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INTRODUCAO

O cimento Portland ¢ um dos materiais mais utilizados pelo homem, sendo ele
composto principalmente por silicato tricalcico (Ca3SiOs) e por silicato dicalcico (B-
Ca,Si0y), além de Aluminato de calcio e Alumino-silicato de ferro. Conferindo diversas
propriedades ao serem hidratados, como a durabilidade da estrutura, estabilidade
dimensional, resisténcia mecanica, impermeabilidade entre outras. O silicato dicalcico
(C,S), Ca,Si04, também conhecido como belita, apresenta 5 formas cristalinas, quando
produzido nas fabricas de cimento, encontra-se predominantemente na forma [
(monoclinico). Isto ocorre, nestas condi¢des, devido a presenca de estabilizadores de
fase, uma vez que a forma  ndo ¢ a fase mais estavel a temperatura ambiente. Seu
processo de hidratagdao ¢ mais lento que o silicato tricalcico, embora suas caracteristicas
mecanicas e de durabilidade sejam equivalentes, apds completa hidratagao.

Cimentos com altos teores de -Ca;Si04 podem apresentar maior durabilidade além da
reducdo no consumo de energia e matéria-prima em relagdo ao cimento comercial.
Visando a diminui¢do do alto consumo de energia e da liberagao de gas carbonico para
o ambiente, desenvolvem-se novas técnicas que consumam menos energia na etapa de
aquecimento das matérias primas; e estuda-se maneiras de aumentar o teor de [3-
Ca,Si104 ja que este consome menos energia que o principal componente, o Ca3SiOs. e a
producao de B-Ca,Si04 requer quantidades menores de CaO, minimizando a quantidade
de gas carbonico liberado durante o processo.

Diversos estudos tém sido realizados a respeito das transformagdes de fase do C,S
devido a sua importancia como fase do clinquer de cimento potland (Gomes, 2007).
Dada a importancia do silicato no nosso dia a dia e as questdes ambientais, aumenta a
importancia de conhecer molecularmente estas moléculas a fim otimizar e desenvolver
métodos alternativos de fabricagao e, ainda, buscar alternativas economicamente viaveis
de novos métodos de sintese e de novos materiais. No Centro Interdisciplinar de
Investigagdo Bioquimica, o prof. Flavio Aparecido Rodrigues tem se destacado no
estudo de novos materiais e métodos de sinteses de silicatos, dando especial énfase ao
B-Ca,Si04. Um dos motivos de propor este projeto utilizando métodos de quimica
quantica ¢ tentar relacionar os dados experimentais, em particular espectros de
infravermelho de amostras sintetizadas de [-Ca;Si0O4, com diferentes dopantes em
diferentes concentragdes, com sua estrutura cristalina.



OBJETIVOS

Entender estruturalmente B-Ca,SiO4 e suas variantes dopadas utilizando métodos de
quimica quantica; validar os modelos de B-Ca,SiO4, comparando com os espectros
vibracionais obtidos da simulacdo quantica com os encontrados na literatura e os
obtidos experimentalmente.

METODOLOGIA

Os célculos quanticos foram realizados através do programa Gaussian versdo 2003 e
seus aplicativativos, este programa Gaussian ¢ destinado para elaboragdo de calculos
semiempiricos e/ou ab initio sobre atomos e moléculas por meio de equagdes de
Schrodinger e fungdes de ondas. O programa possui métodos e bases variaveis para
efetuar os célculos, de acordo com o objetivo e os atomos presentes. Ele ¢ executado em
sistema operacional Linux. Os pardmetros estruturais para a célula unitaria e cristal do
silicato dicdlcico (B-Ca;Si10,) utilizada neste projeto foram obtidos de Tsurumi e col.
(1994). Com os dados de estrutura da belita as simula¢des foram realizadas utilizando o
método B3LYP e as func¢des de base 6-31G(d) e 6-311G. O método BLYP ¢ utilizado
comumente para o para o estudo da Belita (B-Ca,SiO4) e da Alita (Ca3SiOs) hidratadas
(Bjornstrom & Panas, 2007). O programa Gabedit foi utilizado para ler os dados
gerados pela simulacdo quantica e visualizar os espectros de infravermelho e os modos
vibracionais. Adicionalmente foram realizadas simulagdes trocando o calcio pelo
metais, Cu e Zn. O mesmo método utilizado para o material puro também foi aplicado
no material dopado com 6xido de cobre e 6xido de zinco.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Apos testes preliminares, todas as simulagdes posteriores foram realizadas utilizando
um estrutura de B-Ca,SiO4 com 4 células unitarias formando um cristal puro. O espectro
infravermelho da célula unitiria do B-Ca;SiO4 ndo pode ser comparado com os
experimentais porque ndo reproduz os dados experimentais. Para a simulag¢ao do cristal
testamos diferentes funcdes de base, sendo trabalhadas principalmente a 6-31G(d) e 6-
311G. Outras bases mais complexas foram testadas, no entanto, o tempo de simulagdo
foi proibitivo.

O espectro de infravermelho simulado de um cristal com 4 células unitarias de belita
obtido, Figura 1, foi comparado com o experimental e com as referéncias da literatura.
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Figura. 1. Espectro infravermelho da belita simulado.



A comparagdo quantitativa dos espectros simulado e experimental mostrou que varias
bandas obtidas no espectro simulado tém o correspondente no experimental, apesar das
intensidades ndo serem similares. A banda observada na faixa de freqiiéncia entre 891
cm™ e 1230 em™, do espectro simulado, sugerem ser resultantes das vibragdes entre o
silicio e o oxigénio. A banda em 1000 cm™ ¢ em 900 cm™ também ¢ relacionada a
vibragdo de estiramento Si — O (Romano & Rodrigues, 2007). Conforme Stuart o grupo
Si — OH produz uma banda na faixa de 3700-3200 cm™ provoca o aparecimento de
outra forte banda de Si — O entre 910-830 cm™. Isso pode explicar o alargamento da
banda experimental do Si — O entre 891-846 cm™ devido & banda em 3430 cm™ que
aparece no espectro experimental, podendo ser devido a influéncia de algum hidrogénio
de uma agua inserido na estrutura da belita utilizada no experimento. As bandas nas
freqiiéncias 445 cm™ e 355 cm™ sdo resultante das vibragdes de estiramento do célcio e
do oxigénio e a de 313 cm™ sugere ser resultante das vibracdes de deformacio. As
bandas encontradas entre 500 cm™ e 800 cm™ no espectro experimental ndo foram
observados no simulado. A banda em 1145 cm™ observada no espectro simulado esta
superposta em outra banda experimental. Outras simulagdes foram realizadas alterando
cela unitaria do cristal, modificando a carga, retirando e alterando atomos de célcio e de
oxigénio, mas os resultados mostraram pouca conformidade com o espectro
experimental.

Para conhecer a influéncia de dopagem por metal em posi¢cdes do calcio, foram
realizadas simulac¢des utilizando cobre e zinco como dopante. Como o cristal com 4
células possui nove calcios, ela permite que a dopagem seja feita em nove posicoes
diferentes, tanto para o cobre como para o zinco. Os espectros dopados com metal,
mostram claramente a influéncia destes nas bandas da regido espectral de 800 a 1400
cm’ , a regido da vibragdo da ligagdo Si — O. Também na regido de 500 cm™ aparece
uma banda correspondente vibracao da ligacdo Ca — O. Mais estudos e andlise estdo
sendo feitas com simulagdes utilizando esses dopantes.

CONCLUSAO

Com a simulagdo da estrutura cristalina da B-Ca,;SiO4 conseguimos observar varias
bandas que concordam com o espectro experimental, um indicativo que a estrutura
cristalina utilizada representa em parte a estrutura experimental, apesar de nem sempre a
conseguirmos simular bem as intensidades. No entanto, ha algumas divergéncias que
sugerem que a estrutura experimental ¢ mais complexa que a belita teorica, assim como
as com dopantes metalicos. Provavelmente essas divergéncias aparecem devido a
imperfeigdes da belita obtida experimentalmente. Essas divergéncias podem, em
principio, ser minimizado repetindo-se mais vezes a cela unitaria do cristal e/ou
introduzindo imperfei¢des na célula unitaria do cristal. E nesta linha de raciocinio que o
trabalho continua.
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