 16 - Micrografia do clinquer Portland mostrando as fases cristalinas presentes na
amostra do clinquer RM8486. A — alita, B — belita, F- ferrita, Al —aluminato, M — periclase.
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Fonte: STUTZMAN, P. E.; LEIGH, S., 2001.

A fim de melhorar as caracteristicas do cimento Portland como, por
exemplo, a trabalhabilidade no estado fresco ou a durabilidade nas condicdes de
servico do concreto, sdo misturadas ao clinquer adi¢cdes minerais finamente
moidas. Estas podem ser divididas em trés grandes categorias:

a) Materiais cimenticios: exemplo, escérias de alto-forno.
b) Materiais pozolanicos: exemplo, cinzas volantes, silica ativa, entre outros.
C) Materiais nao reativos: exemplo, filer calcareo.

Os produtos de hidratacdo do cimento Portland interagem fisio-
guimicamente com as adi¢cdes minerais e modificam a microestrutura da pasta (53).

As pozolanas também séo aditivos encontrados nos cimentos Portland.
S&o aluminosilicatos reativos naturais, em sua maioria na forma vitrea. Solubilizam-
se em meio alcalino e reagem em solugdo com os ions de Ca?* precipitando os
silicatos de calcio hidratados. Podem se originar de cinzas vulcanicas ou de
processos industriais. Entre os ultimos, podem ser citados a cinza volante, a silica
ativa, a cinza de casca de arroz e a argila calcinada. A mais comumente usada € a
cinza volante, um residuo de queima do carvao nas centrais termoelétricas (54).
Em funcdo da origem dos processos industriais dessas adicbes, os sulfatos
alcalinos aparecem como fases de menor abundancia nos cimentos Portland. Sao
encontrados os sulfatos de sédio e potassio, como polimorfos dos sistemas

ortorrdmbico e hexagonal, que sado altamente solGveis pela maioria dos reagentes
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de coloracgéo seletiva para caracterizacdo por microscopia optica, fato que dificulta
a sua identificacdo com esse método de analise.

Nos clinqueres com certa abundancia de SOs e K20, sdo normalmente
encontradas a arcanita (K2SO4) e a langbeinita calcica K:Caz(SO4)s. O enxofre
presente pode ser derivado da anidrita e da gipsita, usadas na produc¢éo do clinquer
mineralizado, mas principalmente de combustiveis, como o coque de petréleo. As
matérias-primas ricas em Na:O podem dar origem a formacdo da aftitalita
KsNa(SO4)2 (4). Mesmo fases cristalinas presentes em menores propor¢cées, como
€ 0 caso dos sulfatos alcalinos, podem influir fortemente na solubilidade das outras
fases, nas reacfes iniciais de hidratacdo, e podem acelerar o inicio da pega

diminuindo a resisténcia do cimento apds a cura (55).

3.11.3 Caracterizagao dos Cimentos Portland por DRX

Os cimentos sao uma mistura de alta complexidade para caracterizacéo
microestrutural por técnicas de DRX. A variabilidade na composic¢ao e na estrutura
cristalina podem resultar em mudancas significativas nas posicoes dos picos e nas
suas intensidades relativas. Quando analisados por difracdo do po, os picos de
varias fases, frequentemente, aparecem consideravelmente sobrepostos,
dificultando a sua observacdao individual. Especificamente nos cimentos Portland, é
comum a presenca de solucdo sélida de elementos secundarios como alcalis,
magneésio, sulfato e outros, nas suas principais fases, alita, belita e aluminatos.
Como consequéncia ocorre a estabilizacao de diferentes polimorfos (56).

Métodos analiticos, baseados na espectroscopia de massa fornecem a
composicao porcentual atbmica dos elementos, mas ndo esclarecem a composicao
mineralégica de compostos como o silicato tricélcico, silicato dicalcico, o aluminato
tricélcico, o ferro aluminato tetracalcico, que sdo os compostos principais, e mais,
dos aditivos como o carbonato de célcio e o sulfato de calcio, além de outros tantos
gue sao possivelmente adicionaveis aos cimentos Portland (57).

A quantificacdo de fases dos cimentos Portland, por DRX, com a
aplicacado do metodo de Rietveld, consegue modelar a complexa sobreposicao de
linhas do perfil de difracdo resultante (58). Fornece uma melhor informacéo da
abundéancia de fases e torna possivel o desenvolvimento de uma base para
investigacdo das relacdes entre a quimica do cimento e as suas propriedades de

desempenho (50).
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Para a obtencéo de bons resultados com a DRX, a amostra deve conter
0 maior numero possivel de dominios, orientados aleatoriamente. Normalmente,
iISSO requer que o0 po seja finamente moido, idealmente para particulas menores
que 5 um (2). A rotacdo da amostra durante a coleta de dados permite que mais
particulas difratem em um determinado angulo e reduz o erro nas intensidades
medidas (41). Um perfil de difracdo de um cimento Portland, de composicao
simples, com as contribui¢cdes individuais de cada fase calculadas com o método
de Rietveld, esta ilustrado na Fig.17, onde é possivel constatar os picos de fases

diferentes sobrepostos.

Figura 17 - Contribui¢des individuais de cada fase cristalina no perfil difratométrico
do cimento Portland CEM 1 52.5 N.
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Fonte: adaptado de LOTHENBACH, B., 2016.
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4 MATERIAIS E METODOS
4.1 Equipamento de Difracdo de Raios X

O trocador de amostras programavel com spinner foi desenvolvido para
ser instalado em um difratbmetro modelo Ultima 1V, de fabricacdo Rigaku, instalado
no Laboratério de Cristalografia Aplicada a Ciéncia dos Materiais, do IPEN,
apresentado na Fig.18. Esse difratbmetro comercial € um sistema multiproposito
para analises de DRX, que possui instalado um goniémetro Ultima IV com 285 mm
de raio, como mostra a Fig.19. Considerado um sistema bastante versatil, pode ser
usado na difragdo microcristalina, difracdo de filmes finos, espalhamento de angulo
rasante e espalhamento em superficie de amostra plana. Permite a integracédo de

diversos tipos de acessorios, conforme a necessidade de cada experimento.

Figura 18 - Difratdbmetro no qual se baseou o desenvolvimento do trocador programavel de
amostras.

Fonte: préprio autor.
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Figura 19 - Goniémetro Ultima IV instalado no difratémetro, usado neste projeto, com raio
de 285 mm.

Fonte: préprio autor.

Alguns exemplos de acessoérios sdo as cameras para medicdes em
vacuo e as cameras de baixas e altas temperaturas, entre outros. O software do
fabricante é responsavel por controlar as configuragdes do sistema e do obturador
da fonte de raios X. Controla também o alinhamento automético do gonidmetro e
dos eixos de fixacdo, bem como a configuracdo do detetor de fétons. Realiza
tratamento basico de dados, faz a pesquisa de picos, o calculo de intensidades
integradas (59), exibe a condicdo de medicdo e faz a conversdao de dados do
formato binario para formatos tipo texto ASCII (60).

Durante a medida de uma amostra, quando o feixe de raios X (feixe
incidente) interage com os elétrons dos &tomos componentes da amostra e ocorre
o espalhamento coerente® (11), uma das informacGes de interesse é o angulo

relacionado ao pico de difracdo. O gonidmetro é o conjunto mecéanico que mede

6 Espalhamento coerente ou espalhamento elastico observado pela primeira vez por Sagnac em
1897, cabendo a Thomson estabelecer a relagéo basica expressando a intensidade espalhada por
um elétron, em 1898.
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esse angulo. Possui um dois bragos; um sustenta a fonte de raios X e recebe o
nome de Bs e o0 outro sustenta o detetor de contagem de fétons e recebe o nome
de 6d 7. O seu acionamento é feito com motores de passo com um deslocamento
angular de, até, um milésimo de radiano (60), denotando a altissima precisédo do
equipamento. O porta-amostras € encaixado no suporte que fica localizado no
centro do gonidmetro. Na Tab. 4 sdo apresentadas as especificagdes técnicas dos

componentes do difratdmetro Ultima IV.

Tabela 4 - Especificacdes dos componentes do difratémetro Ultima IV.

Gerador de raios X Saida nominal méaxima KW
Tensdo nominal do tubo 20 - 60 KV
Corrente nominal do tubo 2-60 mA
Alvo Cu (outros: opcional)
Tamanho do foco 0.4 x 12 mm (outros: opcional)
Gonidmetro Modo de varredura Bs/6d acoplado ou 6s, 8d indepen-
dente
Raio do goniémetro 285 mm
Faixa de medicao 26 -3° até 162° (maximo)
Tamanho minimo do passo 0.0001°
Optica Fenda de divergéncia Fixa ou automatica varivel
Fenda de dispersao Fixa ou automética variavel
Fenda de recpgao Fixa ou automatica variavel
Alinhamento Optico Alinhamento automatico da altura do
tubo, gonidmetro, dptica e detector
Monocromador Monocromador de feixe de difragao
de grafite de dupla posicéo para Cu
(outros: opcional)
Detector Pontual Contador de cintilagdo (outros:
opcional)
Dimensodes AxLxP 1600 x 1100 x 800 mm
Altura da amostra 1050 mm

Fonte:

adaptado do catalogo do fabricante.

O suporte de porta-amostras € acoplado por uma pinga OZ a furagao no
centro do circulo goniométrico, como ilustrado na Fig.20. Esse ponto de

70 s onde o s é a abreviagdo da palavra inglesa source e 6 d onde o d é a abreviagdo da palavra
inglesa detetor.
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acoplamento foi escolhido como referéncia para o projeto do trocador programavel

de amostras.

Figura 20 — No destaque em vermelho o suporte de porta-amostras com o porta-amostras
instalado.

Fonte: préprio autor.

4.2 Trocador Programéavel de Amostras com Spinner
4.2.1 Visao Geral do Projeto

O dispositivo consiste basicamente de um disco, usinado em liga de
aluminio laminado, na posicao horizontal, com dimensdes para acomodar cinco
suportes giratérios circulares com o diametro externo de 40 mm, distribuidos de
forma equidistante. Neles, sdo acondicionadas as amostras a serem medidas no
difratdmetro. Cada um desses suportes foi fixado a um rolamento de carga radial,
de esferas, através de um eixo de aco que transpassa o disco principal. Na
extremidade inferior desses eixos, foi instalado um disco de policarbonato medindo
28 mm de diametro por 3 mm de espessura, onde dois pequenos imas de neodimio-
ferro-boro (Nd2Fe14B), estdo fixados. Um disco magnético com as mesmas

caracteristicas foi acoplado ao eixo do motor do spinner, que fica instalado abaixo
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do disco principal. A troca de posi¢do das amostras € feita de forma sequencial e
automética por acdo do motor de passo do disco principal. Quando a amostra se
encontra em posi¢cao de medida, no centro do feixe de raios X, o disco de arraste
do suporte de porta-amostras fica alinhado com o disco de arraste do motor do
spinner. O campo magnético dos imas faz o acoplamento entre os dois discos.

Depois de acondicionadas as amostras nos suportes, o trocador é
acionado, posicionando a primeira amostra na posicdo de medida. Um sensor
optico infravermelho, instalado no dispositivo, garante o posicionamento do disco,
corrigindo uma eventual perda de passo do motor do disco principal. O motor do
spinner responde pelo giro da amostra. O seu acionamento € programavel atraves
da interface do usuario.

O disco principal e fixado por quatro parafusos a um acoplamento
usinado em liga de aluminio, fixado ao eixo do motor principal. O acionamento dos
motores é controlado por um microcontrolador que executa o codigo de
programacao gravado.

Apoés o término da medida da primeira amostra, quando o difratbmetro
finaliza a medicdo do ultimo passo e os bragos do gonidmetro voltam a posi¢ao de
descanso, o microcontrolador recebe um sinal analdgico de um sensor instalado na
estrutura do trocador programavel de amostras, que acusa o movimento de retorno
do braco 8s e aciona o driver do motor do disco principal, posicionando a préxima
amostra. O controle da velocidade do spinner é feito via software e a interface € um
notebook. O motor do spinner também pode ser programado para girar a amostra
em angulos com valores discretos.

A posicao da primeira amostra no trocador programavel, no momento da
medida, é a posicdo de origem do disco principal. As coordenadas da posi¢cédo de
origem foram calculadas a partir das dimensdes do suporte de porta-amostras do
difratdmetro, obtidas com um paquimetro convencional Mitutoyo (61) com preciséao
de 0,05 mm.

Com o AutoCad (educacional) (62), foi gerada uma matriz polar com
cinco pontos equidistantes. Essa matriz determinou a furacdo e a posicdo dos
rolamentos do disco principal, onde foram instalados os suportes de amostras. Um
modelo em 3D, do dispositivo, foi criado, como ilustrado na fig.21. Os itens usados

na sua construgdo sao apresentados na Tab. 5. Um estudo do acoplamento do
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dispositivo ao gonidbmetro, € mostrado na fig.22. Uma visdo panoramica do
prototipo, estd ilustrada nas figs. 23 (a), (b), (c) e (d).

Figura 21 - Modelo em 3D do dispositivo trocador programavel de amostras com spinner.
Os nomes e fun¢cdes dos componentes numerados aparecem na Tab. 5.

LTI
YO -,
1 p— - e -
v IV
<\,,7‘ 4 Sotetods
oo Tes $ %1 R
ot — 3™ b
b I 3 3
O
L M2 o
XX %
(TR
3 XIS

Fonte: préprio autor.



Tabela 5 - Lista dos componentes do trocador programavel de amostras com spinner.

Item Nome da peca Fungao no projeto
1 Disco principal Base de instalacdo dos suportes de porta-amostras
2 | Suporte de porta-amostras | Apoio dos porta-amostras
3 | Porta-amostras Acondicionamento das amostras
4 | Eixodorolamento Instalacdo dos suportes de porta-amostras
5 [ Rolamento Apoio dos eixos
6 [ Disco de acoplamento Transmissdo do motor do “spinner” aos eixos
magneético
7 | Motor principal Rotacéo do disco principal
8 | Motor do spinner Rotacdo dos porta-amostras
9 |Flange Suporte da estrutura
10 | Coluna mestra Instalagao da viga
11 | Viga Fixacao da base
12 | Base Suporte dos motores e do disco principal
13 | Anel do rolamento Fixagao dos rolamentos
14 | Acoplamento do disco Fixacao do disco principal ao motor
15 [ Microcontrolador Controle do acionamento dos motores
16 | Drive dos Motores Acionamento dos motores
17 | Fonte de alimentacéo Fornece energia nas tensdes exigidas
18 | Sensor analdgico Sincronizar o movimento da troca de amostra
19 | Sensor de posiao Ajuste de posicdo da disco
20 | Imésde Neodimio-Ferro-Boro | Arraste do acoplamento magnético

Fonte: proprio autor.
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Figura 22 - Modelo em 3D usado para estudo do acoplamento do trocador programavel de
amostras ao gonidmetro. A seta em vermelho indica a posi¢cédo de encaixe no goniémetro.
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Fonte: préprio autor.
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Figura 23 - Nas figuras 21 (a), (b), (c) e (d), uma visdo panoramica do protétipo do trocador
programavel de amostras, sem 0s componentes de controle.

Fonte: o préprio autor.

4.3 Componentes do Trocador Programavel de Amostras
4.3.1 Disco Principal (1)

O disco principal, com um diametro de 172 mm, foi fabricado em liga de
aluminio 5083, usinado em torno mecanico convencional, com pastilha de metal
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+0,1

+ 005 MM. A furacéo,

duro. Apos a retificacdo o disco alcancou uma espessura de 4

com 10 : 00'015 mm de didmetro, passante para os eixos dos rolamentos, foi feita com

+0,1

+0,0s MM de

furadeira fresadora e mesa divisora horizontal. A furacao central, com 6

diametro, para acoplamento ao eixo do motor principal, foi feita no torno mecanico.

A imagem do disco acabado é mostrada na Fig.21.

Figura 24 - Disco principal usinado nas oficinas do IPEN.

Fonte: proprio autor.

4.3.2 Suporte de Porta-Amostras (2)

Feito em polipropileno, € um disco com um diametro externo de 41 mm
tendo ao centro um rebaixo de 5 mm, com uma furacéo de 6,8 mm para fixar o eixo
do rolamento. Possui uma borda de 2,4 mm, que fixa o porta-amostras durante o

giro do spinner. Foi usinado na parte inferior para receber o eixo do rolamento.
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4.3.3 Porta-Amostras (3)

Para proceder a uma analise de difracdo do p0o, a amostra precisa ser
compactada em um porta-amostras que é posicionado no difratdmetro. Diversos
materiais se prestam a fabricacdo desses acessorios: ligas de cobre, de aluminio,
de aco, polimeros, entre outros.

Os porta-amostras do trocador programavel de amostras foram
fabricados com laminas de vidro float com 2,4 mm de espessura, um vidro plano
transparente, incolor, com espessura uniforme e massa homogénea. Foram
usinados com de 37 mm de didmetro. Na &rea central foi feito um rebaixo com 33
mm de didametro e 1,2 mm de profundidade. Foram usinados com serras-copo

diamantadas, refrigeradas com fluxo constante de agua.

4.3.4 Eixo do Rolamento (4)

O eixo do rolamento em aco 1045, medindo 23 mm de comprimento,
com 8 mm de diametro, foi usinado em torno convencional, com uma reducao para
6.8 mm em uma das extremidades. Na outra extremidade foi feita uma furacdo com
rosca M5 x 0,8 para receber o parafuso de fixagdo do disco de acoplamento

magnético.

4.3.5 Rolamentos (5)

Para a instalacédo dos eixos foram usados rolamentos 698RS, de carga
radial, com diametro externo de 19 mm e diametro interno de 8 mm. A instalacao
dos rolamentos foi feita com um aro de liga de aluminio, usinada com o diametro

externo dos mesmos e fixada parafusos.

4.3.6 Disco de Acoplamento Magnético (6)

Os discos usados para o0 acoplamento magnético foram usinados com
28 mm de didametro e 3 mm de espessura, em policarbonato, em torno
convencional. Com uma fresa de topo de 10 mm foram feitos dois rebaixos, em
posi¢cdes diametralmente opostas, com 1,5 mm de profundidade, para a fixacao dos
imas. Uma furacao central de 4 mm de diametro serviu para o acoplamento ao eixo
do suporte de porta-amostras. Os imas foram fixados por prensagem. O

detalhamento do acoplamento magnético se encontra ilustrado na Fig.23.
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Figura 25 - Detalhamento esquematico do acoplamento magnético.
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Fonte: proprio autor.

4.3.7 Motores (7 e 8)

Para o acionamento do spinner, foi usado um motor de passo NMB P/N
17 PM, com as caracteristicas descritas na Tab. 6.

Para o acionamento do disco principal, foi usado um motor de passo
4S56R-N06056S, unipolar, com especificacdes técnicas estao descritas na Tab. 7.

Os motores de passo sao utilizados em muitas aplicagées que envolvem
posicionamento preciso de pecas e dispositivos. S&o dispositivos que convertem
energia elétrica em energia mecanica, que é disponibilizada como torque.
Diferentemente dos motores elétricos convencionais, podem parar, com precisao,
em posic¢des determinadas (63). Podem, também, ser usados como motores de giro
continuo com velocidade controlada, conforme a ordem de acionamento das suas

bobinas.



Tabela 6 - Caracteristicas do motor de passo NMB P/N 17 PM

57

Precisao

+5%

Resisténcia da Bobina

4,2 Ohms~ 7,4 Ohms

Tipo de bobina

Unipolar

Corrente (Ampéres)

750mA ~ 850mA

Diametro do Eixo 5,00 mm
Recursos Eixo Achatado
Comprimento Eixo e Rolamento 25,00 mm
Espagamento do furo de montagem 31.00 mm
Tamanho da Moldura NEMA 17

Temperatura de funcionamento 10°C~5°C
Inércia do rotor 37gcm? ~ 75gcm?

Tamanho / Dimensdo

Quadrado -42,00 mm x 42,00 mm

Angulo do passo

1.8°

Etapas por Revolugdo

200.0

Estilo de terminagdo

Fios de arame

Tensdo de Alimentacdo

24VDC

Fonte: catalogo do fabricante.

Tabela 7 - Especificacdes do motor de passo 4S56R-N06056S

Angulo do passo 18 °
Tensao de Alimentagao (V/Fase) 6

Tipo de bobina Unipolar
Corrente (A/Fase) 1.2
Resiténcia (Q/Fase) 5
Indutancia (mH/Fase) 9.8
Torque estacionario (N.m/kgf) 6*06
Inércia do rotor (g/cm?) 155
Comprimento do motor (L=mm) 56

Fonte: catdlogo do fabricante.
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O posicionamento do eixo pode ser feito em angulo proporcional ao
ndamero de pulsos de entrada. A tolerancia de posicionamento dos motores de
passo € de 1 milésimo de radiano e as sua resposta de partida, de parada e de

reversao € extremamente eficiente (63).

4.3.8 Estrutura (9 a 11)

A estrutura do dispositivo foi fabricada na liga de aluminio 5083. O flange

+0,1
9

de acoplamento (9), com diametro de 1397 ..

mm e na espessura de

11’7:00615 mm, foi usinada em torno mecanico convencional e recebeu a furacao

para os trés parafusos que prendem o suporte de porta-amostras do difratbmetro.

7% mm de diametro e 6 ¥ 91

Na contra-face foi torneado um rebaixo de 25, 005 005

mm

+0,1

de profundidade, onde uma pinga OZ com 35.7 ] "

mm de diametro por

20.6:0%15 mm foi fixada com um parafuso de rosca M 8 X 30 mm. Com auxilio da

furadeira-fresadora foi usinado um rebaixo retangular de 5 mm de profundidade, 10
mm de largura por 200 mm de comprimento, para encaixe da coluna mestra (10).
As figuras 24 (a), (b) e (c) mostram o teste do acoplamento ao difratdmetro.

Figura 26 — O teste do acoplamento do trocador programével de amostras ao difratémetro é
exibido nas figuras 24(a), 24(b) e 24(c).

@

Fonte: préprio autor.
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+0,1
0

+0,1
+ 0,05 0

A coluna mestra (10) mede 30 +0.05

mm de comprimento por 5 mm

de largura por 10 mm de espessura e é parafusada ao flange de acoplamento por
parafusos M3X 20. No seu centro, no sentido longitudinal, foi fresado um canal para
encaixe da viga (11) que sustenta a base, os motores e o disco principal, cuja
funcéo é reforcar e manter o esquadro da base em relacdo a coluna mestra. Foi
usinada em furadeira-fresadora, em forma trapezoidal e recebeu trés furacbes com
rosca M3 para a fixacdo na coluna e para a fixacdo da base. Fixada a coluna com
um parafuso M3 X 30, permite a regulagem de altura da base.

Apoiada na viga foi fixada a base (12) dos motores, uma chapa

+0,1
+ 0,05

+0,1

retangular nas medidas 200 005

mm de comprimento por 50 mm de largura

+0,1
+ 0,05

por 10 mm de espessura, usinada em furadeira-fresadora e furada para deixar

passar dois parafusos M3 X20, que se alojam na viga (11).

4.3.9 Controle (12 e 13)

O controle dos motores foi feito com a plataforma Arduino UNO R3 (64),
gue usa o microcontrolador ATmega 328P (65), de 8 bits. A sua arquitetura AVR
possui um barramento para o transito de dados e outro para o transito do cédigo de
programacdo. Esta separagdo permite maior velocidade no tratamento do
programa e dos dados. Este microcontrolador possui altissima performance e
atinge um milhdo de instru¢des por segundo/MHz (1 MIPS/MHz), equilibrando o
consumo de poténcia com a velocidade de processamento. Suas especificacbes

técnicas estdo descritas na Tab. 8.

Tabela 8 - Especificacdes técnicas do microcontrolador ATmega328P.

Tensdo de operacdo S5V TTL
Tensdo de alimentacdo maxima 5.5V
Entradas e saidas digitais 23
Corrente de saida por porta 40mA
Memoria Flash 32 KB
Memoria SRAM 2KB
Memoria EEPROM 1 KB
Velocidade de Clock 0-20 MHz

Fonte:< htips://www.alldatasheet.com/view.jsp?Searchword=Atmega328p> em 1/08/2017.
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A plataforma Arduino € uma placa de circuito impresso onde se
encontram 0s componentes eletrénicos que permitem a alimentacdo externa e
possibilitam a conexdo do microcontrolador com sistemas analdgicos. Possui
também um circuito regulador de entrada, circuitos de seguranca contra inversao
de polaridade, ou picos de corrente da fonte, e fusiveis de protecdo. O
microcontrolador ATMEGA16U2 faz a interface USB e o conector ICSP permite a
gravacao do firmware. O Arduino possui quatorze pinos de entrada/saida digital,
dos quais seis podem ser usados como saidas de modulacéo de largura de pulso
(PWM), seis entradas analdgicas, um cristal oscilador de 16 MHz. Um diagrama
esquematico da plataforma esté ilustrado na fig.25.

O acionamento dos motores foi feito com o driver A4988 (66) instalado
em uma placa CNC V3 3D (67). A funcéo do driver é transferir a poténcia da fonte
de alimentacdo para os motores de passo, com base na execucdo do cddigo

gravado no microcontrolador.

Figura 27 - Diagrama esquematico dos recursos da plataforma Arduino UNO.
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_______ i
Rel0renci wed I
Reset Pinos de Entrada
3,3 Volts Power Analogica (0~8)
5 Voits Powor Volt Entrada »
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Fonte: <http://blog.arduino.cc/2011/01/05/nice-drawings-of-the-arduino> , em 20/08/2019.
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4.3.10 Alimentacgéo (14)
A alimentacao do trocador programavel € uma fonte chaveada de 30V,
com capacidade entrega de 2 A, para acionamento dos motores de passo e outra

de 5V e 1A, para alimentacéo das placas de controle.

4.3.11 Sensores (15 e 16)

Para confirmacéo do posicionamento da amostra ap0s a troca, foi usado
0 sensor optico MOC70T2. Também conhecido como sensor de contagem, é um
dispositivo de alta eficiéncia, que funciona emitindo um sinal digital (O ou 1) quando
a interrupcgdo de um feixe de luz, no comprimento do infravermelho, ocorre entre as
paredes de uma fenda, existente no seu encapsulamento. No instante em que o
feixe de luz é interrompido, a corrente de saida vai a zero. No instante em que a
passagem do feixe esté livre, a saida passa a nivel légico alto. Esse sinal na saida
do sensor pode ser enviado ao microcontrolador para iniciar ou interromper uma
rotina do codigo de programacao.

No caso do trocador, o sensor foi usado para confirmar a posi¢cdo do
disco principal. Quando a posicao correta é atingida, um disco de encoder, instalado
no eixo do motor principal, bloqueia o feixe luminoso do sensor e o microcontrolador
interrompe o giro do motor do disco principal.

Para sinalizar o momento em que se inicia a rotina de troca de amostras
foi usada uma microchave de final de curso.

No instante em que o braco do gonidbmetro retorna a sua posicao de
descanso, apos a finalizacdo de uma medida da amostra, a chave é acionada e o
pino 2 do microcontrolador é aterrado. Quando esse nivel l6gico ocorre, o cédigo
de programacdo gravado no Arduino inicia a rotina de acionamento do motor

principal, que gira o disco, trocando as amostras de posic¢ao.

4.4 Spinner

O spinner foi construido com uma secdo de um perfil estrutural de
aluminio , tipo cantoneira, como estrutura para a fixacdo de um micromotor com
caixa de reducao na relacéo 1/35, alimentado por corrente continua. O esquema
de montagem e dimensdes do projeto sao exibidos na Fig.26. O contato da parte
superior do dispositivo com o suporte de porta-amostras, destaque em vermelho na

Fig.27, garantiu a posicédo correta da superficie da amostra no difratbmetro. A
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instalacéo do spinner no difratbmetro Ultima IV € mostrada na fig. 28 (a), enquanto

a figura 28 (b) mostra o spinner em detalhes.

Figura 28 - Desenho esquematico do spinner construido no IPEN.

Perfil em "L"

(liga de aluminio] \_

Base do porta-amostras

)

— )

Eixo da reducdo
do micromotor

H __~— Caixa de reducao 1/35
L~
Suporte do |
micromotor I Micromotor
00 O

Figura 29 - Posicionamento do spinner acoplado ao suporte de porta-amostras do

Fonte: proprio autor.

difratbmetro, destacado em vermelho.

Suporte de porta-amostras

Spinner

Fonte: préprio autor.
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Figura 30 - (a) Instalac&o do spinner no difratémetro, (b) spinner pronto para uso.

@)

Fonte: préprio autor.

O porta-amostras de vidro usado no spinner foi fabricado com 19 mm de
didmetro e um rebaixo central de 14 mm de didmetro por 1,2 mm de profundidade.
Foi utilizado um conjunto de mini serras-copo diamantadas, resfriadas a agua.

O controle de velocidade do motor foi feito com um circuito de

modulagédo de largura de pulsos (PWM).

4.4.1 Aplicacao

As amostras foram medidas com e sem o0 uso do spinner e para efeito
comparativo, a fim de investigar a sua influéncia na quantificagdo de abundancia
de fases, lotes das mesmas amostras foram enviados para outros trés laboratoérios
de DRX e foram medidos nas mesmas condi¢cdes. Colaboraram para isto a
Universidade Federal do Rio Grande do Norte (UFRN) (68), o Instituto de
Pesquisas Tecnologicas (IPT) (69) e a Faculdade de Tecnologia de Séo Paulo
(FATEC) (70).

A guantificagdo de abundancia das fases cristalinas foi feita aplicando-
se 0 método de Rietveld de refinamento de dados de difracdo (71), através do

programa computacional Topas (académico) (72). Apdés a primeira série de
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refinamentos dos dados, com a obtenc&o dos resultados preliminares das fases,
aquelas com porcentagem em massa menor que 1% foram excluidas e os
refinamentos foram refeitos.

Uma sub-rotina no arquivo de entrada de dados no Topas, simulou a
composicdo das fases como sendo éxidos e calculou a sua porcentagem. Estes
resultados foram comparados com o0s obtidos por medidas de fluorescéncia de
raios X (FRX), também fazendo o balanco dos elementos para a estequiometria
de oxidos. Os resultados foram tabulados e graficos de dispersao e distribuicao
foram gerados com o programa Origin (73) para levantamentos estatisticos,
cruzando os valores obtidos em cada condi¢cdo de medida e em cada laboratorio.
As amostras foram recebidas da Associacdo Brasileira de Cimentos Portland
(ABCP), prontas para a andlise por DRX. Foram colocadas em recipientes de vidro,
identificadas e guardadas em dessecador. Com tubos eppendorf (74) de 5 ml, foram
separados quatro grupos do lote original. Um foi usado nas medidas realizadas no
IPEN e trés foram enviados para os outros laboratérios de DRX. Na Tab. 9
encontram-se relacionados 0os nomes de cada amostra e 0 nome abreviado criado

para identifica-las no presente trabalho.

Tabela 9 — Nomes de cada amostra e o nome abreviado criado para identifica-las.

Nome da amostra recebida Nome gerado
CLK 164248 CLK
CPI 40 |
CPIl_E_32 Il_E
CPIl_F 32 Il_F
CPIl_Z 32 Iz
CPIIl_40_RS 1]
CPIV_32 v
CPV_ARI Y

Fonte: proprio autor.

4.4.2 Métodos Experimentais
Os parametros usados para a realizacdo das medidas sdo mostrados na

tab. 10 e as condi¢cdes em que o material foi medido sao apresentadas na tab.11.
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Tabela 10 - Parametros utilizados nas medi¢cdes das 8 amostras de clinquer e cimentos

Portland.
Varredura 10 a 88 graus
Namero de Pontos 3121
Largura do Passo 0,025 graus
Contagem de estatisticas | Raw
Radiacio Cu (1,54056 e 1,54439 A )

Fonte: préprio autor.

Tabela 11 - Registro do procedimento de medi¢cGes das amostras. Fonte: préprio autor.

Laboratorio Tipo de Porta- Namero de Numero de Total Tempo médio

Amostras Amostras Mtzirii;g:ts;;or de Medidas por amostra
IPEN Spinner 8 3 24 8 horas
IPEN Convencional 8 1 8 8 horas
IPEN Zero-backgroud 8 1 8 8 horas
IPT Spinner 8 i 8 8 horas
UFRN Spinner 8 1 8 8 horas
UFRN Convencional 8 1 8 8 horas
FATEC Convencional 8 1 8 8 horas

Total das varreduras feitas nas 8 amostras 72 576 horas

Fonte: préprio autor.

4.4.3 Preparacao das amostras

As amostras foram medidas, como recebidas. No caso do porta-

amostras zero-background, foi usado o 6leo mineral para criar uma fina camada

aderente na superficie do porta-amostras, onde foi espalhado o material, para evitar

ao maximo a orientacdo preferencial (75).

4.4.4 Quantificacdo das Fases

A quantificagcdo das fases foi feita atraves do método de Rietveld,

seguida de um levantamento estatistico para avaliagdo da influéncia do uso do

spinner sobre os resultados.
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As abreviagfes que foram usadas nos nomes dos laboratérios estdo na
tab. 12 e as abreviacdes usadas para descrever as condicdes em que as amostras

foram medidas em funcé&o do tipo de porta-amostras, estdo na tab. 13.

Tabela 12 - Abreviaturas usadas nos nomes dos laboratérios que mediram as amostram.

Laboratorio Abreviatura
Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares (IPEN) IPN
Instituto de Pesquisas Tecnolégicas (IPT) IPT
Universidade Federal do Rio Grande do Norte (UFRN) URN
Faculdade de Tecnologia de Sdo Paulo (FATEC) FTC

Fonte: préprio autor.

Tabela 13 - Condi¢8es em que as amostras foram medidas.

Tipo de porta- Abreviagao
amostras
Plano Nenhuma
Zero-background B
Spinner SP

Fonte: préprio autor.

O difratograma do refinamento de Rietveld dos dados de DRX da amostra Il_eg,
medida no difratdbmetro da Fatec, sem spinner, realizado com o Topas, antes da
exclusao de fases é mostrado na figura 29, a titulo de exemplo.

Figura 31 — Difratograma do ajuste de perfis, identificacdo e quantificacdo de fases
realizado pelo método de Rietveld com o programa Topas, dos dados de DRX da amostra
Il_e, medida no difratdmetro da Fatec, sem spinner.
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Fonte: préprio autor.
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Durante o refinamento foi feito o ajuste de background (76) e foram
excluidas as fases com valores menores ou iguais a 1%. Apds a exclusdo os
refinamentos foram refeitos. Foram refinadas as seguintes fases cristalinas:
alita_MIIl, alita_MI, belita, c3a_cubica, c3a_ortorrdmbica, brownmilerita, cal,
portlandita, periclase, quartzo, arcanita, langbeinita, aftitalita, anidrita, gesso,
bassanita, calcita e mulita. No refinamento de todas as amostras, também foi feita

a correcéo da orientacéo preferencial via software.

5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Resultados da Quantificacdo de Fases

As Tabs. 14 a 21 apresentam os resultados das quantificacdes de fases
das amostras de clinquer e cimentos Portland. Na segunda linha das tabelas,
observa-se que os resultados foram divididos em trés grupos: no primeiro grupo a
esquerda estdo os resultados das medidas feitas sem o spinner; na quarta coluna
estdo registrados os valores das medidas feitas com o porta-amostras Zero-
Background e nas cinco colunas a direita, estao os resultados das medidas obtidas

com o uso do spinner.

Tabela 14 - Resultados das quantificagdes de fase do clinquer Portland

CLK
Sem Spinher Zero — Com Spinner
Bachkground

FTC PN URN ZB IPNSP1 [PNSP2 IPNSP3 IPTSP URNSP
Alita il 1647 33,93 16,10 17,30 16,19 235 1648 1332 1597
Alita i 49,34 3253 4563 47 08 4576 8864 4583 4361 4547
Alita Soma 8581 bbAR A1,73 B4 38 61,95 BOS9S RZ0B 5693 6H244
Belita 16,74 1451 18457 13,11 1406 1859 16870 2124 1786
C34 _cub ga6 7.B0 932 930 10,21 8,87 973 B9 599
C34 _ortor 165 210 092 207 0,00 142 112 1,70 1,39
C3A Soma 1M21 950 10,24 11,37 10,21 1Mm29 10,91 1068 11,38
Brownmilenta 1054 753 790 b,72 714 .35 A4 216 5,54
cal ooo o000 0,00 0,00 0,00 0,00 ooo 0,00 0,00
Portiandita 1,178 0,00 0,00 1,70 0,00 0,00 ooo 0,00 0,00
Periclase 1,04 000 0,00 0,00 0,00 0,00 ooo 0,00 0,00
Quanzo oo0o0 o000 000 o,.0a o,0a 0,00 ooo 0,00 0,00
Arcahita 000 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
L angbeinita 000 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Aftitalita oo 1,54 0,00 0,00 1.97 1,61 1,87 1.45 1449
Anidrita ooo o000 0,00 0,00 0,00 0,00 o.oo 0,00 0,00
Gesso ooo o000 0,00 0,00 0,00 0,00 ooo 0,00 0,00
Bassanita ooo o000 0,00 0,00 0,00 0,00 ooo 0,00 0,00
Calcita 2,21 0 145 1,09 1,37 1,17 137 0,82 0,00
auiita 186 0,00 0,00 0,00 1,25 0,00 137 0,75 0,00

Fonte: préprio autor.
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Sem Spinner Zero — Com Spinner
Bachground

FTC PN URN ZB IPNSP1 IPNSP2 IPNSPY IPTSP URMNSP
Alita Ml 2226 1808 1715 20,79 20,51 2048 2367 1761 17,33
Alita_ir 35,595 4237 39,38 39,72 43,25 4215 3840 4371 4123
Alita Soma 5781 6045 585,53 60,51 63,76 B2ZE3 6207 51,32 5856
Belita 484 323 35396 3,15 3,71 3,75 354 3,76 3,23
C3A _cub o.oo 0,00 0,00 0,00 0,00 3,75 o.oo 0,00 0,18
C3A_ortor 960 1060 10,85 9,50 mye 1047 1136 11,23 11,05
C3A4 Soma 960 1060 10,85 9,80 mryrs 1422 1136 11,23 1123
Brownmilerita 1589 141 0,00 1,37 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
cal 438 5058 516 3,96 5,08 4,93 202 442 5,03
Portlandita ooo 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 o.o0o0 0,00 0,00
Periclase o.oo 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Quanzo 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Arcanita o.oo 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
L angbelnita ooo 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 o.oo0 0,00 0,00
Aftitalita 307 1,70 250 239 270 281 208 1,89 2,58
Anidrita 149 1320 1,97 1.82 0,00 1,058 0,00 1,66 167
Gesso 2682 0,00 250 1,98 0,00 0,00 124 1,39 2,31
Bassanita 349 0,00 0,00 0,00 270 0,00 ooo o 1,39 0,00
Calcita 2226 1808 17,15 20,79 2051 2047 2387 1761 17,33
Muita 3555 423537 39,38 38,72 4325 4215 3840 4370 4123

Fonte: préprio autor.

Tabela 16 - Resultados das quantificagdes de fase do cimento Portland CPII-E32.

il E
Sem Spinner Zero — Com Spinner
Background

FTC PN URN ZB IPNSP1 IPNSP2 IPNSP2? IPTSP URNSP
Alita_ I 2978 2713 21,03 23,63 26,71 2643 2701 30,18 20,02
Alita Mi 17,03 20,65 28,11 22,85 2508  23ek4 2425 1921 2749
Alita Soma 46,81 47,78 49,14 46 48 91,79 007 5129 4939 4751
Belita 1244 13,31 14,71 17,24 13,22 1346 1281 13523 1641
C3A_cub 122 333 0,00 0,00 0,00 0,00 goo  o.00 0,00
C3A_oror 425 161 3,14 3,359 4,21 3,71 437 344 3,07
C3A Soma 247 500 314 3,35 4,21 3,71 437 344 3,07
Brownmilerita o653 1042 741 8,65 g,21 741 N 6,63
Cal 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 .00 0,00 0,00
FPortlandita 0,00 o0.00 0,00 1.1 0,00 1,08 goo 1,08 1,14
Ferniclase 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 .00 0,00 0,00
Quarnzo 182 000 1,14 257 0,00 147 124 1,20 1,74
Arcanita 186 000 1,38 1,62 1,26 1,68 158 160 0,00
Langbeinita 119 238 141 0,00 0,00 0,00 goo 1,36 1,02
Aftitalita 151 0,00 0,00 0,00 1,18 143 128 1.1 0,00
Anidrita o.o0 o0.00 0,00 0,00 0,00 0,00 .00 6,00 0,00
Gesso 4,83 257 448 294 3,72 3,23 3,32 527 3,90
Bassanita 169 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 .00 6,00 0,00
Calcita 14,08 158,53 17,18 17,72 1640 1646 1641 16,02 18,36
Muinta 0,00 0,00 0,00 0,93 0,00 ooo0 1541 0,00 0,00

Fonte: préprio autor.
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Tabela 17 - Resultados das quantificacdes de fase do cimento Portland CPII-F32.

i F
Sem Spinner Zero — Com Spinner
Backgrotnd

FTC PN URN ZB iIPMNSP1 IPNSPZ2 IPNSP3 IPTSP URNSP
Alita_ Al 2572 32,00 28,11 28,77 J6.06 35,79 49467 31,20 2949
Alita i 40,03 28,89 33,57 34,34 2906 29353 2926 3201 3212
Alita Soma 65,72 BO,8Y 61,68 B3,11 6512  B512  B393 B321  B161
Belita 655 4,34 479 8,23 5,70 4,52 546 529 6,45
C3A_cub oo 6068 542 0,00 497 8,10 o.oo0 4,98 5,22
C3A_ortor 4,05 0,00 0,00 d,32 0,00 0,00 .00 0,00 0,00
C3A4 Soma 4,05 605 542 3,32 4,97 2,10 o000 4,95 8,22
Brownmilerits BE9 746 643 g,00 6,71 7o 729 748 5,59
Caf 0OBs 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 .00 0,00 0,00
Portiandita oo 5068 274 251 1,98 210 204 2441 2 66
Periclase 348 447 5586 3,20 4 B4 481 470 3,71 4,78
Quarzo o000 1,08 112 0,00 0,00 0,00 .00 0,00 0,00
Arcanita 000 0,00 000 0,00 0,00 0,00 .00 0,00 0,00
L angbeinita 000 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 .00 0,00 0,00
Aftitalta 000 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 .00 0,00 0,00
Anidrita 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 .00 0,00 0,00
Gesso 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 .00 0,00 0,00
Bassanita 327 193 216 225 0,00 1,11 111 237 2,20
Calcita 780 10,71 10,11 11,59 156 1047 10,31 1057 10,20
nfuinta 1,74 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 .00 0,00 0,00

Fonte: préprio autor.

Tabela 18 - Resultados das quantificacdes de fase do cimento Portland CPII-Z32.

iz
Sem Spinner Zero — Com Spinner
Background

FTC IPN URN Z8 IPNSPT IPNSP2 IPNSP3 IPTSP URNSP
Alita I8 17,97 2840 2420 27,34 3054 31458 Y9586 27E6 2478
Alita 181 2920 1941 2443 19,60 20,31 1983 21,02 2251 24 .09
Allta Soma 4717 4781 48,63 45,94 2085 51,07 s058 50,07 483587
Beiita 11,20 10,78 9,73 10,28 10,66 10,78 962 940 10,04
C3A_cub 371 3268 287 24899 361 3,61 3,89 4,04 3,14
C3A_onor ooo o000 000 o,0o 0,00 0,00 o000 0,00 0,00
C3A Soma 371 3268 287 2899 361 3,61 3,89 4,04 3,14
Brownmilerita 597 5591 730 7.a2 5,98 7,16 7,20 7,45 7,30
cal ooo 000 000 0.,aa a,ao 0,40 000 0,00 0,00
FPortlandita oo 1,70 212 250 1,39 1,55 165 2,09 2,00
Periciase 533 421 3589 487 4,60 4,79 474 447 4 36
Quarnzo J03 683 743 11,20 744 TAa2 742 B,78 7,33
Arcanita ooo o000 000 1,60 1,18 0 1,30 1,38 0,00
L angbeinita ooo o000 000 0,00 0,00 0,00 000 0,00 0,00
Aftitaiita ooo o000 000 o,0o 0,00 0,00 000 0,00 0,00
Anidrita ooo o000 000 o,0o 0,00 0,00 000 0,00 0,00
Gesso 621 557 589 423 507 2,77 202 546 6,17
Bassanita 288 1438 1,30 o,0o 0,00 0,00 302 154 1,40
calcita 6524 963 1025 6,74 8,21 7,89 g88 7,21 8,02
Ifuita 074 163 0,00 1,33 0,00 0,00 000 0,00 1,27

Fonte: préprio autor.
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Tabela 19 - Resultados das quantificacdes de fase do cimento Portland CPIII-40RS.

i

Sem Spinner Zero — Com Spinner
Background

FTC PN URN Z8 IPNSP1 IPNSP2 [PNSP3 IPTSP URNSP
Alita Palii 2442 2348 23,01 17,79 2028 49683 4916 2877 2257
Alita 0l J369 Yosl 2945 31,03 3,10 213 268 238581 282
Alita Soma ag8,07 5007 4246 48 82 93,38 51,81 9184 52538 5149
Belita 586 1023 10,83 11,63 10,79 11,09 1113 856 11,02
C34A _cub 397 23 3,33 241 3,34 3,43 34Y 356 3,06
C34_oror ooo0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 ooo0 0,00 0,00
C3A Soma 397 231 3,33 241 3,34 3.43 342 3586 3,06
Brownmiferita 952 8hb5d 768 7,09 6,61 7,02 Y 714
Cal g.oo0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 oooc 0,00 0,00
Portiandita goo 1,24 0,00 1,30 1,34 1,06 o 1,23 143
Periclase 387 4,37 387 3,59 417 4,02 411 476 427
Quarzo goo 0,00 000 a,.aa 0,00 0,00 oooc 0,00 0,00
Arcanita 242 196 1,74 288 247 245 241 228 1,36
L angbeinita o 278 203 246 192 197 209 230 207
ARtitalita 150 117 1,06 1,16 1,16 1,32 1.41 1,23 1,10
Anidrita g.oo 0,00 000 0,00 0,00 0,00 ooo 0,00 0,00
Gesso a8 a02 473 542 4 54 4,33 468 474 a,11
Bassanita o.oo0 1,20 1,30 1,55 0,00 1.11 127 188 147
Calcita 551 11,11 10,956 11,66 10,26 990 991 99X 1047
fauinta 1,23 000 0,00 0,00 0,00 0,00 oooc 0,00 0,00

Fonte: préprio autor.

Tabela 20 - Resultados das quantificacdes de fase do cimento Portland CPIV-32.

iv
Sem Spinner Zero — Com Spinner
Bachkground

FTC IPN URN Z8 IPNSP1 [PNSP2 IPNSPZ IPTSP URNEP
Alita 1Al 20036 19,19 21,37 2416 277 2410 2438 2654 2283
Alita nar 21,89 4092 2225 19,34 2107 2111 200 18,2 20,97
Alita Soma 4225 60,11 43,62 43,50 4584 4521 45058 4496 43580
Belita 3,16 1583 3,21 4,72 3,13 2,81 243 203 3,74
C3IA_cub 000 348 1,19 0,93 162 2,29 287 1,39 0,80
C3A_oHor 1,82 0,00 0,55 0,37 0,00 0,00 257 1,34 0,61
C3A Soma 1,82 346 1,74 1,30 162 2,29 214 273 1,41
Brownmilerita 5,352 1028 £09 703 786 9,16 17 722 A5
Cal 0,00 o000 0,00 0,00 0,00 0,00 000 0,00 0,00
Portlandita o.o0o0 1500 1,058 0,00 0,00 0,00 o.oo 1,01 0,00
Periclase 2450 516 577 4,26 5,96 6,20 593 498 5,55
Quarzo 1445 0,00 1366 14,30 13,19 1288 1281 1407 1326
Arcanita 0,00 o000 o,00 0,00 0,00 0,00 1,78 0,00 0,00
L angbeinita 0,00 o000 0,00 0,00 0,00 0,00 o.oo0 0,00 0,00
Aftitalita 0,00 o000 0,00 0,00 0,00 0,00 000 0,00 0,00
Anidrita 0,00 o000 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Gesso 3,52 1,744 4,64 4,25 3,24 2,58 247 417 4,15
Bassahita 140 1,91 0,00 0,00 0,00 0,00 o.oo 0,00 0,00
Calcita 485 000 543 5,82 537 5,38 256 525 248
nuita 15,01 0,00 14,77 14,54 0,00 0,00 ooo 15358 15,15

Fonte: préprio autor.
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Tabela 21 - Resultados das quantificacdes de fase do cimento Portland CPV-ARI.

Vv
Sem Spinner Zero — Com Spinner
Background

FTC PN URN Z8 IPNSPT IPNSPZ2 IPNSP3 IPTSP URNMNSP
Alita_ Il 32,85 2983 26,21 3243 34,29 31,38 3202 2938 2757
Alita_IAr 2791 2973 3267 28,82 27,68 3049 30,05 31,21 31,86
Alita Soma 60,76 59565 55888 B51,05 51,97 61,87 B207 BOS59 5973
Belita 11,18 13,28 11,74 10,73 10,25 9,36 9596 1145 11,65
C34A_cub 486 444 471 4,36 0,06 4,90 483 483 4,80
C34_oror 05Y 000 0,33 0,40 0,00 0,00 0,00 0,00 0,11
C3A Soma 218 444 504 4,76 a.06 4,90 483 483 4,91
Brownmilerita 735 555 8,35 0,98 10,59 10,00 1089 9,02 5.04
Cal oo ooo 0,00 0,00 0,00 0,00 ooo 0,00 0,00
Portiandita 182 1,71 148 1,18 0,00 1,18 10,89 1,50 147
Periclase 283 p4d? BiaZ2 6,60 762 .87 60 B19 b.62
Quarzo 0,00 ooo o 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 D00 0,00
Arcanita 0,00 ooo o 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 D.oo 0,00
Langbeinita 0,00 ooo o 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 D00 0,00
Aftitalita 0,00 o400 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Anidrita 0,00 o4Oo0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Gesso 1,82 1,15 1,55 1,52 1,24 1,50 1,61 1,08 1,70
Bassanita 349 227 278 2,18 1,87 1,50 1,83 2387 272
Calcita 256 000 369 3,39 1,70 1,21 1,61 247 3,19
Mulita 0,00 o400 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

5.2 Resultados de FRX

As tabelas numeradas de 22 a 29 mostram os resultados da FRX que

foram realizadas no IPEN com as amostras de cimentos e clinquer Portland.

Fonte: préprio autor.

Tabela 22 - Resultados de FRX da amostra do clinquer Portland.

CLK
Oxido Medidai Medida? Medida3 Medidad Medidas Média Desvio Varidncia
%massa “omassa Yomassa Yomassa omassa %massq  Padrdo
MgO a,4a 0,33 0,43 0,44 0,44 0,44 a,03 a,0a
Al205 3,19 3,27 3,10 3,13 3,11 3,15 0,05 0,00
Si0; 13,56 13,54 13,68 13,72 13,68 13,64 0,08 0,00
Palls 0,14 0,14 0,14 0,1 0,1 0,15 0,01 a,0a
50: 2,13 1,96 1,87 1,83 1,84 1,33 0,12 0,01
Kz0 1,329 1,33 1,25 1,21 1,19 1,27 0,08 0,01
Cqd 74,64 73,02 73,13 7a,02 73,31 73,02 0,24 0,08
Fealls 4,28 4,24 4,23 4,23 4,10 4,23 a,08 0,01
Srd 0,17 0,16 0,17 0,16 0,16 0,16 0,00 0,00

Fonte: préprio autor.




72

Tabela 23 - Resultados de FRX da amostra do cimento Portland CPI-40.

Oxido Medidal Medida? Medida3 Medidad Medidas Média Desvio Varidncig
%omassa Yomassa Yomassa Yomassqa Jomassa Yomassa  Padrdo
Mga 3,99 3,84 3,91 3,78 3,99 3,90 0,09 0,01
Al:03 3,53 3,59 3,48 3,51 3,53 3,52 0,04 0,00
Si0; 14,14 14,24 14,30 14,23 14,14 14,21 0,07 0,00
Palls 0,18 0,20 0,18 0,17 0,18 0,18 0,01 0,00
503 3,00 3,11 3,12 3,04 3,00 3,05 0,06 0,00
K>0 0,67 0,63 0,69 0,70 0,67 0,69 0,01 0,00
Cald 69,23 639,20 69,37 £39,56 639,23 £9,32 0,15 0,02
Mno 0,26 0,21 0,27 0,24 0,26 0,23 0,02 0,00
Feals 4,77 4,70 4,44 4,53 4,77 4,64 0,15 0,02
Sro 0,22 0,22 0,22 0,24 0,22 0,22 0,00 0,00

Fonte: préprio autor.

Tabela 24 - Resultados de FRX da amostra do cimento Portland CPII-E32.

Il_E
Oxide Medidal Medida? Medida3 Medidad Medidas Média  Desvio Varidncia
%massa ‘omassa %massa Yomassa Somassa %massa  Padrdo
Mgl 204 1,95 1,87 1,89 204 1,96 0,08 0,01
Alx03 4,77 4,77 4,68 4,67 4,77 4,73 0,05 0,00
Si0; 16,57 16,51 16,56 16,47 16,57 16,33 0,04 0,00
Palls 0,18 0,17 0,13 0,20 0,18 0,18 0,01 0,00
50; 3,64 3,65 3,65 3,65 3,64 3,65 0,01 0,00
K:0 1,29 1,28 1,28 1,27 1,23 1,28 0,01 0,00
Cad 67,13 67,05 67,23 67,20 67,13 67,15 0,07 0,00
Mnil 0,63 0,61 0,535 0,58 0,63 0,60 0,03 0,00
Fes0s 3,29 3,54 3,52 3,61 3,29 3,45 0,15 0,02
5r0 0, 4 0,46 0,47 0, 4 0,46 0,46 0,00 0,00

Fonte: préprio autor.
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II_F

Oxido Medidal Medida? Medida3 Medidad Medides Média
%massa % massa %massa Y%massa %massa Y% massa  Padrio

Desvio  Variancia

Mg 3,41 3,36 3,92 3,34 3,34 3,39 0,08 0,01
Al0s 2,40 4,79 4,75 2,80 4,73 2,78 0,02 0,00
Sio; 11,87 11,97 11,95 12,08 12,08 12,00 0,03 0,01
Palls 0,17 0,19 0,20 0,17 0,20 0,19 0,01 0,00
505 3,01 3,24 3,0 3,51 3,448 391 0,022 0,00
Kl 1,13 1,13 1,13 1,13 1,17 1,13 0,01 0,00
CaQ 73,33 13,29 13,27 73,46 73,36 73,33 0,07 0,01
MnQ 0,00 0,00 0,00 0,21 0,20 0,08 0,11 0,01
Fea0s 3,63 3,63 3,98 3,20 3,37 3,48 0,13 0,04
Sri) 0,10 0,03 0,03 0,10 0,03 0,09 0,00 0,00

Tabela 26 - Resultados de FRX da amostra do cimento Portland CPII-Z32.

Fonte: préprio autor.

I_Z

Oxido Medidal Medide? Medida3 Medidad Medidas Média
YGmassa Yomassa %massa Ymassa  %massq

Desvio  Vandncia
% massa  Padrdo

Mgi) 3,83 3,80 3,77 3,79 3,74 3,73 0,03 0,00
Alz03 4,28 4,34 4,33 4,31 4,33 4,32 0,02 0,00
§i0; 17,13 17,14 16,39 17,13 17,07 17,09 0,07 0,00
P05 0,23 0,22 0,22 0,20 0,23 0,22 0,01 0,00
503 5,10 2,03 2,09 4,37 2,03 3,03 0,03 0,00
K0 1,32 1,44 1,43 1,52 1,50 1,30 0,02 0,00
Lad 62,00 b1,86 62,21 62,06 62,03 62,03 0,12 0,01
Mni 1,36 1,36 1,46 1,31 1,43 1,38 0,06 0,00
Fealls 4,37 4,37 4,28 4,54 4,48 4,43 0,12 0,01
nt 0,03 0,03 0,00 0,00 0,00 0,02 0,03 0,00
50 0,12 0,12 0,13 0,14 0,12 0,13 0,01 0,00

Fonte: préprio autor.
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Oxido Medidal Medida? Medida3 Medidad Medidas  Média
Ymassa Somassq Y%massa %massa Somassq Smassq  Padrdo

Desvio  Varidncia

Mgl 2,47 267 2,69 2,13 273 2,66 0,11 0,01
Al:03 5,64 5,80 5,72 5,97 5,62 5,67 0,09 0,01
Si; 18,42 18,57 18,55 18,33 18,28 18,44 0,12 0,01
Pz 0,15 0,16 0,16 0,16 0,14 0,13 0,01 0,00
503 3,89 3,73 3,7 3,71 3,61 3,7 0,10 0,01
K0 0,33 0,33 0,34 0,33 0,39 0,33 0,02 0,00
Cad 64,58 64,41 64,55 64,80 64,80 64,63 0,17 0,03
MnaQ 0,63 0,62 0,62 0,61 0,62 0,62 0,01 0,00
Fe:ls 3,11 2,94 2,83 2,96 3,05 2,98 0,11 0,01
Sr0 0,14 0,14 0,14 0,13 0,13 0,14 0,01 0,00
Fonte: préprio autor.
Tabela 28 - Resultados de FRX da amostra do cimento Portland CPIV-32.
IV
Oxido Medidal Medida? Medida3 Medidad Medides Meédia  Desvio Varidncia
%massa ‘omassa ‘omassa Jomassqa domassa ‘omassa  Padrdo
Mq0 1,69 2,80 2,90 2,89 2,69 279 0,09 0,01
Al:03 11,68 11,67 11,74 11,68 11,68 11,63 0,03 0,00
Si; 29,81 29,78 29,86 29,66 29,81 29,78 0,07 0,00
P20s 0,17 0,18 0,19 0,18 017 0,13 0,01 0,00
50z 3,20 3,29 3,30 3,26 3,28 3,20 0,01 0,00
Kx0 2,08 2,07 2,08 2,09 2,08 2,08 0,01 0,00
Cal 43,86 43,81 43,58 44,00 43,86 43,82 0,15 0,02
Tid; 1,06 1,17 1,13 0,92 1,06 1,07 0,09 0,01
MnQ 0,20 0,17 0,18 0,00 0,20 0,15 0,08 0,01
Fealz o,01 4,30 4,34 0,20 2,01 0,01 0,11 0,01
fnl 0,06 0,06 0,00 0,05 0,06 0,04 0,03 0,00
o 0,10 0,09 0,10 0,10 0,10 0,10 0,00 0,00

Fonte: préprio autor.
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Tabela 29 - Resultados de FRX da amostra do cimento Portland CPIV-ARI.

W
Oxido Medidal Medida? Medida3 Medidad Medidas Média  Desvio Varidncia
%massa “omassa “Yomassa Yomassa %omassa %massqa  Padrdo
Mg0 4,72 4,71 4,83 4,86 4,79 4,78 0,06 0,00
Al:0z 3,17 3,13 3,15 3,112 3,08 3,13 0,03 0,00
S§i0: 12,83 12,86 12,30 13,10 13,17 12,38 0,14 0,02
Pa0s 0,23 0,24 0,22 0,23 0,24 0,23 0,01 0,00
50z 3,89 3,79 3,90 3,83 3,88 3,86 0,05 0,00
Kz0 1,05 1,03 1,05 1,02 1,02 1,03 0,02 0,00
Cald 69,61 70,16 £39,98 63,77 63,60 639,82 0,24 0,06
Mno 0,30 0,23 0,26 0,248 0,24 0,27 0,02 0,aa
Feals 4,01 3,71 3,59 3,68 3,82 3,76 0,16 0,03
5l 0,11 0,12 0,11 a,1a 0,11 0,11 0,00 a,00

Fonte: préprio autor.

5.3 Resultados da Quantificacdo Calculada dos Oxidos

As tabelas numeradas de 30 a 37 mostram os resultados do calculo dos
oxidos obtidos com a rotina criada no arquivo de entrada do refinamento de
Rietveld, dos dados de DRX das amostras de cimentos e clinquer Portland,
utilizando o programa Topas.

Tabela 30 - Célculo da porcentagem de 6xidos presentes na amostra do clinquer Portland,
baseado no refinamento de Rietveld.

CLK
Cal Siz Alz03 Fea(lz 50= Mgﬂ Cilz H=0 K201 a0}
FTC 653,23 20,79 g3.19 2,54 0,45 1.0z 098 0.2% 0,29 0149
TP 6792 22,49 4,83 3,21 0.73 .00 000 0,00 04e 0.30

RN 67, 42 22,35 2,17 301 065 000 0,70 0,00 0,40 026
IPNZR 65,11 21.51 3.97 1.7 083 000 043 0,41 0.49 032
PSPPI 5373 21.35 6,27 233 173 000 060 0,00 1.45 0.38
IPMSP2 £7.38 22,54 4,86 303 0821 000 052 000 048 021
IPMSPE ETED 2216 3,64 243 076 0,00 060 0,00 0,45 0.20
IPTSP 66,951 22,56 .90 322 073 000 036 0,00 043 0,28
URNMSP  B7.67 22,66 4,83 330 o7y 000 000 000 044 029

Fonte: proprio autor.
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Tabela 31 - Calculo da porcentagem de 6xidos presentes na amostra do cimento Portland

CPI-40, baseado no refinamento de Rietveld.

Cad} S5i0; A0 Fezx0sz S50z MgOD CO: H:O0 K0 Na:0
FIT £0.95 19,51 4,88 .01 284 439 1.24 1,19 0.00 0.0a0
Py 63,97 21.51 2.88 4,12 182 503 0.00 0.7/9 0.00 0.00
R 62,98 20,25 377 3,57 226 515 1.11 0.92 0.00 0.00
IPIVZR 64,22 21,12 227 4,42 212 296 0.89 0,95 0.00 0.00
PSPPI 53,10 20,96 3.29 3,95 211 511 013 074 0,49 011
IPSP2 53,97 21,56 3.19 4,02 1.75 4,92 0.00 059 0,00 0.0a0
IPsP3 54,20 21,44 4,07 3,32 097 502 0.54 0,42 0,00 0.00
IPTSp 62,97  21.03 3.80 4,87 1.80 4,42 0.1 0.50 0.00 0.a0
URISP 63,04 20,76 3,14 4,25 213 503 1.01 0.e4 0.00 0.00

Fonte: préprio autor.

Tabela 32 - Calculo da porcentagem de 6xidos presentes na amostra do cimento Portland
CPII - E32, baseado no refinamento de Rietveld.

I_E

i) S50z Al Fezsz S0z MgD C0Ox H2 K0 Na:z0
FIc 60.34 18,46 3.65 312 50% 000 613 1.12 1.77% .23
P 63.72 1724 4,33 313 202 000 514 0535 0,94 0.0o
URN 62.43 19,12 1.23 347 3,21 o000 F55 024 1,32 0.0o0
IPNZR 62,02 21.07 2,44 272 213 000 Y 0,37 087 0.0o0
PSP 63,61 158,23 3.40 263 250 000 W21 0078 1.02 0.23
PuspP? 62,44 159,31 2,535 301 294 o000 W25 0024 1.29 0.27
PSPy 62,63 19,22 271 324 286 0,00 V22 0070 1.1% 0.24
IPTSP 6l.66 16,532 2.7 360 425 o000 F2T 107 252 .23
URNSP 653,25 19,98 1.77 3,23 217 000 507 1.10 0,41 0.0o0

Fonte: préprio autor.

Tabela 33 - Calculo da porcentagem de 6xidos presentes na amostra do cimento Portland
CPII - F32, baseado no refinamento de Rietveld.

I_F

Cad} S5i0:; Al:0: FezxOz S0z MgD C0: H2O K0 Na:0
FIC 64,50 20,01 3.56 300 1l.24 247 3,41 0.21 0.00 0.00
Py 63,73 18.58 2,89 366 1l.06 447 472 0.86 0.00 0.00
LR £3.32 1901 2,71 2583 1.1% 556 4,45 0.80 0.00 0.a0
IPivZR £3.69 1931 217 261 1.25 221 502 0.Y3 0.00 0.a0
PSPPI 6523 1512 2,48 323 000 464 473 0.43 0.00 0.a0
IPSP2 65,03 158,73 2,350 343 061 4531 460 0,57 0,00 0.00
IPSP3 5473 18,72 2,50 362 061 470 453 056 0.00 0.00
IPTSP 63,05 18.48 2,70 337 1.21 3271 4e5 0.73 0.00 0.00
URFSP 64,42 18,46 2,53 319 1.21 477 4e2 0.78 0,00 0.00

Fonte: proprio autor.
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Tabela 34 - Calculo da porcentagem de 6xidos presentes na amostra do cimento Portland

CPIl - Z 32, baseado no refinamento de Rietveld.

n_7z

Cal 5i0; Al:0s FezDs 503 Mgl C0O: H20 K0 Ng:=0
FIC 25,33 23.55 3.32 3.57 437 534 305 1,47 0,00 0,00
P 26,37 2364 2,93 3,38 354 421 424 1.70 0.00 0.00
LRI 2712 236l 1.85 3,62 3,45 397 454 1,82 0,00 0,00
PSR 23.34 2748 2,60 366 272 487 2596 1.4 0.88 0.00
IPUSPI 56,93 24,53 1.24 340 288 453 364 1.23 064 0.00
IPsP?2 57430 2461 1.37 3,45 269 473 3,47 1,53 0,00 0,00
PSPPI G676 2408 2,05 338 293 473 380 143 071 0.00
IPTspP a6.85 23,23 241 335 402 447 317 1.7 075 0.00
URNMSP 53,03 24,02 2.87 3,35 636 433 350 1,83 309 0.00

Fonte: préprio autor.

Tabela 35 - Célculo da porcentagem de 6xidos presentes na amostra do cimento Portland

CPIll, baseado no refinamento de Rietveld.

1

caoQ 5i0: Alz0s FezDs 50z MgQ C0: H:0 K0 Na:z:0
FTC 59,90 18.04 3.05 240 480 2,89 285 1.24 1.74 029
PN 23,11 16,73 2,48 31% 3.2% 438 483 1.50 236 0,23
LR 59,92 1758 2,50 3.01 498 386 482 1.07 212 021
IPNZR 28,6060 16,89 1.70 322 61y 32,59 512 1,55 294 0,23
PSPPI B0.15 0 1776 2.42 253 450 41es 450 1.27 247 0,23
IPNSP2 59,66 17,50 271 272 509 402 435 1.24 251 0.26
PSPy 59,14 17,50 2.48 31e 3.42 411 435 1.05 259 027
IPTSP 98,97 1e.82 2,56 298 571 473 403 1.41 255 0.24
RSP 559,839 17,40 2,10 304 3511 423 460 1,51 1.93 022

Fonte: préprio autor.

Tabela 36 - Calculo da porcentagem de 6xidos presentes na amostra do cimento Portland

CPIV, baseado no refinamento de Rietveld.

ns

Cad 50> Afz0= Fexls 50 MgO C0O: H20 K0 MNae:0
FIc 42,57 30,77 13,42 262 2,32 5,32 215 0,80 0,00 0.00
JPg 63,70 21,32 2.49 461 1.86 2.1e 0,00 0,85 0,00 0.00
RV 43,24 20,26 12,02 277 2.1e 2.77 239 1,22 0,00 0.00
TIPNZR 43,74 321.33 11.22 3217 212 4,26 258 0,85 0.00 0.00
PSPPI 45,04 29,93 11.47 366 1,51 535 236 068 0,00 0.oo0
JPNSPZ? 44,35 29,34 1361 1.82 1.20 619 2326 0,34 0,00 0.00
PSPy 44,78 28,94 13,09 1.92 1.71 2,932 244 0,32 0,66 0.00
IPTSP 44,47 20,29 12,11 220 1.34 4,93 231 1.12 0,00 0.00
URNSFP 43,78 30.19 12.47 3.32 1.93 556 .39 0.87 0.00 0.o00

Fonte: préprio autor.
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Tabela 37 - Calculo da porcentagem de 6xidos presentes na amostra do cimento Portland
CPV, baseado no refinamento de Rietveld.

v
Cad 510 Alz0s Fez0s 50s Mg 0> H2O0 K00 Nag:0
FIc 63,26 13,80 2,80 3,30 275 S8z 112 104 000 000
i) 63,17 20,20 3,03 328 179 ed42 115 080 000 0,00

RN 62,65 13,57 3,19 33> 225 6,51 1,62 0,85 0,00 0,00
IPNZR 62,983 13,80 3.43 306 1,91 632 1.4 074 0,00 0.00
mwaspI o (2,41 15,89 4,45 310 145 F.e3 072 0,36 0,00 0.0
wPaspP2 52,35 1955 4,57 253 183 787 053 077 0,00 0.00
PSPy £2,25 1967 4,61 293 1.7 JF.e0 070 045 0,00 0.00
IPTSP 63,15 13,93 3.33 347 208  g1% 1.08 077 0,00 0.0
URNSP 2,73 1976 315 317 229  e.62 1,38 0,858 0,00 0.00

Fonte: préprio autor.

5.4 Discusséo Sobre a Aplicacao do spinner
5.4.1 Da quantificagédo de Fases Cristalinas

Para o tratamento estatistico, usando os valores apresentados nas
tabelas de 14 a 21, foi excluida a coluna IPNSP2 que apresentou valores anémalos.
Restaram quatro colunas de resultados sem 0 spinner e quatro com 0 spinner.
Comparando a variancia de cada fase, em cada um dos dois grupos, resultou que
em 58,33% dos casos, a dispersado dos valores de quantificagdo diminuiu com o
uso do spinner. Em 27,78% a variancia foi igual a zero (fase inexistente na amostra)
e em 13,88% néo foi notada a influéncia do spinner. Sete fases foram separadas
para exemplificar essa diminuicdo com 0 uso do spinner e sdo apresentadas no
ANEXO 1.

5.4.2 Do Célculo de Oxidos

Cruzando os resultados das Tabs. 14 a 21 com as Tabs. 30 a 37 foi feita
a comparacao dos Oxidos calculados durante o refinamento de Rietveld com a
média dos resultados da FRX. Em 27% dos resultados houve uma compatibilidade
razoavel dos resultados calculados com a média dos resultados obtidos por FRX,
como mostrado nos trés graficos nas Figs. 35 a 37, no ANEXO 2.

5.5 Discussao Sobre o Trocador Programéavel de Amostras
Foram vencidas etapas importantes sobre o acionamento e controle dos

motores de passo, do disco principal e do spinner embarcado. Os componentes
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principais da estrutura foram usinados na liga de aluminio escolhida, com
resultados satisfatorios. O sistema de acoplamento demonstrou ser adequado, nao
interferindo no funcionamento normal do difratdmetro.

A questédo do posicionamento das amostras, levando-se em conta que o
disco do dispositivo realiza um movimento de rotacdo com um raio aproximado de
80 mm, mostrou-se como um desafio. Como foi visto, qualquer oscilacdo desse
disco, numa tolerancia de +/- 50 ym altera a estimativa da distancia interplanar dos
resultados da difracdo do p6. O acoplamento perfeitamente alinhado € essencial
para a obtencdo de bons resultados da andlise. A fixagdo dos suportes das
amostras, dependente dos rolamentos e de seus eixos, precisa ser perfeitamente
alinhada exigindo maquinario e procedimentos de fabricacdo acurados. Estdo em
pesquisas diferentes métodos de usinagem, visando a melhoria dos resultados.

A aplicacao do spinner nas medidas das amostras dos cimentos Portland
contribuiu para resolver problemas referentes as dimensdes, materiais e fabricacdo
do porta-amostras, que foram fabricados em vidro. No projeto do trocador o porta-
amostras € previsto para 35 mm de diametro. O aumento da area permite uma
maior quantidade de material e um maior nimero de dominios difratando, o que
deve melhorar a estatistica de particulas (2). A utilizacdo de dois rolamentos, um
em cada face do disco principal, para garantir o alinhamento dos eixos que
suportam os porta-amostras, aponta para um melhor desempenho do dispositivo.

O desenvolvimento de uma interface de operacdo € previsto na
continuacao do projeto. Atualmente, a comunicacao do usuario com o dispositivo é
feita através de um notebook e 0 acionamento da troca das amostras é dependente
de sensores que monitoram o movimento de um dos bragcos do goniébmetro. Numa
etapa posterior o dispositivo deve ser integrado diretamente no sistema do

difratbmetro.

CONCLUSOES

Em concordancia com o0s objetivos propostos para este trabalho,
podemos concluir que:

a) Foram construidos os protétipos de um trocador programavel de
amostras com spinner e um spinner independente, utilizando materiais e

componentes de baixo custo, adaptados a um difratbmetro de raios X comercial.
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b) Os dispositivos foram testados em medidas de difracédo de raios X de
materiais cimenticios, mostrando sua funcionalidade na automatizacao do processo
de medidas e sua efetividade na reducéo ou eliminagcéo dos efeitos de orientacao
preferencial em medidas de difracdo de raios X.

c) A analise quantitativa de fases por difracdo de raios X com aplicagdo
do método refinamento de Rietveld € uma ferramenta importante e confiavel,
mesmo no caso de materiais complexos e com mdltiplas fases, como é o caso dos
cimentos Portland, desde que seguidos procedimentos experimentais adequados,

com 0 uso de spinner para as medidas.

PROPOSTAS PARA TRABALHOS FUTUROS

A partir dos dispositivos desenvolvidos neste trabalho pode-se sugerir,
como continuidade, o desenvolvimento de outros acessorios para difratbmetros de
raios X comerciais, como:

a) Cameras de alta e baixa temperatura,

b) Camera para medidas em vacuo, em atmosfera controlada e com
umidade controlada,

c) Camera para medidas de difracao de raios X em geometria de Debye-
Scherrer,

d) Camera blindada para medidas de materiais radioativos.
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Figura 32 — Destacados em verde os resultados da quantificacdo de belita e portilandita, da

amostra CPII-F, onde a disperséo dos valores de quantificagdo é menor no grupo com

spinner.

12 —

Belita
Portlandita

CPII-F FTC

IPEN

URN

IPNZB IPNSP1 IPNSP3

medida

IPTSP URNSP -

Figura 33 - Destacados em verde os resultados da quantificacdo de alita, belita e

Fonte: préprio autor.

browmilerita da amostra CPI, onde a disperséo dos valores de quantificagcdo € menor no
grupo com spinner.
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Figura 34 - Destacados em verde os resultados da quantificacdo de portilandita e periclase

da amostra CPI, onde a dispersédo dos valores de quantificacdo € menor no grupo com

spinner.



%

m  Portlandita
® Periclase

IPN URN IPNZB IP[\ISP1 IPNSP3 IPTSP URNSP]

medida

Fonte: proprio autor.

89



Figura 35 — O grafico mostra uma comparacdo da média dos resultados de FRX (em
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vermelho) com os valores da porcentagem de Fe,O3 calculado, durante o refinamento de
Rietveld, dos dados de difracédo do clinquer Portland, com o Topas.
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Fonte: préprio autor.

Figura 36 — Comparacéo da média dos resultados de FRX (em vermelho) com os valores da
porcentagem de SOs3 calculado, durante o refinamento de Rietveld dos dados de difracdo do

cimento Portland CPI.
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Figura 37 — Comparacdo da média dos resultados de FRX (em vermelho) com os valores da
porcentagem de SOj3 calculado, durante o refinamento de Rietveld dos dados de difracédo do

cimento Portland CPI.
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