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RESUMO

A espectroscopia de reflectdncia é uma técnica amplamente utilizada, com aplicagdes, por exemplo, na
caracterizacdo de rochas e minerais, solos e vegetagdo. Porém as pesquisas desta técnica aplicada a
construgao civil ainda sdo superficiais. A aplicacdo da técnica para caraterizagao de diferentes materiais é
devida as mudangas das fei¢des de absor¢do nos variados comprimentos de ondas, que sdo especificas para
cada material; e com isso é possivel reconhecer diferentes composigdes quimicas e até mesmo variagdes de
concentragdo. Portanto, a utilizagao desta técnica, para a caracterizagdo de materiais e residuos com potencial
emprego na construgdo civil, pode se tornar uma alternativa viavel em pesquisas e desenvolvimento de novos
produtos. O objetivo deste trabalho foi avaliar 0 ensaio de espectroscopia de reflectdncia em materiais
cimenticios suplementares e residuos, observando diferentes comportamentos espectrais. Para tanto, foram
utilizados os seguintes materiais: cimento CP-V, clinquer, filer calcario, metacaulim, residuo cerémico, cinza
volante, cinza de casca de arroz e residuo da lapidacdo do vidro. Os resultados mostram que cada um dos
materiais estudados possui padréo espectral distinto, corroborando com as diferentes composigdes quimicas.
Demonstrando que a espectroscopia de reflecténcia é uma técnica eficaz para a diferenciagdo destes
materiais, além de ser rapida, eficaz e néo destrutiva.

Palavras-chave: espectroscopia de reflectancia, residuos, materiais cimenticios suplementares.

REFLECTANCE SPECTROSCOPY APPLIED TO THE
CHARACTERIZATION OF SUPPLEMENTARY CIMENTARY
MATERIALS AND WASTES

ABSTRACT

Reflectance spectroscopy is a widely used technique, with applications, for example, in the characterization of
rocks and minerals, soils and vegetation. However, the researches of this technique applied to civil construction
seems to be superficial. The application of the technique to characterize different materials is due to the changes
in the absorption characteristics of different wavelengths, which are specific to each material; and with this it is
possible to recognize different chemical compositions and even variations of concentration. Therefore, the use
of this technique, for the characterization of materials and wastes with potential use in civil construction, can
become a viable alternative in research and development of new products. The aim of this work was to evaluate
the reflectance spectroscopy in suplementary cementitious materials and wastes, observing different spectral
behavior. The following materials were used: CP-V cement, clinker, limestone filler, metakaolin, ceramic waste,
fly ash, rice husk ash and glass lapidation waste. The results show that each of the studied materials has a
specific pattern, corroborating with the different chemical compositions. Demonstrating that reflectance
spectroscopy is an effective technique for the differentiation of these materials, in addition to being fast, effective
and non-destructive.

Key-words: Reflectance spectroscopy, wastes, suplementary cementitious materials.
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1. INTRODUCAO

A concentracdo de CO2 no mundo vem aumentando nas ultimas décadas, sendo que a média mensal
global apresentou um aumento superior a 40ppm entre os anos 2000 e 2018 (). Ao estudarmos o
processo de fabricagdo do cimento Portland, verificamos que resultam na emissao de gas carbonico.

Estes sdo indicados como responsaveis por 5 a 7% das emissdes de gas carbonico mundiais )

A reducao do fator clinquer pela incorporagdo de materiais cimenticios suplementares (MCS) é uma
estratégia eficaz para a redugao dessas emissdes, com uma previséo de 37% de redugéo no fator
clinquer até o ano de 2050 4. Os MCS podem ser caracterizados como fileres ou pozolanas,
normalmente, provenientes de residuos de outros ramos de atividade, como o residuo de cerdmica
vermelha e a cinza de casca de arroz. Ao incorporarmos diferentes materiais ao cimento, sua
composigdo quimica é modificada, podendo acarretar em reacgles diferenciadas. Portanto, é

necessaria uma boa caracterizacdo do material a se incorporar.

Ao abrangermos técnicas de sensoriamento remoto, verificamos que sua utilizagdo na area da
construgéo civil ocorre ha mais de 30 anos. No entanto, a caracterizagéo e identificacdo de materiais
é ainda limitada, principalmente em rela¢ao a utilizagdo de sensores proximais com maior resolugao
espectral ®). Com o intuito de uma melhor caracterizagdo e utilizagdo de diferentes técnicas, o
presente estudo visa avaliar a técnica de espectroscopia de reflectancia em materiais cimenticios e

residuos, observando as varia¢des no comportamento espectral.

1.1. Caracterizagcao espectral de materiais cimenticios

A espectroscopia de reflectancia € uma técnica que permite caracterizar diferentes materiais,
observando as variagdes nos padrdes de reflectdncia das bandas espectrais em variados
comprimentos de onda. Baseia-se no principio de incidéncia de iluminag¢do sobre uma determinada
superficie e registro do espectro da luz refletida para extragdo das respostas espectrais que séo
sensiveis a composi¢do do material estudado. A utilizacdo do espectrorradibmetro para fazer as
medi¢des das curvas espectrais permite obter resultados de forma rapida, sem custo elevado e néo

destrutiva (6-8),

Na area da construgao civil verificamos a utilizagao deste equipamento para diferentes fins. Zahiri et.
al.® utilizaram a caracterizagéo espectral para classificar concretos de acordo com a relagéo agua-
cimento e prever a sua densidade. Em estudo realizado por Sridhar et. al.9), foi investigado o efeito

de diferentes praticas construtivas nas caracteristicas espectrais do concreto. Schneider dos Santos
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et. al.19 aplicaram essa técnica para diferenciar a resisténcia a compressao de materiais cimenticios.
No entanto, os materiais suplementares que s&o incorporados ao cimento ndo possuem uma

caracterizagao espectral especifica.

Em grande parte dos trabalhos que utilizam espectrorradidmetros portateis o intervalo dos
comprimentos de onda dos detectores varia de 0,4 a 2,5 micrémetros (um). O comprimento de ondas
do visivel ao infravermelho proximal (VNIR), que corresponde ao intervalo de 0,4 a 1,0um, é utilizado
para avaliar a presencga do ion férrico que é associado a Oxidos e hidréxidos. Ja o infravermelho de
ondas curtas (SWIR), que corresponde ao intervalo de 1,0 a 2,5um, indica fei¢des de absorcao de

hidroxilas e carbonatos (©).

Ao analisar o padrao espectral da presenca de &gua em amostras, nota-se caracteristicas especificas
das bandas proximas a 1,4 e 1,9um @19, No entanto, a presenga de carbonato apresenta suas
particularidades principalmente nas bandas préximas a 2,3um .12, Quando ha a identificagéo de
ferro na composicao, existe uma diferenciagcdo entre autores. A reflectancia caracteristica deste
material é representada entre 0,6 e 1,1um, e centrada aos 0,85um © ou, para outros autores, no
comprimento de onda de 0,54 e 0,84um, mas essas variagdes podem ser referentes a diferentes ions
férricos analisados (3. A presenca de caulinita pode ser verificada com absorgédo dupla na banda

referente ao comprimento de onda de 2,2jum (14),

Ao falarmos em concreto, as modificagdes na reflectancia caracteristicas sdo em 0,45, 1,38 e 1,85um
@), E a hidratagéo do concreto pode ser verificada acompanhando as bandas entre 1,4a1,5e 1,85 a
2,15um ©),

A presenga de areia na composi¢cdo quimica da amostra aumenta a reflectancia total da curva
espectral. Isso é justificado pela presenca de quartzo, que apresenta alta taxa de reflectancia('0).
Portanto, a presenca de areia composta por quartzo ndo modifica 0 comportamento espectral,
somente a aumenta a reflectancia. Além disso o mineral quartzo apresenta feigdes diagndsticas nos

comprimentos de ondas préximo de 10 um (19),
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2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Materiais

O cimento utilizado para esse estudo foi o cimento Portland V —-ARI (CPV). De acordo com a NBR
16697 (16), é permitido de 0 a 10% de material carbonatico neste cimento, ndo contendo adigbes
pozolanicas. O clinquer (CL), proveniente da cidade de Rio Branco, Acre, também foi empregado no

estudo.
Os materiais cimenticios suplementares utilizados foram:

— Cinza volante (CV) proveniente da Usina Termoelétrica de Candiota, localizada a sudeste do
Rio Grande do Sul.

— Residuo de ceramica vermelha (RCV) originério da cidade de Arroio do Meio, localizada no
Vale do Taquari, Rio Grande do Sul. O fabricante informou que o processo de queima dos
blocos ocorre em temperatura controlada, de 700 a 750°C. Os residuos foram secos em

estufa a 100 £ 5°C por 24 horas e submetidos a processos de beneficiamento.
— Metacaulim (MK) comercial.

— Filer calcério calcitico (FC) proveniente de mineradora da regido Jacui Centro, na cidade de
Vila Nova do Sul, Rio Grande do Sul.

— Cinza de casca de arroz (CCA) originéria da geragao de energia em termoelétrica oriunda da

cidade de Alegrete, Rio Grande do Sul.

— Residuo da lapidagéo do vidro (RLV) proveniente de uma fabrica de vidros na cidade de

Teresina, Piaui.

Os materiais utilizados para esse estudo foram previamente empregados no programa de Péds-
Graduagdo em Engenharia Civil da Universidade do Vale do Rio Sinos ('7-19) e caracterizados no
Laboratorio de Caracterizagéo e Valorizagao de Materiais, na Universidade do Vale do Rio Sinos
(LCVMat). A composi¢do quimica, realizada através do ensaio de Fluorescéncia de Raio-X (FRX),

esta indicada na Tabela 1.
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Tabela 1 - Valores de FRX para os materiais em estudo.

Parametros CPV CL cv RCV MK FC CCA
Si02 16,65 18,01 64,70 58,07 50,83 12,67 95,39
Al203 2,58 4,60 20,97 17,16 37,96 3,59 0,18
Fe203 4,25 2,81 7,50 16,03 3,22 1,70 0,06
MgO 1,88 7,17 1,28 0,62 0,99 1,09 0,01
P205 0,09 0,05 ND 0,11 0,24 0,12 0,1
SO3 2,12 1,15 0,16 ND ND ND 0,57
K20 1,57 0,93 1,71 1,11 2,66 0,60 1,01
Na20 1,21 1,69 1,73 0,47 0,12 0,49 ND
Cao 60,92 62,25 1,03 0,56 0,11 44,13 0,33
TiO2 0,51 0,21 0,86 2,33 1,16 0,24 0,01
MnO 0,15 0,05 ND 0,26 0,01 0,06 0,2
Cr203 0,01 0,01 ND ND ND ND ND
Zn0O 0,04 0,04 ND ND ND ND ND
SrO 0,36 0,10 ND ND ND 0,12 ND
PF 7,65 0,92 0,06 3,28 2,72 35,18 2,13

ND — ndo detectado

PF — perda ao fogo
O residuo da lapidagao do vidro foi caracterizado somente qualitativamente, devido a ndo existéncia
de um padrdo para esse material no laboratorio ensaiado. Os elementos que apresentaram
quantidade entre 50% a 5% séo o Ca e Si e quantidade inferior a 5% sao: Sc, S, Fe, K, Al, Sr. Nao

apresentando elementos majoritarios, com quantidade superior a 50%.

2.2. Métodos

A andlise das amostras através da técnica da espectroscopia de reflectancia foi feita com um
espectrorradiometro de alta resolugdo SPECTRAL EVOLUTION, modelo SR-3500, que realiza
leituras no intervalo de comprimento de ondas do visivel ao infravermelho de ondas curtas (0,35 a
2,5um), registrando os valores de 1019 bandas espectrais. As medicdes foram feitas nos materiais
puros pulverizados, sendo possivel assim obter as curvas espectrais com as fei¢des de absorgao

caracteristicas de cada amostra.

Utilizou-se aproximadamente 8g de cada amostra para realizar as medigdes, que foram feitas através
de um sensor de contato, que contém uma lampada de tungsténio de 5 watts de poténcia, que é

ligado diretamente ao equipamento. As medigdes foram realizadas conforme a metodologia padréo,
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onde se obtém previamente um padréo de referéncia antes de iniciar as leituras. O equipamento pode
ser configurado para que em cada leitura sejam realizadas diversas medidas, tendo como resultado
final a médias destas. O tempo da obtengédo para cada leitura é de aproximadamente 2 segundos
para o aparelho configurado em 30 medidas sucessivas. Foram realizadas trés leituras em cada
amostra, e a analise final das curvas espectrais é equivalente a média destas trés leituras, garantindo

assim uma maior confiabilidade nos resultados.

O processamento dos dados utilizando a fungdo de remogao do continuo, que auxilia nas analises
das feigdes de absorgao, foi realizada no software ENVI. As anélises graficas dos dados, que séo os
valores de comprimento de onda em fungéo da reflectancia, para os dados brutos e com remogéo do

continuo, foram feitas no software Excel.
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3. RESULTADOS E DISCUSSOES

Para uma anélise inicial dos resultados e interpretagéo dos dados espectrais de reflectancia, gerou-
se gréaficos que relacionam os valores de comprimento de onda no intervalo de 0,35 a 2,5um e a
reflectancia para todas as amostras puras e pulverulentas em estudo (Figura 1). Ao observar o padrao
espectral dos 8 materiais nota-se variagdes nas intensidades de reflectancia e diferentes feicoes de
absorgdo para cada material. A reflectancia maxima observada foi na amostra do RLV, com
reflectancia inicial da curva de 100%. Ja a amostra com um padr&o geral de baixa reflectancia é CCA,

que também n&o conta com feigbes de absorgao pronunciadas.

Figura 1 - Curvas espectrais de reflectancia dos materiais entre os comprimentos de onda de 0.35 a 2.5um.

1

0.9 A

0.8 A

Reflectincia

| ——CPV ——CL ——CCA ——CV FC —MK RCV ——RLV|

0.35 0.85 1.35 1.85 2.35
Comprimento de ondas (um)

Buscando uma analise mais detalhada de cada curva e a identificagao das fei¢des de absorgéo que
caracterizam cada material, foi feita uma analise individual das curvas, comparando o grafico sem
nenhum processamento (somente a relagdo entre o comprimento de onda e reflectancia) e um gréfico
com a remogao do continuo (Figura 2). O processamento de remogao do continuo isola as feigdes de
absorcdo e as coloca em uma mesma escala para que elas possam ser comparadas 20, Com a
remogao do continuo as fei¢des de absorgédo ficam em maior evidéncia, o que facilita identificar a sua

posigéo no comprimento de onda dessas feigoes e interpreta-las.
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Figura 2 - Curvas espectrais de reflectancia (esquerda) e de remogao do continuo (direita) com a identificagao
das principais feigdes de absorgéo. a) CPV e CL. b) CCA e CV. ¢) FC. d) MK. e) RCV. f) RLV.
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Ao observar as curvas espectrais das amostras de CPV e CL (Figura 2a), nota-se que um padréo
espectral semelhante até aproximadamente 1,35um. Porém, nos comprimentos de onda superior a
esse valor, a amostra CL apresentou um aumento da reflecténcia, chegando a 70%, enquanto a
amostra CPV mostra baixas feigdes de absor¢do no SWIR. Essa diferenca do padrao espectral ficou
evidenciado pela remogao do continuo. Na curva de remog&o do continuo da amostra CL também foi
possivel identificar a feicdo de absorgao em 1,85um, que ja foi descrita em amostras de concreto ©).
A maior diferenga composicional para essas amostras esta no teor de MgO (Tabela 1), sendo para o
CPV 1,88 e para o CL 7,17, portanto, essa diferenga composicional pode ter resultado na mudancga

do comportamento espectral para a amostra de CL.

As duas amostras de cinza CCA e CV (Figura 2b) apresentam baixa reflecténcia, com reflectancia
maxima de aproximadamente 35% na amostra CV. As amostras mostram um padrdo espectral
semelhante nos comprimentos de onda do SWIR. A principal diferenca espectral entre os dois
materiais € melhor observada na regi@o do VNIR, onde a CCA inicia com uma reflectancia superior
em 0,35um e decresce em diregdo ao SWIR. J& a CV possui um aumento de reflecténcia préximo a
0,85um, com um pequeno decréscimo, que continua constante até o SWIR. Essa oposi¢ao no padrao

espectral no VNIR ficou melhor evidenciado nas curvas com remog&o do continuo.

A amostra FC (Figura 2c) também mostra um aumento da reflecténcia no visivel, que diminui em
direcdo aos comprimentos de onda do SWIR. Uma das feicbes de absorgédo diagndsticas esta
centrada em 1,85um, sendo uma fei¢do evidente até mesmo sem a remogao do continuo, diferente
do observado na amostra CL (Figura 2a). Essa feicdo em 1,85um é observada em concretos ), onde
foi descrito o padrao espectral do concreto de maneira geral, portanto observando as fei¢bes do FC,
pode-se interpretar que essa fei¢do ja descrita na literatura pode ser referente ao material suplementar
FC. Ja a outra feicdo observada estd centrada em 2,34um, sendo que as fei¢des presentes nessa
regido do comprimento de ondas séo caracteristicas de minerais carbonaticos. No geral, as feicdes
de carbonato podem ser distinguidas pela presenca de duas feicbes espectrais proeminentes em
torno dos comprimentos de onda 2,5-2,55 e 2,3-2,35um 621, A posicdo entre essas duas feicoes
diagndsticas varia com a composi¢ao do carbonato principal, sendo que diversos estudos buscam a
posigéo exata, principalmente de calcita e dolomita, nesses diferentes comprimentos de onda. Gaffey
() considerou como feigdo caracteristica para calcita as bandas em 2,53 e 2,33um e para dolomita
2,51 e 2,31um. Como o FC em estudo é calcitico, a fei¢do de absorgéo se mostrou condizente com o

observado na literatura.
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A curva espectral do MK (Figura 2d) mostra um aumento da reflectdncia no visivel de
aproximadamente 70% que se mantem constante até o SWIR. A fei¢do de absorgéo diagndstica com
maior expressao esta centrada em 2,2um, pode ser relacionada a hidroxilas e o seu posicionamento
e profundidade da feicdo de absorgéo indica a qual ion essa molécula esta relacionada. Segundo
Hunt @2 e Clark & Rouch (29 a absorgéo nas regides préximas a 2,2um indicam a presenga de
argilominerais, como montmorilonitas, illitas e caulinitas. Para o mineral caulinita esperava-se uma
feicdo diagnostica de absorgdo dupla e bem pronunciada em 2,2um 23, porém a curva do MK mostrou
uma unica feicdo de absorgédo. Essa mudanga pode ser devido a calcinagdo da amostra pura de
caulim, que, com a calcinagao ocorre uma mudanga na estrutura cristalina da caulinita, com a perda

dos hidroxidos.

A amostra RCV (Figura 2e) mostra um aumento da reflecténcia em diregdo ao SWIR, que se mantem
constante nos comprimentos de onda superior. No VNIR existe uma fei¢do de absor¢ao diagnéstica
centrada em 0,91um e os dxidos de ferro tém caracteristicas de absor¢éo intensa em comprimentos
de onda inferiores a 1,0um ). Ao observar a Tabela 1, nota-se que o material RCV é que o que
apresenta o maior teor de Fe2O3 dentre as amostras em estudo. Sherman e Waite (24 estudaram as
feicdes diagnésticas que diferenciam esses minerais, como a goetita e a hematita, sendo que a goetita
apresenta fei¢des diagndsticas em 0,917, 0.650, 0,480 e 0,435um e, a hematita em 0,885, 0,650,
0,530 e 0,445um. Com isso, 0 RCV em estudo apresenta em sua composi¢do o goetita. Existe
também uma leve feigdo de absor¢do em 2,2um que pode estar relacionado ao tipo de argila utilizada

na fabricagao da cerédmica, como por exemplo montmorilonitas ou ilitas.

Ja na analise da curva espectral referente ao RLV (Figura 2f), é observada uma alta reflectancia,
chegando a 100% nas bandas iniciais no visivel. Isso € justificado pela elevada presenca de silica na
sua composi¢ao, assim como quando ha a avaliagdo da presenga de areia quartzosa. Outro fator
caracteristico desta curva, s&o os picos bem definidos de agua, em 1,4um e 1,9um, que podem ser
explicados pela granulometria inferior a fragao silte do material, facilitando a absor¢do de agua
estrutural. As feicdes diagndsticas da molécula de dgua (H20) ocorrem na regido do SWIR, e a banda
de 1,9um indica a presenca de dgua molecular ou estrutural na amostra; muitas vezes essa banda

esta combinada com a banda de 1,4um, que € caracteristica de hidroxilas (OH) (6.14.21.22),
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4. CONCLUSAO

A espectroscopia de reflectancia se mostrou uma técnica eficaz de caracterizagao dos seis materiais
cimenticios suplementares e residuos em estudo. Foi possivel identificar o padrao espectral que
caracteriza cada um dos materiais, que s&o distintos entre si. Notou-se também uma diferenga no

comportamento do CPV e CL, que reflete a diferenga composicional entre os materiais.

Para estudos futuros pretende-se analisar os materiais cimenticios suplementares e residuos
provenientes de outras regides, a fim de buscar possiveis mudangas no padrao espectral devido as
diferentes fontes dos materiais. Verificar a interferéncia no padrdo espectral caracteristico de cada

material e como isso observar a mudangas espectrais em concretos e derivados.
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