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RESUMO

Durante o processo de produc¢éo do clinquer Portland ocorrem fusfes parciais da matéria
prima e nddulos de clinquer de cimento Portland séo produzidos. As caracteristicas fisico-
guimicas destes nddulos influenciam diretamente a cinética de hidratacdo do cimento, sendo
a fase cristalina do aluminato tricalcico (CsA) uma das principais responsaveis pelas reacfes
iniciais de hidratagdo. O CzA puro tem sua estrutura cristalina cubica. A presenca de
elementos menores, principalmente o Na*, K*, Mg?*, Fe®" e Si**, derivado das matérias primas
e/ou combustiveis, durante a clinquerizacdo podem modificar a estrutura cristalina do CsA, em
substituicdo aos ions Ca?". Quando ha incorporacdo destes ions em teores suficientes na
estrutura cristalina do Cs3A, esta pode ser modificada de cubica para ortorrébmbica, sendo os
compostos Na-CsA e K-C3A as principais e mais comumente fases polimérficas encontradas
nas composi¢des de clinqueres comerciais. A reagdo do CsA com a agua é quase instantanea,
com grande liberacdo de calor, caracterizando um processo exotérmico. O processo de
liberacdo de calor é controlado com adi¢cdo de uma fonte de sulfato de calcio ao material,
tendo como produto formado pela hidratacdo na reacdo com CsA, as fases trissulfoaluminato
de calcio hidratado (AFt ou etringita) e monossulfoaluminato de calcio (AFm). Estudos
apresentam resultados contraditérios quanto a influéncia dos tipos de estrutura cristalina do
CsA durante o processo de hidratagdo, mediante o sistema CsA-Ca-SO.-H,0. A influéncia de
cada uma dessas estruturas é preferencialmente estudada de forma isolada, sendo estas
produzidas sinteticamente, o que gera questionamentos quanto a validade destes resultados
quando comparados a hidratacdo do cimento Portland, visto que as fases sintéticas
produzidas em laboratério, diferentemente das encontrados no cimento, sao puras. Apesar de
todo conhecimento acumulado, ainda existem lacunas importantes a serem preenchidas
quanto a hidratacdo das fases CsA na auséncia ou na presenca de sulfato de calcio. Esta
pesquisa visa utilizar fases de C3A sintéticas produzidas em laboratério e extraidas de
clinqueres Portland (com diferentes teores de CzA cubico e ortorrdbmbico) atraves da técnica
de dissolucéo seletiva (DS), no estudo da hidratacdo na auséncia e na presenca de gipsita
(CaS042H,0) e anidrita (CaSQ.). Foram testados dois métodos de DS, sendo um deles
adaptado apoés os resultados preliminares. A validacdo dos resultados exigiu uma gama de
técnicas as quais, em associacao, permitiram 0 avango na pesquisa, tendo sido utilizada a
Difracdo de Raios X (DRX), Fluorescéncia de Raios X (FRX) e espectroscopia RAMAN para
tal objetivo. Os resultados indicaram a completa extragéo das fases aluminatos das amostras
de clinquer Portland analisadas mediante modificacdo do processo com solucédo de acido
maleico/metanol (AMM). Os estudos de hidratagdo comprovaram uma maior reatividade do
CsA cubico na auséncia de uma fonte de sulfato de célcio, e na presenca, a maior reatividade
para CsA ortorrbmbico até a primeira hora de hidratacdo, sendo que para as amostras
sintéticas a presencga da anidrita teve maior influéncia na reacao de hidratagao. Os resultados
evidenciaram a eficiéncia das analises com uso de fases sintéticas, no entanto os dados
experimentais comprovaram que as fases CsA extraidas apresentam maior reatividade,
guando comparadas a fases sintéticas em condic6es similares. Entretanto, algumas fases do
clinquer que nédo foram possiveis de ser extraidas, como periclasio e ferroaluminato, podem
ter influenciado os resultados, o que indica o necessério aprimoramento da técnica de DS ou
utilizagdo de clinquer branco para esse método modificado.

Palavras-chave: CsA cubico, CsA ortorrdbmbico, etringita, dissolucéo seletiva.



ABSTRACT

During clinker production partial fusions of the raw materials occurs and nodules of clinker are
produced. The physicochemical characteristics of these nodules can directly influence the
cement hydration kinetics, and the crystalline phase of tricalcium aluminate (C3A) is the main
responsible for the initial hydration reactions. The pure CsA has cubic crystal structure. The
presence of minor elements, mainly Na*, K*, Mg?*, Fe3+ and Si**, derived from raw materials
and/or fuels during clinkerization can modify the crystalline structure of CsA. When sufficient
amount of these ions is incorporated into the CsA crystalline structure, it can be modified from
cubic to orthorhombic. Na-CsA and K-C3A are the main polymorphs compounds and the most
commonly found in the commercial clinker composition. The C3A reaction with water is almost
instantaneous with large heat release featuring an exothermic process. The heat release is
controlled adding a calcium sulphate source, the main hydrate products of the reaction are
ettringite (AFt) and calcium monosulfate (AFm). Previous research shows conflicting results
regarding the influence of the CsA crystalline structure types during the hydration in the C3A-
Ca-S04-H20 system. The influence of each of these structures are rather studied using pure
phases produced in laboratory, which leads to questions about the validity of these results
against the real Portland cement phases hydration due to the high purity of these materials
produced in laboratory. Despite all accumulated knowledge, there are still significant gaps to
be filled about the hydration of CsA phases in the absence or presence of calcium sulfate
sources. This research aims to study the hydration of CsA phases produced in laboratory and
extracted from Portland clinkers using selective dissolution technique, in the absence and
presence of gypsum (CaSO. 2H,0) and anhydrite (CaS0Q.). To elucidate the reactivity between
the cubic and orthorhombic CsA phases, investigations will be carried out in clinkers with
different amounts of cubic and orthorhombic Cs;A in their compositions. Two selective
dissolution methods were tested and after previous results one of them was adapted. X ray
diffraction (XRD), X ray fluorescence (XRF), isothermal calorimetry among other techniques
were used. The results indicated the complete extraction of the aluminate phases of the
Portland clinker samples. The hydration studies indicated higher reactivity for cubic CsA in the
absence of calcium sulphate sources and for orthorhombic in presence of calcium sulphate
sources in the first hour of hydration, in addition, for synthetic samples, the presence of
anhydrite had a major influence on the hydration reaction. Results corroborate the efficiency
in the use of synthetic phases for hydration tests, but the samples using the extracted
aluminate phases showed higher reactivity. However, non-extracted phases such as periclase
and C,AF may have influenced the results. Further studies are necessary to improve the DS
method or the use of white Portland clinker in the dissolution.

Keywords: cubic CsA, orthorhombic CsA, ettringite, selective dissolution.
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1 INTRODUCAO E JUSTIFICATIVA

O concreto tem em sua constituicdo basicamente cimento, agua, agregados e algumas vezes
adicdes minerais, além da possibilidade de contar com aditivos, pigmentos, fibras e agregados
especiais. Dentre estes, o cimento Portland é o principal material responsavel pelas
propriedades de enrijecimento no processo de hidratacdo. Este é obtido pela moagem do
clinquer Portland, em conjunto com uma ou mais formas de sulfato de célcio, em proporc¢des
gue variam aproximadamente de 3-5 % (em massa), e adigbes minerais conforme o tipo de
cimento, durante o processo de fabricacdo (BATTAGIN; BATTAGIN, 2010; HELENE;
ANDRADE, 2010).

O clinquer Portland é um material sinterizado e peletizado, resultante da calcinacdo a cerca
de 1450 °C de uma mistura adequada de calcario e argila, sendo sua propriedade mais
importante a de ser um ligante hidraulico (BATTAGIN; BATTAGIN, 2010). Este é constituido
em sua maior parte por silicatos (cerca de 75%) e em propor¢cdes menores de aluminatos e
ferro-aluminatos de célcio. As fases cristalinas mais importantes do clinquer Portland sao:
Silicato tricalcico (CasSiO,, CsS ou alita); Silicato dicalcico (Ca.SiO2, C,S ou belita); Aluminato
tricalcico (CaszAl,Os, C3A) e fases Ferro-aluminatos de calcio (4Ca0O-Al,Os-Fe;0;, C4,AF)
(BATTAGIN; BATTAGIN, 2010; TAYLOR, 1997).

A fase C3A é a mais reativa do clinquer Portland. Sua reacao com a agua é quase instantanea,
com reacBes quimicas exotérmicas durante hidratacéo, a qual quando em elevadas taxas de
calor pode dificultar o processo de mistura, transporte e langamento do concreto nas férmas
(BULLARD et al.,, 2011; SCRIVENER; NONAT, 2011). Além deste ser um dos principais
compostos existentes no cimento Portland, é particularmente encontrado em maiores teores
no cimento Portland branco. Embora o teor de CsA no clinquer Portland seja relativamente
baixo (~5-10 % - em massa), seu comportamento é crucial no controle do tempo de pega

durante o processo de hidratacdo do cimento (TAYLOR, 1997).

As propriedades hidraulicas do cimento tém ampla dependéncia de suas fases cristalinas,
sendo esta, condicionada ao processo de producédo. Portanto, o conhecimento das fases
presentes pode prover informacgdes valiosas sobre a formacdo e o desenvolvimento das

propriedades da matriz cimenticia (HJORTH; LAUREN, 1971). Além disso, as propriedades

Lucas Serrano Girotto (lucassgirotto@gmail.com). NORIE/PPGCI/UFRGS, 2018.
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de tempo de pega, resisténcia a sulfatos e durabilidade séo influenciadas pela quantidade e
caracteristicas do CsA (NEVILLE, 1969).

O CsA possui estrutura cristalina cubica formada por ions Ca?* e anéis de 6 tetraedros de
AlO.. Sua estrutura cristalina pode ser modificada através da incorporacdo de impurezas, as
quais podem ser advindas tanto do material utilizado na sinterizagdo quanto no combustivel
de alimentacdo da chama do forno de sinteriza¢é@o, sendo os ions sédio (Na*) e/ou potéssio
(K*) os mais comumente encontrados inseridos na estrutura cristalina do CzA. A incorporagéo
de ions Na* ocorre pela substituicdo de ions calcio (Ca*) com inclusdo de um segundo ion
Na*, assim acarretando em uma solucéo solida de formula geral NaxxCas-Al.0s (TAKEUCHI,
NISHI, 1980). No entanto, a substituicdo ndo necessariamente provoca mudancga na estrutura
cristalina (TAYLOR, 1997), sendo estavel para os teores entre 1,8-2,5% de NaO. Por outro
lado, quando contiver Na;O entre 3,5-4,2 % (em massa) induz a formacgdo de uma estrutura
ortorrombica (OSTROWSKI; ZELAZNY, 2004). Em cimentos Portland o CsA ocorre na
estrutura cubica ou em combinagéo com a ortorrdombica. Entretanto, se teores suficientes de
alcalis estiverem disponiveis, a quantidade de CsA ortorrdmbico formado serd maior, e é

crescente devido ao rapido resfriamento do clinquer (TAYLOR, 1997).

O processo de hidratagdo do CsA gera uma grande quantidade de calor: cerca de 1260 J/g
para a fase cristalina pura (BULLARD et al., 2011b; SCRIVENER; NONAT, 2011). Os produtos
de hidratacdo formados séo hidréxidos de aluminio e célcio (3Ca0O-Al.O3-Ca(OH).-nH,0) ou
hidroxidos de aluminio (C,AHs, C4H1z € C4H1g), 0s quais sdo fases metaestaveis, que mais
tarde sdo transformadas em um produto tipo hidrogranada (CsAHs) estavel. O rapido tempo
de pega do CsA é controlado pela adicdo de uma fonte de sulfato de calcio para desacelerar
a velocidade das reacfes de hidratacdo do CsA com agua. A presencga dos sulfatos afeta
consideravelmente o mecanismo de hidratagdo do CsA e dois estagios da reacdo podem ser
identificados: inicialmente a reacé@o entre o C3A, sulfatos e dgua formando trissulfoaluminato
de calcio hidratado, ou etringita (CasAl3(SO4)3(OH)12-26H.0, AFt); como o teor de sulfato de
calcio decresce, o C3A remanescente reage com agua e a etringita previamente formada
reage para formar produtos do tipo monossulfoaluminato de célcio hidratado (AFm). Portanto,
dependendo dos teores de gipsita e 4gua durante a reacdo em idades mais avangadas de
hidratac&do pode haver a formacéo de AFm 14 e/ou 12 (as quais sdo CazAl,0s(S0)4-14H,0,
C,A$H14 e 3CaOAl,03;CaS0412H,0, CsA$Hi., respectivamente) (BREVAL, 1976b;
QUENNOZ; SCRIVENER, 2012b).

Além disso, apenas recentemente foram melhores apresentados os mecanismos de controle
no primeiro estidgio das reacdes (primeira hora de reacbes) do sistema CsA-gipsita,

esclarecendo como a fonte de sulfato de calcio, presente no sistema, desacelera as reacdes
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de hidratacdo (MINARD et al., 2007; POURCHET et al., 2009; SCRIVENER; PRATT, 1984).
A partir destes estudos foi desmistificada a teoria de que a formagdo da fase etringita
funcionaria como uma barreira do transporte de ions entre as reac¢des de hidratagdo (BROWN,;
LIBERMAN; FROHNSDORFF, 1984; COLLEPARDI et al., 1978; STEIN, 1964).

Ainda que grandes avancos tenham sido conquistados ao longo dos anos de estudo da
hidratagcéo das fases do cimento, ainda ha grandes lacunas frente ao comportamento de cada
fase cristalina do CsA diante a sua hidratacdo. Trabalhos anteriores tém mostrado que a
hidratagdo entre o CsA cubico e ortorrdombico (Na-CsA) ocorre de diferentes maneiras,
formando distintos produtos de hidratagdo e morfologias (BOIKOVA et al., 1977; JUENGER;
JENNINGS, 2001; KIRCHHEIM et al., 2009, 2010, 2011; MYERS et al., 2017; STEPHAN;
WISTUBA, 2006b; WISTUBA et al., 2007).

Pesquisas apontam diferencas deste comportamento sobre a reatividade no processo de
hidratagédo do CzA, sendo em alguns casos a estrutura cristalina cubica mais reativa do que a
ortorrdbmbica na auséncia de sulfato de calcio (BOIKOVA et al., 1977; KIRCHHEIM et al., 2011,
MORTUREUX; HORNAIN; REGOURD, 1980; MYERS et al., 2017; STEPHAN; WISTUBA,
2006b; TAYLOR, 1997), entretanto verificam-se trabalhos que relatam que a estrutura
cristalina ortorrémbica € mais reativa na auséncia de sulfato de calcio (GLASSER; MARINHO,
1984; MASSAZZA; DAIMON, 1992; PAURI; COLLEPARDI, 1987; SAMET; SARKAR, 1997).

No entanto, tais estudos da reatividade do C3A na auséncia de uma fonte de sulfato de célcio
ndo seguiram as mesmas condicbes de ensaios na maioria das vezes, possibilitando
resultados especificos para condicdo estudada. Em alguns casos, autores analisaram a
reatividade do CsA em presenca de outras fases do clinquer Portland, como por exemplo:
Mortureux et al. (1980) apresentaram seus resultados diante do sistema C3S-C3A com relagéo
agua/solidos (a/s) de 0,35; Samet e Sarkar (1997) estudaram o CsA baseado em resultados
de hidratacao com clinqueres utilizando a relacéo a/s de 0,5; Boikova et al. (1977) sintetizaram
suas amostras com teor maximo de Na,O de 6%, entretanto com residual de CaO de 3% nas

mesmas, além da relacdo a/s de 0,80.

Em outros casos, foram estudadas amostras em elevada diluicdo e/ou utilizacdo de agua
saturada com hidréxido de calcio, a exemplo de Glasser e Marinho (1984) que avaliaram a
hidratagdo utilizando &gua saturada com hidroxido de célcio com relagdo a/s de ~360

(altamente diluido).

Estudos com os aluminatos na presenca de fontes de sulfato apontam que a estrutura
cristalina ortorrémbica foi mais reativa do que a cubica (KIRCHHEIM et al., 2011), ou ainda,

as analises de Stephan e Wistuba (2006) que especificaram uma maior reatividade para o
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caso de dopagem com potéssio (K-C3sA) quando comparado com CsA dopado com sodio (Na-

CsA). Por outro lado, Odler e Wonnemann (1983), e Samet e Sarkar (1997) indicaram que a

fase cubica do CsA foi mais reativa do que a fase ortorrémbica (Na-CsA).

Myers et al. (2017), em estudos da hidratagdo do CsA cubico e ortorrombico com relagao

liquido/sadlidos (I/s) de 10 e gipsita/CsA de 0,4, relataram que pastas de CsA ortorrbmbico com

gipsita apresentam, ao longo da hidratacdo, o consumo mais acelerado da gipsita quanto

comparadas a pastas com CsA cubico. No entanto, no final de 48 horas de hidratagdo ambas

amostras mostraram mesmo calor acumulado.

Entretanto, assim como para estudos sem a presenca de uma fonte de sulfato de calcio,

também séo diferentes as condi¢Bes de ensaios e analise da influéncia do CsA na hidratacao:

>

Kirchheim et al. (2011) estudaram a hidratagdo do CsA cubico e ortorrébmbico
(dopagem com soédio, Na-CsA) na presenca de gipsita com relagbes de
solucao/aluminatos de 5 ml/g, 10 ml/g e 50 ml/g (solu¢des saturadas com hidroxido de

calcio);

Odler e Wonnemann (1983) estudaram o efeito dos alcalis incorporados nos
clinqueres na hidratacdo do cimento Portland. Os autores apresentaram seus
resultados mediante influéncia de outras fases de clinquer Portland (producéo sintética
de clinquer em laboratério). Os clinqueres foram moidos com gipsita, mantendo uma
propor¢cdo de 3,0% de SOs. As pastas foram confeccionadas com relagédo
agua/aglomerante de 0,5 em ambiente de 20 °C;

Stephan e Wistuba (2006) estudaram o refinamento da estrutura cristalina e
comportamento da hidrata¢éo de aluminatos tricalcico. Assim, realizaram estudos com

relacdo agua/aglomerante de 0,75 e C3A/SO3 de 12;

Samet e Sarkar (1997) estudaram a influéncia do tipo da fonte de sulfato de célcio nas
primeiras horas das reacdes de hidratacdo de clinqueres contendo diferentes
combinacfes de élcalis. A relacdo de agua/aglomerante usada foi de 0,5 com adig&o

da fonte de sulfato de célcio mantendo um nivel de 2,5% de SOz na mistura;

Myers et al. (2017) estudaram a solu¢do quimica da hidratacdo do CsA cubico e
ortorrémbico. Foi utilizada uma relacao liquido/massa de sdlidos de 10, sendo a gipsita
misturada com CsA antes da adicdo de &gua deionizada e a relagdo molar de
CsA/gipsita de ~0,15. Ainda, um redutor de agua sulfonato de polinaftaleno (PSN) foi

adicionado a algumas amostras com relacdo em massa de 0,06 PNS:1 cub-CsA.
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Grande maioria destes estudos foram obtidos com a utilizagdo de amostras sintéticas puras,
ou seja, aluminatos tricalcicos puros, produzidas em laborat6rio em condic¢des de alto controle
tecnolégico. Sabe-se que durante a clinquerizacdo os compostos formados, principalmente
os aluminatos tricalcicos, sdo afetados por vérios fatores incluindo o tipo de combustivel
utilizado na chama do forno rotativo ou na matéria prima. Estas condi¢cbes de producgéo na
indastria modificam ndo somente a formulacdo dessas moléculas, mas também, seu

comportamento durante as reacdes de hidratacdo (CHRISTENSEN et al., 2004).

Uma das raz8es do uso de amostras sintéticas seria pela complexidade do estudo de sistemas
multifasico como € o caso do clinquer Portland, aliado ao fato de que a completa separagéo
mecéanica utilizando somente propriedades fisicas seja quase impossivel, uma vez que as
fases do clinquer raramente encontram-se fraturadas ao longo do contorno do grdo
(GUTTERIDGE, 1979). Outra razdo é a facilidade dos estudos em fases puras, as quais

resultam em um ndmero menor e previsivel, muitas vezes, dos produtos de hidratagéo.

No entanto, estudos através de amostras extraidas de clinquer Portland ratificariam as
assertivas das analises realizados com amostras sintéticas diante de exemplares mais
proximos da realidade industrial. Logo, a técnica de dissolucédo seletiva mostra-se como uma
ferramenta importante e eficiente na extracdo das fases do clinquer. Esta € empregada
comumente na caracterizagdo dos minerais industriais, sendo utilizada na engenharia civil
como uma técnica alternativa para determinacéo do teor de adicdes minerais (escéria de alto
forno, silica ativa ou metacaulim) no cimento Portland ou para aumento da concentracéo de
fases de interesse para posterior analise (BRUNET et al., 2010; GOBBO, 2009; KOCABA;
GALLUCCI; SCRIVENER, 2012; LUKE; GLASSER, 1988, 1987; OUESLATI; DUCHESNE,
2014; WElI et al., 2012).

Além disso, ha a influéncia do tipo de fonte de sulfato de calcio utilizada quando estudados
aluminatos na presenca de gipsita (CaS0O4-2H20) ou anidrita (CaSO. — comumente utilizada
na Asia (WANG et al., 2012)), os quais sdo geralmente incorporados ao cimento Portland
(BULLARD et al., 2011).

Diante deste cenario, este trabalho propde elucidar os aspectos que envolvem a hidratacéo
até a primeira hora do CsA, analisando a influéncia de sua estrutura cristalina, cubica e
ortorrdbmbica, mediante a interacdo com a gipsita e a anidrita. Para tanto, a hidratacdo de
fases sintéticas produzidas em laboratério foi comparada com a de fases cristalinas extraidas
de clinqueres Portland. A abordagem do estudo de hidratagé@o através de fases extraidas de
clinquer ndo é amplamente investigada, apesar de estudos anteriores ja relatarem a

importancia de pesquisas nesta linha.
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1.1 OBJETIVO

O objetivo principal deste trabalho é avaliar a hidratacdo dos aluminatos tricalcico cubico e
ortorrdbmbico extraido de clinqueres Portland a partir de dissolucdo seletiva e de fases

sintéticas produzidas em laborat6rio na presenca e na auséncia de gipsita e anidrita.
Diante desta proposta os objetivos secundarios da pesquisa sao:

a) verificar a eficiéncia da técnica de dissolucdo seletiva na extracdo dos
aluminatos em amostras de clinquer de cimento Portland sem danificar ou
alterar estas fases;

b) verificar as diferengcas de reatividade das fases aluminatos sintéticas
(produzidas em laboratorio) e extraidas, durante a primeira hora de hidratacao;

c) analisar os produtos de hidratacdo formados na auséncia e na presenca de
dois tipos diferentes de fontes e concentragfes de sulfato de célcio;

d) analisar de que forma a relacdo gipsita/CsA em solucdo saturada com CH
influenciam a hidratacdo de cada fase (CsA cubico e ortorrdmbico) sintética ou
extraida, observando a formacao de etringita.
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2 ALUMINATOS TRICALCICOS: ESTRUTURAS CRISTALINAS E
PRODUTOS FORMADOS NA HIDRATACAO

2.1 INTRODUCAO

O cimento Portland é um material hidraulico o qual, fundamentalmente, € produzido pela
pulverizagdo de clinqueres consistindo essencialmente de silicatos e aluminatos de calcio
hidraulicos de natureza cristalina, e um baixo teor de uma ou mais formas de sulfato de calcio.
Os clinqueres ap0s sinterizagdo tém nodulos de dimensdes em média entre 5-25 mm. Este
processo de fuséo é realizado atraveés de propor¢cdo e composicao aceitaveis de matérias-
primas (calcario, argila, entre outras), ocorrendo em altas temperaturas (MEHTA; MONTEIRO,
2013).

A proporc¢édo individual das fases cristalinas, bem como sua composi¢éo, obtidas do clinquer
Portland apds sinterizacdo influenciam diretamente as propriedades do cimento como o tempo

de pega e o desenvolvimento da resisténcia mecanica (STEPHAN; WISTUBA, 2006).

O tamanho e forma dos cristais encontrados no clinquer Portland séo influenciados pelo
processo de queima durante sua clinquerizacdo, como: chama do forno rotativo, tempo de
gueima, temperatura maxima atingida, atmosfera dentro do forno rotativo, resfriamento
realizado, entre outros (GOBBO, 2009).

A Figura lailustra uma representacado esquematica do corte seccional de um gréo de cimento
comum, apontando as morfologias das principais fases cristalinas encontradas. A Figura 1b
ilustra uma secédo polida de clinquer Portland obtida por microscopia 6ptica, exibindo uma

distribui¢ao relativa heterogénea.
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Figura 1 — Visualizacdo das principais fases cristalinas. (a) Representacdo de uma sec¢éo
de um gréo de cimento anidro (BISHOP; BOTT; BARRON, 2003 - modificado); (b) Secéo
polida de clinquer de cimento Portland. (STUTZMAN; LEIGH, 2002 - modificado)

A alita, também conhecida como silicato tricalcico (CasSiOs, CsS), constitui cerca de 50-70%
do clinquer Portland (ODLER, 1998), entretanto nos clinqueres mais atuais este teor pode
chegar até 90%, sendo assim, é a fase de maior teor presente neste material. Esta fase pode
ser modificada em sua composi¢do e estrutura cristalina pela presenca de impurezas, tais
como Mg?*, AP* e Fe®'. Reage relativamente rapido com agua, e no CP é a fase mais
importante para o desenvolvimento da resisténcia mecénica para idades de até 28 dias
(ODLER, 1998).

O silicato dicélcico (CazSiOs, C,S, belita) € a segunda maior fase constituinte do clinquer de
cimento Portland, com cerca de 15-30% (TAYLOR, 1997), e assim como a fase alita, teve seu
teor modificado diante a necessidade cada vez maior de velocidade de cura nos cimentos
Portland atuais. Reage lentamente com a 4gua, deste modo contribui pouco para a resisténcia
nos primeiros 28 dias, mas contribui substancialmente na resisténcia mecénica ao longo do
tempo. Contudo, esta fase ainda pode ser modificada pela incorporacdo de impurezas,
tornando-se uma fase (B-polimorfo (TAYLOR, 1997).

Outra fase cristalina importante é o ferroaluminato tetracélcico (Ca-AlFeOs, C,AF, ferrita), a
qual constitui cerca de 5-15% do clinquer de cimento Portland. Esta fase é substancialmente
modificada em sua composi¢ao pela variacao na relacédo Al/Fe e incorporacao de impurezas.
A reatividade no processo de hidratacdo é dependente de sua composicao cristalina e/ou
caracteristicas como imperfeicdes geradas pela presenca de impurezas. Nas primeiras horas
sua taxa de hidratacao é elevada, e em idades mais avancadas, € intermediaria entre as taxas
de hidratacéo das fases alita e belita (ODLER, 1998).
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A fase pesquisada neste estudo, a qual constitui entre 5-10% da maioria dos clinqueres de
cimento Portland, é o aluminato tricélcico (CasAl.Os, C3A) (ODLER, 1998; TAYLOR, 1997) e
serd abordada em maior profundidade nos préximos itens.

2.2 ESTRUTURA CRISTALINA DO CzA

Um dos primeiros estudos experimentais sobre a estrutura cristalina das fases aluminatos foi
conduzido por Steele e Davey em 1929, porém, a estrutura cristalina do C3A somente foi
reportada a partir dos estudos de Mondal e Jeffery, em 1975 (MANZANO; DOLADO; AYUELA,
2009).

O C3A possui estrutura cristalina clbica, com a'=1,5263 nm, grupo espacial’> Pa3 e Z3=24; a
estrutura cristalina é formada por ions Ca?* e 6 anéis tetraedros de AlO4, de formula AlsO1s®
Esses anéis tém atomos de aluminio os quais se encontram em seis extremidades do cubo
(Figura 2). A célula unitaria é composta de 64 (43) subcelas, de tamanho de borda 0,3816 nm.
Destas subcelas, 8 sdo ocupadas por anéis AlsO1s. Os ions Ca?* estdo presentes no centro
do corpo de algumas das células remanescentes e préximos dos cantos de outros, com estes
ultimos possuindo coordenacgdo octrahedral, enquanto que dessas subcelas o centro dos
corpos € irregular, quer seja com 5 ou 6 atomos de oxigénio com tamanho de 0,28 nm
(MONDAL; JEFFERY, 1975; TAYLOR, 1997).

Figura 2 — Anel de AlsO1s na estrutura do CsA, mostrando as situacdes dos atomos de
aluminio proximos aos cantos do cubo (TAYLOR, 1997 - modificado).

1 Parametro de rede de comprimento de uma célula unitaria (CALLISTER JR., 2012).

2 Grupos espaciais sdo resultantes das operacées de simetria de cada um dos 32 grupos pontuais cristalograficos
aplicadas aos 14 reticulos de Bravais. Os 230 grupos espaciais descrevem, de maneira univoca, todo arranjo de
objetos idénticas, dispostos em um reticulo periédico infinito (CALLISTER JR., 2012).

3 Classificacéo dos isdbmeros quanto sua distribuicdo espacial em cis (Z; do mesmo lado, juntos, no mesmo lado
do plano de simetria) ou trans (E; em lados opostos do plano de simetria) (CALLISTER JR., 2012).
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O CsA pode ser modificado em sua estrutura cristalina pela incorporagédo de impurezas,
especialmente o Si*, Fe®*, Na* e K* (ODLER, 1998). A incorporacédo de ions sédio (Na)
ocorre pela substituicdo de ions célcio (Ca*) com inclusdo de um segundo ion Na*, assim
acarretando em uma solugéo sélida de formula geral NaxCas«Al0s. A Tabela 1 apresenta
os teores aproximados de Na,O que proporcionam, ou ndo, a mudanca da estrutura cristalina
do CsA, bem como o grupo espacial pertencente. Na auséncia de outros ions substituintes, o
maior limite de substituicdo de NaO é 5,7% (TAKEUCHI; NISHI, 1980; TAYLOR, 1997).

Tabela 1 — Modifica¢cdes na estrutura cristalina do CsA com formula geral Nax«Caz-xAl206
(TAYLOR, 1997).

Teor aproximado Intervalo da Designacio Sistema cristalino Grupo
de Na20 (%) composicao (x) espacial
0-1,0 0-0,04 Ci Cubico Pa3
1,0-24 0,04 - 0,10 Cu Cubico P213
2,4-3,7 0,10 -0,16 Ci+0
3,7-4,6 0,16 - 0,20 @) Ortorrébmbico Pbca
4,6 —5,7 0,20 - 0,25 M Monoclinico P21/a

A estrutura designada como C, é a estrutura tipica do CsA puro, com até aproximadamente
1% de NaxO presente. A estrutura C; € uma menor variante, de menor simetria comparada
ao modelo calculado pela Difracdo de Raios X (DRX), mostrando assim que ha uma pequena
possibilidade de distingui-las por DRX, a0 menos que por precisbes muito refinadas de
parametros de cela, Cy, com 2,4% de Na,O e com a=1.5248 nm. No Cy, e por analogia também
no C;, os ions adicionais Na* sdo locados no centro dos anéis de AlsO1s (ODLER, 1998;
TAYLOR, 1997).

A estrutura O (ortorrdmbica) se assemelha as estruturas C; e Cy no que diz respeito a célula
unitaria a qual € composta de subcelas pseudocubicas de comprimento de borda ~ 0,38 nm,
contendo ions Ca*" e anéis AlsO1s. Um possivel arranjo para a composi¢cdo de férmula
Naps7sCas2sAls018 (5,7% de Na,O) obteve a=1.0877 nm, b=1.0854 nm, ¢=1.5135 nm,
B*=90,1°, Z=4 (ODLER, 1998; TAYLOR, 1997).

A fase CsA cubica no clinquer Portland apresenta padrao de DRX caracterizado como fortes
picos unicos em 33,3°, 47,7° e 59,4° [20 (Cu Ka1)] como ilustrado pela Figura 3a. O composto
de estrutura ortorrdbmbica apresenta padrdo de DRX de um forte pico Unico em
aproximadamente 33,2° e um mais fraco, pico duplo préximo em 32,9° - 33,0° (Figura 3b)
(REGOURD et al., 1973).

4 Parametro de rede angular de uma célula unitaria (CALLISTER JR., 2012).
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33“ 34° 33u 34"
20 (Cu, Ka1) 26 (Cu, Ka1)
(a) (b)
Figura 3 — Picos de fichas de DRX de clinquer Portland. (a) Estrutura cristalina cubica; (b)
Estrutura cristalina ortorrombica. Os picos marcados como A e F séo as fases aluminato e
ferrita, respectivamente (REGOURD et al., 1973).

A estrutura cristalina do C3A pode ser modificada por substituicdo de outros ions citados
anteriormente, como Fe®" e Si**. Porém, os limites de incorporacgédo séo diferentes do sédio,
sendo reportados aproximadamente de 2% para SiO2, e 3-4% para o Fe;O3; (LEE; BANDA,;
GLASSER, 1982).

As modificagbes das estruturas cristalinas do CsA podem ocorrer devido a incorporagéo de
diferentes Oxidos advindos da matéria-prima ou combustiveis utilizados no forno para
sinterizacdo, ou até mesmo, através da temperatura do processo envolvido na formacédo desta
molécula (GOBBO; AGOSTINO; GARCEZ, 2004).

2.2.1 Modificagbes na fase CzA devido aos materiais utilizados na
sinterizacao do clinquer

O polimorfismo da estrutura cristalina do CsA em clinqueres industriais foi investigada por

Gobbo et al. (2004) a partir da técnica de microscopia eletrénica de varredura (MEV) com

EDS. A Figura 4 apresenta o C:A formado a partir de diferentes teores de Na,O no material

sinterizado para producao de clinquer Portland.
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Figura 4 — Fotomicrografia pelo ensaio de MEV do C:A. (a) formado com alto teor de NazO;
(b) formado com baixo teor de Na;O; (c) formado com quase que inexisténcia de Na O
(GOBBO; AGOSTINO; GARCEZ, 2004).

Segundo os autores, a matéria-prima utilizada para producdo do clinquer Portland cinza
apresentou um maior teor de KO do que Na;O devido a utilizagao de diferentes misturas de
combustivel, como carvao natural e coque de petréleo que apresenta maior presenca da
substancia SO; em comparagdo aos outros combustiveis. Por outro lado, clinqueres Portland
branco apresentaram teores variados de Na.O quando utilizado na sinterizagdo rochas
silicosas ou enriqguecimento com quartzo fino, tendo éleo como combustivel. Além disso, os
autores concluiram que nos cimentos brancos estudados o alto teor de Na,O na composicao
da matéria-prima conduziu a formagéo de CsA ortorrémbico. Contudo, a mudancga da matéria-
prima por rocha com teores menores de Na,O permitiu a formacédo do CsA cubico, juntamente

com uma quantidade consideravel da fase ortorrombica do mesmo.

A Figura 5 apresenta as diferentes morfologias dos cristais de CsA ortorrébmbico (Figura 5a) e
cubico (Figura 5b), quando utilizado diferentes combustiveis na produgéo de clinquer Portland
cinza. De acordo com Gobbo et al., (2004) este polimorfismo estéa relacionado ao alto teor de
SOs liberado na mistura e propiciado pela utilizacdo de coque de petréleo como combustivel
no processo de sinterizagéo.
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Figura 5 — Fotomicrografia pelo ensaio de MEV com aumento de 1000x do CsA. (a) formado
com alto teor de K20 - ortorrébmbica; (b) formado com baixo teor de K-O - cubica (Gobbo et
al., 2004).

2.3 HIDRATACAO DO CIMENTO PORTLAND

De acordo com SCRIVENER e NONAT (2011) a hidratacdo do cimento Portland € um
processo pelo qual uma suspensao fluida é transformada em um sélido rigido, em temperatura
ambiente, sem necessidade de calor ou outros agentes externos e com variagdo minima de
volume em massa. Neste processo, ocorrem mudancgas quimicas e fisico-mecéanicas do
sistema, como o tempo de pega e endurecimento (ODLER, 1998). Segundo BULLARD et al.,
(2011) a hidratag&o do cimento Portland se caracteriza por ser uma reacado complexa, o que
torna dificil a compreensdo dos mecanismos e parametros individuais de suas fases. Os
autores ainda afirmam que o estudo da hidratacdo oferece significantes desafios cientificos

sobre as técnicas experimentais e modelos tedricos em multiescala.

A hidratacdo do cimento Portland é acompanhada principalmente pela liberacao de calor e a
evolucao do calor na sua hidratagéo, para a tecnologia do concreto, € muito importante. No
entanto, o calor de hidratacédo pode algumas vezes ser um obstaculo (estruturas que utilizam
grande volume de concreto ou ambientes com elevada temperatura), e outras vezes (til
(concretagens em ambiente com inverno rigoroso, tal que a temperatura pode ser muito baixa
para fornecer a energia de ativacao para as reacdes de hidratacdo). A quantidade total e as
taxas de calor liberado pela hidratacéo individual dos componentes podem ser utilizadas como
indices de sua reatividade, bem como caracterizando o comportamento de tempo de pega e
endurecimento dos cimentos (MEHTA; MONTEIRO, 2013).

O indice de hidratacdo € variavel para cada fase cristalina contida no clinquer de cimento
Portland, sendo caracterizado pela dependéncia sobre a formacdo cristalina na queima,
estrutura cristalina (tamanho, geometria, imperfei¢cdes), distribuicdo no clinquer, area

superficial, entre outros. Dentre as principais fases, a reatividade em ordem crescente é C.S,
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C4AF, C3S e CsA, visto que as duas Ultimas fases sdo as que mais interferem no calor de
hidratagdo (RAMACHANDRAN; BEAUDOIN, 1999).

Bullard et al. (2011) descreveram os mecanismos de hidratagdo como um conjunto de
processos quimicos intercorrelacionados, cada um ocorrendo a uma taxa, sendo determinada
tanto pela natureza do processo quanto pelo estado do sistema em um dado instante. Estes
processos podem operar em série, em paralelo, ou em alguma outra combinacéo. Cada etapa
pode ser resumida da seguinte forma:

» Dissolugéo/dissociacdo: envolve o destacamento das unidades moleculares advindas
da superficie de um sélido em contato com a agua (DOVE; HAN, 2007; DOVE; HAN;
YOREO, 2005);

» Difusdo: descreve o transporte dos componentes em solucdo através do volume de
poros da pasta de cimento ou ao longo das superficies dos sélidos nas camadas de
adsorcao (ADAMSON; GAST, 1997; MILLS; LOBO, 1989);

» Crescimento: envolve a fixacdo de uma superficie — a incorporagdo de unidades
moleculares nas estruturas dos soélidos cristalinos ou amorfos em sua propria camada
de adsor¢do (BURTON; CABRERA; FRANK, 1951);

» Nucleacao: inicia a precipitacdo heterogénia dos sélidos sobre as superficies dos
sélidos ou de forma homogénia na solucdo (KASCHIEV; ROSMALEN, 2003);

» Complexagédo: reacdes entre ions simples para formar ions complexos ou adsorver
complexos moleculares nas superficies sélidas (MOREL, 1983; STUMM; MORGAN,
1972);

» Adsorcao: acumulo de ions ou outras unidades moleculares em uma interface, assim
como a superficie das particulas soélidas em um liquido (ADAMSON; GAST, 1997;
MOREL, 1983).

A Figura 6 apresenta uma representacao das cinco etapas do processo de liberacdo de calor
durante a hidratacdo do cimento Portland (JAWED; SKALNY; YOUNG, 1983; QUARCIONI;
CINCOTTO, 2008; ZAMPIERI, 1989). A termodindmica das rea¢fes quimicas permite a
visualizacdo deste perfil a partir da determinacdo do perfil calorimétrico de uma pasta de

cimento Portland.
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Figura 6 — Esquematizacdo do processo de liberagdo de calor durante a hidratacdo do
cimento Portland. (baseado nos trabalhos de JAWED; SKALNY; YOUNG, 1983;
QUARCIONI; CINCOTTO, 2008; ZAMPIERI, 1989)

Durante o primeiro periodo de pré-indugéo, o silicato tricalcio (CsS) e o aluminato tricalcico
(CsA) entram em contacto com agua e comegam a reagir durante os primeiros 15-20 minutos.
No segundo periodo, conhecido como dorméncia ou indugdo, a taxa de reagdo do CsS e C3A
diminuem, podendo estender-se durante algumas horas. Quando presente o sulfato de célcio
hidratado, a fase etringita (6Ca0-Al203-3S04-32H.0) comeca a formar-se como principal
produto de hidratagdo do aluminato tricélcico (CsA). No terceiro periodo, conhecido como de
aceleracao, ocorre a cristalizagédo do hidroxido de célcio (portlandita, Ca(OH)>) e tobermorita
(3Ca0-2Si02'xH20) formados a partir da hidratacdo do CsS, sendo caracterizado o inicio de
pega do material, com a taxa de calor aumentando de forma significativa até seu valor
méximo. O quarto periodo, chamado de poés-aceleragdo, é caracterizado por uma
desaceleracdo da taxa de reacgédo, e neste periodo ha uma formacao continua de produtos de
hidratagdo. ApGs a quarta fase, existe apenas uma lenta formacao de produtos, por meio de

reacOes de difusdo controlada, caracterizada pelo quinto periodo (DWECK et al., 2003).

A Figura 7 ilustra um pico amplo e intenso através da calorimetria associado a formagéo do
AFmM em cimentos com 2,4% (em massa) de adicdo de SOz, 0 qual € frequentemente
confundido com um ombro observado apds o pico principal do silicato. Embora este ombro
observado encontre-se em uma etapa de aceleracdo da hidratacdo da fase aluminato e
corresponda ao ponto em que o sulfato de sédio é exaurido, o principal produto de hidratagédo
do aluminato até este momento ainda € a etringita. Entretanto, esta etringita € formada a partir
do sulfato previamente absorvido na fase C-S-H (GALLUCCI; MATHUR; SCRIVENER, 2010).

O segundo pico (Figura 7), detectado através de leitura de dados de calorimetria, em cimentos
Portland convencionais, pode ocorrer apds um importante pico de hidratacdo atribuido a fase
alita (=10 horas) (LERCH, 1946 apud BULLARD et al., 2011), sendo que é relevante destacar
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neste estudo o alto teor de C3A (= 14% definido por Bogue) encontrado nas amostras. Os
autores salientaram que devido ao baixo teor de adicdo de SO3 de 1,5 % (em massa), um pico
intenso e agudo, correspondente a reacao de hidratacdo da fase aluminato para formar a fase
AFm, ocorreu antecipadamente e a reacdo de hidratacdo da fase alita foi atrasada e
suprimida. J4 com 2,4 % (em massa) de adi¢cdo de SOs, a qual o autor relatou correspondente
a sulfatacdo adequada, um pico tipico da reagéo de hidratacdo da alita ocorreu primeiramente
precedido por um pico largo e agudo correspondente a transformacao de CszA em AFm.
Entretanto, para o cimento com 3,5 % (em massa) de adicdo de SOs, a qual corresponderia a
um teor mais proximo da composigéo incorporada nos cimentos datados da década de 40, a

fase AFm néo foi detectada até 50 horas de hidratacao.
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Figura 7 — Calorimetria de cimento Portland com diferentes adi¢des de gipsita (LERCH,
1946 apud BULLARD et al., 2011 - modificado).

Em seguida, um pico amplo e de baixa intensidade pode ser identificado entre 20-30 horas
(Figura 8), o qual parece correlacionar com a formagéo das fases AFm. ConclusGes em
relacdo as reagdes quimicas pode se tornar complexa até este estagio devido a qualquer uma
das vérias fases AFm que podem ser formadas, dependendo da temperatura e da

disponibilidade de ions carbonato ou outros anions como os cloretos (BULLARD et al., 2011).

Mesmo com apenas sulfato (proveniente da gipsita) presente, assumiu-se que o AFm se
formou primeiro, mas este pode, em ultimo caso, converter-se para uma solu¢do com hidroxi-
aluminato. Estas observacdes indicaram a complexidade quando apenas correlacionam-se a
hidratacéo do C3A com a fase alita na presenca de uma fonte de sulfato de calcio (BULLARD
et al., 2011).
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Figura 8 — Calorimetria de cimento Portland (BULLARD et al., 2011 - modificado).

Varias revisdes tem sido reportadas sobre os mecanismos que governam a cinética de
hidratagdo em materiais cimenticios (TAYLOR, 1997). Sua problemética envolve a origem do
mecanismo do periodo de indugdo, os mecanismos de controle de taxa durante o periodo de
aceleracao, os fatores mais importantes responsaveis para subsequente desaceleracdo da
hidratacdo, entre outros. Além disso, muitos avangos estdo sendo feitos através do
desenvolvimento de técnicas experimentais e modelos tedricos (BULLARD et al., 2011) e

também através do estudo de fases puras.

Hoje é absolutamente claro que a hidratag&o € fundamentalmente um processo de dissolugéo-
precipitacdo. Ha 100 anos a primeira Conferéncia de Quimica do Cimento, realizada em
Londres, debateu opinibes apoiando-se nos conceitos de hidratagdo “através da solugao”,
defendido por Le Chatelier, e da teoria do estado sélido, proposta por outros pesquisadores.
Desde aquela época, o conhecimento das estruturas cristalinas das fases anidras e hidratadas
deixa claro que ndo se pode transformar uma fase em outra sem a passagem de ions através
da solucdo. Da mesma forma a dissolucéo de todas as fases anidras deve ser globalmente
congruentes, bem como o equilibrio de carga e da estrutura cristalina impedem a dissolucao
de certas espécies sem a presenca de outras (SCRIVENER; NONAT, 2011).

O trabalho desenvolvido por Scrivener e Nonat (2011) diante do assunto da hidratacdo dos
materiais cimenticios faz uma abordagem generalizada do processo de hidratacdo, assim
como, sobre a preditividade do sistema através de varidveis como: taxa de dissolugéo, taxa
de precipitacdo, dependéncia da area de interface entre o sdlido e a solucdo, extensao da
interface e energia da interface cristal-solucdo. Mesmo diante de casos mais simples sobre

hidratacdo de materiais cimenticios, uma das principais conclusdes foi que os modelos devem
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considerar muitos paréametros e para serem preditivos estes parametros devem estar
relacionados com a fisica e quimica do sistema, em vez de dados empiricos simplesmente
encaixados. Nenhum desses modelos € perfeito devido, provavelmente, a dependéncia sobre
o tipo de algoritmo escolhido, ndo sendo possivel levar todos os parametros em consideragao.

A seguir serdo observados pontos referentes a hidratagdo dos aluminatos tricalcicos na
presenca e auséncia de uma fonte de sulfato de calcio, detalhando os mecanismos de reacdo
e morfologia dos produtos de hidratacdo formados.

2.4 HIDRATACAO DO CsA CUBICO E ORTORROMBICO NA
AUSENCIA DE SULFATO DE CALCIO

A hidratagdo do CzA na auséncia de sulfato de célcio exibe uma cinética de reagéo elevada,
diferentemente do comportamento verificado para a fase CsS, a qual apresenta menor calor
liberado durante os primeiros instantes em relacéo ao CsA, sendo para este Ultimo a pega é
considerada quase gue instantanea (BULLARD et al., 2011b).

A sequir, serdo verificados 0s principais pontos em relagdo ao mecanismo das reagoes,
influéncia da forma cristalina do CsA e a morfologia dos produtos formados no processo de

hidratagédo na auséncia de uma fonte de sulfato de célcio.

2.4.1 Mecanismo da reacao

Na hidratacéo inicial do CsA sdo formadas fases metaestaveis, cuja estrutura cristalina é
hexagonal, em forma de aluminatos dicélcicos (C.AHs) e tetracalcicos (CsAH13) (BREVAL,
1976a; CORSTANJE; STEIN; STEVELS, 1973, 1974a, 1974b; TAYLOR, 1997). Estas
primeiras reacdes sdo dispostas pela Equacdo 1 eEquacdo 2 (POMMERSHEIM; CHANG,
1986):

2CsA + 21H — CoAHg + CaAHi + Qx Equagdo 1

CoAHg + C4AH13 — 2C3AH6 + 9H — Qc
onde: QX e QC representam o calor emitido e absorvido correspondente para a formacao,
respectivamente, dos hidratos hexagonal e cubico.

Equacéo 2

A Equacao 1 representa a formagédo do conjunto de hidratos metaestaveis primeiramente
formados. A formacéo da fase estavel de hidrogranada (CsAHe) (Equacgéo 2) inicia-se entre
25 minutos em condigfes de temperatura ambiente (CORSTANJE; STEIN; STEVELS, 1973),
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sendo que a taxa de transformacdo para a fase aumenta com o aumento da temperatura
(BULLARD et al., 2011b).

As taxas de evolucéo de calor (dQ/dt) propiciam evidéncia indireta para ambas as reacoes
citadas acima nas equacdes 1 e 2. Dois picos desta evolugdo de calor sdo comumente
encontrados. O primeiro, o qual provavelmente corresponde a Qx, ocorre logo apds o inicio
da hidratagéo, enquanto o segundo pico, o qual aparece relacionado com a conversao dos
hidratos hexagonais intermitentes para a fase cubica, ocorre apés algumas horas
(POMMERSHEIM; CHANG, 1986). A Figura 9 ilustra esta evolucdo de calor mediante
comparacgdo de dados experimentais de Stein (1963) com relagdo agua/CzA=1, e um modelo

proposto por Pommersheim e Chang (1986).
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Figura 9 — Comparacao de dados experimentais e modelo teérico da hidratagdo do CsA puro
(POMMERSHEIM; CHANG, 1986 - adaptado de STEIN, 1963).

A nucleacao de pequenos gréos de CsAHs, densamente cristalizados, podem ser detectados
nos instantes iniciais das reagfes de hidratacéo através da técnica de DRX (POMMERSHEIM;
CHANG, 1986). Esta fase pode ser formada rapidamente quando o CsA é misturado com um
teor limite de agua a temperatura ambiente (NEVILLE, 1963; POMMERSHEIM; CHANG,
1986; STEIN, 1963).

O C3AHs é conhecido por cristalizar-se em diferentes formas cubicas. Estudos baseados em
DRX e andlises de diagrama de fases CaO-Al,03-H,O demostraram a diferenca entre estas
fases sendo provaveis misturas incorporadas com composicdo morfolégica de placas

hexagonais de C,AHs e CsAHis. Além disso, curvas de solubilidade destes compostos
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mostraram que a hidratagéo do C>AHs e C4AH13 seriam similares podendo intercristalizar-se,
sendo que o C>AHg pode ser convertido a partir do C4AH13, mediante um ciclo de desidratagéo
e reidratacdo reversivel, mantendo uma estrutura cristalina hexagonal (POMMERSHEIM;
CHANG, 1986).

De acordo com o diagrama de solubilidade apresentado na Figura 10, a fase menos sollvel &
a CsAHs, mas a formacao desta fase € mais lenta do que as fases C,AHs ou CsAH13, as quais
sdo mais soluveis, sendo estes dois Ultimos formados primeiro. No entanto, a formagéo da
fase C3AHs é favorecida em maiores temperaturas (GOSSELIN; GALLUCCI; SCRIVENER,
2010).
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Figura 10 — Curvas de solubilidade das fases hidratadas no sistema CaO-Al,03-H20. A
solubilidade da fase C;A esta representada arbitrariamente, o produto de solubilidade ndo é
bem conhecido (PEREZ, 2002 apud SCRIVENER; NONAT, 2011).

A Figura 11 ilustra os dados de DRX da hidratacdo do CsA, a uma relacdo a/c de 1, na
auséncia de uma fonte de sulfato de célcio ao longo do tempo, mostrando claramente que
durante as primeiras 24 horas grande parte do CsA foi hidratado. No periodo inferior a 28 dias
ndo houve mudanca das fases presentes, entretanto a intensidade dos picos foi alterada, bem
como a quantidade e/ou a cristalinidade destas fases variou. Observa-se o dominio dos picos
em 11,65° e 10,75° 20, referentes ao monocarboaluminato de calcio (M) e
hemicarboaluminato de calcio (H), respectivamente, provavelmente formados devido

carbonatagéo do C4AH;g (indicado nos picos de DRX na Figura 11 por #) (BLACK et al., 2006).
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Intensity

Figura 11 — Ensaios de DRX para pastas hidratadas de CsA. Legenda: A - CsA; # - C4AHay;
O - CagAl2CHzs; M - CasAl2CHis; X - C3AHs (BLACK et al., 2006).

Christensen e Jensen (2004) estudaram a hidratacdo do CsA puro e dopado com sédio (Na-
CsA) com substéancias sintéticas e fases extraidas de clinquer Portland, sem a presenca de
uma fonte de sulfato de calcio. Os autores realizaram uma investigacao in situ com utilizacado
da luz Sincrotron (A = 0,92018 A) pela técnica de difracéo de raios X de angulo dispersivo com
variagado de temperatura entre 25°-170°C. Em todos os casos estudados foi observado que o
produto final foi CaszAl.(OH)12. Entretanto, a formacgéo da fase intermediaria se diferiu entre
amostras extraidas de clinquer Portland e sintéticas: para as amostras extraidas clinquer

Portland foi observada a formagéo de fases CasAl,07'xH20, x =11, 13 ou 19, ja quando fases

sintéticas foram utilizadas foi observado apenas fase CasAl,O7 -19H,0.

As misturas com fases sintéticas de Na-CsA (Figura 12), mostraram que o C4AH;, foi formado
como uma fase intermediaria percursora para a formacao do produto final C3AHs. Na Figura
12 pode ser observado que o CsAH19, bem como o C3AHs, sdo produzidos imediatamente no
inicio das reacdes (CHRISTENSEN et al., 2004).
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Figura 12 — Difratograma de DRX de angulo dispersivos com utiliza¢éo de luz Sincrotron:
Sistema de Nap 3sCaz s2Al,06-H20 (CHRISTENSEN et al., 2004).
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Figura 13 — Difratograma de DRX de angulo dispersivos com utiliza¢do de luz Sincrotron:
Sistema de amostras extraidas CsAF-[Na-C3A]-H.0 (CHRISTENSEN et al., 2004).

Lucas Serrano Girotto (lucassgirotto@gmail.com). NORIE/PPGCI/UFRGS, 2018.



44

Intensity {arb. units)

e «— 211

e d— 220

AR s T
- 342.:20)\:{_; il f - <o B2
) _d| = ™~ ;&F g = o o
S 548 (10) |EI 3888 Se
& WmoEOSAo o A O VE g

Figura 14 — Difratograma de DRX de angulo dispersivos com utiliza¢do de luz Sincrotron:
Sistema de amostras extraidas C3A-H,0, contendo as fases CsS, B-C.S e C.AF
(CHRISTENSEN et al., 2004).

Entretanto, quando analisados os resultados nas amostras extraidas de clinqueres Portland,
0s autores observaram resultados diferentes. Para as amostras contendo C4AF-C3A (Figura
13) e Na-CsA (Figura 14), trés produtos das reacgdes foram formados antes do produto final
CsAHs, sendo eles: CsAH19, C3AH13 € CsAH11. Segundo os autores, a ocorréncia de um
background pronunciando em baixo &ngulo (26 = 2°) nestas amostras foi devido a formagao
de material amorfo. Esta formacé&o de fases amorfas consome agua, resultando na conversao
da fase C4sAH19 em C3AH13, € mais tarde em C4AH;1: (CHRISTENSEN et al., 2004).

Das amostras extraidas os autores argumentam uma maior reatividade para o CsA cubico
(Figura 14) do que Na-CsA ortorrébmbico (Figura 13), sendo esta ultima com reatividade similar
a amostra sintética (Figura 12) (CHRISTENSEN et al., 2004). Os autores concluiram que 0s
estudos em fases extraidas de amostras de clinquer Portland devem ser acessadas visto que

as impurezas afetam sua hidratagéo.

2.4.2 Influéncia da forma cristalina do C3A na hidratacao

Diante do aprimoramento do clinquer de cimento Portland mediante estudo de suas fases
cristalinas, a fase dos aluminatos tricalcicos foi analisada para melhor compreensédo das
reacOes e produtos de hidrata¢do, conforme descrito no item anterior. Entretanto, grande parte

dos estudos foram realizados ndo somente com amostras sintéticas, mas também sob
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condi¢Bes de dosagem diferentes. Além disso, as conclusdes acerca da reatividade do CsA
foram distintas frente ao tipo cristalino de sua estrutura, cubico ou ortorrdmbico, na auséncia

de uma fonte de sulfato de calcio.

Assim, a seguir a Tabela 2 descreve os estudos que reportaram maior reatividade da fase
cristalina cubica do CsA em comparagdo a fase ortorrombica com dopagem por sodio é
apresentada.

Tabela 2 - Estudos que reportaram maior reatividade da fase cristalina cubica do CsA em
comparacéao a fase ortorrombica com dopagem por sédio

Estudos Descricdo e observacdes

sintetizaram suas amostras com teor maximo de
Na20 de 6%, entretanto com residual de CaO
de 3% nas mesmas, além da relacdo a/s de
0,80

(BOIKOVA et al., 1977)

estudou o C3A baseado em resultados de
(SAMET; SARKAR, 1997) hidratacdo com clinqueres utilizando a relagao
a/lsde 0,5

estudaram o refinamento da estrutura cristalina
e comportamento da hidratag&o de aluminatos
(STEPHAN; WISTUBA, 2006) tricalcico. Assim, realizaram estudos com
relacéo dgua/aglomerante de 0,75 e C3A/SOs de
12

estudou a hidratagcéo e os produtos de
hidratacéo dos aluminatos cubico e ortorrdmbico
(KIRCHHEIM, 2008) dopado com sdodio com relacdo dgua/materiais
secos de 1,2 mediante agua com e sem
saturacao de hidroxido de célcio.

investigaram a solu¢éo quimica da hidratacdo
do CsA cubico e ortorrdmbico. Foi utilizada uma
relagdo liquido/massa de sélidos de 10, sendo a
gipsita misturada com CsA antes da adig&o de
(MYERS et al., 2017) agua deionizada e a relagdo molar de
CsA/gipsita de ~0,15. Ainda, um redutor de 4gua
sulfonato de polinaftaleno (PSN) foi adicionado
a algumas amostras com relagdo em massa de
0,06 PNS:1 cub-C3A.

Entretanto, também ha estudos que reportaram a fase cristalina ortorréombica, com dopagem

por sodio do CsA, como mais reativa que a fase cubica (Tabela 3).
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Tabela 3 - Estudos que reportaram a fase cristalina ortorrdmbica, com dopagem por sodio
do CsA, como mais reativa que a fase cubica

Estudos Descricdo e observacbes

estudou da hidratacdo do CzA com adicdo

(PAURI; COLLEPARDI, 1987) o
de Na,O em sua composicao

o estudo considerou amostras em elevada
diluicao e/ou utilizacdo de agua saturada
com hidréxido de célcio, a exemplo de
(GLASSER; MARINHO, 1984) Glasser e Marinho (1984) que realizaram a
hidratacéo utilizando 4gua saturada com
hidréxido de célcio com relacao a/s de ~360
(altamente diluido).

Além disso, como ja citado anteriormente, o trabalho de (CHRISTENSEN et al., 2004)
demostra que entre as amostras extraidas houve uma maior reatividade para o CsA cubico
(Figura 14) do que Na-CsA ortorrédmbico (Figura 13), sendo esta Ultima com reatividade similar
a amostra sintética (Figura 12). Além disso, os autores concluiram que os estudos em fases
extraidas de amostras de clinquer Portland devem ser acessadas visto que as impurezas

afetam sua hidratacdo. No entanto, os autores ndo deram continuidade aos estudos.

2.4.3 Morfologia dos produtos formados

Meredith et al. (2004) estudaram a hidratacdo do CsA cubico sintético na auséncia de uma
fonte de sulfato de célcio através de ensaios de microscopia eletrénica de varredura (MEV)
ambiental. Tal técnica permitiu a andlise de uma mesma amostra durante o tempo de
hidratacdo, além de possibilitar um ambiente de ensaio da amostra sem a presenca de CO..
As A hidratacdo do CsA com relacdo agua/material seco (a/ms) = 5 durante o tempo de 5
minutos, 1 hora e 8 horas pode ser observada na Figura 15. Inicialmente (Figura 15a)
observou-se uma camada semitransparente amorfa. Em seguida, Figura 15b, o
desenvolvimento de pequenas placas dentro da camada em gel podem ser evidenciados, os
quais provavelmente sdo aluminatos de célcio hidratados hexagonais poucos cristalinos
(C2AHs, C4AH13, C4AH19), estes foram convertidos na fase cubica mais estavel (CsAHs) apos
8 horas (Figura 15c¢) (MEREDITH et al., 2004).
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(a) (b) (c)

Figura 15 — Hidratacé@o de CsA com relagdo agua/material seco = 5 através de ensaios em
MEV ambiental. (a) 5minutos de hidratag&o e barra de escala de 15 um; (b) 1 hora de
hidratagéo e barra de escala de 20 um; (c) 8 horas de hidratacdo e barra de escala de 20

pum (MEREDITH et al., 2004 - modificado).

2.5 HIDRATACAO DO CsA CUBICO E ORTORROMBICO NA
PRESENCA DE SULFATO DE CALCIO

2.5.1 Mecanismo da reacéao

O comportamento de pega instantanea, propiciado pela hidratacdo do C3A, é indesejavel no
concreto, onde um periodo de trabalhabilidade € necessario antes da pega para permitir o
transporte e adensamento do material. O controle dessa reacéo é realizado com a mistura de

uma fonte de sulfato de célcio ao clinquer durante o processo de moagem.

A compreensdo das reacdes basicas do sistema CsA/sulfato de calcio € crucial no
entendimento da hidratacdo do cimento nas primeiras horas (SCRIVENER; WIEKER, 1988).
As reagOes de hidratacdo podem ser divididas em dois estagios. O primeiro ocorre quando o
sulfato de calcio esta presente no sistema e a fase etringita (AFt) € formada (Equagéo 3). O
tamanho dos cristais de etringita formados dependem da quantidade de sulfato de célcio no
sistema.

CsA + 3C$H, + 26H — CoASsHan Equagao 3

O segundo estagio das rea¢cfes comec¢a quando a quantidade disponivel de sulfato de calcio
€ exaurida, ocorrendo a formagéo do monossulfoaluminato de calcio (fase AFm) mediante
reacdo do CsA remanescente com etringita e agua (Equacao 4), no entanto esta mesma
reacdo pode formar a fase hidroxi-AFm (Equacéo 1) dependendo do teor inicial de sulfato de
célcio (BULLARD et al., 2011a; QUENNOZ; SCRIVENER, 2012b; TAYLOR, 1997).
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2CsA + CoASHap + 4H — 3C4ASH Equagdo 4

Bullard et al. (2011) relataram que a principal questao acerca dos mecanismos de hidratacao

do CsA na presenca de sulfato de célcio esta sobre a rapida reducao das reacdes iniciais:

» a formacao de etringita diminui a reacdo pela formacdo de uma barreira difusiva na

superficie do CsA,
» algumas outras fases, o AFm, por exemplo, diminui a reacdo de alguma maneira;

» a reacdo é diminuida diretamente pela adsorcdo de algumas espécies de soluto
provindas pela dissolugéo do sulfato de calcio.

Quennoz e Scrivener (2012) descrevem o0s estudos mais recentes neste tema, 0s quais
tiveram como foco de pesquisa o mecanismo de controle do primeiro estagio das reacdes do
sistema CsA/sulfato de calcio. Duas principais teorias tém sido relatadas durante as ultimas
décadas, para explicar o fato relacionado a desaceleracdo das reacgfes iniciais do CsA,

guando na presenca de sulfato de célcio.

A primeira teoria relatava que as reagfes eram limitadas por uma barreira formada por
produtos de hidratacdo, identificada como sendo de etringita (BULLARD et al., 2011b;
COLLEPARDI et al., 1978; STEIN, 1964), da mesma forma a fase AFm era reportada como
uma barreira da hidratagdo (BROWN; LIBERMAN; FROHNSDORFF, 1984; BULLARD et al.,
2011; CORSTANJE; STEIN; STEVELS, 1973, 1974a, 1974b; GUPTA; CHATTERJI;
JEFFREY, 1973; SCRIVENER; WIEKER, 1988), isto pode ser explicado através do trabalho
anteriormente citado de Kuzel e Pollmann (1991). No entanto, evidéncias jA mostraram que a
morfologia da etringita (de agulhas finas e prismaticas) se mostra improvavel na formacao de
uma obstéaculo substancial para barrar o transporte de ions (SCRIVENER; WIEKER, 1988).

O mecanismo de controle do primeiro estagio das reacdes do sistema CzA/sulfato de célcio
também foi foco dos estudos de Scrivener e Wieker (1988) que reportaram algumas
observacdes sobre o tema. A primeira delas é referente ao equilibrio local predizer a
possibilidade da existéncia de camadas em uma regido intersticial entre a particula anidra de
CsA e a etringita formada; foram reportadas pequenas quantidades de fases AFm como
evidéncias coletadas através de técnicas como a microscopia eletrénica de transmisséo
(MET), analisando a hidratac&o in situ de uma particula de CsA hidratada ao longo do tempo.

Observou-se primeiramente uma fase que provavelmente seria a formacéao de etringita devido
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sua morfologia acicular, e possivelmente um produto amorfo entre as particulas de CsA anidro

e a etringita.

A segunda observacédo de Scrivener e Wieker (1988) foi referente a diferencga entre a reducao
gradual da taxa de calor na formacéo da etringita e & queda acentuada durante o periodo de
indugdo na hidratagcdo do C3S. Sendo assim, este fato poderia inferir que os produtos
formados no caso do C3A sao mais permedveis do que o C-S-H formado inicialmente durante
a hidratacdo do CsS. Muitos trabalhos reportaram que a formacao da etringita € regida por um
processo de difusdo em contraste com outros trabalhos que indicam que esta formacao seria
de controle quimico, através de evidéncias de calculos da energia de ativagdo, que indicam
valores de 1 kcal/mol para controle difusivo e de 12 kcal/mol para controle quimico
(SCRIVENER; WIEKER, 1988).

A teoria mais atual prop8e que a adsorgéo dos ions calcio e do sulfato diminui a taxa de reacao
de hidratacdo do CsA (FELDMAN; RAMACHANDRAN, 1966; MINARD et al., 2007,
POURCHET et al., 2009; SKALNY; TADROS, 1977), mostrando claramente que a fase
aluminato de célcio, a qual pode ser observada na superficie do CsA no inicio das reagdes, €
uma fase de AFm hidratada (MINARD et al., 2007). No entanto, esta fase AFm hidratada
forma-se durante a hidratagdo do CsA puro, diferentemente quando na presenca de uma fonte
de sulfato de célcio (POURCHET et al., 2009). Portanto, esta camada formada n&o pode ser
a origem da diminuicdo das reactes (BULLARD et al., 2011; QUENNOZ; SCRIVENER, 2012).

Ademais, o trabalho realizado por Minard et al. (2007) relata uma taxa constante de hidratacéo
do CsA durante o primeiro estagio das reacdes do sistema CsA/sulfato de calcio, dando
suporte consistente a segunda teoria apresentada anteriormente de inibicao por adsorcéao de
ions sulfato em sitios reativos, embora Pourchet et al. (2009) afirmem que a precipitacédo de
etringita pode também ter papel importante controlando a composicdo da solucéo
(QUENNOZ; SCRIVENER, 2012b).

Além disso, dados reportados sobre o primeiro estagio de reacdo de hidratacdo do sistema
CsA/sulfato de calcio realizados por Quennoz e Scrivener (2012) indicaram uma forte
influéncia da &rea superficial das particulas de CsA em relagéo a taxa de hidratacdo, com
elevada energia de ativagdo calculada para o sistema neste estagio. Tais conclusdes s&o
coerente com as reportadas por Minard et al. (2007) sobre a taxa do mecanismo de controle

da dissolucdo do CsA frente & adsorgéo de ions sulfato.

O tempo que a formacdo de monossulfoaluminato inicia-se é dependente principalmente do

teor de sulfato de célcio presente, mas serd também afetado pela reatividade e a distribuicao
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de tamanho de particula do CsA. Normalmente, a relacdo S/A® é de 0,5-1 para o cimento
Portland comum. Baseado em trabalhos anteriores sobre calorimetria, o tempo no qual a
formacdo de monossulfoaluminato comeca para uma relacdo S/A=0,52 (a/msf=1,
CH:C3A’=1,2 molar) é de 16 horas. Ja para uma relacdo S/A=1 (a/ms=0,68, solugdo saturada
de CH) o tempo é de 7 dias. Adi¢cdes de hidroxido de calcio (CH) também foram reportadas
para o retardo do surgimento da fase monossulfoaluminato, no entanto, tal efeito ndo foi
considerado significativo. Uma vez que a reacdo de formagcdo do monossulfoaluminato tem
inicio, esta se desenvolve rapidamente, e muitas vezes produz um pico duplo na curva de
evolugdo de calor. Apesar de haver poucos trabalhos sobre a cinética da formacdo de
monossulfoaluminato, Pommersheim e Chang (1988) relatam em seu estudo um modelo
matematico satisfatorio baseado na difusdo através de uma fina camada de etringita utilizando
dados experimentais (SCRIVENER; WIEKER, 1988).

Quennoz e Scrivener (2012) estudaram com maior profundidade a hidratacdo do sistema
CsA/sulfato de célcio no segundo estagio das reacgdes, o0 qual se inicia apos esgotamento do
sulfato. Os autores, investigaram o desenvolvimento de formagéo de fases e microestrutura a
partir de diferentes temperaturas e diferentes teores de gipsita em termos de cinética. A
influéncia dos parametros como area superficial do CsA e a relacao a/ms sobre a cinética das

reacgOes foi analisada para identificar o mecanismo de controle da taxa de hidratacéo.

A Figura 16 apresenta as curvas da evolucdo do fluxo de calor para duas séries de
experimentos, pelos quais pode ser observado o pico exotérmico caracterizando o inicio do
segundo estagio de reacdes de hidratacdo de sistemas CsA/sulfato de calcio, com a utilizacéo
de gipsita como fonte de sulfato de calcio. Observa-se a influéncia da area superficial do CsA
devido a utilizag&o de dois lotes diferentes deste material (lotel Figura 16a e lote 2 na Figura
16b) e do teor de sulfato de calcio ao longo do tempo (QUENNOZ; SCRIVENER, 2012b). Os
autores salientam que mesmo diante de todos os cuidados na padronizacdo da producéo
destes lotes de CzA, podem ser observados diferentes taxas das reac¢des de hidratagédo devido

aos diferentes tamanhos de particulas das distribuicdes granulométricas.

5 S/A — relagdo entre fonte de sulfato de célcio e fase dos aluminatos de calcio.
6 a/ms — relacdo agua e material seco;
7 CH:CsA - relagéo hidréxido de calcio e aluminato tricalcico.
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Figura 16 — Curvas de fluxo de calor obtidas por calorimetria isotérmica (20°C) do sistema
CsA/sulfato de célcio com diferentes teores de gipsita. (a) Lote 1; (b) Lote 2. (QUENNOZ;
SCRIVENER, 2012 - modificado).

A evolucéo das fases monitoradas por DRX in situ é apresentada na Figura 17. A partir dessa
técnica foi possivel acompanhar a cinética da evolucdo das fases durante a hidratacdo de
amostras de C3A com teor de 35% de gipsita. Observou-se que o C3A e a etringita dissolvem-
se rapidamente e simultaneamente logo apés o esgotamento da fonte de sulfato de calcio
presente no sistema (QUENNOZ; SCRIVENER, 2012). No entanto, esses resultados n&o
corroboram com os dados reportados no estudo de Minard et al. (2007) que avaliou amostras
diluidas. Segundo Minard et al. (2007) a dissolucao da etringita ndo ocorreria logo ap6s o
consumo da fonte de sulfato de calcio e a formacgédo da fase monossulfoaluminato seria um

processo lento.
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Figura 17 — Evolucéo das fases monitoradas por DRX in-situ e comparadas as curvas de
calorimetrias de amostras de CsA com teor de 35% de sulfato de calcio (QUENNOZ;
SCRIVENER, 2012 - modificada).

2.5.2 Influéncia de diferentes fontes de sulfato de calcio

O sulfato de célcio incorporado ao cimento Portland geralmente apresenta-se na forma de
gipsita (CaS042H20), mas a anidrita (CaSO,4) é também frequentemente adicionada. O
hemidrato (CaS0.0,5H,0, bassanita) pode também estar presente devido uma parcial

desidratacdo da gipsita durante a moagem (BULLARD et al., 2011).

Minard et al. (2007), em estudos sobre a hidratacdo do CzA em presenca de gipsita, relataram
a formacéo das fases etringita e AFm durante o periodo em que ions sulfato ainda eram
presentes na solugdo. Observou-se a relacdo direta entre a area superficial das particulas de
CsA diante da quantidade da fase AFm formada e a taxa de formacéo de etringita. A elevada
taxa de dissolugdo do CsA mostrada em seus estudos depois de exaurida a quantidade de
ions sulfato na solugéo pode ser justificada pela hipotese de que a adsor¢do de ions sulfato

no CsA é diretamente responsavel pelo retardo da hidratacao.

Em algumas partes da China, a anidrita (CaSO4) natural € a forma mais econémica e
abundante de sulfato de célcio em comparagdo a gipsita (CaSO. 2H,0). Entretanto,
concretos com este cimento contendo anidrita tem encontrado barreiras quando € incorporado
aditivos superplastificante ou lignossulfato de célcio (LC). Quando o LC é administrado com
cimento Portland na presenca de anidrita, sua compatibilidade é reduzida, ocorrendo pega

rapida do cimento. A solubilidade da anidrita é reduzida e a hidratacdo do CsA é acelerada.
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Em casos extremos, a pega inicial do cimento é de 10 minutos, com elevada taxa de liberacéo
de calor de hidratagcéo, sem possibilidade de ganho de plasticidade através de nova mistura
do material, além de ocorrer a queda da resisténcia mecénica (WANG et al., 2012).

A Figura 18 ilustra as andlises do sistema CsA cubico/anidrita ao longo do tempo através de
analise calorimétrica diferencial de varredura (DSC - Differential Scanning Calorimetry). Os
picos entre 99-123°C sdo devido a decomposicao da etringita no sistema, e 0s picos entre
161-178°C podem ser atribuidos a desidratacdo da fase monossulfoaluminato (WANG et al.,
2012).
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Figura 18 — Analises de DSC do sistema C3A cubico/anidrita (WANG et al., 2012 -
modificado).

Estudos de Stephan e Wistuba (2006) mostraram a influéncia da anidrita frente ao processo
de hidratacdo de diferentes estruturas cristalinas de CsA (cubico e ortorrémbico). A hidratacéo
sem a presenca de anidrita foi acelerada para misturas com dopagem com K-O e retardada
guando incorporado Na>O a molécula do CsA (Figura 19a,c), em relacédo a hidratacdo do CsA
puro. Na presenca de anidrita a hidratacdo foi acelerada para ambas as composi¢cdes com
dopagem de KO ou Na;O (Figura 19b,d). Ademais, foram realizadas analises do CsA puro
com diferentes finuras com e sem a presenca de anidrita. Nas pastas sem anidrita o calor
acumulado ndo apresentou diferenca significativa (Figura 20a). Entretanto, quando na
presenca de anidrita a reacao foi ligeiramente mais rapida para pastas de CsA puro de maior

finura (Figura 20a,b).
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Figura 19 — Analises térmicas do processo de hidrata¢do do CsA (em diferentes teores de
dopagem) com e sem a presenca de anidrita. (a) hidratacado de K-CsA na auséncia de
anidrita; (b) hidratacdo de K-C3A na presenca de anidrita; (c) hidratacdo de Na-CsA na

auséncia de anidrita; (d) hidratacdo de K-CsA na presenca de anidrita (STEPHAN;
WISTUBA, 2006 - modificado).
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Figura 20 — Analises térmicas do processo de hidrata¢do do CsA puro (em diferentes finuras)
com e sem a presenca de anidrita (STEPHAN; WISTUBA, 2006 - modificado).
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Quando avaliada a evolucdo das curvas referentes a evolugao de calor da hidratagdo do CsA
com presenca de hemidrato (CaSO.-0,5H,0), observou-se inicialmente uma alta taxa de calor
liberado devido principalmente a formacao da gipsita através da hidratacdo do hemidrato, em
seguida a taxa de liberacdo de calor diminuiu gradualmente mediante a formacéao de etringita.
Apo6s aproximadamente 7 dias, a taxa de liberacdo de calor aumentou rapidamente através
do inicio da formacao do monossulfoaluminato (SCRIVENER; WIEKER, 1988).

A Figura 21 apresenta as curvas de fluxo de calor do processo de hidratacédo do sistema CsA-
sulfato de calcio, sendo as misturas realizadas com gipsita (Figura 21a) e hemidrato (Figura
21b). Observou-se gque 0s primeiros picos exotérmicos estavam sobrepostos para qualquer
que seja o teor de gipsita ou hemidrato, entretanto, este pico parece ser menor quando na
presenca de hemidrato (POURCHET et al., 2009).

Além disso, notou-se a formacéo precoce da fase AFm anterior a precipitacdo de etringita no
sistema CsA-Hemidrato. Esta formacdo de AFm foi atribuida a supersaturagcéo do sistema e

consequente maior nucleacdo da fase etringita quando presente o hemidrato. Além disso, a

Lucas Serrano Girotto (lucassgirotto@gmail.com). NORIE/PPGCI/UFRGS, 2018.



56

substituicdo de gipsita por hemidrato também proporcionou o aumento da taxa de formacgéo
de etringita durante as primeiras 5 horas de reacdo (POURCHET et al., 2009).
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Figura 21 — Curvas de Fluxo de calor de sistemas Cs;A-sulfato de célcio. (a) Gipsita ; (b)
Hemidrato (POURCHET et al., 2009 - modificado).

2.5.3 Influéncia da forma cristalina do C3A na hidratacao

Da mesma forma como descrito no item 2.4.1, quando na auséncia de uma fonte de sulfato
de célcio, nesta secado a influéncia do sulfato de célcio € discutida a partir dos principais
estudos que mostraram diferentes conclusdes acerca da reatividade do CsA diante do tipo de

fase cristalina (cubica ou ortorrdbmbica).

Odler e Wonnemann (1983) estudaram o efeito dos alcalis incorporados nos clinqueres na
hidratagéo do cimento Portland. Os autores apresentaram seus resultados mediante influéncia
de outras fases de clinquer Portland (producéo sintética de clinquer em laboratério), sendo
gue os clinqueres foram moidos com gipsita mantendo uma proporc¢éo de 3,0% de SOs. Além
disso, as amostras foram produzidas com relacdo agua/aglomerante de 0,5 em temperatura
ambiente de 20 °C. As principais conclusdes indicaram que a fase cubica do CsA foi mais

reativa do que a fase ortorrémbica (Na-CsA).
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Por outro lado, Stephan e Wistuba (2006) em estudos de refinamento da estrutura cristalina e
comportamento da hidratagédo de aluminatos tricalcico, com relagdo agua/aglomerante de 0,75
e C3A/SO;z de 12, mostraram que os aluminatos na presenca de fontes de sulfato apontaram
gue a estrutura cristalina ortorrémbica foi mais reativa do que a cubica. Esses resultados
corroboram com um estudo mais recente publicado por Kirchheim et al. (2011) que abordaram
0 tema da hidratacdo do CsA cubico e ortorrbmbico (dopagem com sdédio, Na-CsA) na
presenca de gipsita com relacdes de solucdo/aluminatos de 5 ml/g, 10 ml/g e 50 ml/g

(solugdes saturadas com hidroxido de calcio).

A Figura 22 apresenta pastas de Cs;A cUbica e ortorrdbmbica (Na-Cs3A) sintéticas apos
hidratagdo e cura em camara umida de 7 dias na presenca de gipsita, sendo a relagcdo
CsA/gipsita = 1/1,9, com redugdo no teor de agua da mistura (agua/material seco = 0,6).
Observa-se claramente uma expansdo da pasta com Na-Cs;A hidratada. O presente estou
relatou que para a fase cubica, a pasta encontrava-se Umida apds 14 dias de hidratacéo,
sendo que as mesmas caracteristicas foram observadas por Black et al. (2006), os quais

utilizaram material de mesma procedéncia (amostra sintética pura) em suas pesquisas.

C-A ortorrdmbico
S s .

C3A clbico

C3A ortorrombico

Figura 22 — Aspectos das pastas de C3A sintéticas (cubico e ortorrdombico) na presenca de
gipsita com cura de 7 dias (KIRCHHEIM et al., 2010).

Mais recentemente, Myers et al. (2017) em estudos com solugéo quimica da hidratacdo do
CsA cubico e ortorrdbmbico, com utilizacdo de uma relacao liquido/massa de solidos de 10,
sendo a gipsita misturada com C3A antes da adicédo de agua deionizada e a relagdo molar de
CsA/gipsita de ~0,15, também concluiram que os aluminatos na presenca de gipsita, a

estrutura cristalina ortorrdmbica (dopagem por sodio) foi mais reativa do que a cubica.

2.5.4 Morfologia dos produtos formados

Na Figura 23, Kirchheim (2008) apresenta a hidratacdo de particulas de CszA cubico em
solugdo saturada de hidroxido de calcio e gipsita e relagdo a/ms=10, por microscopia
eletrénica de transmissédo por raios X moles. O estudo destaca o crescimento de hidratos na
superficie das particulas, e subsequente dissolu¢do das particulas de CsA e formacéo de
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agulhas de etringita. A particula de CsA cubico, inicialmente com uma estrutura densa, ao final
de 3 horas j4 encontrava-se praticamente transformada em agulhas de etringita. Isto pode ser
atribuido a disponibilidade de ions sulfato para a reacdo com os ions APP* e Ca? em

suspensao.

(a) 19 min (b) 53 min (c) 61 min

—— |

(d) 74 min (e) 158 min (f) 190 min

Figura 23 - imagens in situ da hidratacéo de particulas de CsA cubico em solugéo saturada
de hidroxido de calcio e gipsita. s/ainicia= 50 ml/g. Tempo de hidratagdo indicado. As barras
de escala correspondem a 1 um (KIRCHHEIM, 2008).

Comparando estas imagens ao sistema com CsA ortorrébmbico (Figura 24), pode se dizer que
séo formados hidratos semelhantes ao do sistema cubico, no entanto mais espessos, com as
reacbes ocorrendo de maneira mais rapida, pois ap0s um determinado momento
(aproximadamente 97 minutos — imagem (d)), estas aparentemente estabilizam-se até o final
das andlises, devido ao possivel consumo total da gipsita da solugdo. Enquanto no sistema
cubico estes hidratos continuam crescendo até o final das analises, o que pode ser atribuido

a consumo mais lento da gipsita.
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(a) 54 min (b) 55 min

(c) 63 min

(d) 97 min (e) 145 min (f) 243 min

Figura 24 - imagens in situ da hidratacéo de particulas de CsA ortorrdbmbico em solugéo
saturada de hidroxido de calcio e gipsita. S/anica= 50 ml/g. Tempo de hidratac¢éo indicado. As
barras de escala correspondem a 1 um (KIRCHHEIM, 2008).

A morfologia da etringita formada pela hidratagcdo em uma solugcéo de Ca(OH). (com relacédo
liquido/sdlido = 10) do sistema CsA/anidrita = 2 (relagcdo em massa) pode ser observada na
Figura 25, a qual demonstra micrografias obtidas a partir do MEV. Uma quantidade pequena
de cristais finos de etringita sdo encontrados na Figura 25a (tamanho médio de particulas de
1um), e os hidratos assumem forma de gel com 3 horas de hidratacdo (Figura 25b) com
particulas grandes e largas (grandes blocos) de anidrita observados através de andlise de
EDS (WANG et al., 2012).

Figura 25 — Imagens com MEV do sistema Cs;A/anidrita. (a) 30 minutos de hidratacao; (b) 3
horas de hidratagdo (WANG et al., 2012).
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A Figura 26 apresenta micrografias a partir do MEV de pasta de CsA cubico na presenca de
gipsita, em uma relagdo aluminato/sulfato = 0,53 e relacdo a/ms = 0,6, apdés 7 dias de
hidratagdo. Observou-se a formacdo de cristais de etringita (AFt) proximos aos graos e
envolvendo as particulas de CsA. As particulas maiores e tubulares sdo de gipsita
remanescentes ndo consumidas. As agulhas de etringita sdo geralmente menores que 0,5 um
em comprimento (KIRCHHEIM et al., 2010).

(a) barra de escala de 20 um (b) barra de escala de 2 um (c) barra de escala de 2 um

Figura 26 - Microestruturas da hidratacdo de pasta de CsA cubico + gipsita, apos 7 dias.
(KIRCHHEIM et al., 2010)

A Figura 27 apresenta as micrografias por MEV da pasta de CsA ortorrébmbico (relagcédo
agua/materiais secos de 0,6) com a presenca de gipsita (relacao CsA/sulfato de 1,67 e 0,53)
apos 7 dias de hidratagdo. Observou-se que aos 7 dias a amostra aparentemente nao
apresentou gipsita visivel, comprovado posteriormente por DRX. A formacao de etringita pode
ser vista pela elevada dissolugdo da gipsita com consequente precipitacdo de cristais de
etringita. O comprimento dos cristais de etringita é de aproximadamente 1-2 um (KIRCHHEIM
et al., 2010).

(a) barra de escala de 20 pm (b) barra de escala de 2 um (c) barra de escala de 20 pm

Figura 27 — Micrografias da hidratacdo da pasta de CsA ortorrébmbico + gipsita — visualizacdo
dos cristais de etringita (KIRCHHEIM et al., 2010).
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A Figura 28 ilustra a morfologia da fase AFm com diferentes teores de gipsita (10, 20 e 35%)
em reacdo com CszA. Além da morfologia da fase AFm em plaquetas, observou-se que sua
formacéo é dependente do teor de sulfato de calcio na solucao, ou seja, quanto maior o teor
presente menores séo as plaguetas (QUENNOZ; SCRIVENER, 2012).

Além disso, Quennoz e Scrivener (2012) destacaram que este fato foi caracterizado por uma
maior reacao no primeiro estagio do sistema, simultaneamente a uma menor area superficial
disponivel para a rea¢do no segundo estagio, e a uma menor taxa das rea¢des no periodo de
aceleracéo, principalmente em amostras com maior teor de sulfato de célcio. Esta menor

guantidade de espacgo leva a formacao de menores placas de AFm.

(a) (b) (c)
Figura 28 — Morfologia de plaguetas AFm em diferentes teores de gipsita em reacéo de
hidratagdo com CsA (~15kV e 8um). (a) teor de gipsita de 10%; (b) teor de gipsita de 20%;
(c) teor de gipsita de 35%. (QUENNOZ; SCRIVENER, 2012).

A Figura 29 apresenta a microestrutura de uma pasta de C3zA com 20% de gipsita, mediante
analise de MEV - relacdo agua/aglomerante de 1,0 e adicao entre 7% a 40% de gipsita em
relagéo ao CsA. A Figura 29a mostra a composicao no primeiro estagio do sistema CsA/sulfato
de célcio, ou seja, quando iniciam-se as reagdes e a gipsita presente comecga a ser consumida
(QUENNOZ; SCRIVENER, 2012). A Figura 29b apresenta a amostra no segundo estagio de
hidratagéo, apds 12 horas, com o completo consumo da gipsita (relacdo 1,0 CsA: 0,2 gipsita),
observando-se a rapida e significante densificacdo da matriz com a precipitagdo de plaquetas
AFm. ApOs 24 horas do inicio da hidratagdo, formam-se, no entorno dos grédos, anéis de
hidratos “internos” com aspecto monolitico e nenhuma porosidade aparente. Microanalises
com EDS destes hidratos “internos” mostraram uma composigao similar presente na matriz,
mas com um teor de sulfato levemente menor dos hidratos. Esta diferenca pode ser atribuida
a proximidade com os graos de C3A, os quais podem ter sido incluidos na interacdo de volume
das analises. Estes hidratos “internos” aparecem com menor frequéncia em idades mais
avancadas devido a possibilidade destes ser uma recristalizagdo como produtos da matriz
e/ou hidrogranada (QUENNOZ; SCRIVENER, 2012).
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Figura 29 — Microestrutura de pasta de CsA + 20% de gipsita. (a) Antes do consumo do
sulfato de calcio; (b) Apos 12 horas de reagdes de hidratacéo; (c) Apds 24 horas de reacdes
de hidratacdo (QUENNOZ; SCRIVENER, 2012).

A similaridade da composi¢do quimica reportada anteriormente da matriz e dos hidratos
“internos” mensurados por EDS sugere uma formacdo de uma solucdo soélida a cerca de
C4sA$H14 e de fases hidroxi-AFm, CsAHis € C,AHs. Entretanto, como ndo ha diferenca de
miscibilidade nas séries de solucdo solida entre o monossulfoaluminato e hidroxi-AFm
(MATSCHEI; LOTHENBACH; GLASSER, 2007), e ambas as fases foram observadas por
DRX das amostras com 20% de teor de gipsita, a existéncia de uma mistura fina destas fases
em escala submicrométrica ndo pode ser excluida (QUENNOZ; SCRIVENER, 2012).

A Figura 30 ilustra a microestrutura de pastas de CsA cubico com adigéo de gipsita com teores
de 10, 20 e 35%, apos trés dias de reacdes de hidratagédo — relagbes a/aglomerante de 1,0 e
CsAlgipsita de 10, 5 e 2,86, respectivamente. Aqui é clara a influéncia do teor de sulfato de
célcio inicial sobre a microestrutura deste sistema. Observa-se plaquetas de AFm e produtos
“internos” por toda microestrutura, assim como verifica-se somente em teores menores de
sulfato de calcio conchas de hidrogranada (QUENNOZ; SCRIVENER, 2012).

) T O ©
Figura 30 - Microestrutura de pastas de CsA com adi¢éo de gipsita apods trés dias de reacdes
de hidratacdo (~15kV e 8um). (a) teor de 10% de gipsita; (b) teor de 20% de gipsita 20; (c)
teor de 35% de gipsita. (QUENNOZ; SCRIVENER, 2012b).
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3 DISSOLUCAO SELETIVA APLICADA NA EXTRACAO DO C3A

Um ponto importante observado durante a revisdo da literatura desta tese de doutorado foi
que majoritariamente esta explorou a reatividade do CsA a partir de amostras puras, ou seja,
sintetizadas em laboratdrio, sendo que pesquisas com amostras extraidas efetivamente do
clinqueres ou cimentos foram principalmente direcionadas a outras linhas de pesquisa como,
por exemplo, investigacdo de teores de adicdo mineral (GOBBO, 2009) ou estudos de grau
de reatividade (BRUNET et al, 2010; HAN; LIU; YAN, 2016; KOCABA; GALLUCCI;
SCRIVENER, 2012).

Apesar do vasto conhecimento sobre o comportamento da hidratagdo do CsA, ha um conflito
entre as conclusdes anteriores dos estudos no que tange ao comportamento da reatividade
de cada fase cristalina (cubica e ortorrombica) frente a sua hidratacdo com ou sem a presenca
de uma fonte de sulfato de calcio. Além disso, até o presente momento, nao hé indicios sobre
a producao efetiva/comprovada da estrutura cristalina ortorrémbica do CzA com dopagem de
potassio (MAKI, 1973; POLLITT; BROWN, 1969; STEPHAN; WISTUBA, 2006b). Esta
estrutura cristalina € comumente encontrada em clinqueres Portland, tornando assim o estudo

global sobre a hidratacéo do CsA, mesmo que realizado com amostras sintéticas, incompleto.

Elucidar os aspectos que envolvem a hidratacdo do aluminato tricélcico é ponto chave no
desenvolvimento tecnolégico e na producdo de cimentos, analisando a influéncia de sua
estrutura cristalina, cubica e ortorrdombica (com dopagem de Na ou K), mediante a reagéo de

hidratagdo com uma fonte de sulfato de céalcio durante o processo de hidratacéo.

Sendo assim, a técnica de dissolugéo seletiva dos componentes do clinquer apresenta-se
como uma alternativa no estudo das principais fases que compdem o clinquer de cimento

Portland (silicatos e aluminatos).

Desta forma, um dos propoésitos desta tese € utilizar o método de dissolucdo seletiva na
extracdo de aluminatos e avaliar se a fase cristalina CzA extraida de amostras de clinquer de
cimento Portland possuem condi¢Bes para serem analisadas. O método € em suma quimico
e fundamenta-se nas caracteristicas diversificadas, sobretudo de dissolu¢cdo, dos compostos
do clinquer frente a solu¢des organicas estequiometricamente calculadas e testadas, sendo

assim possivel separar a fase desejada.
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3.1 HISTORICO

A técnica de dissolucdo seletiva é empregada na caracterizacdo dos minerais industriais,
como os argilominerais, no processo de fabricacdo das cer@micas. Na engenharia civil a
dissolucdo seletiva é utilizada como uma técnica alternativa para determinacédo do teor de
adicdes minerais (escéria de alto forno, silica ativa ou metacaulim) no cimento Portland ou
para enriquecimento de fases de interesse para posterior analise (BRUNET et al., 2010;
GOBBO, 2009; KOCABA; GALLUCCI; SCRIVENER, 2012; LUKE; GLASSER, 1988, 1987,
OUESLATI; DUCHESNE, 2014; WEI et al., 2012).

Os primeiros trabalhos nesta linha ocorreram na década de 50, os quais argumentaram que
a dissolucao seletiva seria eficiente com o uso de uma solugéo de &cido salicilico em metanol
para remover fases de cal livre, alita e belita (STEPHAN; WISTUBA, 2006b). A partir deste
ponto o processo de dissolugdo seletiva em clinquer de cimento Portland também foi alvo de
outros estudos, no entanto o foco dos seus trabalhos residia entorno dos silicatos (C.S e C3S),
sendo priorizada a nédo interferéncia nestas fases com o processo quimico aplicado
(BOIKOVA et al., 1977; GOBBO; AGOSTINO; GARCEZ, 2004; WISTUBA et al., 2007).

Uma grande quantidade de &cidos organicos foram testados no processo de dissolucdo
seletiva para estudos das fases de silicatos nos estudos de (CABRERA; PLOWMAN, 1988).
As conclusdes destes estudos indicaram que a solucao de acido maleico/metanol seria a mais
efetiva para remover as fases cristalinas dos silicatos em clinqueres Portland. Além disso, o
estudo de Gutteridge (1979) utilizando uma solugdo com &cido salicilico possibilitou
demonstrar a relacdo de reacdo com alita e belita em funcdo da concentracdo de acido
salicilico. A dissolugéo para alita foi maior do que para belita sendo necesséario um tempo de
reacdo maior para dissolugdo completa de ambas as fases (GUTTERIDGE, 1979). Se para a
solucdo de acido maleico/metanol o tempo de reacdo foi de 15 minutos, para solu¢cdo com

acido salicilico foi de 2 horas.

Um consenso entre os estudos de dissolucao das fases do clinquer Portland foi em relagéo a
sua viabilidade, ou seja, foi possivel isolar a fase cristalina almejada sem danificar sua
estrutura molecular. No entanto, o 4cido maleico forma um complexo de baixo peso molecular
com os silicatos de calcio o qual é solivel em metanol. J& para a fase CsA, forma-se um
composto o qual é insolivel em metanol, ocorrendo a formacéo de uma barreira de superficie
ao redor da molécula de CsA, impossibilitando a futura hidratacdo. Sendo assim, aplica-se na
fase extraida uma temperatura de 800°C para assegurar a destruicdo de, ndo somente este
complexo, mas também qualquer material parcialmente hidratado que pode ter se formado no
processo de separacao das fases (CABRERA; PLOWMAN, 1988).
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A comprovacdo da funcionalidade do processo de dissolu¢do seletiva é normalmente
realizada por comparacéo dos difratogramas das amostras — fases extraidas obtidas - antes
e depois da aplicacdo da técnica utilizando a difragdo de raios X e a quantificacéo das fases
realizada pelo célculo de Bogue (TABIKH; WEHT, 1971). Neste aspecto, atualmente existem
técnicas de quantificacdo mais precisas para tal funcdo. O refinamento por Rietveld conta
como base a simulagéo de todo o perfil difratométrico a partir de parametros estruturais das
fases constituintes, permitindo refinar parametros de natureza instrumental e cristalografica.
A comparacao do difratograma calculado com o observado e a reducao das diferencas através
do método de minimos quadrados permitem a obtencdo de resultados quantitativos do
sistema analisado (GOBBO, 2003).

Estudos importantes sobre dissolugdo seletiva sdo datados da década de 80, os quais
analisaram os métodos das reacdes de hidratagdo de aluminatos de calcio extraidos de
clinqueres de cimento utilizando uma solugdo de &cido maleico/metanol. O tempo de
hidratagéo foi controlado imergindo as amostras em nitrogénio a vapor frio. No entanto, a
extracdo, seguida pelo tratamento com cloreto de amonia, seria possivel para obter uma
mistura com solucéo solida de fases de CsA e ferrita - estas extraidas da produg&o do cimento
Portland comum - incluindo o processo de moagem, o que da origem a uma distribuicdo de
tamanho de particula e morfologia tipicas (CABRERA; PLOWMAN, 1988).

Outro trabalho de destaque € o de Christensen e Jensen (2004), o qual analisou a hidratagcéo
do CsA e Na-CsA de compostos sintéticos e extraidos de clinquer Portland na auséncia de
uma fonte de sulfato de calcio por DRX in situ com utilizagcao de luz Sincrotron. No entanto,
apesar dos resultados ja apresentarem importantes elucidacdes sobre a diferenca entre os
compostos, ainda ha necessidade de um maior aprofundamento nas pesquisas, inclusive
observando estas fases na presenca de sulfato de célcio. Até o presente momento, nao houve
continuidade das pesquisas no sistema CsA-sulfato de célcio com amostras extraidas de

clinquer Portland.

Dentre os trabalhos mais atuais destaca-se o de Dilnesa et al. (2014), que estudaram a
influéncia de fases contendo Fe em sua composicdo em cimentos hidratados. Os autores
utilizaram as técnicas de DRX, TGA, MEV e XANES/EXAFS através de luz Sincrotron
juntamente com método de dissolucéo seletiva utilizando solucéo de &cido salicilico/metanol

(ASM) para identificar fases menores contendo Fe nas fases de cimentos hidratados.

Han et al. (2016) estudaram comparativamente o grau de reacdo de escoria e silica volante
em pastas de cimento por dissolugéo seletiva e analise de imagens por microscopia eletronica

de varredura com elétrons secundarios. O grau de reagéo das adi¢des minerais determinadas
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por dissolucao seletiva foi maior do que por analise de imagens nas primeiras idades, mas
ocorreu o inverso para idades mais avancadas. Este fato foi influenciado pela perda de
particulas finas durante a filtragem durante processo de dissolucdo seletiva e a parcial

dissolugdo da escoéria ou silica volante nas primeiras idades.

3.2 FATORES INTERVENIENTES NO PROCESSO

Os estudos na linha de dissolucéo seletiva em cimento Portland utilizam &cidos organicos
para tanto. Acidos organicos reagem com os compostos anidros e hidratados de pastas de
cimento Portland, resultando principalmente sais calcicos, que dependendo de sua
solubilidade podem precipitar ou podem ser dissolvidos na solucéo. Acidos como nitrico,
hidrocloridrico ou acético formam facilmente sais célcicos soltveis e tém um forte efeito
descalcificante. Devido a facil formacgéo de sais calcicos com alta solubilidade, o &cido acético
forma uma camada alterada porosa com resisténcia de difuséo relativamente fraca. Ademais
€ reportado em trabalhos que a portlandita é dissolvida e as fases silicato e aluminato
hidratadas sédo decompostas (OUESLATI; DUCHESNE, 2014).

Os estudos de Beddoe e Dorner (2005) mostraram que a dissolugéo da ferrita ou aluminatos
hidratados é mais lenta e ocorre em baixos valores de pH do que a liberagdo de ions Ca?*
provenientes do C-S-H e da portlandita. Os autores indicaram que assim que o pH diminui, a
portlandita (12,6), a etringita (10,7), o C-S-H (=10,5) e finalmente o calcio aluminato hidratado

e a ferrita hidratada decompdem-se sucessivamente.

Um primeiro limitante da utilizag@o da técnica de dissolucao seletiva é quanto ao tamanho das
particulas. As fases no cimento Portland séo tdo intimamente misturadas que o tamanho das
particulas de clinquer de cimento pode prejudicar tanto a eficiéncia quanto a reatividade da
técnica de dissolucao. Os primeiros estudos apontam a necessidade de uma dimensdo média
das particulas de 5 ym, sugerindo atencédo com a moagem, sendo esta realizada em moinho
de bolas de 4gata, com o uso de ciclohexano (GUTTERIDGE, 1979).

Estudos sobre a efetividade do processo de dissolugéo seletiva mediante solugédo de &cido
salicilico e metanol para a dissolugéo da fase cristalina belita no cimento Portland mostraram
gue a relacdo de reacao de dissolucdo para alita e belita € em funcdo da concentracao de
acido salicilico, ou seja, a dissolucao para alita € mais intensa do que para belita (HIORTH,;
LAUREN, 1971).

Resultados promissores sobre as quantidades de alita e belita frente ao aumento da

quantidade de acido salicilico em solugdo metanolica com 30 minutos de mistura
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(GUTTERIDGE, 1979) comprovam as constatagdes realizadas anteriormente (HJORTH,;
LAUREN, 1971), de que a dissolucéo é mais efetiva para a fase alita, quando fixado o teor de
acido salicilico na solucgéo (Figura 31).
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Figura 31 — Relacéo entre a quantidade de alita e belita dissolvida de clinquer de cimento
Portland ES 1925 e a concentracao de acido salicilico/solu¢cao de metanol — 30 minutos de
mistura. (GUTTERIDGE, 1979 — modificado).

Diante da diferenca entre as relacdes da alita e belita frente a quantidade de acido salicilico
em solucdo com metanol, estudos indicaram que o caminho para uma boa estimativa seria
pelo célculo de Bogue da concentragdo de C3S (HJORTH; LAUREN, 1971). Em comum entre
0s estudos anteriores indica-se que a quantidade (em massa) do acido salicilico seria igual a

5 vezes a quantidade (em massa) do CsS encontrado pelo calculo de Bogue.

Outro fato constatado foi que a fase intersticial remanescente quase néao foi afetada pelo acido
salicilico até a dissolucao total da belita, e durante o tratamento, a relacdo de dissolucéo da
fase ferrita € praticamente a mesma que para o CsA. Apés o tratamento da mistura em solucao
de &cido salicilico e metanol, o material é filtrado e as fases extraidas lavadas com metanol,
somente posteriormente secadas a 90 °C (HJORTH; LAUREN, 1971).

Trabalhos anteriores demonstraram a eficiéncia do uso de uma solucédo de acido salicilico em
metanol para remover as fases cal livre, alita e belita (TAKASHIMA, 1958). Ademais, uma
grande quantidade de acidos organicos foram testados e relatou-se que uma solugéo de acido

maleico/metanol seria mais efetiva para remover tais fases (TABIKH; WEHT, 1971).

Quando estudados métodos para analisar as reacdes de hidratacdo de aluminatos de calcio

extraidos de clinqueres de cimento utilizando uma solucao de acido maleico/metanol, notou-
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se que a taxa das reacdes de hidratacdo foi controlada imergindo as amostras em nitrogénio
liquido. Os resultados morfologicos em primeiras idades utilizaram microscopia eletrénica de
varredura, e a relacdo da reacgédo foi também quantificada por DRX (CABRERA; PLOWMAN,
1988).

Anteriormente, estudos demonstraram que a solugdo de &acido maleico/metanol também
dissolve a fase de cal livre (MANDER; ADAMS; LARKIN, 1974), e quando adicionado com
uma solucdo aquosa de cloreto de aménia, esta removeu os sulfatos de célcio: CaSOa,
CaS04'0,5H,0 e CaS04:2H,0 (MATHER, 1975).

No entanto, pesquisadores constataram que embora os procedimentos de dissolugéo seletiva,
através de solucdo de acido maleico/metanol e posterior tratamento com solugcdo aquosa de
cloreto de amonia, deem resultados satisfatorios quando usados como técnicas de separagéo,
a hidratagcdo subsequente dos produtos ndo é possivel sem um tratamento adicional. O acido
maleico forma um complexo de baixo peso molecular com os silicatos de célcio, o qual é
solivel em metanol. O complexo formado com as fases de CsA € insoluvel em metanol, e
surge para formagdo de uma barreira de superficie para a hidratacdo. Como solugéo, os
pesquisadores sugeriram gue este complexo formado pode ser destruido por aguecimento
das fases extraidas de aluminato de calcio por uma temperatura suficientemente elevada
(CABRERA; PLOWMAN, 1988).

3.3 DISSOLUCAO SELETIVA DE ALUMINATOS

A hidratacdo nas primeiras idades do CsA/C.AF extraidos do cimento e misturado com
quartzo, gipsita e cinza volante foram intensamente estudadas por Plowman e Cabrera (1984).
Os autores afirmavam sobre a possibilidade de extracéo das fases Cs3A e C4AF de cimentos
Portland utilizando tanto uma solucao de acido maleico/metanol como uma solugéo de &cido
salicilico/metanol, assim como outros sulfatos de célcio poderiam ser removidos com solucao
de cloreto de amonio. Durante esta investigagdo os aluminatos foram obtidos usando uma
solucdo de acido maleico/metanol seguida pela solu¢do de cloreto de aménio. Os produtos
obtidos nesta fase ndo puderam ser hidratados. Ambos, CzA e C.AF foram passivados pelo
acido maleico, mas estes foram reativados por uma ignicdo sob uma alta temperatura
suficiente para destruir o 4cido maleico. Este método ndo removeu todo SiO, contido no
cimento, uma vez que algum destes estava em solugcdo sélida com o CsA. Os autores
assumiram que a intensidade do pico do DRX era proporcional ao volume da fase cristalina
sendo estudada, assim o processo de hidratacdo poderia ser seguido relacionando

graficamente a mudanca na intensidade do pico com o tempo de hidratagéo.
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Cabrera e Plowman (1988) estudaram a hidratagdo de aluminatos de célcio extraidos de
clinqueres de cimento através da utilizacdo de uma solucao de acido maleico/metanol. A taxa
de hidratag&o foi controlada para parar a reagao de hidratacdo imergindo as amostras em
nitrogénio liquido. Os autores mediante uma amostra de 5g de cimento, adicionaram 150 ml
de metanol anidro, e misturaram por alguns minutos para garantir a completa suspensao; 15
g de &cido maleico foi adicionado, e a solugao agitada por mais 10 minutos. A suspensao foi
filtrada a vacuo, e as fases extraidas lavadas com metanol e filtradas para secagem. O sulfato
de célcio remanescente nas fases extraidas foi removido misturando 200 ml de uma solucdo
de 10% de cloreto de aménio por 45 minutos, sendo este entéo filtrado a vacuo e lavado com
solucao de cloreto de aménio, e finalmente com metanol. As fases extraidas finais foram secas
a 110°C, e armazenadas em um recipiente hermeticamente fechado. Imediatamente antes da
hidratagdo, o material foi passado na peneira com abertura de 100 ym, e calcinado a 800°C
por 15 minutos. Alguma silica residual permaneceu ainda no material extraido. Os autores
concluiram que este material era normalmente encontrado na solugéo solida do clinquer, e

nao poderia ser removido.

Por fim, ainda neste contexto, é valido destacar o trabalho de Christensen e Jensen (2004), o
qual foi relatado no item 2.4 - Hidratac@o do CsA cubico e ortorrémbico na auséncia de sulfato

de célcio.

Portanto, baseando-se nesses pressupostos, € possivel afirmar que o método de dissolucéo
seletiva aplicado na extracdo da fase dos aluminatos em clinquer Portland mostra ser uma

ferramenta importante para o estudo de hidratacéo destas fases.
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4 PROGRAMA EXPERIMENTAL

O Capitulo 4 tem como objetivo descrever o programa experimental destinado a organizagéo,
execucdo e planejamento de todo o trabalho proposto, definindo os parametros de cada

ensaio realizado e as variaveis em andlise para cada fase.

Salienta-se aqui a busca por técnicas que fornecam dados pertinentes e confiaveis para cada
fase realizada. A multiplicidade de técnicas avangadas e a interdisciplinaridade abordada ao
tema de pesquisa foram fundamentais nas andlises e discussao dos resultados. Assim, o
presente estudo foi dividido em trés fases principais como pode ser observado na Figura 32,

onde é apresentado esquematicamente o fluxograma de cada fase e uma breve descrigéo.

Programa Experimental

Fase 1 Fase 2
Coleta e Caracterizacdo dos Materiais Dissolucdo Seletiva
]

R ) | SO

FRX TGA BET Granulometria Laser Raman

Rietveld

Variaveis em analise:
Residuos extraidos de clinquer Portland.
Procedimentos em analise:

1) Utilizacéo de solucéo acido
salicilico/metanol
2) Utilizacdo acido maleico/metanol

Materiais Coletados:
1) C3A Sintético: clbico e ortorrdombico;
2) Trés tipos de clinquer: 100% cubico, 50/50%
e maior parte cubico;
3) Dois tipos de fonte de sulfato de calcio P.A.:
gipsita e anidrita.

Adaptacdo do melhor procedimento

| Calorimetria | TGA | DRXeRietveld | Raman

*P.A. — padrdo analitico.

Figura 32 — Fluxograma do programa experimental.

A seguir sera descrita com maiores detalhes cada uma das fases contempladas neste estudo.
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4.1 FASE 1 - COLETA E CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS

A fase 1 foi dedicada a caracterizagdo dos materiais adquiridos. Uma definicdo para
caracterizacdo dos materiais pode ser obtida sob a Optica da Engenharia e Ciéncia dos
Materiais, como sendo uma etapa descritiva dos aspectos estruturais e da composicdo dos

materiais dentro de um contexto relevante para o processo cientifico a ser estudado.

Inicialmente buscou-se clinqueres de cimento Portland e fontes de sulfato de calcio,
necessarios para o desenvolvimento da pesquisa. Foram selecionados 3 clinqueres de
diferentes composi¢cdes com diferentes teores de CsA com estruturas cristalinas cubica e
ortorrdbmbica.

Em paralelo, adquiriu-se fases puras sintéticas cubica e ortorrombica do CsA (Mineral
Research Processing Cie, MRP), sulfato de calcio (P.A.) — Gipsita (Sigma-Aldrich) e Anidrita
(RF QUIMICA LTDA). Estes, nos itens 5.1.2 e 5.1.2.1 ser&o descritos e caracterizados com
maiores detalhes.

4.1.1 Materiais

A Tabela 4 apresenta os materiais coletados para a pesquisa bem como as respectivas
nomenclaturas utilizadas. As caracterizagfes das amostras, apresentadas no item 5.1, foram

realizadas nos clinqueres, amostras sintéticas e fontes de sulfato de calcio.

Tabela 4 — Materiais utilizados.

Material Nomenclatura
Clinquer de cimento Portland cinza clinquer C48-052
clinquer C72-028
Clinquer de cimento Portland branco clinquer C100
Gipsita (*P.A.); Gip;
C3A cubico e Cc;
Na-CsA ortorrébmbico Co
Anidrita P.A. Ani

*P.A. — para anélise.

As amostras de clinquer (clinquer C48-052, clinquer C100, clinquer C72-028) (Figura 33a)
foram moidas em moinho de bolas durante 3 horas e armazenadas individualmente, em porta
amostras de 40 ml, em dessecadores de vidro (Figura 33b), com adi¢&do de silica gel para
controle de umidade. Para analisar as particulas, foi realizada granulometria a laser e
determinada a &rea superficial BET.
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(a) (b)
Figura 33 — Equipamento utilizado na Fase 1. (a) Moinho de bolas com esferas de agata; (b)
Dessecadora vacuo para armazenamento e conservacao das amostras

Coletados os dados de granulometria laser e BET, foi realizada a corre¢do das curvas
granulométricas. Deste modo buscou-se a melhor aproximacao possivel entre as curvas de
granulometria, para uma faixa aproximada entre as amostras. Foi realizada a moagem manual

das amostras e passagem destas pela peneira de abertura 63 pum.

Paralelamente, foram realizados os ensaios de fluorescéncia de raios X (FRX),
termogravimetria (TGA) e difragdo de raio-X (DRX) com anadlise quantitativa pelo método de
Rietveld para todas as amostras. Para controle de qualidade das amostras, 0os ensaios de
TGA e DRX com refinamento por Rietveld foram realizados quando estas foram coletadas e
anteriormente aos estudos de hidratag@o. A seguir serdo descritos 0s ensaios aqui citados

com maiores detalhes, assim como os locais onde foram realizados.

4.1.2 Granulometria a laser

4.1.2.1 Consideraces gerais sobre a técnica

z

A técnica de analise de tamanho de particulas por difracdo a laser € muito utilizada em
diversos ramos industriais e cientificos e é normatizada pela norma ISO 13320 (2009).
Atualmente esta técnica € muito utilizada na engenharia civil em estudos de materiais
cimenticios devido a sua facilidade de operacéo, rapidez e amplitude de leitura (PAPINI;

NETO LEAL, 2006).

Os dados sobre a intensidade da dispersao angular sédo analisados para calcular o tamanho
das particulas responséveis por criar o padrdo de dispersdo, com base na teoria de difusédo
da luz de Mie (MELVERN, 2015). O tamanho das particulas € indicado como o diametro de
uma esfera de volume equivalente. Uma abordagem simplificada seria usar a aproximacao de
Fraunhofer, que ndo exige o conhecimento das propriedades épticas da amostra. Esta pode
fornecer resultados precisos para particulas grandes. No entanto, deve ser usada com cautela
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sempre que se trabalhar com amostras que possam ter particulas abaixo de 50 um ou quando
as particulas forem relativamente transparentes (MELVERN, 2015).

4.1.2.2 Procedimento experimental

A granulometria a laser da distribuicdo das particulas foi feita no Laboratério de analises do
Departamento de Engenharia e Ciéncia de Materiais da Universidade de Sheffield-UK, com
uso do aparelho Malvern Mastersizer 3000 PSA, realizando 7 repeticbes por amostra e
analisando os dados pelo método de Mie.

4.1.3 Area superficial BET

Esta técnica permite analisar a area superficial por isortermas Brunauer, Emmett e Taller
(BET) de volume de poros e distribuicdo de meso e microporos. O método de adsorgao de
BET é o procedimento mais utilizado para a determinacéo da area superficial especifica total
(RONCONI, 2015).

4.1.3.1 Consideraces gerais sobre a técnica

Superficies sélidas limpas adsorvem moléculas de géas circundante e a teoria BET fornece um
modelo matematico para o processo de absorcdo de gas. Nesse método, o gas N passa
sobre uma amostra resfriada a temperatura do nitrogénio liquido (77K), sob pressdes de até
2 atm e pressoes relativas (P/Po) inferiores a 0,3. O N2 adsorvido fisicamente em cada presséo
produz uma alteracdo na composi¢cao de saida, registrada por um detector de condutividade
térmica, ligado a um registrador potenciométrico. Ao aquecer a amostra, pela perda de contato
do N3 liquido com a célula de amostragem, o N2 é dessorvido. A area dos picos é proporcional
a massa de N dessorvida. A partir do volume de N obtido no ensaio e utilizando a equacgéo
de BET, determina-se o volume de nitrogénio necessario para recobrir a superficie adsorvente
com uma monocamada (HORIBA, 2015; RONCONI, 2015).

4.1.3.2 Procedimento experimental

Os ensaios de mensuragéo da area superficial BET foram realizados utilizando equipamento
SA 3100 benchtop BET surface area no laboratério de materiais do Departamento de
Engenharia e Ciéncia de Materiais da Universidade de Sheffield — UK, utilizando 1,0 g de
amostra por andlise. As amostras foram preparadas a temperatura ambiente de 20 °C em

atmosfera de nitrogénio durante 10 horas anteriormente ao ensaio.
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4.1.4 Difracdo de Raios X (DRX) com refinamento pelo Método de
Rietveld

4.1.4.1 Consideracdes gerais sobre a técnica

A difragdo de raios X (DRX) € uma das técnicas de investigacdo microestrutural mais aplicada
atualmente, na area académica, quando se trata de controle e andlises de fases cristalinas do
clinquer ou cimento. Embora seja possivel encontrar pesquisas da década de 1950 que ja
realizavam estudos envolvendo a difracao por raios X, somente a partir da década de 1990
esta técnica tem sido aplicada em maior escala devido a possibilidade de maior precisédo na
quantificacdo de fases cristalinas pelo Método de Rietveld (GOBBO, 2009).

A formacdo de interferéncia construtiva de raios X em &tomos localizados em planos
cristalinos, ou seja, onde os atomos estejam arranjados periodicamente no espaco, ocorre
somente quando ondas esféricas produzidas nos planos atémicos em diferentes
profundidades do material se encontram em determinados angulos. A Equacado 5 descreve

este fenbmeno, que é representado pela lei de Bragg (CULLITY, 1956).

2.d.senf =n. A Equacéo 5
Onde,

d é a distancia interplanar;

0 é o angulo de incidéncia dos raios X;
n € a ordem de difracao;

A é o comprimento de onda do raio X.

O método de quantificagdo proposto por Rietveld (1969), simplificadamente, realiza a
simulacao de um perfil difratométrico a partir das fases que compdem a amostra. Analisando
0 padrdo difratométrico e utilizando as intensidades individuais de cada passo angular, o
método permite o refinamento de estruturas cristalinas complexas. Ao contrario dos outros
métodos baseados na integracdo da intensidade de picos caracteristicos de fases, 0 método
desenvolvido por Hugo Rietveld se baseia na simulagéo de todo o difratograma (GOBBO,
20009).

A andlise de Rietveld utiliza o0 método dos minimos quadrados para ajuste dos dados de
difracao por um modelo matematico fenomenolégico (Equacao 6) com o objetivo de minimizar
o residuo Ry:

Rv(x) = ¥ wi(yi — Yi)® Equac&o 6

onde,

yi € Yci SA0 respectivamente as intensidades observadas e calculadas no i-ésimo passo (na escala 26);
wié um fator de peso da distribuig&o;

X é o vetor n—dimensional cujas coordenadas séo os parametros a serem refinados.
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Durante o refinamento pelo método de Rietveld, um conjunto de parametros variaveis sao
calculados e refinados em relagdo aos dados digitalizados do difratograma, e podem
influenciar o refinamento. De acordo com GOBBO, (2009) os referidos parametros sao:

Fator de escala;

Linha de base (background);
Perfil de pico;

Parametros de cela;

Fator de estrutura;
Deslocamento;

Orientacao preferencial.

YVVVVVYVYVYY

4.1.4.2 Procedimento experimental

Os ensaios de DRX foram realizados no laboratério de materiais do Departamento de
Engenharia e Ciéncia de Materiais da Universidade de Sheffield — UK, através do difratbmetro
Siemens D5000 com tubo anodo CuKa aplicando corrente de 40KV/40mA. As amostras
tiveram sua granulometria reduzida, inferior a 10 um, e montadas em suporte com volume
para amostras de 10 g por prensagem manual. As medi¢6es foram obtidas em uma faixa de
5 a 70° 26 com passo de tamanho de 0,02° e tempo por passo de 1 segundo, com fendas de
15°.

O refinamento por Rietveld, baseado na comparacéo do difratograma observado e calculado
advindo dos dados de cada fase, foi mensurado com sucesso quando alcangado um erro

residual minimizado através do refinamento global e parametros estruturais.

Os resultados foram refinados utilizando o software X’Pert HighScore Plus da PANalytical e
foram adotados os procedimentos sugeridos por Gobbo (2009) e Post & Bish (1989). Utilizou-
se o algoritmo Pseudo-Voigt para minimizacao do residuo Ry(x) e modelacdo dos picos. O

background foi filtrado com uma funcéo de Chebyshev com 4 termos.

Os parametros de refinamento foram utilizados apds indexacao de arquivos disponiveis pela
Inorganic Crystal Structure Database (ICSD) e American Mineralogist Crystal Structure

Database (AMCSD). Os parametros refinados para cada fase encontrada foram referentes a:

» Parametros de cela — (a, b, ¢, a, B, y) foram refinados, porém restritos para
permanecerem entre 2,5% dos parametros fornecidos através das fichas inseridas.
Entretanto, nos casos em que um grupo espacial ou sistema cristalino requerer um
especifico parametro de cela (por exemplo, um sistema cubico onde q, 3, y devem ser
90°), estes parametros foram fixados;
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» Tamanho do cristal — também houve restricdo entre 1-63 pum devido ao tamanho
maximo particulado das amostras quando ensaiadas por DRX;

» Fator de escala — deixado sem restricao;

» Orientacdo preferencial — esta foi refinada para as fases principais encontradas
utilizando uma correc@o harménica esférica de 4" ordem.

Os parametros fixados nas analises foram:

» Fator de estrutura — assumidos os valores fornecidos pelas fichas cristalogréficas
inseridas e quando néo informada assumiu-se igual a 1,0;
» Coordenadas atomicas.

4.1.5 Fluorescéncia de Raios X (FRX)

4.1.5.1 Consideraces gerais sobre a técnica

A espectroscopia de fluorescéncia de raios X (FRX) é uma das técnicas principais no estudo
dos materiais cimenticios e ceramicos (FERRETTI, 2009).

A FRX é uma técnica analitica que pode ser utilizada para determinar a composi¢ao quimica
de uma larga variedade de tipos de amostras incluindo sélidos, liquidos, lamas e pds. Esta
técnica combina alta precisdo e exatiddo com o rapido preparo e andalise das amostras
(BROUWER, 2015).

4.1.5.2 Procedimento experimental

As amostras em p6 foram analisadas no Laborat6rio de Ceramica (LACER), da Universidade
Federal do Rio Grande do Sul. Os teores apresentados foram analisados
semiguantitativamente sem padrdes (standarless) com analise de elementos quimicos de fltior

a uranio, em espectrémetro por fluorescéncia de raios X marca Philips, modelo PW2440.

Através da determinacdo do espectro qualitativo das amostras foi possivel identificar os
elementos que as compdem. Nas analises qualitativas, o espectrdbmetro é usado no modo de
operacdo SCAN. Cada perfil no espectro geralmente é devido a um elemento em particular e
pode ser identificado por seu valor 20, que esta relacionado diretamente com o comprimento

de onda caracteristico do elemento.
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4.1.6 Analise Termogravimétrica (TGA)

4.1.6.1 Consideracdes gerais sobre a técnica

As termobalancas sdo instrumentos que permitem a pesagem continua de uma amostra em
funcdo da temperatura, ou seja, a medida que ela é aquecida ou resfriada. As curvas de
variacdo de massa (em geral perda, mais raramente ganho de massa) em funcédo da
temperatura permitem tirar conclusées sobre a estabilidade térmica da amostra, sobre a
composicao e estabilidade dos compostos intermediarios e sobre a composicao de residuo
(GIOLITO, 2005).

4.1.6.2 Procedimento experimental

Os ensaios de TGA foram obtidos através de uma termobalanca Universal V4.2E TA
Instruments, utilizando uma quantidade de amostra por ensaio de ~40 mg seguindo um
procedimento com elevacdo da temperatura inicial até 30°C com taxa maxima e em seguida
uma taxa de evolugcdo de temperatura de 10 °C/min. até 995°C. Gas nitrogénio foi aplicado
como atmosfera de ensaio e usaram-se cadinhos de alumina como porta amostra. Os dados
foram coletados no laboratério de materiais do Departamento de Engenharia e Ciéncia de
Materiais da Universidade de Sheffield — UK.

4.2 FASE 2 — DISSOLUCAO SELETIVA (DS)

Primeiramente, foram aplicados dois tipos diferentes de DS (sem nenhuma modificagédo de
metodologia) em dois clinqueres C48-052 e C100 com o objetivo de analisar a eficiéncia
sobre a extragdo das fases aluminatos e escolher o melhor método para estudos dos produtos

de hidratacédo na auséncia e presenca de uma fonte de sulfato de calcio.

Uma solucéo de acido salicilico/metanol (ASM) foi utilizada para realizar a primeira dissolucéo
seletiva conforme reportado por Gutteridge (1979) e uma solucao de acido maleico/metanol
(AMM) como segundo processo de dissolugdo seletiva baseado no método utilizado por
Cabrera e Plowman (1988). Os resultados foram analisados por DRX com refinamento por

Rietveld e distribuicdo do tamanho das particulas.

Apo6s a escolha do melhor método de dissolucédo seletiva para continuidade deste trabalho, foi
proposta uma modificacdo no método com o objetivo de obter resultados com extracao total

dos componentes e manuten¢ao das estruturas cristalinas dos aluminatos.
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Em seguida séo apresentados os reagentes quimicos utilizados, os procedimentos aplicados
em cada método e a caracterizagdo das amostras extraidas.

4.2.1 Reagentes quimicos

Os reagentes quimicos empregados para as reacfes de dissolucdo seletiva e suas
correspondentes caracteristicas estéo listados na Tabela 5.

Tabela 5 — Propriedades fisico-quimicas dos reagentes utilizados nas dissolucdes seletivas.

Reagentes Formulagéo Peso Molar Deonsidade a Po.nt~o d? Por~1to Sle
(g/mol) 20°C (g/cm3)  ebulicdo (°C) fuséo (°C)
Metanol CHsOH 32,04 0,79 64,7 -97,6
Acido salicilico C7HsO2 132,12 1,44 Decompbe 159
Acido maleico C4H404 116,07 1,59 Decompbe 131
Cloreto de amo6nio NH4CI 53,49 1,53 338

4.2.2 Dissolucéo Seletiva adaptada de Cabrera e Plowman (1988)

Este procedimento de dissolucdo seletiva foi denominado como DS-I. Os procedimentos
propostos (coluna a esquerda) e método adaptado aplicado neste estudo (coluna a direita)
sdo apresentados na Tabela 6. Salienta-se que as etapas 5, 6 e 7 sugeridas por Cabrera e

Plowman (1988) foram removidas do médoto.
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Tabela 6 — Procedimento DS-I proposto por Cabrera e Plowman (1988) e adaptado.

Etapa Cabrera e Plowman (1988) Etapa Adaptacédo

Misturar de 150 ml de metanol e
cimento Portland para garantir

Misturar 300 ml de metanol e
clinquer para garantir completa

1 completa suspensao das suspensdao das particulas por 5
particulas por alguns minutos. minutos.
Qd:;% nz;%adziiggﬁ rgg'%:gg Adicionar 30 g de acido maleico
2 ao p & a solucdo e misturar por 20
fases silicosas (CsS e C2S) e .
; ; minutos.
misturar por 10 minutos. E—
3 Filtrar a vacuo e lavar bem com Lavar com metanol e filtrar a
metanol. vacuo por trés vezes.
4 Rqahzar a filtragem a vacuo Secar a 40°C por 25 minutos.
até secar a amostra.
i 3 0,
Misturar solugdo de 10/9 _(em Misturar 200 ml de metanol as
massa) de cloreto de ambnio e f ; |
5 fases extraidas para dissolucéo ases extraidas para completa
i ; lavagem por 5 minutos e filtrar
dos sulfatos de célcio existentes ,
) a vacuo.
por 45 minutos.
Lavar com solu¢éo de 10% (em
6 massa) de cloreto de ambnio e Secar a 40°C por 20 minutos.
metanol em seguida.
Secar a 800°C por 20 minutos,
7 Secar a 110°C. tal que garanta a completa_
extragdo da barreira superficial
criada pela Etapa 4.
Secar a 800°C por 15 minutos, Armazenar as fases extraidas
8 tal que garanta a completa finais em dessecador a vacuo e
extracdo da barreira superficial insercédo de silica em gel para
criada pela Etapa 4. auxiliar na manutencéo.
9 Armazenar as fases extraidas

finais em dessecador a vacuo.

O método foi adaptado para aplicagdo em clinqueres de cimento Portland, sem adi¢do de
sulfato de calcio. O método proposto por Cabrera e Plowman (1988) foi desenvolvido para
dissolucdo em cimento Portland, onde normalmente é adicionado alguma forma de sulfato de
calcio. Sendo assim, foi suprimida do método o uso de solugéo de cloreto de amdnio, como

visto pela Tabela 6.

4.2.3 Dissolucédo Seletiva pelo método proposto por Gutteridge (1979)

Este procedimento de dissolucdo seletiva foi denominado como DS-Il. O procedimento é

apresentado pela Tabela 7.

Lucas Serrano Girotto (lucassgirotto@gmail.com). NORIE/PPGCI/UFRGS, 2018.



80

Tabela 7 — Procedimento DS-II proposto por Gutteridge (1979).

Etapa Gutteridge (1979)
1 Migtgrar durante 2 hpras uma solggéo co~ntendo 300 ml'qle metanol + 20 g de &cido
salicilico + 5 g de clinquer para dissolucdo das fases silicosas (CsS e C2S).*
2 Lavar com metanol e filtrar a vacuo.
3 Secar 40°C por 20 minutos.
4 Armazenar as fases extraidas finais em dessecador a vacuo e insercao de silica

em gel para manutencgao.

*Quantidade de acido salicilico baseada na dissolucéo da alita e belita.

O método utilizado por Gutteridge (1979) propde a andlise da quantidade de acido salicilico a
ser utilizado mediante a dissolugéo das fases alita e belita. O autor observou que a taxa de
dissolucdo da alita € maior que a da belita, mediante dissolucdo de 5 g de clinquer em 20 g
de &cido salicilico em 300 ml de metanol durante 2 horas.As taxas observadas de dissolugéo
(ver subcapitulo 3.2 - Fatores intervenientes no processo) foram de ~2,8 g de belita/hora e de
~6 g de alita/hora utilizando 20 g de &cido salicilico em 300 ml de metanol. O autor ainda
relatou que a quantidade de acido salicilico em 300 ml de metanol para dissolucdo de 5 g de

clinquer seria de 5 vezes a quantidade de alita na composicao.

Neste ponto, assim como para o0 método adaptado do item 4.2.2, apés a etapa 3 de secagem,
as fases extraidas foram armazenadas em cépsulas em atmosfera de gas nitrogénio. Ainda é
importante salientar que as etapas 3 (secar 40°C por 20 minutos) e 4 (armazenar as fases
extraidas finais em dessecador a vacuo e insercdo de silica em gel para manutencéo) néao
foram descritas pelo autor em seu estudo, mas foi necessaria esta implementacdo para
obtencdo das fases extraidas, pois apos a etapa 2 (de lavagem das amostras) as amostras

se encontram Umidas, impossibilitando analise posterior.
Desta forma, a aplicacao deste método permite a extracéo das fases aluminatos por meio da
dissolucdo das fases alita e belita. Sendo que a eficacia experimental para a extracdo foi

analisada para a continuidade dos estudos.

Em seguida seré apresentado o procedimento de caracterizacdo das amostras extraidas por

ambos os métodos adaptados de dissolugéo seletiva.
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4.2.4 Caracterizacdo das amostras extraidas

A caracterizacdo das fases extraidas finais de cada procedimento de dissolucéo seletiva foi
realizada através dos ensaios de DRX com refinamento por Rietveld, TGA, BET, Raman e
granulometria a laser. Em seguida, os resultados foram comparados aos iniciais, ou seja,
antes dos clinqueres receberem o tratamento de dissolu¢éo. Sendo assim, foi possivel realizar

a analise das fases remanescentes.

Por fim, foi determinada, além da efetividade das dissolu¢fes, a sua eficiéncia com objetivo
de sustentar a escolha do método a ser aplicado neste trabalho. Os parametros de escolha
foram quanto a permanéncia das fases aluminato no material extraido e eliminacdo das fases
silicatos, bem como a capacidade de hidratacdo das fases extraidas, sendo este ultimo
analisado realizando testes de calorimetria isotérmica dos clinqueres e fases extraidas na

auséncia e na presenca de fonte de sulfato de célcio (gipsita e anidrita).

Os teores utilizados na hidratacdo das fases extraidas foram os mesmos adotados para a
realizacao da Fase 3 deste trabalho. A Fase 3, em questéo, sera abordada em seguida e tanto
0s teores quanto relacdes entre 0os compostos serdo apresentadas.

Além disso, a proxima fase deste trabalho apresenta todos os aspectos relacionados as

andlises dos produtos formados pela hidratacdo dos compostos estudados.

43 FASE 3 — ANALISE DOS PRODUTOS FORMADOS PELA
HIDRATACAO DO ALUMINATO TRICALCICO CUBICO E
ORTORROMBICO: SINTETICO E EXTRAIDO DO CLINQUER
PORTLAND NA PRESENCA OU AUSENCIA DE FONTE DE
SULFATO DE CALCIO

Nesta fase, dois fatores de influéncia relacionados a hidratacdo dos aluminatos devem ser
destacados. O primeiro € a influéncia de diferentes teores de duas fontes de sulfato de calcio
(gipsita e anidrita — P.A.) na hidrata¢@o de cada aluminato (CsA cubico e ortorrdmbico), tanto
para amostras produzidas em laboratério a partir de reagentes puros, quanto para amostras
extraidas de clinqueres Portland. O segundo € a influéncia das estruturas cristalinas, cubica
e ortorrbmbica, sobre a formacdo dos produtos durante a hidratacdo das fases
puras/sintéticas e extraidas. Assim, nesse estudo, ambos fatores foram contemplados e seus
resultados comparados entre amostras extraidas de clinquer Portland, amostras puras de CsA
cubico e ortorrdmbico, e também, amostras sintéticas com propor¢cées baseadas nas

amostras extraidas.
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Os ensaios dos estudos de hidratacdo foram realizados em parceria entre a Universidade
Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS), University of Sheffield (Inglaterra) e Ecole des Mines
d’Ales (Francga), através do doutorado sanduiche realizado no periodo de 12 meses, tendo
inicio em abril de 2016.

4.3.1 Proporcdes de mistura analisadas

A relacdo agua/materiais secos (a/ms) foi definida a partir de testes realizados utilizando
calorimetria isotérmica. Foi observado que a relacdo a/ms de 1,2 garantia uma boa mistura
dos componentes em 1 minuto de mistura manual. Além disso, a relagdo a/ms foi adotada
baseada na ASTM C1702-15a (2015) e PD CEN/TR 16632 (2014), os quais auxiliam quanto
ao procedimento e quantidade de material toleravel para boa coleta de dados mediante a

escolha de mistura interna ou externa para calorimetria isotérmica.

NA Tabela 8 é possivel observar as relacdes de SO3/CsA adotadas neste trabalho. Cabe
mencionar que as relagdes SOs/CzA de 0,17 e 0,30 foram baseadas nos estudos de Quennoz
& Scrivener (2012) e Kirchheim (2008), respectivamente.

Tabela 8 — Relacdo SOs/C3A adotada.

% (em massa) fonte de

Fonte de sulfato S03/C3A sulfato em relacdo CsA

i 0,17 35
[72]
=1
o 0,30 65
s 0,17 29
S
Z 0,30 51

A Tabela 9 apresenta o calculo estequiométrico do sistema CsA-CaS0O42H,0-H,O com

formacgao da fase etringita.

Tabela 9 — Calculo estequiométrico para formacéo da fase Etringita.

Peso Molecular

Sigla?? Composto Formula molecular ©) Moles
Aluminato tricalcico 3Ca0.Al03 270,19 1
ce G’ipsita CaS04:2H20 172,17 3
Agua H20 18,01 26
Etringita 6Ca0-Al203'3503°32H20 1255,08
o Aluminato tricalcico polimorfo NazCasAleO1s 816,50
Gipsita CaS04:2H20 172,17
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Agua H.0 18,01 78
Etringita 6Ca0-Al203:3S03:32H.0 1255,08 3

Apbs a primeira hora das reacdes de hidratacdo foi utilizada a acetona (propanona — férmula
quimica C3HesO) para parar a hidratacado de cada pasta estudada. Assim que a pasta entrou
em contato com a acetona utilizou-se um recipiente de porcelana e pistilo para maior eficacia
na mistura entre os materiais durante esta etapa, sendo esta mistura mantida em repouso por
5 minutos. Apds esse periodo, o material foi seco em estufa a 40 °C e armazenado a vacuo

em recipiente de vidro.

A Tabela 10 mostra a nova nomenclatura assumida diante utilizada nas proximas etapas.
Assim, os clinqueres foram nomeados como “clinquer CXX-OYY”, sendo XX e YY referentes
as quantidades das fases cubica e ortorrbmbicas do CsA encontradas em cada clinquer.
Amostras “Cc” e “Co” sdo amostras 100% puras/sintéticas. As amostras extraidas dos
clinqueres foram nomeadas com as designacdes feitas para os clinquerescom a expressao
“EX” no final (“CXX-OYY-Ex”, por exemplo). As amostras sintéticas da fracao aluminatos dos
clinqueres (mistura das fases puras, na mesma porcentagem das amostras extraidas) sédo
referentes as quantidades das fases cubica e ortorrémbicas do CsA encontradas em cada
clinquer, mas produzidas em laboratério a partir da mistura, em mesma propor¢ao das fases
sintéticas, nomeadas com as designacdes feitas para os clinqueres, mas com a expressao
“Sint” no final (“CXX-OYY-Sint”, por exemplo).

Lucas Serrano Girotto (lucassgirotto@gmail.com). NORIE/PPGCI/UFRGS, 2018.



Tabela 10 — Nomenclatura as amostras analisadas.

Material

Nomenclatura

Quantidades

Clinquer de cimento Portland cinza

clinquer C48-052

48% cub./52%ort.

clinquer C72-028

72% cUib./28%ort.

Clinquer de cimento Portland branco

clinquer C100

100% cub.

Gipsita Gip
CsA cubico Cc
Na- C3A ortorrdmbico Co
Anidrita Ani
C48-052-Ex
Amostras Extraidas dos clinqueres C72-028-Ex
C100-Ex
Amostras Sintéticas da fracao aluminatos C48-052-Sint
dos clinqueres C72-028-Sint
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A Tabela 11 mostra as proporgdes das amostras estudas na auséncia de fonte de sulfato de

calcio. J4 as Tabelas entre 12 e 15 mostram as propor¢des das amostras estudas na presenca

fonte de sulfato de célcio com relagbes de SO3/CsA de 0,17 e 0,30.

Tabela 11 — Proporg¢des das amostras na auséncia de fonte de sulfato de célcio.

Amostras Quantidade material seco Agua
Cc 1,00 1,20

Co 1,00 1,20
C100-Ex 1,00 1,20
C48-052-Ex 1,00 1,20
C72-028-Ex 1,00 1,20
C48-052-Sint 1,00 1,20
C72-028-Sint 1,00 1,20

Tabela 12 — Propor¢des das amostras na presenca de gipsita com relacdo SO3/CsA de 0,17.

Quantidade material seco (g)

Amostras Cimentante Gipsita Agua ()
Cc 1,00 0,35 1,63
Co 1,00 0,35 1,63
C100-Ex 1,00 0,33 1,59
C48-052-Ex 1,00 0,08 1,30
C72-028-Ex 1,00 0,09 1,31
C48-052-Sint 1,00 0,35 1,63
C72-028-Sint 1,00 0,35 1,63
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Tabela 13 — Proporc¢des das amostras na presenca de gipsita com relacdo SO3/CsA de 0,30.

Quantidade material seco (g)

Amostras Cimentante Gipsita Agua (9)
Cc 1,00 0,65 1,97
Co 1,00 0,65 1,97
C100-Ex 1,00 0,60 1,93
C48-052-Ex 1,00 0,16 1,39
C72-028-Ex 1,00 0,17 1,40
C48-052-Sint 1,00 0,65 1,97
C72-028-Sint 1,00 0,65 1,97

Tabela 14 — Proporcdes das amostras na presencga de anidrita com relagdo SO3/C3A de

0,17.
Quantidade material seco (g) P
Amostras Cimentante Anidrita Agua (g)

Cc 1,00 0,29 1,55

Co 1,00 0,29 1,55
C100-Ex 1,00 0,27 1,52
C48-052-Ex 1,00 0,07 1,28
C72-028-Ex 1,00 0,08 1,29
C48-052-Sint 1,00 0,29 1,55
C72-028-Sint 1,00 0,29 1,55

Tabela 15 — Proporgdes das amostras na presenca de anidrita com relacdo SO3/CsA de

0,30.
Quantidade material seco (g) ‘

Amostras Cimentante Anidrita Agua ()
Cc 1,00 0,51 1,81
Co 1,00 0,51 1,81
C100-Ex 1,00 0,47 1,77
C48-052-Ex 1,00 0,12 1,35
C72-028-Ex 1,00 0,13 1,36
C48-052-Sint 1,00 0,51 1,81
C72-028-Sint 1,00 0,51 1,81

A seguir serdo descritos os testes envolvidos nesta fase 3.

4.3.2 Mistura dos materiais secos

ApOGs correcdo das granulometrias de cada material, como j& observado no item 4.1, os
materiais secos foram homogeneizados de acordo com a dosagem adotada neste estudo.

Esta mistura de materiais foi baseada e adaptada do estudo de Quennoz & Scrivener (2012):

» as amostras, assim que pesadas (utilizando uma balan¢a de alta preciséo), foram

colocadas em recipientes de 12 ml com tampa;
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» 0s recipientes foram abertos e imersos em atmosfera de nitrogénio utilizando
equipamento glove box. Somente entdo foram fechados novamente;

» 0s tubos com as amostras foram agitados manualmente durante 5 minutos;

» utilizando novamente a glove box com atmosfera de nitrogénio, as amostras foram
abertas e misturadas manualmente de forma suave, utilizando pistilo e recipiente de
porcelana (esta etapa foi realizada minutos antes da mistura com a agua para iniciar
a hidratagéo);

» realizado esta Ultima mistura, os materiais secos foram dispostos novamente em
recipientes de 12 ml com tampa. Assim, garantindo que o material estivesse na
atmosfera de nitrogénio até sua mistura com agua para iniciar a hidratacéo que ocorreu

fora da glove box em condi¢éo de temperatura controlada de 25 +2 °C.

4.3.3 Calorimetria de conducéao

4.3.3.1 Considerac¢des sobre a técnica

Na calorimetria de conducdo isotérmica o calor liberado na hidratagdo do cimento é
qguantificado diretamente pelo monitoramento do fluxo de calor da pasta, quando este e 0 seu
meio ambiente circundante sao, simultaneamente, mantidos em condi¢des isotérmicas, sem
a aceleracao provocada pelo calor liberado (QUARCIONI; CINCOTTO, 2008)

A calorimetria permite avaliar a termodinadmica de uma reac¢ao quimica, ou seja, a quantidade
de energia (na forma de calor) liberada ou absorvida por uma reacdo quimica (ATKINS;
PAULA, 2003). A mensuracao do calor de hidratagdo dos materiais cimenticios pode fornecer

informacg®des valiosas sobre as rea¢gfes quimicas durante o processo.

4.3.3.2 Procedimento experimental adotado

Para o estudo da hidratacdo dos aluminatos foi empregado um calorimetro de conducéo
TamAIR, da marca TA Instruments de oito canais. Os ensaios foram realizados no laboratério
de materiais do Departamento de Engenharia e Ciéncia de Materiais da Universidade de
Sheffield — UK.

Primeiramente, o calorimetro foi calibrado e sua linha de base estabilizada por 30 minutos. A
temperatura do sistema foi mantida constante em 25 +0,01°C durante todo o periodo de

aquisicao dos dados.

O procedimento adotado consistiu ha pesagem do material seco e agua (esta pesada com o
auxilio de uma seringa) utilizando uma balanca de alta precisdo. Ja com a agua inserida na

ampola foram adicionados 0s materiais secos e a mistura realizada manualmente por 1 minuto
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externamente (temperatura ambiente). ApGs este processo, imediatamente as ampolas foram
inseridas nos canais do calorimetro. Os ensaios foram mensurados durante a primeira hora
das reacdes de hidratacdo. Cada mistura foi realizada trés vezes para cada ponto de dosagem
estipulado, sendo apresentada a média destes resultados.

Os resultados de taxa de calor (W/g) e calor liberado (J/g) foram normalizados mediante a
massa de C3;A de cada composicdo proposta.

4.3.4 Espectroscopia Raman

A espectrometria Raman é baseada no efeito Raman, o qual permite o estudo de rotagdes e
vibragBes moleculares através do fenébmeno inelastico de disperséo de luz. Esta técnica tem
sido usada com frequéncia nas ultimas 3 décadas nos estudos com materiais cimenticios
anidros e hidratados (MARTINEZ-RAMIREZ; FRIAS; DOMINGO, 2006; POTGIETER-
VERMAAK; POTGIETER; VAN GRIEKEN, 2006) e seu nome € derivado do primeiro cientista
a observar tal fenémeno na india em 1928, Chandrasekhara Venkata Raman (FARIA, 2011).

4.3.4.1 Consideracgfes sobre a técnica

Esta técnica utiliza uma fonte monocromatica de luz incidente a amostra, a qual apos
fendbmeno de dispersdo de luz gera uma luz de mesma energia ou de energia diferente do
incidente. Quando a luz gerada é de diferente energia, o espalhamento é chamado de
inelastico, e através da analise dessa diferenca de energia sao observadas informacdes
importantes sobre a composi¢céo quimica e estrutura cristalina da amostra estudada (CLARK;
DINES, 1986).

Entre as técnicas para investigacdo da hidratacdo nos primeiros minutos das fases
constituintes do cimento Portland, a técnica de espectroscopia Raman tem destaque devido
sua velocidade de resposta do ensaio, pois cada espectro pode ser obtido em poucos
segundos (BLACK et al., 2006). Entretanto, a comparacao de resultados pode ser dificil devido
as condi¢des de ensaio aplicadas, como por exemplo, a fonte de agitacdo do laser utilizado
(MARTINEZ-RAMIREZ; FRIAS; DOMINGO, 2006). Sendo assim, sdo necessarios mais
estudos para uma melhor fundamentacédo da técnica em relacdo a aplicagdo em materiais
cimenticios (POTGIETER-VERMAAK; POTGIETER; VAN GRIEKEN, 2006)

4.3.4.2 Procedimento experimental adotado

A primeira hora de hidratacdo do sistema C3A-H>O na presenca ou auséncia de uma fonte de
sulfato de calcio foi estudada utilizando o equipamento Renishaw de espectroscopia Raman
composto por um microscopio 6ptico Olympus BH2 no laboratério de materiais do

Departamento de Engenharia e Ciéncia de Materiais da Universidade de Sheffield-UK.
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O filtro de corte holografico permitiu um espectro de limite inferior de 20 cm™. A fonte de
agitacdo utilizada foi um laser de 514.0 nm (25mW - ar). Uma maxima taxa de transferéncia
de 4-5 pm foi possivel, pois o tamanho de particula das amostras estudadas através de
microscopio com objetiva padrao de x50 ULWD (ultra long working distance) foi inferior a 6,3
pm. O “shift” do Raman foi anteriormente calibrado para cada experimento utilizando o pico
de 520 cm™ do silicone. A coleta de dados em tempos diferentes indicou, apds calibragdo, um
erro de #0,5 cm®l. O tempo para aquisicdo de cada espectro foi de 2 minutos,

aproximadamente.

As andlises em pasta foram realizadas colocando-se a amostra sob uma lamina de vidro. Uma
area aleatéria foi exposta ao foco da lente objetiva do microscoépio e os dados foram coletados
apos periodos de 5, 30 e 60 minutos. As amostras foram analisadas no estado anidro, ou seja,
cada ponto proposto de tempo foi executado procedimento de parada das reacbes de
hidratagdo com a utilizacdo de acetona e posterior secagem a 20° C. Neste processo, foi
imprescindivel que as amostras fossem ensaiadas logo apds procedimento para evitar a

carbonatagdo das amostras.
Cada um desses pontos foi analisado em:

» 200-1700 cm, 10 segundos de exposicdo, com 3 mensuragdes e
> 3000-4000 cm™, 10 segundos de exposicdo, com 3 mensuracdes.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados deste estudo sdo apresentados considerando cada fase do trabalho, como
segue: Fase 1 (caracterizacdo dos materiais), Fase 2 (resultados referentes a investigacao
dos processos de dissolucdo seletiva), e a Fase 3 (resultados dos estudos dos produtos de

hidratacao).

5.1 FASE 1 - CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS

Serdo apresentados os resultados de caracterizacdo dos clinqueres de cimento Portland,
fases sintéticas das fontes de sulfato de célcio (gipsita —Gip; anidrita — Ani) e fases sintéticas
de CsA cubico (Cc) e ortorrdmbico com dopagem com sodio (Co).

5.1.1 Clinquer de cimento Portland

A seguir sdo apresentados os resultados da caracterizacdo dos 3 diferentes tipos de
clinqueres de cimento Portland selecionados (clinquer C100, clinquer C48-052 e clinquer
C72-028), conforme descrito anteriormente pela Tabela 10 — Nomenclatura as amostras

analisadas..

5.1.1.1 Granulometria a laser e BET

A Figura 34 apresenta os resultados da distribuicdo granulométrica a laser dos clinqueres. Na
Tabela 16 é apresentado os resultados dos didmetros médios obtidos a partir da area
superficial BET.
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Figura 34 — Comparativo entre curvas de valores acumulados de granulometria a laser das
amostras de clinquer.

Tabela 16 — Diametro médio e BET das particulas encontradas nos clinqueres.

] Diametro Médio  Area Superficial
Clinquer

(um) (cm2/g)
C48-052 18,13 3320
C100 17,24 3540
C72-028 17,20 3480

Cabe mencionar que os valores relativamente proximos das areas superficiais (Tabela 16)
sdo desejaveis para uma obtencdo semelhante das amostras extraidas destes clinqueres
apoés o tratamento por dissolucdo seletiva. Estes resultados serdo apresentados a seguir e
discutidos ao final deste capitulo.

5.1.1.2 Fluorescéncia de raio-X (FRX)

A Tabela 17 apresenta as composi¢des quimicas atraves de ensaios de fluorescéncia de raios
X (FRX) dos clinqueres obtidos. Os dados apresentados descrevem as diferencas entre os
teores de Oxidos de cada amostra. Nestes estudos, os teores de periclasio (MgO) e 6xido de
ferro (Fe.O3) nas amostras apresentaram consideravel contribuicdo para mensuracdo das
guantificacGes realizadas (mostradas no item 5.1.1.3), tais parametros foram empregados
como base comparativa para o refinamento por Rietveld utilizado nas analises de difracdo de
raios X (DRX).
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Tabela 17 — Composi¢des quimicas dos clinqueres (% em massa).

Clinquer  CaO SiO; Fe,0s3 Al>03 MgO K20 Na.O SOs3
C48-052 654 20,0 3.2 4,7 1,0 1,3 <0,05

C100 68,8 23,3 0,3 4,2 0,4 <0,05 0,2 0,3
C72-028 64,0 19.2 35 4.1 4.4 15 <0.05

5.1.1.3 Difracdo de raio-x com refinamento por Rietveld

A Figura 35 apresenta as andlises qualitativas por DRX e a Figura 36 mostra a quantificacao
por método de Rietveld. Através da Tabela 18 é possivel também identificar, para cada
amostra analisada, suas fases devidamente descritas através das respectivas referéncias e
cbdigo ICSD.

I=mm

CsS (A); C2S (B); CsA (C)

Na-CsA (N); K-C3A (K);

I=m=

C4AF (F); Portlandita (T);

— - EUm

Periclasio (P);

D (CasAl2(OH)12(CO3)(H20)s -
fase referente a carbonatagéo)
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(©)
Figura 35 — Difratogramas dos clinqueres. (a) clinquer C48-052; (b) clinquer C100; (c)
clinquer C72-028.

A analise qualitativa identificou as fases ja esperadas como fases silicatos, aluminatos e
periclasio, bem como fases referentes a hidratacdo superficial do clinquer devido a
manipulacdo dos materiais e exposicdo ao ambiente (portlandita) e carbonatacéo

(CasAl(OH)12(CO3)(H20)s) (Figura 36). Estes resultados serdo complementados com o0s
ensaios de TG.
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Tabela 18 — Composicao dos clinqueres de cimento Portland através dos ensaios de DRX.

Notificagdo /  Cadigo

Fases Sistema ICSD Referéncia
CsS (alita) Monoclinico/M3 94742 (DE LA TORRE et al., 2002)
C2S(belita) Monoclinico/3 81096 (MUMME et al., 1995)
CsA Cubico 1841 (MONDAL; JEFFERY, 1975)
Na-CsA. Ortorrébmbico 1880 (NISHI; TAKEUCHI, 1975)
K-CsA* Ortorrébmbico 80021 (JANG; SONG; KIM, 1995)
C4AF Ortorrébmbico 9197 (COLVILLE; GELLER, 1971)
CasAl(OH)12(COs)(H20)s  Romboédrico 59327 (FRA'E\‘VCF?AE;DF’*EQQ;D'N;
Portlandita Romboédrico 15471 (PETCH, 1961)
Periclasio Cubico 52026 (TSIRELSON et al., 1998)

*formulacao da ficha utilizada: CasyKag(Alg2Si10003s4)-

6.9%  1,8%

I C s
B CS 2,2%
l:l C A 75,50/0
3
B K-C A ) 12.0%
[0 C AF
I Periclasio .
[ | Portlandita 6%
I Carbonatagao
GOF=3.93
(@)
12,1%
73,8%
ECS
ECS
mmCA 8,3%
3
[T CAF 0.3%
[ Portlandita '
I Carbonatagéo
GOF=2,63

(b)
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()
Figura 36 — Quantificacao dos elementos por Rietveld. (a) clinquer C48-052; (b) clinquer
C100; (c) clinquer C72-028.

A partir dos resultados é possivel observar que o parametro GOF apresentou valores
inferiores a 5, portanto, considerado adequados para analise em matrizes cimenticias
(GOBBO, 2009; POST,; BISH, 1989). A Figura 36 demonstra o melhor resultado obtido entre
as curvas observadas e calculadas pelo Método de Rietveld.

As fases silicosas (alita e belita) correspondem entre 76,8 - 84,7 % dentre as fases presentes
nos clinqueres analisados. A fase alita apareceu em menor e maior quantidade no clinquer
C100 (73,8%) e clinquer C72-028 (77,2%), respectivamente. Por outro lado, para a fase belita
verificou-se o0 oposto, sendo para o clinquer C100 (12,1%) em maior quantidade e no clinquer
C72-028 (2,5%) em menor quantidade.

Além disso, a fase ferrita (C4AF) apresentou valor consideravelmente menor para o clinquer
C100 (0,3%) devido a este ser branco. No entanto, para os outros clinqueres (cinzas) esta
fase apresentou valores de 9,7% e 12% para os clinquer C72-028 e C48-052,

respectivamente.

As fases dos aluminatos tricalcicos foram quantificadas com diferentes teores tanto para CsA
cubico quanto para K-C3A ortorrdmbico, sendo a proporcao entre estes dois tipos de fases

cristalinas em cada clinquer de:

» para amostra clinquer C100 - 100% dos aluminatos tricalcicos sao cubicos;

» para amostra clinquer C48-052 - 48% dos aluminatos tricalcicos séo cubicos e 52%
ortorrdmbicos com dopagem por potéssio;

» para amostra clinquer C72-028 - 72% dos aluminatos tricalcicos séo cubicos e 28%

ortorrdbmbicos com dopagem por potassio.
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Assim, o clinquer que apresentou maior quantidade das fases aluminatos foi o clinquer C100
(8,3%), seguido das amostras clinquer C72-028 (5%) e clinquer C48-052 (4%).

Por fim, além do tipo de fase cristalina do CsA presente em cada clinquer, o teor da fase
periclasio foi determinante para escolha do clinquer a ser utilizado na pesquisa. Cabe ressaltar
que apesar de clinquer C72-028 apresentar teor de periclasio de 4,6%, nao foi possivel
encontrar clinqueres com as mesmas proporgdes de CzA (maior parte cubico) para substitui-
lo.

5.1.1.4 Andlise termogravimétrica

A Figura 37 demonstra os resultados obtidos por analise termogravimétrica das amostras
clinquer C48-052 (Figura 37a), clinquer C100 (Figura 37b) e clinquer C72-028 (Figura 37c).
Observou-se quatro eventos de perdas de massa predominantes durante 0s ensaios para
cada amostra (QUARCIONI, 2008; SCRIVENER et al., 2016):

» entre 0-150°C — correspondente a perda de massa por umidade adsorvida (em 100°C),
decomposicao da etringita (135-145°C);

» entre 200-350°C - devido a perda de massa da decomposicdo das fases dos
aluminatos hidratados;

» entre 400-450°C - relacionados a desidroxilagdo da decomposicdo do hidroxido de
calcio, Ca(OH). e

» entre 550-700°C — devido a perda de massa por descarbonatacao.

As perdas de massa totais foram de 1,38% (clinquer C48-052), 2,89% (clinquer C100) e
1,68% (clinquer C72-028). Estas foram calculadas pela diferenga entre as massas iniciais e
finais obtidas experimentalmente. Os limites de perda de massa ao fogo sdo de 2% para
cimentos Portland com 95% de clinquer (mais proximo a composi¢cdo da amostra clinquer
C48-052 e clinquer C72-028) e de 6% para cimentos brancos (mais proximo a composi¢cao
da amostra clinquer C100) de acordo com a norma brasileira NBR 11578 (ABNT, 1991).
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Figura 37 — Analises termogravimétricas dos clinqueres. (a) clinquer C48-052; (b) clinquer
C100, (c) clinquer C72-028.

Lucas Serrano Girotto (lucassgirotto@gmail.com). NORIE/PPGCI/UFRGS, 2018.



97

Embora os resultados dos ensaios de TG indiguem aluminatos hidratados presentes nas
amostras, os resultados anteriormente apresentados de DRX n&o identificaram estas fases
no sistema. O motivo para isso ter ocorrido pode estar relacionado ao baixo teor desta fase
nas amostras (inferior a 1%), o que consequentemente pode levar a dificuldade de detecgéo
a partir do ensaio de DRX. Além disso, 0 niumero de picos e suas respectivas intensidades

ndo foram suficientes para suportar que esta fase se encontrava no material.

Por fim, foi possivel determinar a quantidade de hidroxido de calcio a partir dos resultados das
analises termogravimétricas realizadas (observando os picos de DTG ~400°C) (HOPPE
FILHO, 2008) e considerando as massas molares da portlandita (74 g/mol) e agua (18 g/mol).
As quantidades para as amostras clinquer C100, clinquer C48-052 e clinquer C72-028 foram
de 3,9%, 1,9% e 1,4%, respectivamente. Cabe salientar que a variagdo encontrada, mediante
comparacdo com resultados obtidos por refinamento por Rietveld, podem ser explicados

devido & manipulacdo das amostras durante a preparagdo dos ensaios.
5.1.2 Fonte de sulfato de calcio (gipsita e anidrita)

5.1.2.1 Granulometria a laser e BET

A partir dos resultados da técnica de granulometria a laser (Figura 38) é possivel observar
que ha uma similaridade entre as curvas das amostras Gip e Ani. Na Tabela 19 séo
apresentadas as principais dimensdes das particulas encontradas nas amostras evidenciando

valores aproximados principalmente entre didmetro médio e suas areas superficiais.
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Figura 38 — Comparativo entre curvas de valores acumulados de granulometria a laser das
amostras de Gipsita e Anidrita.
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Tabela 19 — Principais dimensdes das particulas encontradas nas fontes de sulfato de

calcio.
Fonte de Area
sulfato Diametro .
. Superficial
de Médio (um) 2
calcio (cm?/g)
Gip 8.22 5370
Ani 7.95 5320

5.1.2.2 Difragdo de raios X com refinamento por Rietveld

A Figura 39 apresenta os resultados dos difratogramas da Gipsita P.A. (Figura 39a) e da
anidrita P.A. (Figura 39b). Observou-se que para a amostra Gip estdo presentes as fases
gipsita (CaS0O42H,0 - ICSD 2058) e burcita (hemidrato — CaS040,5H.0 - ICSD 69060).
Sendo que ap6s quantificacao destas fases os resultados foram de 98% da fase gipsita e 2%
da fase burcita. Quanto a amostra Anidrita foi possivel evidenciar as fases anidrita (CaSO; -
ICSD 1956) e burcita nas quantidades de 88,1%% e 11,9%, respectivamente.

Gipsita

Anidrita

0 10 20 30 40 50 60 0 10 20 30 40 50 60
20 (Cu Ka) 20 (Cu Ka)
(a) (b)

Gipsita (G); Anidrita (L); Hemidrato (H)

Figura 39 — Difratograma da gipsita. (a) Gip; (b) Ani.

5.1.3 Aluminato tricalcico sintético

Os materiais sintéticos adquiridos (CsA cubico e ortorrdbmbico com dopagem com sodio -

Mineral Research Processing Cie, aqui denominado MRP) tiveram sua produc¢éo por fusao no
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estado solido de CaCOs, Al,O3 e Na,CO3 a 1350 °C durante duas horas, em recipientes de
platina, sendo utilizado o nitrogénio liquido para resfriamento brusco. Este procedimento foi
repetido duas vezes, e somente entdo, o material foi moido e armazenado. DRX e refinamento
por Rietveld foram aplicados para verificar a composi¢céo e pureza das fases sintéticas: CsA
cubico (ICSD codigo 94742) com 99 % (em massa) de pureza e Na-CzA (ICSD cddigo 1880)
100 % (em massa) de pureza.

Segundo o fabricante (MRP), a obtencdo da fase ortorrémbica de CsA com dopagem com
potassio ndo foi possivel devido a dificuldade do processo de producdo de uma substancia
pura desta fase.

5.1.3.1 Granulometria a laser e BET

Os resultados das técnica de granulometria a laser para as amostras Cc e Co sdo apresentada
na Figura 40, onde é possivel evidenciar um afastamento entre as curvas com uma intersegéo

em 50% das fragbes volumétricas acumuladas, aproximadamente.
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Figura 40 — Comparativo entre curvas de valores acumulados de granulometria a laser das
amostras das fases aluminatos sintéticas.

A Tabela 20 apresenta as principais medidas dos diametros das particulas destas fases
analisadas. Nota-se que as areas superficiais mensuradas sdo proximas na faixa de 5420-

5440 cm?/g e a diferenca entre os diametros médios foi de 12,6%.
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Tabela 20 — Diametro médio e BET das particulas encontradas dos aluminatos sintetizados.

Diametro Area
Aluminatos Médio (um) Superficial
H (cm2/g)
Cc 6.67 5420
Co 6.83 5440

5.1.3.2 Difracéo de raios X

A Figura 41 apresenta os difratogramas das amostras sintéticas de Cc e Co. Observa-se as
principais diferencas que caracterizam a mudanca de estrutura cristalina cubica do CsA para
a ortorrdmbica com dopagem de sédio (Co), principalmente entre os angulos 30°-35° (clara
visualizacdo do duplo pico para Na-CzA), 45°-50° e 58°-62° em 20.

—Cc ---- Co — Cc ---- Co Ce Co

30 31 32 33 34 35 45 46 47 48 49 50 58 59 60 61 62
20 (Cu Ko) 26 (Cu Ka) 20 (Cu Ka)

—2Cc ---Co

B N N RN A L S RN N

10 20 30 40 50 60 70
26 (Cu Ka)

Figura 41 - Difratogramas das fases sintéticas Cc (cubico) e Co (ortorébmbico).
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5.1.4 Consideracoes finais da Fase 1

As principais consideracdes desta primeira fase estdo relacionadas ao armazenamento dos

materiais e a caracterizacéo, sobretudo do tamanho das particulas das amostras.

Foi imprescindivel a atencdo no armazenamento dos materiais, este requisito foi fundamental
para a continuidade das pesquisas devido a dificuldade na aquisicdo de novos materiais.
Problemas como hidratacdo e carbonatacdo superficiais foram minimizados utilizando-se
equipamentos de protecédo individual (EPI — méscara sem filtro e luvas), equipamentos de
laboratério e ambientes de trabalho adequados. Sendo que quando preciso foi utilizado

atmosfera de nitrogénio.

Estudos apontam que nao hé indicativo de que a exposi¢do das amostras de CsA a umidade
tenha influéncia sobre os produtos de hidratacdo na auséncia de uma fonte de sulfato de
calcio (JENSEN et al., 1999). Entretanto, no presente estudo foi possivel identificar esta
influéncia para as amostras extraidas de clinquer Portland posteriormente analisadas por TGA
no item 5.2.2.2. Os resultados encontrados aqui sustentam-se nas premissas reportadas por
Ramachandran et al. (2002), segundo os autores a exposicdo a umidade e ao CO; pode
alterar a hidratagdo e o desenvolvimento da resisténcia. Sendo assim, torna-se necessaria a
preservagdo e o maximo de cuidado quando estudadas fases referentes ao clinquer Portland,

principalmente fases reativas como o CzA.

Da mesma forma, o tamanho das particulas das amostras preparadas para 0s passos
seguintes deste trabalho demandou uma atencdo especial. Assim, 0s ensaios de
granulometria a laser e de area superficial BET foram essenciais para determinacdo de
amostras com caracteristicas granulométricas semelhantes, principalmente entre as amostras
sintéticas e extraidas. Assim, garantiu-se que as comparacdes feitas sobre as reacfes de

hidratagcéo para cada CsA ndo foram influenciadas pelo tamanho da particula.

Por fim, o processo de refinamento Rietveld adotado (GOBBO, 2009; POST; BISH, 1989) foi
fundamental e decisivo para qualidade da aquisicédo e andlise de dados. Apesar da escolha
de utilizag@o do software X’Pert HighScore Plus da PANalytical ser de grande valia, no que
diz respeito a confiabilidade dos resultados, o procedimento na fase de qualificacdo e
identificacdo das fases foi de suma importancia, pois o equivoco na determinacédo dos picos
ou até mesmo a tentativa de adequacdo de fichas nédo citadas em trabalhos anteriores
(utilizadas por outros pesquisadores), pode afetar os resultados e prejudicar as analises

gquantitativas posteriores.
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5.2 FASE 2 - DISSOLUCAO SELETIVA APLICADA EM CLINQUER DE
CIMENTO PORTLAND PARA EXTRACAO DA FASE ALUMINATO
TRICALCICO

Nesta secdo serdo apresentados os resultados referentes aos dados obtidos durante o
processo de escolha do método de dissolugéo seletiva para extracao das fases aluminatos de
clinqueres Portland (fase 2). Além disso, os resultados observados das caracterizacfes das
amostras extraidas obtidas foram comparados as amostras sintéticas devido ao fato que as
amostras extraidas apresentam teores de C3A ortorrdbmbico com dopagem com potassio, e as
amostras sintéticas com dopagem com sodio em suas composi¢des, conforme analisado no

item 5.1 - Fase 1 — caracterizacdo dos materiais.

Este estudo foi inicialmente conduzido com o clinquer C48-0O52 e o clinquer C100. A
continuidade dos estudos com amostras extraidas do clinquer C72-028 somente ocorreu

assim que comprovado o melhor método para extragéo, tendo sido este modificado.

5.2.1 Escolha do método de dissolucao seletiva (DS)

5.2.1.1 Difracdo de raio-X e Refinamento pelo método de Rietveld

A Tabela 21 mostra as proporc¢des das fases nas amostras antes e depois de aplicado os
métodos escolhidos de dissolucao seletiva utilizando solucao de acido salicilico/metanol (ASM

- Gutteridge (1979)) e solucéo de acido maleico/metanol (AMM - Cabrera e Plowman (1988)).

Tabela 21 Analise de Rietveld das amostras em % para cada método de dissolugéo seletiva.

Fases clinquer C48-052-  C48-052- | clinquer C100- C100- Ce Co
C48-052 Ex-AMM Ex-ASM C100 Ex-AMM  ExX-ASM
Alita 75,5 15 6,2 73,8 1,9 3,0
Belita 6,9 12,1 0,9
CsA 1,8 10,2 9,7 8,3 92,3 91,2 99,0
K-CsA 2,2 12,6 11,8 - 100,0
C4AF 12,0 71,3 68,0 0,3 3.4 3.3
Portlandita 0,5 4.7 1,2 0,6
Periclasio 0,6 3,6 3,3
Carbonatacao 0,5 0,8 1,0 0,8 1,2 1,0
Aragonita 1,0

Observou-se que a fase belita ndo foi completamente removida apo6s aplicada solucédo de
acido salicilico/metanol (ASM) na amostra clinquer C100, permanecendo 0,9%. Nao foi
possivel obter a dissolucdo completa da fase alita, visto que esta foi encontrada em todas as

amostras apoés aplicacdo de ambos os métodos de dissolugBes seletivas, sendo que o maior
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teor da fase alita foi observado na amostra C48-O52-Ex-ASM (6,2%). Além disso, quando
utilizado o método com solugédo ASM, os teores da fase alita foram superiores aos do método
com solucdo de acido maleico/metanol (AMM), ou seja, a solucdo ASM mostrou-se menos
eficiente na dissolucdo da fase alita.

As Figuras 42, 43 e 44 mostram as diferengcas entre amostras extraidas e sintéticas dos
aluminatos por DRX, entre 20 30°-35° e 45°-50° e 58°-62°, respectivamente. Podem ser
observados os picos remanescentes da fase alita nas amostras extraidas C48-052-Ex-ASM
e C100-Ex-AMM em 26 ~ 32,4°.

- - C48-052-Ex-ASM -~ Co - -- - C100-Ex-AMM —— Cc

26 (Cu Ka)
Figura 42 - Difratograma das amostras extraidas e sintéticas em 26 30-35

- - - C48-052-Ex-ASM ------Co --- --- C100-Ex-AMM

Cc

26 (Cu Ka)
Figura 43 - Difratograma das amostras extraidas e sintéticas no intervalo 45-50° 20
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- - - C48-052-Ex-ASM ----- Co - ---- C100-Ex-AMM Cc
58 59 60 61 62

26 (Cu Ka)
Figura 44 - Difratograma das amostras extraidas e sintéticas no intervalo 58-62° 20

Os resultados obtidos por Christensen et al. (2004) também mostraram que a dissolugcéo
completa das fase dos silicatos (alita e belita) ndo foi possivel a partir da solugdo ASM em
amostra de clinquer Portland. Um valor residual de 19.4% de alita e 10.6% de belita foi
observado pelos autores, 0 que os conduziu a conclusdo de que seria impossivel o estudo
das fases aluminatos isoladamente, ou seja, 0 estudo dos produtos de hidratacdo destas

amostras teria influéncia das fases alita e belita.

A fase cubica foi identificada principalmente através do pico Unico presente em 20 ~ 33,4° e
a fase ortorrombica com um duplo pico em 26 ~ 33,2 e 33,4°. As amostras extraidas
apresentam picos arredondados e largos em relacdo aos picos das fases sintéticas,
especialmente quando observados picos posteriores a 20 50° nos difratogramas estudados.
Além disso, a amostra clinquer C100 apresentou somente CsA em sua forma cubica e a
amostra clinquer C48-052 com ambas estruturas cristalinas de CsA cubica e ortorrémbica,
mas a dopagem encontrada foi de potassio. Isto se deve ao tipo de combustivel utilizado
durante a sinterizagdo ou tipo de matéria prima durante a producdo do clinquer, o qual
propiciou teores suficientes de ions K* na composicdo do material (GOBBO et al., 2004). A
composi¢ao quimica do clinquer C48-052 indicou um maior teor de KO (1,3%) do que Na,O

(<0,05%), confirmando a presenca da fase ortorrombica com dopagem de potéssio.

As fases C4AF e periclasio ndo foram possiveis de serem extraidas das amostras de clinquer
em ambos os métodos. A Tabela 22 mostra a relacdo entre as fases: aluminatos/C.AF;
periclasio/aluminatos; CsA cubico/CszA ortorrdmbico. A proximidade entre os valores antes e

apos DS corrobora os resultados apresentados na Tabela 21. Assim, os valores de goodness
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of fit (GOF — Tabela 22) da andlise de refinamento por Rietveld indicaram parédmetros
adequados (menores que 5) para todos os casos (GOBBO, 2009; POST; BISH, 1989). As
fases relacionadas a hidratacao (portlandita) e a carbonatagéo (3CaO-Al,O3-CaCO3-11H,0)

foram encontradas devido ao manuseio e armazenamento das amostras.

Tabela 22 Relacdo entre as fases e GOF das amostras antes e depois da DS.

Clinquer  C48-O52- (C48-0O52- | Clinquer C100-Ex- C100-Ex -
C48-052 Ex -AMM Ex -ASM C100 AMM ASM
Aluminatos/C4AF 0,33 0,32 0,32 27,67 27,15 27,64
Periclasio/Aluminatos 0,15 0,16 0,15
cub./orth 0,82 0,81 0,82
GOF 3,93 2,85 2,52 2,63 2,60 3,88

5.2.1.2 Granulometria a laser e BET

A Figura 45 mostra a distribuicdo do tamanho das particulas e o BET das amostras antes e
depois de cada DS. Um aumento dos valores de BET foi observado ap6s ambos processos
de DS, indicando uma alteracao fisica das particulas com uma maior area de contato. As
solugdes AMM apresentaram menor influéncia sobre estes resultados quando comparada ao
método com solucdo ASM como mostrado na Figura 46. Assim como, 0s processos de DS

causaram maior influéncia quando aplicados no clinquer branco (clinquer C100).

Além disso, ocorreu o0 distanciamento entre as curvas de distribuicdo do tamanho das
particulas. Entretanto, estas alteracdes foram em maior escala quando aplicado DS com
solucdo ASM. Essa diferenga observada entre os processos de DS pode ser relacionada ao
tempo de exposigéo dos clinqueres aos agentes quimicos. Quando utilizada a solu¢cdo ASM,
o tempo de exposicdo foi de 120 minutos, e quando aplicada solucdo AMM, o tempo passou
a ser de apenas 10 minutos. Além disso, a camada formada ao redor das particulas dos
aluminatos quando aplicada solucdo AMM (a qual inibe hidratacdo) pode reduzir esse efeito
relacionado a granulometria apos processo, funcionando como uma camada de protecdo

durante processo quimico.
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Figura 45 - Distribuicdo do tamanho das particulas e o BET das amostras antes e depois de
cada DS com solugbes AMM e ASM.
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Figura 46 - Diferencas dos valores obtidos, antes e ap6s DS das solucdes de ASM e AMM,
de BET.

Embora ambos processos de DS foram efetivos, a solugdo AMM foi a que obteve melhores
resultados quando observados parédmetros de dissolugédo das fases alita e belita, alteracdo
sobre BET e distribuicdo do tamanho das particulas. Portanto, o procedimento utilizando
solugdo AMM foi modificado de forma a otimizar estes resultados.
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5.2.2 DS modificado com solugdo AMM

As fases extraidas (C100-Ex, C48-052-Ex e C72-028-EX), os clinqueres (C100, C48-052 e
C72-028) e amostras sintéticas (Cc e Co) foram caracterizados por DRX, Raman, TGA e
granulometria laser. Nesta etapa, foi aplicado o método modificado utilizando solucéo acido
maleico/metanol, mediante estudos apresentados no item anterior para completa extracdo
das fases aluminatos.

5.2.2.1 Granulometria a laser e BET

Foi imprescindivel o estudo da granulometria das amostras, pois como observado
anteriormente, houve o aumento da area superficial das particulas. Os valores de BET, assim
como as curvas granulométricas das amostras extraidas e sintéticas devem ser similares,
como mostrados na Figura 47 e Tabela 23, garantindo uma menor influéncia desses fatores
na fase de hidratacgéo.

100 - -
S /|
S 80-
Re)
£
3 60- /
g /
£ 401 co
2 Co
> C48-052-Ex
§ 20 - Z C100-Ex
g C721028-E

0=—T
0,1 1 10 100 1000

Tamanho da particula (um)

Figura 47 — Comparacéao da distribuicdo do tamanho das particulas das amostras extraidas
e sintéticas.

Tabela 23 - Comparacéo do BET das amostras extraidas e sintéticas.

Amostra Dmed (UM) BET (cm?/g)
Cc 5.83 5420
Co 6.67 5440
C100-Ex 7.33 5380
C48-052-Ex 6.50 5420
C72-028-Ex 7.02 5390
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5.2.2.2 Difragdo de raio-X e termogravimetria

Com o método modificado, apds a DS, as amostras ndo mostraram picos caracteristicos na
DRX de alita (26 ~ 32.3, 32.7 e 34.4° - (DE LA TORRE et al., 2002)) e belita (26 ~ 32.0, 32.2
e 32.6° - (MUMME et al., 1995)), assim como da fase portlandita (26 ~ 18.0, 34.1, 47.1° -
(PETCH, 1961)) e fase relacionada a carbonatagdo (3CaO-Al,03-CaCO3-11H,0 - 20 ~ 26.8,
37.3 e 43.1°), como observados nas Figuras 48a, 49a e 50a, 0 que comprova que estas fases
foram retiradas durante a dissolugéo. Foram observados picos da fase CsA cubico (20 ~ 33.0,
33.2 e 47.3° - (MONDAL; JEFFERY, 1975)), CsA ortorrbmbico com dopagem com potassio
(26 ~ 32.9, 33.0 e 33.2° - (JANG; SONG; KIM, 1995)), C.AF (26 ~ 33.9, 44.0 e 50.2° -
(COLVILLE; GELLER, 1971)) e periclasio (26 ~ 37.1, 43.0 e 62.3° - (TSIRELSON et al.,
1998)), nas amostras C72-028-Ex, C48-052-Ex e C100-Ex. Assim, a dissolugédo seletiva
modificada utilizando solucdo AMM foi efetiva em ambas amostras, independentemente de

suas composigdes.

As anadlises de TG/DTG nas Figuras 48b, 49b e 50b mostraram uma diferenga entre as
amostras anidras antes e depois da DS modificada com solugdo AMM. O pico na DTG de
perda de massa em 400-500 °C (SCRIVENER; SNELLINGS; LOTHENBACH, 2016),
relacionado a portlandita, ndo foi observado em nenhum dos clinqueres apés DS (C100-Ex,
C48-052-Ex e C72-028-Ex). Comportamento similar, com significativa reducéo, foi observado
nos picos relacionados a umidade adsorvida a 100 °C, a fase dos aluminatos hidratados a
200-350 °C e a descarbonatagéo a 550-700 °C (QUARCIONI, 2008).

Além disso, a perda de massa final das amostras C100-Ex, C48-052-Ex e C72-028-Ex foram

inferiores a 0,5%, indicando boas condi¢8es para continuidade em estudos de hidratacéo.

As Figuras 48b e 49b mostram dados de TGA sobre as amostras C100-Ex* e C48-0O52-Ex*,
as quais foram analisadas ap0s trés semanas armazenadas. Apesar de todos os cuidados,
as amostras mostraram picos caracteristicos de hidratacdo e carbonatacdo. Estes dados

demonstram a importancia da realizagdo imediata dos estudos apés aplicado método de DS.
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Figura 48 — Amostras clinquer C100 e C100-Ex. a) DRX; b) TGA. CsS (A); C2S (B); CsA (C);
C.AF (F); Portlandita (T); fase referente a carbonatacéo (D).
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Figura 49 — Amostras clinquer C48-052 e C48-052-Ex. a) DRX; b) TGA. CsS (A); C2S (B);
CsA (C); CLAF (F); Portlandita (T); fase referente a carbonatagéo (D); K-C3A ort. (K);
periclasio (P).
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Figura 50 — Amostras clinquer C72-028 e C72-028-Ex. a) DRX; b) TGA. CsS (A); C2S (B);
CsA (C); CLAF (F); Portlandita (T); fase referente a carbonatagéo (D); K-C3A ort. (K);
periclasio (P).

A Figura 51 e a Tabela 24 mostram a quantificag&o por refinamento por Rietveld nas amostras
C72-028-Ex, C48-0O52-Ex e C100-Ex e as relacdes entre fases com indice GOF obtidos
durante refinamento das amostras antes e depois da DS, respectivamente. Todos o0s
parametros de GOF foram menores que 5, indicando boa similaridade entre os difratogramas
observados e calculados das amostras ensaiadas (GOBBO, 2009; POST; BISH, 1989). Além

disso, as relacbes [C3A/C4AF], [periclasio/aluminato] e [CsA cub./CsA ort.], com valores
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proximos, permitiram confirmar que as fases aluminatos e a fase periclasio foram extraidas

com perdas minimas.

72,2%
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COCAF

ETCA
s [ Periclase

B C AF

13,3%
(a) (b)

EcA
I <-C A
I CAF
[ Periclase
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(c)
Figura 51 — Quantificacdo pelo método de Rietveld das amostras extraidas dos clinqueres
Portland através de DS com solugdo AMM modificada. a) C100-Ex; b) C48-052-Ex; c) C72-
028-Ex.

Tabela 24 — Relagdes entre fases e indice GOF das amostras antes e apds DS com solugéo
AMM modificada.

Periclasio/ Cs3A cub./

Amostra C3A/C4AF Aluminato 033 Aort. GOF

clinquer C100 27,67 2,63

C100-Ex 27,57 2,59

clinquer C48-052 0,33 0,15 0,82 3,93

C48-052-Ex 0,34 0,15 0,82 3,06
Clinquer C72-028

C72-028-Ex

A Figura 51 demonstra a quantificacdo relativa das fases extraidas de cada clinquer C100,
clinquer C48-052 e clinquer C72-028. A quantidade de CsA extraida foi dependente das
outras fases, as quais nado foram extraidas, como periclasio e C.AF. Diante disso, para uma
amostra extraida com massa de 10 g de cada clinquer (C100, C48-052 e C72-028), a

guantidade de CsA extraida foi de 9,65 g, 2,42 g e 2,59 g, respectivamente. Essa foi uma das
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dificuldades desse tipo de procedimento para obtencdo do CsA em clinqueres Portland

convencionais.

5.2.2.3 Espectroscopia Raman

A Tabela 25 resume as principais bandas de deslocamento Raman encontrados na
bibliografia das fases aluminatos sintéticas e encontradas em clinquer Portland. As diferencas
observadas foram devidas as caracteristicas das condi¢cdes experimentais utilizadas em cada

estudo.
Tabela 25 Raman shifts.
Fases Raman bands [cm] Autores Con_d|goes_
experimentais
506 | 754 (BLACK et al., 2006) 632.8 nm |[He-Ne
(BONEN; JOHNSON; 1064 pym |
504753 | 1083 | 1525 SARKAR, 1994) Nd:YAG*
P 508 | 761 (CONJEAUD; BOYER, 1980) 514.5 nm |Ar
CsA cubico
sintetico 1050 (DYER; HENDRA; 1064
FORSLING, 1993)
510 | 760 (NEWMAN, 2005) 1064 nm
505 | 754 Neste trabalho 514.0 nm |Ar
750 (CONJEAUD; BOYER, 1980) 514.5 nm |Ar
506 | 754 (DENG et al., 2002) 632.8 nm |[He-Ne
CsA cubico (MARTINEZ-RAMIREZ; .
(clinquer) 731 FRIAS: DOMINGO, 2006) 514.5nm |Ar
740 | 756 (BENSTED, 1976) 514+632 nm
761 Neste trabalho 514.0 nm |Ar
(BONEN; JOHNSON,; 1.064 pum |
Na-CaA 4935217631078 SARKAR, 1994) Nd:YAG
ortorrémbico
sintetico 510|761 | 1074 Neste trabalho 514.0 nm |Ar
CaA cubico 508 | 758 Neste trabalho 514.0 nm |Ar
extraido

* neodymium-doped yttrium aluminum garnet

As Figuras 52 e 53 mostram as bandas Raman nas amostras de clinquer, sintéticas e

extraidas por espectroscopia Raman. As bandas observadas nas amostras extraidas (C100-
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Ex, C48-052-Ex e C72-028-Ex) tiveram menores intensidades e bandas com forma
arredondados e largas em comparagcdo com as amostras sintéticas. As principais bandas
Raman em C100-Ex da fase C3A cUbica foram observados em 508 cm™ e 758 cm™. Ja para
as amostras C48-052-Ex e C72-028-Ex nao foi possivel identificar claramente bandas
relacionados a fase CsA ortorrbmbica com dopagem com potassio.

As bandas Raman das amostras de clinquer mostraram ser de dificil andlise devido a
multiplicidade de fases, presenca de sobreposi¢éo e em decorréncia da sua forma ser menos
proeminentes e larga quando comparado aos resultados das amostras sintéticas. Entretanto,

as bandas Raman para as fases C3A cubica (758 cm™* (BENSTED, 1976)) foram observadas.

As fases sintéticas de CsA cubica (Cc) (505 cm™ (BLACK et al., 2006) e 754 cm™* (BLACK et
al., 2006)) e ortorrdmbica com dopagem com sdédio (Co) (511 cm™ e 761 cm™* (BONEN;
JOHNSON; SARKAR, 1994)) mostraram formas das bandas predominantemente bem

definidos, similares aos citados na literatura.
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Figura 52 — Bandas Raman entre 470-570 cm™,
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Figura 53 — Bandas Raman entre 700-800 cm2.

5.2.3 Consideracdes finais da Fase 2

Embora ambas solu¢des ASM e AMM do método de dissolugéo seletiva apresentarem bons
resultados na extracdo das fases aluminatos em clinquer Portland, houve a necessidade de
modificar o método escolhido para continuidade da pesquisa, pois foi observado que as fases
silicosas nao haviam sido completamente extraidas, sendo impossivel o estudo com as fases

aluminatos extraidas isoladamente.

O método de DS com solugdo AMM foi escolhido visto que este ocasionou menor influéncia
sobre a alteragdo do tamanho das particulas das amostras, devido a menor exposi¢do da
acao dos reagentes quimicos durante o processo de DS. O método modificado com solugéo
AMM apresentado neste trabalho mostrou a completa dissolugédo das fases alita e belita dos
clinqueres Portland estudados. Além das fases aluminatos, as amostras extraidas
apresentaram as fases periclasio e CsAF em teores dependentes das quantidades de cada

composicao de cada clinquer.

As relacdes CsA/C4AF, Periclasio/Aluminato e CsA cub/CsA ort. permaneceram praticamente
as mesmas entre as amostras antes e depois da aplicacdo do método modificado de
dissolucédo seletiva, indicando a boa qualidade do procedimento realizado, ndo alterando o

teor dessas fases analisadas.
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As andlises de DRX e Raman indicaram diferencas entre os resultados das amostras
sintéticas e extraidas de clinquer Portland. Essas diferencas podem influenciar nos resultados
de estudos dos produtos de hidratacdo na presenca e auséncia de uma fonte de sulfato de
calcio. As investigacBes das reacfes de hidratacdo complementardo os resultados obtidos
dos estudos realizados na Fase 2.

Os resultados obtidos pelas analises Raman apontaram diferencas nas posi¢cées do
deslocamento das bandas encontrados em relagdo aos trabalhos anteriores, as quais podem
estar relacionadas as caracteristicas quimicas do material. Porém, essas diferencas de
posicionamento também foram observadas entre trabalhos que utilizaram espectroscopia
Raman para outras fases contidas em cimentos e clinqueres de cimento Portland, assim como
para fases sintéticas (GARG, 2012). Entretanto, foi observado que essa caracteristica foi
precedida por diferentes condigbes de ensaio e equipamentos de espectroscopica Raman
utilizadas em cada estudo em patrticular. Devido a esse fato, sugere-se que estudos relativos
a espectroscopia Raman devem ser melhores estudados, pois essa técnica possibilita
resultados mais rapidos e com utilizagdo de amostras menores em comparagdo a DRX,
porém, esta Ultima ainda é a técnica com melhor precisdo de resultados, possibilitando a

guantificacéo por Rietveld.

Os resultados apresentados a seguir, relacionados ao estudo dos produtos de hidratacéo,
serdo de fundamental importancia para complementagcéo dos resultados obtidos nesta Fase

sobre processo de dissolucao seletiva.

5.3 FASE 3 — ANALISE DOS PRODUTOS FORMADOS PELA
HIDRATACAO DO ALUNIMATO TRICALCICO CUBICO E
ORTORROMBICO

5.3.1 Pastas na auséncia de fonte de sulfato de calcio

A relacdo 4gua/solidos foi constante de 1,2, sendo que as amostras sintéticas Cc, C48-052-
Sint (mistura de 45%(CsAcub) + 55%(Na-CsAort.)) e C72-028-Sint (mistura de 78%(CsAcub)
+ 22%(Na-CsAort.)) tiveram seus teores de CsA fixados em relacdo as composicdes das
amostras extraidas C100-Ex, C48-052-Ex e C72-028-EX, respectivamente. Estas trés Ultimas
sdo amostras extraidas pelo método de dissolucao seletiva modificado estudado na Fase 2
deste trabalho. Apesar de ndo ter sido avaliado um clinquer com somente CsA ortorrébmbico,

foram também realizados testes com a amostra sintética (Co).
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A seguir, serdo apresentados o0s principais resultados da hidratagcéo até uma hora das pastas
na auséncia de uma fonte de sulfato de calcio.

5.3.1.1 pH das pastas

Durante o primeiro minuto de hidratacdo foi mensurado o pH de cada pasta, a Figura 54
mostra os resultados obtidos. Verificou-se que entre as pastas, o menor pH foi de 12,5 para
amostra Cc, e 0 maior valor para as amostras C48-052-Sint, C48-O52-Ex e C72-028-Ex de
12,55, ou seja, uma variagdo de 0,05 — a qual pode ser uma variagéo devida ao equipamento
utilizado - apesar do processo quimico sofrido pelas amostras de clinquer durante a DS. Além
disso observou-se que o pH da solugéo, a qual envolve o processo de dissolugdo seletiva foi,
em média, 4,60 e o pH da agua saturada com hidréxido de calcio apresentou pH de 12,85.
Assim, a maior diferenca de pH entre a solug&o de hidroxido de calcio e as pastas na auséncia
de uma fonte de sulfato de célcio foi de 0,35. Entretanto, estes resultados podem ter sido

influenciados diante da calibragdo maximo do pHmetro utilizado ser em 10.
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Figura 54 — pH das pastas na auséncia de uma fonte de sulfato de calcio e da agua
utilizada.

5.3.1.2 Calorimetria isotérmica

A Figura 55 apresenta o gréfico de evolucdo do fluxo de calor durante a primeira hora das
amostras hidratadas na auséncia de uma fonte de sulfato de célcio. As reacbes ocorreram

nos primeiros instantes da hidratacéo, esse resultado corrobora as informagdes encontradas
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na literatura no Capitulo 2 (item 2.4). Observa-se a formacdo de picos Unicos em todas as
amostras, sendo que os valores maximos de fluxo de calor destes picos ocorreram antes dos
primeiros 5 minutos e a desaceleracdo das reacdes ocorreram antes da primeira hora de

hidratacéo.

Entretanto, no caso das fases extraidas dos clinqueres Portland, as quantidades das fases
C4AF e periclasio tiveram influéncia direta nos resultados como reportado nos estudos de
Stephan e Wistuba (2006), os quais analisaram a influéncia dessas fases durante processo

de hidratagéo no sistema CzA/agua por calorimetria isotérmica.
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Figura 55 - Gréfico de evolucao do fluxo de calor durante a primeira hora das amostras
hidratadas na auséncia de uma fonte de sulfato de calcio.

Segundo Odler (1998), os produtos referentes a hidratagdo da fase C4AF sé@o similares aos
produzidos pela hidratacdo da fase aluminatos tricalcico na auséncia de uma fonte de sulfato
de calcio, sendo estas as fases hexagonais iniciais Cz(A,F)Hs e/ou Ca(A,F)Hx, as quais séo

convertidas na fase hidrogranada dopada com ferro Cs(A,F)He.

Na auséncia de uma fonte de sulfato de célcio, a reatividade das rea¢des de hidratacdo das
amostras C48-052-Ex e C72-028-Ex tiveram influéncia da fase C4AF na presenca de solugéo
saturada com hidroxido de calcio (CH) em relag&o a reatividade dos aluminatos, corroborando
os estudos de Odler (1998), diante da diferenga entre os picos observados para as amostras
sintéticas e extraidas. Os maiores picos de fluxo de calor foram verificados para amostras

extraidas em relacdo as sintéticas.
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Na Figura 55 nota-se claramente a diferengca entre as intensidades de fluxo de calor
mensuradas na primeira hora de hidratacdo. A amostra de Cc apresentou uma maior
intensidade do pico em rela¢éo a amostra Co. Entretanto, o valor maximo de fluxo de calor do
pico observado na Figura 57 € atingido primeiramente pela amostra de Co (2,54 minutos),
seguido das amostras C48-O52-Ex (3,08 minutos), C100-Ex (3,14 minutos), Cc (3,28
minutos), C72-028-Ex (3,42 minutos), C72-028-Sint (3,90 minutos) e C48-052-Sint (4,50
minutos). No entanto, o0 método de inser¢do das amostras no calorimetro, por ser mistura

externa, pode ter influenciado essa diferenca entre os picos de fluxo de calor observados.

A alcalinidade provida pelo uso de agua saturada com CH na mistura das amostras pode ter
influéncia no comportamento observado na Figura 55. Segundo Glasser et al. (1984) e
Kirchheim (2008), a liberagéo de alcalis Na+ ou K+ advindos da fase ortorrémbica do CsA
diminui a solubilidade do CH. Além disso, a reatividade da fase C3A cubica é favorecida com
0 aumento do pH e a constante renovacdo de fons Ca?" provenientes da agua saturada com
CH. Tais fatores contribuem com a formacg&o dos aluminatos hidratados e consequentemente,

com a liberacdo de calor superior em comparagéo ao CsA ortorrémbico.

Ademais, os estudos de Myers et al. (2017) comprovam a maior reatividade do CsA cubico
frente ao Na-CsA ortorrdmbico na auséncia de uma fonte de sulfato de calcio, por meio de
uma relacdo agua/materiais sélidos de 10 (mistura em agua deionizada). Os autores
observaram o aumento da concentracdo de Al, Na e OH" e diminui¢do da concentracéo de Ca
durante aumento da dissolucéo de CsA ortorrémbico, com consequente diminuicéo da relacdo
molar aquosa Ca/Al durante as duas primeiras horas de reacéo. Neste sentido, o processo de
hidratacdo do sistema CsA/agua indicou que as estruturas com anéis de AlgO15'® dissolvem
preferencialmente nas estruturas de Ca em CsA ortorrdmbico e que h& um relativo excesso
de Ca existente na interface soélido/solucdo de particulas parcialmente dissolvidas de CsA

ortorrdmbico.

Estudos de Glasser e Marinho (1984) comprovam que a medida que diminui a relacéo
dgua/materiais soélidos ha o aumento da deficiéncia da dissolucdo da fase ortorrdombica do

CsA quando em contato com agua.

Neste trabalho, quando analisadas as amostras extraidas (C48-052-Ex e C72-028-Ex) e
sintéticas (C48-052-Sint e C72-028-Sint), as quais possuem teores diferentes de CsA cubico
e ortorrdbmbico, observou-se que quanto maior o teor de CzA cubico na composi¢do, maior a
intensidade do fluxo de calor, na auséncia de uma fonte de sulfato de célcio, corroborando
com os resultados de Myers et al. (2017), Kirchheim (2008) e Glasser e Marinho (1984).
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A Tabela 26 mostra as taxas de fluxo de calor do periodo antes e ap6s o pico observado na
Figura 55, bem como os valores maximos atingidos do fluxo de calor de cada amostra. Estes
valores foram mensurados até o final da primeira hora de hidratacdo das pastas. A maior
diferenca entre as amostras sintéticas e extraidas foi entre C48-052-Ex e C48-052-Sint.

Tabela 26 — Dados calorimétricos da primeira hora de hidratagéo das pastas na auséncia de
uma fonte de sulfato de calcio em uma hora de hidratac&o.

Valor maximo Taxa do fluxo de Taxa do fluxo

Amostra do fluxo de calor —antes do  de calor — ap06s
calor (W/g) pico (W/g.h) o pico (W/g.h)*
Cc 1,22 22,37 -1,27
Co 0,41 9,59 -0,41
C48-052-Sint 0,53 7,04 -0,55
C72-028-Sint. 0,73 11,21 -0,73
C100-Ex 1,55 29,74 -1,61
C48-052-Ex 1,10 21,42 -1,09
C72-028-Ex 1,18 21,76 -1,23

*mensurado até o final da primeira hora.

Os resultados da Tabela 26 corroboram com estudos que relatam que a cinética das reacdes
de hidratag&o nas primeiras horas do sistema CsA-agua é elevada em relacdo a outras fases
do clinquer Portland, tendo em vista as rea¢gfes quase instantdeas do CzA quando em contato
com agua (BULLARD et al., 2011). Observou-se que entre as amostras sintéticas a taxa de
fluxo de calor mensurada até o valor maximo do pico de fluxo de calor atingido ocorreu, em
ordem decrescente, para amostra Cc (22,37 W/g.h), C72-028-Sint (11,21 W/g.h), Co (9,59
W/g.h) e C48-052-Sint (7,04 W/g.h). Ja em relacao as amostras extraidas o maior valor foi da
amostra C100-Ex (29,74 W/g.h), seguido de C72-028-Ex (21,76 W/g.h) e C48-O52-Ex (21,42
W/g.h). Diante destes resultados, notou-se que quanto maior o valor do pico de fluxo de calor,
maior foi o valor da taxa de fluxo de calor observada (Tabela 20), devido as reacdes do
aluminato tricalcico (CsA) em contacto com agua ocorrerem antes da primeira hora da
hidratagdo (DWECK et al., 2003), como observado na Figura 55.

Além disso, foi analisada a taxa ap6s o pico de fluxo de calor (Figura 55) das amostras antes
da primeira hora de hidratacdo. Os resultados observados dos valores das taxas de fluxo de
calor apés o pico de fluxo de calor foram menores em relagéo aos valores das taxas antes do
pico de fluxo de calor, devido ao tempo para desaceleracdo das reagfes neste periodo (apos
o pico de fluxo de calor) serem maiores quando comparado ao tempo de aceleracdo das
reacOes até valor maximo de fluxo de calor (antes do pico de fluxo de calor). Observou-se que
entre as amostras sintéticas que a maior taxa de fluxo de calor mensurada, apds o valor
maximo do pico de fluxo de calor atingido, ocorreu para a amostra Cc (-1,27 W/g.h), precedido
pelas amostras C72-028-Sint (-0,73 W/g.h), C48-052-Sint (-0,55 W/g.h) e Co (-0,41 W/g.h),
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sendo que os valores negativos calculados das taxas de fluxo de calor séo referentes a
desaceleracao das reagfes de hidratacdo. Nas amostras extraidas, a C100-Ex (-1,61 W/g.h)
apresentou o maior valor, sucedido pelas amostras C72-O28-Ex (-1,23 W/g.h) e C48-O52-Ex
(-1,09 W/g.h).

Estes diferentes resultados entre as amostras sintéticas e extraidas sé@o diretamente
dependentes do processo de dissolucao/precipitacdo das fases do sistema CsA-agua. No
inicio da hidratacdo séo formadas fases metaestaveis de estrutura cristalina hexagonal, na
forma de aluminatos dicalcicos (C.AHg) e tetracédlcicos (CsAHi3) (BREVAL, 1976a;
CORSTANJE; STEIN; STEVELS, 1973, 1974a, 1974b; TAYLOR, 1997), sendo que a
precipitacdo da fase estavel de hidrogranada (CsAHs) inicia-se apds 25 minutos em condi¢des
de temperatura ambiente (CORSTANJE; STEIN; STEVELS, 1973). Outro indicio € em relacéo
a solubilidade das fases, sendo que a fase menos soluvel é a CzAHs, com precipitacdo mais
lenta do que as fases C.AHg ou C4AH13, as quais sdo mais solluveis, sendo estes dois Ultimos
formados primeiro, em temperatura ambiente (GOSSELIN; GALLUCCI; SCRIVENER, 2010).

A Figura 56 apresenta o grafico de calor acumulado das pastas estudadas na primeira hora
de hidratacdo. Observa-se que ao final de uma hora de hidratagdo o maior valor de calor
acumulado foi da amostra C100-Ex (639,94 J/g), seguido dos valores das amostras C72-028-
Ex (616,63 J/g), C48-0O52-Ex (484,62 J/g), Cc (451,41 J/g), C72-028-Sint (390,24 J/g) e C48-
052-Sint (368,54 J/g) e Co (228,75 J/g).

As curvas caracteristicas do grafico de calor acumulado apresentaram-se com
comportamentos semelhantes. Através de uma analise a cada dois pontos dos dados
coletados, observou-se inicialmente que houve um crescimento linear do calor acumulado em
todas as pastas (periodo maximo para amostra C72-028-Sint de 15 minutos), e até o final do
periodo de 1 hora de hidratagédo, foi caracterizado por uma diminuicdo do coeficiente angular,
ou seja, ocorre uma mudanca na inclinagéo da curva apresentada no grafico apés os primeiros
minutos das reacdes de hidratagdo. Esta diminuicao do coeficiente angular € gradativamente
menor, indicando o final das reacdes iniciais de hidratacao, isto €, o calor acumulado ainda é
crescente, entretanto hd uma tendéncia a estabilizagdo deste valor maximo, como observado

na Figura 56.
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Figura 56 - Gréafico do calor acumulado para pastas na auséncia de uma fonte de sulfato de
calcio em uma hora de hidratacéo.

A Tabela 27 mostra os valores maximos atingidos do calor acumulado de cada amostra até a
primeira hora de hidratacdo. Uma maior reatividade das amostras extraidas na auséncia de
uma fonte de sulfato de calcio ficou evidente através da Tabela 27 em conjunto com a
apresentada. As amostras extraidas comparadas as sintéticas apresentaram maiores valores
de calor acumulado, sendo que, a maior diferenca entre as amostras sintéticas e extraidas foi
entre C72-028-Ex e C72-028-Sint. Entre as amostras sintéticas, a amostra Cc obteve o maior
calor acumulado (451,41 J/g) precedida das amostras C72-028-Sint (390,24 J/g), C48-052-
Sint (368,54 J/g) e Co (228,75 J/g). Ja em relagdo as amostras extraidas, a amostra C100-Ex
apresentou maior valor de calor acumulado (639,94 J/g), sucedida pelas amostras C72-028-
Ex (616,63 J/g) e C48-052-Ex (484,62 J/g).

Tabela 27 — Valor méximo do calor acumulado na primeira hora de hidratacdo das pastas na
auséncia de uma fonte de sulfato de calcio.

Valor maximo do calor acumulado*

Amostra (J/g)
Cc 451,41
Co 228,75
C48-052-Sint 368,54
C72-028-Sint. 390,24
C100-Ex 639,94
C48-052-Ex 484,62
C72-028-Ex 616,63

*mensurado até o final da primeira hora.
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Nas fases extraidas dos clinqueres Portland (C100-Ex, C48-O52-Ex e C72-028-Ex), as
concentracbes das fases C4AF e periclasio tiveram influéncia direta nos resultados
observados dos estudos de calorimetria, em acordo com os estudos de Stephan e Wistuba
(2006) - estudaram o refinamento da estrutura cristalina e comportamento da hidratacdo de
aluminatos tricalcico em testes com relagdo agua/aglomerante de 0,75 e C3A/SO; de 12.
Entretanto, a amostra C100-Ex apresentou, em analise de Rietveld por DRX, o teor de 3,5%
da fase C4AF, sem a influéncia, portanto, da fase periclasio. Mesmo considerando a influéncia
dessas fases, as amostras extraidas tiveram o mesmo comportamento tanto em relacdo ao
fluxo de calor quanto ao calor acumulado, observados nas composi¢cfes (em mesmos teores)

das amostras sintéticas.

Quando comparadas as amostras sintéticas e extraidas em relacdo a quantidade dos teores
de CsA cubico e ortorrdmbico, foi observado que as amostras cujas composi¢des tiveram
maiores teores de C3A cubico, apresentaram valores superiores tanto de fluxo de calor quanto
de calor acumulado, corroborando com dados encontrados em literatura (BOIKOVA et al.,
1977; KIRCHHEIM, 2008; STEPHAN; WISTUBA, 20063a).

Esta menor reatividade nas reagfes do CsA ortorrdmbico pode ser atribuida a ocupacao de
ions Na* na estrutura molecular do C3A (STEPHAN; WISTUBA, 2006a). Esta menor interacdo
entre agua e moléculas de CszA ortorrombico também foi observada para as amostras
extraidas de clinqueres Portland, mesmo que estas estejam dopadas com potassio ao invés
de sédio na molécula de CsA sintético. Logo, a modificacdo da estrutura cristalina do CsA de
cubica para ortorrdmbica teve influéncia direta sobre as reac¢fes de hidratacdo quando na
auséncia de uma fonte de sulfato de calcio, independentemente do ion presente na molécula
de CsA (Na ou K).

Portanto, na auséncia de uma fonte de sulfato de célcio, os resultados desta fase sustentam-
se nos estudos publicados por Boikova et al. (1977), Kirchheim (2008), Myers et al. (2017) e
Stephan e Wistuba (2006), tanto para as analises com amostras sintéticas quanto extraidas.
Entretanto, também € possivel afirmar que mais estudos sdo necessarios, por conta da
influéncia das fases C4AF e pericldsio, encontradas principalmente nas amostras extraidas
C48-052-Ex e C72-028-Ex.

5.3.1.3 TG/DTG

As curvas de perda de massa por TG e DTG de todas as pastas analisadas por calorimetria
sdo apresentadas na Figura 57. Pode-se destacar trés principais mudangas que ocorreram
nas pastas analisadas, comparando com os resultados dos trabalhos de Taylor (1990),
Scrivener et al. (2016), Ramachandran et al. (2002), Kirchheim (2008) e Quarcioni (2008).
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Primeiro, a variacdo de massa identificou um pico na DTG entre 140-185°C referente a
decomposicdo da fase C.AHs. O segundo, referente & decomposi¢cdo da fase CszAHs que
ocorreu entre as temperaturas 300-350°C (este ocorreu deslocado em relacdo a referéncia
bibliogréfica, a qual indica uma faixa de temperatura entre 250-310°C). E o terceiro, referente

a decomposicédo do hidroxido de célcio presente nas amostras entre 425-510°C.
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Figura 57 — TG/DTG para pastas na auséncia de uma fonte de sulfato de céalcio em uma
hora de hidratacéo.

A Tabela 28 mostra a perda de massa por faixa de temperatura das pastas na auséncia de

fonte de sulfato de calcio.

Tabela 28 Perda de massa por faixa de temperatura pastas na auséncia de fonte de sulfato
de célcio em uma hora de hidratagéo.

Faixas de temperatura de perda de massa

Fases Perda de
140-185°C 300-350°C 425-510°C massa total
(%)
Cc 1,3 13,2 1,8 19,5
C100-Ex 1,2 17,9 23,8
C48-052-Sint 1,3 10,6 0,8 16,5
C48-052-Ex 0,8 11,5 0,5 17,9
C72-028-Sint 1,2 11,2 1,2 19,4
C72-028-Ex 0,6 14,8 215

Estes resultados mostraram maiores perdas de massa para amostras extraidas do que para

amostras sintéticas. Além disso, quanto maior foi o teor de CsA cubico na amostra, maior foi
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a perda de massa final das amostras hidratadas analisadas. Estes resultados corroboram com
os resultados reportados por SCRIVENER et al. (2016) que descreve que as maiores perdas
de massa, para o mesmo tipo de amostra, foram observadas para faixas entre 300-350°C e
podem ser relacionadas a decomposicao da fase CzAHs. Este resultado demonstra uma maior
precipitacao da fase hidrogranada durante hidratagdo até a primeira hora das reacgdes, além
de um maior calor acumulado neste periodo.

5.3.1.4 DRX e refinamento por Rietveld

Os resultados da analise de DRX para pastas na auséncia de uma fonte de sulfato de célcio
com uma hora de hidratacdo séo apresentados na Figura 58. A partir dos resultados é possivel
identificar, em todas as amostras, fases relacionadas a hidratacdo (hidrogranada
(CaszAlx(OH)12): H - ICSD 202316 -) e a carbonatagéo das amostras (monocarboaluminato de
calcio CasAlz(OH)12(CO3)(H20)s: Mc - ICSD 59327).
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Figura 58 — DRX para pastas na auséncia de uma fonte de sulfato de célcio em uma hora de
hidratagéo. C (fase aluminatos de calcio); Fe (ferrita); Mc (monocarboaluminato de calcio); H
(hidrogranada); P (periclasio); L (fluoreto de litio).
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As amostras sintéticas apresentaram picos mais bem definidos quando comparados aos
difratogramas das amostras extraidas. Além disso, as fases ferrita (Fe (CazFe1.40Alo600s):
ICSD 2841 -) e periclasio (MgO: P - ICSD 52026) foram identificadas entre as amostras C48-
052-Ex e C72-028-Ex, como ja esperado.

A Tabela 29 mostra a quantificacé@o das fases pelo método de Rietveld. As amostras sintéticas
apresentaram resultados de quantificacdo das fases anidras maiores do que as amostras
extraidas, indicando, assim, um maior consumo das fases anidras dos aluminatos das
amostras extraidas em comparacao as sintéticas neste periodo. Entretanto, observa-se maior
quantidade da fase hidrogranada para as amostras sintéticas, com excec¢do da amostra C100-
EX. Isso é explicado pela presenca em maior quantidade da fase ferrita nas amostras C48-
052-Ex e C72-028-Ex. Mesmo sabendo-se que a fase ferrita também se hidrata nestas

condi¢bes, a taxa de hidratag&o € inferior em relacdo a fase CzA (ODLER, 1998).

Além disso, a fase monocarboaluminato de célcio aparece em maior quantidade para
amostras sintéticas hidratadas indicando uma maior tendéncia a carbonatacdo destas
amostras em relacdo as amostras extraidas. Entre as amostras sintéticas, a amostra C48-
0O52-Sint apresentou menor carbonatacao. Igualmente, este comportamento foi observado em
relacdo as amostras extraidas, as quais indicaram uma maior carbonatacdo para amostra
C100-Ex a qual contém somente CsA cubico.

Tabela 29 Quantificacdo por Rietveld das amostras na auséncia de fonte de sulfato de calcio
em uma hora de hidratagéo.

Quantificacdo das amostras (%)

Fases/ fichas/ formulas C48-052- C72-028- C100- (C48-052- C72-028-
Cc . .
Sint Sint Ex Ex Ex
CsA clbico/ ICSD 151369 - Caz(Al20s) 324 23,1 21,9 19,1 4,2 3,6
K-C3zA ort/ ICSD 80021 -
Caz2K2g(Alo2Si1000384)
27,4 14 7.4 3,4
Na- CszA ort/ ICSD 1880 -
CassNa(AlsO1s)
Periclasio/ ICSD 52026 - MgO 3,2 23,6
Ferrita/ ICSD 2841 -
Ca2Fel.40A10.6005 34 67.5 498
Hidrogranada/- ICSD 202316 -
CasAl(OH):2 50,7 38,5 44,8 76 17,7 19,6
Monocarboaluminato de calcio/ ICSD 16,9 11 19.3 15 35

59327 - CasAl2(OH)12(CO3)(H20)s
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5.3.1.5 Espectroscopia Raman

A Tabela 30 e Figura 59 apresentam os resultados da espectroscopia Raman das amostras
em andlise deste trabalho e em condi¢cbes experimentais semelhantes as encontradas na
bibliografia. Na Tabela 30 é possivel observar que houve correlagdo entre as principais
bandas Raman. Porém, também se notou um pequeno deslocamento da posicdo dos picos

em alguns casos.

A Figura 59 apresenta a espectroscopia Raman nas pastas estudadas apos uma hora de
hidratagdo na auséncia de uma fonte de sulfato de calcio. Os picos observados das amostras
extraidas foram de intensidades menores e de formato largo e arredondados, quando
comparados aos picos das amostras sintéticas. Esse fato impossibilitou o reconhecimento de
picos referentes a fase ferrita nas amostras extraidas entre as bandas Raman de 400 e 1200
cm?, somente foi observada entre 200-400 cm™ (Figura 60), para as amostras C48-O52-Ex e
C72-028-Ex. Além disso, as amostras com maior teor de CsA cubico em suas composicdes
apresentaram bandas com maiores intensidades, tanto para amostras sintéticas quanto

extraidas.

Foram observados bandas relacionadas ao C3A cubico (506, 704 cm™) que, segundo Black et
al. (2006), tém suas intensidades diminuidas ao longo do tempo devido a formacédo dos
produtos de hidratacdo na auséncia de uma fonte de sulfato de calcio. Bandas de menor
intensidade relacionados a fase CsAH19 ou C,AHs (BLACK et al., 2006) foram identificados
nas amostras Cc e C72-028-Sint. Estes n&o apareceram nos resultados analisados por DRX
devido ao método utilizado na analise qualitativa das fases presentes em cada amostra, ou
seja, para que uma fase fosse identificada na amostra em questdo seria necessaria a
identificacdo de no minimo 5 dos principais picos na comparac¢ao entre as fichas utilizadas e
0 espectrograma estudado. Neste caso especifico, quando analisada a existéncia das fases
metaestaveis CsAHi9 ou C,AHg, foram identificados no maximo duas bandas principais
somente, o que desqualificou a existéncia dessas fases nas amostras. Esse nivel de
detalhamento n&o € exigido em analises Raman, sendo necessarios mais testes em relagéo

a esses parémetros.

A fase hidrogranada (CsAHs) é relacionada a banda em 540 cm™. Black et al. (2006) quando
estudaram a hidratacdo do sistema CzA-agua com relagdo agua/aglomerante de 1, indicaram
um aumento das intensidades da fase hidrogranada (CsAHs - 540 cm™) ao longo do tempo
mediante o consumo da fase CsA cubico. Além disso, a banda referente a carbonatacéo
durante a primeira hora de hidratacdo também foi identificada devido a fase

monocarboaluminato (1061 cm™?).
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Tabela 30 Bandas Raman — na auséncia de fonte sulfato de calcio.

Condicdes

Fases Bandas Raman [cm™!] Referéncias : .
experimentais
508 | 761 (CONJE?;%)BOYER’ 514.5 nm |Ar
C3A cubico sintético
505 | 754 Este trabalho 514.0 nm |Ar
(CONJEAUD; BOYER
750 1980) 514.5 nm |Ar
(MARTINEZ-RAMIREZ; .
C3A cubico (clinquer) 731 FRIAS: DOMINGO, 2006) 2145 nm |Ar
740 | 756 (BENSTED, 1976) 514+632 nm
761 Este trabalho 514.0 nm |Ar
Na-CsA ortorrombico 510|761 | 1074 Este trabalho 514.0 nm |Ar
sintético
K-CsA ortorrdmbico
(clinquer) 718 Este trabalho 514.0 nm |Ar
CsA cubico extraido 508 | 758 Este trabalho 514.0 nm |Ar
540 Este trabalho 514.0 nm |Ar
C3AHe
540 (BLACK et al., 2006) 632.8 nm |Ar
C4AH19 510|825 (BLACK et al., 2006) 632.8 nm |Ar
ou
C2AHs 825 Este trabalho 514.0 nm |Ar
Monocarboaluminato 530 | 1067 Este trabalho 514.0 nm |Ar
de calcio
Ferrita sintética 750 (CONJEAUD; BOYER, 514.5 nm |Ar
1980)
Ferrita (amostras 245 | 305 Este trabalho 514.0 nm |Ar
extraidas)
265 3108|2%90 1695 Black and Brooker 2007 514 nm | 5SmW
Ferrita (CPO)
260|313 7281912 | Chollet and Horgnies 2011 514 nm | 5um

1461
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Figura 59 — Bandas de espectroscopia Raman entre 400-1200 cm™* das pastas na auséncia
de fonte de sulfato de calcio em uma hora de hidratagédo. CsA cubico (C); Hidrogranada (H);
Monocarboaluminato (M); C4sAH19 ou C2AHsg (*).
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Figura 60 — Bandas de espectroscopia Raman entre 200-400 cm* das pastas na auséncia
de fonte de sulfato de célcio em uma hora de hidratagéo.

5.3.2 Pastas na presenca de fonte de sulfato de célcio
5.3.2.1 pH das pastas

A relacd@o agua/solidos foi mantida constante de 1,2 para as amostras na presenca de sulfato
de calcio. A Figura 61 apresenta as mensuragdes do pH das pastas na presencga de uma fonte

de sulfato de calcio no primeiro minuto de hidratagdo. Observou-se que o aumento do teor da
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relagdo SO3/CsA conduziu a diminuicdo do pH das pastas estudadas. As misturas com gipsita
apresentaram resultados superiores quando comparadas as pastas com anidrita, somente a
amostra C72-028-Ex com gipsita (SO3/Cz:A = 0,30) obteve pH inferior. Estes resultados
corroboram os resultados obtidos por Myers et al. (2017), que relataram uma reducéo do pH
das amostras, sucedido de um aumento da concentragdo de ions Ca dissolvidos relativo a
guantidade de sulfatos livre no sistema antes da completa dissolu¢do da gipsita. Apesar desta
diferenca nas medidas de pH com o aumento da relagdo SO3/C3A, estes se encontram em

uma faixa entre 11,97 e 12,45.

12,6
R
12,5 p—
12,4 o s &
12 3 /" v -~
b Y
Q0 =
21 |y —— =~
12 7 - o
11,9 T
9 o Q& & & + +
¢ ¢ q;%\ %9\ QQ’Q/ (oqf(/ %fo
] ) N o) v
o P = o AV
¥ AN ) O
= SO0,/C;A 0,30 (anidrita) bd= SO,/C5A 0,30 (gipsita) S0,/C;A 0,17 (anidrita)

= SO,/C5A 0,30 (gipsita) emmsem gipsita

Figura 61 - pH das pastas na presenca de uma fonte de sulfato de calcio.

5.3.2.2 Calorimetria isotérmica

O primeiro estagio das reacdes de hidratacdo € aquele durante o contato inicial do sulfato de
calcio com o aluminato presente no sistema e consequente formacéo da fase etringita (AFt).
Estas reacdes do sistema CzA/sulfato de calcio sdo fundamentais para a compreensao tanto
da hidratacdo nas primeiras horas como a continuidade dos estudos de hidratacdo deste
sistema (SCRIVENER; WIEKER, 1988).

5.3.2.2.1 Na presenca de gipsita

A Figura 62 apresenta as curvas de fluxo de calor por calorimetria isotérmica das pastas na
presenca de gipsita, com relacdo SO3/(CsA) de 0,17 e 0,30 na primeira hora das reacdes de
hidratacdo. Observou-se que a mudanca da forma cristalina do CsA de cuUbico para
ortorrdbmbica influenciou diretamente os resultados, podendo-se delinear as seguintes

afirmacoes:
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as reac0es do sistema CsA/gipsita foram diferenciadas para cada CsA sintético (cubico
ou ortorrdmbico), assim como para amostras extraidas ou cuja composi¢oes foram a
partir das amostras sintéticas;

a amostra Co apresentou pico de fluxo de calor maior em relacdo as demais amostras
compostas por fases sintéticas, cuja composi¢des continham ou foram 100% de C3A
cubico. Em relacéo as amostras extraidas, as misturas cuja constituicdo continha a
fase ortorrbmbica apresentaram maiores picos de fluxo de calor comparado a amostra
C100-Ex;

0 aumento do valor da relagdo SO3/CsA de 0,17 para 0,30 proporcionou diferentes
comportamentos das curvas de fluxo de calor tanto para as amostras com fases
sintéticas quanto para as amostras extraidas;

a amostra C72-028-Ex apresentou um alargamento do pico de fluxo de calor na
presenca de gipsita com relacdo SO3/C3A de 0,30, assim como, a amostra C100-Ex
apresentou, na presenca de gipsita com relacdo SOs/CsA de 0,30, um segundo pico
antes da primeira hora, o qual indica uma retomada das rea¢6es de formacédo da fase
etringita no sistema (Figura 64b), corroborando com os estudos de Quennoz e
Scrivener (2012).
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Figura 62 — Fluxo de calor para amostras na presenca de gipsita. (a) relacdo SOs/CzA de
0,17; (b) relagcdo SO3/C3A de 0,30.

A Figura 63 ilustra o calor acumulado (J/g de C3A) das amostras na presenca de gipsita até 1
hora de hidratagéo, com relacdo SO3s/C3A = 0,17 e 0,30. As amostras indicaram primeiramente
um aumento dos valores de calor acumulados, os quais sdo referentes aos picos observados
nos graficos analisados de fluxo de calor. Em seguida, as amostras mostraram uma
diminuicdo da taxa de calor acumulado analisados, observados por uma aparente

estabilizacdo de suas curvas. Este comportamento é referente a diminuicdo das reacdes de
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hidratagdo observadas nos gréaficos de fluxo de calor ap6s o primeiro pico de cada amostra

estudada. Além disso, as principais constatacdes foram:

» na Figura 65b ficou evidente a formacdo do segundo pico das reagbes antes da

primeira hora de hidratagdo para a amostra C100-Ex, o que pode indicar o total

consumo da gipsita e retomada das reac¢des de hidratacdo apds um periodo de

dorméncia;

» assim como para as analises realizadas nas curvas de fluxo de calor, 0 aumento do

valor da relagdo SO3/CsA de 0,17 para 0,30 proporcionou diferentes comportamentos

das curvas de calor acumulado, tanto para as amostras com fases sintéticas ou

amostras extraidas em sua composicao;

» as amostras extraidas apresentaram resultados totais de calor acumulado maiores em

relagdo as amostras cuja composi¢cdes contém fases sintéticas.

Calor cumulado (J/g de C3A)
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Figura 63 — Calor acumulado para amostras na presenca de gipsita. (a) relacdo SO3/C3A =
0,17; (b) relagdo SOs/CsA = 0,30.

5.3.2.2.2 Na presenca de anidrita

Da mesma forma que foram apresentados os resultados na presenca de gipsita,o fluxo de
calor por calorimetria isotérmica das pastas na presenca de anidrita foi investigado. Logo, a
Figura 64 apresenta os resultados, considerando a relacdo SOs/(CsA) de 0,17 e 0,30, na

primeira hora das reacdes de hidratagao.

Assim como na presenca de gipsita, a mudanca da forma cristalina do CsA de cubico para
ortorrbmbica influenciou diretamente sobre os resultados. Além disso, as principais

constatagdes foram:

» paraarelacdo de SOs/C3A de 0,17, as amostras extraidas apresentaram picos maiores
de fluxo de calor em comparacgdo as amostras sintéticas. Entretanto, com aumento da
relacdo de SO3/CsA para 0,30, observou-se uma diminuicdo dos fluxos de calor
significativa, quando em comparacao as amostras sintéticas com relagdo de SO3/CsA
de 0,17, principalmente para as amostras C48-052-Ex e C72-028-Ex.

» aamostra Co apresentou pico de fluxo de calor maior em relagdo as outras amostras
compostas por fases sintéticas;

» em relacdo as amostras extraidas, as misturas cuja constituicdo continha a fase
ortorrbmbica apresentaram maiores picos de fluxo de calor comparado a amostra
C100-Ex, exceto quando a relacdo SOs/CsA foi de 0,30 na presenca de anidrita;

» além disso, a amostra Co na presenca de anidrita, com relagdo SO3/CsA de 0,17,

apresentou a formacéo de um segundo pico durante a desaceleracao neste periodo
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como indicado na Figura 66a. A Figura 66b demonstra este comportamento para as
amostras Co (12 minutos), C48-052-Sint (19 minutos) e C72-028-Sint (7 minutos),
com relacdo SOs/CzA de 0,30 na presenca de anidrita. Este comportamento foi
observado por Myers et al. (2017) e relatado correspondendo uma dissolucéo inicial
do CsA ortorrébmbico e precipitacdo de etringita, seguido por uma desestabilizacdo da

etringita para fase C4ASH1» — Sulfato de aluminato de célcio hidratado.
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Figura 64 - Fluxo de calor para amostras ha presenca de anidrita. (a) relacdo SOs/C;A de
0,17; (b) relacdo SO3/C3A de 0,30.
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A Figura 65 ilustra o calor acumulado das amostras na presenca de anidrita até 1 hora de

hidratacéo, com relagdo SO3/C3A = 0,17 e 0,30. As principais observacdes que puderam ser

realizadas mediante estes resultados foram:

» Assim como para as andlises realizadas na presenca de gipsita, 0 aumento do valor

da relacdo SOs/CsA de 0,17 para 0,30 proporcionou diferentes comportamentos das

curvas de calor acumulado, tanto para as amostras cuja composicdées com fases

sintéticas ou amostras extraidas. Na presenca de anidrita € clara a influéncia do

aumento do valor da relacdo SO3s/CsA com a diminuicdo da quantidade total de calor

acumulado final neste periodo, principalmente entre as amostras extraidas;

» as amostras extraidas apresentaram resultados totais de calor acumulado maiores em

relagdo as amostras cuja composi¢des contém fases sintéticas para relagdo SO3/CsA

de 0,17. Entretanto, quando para relacdo SO3/CsA de 0,30, observou-se que houve

uma maior influéncia nas amostras extraidas do que nas amostras sintéticas.
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Figura 65 — Calor acumulado para amostras na presenca de anidrita. (a) relagdo SO3/CzA =
0,17; (b) relacdo SO3/CsA = 0,30.

5.3.2.2.3 Discussoes

Quando comparadas as pastas compostas por fases sintéticas na presenca de gipsita, foi
possivel evidenciar que o aumento da relagdo SO3/CsA conduziu ao aumento do primeiro pico
de fluxo de calor. Entretanto, as pastas compostas por fases sintéticas quando na presenca
de anidrita, a fase ortorrdbmbica de Cs;A teve influéncia neste comportamento, sendo
observado que o aumento da relagdo SO3/CsA conduziu a diminui¢cdo do primeiro pico de fluxo

de calor.

Os resultados na presenca de gipsita com amostras com fases sintéticas corroboram com os
resultados de Kirchheim (2008), cujo estudo da hidratacdo do aluminato tricalcico envolveu
relacdo gipsita/CsA de 1,9 e mesma relagdo agua/aglomerantes de 1,2 utilizada neste
trabalho. Kirchheim (2008) concluiu, assim como neste trabalho e baseada por Glasser e
Marinho (1984), que as reacoes do sistema CsA/gipsita sdo dependentes da solubilidade de
cada tipo de CsA, cubico ou ortorrbmbico. Sendo que a maior reatividade da estrutura
cristalina do CsA ortorrdmbico é devida a maior facilidade das reacdes entre os ions Ca*? e

Al"3 com os SO*, mediante rapidez da liberagéo dos ions Na* ou K* para a solucéo.

Porém, um fato a ser considerado, principalmente entre as amostras extraidas, é a presenca
das fases C4AF e periclasio. Assim como na auséncia de uma fonte de sulfato, Odler (1998)
relata a formacdo de produtos de hidratacdo similares entre C.AF e CsA na presenca de

gipsita, entretanto a reatividade das reactes de hidratacdo do C4sAF sdo menores. A fase
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predominante formada € a etringita Co(A,F)S3H32 e a fase AFm (C4(A,F)SH12) pode ser formada

em funcéo da quantidade de sulfatos presentes na composigéo.

STEPHAN e WISTUBA (2006) observaram que em misturas de CsA cubico, na presenca de
gipsita, ocorreu o retardo das rea¢fes de hidratacdo quando presente até 1% de periclasio na
amostra. No entanto, teores maiores (até 2%) conduziram a um aumento do fluxo de calor.
Este aumento foi relatado pelos autores devido a uma mudanga na composicdo da barreira
formada de etringita ao redor das particulas de CsA, causando assim, o contato mais rapido
da agua com a particula de CsA. Entretanto, atualmente a desaceleracdo das reacdes do
primeiro estagio pode ser explicada através da teoria mais atual sobre o tema que propde que
a adsorcdo dos ions calcio e do sulfato diminui a taxa de reagdo de hidratacdo do CsA
(FELDMAN; RAMACHANDRAN, 1966; MINARD et al.,, 2007; POURCHET et al., 2009;
SKALNY; TADROS, 1977), sendo que a precipitagdo de etringita pode também realizar um
papel controlando a composi¢do da solugdo (QUENNOZ; SCRIVENER, 2012b).

Os valores maximos do fluxo de calor das pastas ocorreram antes dos primeiros 4 minutos de
hidratagdo em todas as misturas analisadas. Estes resultados corroboram com os resultados
de Minard et al. (2007) - estudo dos mecanismos e parametros de controle das reacdes de
hidratagédo do sistema CsA-gipsita - 0s autores relataram uma taxa constante de hidratacédo
do CsA durante o primeiro estagio das reacdes do sistema CsA-sulfato de calcio, antecedendo

a inibicao por adsorcéo de ions sulfato em sitios reativos.

A Figura 66 mostra os valores maximos das intensidades de fluxo de calor observadas para
amostras sintéticas e extraidas na presenca de gipsita ou anidrita com relagdo SO3/C3A de

0,17 e 0,30. Os principais pontos observados foram:

» as amostras extraidas apresentaram picos de maiores intensidades em relacdo as
amostras sintéticas, tanto na presenca de gipsita quanto na presenca de anidrita, com
excecao da amostra Co, porém isso se deve a maior reatividade da fase ortorrémbica
frente a fonte de sulfato de célcio e da amostra Co ser 100% ortorrdmbica;

» 0 aumento da relacdo SO3/CsA proporcionou aumento das intensidades de fluxo de
calor para todas as amostras com composicdes sintéticas, tanto na presenca de gipsita
guanto na presenca de anidrita. As excecdes foram as amostras Co e C48-072-Sint
na presenca de anidrita;

» tanto para as amostras extraidas, quando para as amostras sintéticas, as pastas com
maiores teores de CsA ortorrdbmbico em suas composi¢des apresentaram intensidades
de fluxo de calor superiores (com excecdo da amostra C100-Ex na presenca de

anidrita com relagdo SO3/CsA de 0,30), podendo assim indicar uma maior reatividade
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para o CsA ortorrdbmbico em comparagéo ao cubico neste periodo, tanto na presenca
de anidrita quanto gipsita. Estes resultados estdo de acordo com os resultados
relatados por Myers et al. (2017) que investigou as reacdes de hidratagéo do sistema
CsA-gipsita, com relacdo em massa de Gipsita/CsA de 0,40.
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Figura 66 — Fluxo de calor maximo das amostras na presenca de gipsita ou anidrita no final
do periodo de 1 hora com relagdo SO3/CsA = 0,17 e 0,30.

A Figura 67 mostra os resultados de valor maximo de calor acumulado das amostras na
presenca de gipsita e anidrita no final do periodo de 1 hora. Diante destes resultados foi

possivel observar que:

» as amostras extraidas apresentaram maior calor liberado em relagéo as amostras com
fases sintéticas em suas composices, com excecdo para amostras com anidrita e
relacdo SO3/C3A = 0,30 (amostra C48-052-Ex e C72-028-Ex, com valores de 275 J/g
e 257J/g, respectivamente), as quais apresentaram valores inferiores diante das
amostras de Co na presenca de anidrita (339 J/g e 380 J/g com relagdo SOs/CzA de
0,17 e 0,30, respectivamente) e C72-028-Sint na presenca de anidrita com relacdo
SO3/C3A de 0,30 (273 J/g);

» para as amostras na presenca de anidrita com a relagdo SO3/C;A = 0,17,
apresentaram maior calor acumulado ao final da primeira hora de hidratagédo, sendo
observado que as amostras com maior teor de CsA ortorrdombico em suas composi¢oes
apresentaram valores superiores em relagdo as amostras com maior quantidade de

C:A cubico;
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Figura 67 — Calor acumulado das amostras na presenca de gipsita ou anidrita no final do

>

periodo de 1 hora com relagcdo SO3s/CsA = 0,17 e 0,30.

as amostras com fases sintéticas em suas composicdes, na presenca de gipsita
apresentaram valores de calor acumulado inferiores aos de misturas com anidrita. Ja
para as amostras extraidas este mesmo comportamento foi observado somente para
a relacdo SO3/C3A = 0,17.

5.3.2.3 TGA/DTG

Os resultados das curvas de perda de massa por TGA e DTG das pastas sintética e extraidas

de clinquer Portland, com relacdo SO3/C3A de 0,17 e 0,30, sédo apresentados na Figura 68 a

74. Os principais picos observados nas amostras estudadas, baseados em trabalhos

anteriores (Taylor, 1990, Silva, 2001, Scrivener et al., 2016, Ramachandran et al., 2002,
Kirchheim, 2008 e Quarcioni, 2008), foram:

>

perda de massa entre 110-120°C devido a perda de agua interlamelar das fases
hidratadas;

entre 140-185°C referente a decomposi¢éo da fase C,AHs;

referente & decomposicéo da fase etringita que ocorreu entre as temperaturas 140-
150°C;

referente & decomposicéo da fase dos aluminatos hidratados entre 250-310°C;
referente a decomposicdo da fase relacionada a descarbonatacdo presentes nas

amostras entre a 550-850°C.
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Figura 68 — TGA para amostras com relacdo SOs/CzA de 0,17. a) Cc e C100-Ex com
gipsita; b) Cc e C100-Ex com anidrita.
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Figura 69 — TGA para amostras com relacdo SO3/CsA de 0,17. a) C48-0O52-Sint e C48-
052-Ex com gipsita; b) C48-052-Sint e C48-052-Ex com anidrita.
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Figura 71 — TGA para amostras com relagdo SO3/CsA de 0,17. a) C72-028-Sint e C72-028-
Ex com gipsita; b) C72-028-Sint e C72-028-Ex S com anidrita.
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Figura 72 — TGA/DTG para amostras com relacdo SOs/CzA de 0,30. a) Cc e C100-Ex com
gipsita; b) Cc e C100-Ex com anidrita.
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Figura 73 — TGA/DTG para amostras com relacdo SOs/CsA de 0,30. a) C48-052-Sint e
C48-052-Ex com gipsita; b) C48-052-Sint e C48-052-Ex com anidrita.
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Figura 74 — TGA/DTG para amostras com relacdo SOs/CsA de 0,30. a) C72-028-Sint e C72-
028-Ex com gipsita; b) C72-028-Sint e C72-028-Ex com anidrita.

As Tabela 31 e 32 apresentam as perdas de massa por faixa de temperatura das pastas na
presenca de fonte de sulfato de calcio para relagdo SOs/CsA de 0,17 e 0,30, respectivamente.
As maiores perdas de massas totais foram observadas nas amostras extraidas em relacao as
sintéticas. Somente para as amostras na presenca de anidrita C48-052-Sint e C48-0O52-EXx,
com relacdo SO3/CsA de 0,30, as perdas de massa totais foram semelhantes. Nenhuma das

amostras extraidas apresentaram picos na DTG referentes a perda de agua interlamelar das

fases hidratadas (faixa entre 110-120°C).
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O pico de decomposicéo referente a fase etringita foi detectada em todas as amostras
extraidas analisadas e foi a maior perda de massa observada. Esta fase somente foi
observada em uma fase sintética (C48-052-Sint) na presenca de anidrita com relagéo
SOs/C3A de 0,30. A amostra C48-052-Ex na presenca de gipsita com relacdo SO3/C3A de
0,17 apresentou a maior perda de massa por desidratacdo parcial da fase etringita (23,0%).

Scrivener et al. (2016) relataram ser possivel observar um pico em ~100°C devido a perda de
massa de agua entre as colunas de [AI(OH)¢]*” da etringita, as quais sdo conectadas por
moléculas de célcio, ions hidroxido ([Cas-Al2(OH)12]%* [3S05-26H,0]%") e sulfato. Além disso,
a thaumasita — com estrutura comparavel a etringita ([Cas-Si(OH)e]**[C0O5~-S05~-12H,0]*) —

tem perda de massa ~130°C.

Ainda, observou-se perdas de massa referentes a fase CsAHgs em todas as amostras, com
excegcdo da amostra C48-0O52-Ex com relacdo SOs/CsA de 0,17. A maior perda de massa
nesta faixa de temperatura (250-310°C) foi para a amostra C100-Ex na presenca de gipsita
com relacdo SO3/CsA de 0,17 (5,0%).

Além disso, perdas de massa na faixa de temperatura 550-850°C ocorreram em todas as
pastas analisadas, sendo estes picos referente a descarbonatacdo. As amostras extraidas
apresentaram valores maiores em comparacdo as amostras sintéticas. Somente entre as
pastas C48-052-Sint, C48-052-Ex, C72-028-Sint e C72-028-Ex, na presenca de anidrita
com relagdo SO3/CsA de 0,30, as perdas de massa foram semelhantes nesta faixa de
temperatura.

Tabela 31 Perda de massa das pastas na presenca de fonte de sulfato de célcio com
relagdo SOs/C3A de 0,17 no periodo de 1 hora de hidratagéo.

Faixas de temperatura de perda de massa

Fases 110-  140-  140-  250-  550- m';if;tgfal

120°C  185°C  150°C 310°C  850°C )

Cc 2.8 5,0 1,0 1,0 9,8

C100-Ex 19,7 5,0 48 29,5

o C48-052-Sint 8,5 4,0 3,0 25 18,0
Gipsita

C48-052-Ex 23.0 47 277

C72-028-Sint* 1,4 5,2 1,3 1,7 9,6

C72-028-Ex 11,5 55 4.0 3,2 24.2

Cc 41 3,9 1,2 14 10,6

C100-Ex 16,8 47 6,0 275

. C48-052-Sint 9,1 3,6 3,2 2,0 17,9
Anidrita

C48-052-Ex 3.1 19,6 4.2 26,9

C72-028-Sint 4,8 3,7 2,0 1,2 11,7

C72-028-Ex 111 6,2 41 3,7 251

*primeiro pico na DTG anterior a 100°C.
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Tabela 32 Perda de massa das pastas na presenca de fonte de sulfato de célcio com
relacdo SO3/C3A de 0,30 no periodo de 1 hora de hidratacao.

Faixas de temperatura de perda de massa

Fases 110-  140-  140-  250-  550- mzesrsd:tgteal

120°C  185°C  150°C  310°C  850°C o

Cc 45 73 0.9 18 14,5

C100-Ex 202 38 43 28.3

o C48-052-Sint 8.9 6.3 25 45 22.2
Gipsita

C48-052-Ex 195 29 5.4 278

C72-028-Sint 9.7 6.1 20 22 20,0

C72-028-Ex 20 168 42 50 28.0

Ce 43 6.5 1,0 1,2 13,0

C100-Ex 173 42 3.4 24.9

N C48-052-Sint - 208 28 48 28.4
Anidrita

C48-052-Ex 213 29 45 28.7

C72-028-Sint 4.6 6.9 17 25 15,7

C72-028-Ex 45 143 48 26 26,2

Em relagdo ao aumento dos teores de sulfato de calcio nas misturas, foi verificada a
ocorréncia de um aumento da perda de massa total nas mesmas, com exce¢do da amostra
C100-Ex. Sendo que a maior diferenca entre as porcentagens foi em relagdo as amostras
C48-052-Sint na presenca de anidrita (10,5%). Ja para a amostra C100-Ex notou-se uma
diminuicdo de perda de massa total com o aumento da relacdo SOs/CsA, tanto na presenca
de gipsita quanto na presenca de anidrita, sendo que a maior diferenca foi na presenca de
anidrita. Este comportamento da amostra C100-Ex pode ser explicado pela elevada
reatividade da amostra observada nos ensaios de calorimetria e corroborado nos ensaios de
TG. Os resultados indicaram completo consumo das fases anidras antes da primeira hora das

reacoes.

Comparando as pastas na auséncia e na presenca de uma fonte de sulfato de célcio foram
observadas diferencas claras de comportamento. A principal perda de massa na auséncia de
uma fonte de sulfato de célcio foi em relacdo a decomposicao do aluminato de calcio hidratado
(CsAHe), ja na presenca de uma fonte de sulfato de célcio foi em relagdo a decomposigéo da
etringita, embora esta fase nao tenha sido observada na maioria das fases sintéticas. Por
outro lado, as amostras na presenca de uma fonte de sulfato de calcio também indicaram
picos na DTG referentes a decomposi¢cdo do aluminato de célcio hidratado (CsAHg), com

excecdo das amostras C48-052-Ex com relacdo SO3/CsA de 0,17.

Quando comparadas as amostras com maior teor de C3A cubico (Cc e C100-Ex) e maior teor

de CsA ortorrdmbico (C48-052-Sint e C48-052-Ex) em suas composicdes (Figura 75) notou-
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se que nas amostras sintéticas, o maior teor de CsA ortorrdmbico gerou maior perda de massa
total. Todavia, para as amostras extraidas os valores sdo proximos, ndo permitindo a mesma
conclusdo. Destacou-se a amostra C48-O52-Sint na presenca de anidrita com relacdo
SOs/C3A de 0,30 pela similaridade entre os resultados da amostra extraida correspondente
(C48-052-Ex). Teoricamente, os resultados entre as amostras sintéticas e extraidas deveriam

ser similares, entretanto observou-se maiores perdas de massa para as amostras extraidas
de clinquer Portland.
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Figura 75 — Comparacéo das perdas de massas totais entre amostras com maior teor de
C:A cubico (Cc e C100-Ex) e maior teor de CsA ortorrdmbico (C48-052-Sint e C48-052-EXx).

5.3.2.4 Espectroscopia Raman

Neste item as amostras com composi¢gfes de aluminatos sintéticos (Cc, C48-052-Sint e C72-
028-Sint) e amostras extraidas de clinquer Portland (C100-Ex, C48-0O52-Ex e C72-028-EXx)
na presenca de gipsita ou anidrita, com relagbes de SOs:/CsA de 0,17 ou 0,30, foram

analisadas por espectroscopia Raman.

A Tabela 33 mostra as bandas Raman observadas em cada amostra, em condicdes
experimentais e resultados semelhantes que foram observados em bibliografia. Entretanto,
também se notou um pequeno deslocamento da posicéo das bandas, em alguns casos. Note
gue as demais bandas Raman utilizadas na presenca de uma fonte de sulfato de calcio ja
foram mostradas no item 5.3.1.5.
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Tabela 33 Bandas Raman.

150

Fases Bandas Raman [cm™] Autores Con'dlgoes'
experimentais
176 | 416 | 494 | 622 | 672 | 514.5 nm | 20
1010 | 1138 Chang et al. (1999) mw
420|494 | 623 | 1008 | 1114 Prasad et al. (2011) 514 nm
Gipsita
414 493|618 | 6711007 | . 514.5nm | 15
1096 | 1135 Renaudin (2007) mW | 1 pm
417 | 622|670 | 1009 | 1135 Este trabalho 514.0 nm | Ar
434|488 | 630|672 |1017 | 514.5 nm | 20
1124 | 1154 | 1168 Chang et al. (1999) mwW
Hemidrato 421|490 | 630|680 | 1014 |
1152 | 1174 Prasad et al. (2011) 514 nm
490 | 628|680 | 1122 Este trabalho 514.0 nm | Ar
423|490 | 612|630 670 | 514.5 nm | 20
1024 | 1120 | 1166 Chang et al. (1999) mwW
Anidrita
423|490 | 610 | 628 | 670 |
1024 | 1128 Este trabalho 514.0 nm | Ar
4174534791658 990 | Sahu et al. (2002) 532 nm | 100 W
1076
451 | 549 | 615 | 988 | 989 | . 514.5nm | 15
Etringita 990 | 991 | 992 | 1009 |1087 Renaudin (2007) mW | 1 pm
989 Chollet e Horgnies (2011) 514 nm | 5pm
417|481 | 989 Este trabalho 514.0 nm | Ar

As Figuras de 75 a 78 apresentam as bandas Raman entre 350-800 cm™ e 950 e 1200 cm*

das amostras com gipsita (Figuras 75 e 76) e anidrita (Figuras 77 e 78), com relacdo SO3/CsA
de 0,17 (Figuras 75 e 77) e 0,30 (Figuras 76 e 78) no periodo de 1 hora de hidratacao.

Nas Figuras 75 e 76 foi possivel observar as bandas atribuidas as fases etringita (417, 481 e
989 cm?), gipsita (417, 622, 670, 1009 e 1135 cm™) e C3A (505 e 754 cm™) claramente para

as amostras sintéticas, mas para as amostras extraidas somente a amostra C100-Ex

apresentou bandas entre 900 e 1200 cm™ correspondentes as fases etringita e gipsita. Além

disso, para a amostra C100-Ex foi evidenciado a banda correspondente da fase hemidrato de

célcio (1122 cm?), assim como para fase C72-028-Ex com relagdo SOs/C3A=0,30.
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Na Figura 77 (amostra C72-028-Sint) observa-se um ombro na regido de menor energia no
espectro (510 cm?), provavelmente referente as fases CsAH19 ou C2AHs, conforme descrito
por Black et al.(2006). Aléem disso, o completo consumo da fase ortorrdmbica do CsA pode
ser observado devido a sua auséncia nas bandas Raman nas amostras C48-O52-Sint e C72-
028-Sint.
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Figura 76 — Bandas Raman das amostras com gipsita e relagdo SO3s/C3A de 0,17 no periodo
de 1 hora de hidratacéo. E (etringita); G (gipsita); C (aluminato tricalcico); Hm (hemidrato de
calcio).
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Figura 77 — Bandas Raman das amostras com gipsita e relagdo SO3/C3A de 0,30 no periodo
de 1 hora de hidratacéo. E (etringita); G (gipsita); C (aluminato tricalcico); Hm (hemidrato de
calcio).

Ja nas Figuras 78 e 79 foram identificadas as fases anidrita (423, 490, 610, 628, 670, 1024 e
1128 cm), hemidrato, etringita e CsA clbico para as amostras com composicdes com fases
sintéticas. Assim como para amostras na presenca de gipsita, as amostras extraidas néo
apresentaram picos claros, com exce¢do da amostra C100-Ex e um pequeno pico referente a
fase hemidrato na amostra C72-028-Ex. Esse comportamento observado das amostras
extraidas, tanto na presenca de gipsita quanto na presenca de anidrita, pode ser corrigido
mediante escolha de outro tipo de condicdo de ensaio, como por exemplo, variando a fonte
de agitagcdo utilizada do laser ou sua intensidade. Neste trabalho, mesmo mediante a
tentativas de acerto na intensidade da fonte do laser aplicado, ndo foi possivel obter melhores
resultados.

As bandas Raman obtidas neste trabalho corroboram com os resultados observados na
Tabela 33. Entretanto, um deslocamento entre os picos observados neste trabalho e de outros
autores foi notado. Isso € devido as pequenas diferengas nas condi¢des dos ensaios de cada
pesquisa. Se por um lado a espectroscopia Raman proporciona uma rapida leitura quando
comparada a DRX, por outro lado este ensaio se mostrou com menor precisdo, mais
especificamente devido a gama de ensaios realizados em amostras cimenticias nao ser tdo

vasta quando comparado as analises ja realizadas por DRX.
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Um alargamento na banda 754 cm foi identificado a presenca da fase Na-C3A ortorrdmbica
(761 cm™) tanto para as amostras C48-052-Sint e C72-028-Sint com relagdo SOs/C3A de
0,17, quanto para amostra C48-O52-Sint com relagdo SOs/CsA de 0,30, diferentemente

guando analisadas as amostras na presenca de gipsita.
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A
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Figura 78 — Bandas Raman das amostras com anidrita e relagdo SO3/CzA de 0,17 no
periodo de 1 hora de hidratacéo. E (etringita); A (anidrita); C (aluminato tricalcico); Hm
(hemidrato de calcio).
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Figura 79 — Bandas Raman das amostras com anidrita e relagdo SO3/CsA de 0,30 no
periodo de 1 hora de hidratacdo. E (etringita); A (anidrita); C (aluminato tricalcico); Hm
(hemidrato de célcio); N (Na-CsA ort.).
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5.3.2.5 DRX e refinamento por Rietveld

Os resultados dos ensaios de DRX para pastas ha presenca de gipsita e anidrita, com uma
hora de hidratacdo e relacdo SO3/CsA de 0,3, sdo apresentados na Figura 80 e 81,
respectivamente. A partir destes resultados foi possivel identificar, em todas as amostras,
fases relacionadas a hidratacao (hidrogranada e etringita) das mesmas.

Tanto nas amostras sintéticas quanto nas amostras extraidas observou-se picos relacionados
as fases anidras dos aluminatos e fontes de sulfato de calcio. As amostras C48-O52-Ex e
C72-028-Ex ndo apresentaram picos relacionados as fases anidras de aluminatos tricalcico,

indicando o completo consumo das fases aluminatos.

Gipsita- SO/CA=0,3

£l i e
JJ m’ : C48-052-Sint
A

W : C72-028-Sint

C100-Ex
C48-052-Ex
C72-028-Ex
lIO 2I0 3IO 4IO 5I0 GIO 7IO
20 (Cu Ka)

Figura 80 — DRX das amostras com 1 hora de hidratacdo na presenca de gipsita e relacdo
SOs/CsA de 0,3. E (etringita); G (gipsita); Fe (ferrita); H (hidrogranada); C (aluminato
tricélcico); P (periclasio); L (fluoreto de litio).

Lucas Serrano Girotto (lucassgirotto@gmail.com). NORIE/PPGCI/UFRGS, 2018.



155

Anidrita - 803/C3A =0,30
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Figura 81 — DRX das amostras com 1 hora de hidratacédo na presenca de anidrita e relagcéo
SOs/CsA de 0,3. E (etringita); A (anidrita); Hm (hemidrato); Fe (ferrita); H (hidrogranada); C
(aluminato tricalcico); P (periclasio); L (fluoreto de litio).

As Tabelas 34 e 35 mostram os resultados obtidos nas quantificacdes pelo método de Rietveld
das amostras na presenca de gipsita e anidrita, respectivamente. Observou-se que ocorreu
um maior consumo da fonte de sulfato de calcio quando as amostras estiveram na presenca
de gipsita, indicando uma possivel maior solubilidade deste material, quando comparada a da
anidrita. Como resultado, a fase etringita foi quantificada em maior porcentagem para as
amostras na presenca de gipsita em comparacao as amostras na presenca de anidrita.
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Tabela 34 Quantificagdo por Rietveld das amostras na presenca de gipsita em uma hora de
hidratacao.

Quantificacdo das amostras (%)

Fases

C48-052-

Sint

C72-028-

Sint

C100-Ex

C48-052-

Ex

C72-028-Ex

CsA cubico/ ICSD 151369 478
- Cas(Al206) ’

K-C3A ort/ ICSD 80021 -
Caz2Kos(Alg2Si1000384)

Na- CsA ort/ ICSD 1880 -
CassNa(AlsO1s)

Periclasio/ ICSD 52026 -
MgO

Ferrita/ ICSD 2841 -
CazFe1.40Al0.60s5

Hidrogranada/ ICSD 06
202316 - CasAlz(OH)12 '

Gipsita/ ICSD 2058 - 43.7
Ca(S04)(2H20) '

Etringita/ICSD 155395 - 79
CasAl2(S04)3(OH)12(H20)26 '

25,0

19,8

2,0

39,9

13,3

32,8

14,1

0,7

38,7

13,5

25,7

0,1

13

20,0

52,9

27,3

0,8

24,4

47,5

11,6

23,2

1,2

21,1

42,9
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Tabela 35 Quantificac&o por Rietveld das amostras na presenca de anidrita em uma hora de

hidratacao.
Quantificagédo das amostras (%)
Fases - - - B - - -
Ce C48-052-Sint C72 '028 C100 C48-052 C72-028
Sint Ex Ex Ex
CsA clbico/ ICSD 151369 -
Cas(Al:06) 41,3 23,6 34,0 29,7
K-CsA ort/ ICSD 80021 -
Caz2K2s(Alo2Si1000384) . 224 14.4 . . .
Na- C3A ort/ ICSD 1880 -
CassNa(AlsO1s)
Periclasio/ ICSD 52026 - MgO 13,1
Ferrita/ ICSD 2841 -
CazFe1.40Alo.60s o o o 1.9 3l 29.8
Hidrogranada/ ICSD 202316 -
CasAl(OH)12 0,7 2,2 14 0,9 1,0
Anidrita/ ICSD 1956 - Ca(S0a4) 50,3 41,6 40,1 20,1 24,4 21,1
Hemidrato/ ICSD 69060 -
Ca(S0:)(0,5H20) 2,7 1,4 2,1 42 2,2 1,9
Etringita/ICSD 155395 - 5.1 8.8 8.0 441 354 331

CasAl2(S04)3(OH)12(H20)26

Além disso, observou-se que nas reacdes de hidratacdo até uma hora para amostras na
presenca de gipsita com relacdo SO3/Cs3A de 0,30, somente a amostra C100-Ex apresentou
25,7% para fase CsA cubica, sendo que nas amostras C48-052-Ex e C72-O28-Ex ocorreu o
completo consumo das fases aluminatos, indicando nas amostras extraidas uma maior
reatividade neste periodo de hidratacdo quando amostras possuem a fase ortorrémbica em
suas composicdes. Assim como, a quantificacdo da fase etringita, para amostras tanto na

presenca de gipsita quanto anidrita, apresentou maiores teores para as amostras extraidas.

Do mesmo modo que nas reacdes de hidratacdo até uma hora para amostras na presenca de
gipsita, quando na presenca de anidrita com relagdo SO3/CsA de 0,30, as amostras sintéticas
apresentaram teores das fases aluminatos maiores do que em relacdo as amostras extraidas
e quando as amostras possuem em suas composi¢cdes maior teor da fase ortorrémbica dos

aluminatos as reagOes de hidratagdo proporcionaram maiores teores de etringita.

As amostras sintéticas quando em maiores teores de CsA cubico em suas concentragdes

apresentaram menores teores das fases hidratadas (etringita e hidrogranada). Notou-se
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grande diferenga entre os teores das fases quantificadas entre as amostras extraidas em
relacdo as amostras sintéticas. Além da maior reatividade observada com o completo
consumo das fases aluminatos nas amostras C48-052-Ex e C72-028-Ex, as mesmas tiveram
influéncia pela presenca das fases ferrita e periclasio em seus resultados, assim como

observado anteriormente nas analises sem a presenca de uma fonte de sulfato de célcio.

Os estudos de Stephan e Wistuba (2006) relataram, a principio, um retardo das reacfes
quando até 1% em massa de periclasio foi acrescentado a mistura de CsA cubico e anidrita,
com queda de calor acumulado das reac¢des. Entretanto, quando incorporado valores acima
de 1%, observou-se 0 aumento da reatividade. Este aumento pode ter sido gerado devido a
modificagbes na camada de etringita formada ao redor das particulas dos aluminatos,
segundo os autores. O presente trabalho as amostras C100-Ex, C48-052-Ex e C72-028-EX,
apresentaram teores de periclasio nas amostras de 0,0%, 3,6% e 23,9%, respectivamente,
guando anidras, indicando assim influéncia da quantidade de periclasio na reatividade dessas
amostras. Além disso, esses autores mencionam que o acréscimo de C,AF (testes realizados
até 4% de acréscimo) nas composi¢des de CsA cubico e anidrita acarretaram em um aumento
do periodo de indugéo das reacdes seguido de um retardo das reagfes do segundo pico de
fluxo de calor. Também, foi possivel observar uma diminuicao do calor acumulado. Os teores
encontrados da fase ferrita, neste presente trabalho, nas amostras extraidas C100-Ex, C48-
052-Ex e C72-028-Ex, foram de 3,6%, 72,2% e 50,2%, respectivamente, quando a amostra

estava no estado anidro.

Nesta primeira hora das reacdes observou-se o consumo de ambas as fases periclasio e
ferrita, o que certamente influenciou os resultados durante a quantificagdo das fases
hidratadas. A fase C.AF certamente tem sua reatividade menor do que a do aluminato
tricélcico, entretanto, observou-se que a fase ferrita reagiu antes da primeira hora das reagdes,

mesmo que parcialmente.

A amostra C100-Ex, por ndo apresentar pericldsio e apenas uma quantidade pequena de
ferrita em sua composicdo, apresentou resultados mais plausiveis em comparacdo com a
amostra sintética (Cc). Entretanto, ocorreu um maior consumo da fase CsA cUbica desta
amostra e a fonte de sulfato de célcio em relagdo a mistura com a amostra sintética (Cc).
Consequentemente, a fase etringita foi quantificada em maiores teores tanto na presenca de

gipsita quanto anidrita.
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6 CONCLUSOES

6.1 QUANTO A DISSOLUCAO SELETIVA

O presente trabalho apresentou importantes resultados nesta linha de pesquisa em relacéo a
extracdo de fases reais de clinqueres Portland, sobretudo, quando o método de dissolugéo
seletiva foi aplicado em amostras de clinquer Portland branco. As principais conclusfes
acerca do processo de dissolugao seletiva para extracao dos aluminatos em clinquer Portland

foram que:

» 0 método de DS com solucdo AMM foi a melhor solugéo, principalmente devido a
menor influéncia sobre o tamanho das particulas das amostras devido, principalmente,

a menor exposi¢cdo da acao dos reagentes quimicos durante o processo;

» 0 método modificado com solucdo AMM apresentado neste trabalho mostrou a
completa extracédo das fases aluminatos dos clinqueres Portland estudados.

» é imprescindivel que as amostras extraidas sejam confeccionadas instantes antes de
serem ensaiadas, pois apos extracdo as amostras sdo susceptiveis a processos de

carbonatacgéo e pré-hidratacao;

» mesmo diante da completa extracdo dos aluminatos, ndo foram extraidas as fases
referentes ao C.AF e pericladsio, mostrando a ineficiéncia do método na extracéo

dessas fases;

» as andlises de DRX e Raman indicaram diferengas entre os resultados das amostras
sintéticas e extraidas de clinquer Portland. Nas analises de DRX foram observados
gue as amostras extraidas apresentam picos arredondados e largos em relagédo aos
picos das fases sintéticas, especialmente quando observados picos posteriores a 26
50° nos difratogramas estudados. Os picos observados na espectroscopia Raman nas
amostras extraidas tiveram menores intensidades e picos com forma arredondados e

largos em comparag¢@o com as amostras sintéticas.

» essas diferencas entre as particulas e as fases periclasio e C4AF influenciaram nos
resultados de estudos dos produtos de hidratacdo na presenca e auséncia de uma

fonte de sulfato de calcio.

» 0s resultados obtidos pelas analises das misturas pelo método de Raman apontaram

diferencas nas posicbes dos picos encontrados em trabalhos anteriores, para
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amostras sintéticas e extraidas. Entretanto, essa caracteristica foi devida a
manipulacdo das amostras no equipamento, mesmo seguindo todo o protocolo de uso
e treinamento, a pericia do usuario pode influenciar com pequenas perturbacdes nas

posicBes dos picos devido a sensibilidade do equipamento Raman.

Acredita-se que embora as dificuldades encontradas durante o programa experimental, o
uso de DS pode contribuir para estudos com amostras extraidas de clinqueres Portland
possibilitando uma abordagem mais proxima das reagc6es que ocorrem com amostras

reais, e nao recriadas sob circunstancias ideais de laboratério.

6.2 QUANTO A ANALISE DOS PRODUTOS FORMADOS PELA
HIDRATACAO DO ALUMINATO TRICALCICO CUBICO E
ORTORROMBICO: SINTETICO E EXTRAIDO DO CLINQUER
PORTLAND NA PRESENCA OU AUSENCIA DE FONTE DE
SULFATO DE CALCIO (FASE 3)

6.2.1 Pastas na auséncia de fonte de sulfato de calcio

Estes estudos apresentaram importantes resultados acerca das reatividades de amostras
sintéticas e extraidas na auséncia de uma fonte de sulfato de calcio no periodo de uma hora
das reacdes de hidratacdo. Concluiu-se que, neste caso, as amostras extraidas
proporcionaram maior reatividade que as amostras sintéticas, entretanto, as fases periclasio
e ferrita podem ter influéncia nos resultados, sugerindo assim, melhores resultados em
amostras cuja composicao ndo possuir tais fases ou aplicar novos estudos e tecnologias para
extracdo destas ou/e utilizacdo de amostras de clinquer Portland branco com preferéncia para
estes estudos, devido a baixa ou nenhum teor de ferrita em suas composi¢cfes. Além disso,
quanto maior o teor da fase cubica nas composi¢des das amostras maior serd sua reatividade,

tanto para amostras sintéticas quanto para extraidas.

As Tabelas 36 e 37 mostram as principais conclusGes a respeito das pastas estudadas na

auséncia de fonte de sulfato de célcio.

Lucas Serrano Girotto (lucassgirotto@gmail.com). NORIE/PPGCI/UFRGS, 2018.



Ensaio realizado

Calorimetria
isotérmica

pH

TGA

161

Tabela 36 Principais conclusdes sobre pastas na auséncia de fonte de sulfato de célcio — Parte 1

Idade

1 hora

1 minuto

1 hora

Produtos de hidratacéo

Amostra produzidas com fases sintéticas

As reacfes de hidratacdo ocorreram nos primeiros
instantes.

Quanto maior o teor de CsA cubico na composi¢ao
das amostras maior sua reatividade.

Maior e menor valor de picos de fluxo de calor para
amostra Cc (1,22 W/g) e Co (0,41 W/qg),
respectivamente.

Maior e menor valor de pico de calor acumulado
para amostra Cc (451,41 J/g) e Co (228,75 J/g),
respectivamente.

Apresentaram menores valores de pH, sendo a
amostra Cc o menor valor de 12,5. A maior
diferenca de pH foi de 0,05 entre as amostras Cc e
C48-052-Sint.

Picos observados: (140°-185°) fase C2AHs, (300°-
350°) fase C3AHs, (425°-510°) fase CH.

Maior perda de massa em relacdo a fase C2AHs —
1,3% - amostra Cc

Maior perda de massa em relacédo a fase CH —
1,8% - amostra Cc

Amostra extraida

Reac®es ocorreram nos primeiros instantes, sendo
gue o primeiro pico exotérmico surgiu antes da
primeira hora.

Influéncia das fases C4AF e periclasio.

Quanto maior o teor de CsA cubico na composi¢ao
maior sua reatividade.

Maior e menor valor de pico de fluxo de calor para
amostra C100-Ex (1,55 W/g) e C48-052-Ex (1,10
W/q), respectivamente.

Maior e menor valor de pico de calor acumulado para
amostra C100-Ex (639,34 J/g) e C48-0O52-Ex (484,62
J/g), respectivamente.

Maior reatividade para as amostras extraidas em
comparacao as amostras sintéticas.

O maior valor obtido de 12,55 da amostra C72-028-
Ex e C48-052-Ex. A diferenca observada entre
amostras sintética e extraida néo influenciou o
resultado de pH

Picos observados: (140°-185°) fase C2AHs, (300°-
350°) fase C3AHs, (425°-510°) fase CH.

Maiores perdas de massa totais para amostras
extraidas em relagéo as sintéticas.

Maior perda de massa em relacdo a fase C3AHs —
17,9% - C100-Ex
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Tabela 37 Principais conclusdes sobre pastas na auséncia de fonte de sulfato de célcio — Parte 2

Idade

1 hora

1 hora

1 hora

Produtos de hidratacéo

Amostra produzidas com fases sintéticas
Observados picos referentes as fases: hidrogranada
(Icsb 202316 - CasAl2(OH)12) e
monocarboaluminato de calcio (ICSD 59327 -
CasAlz(OH)12(CO3)(H20)s).

Assim como, fases as quais ainda ndo reagiram:
CsA cubico (ICSD 151369 - Casz(Al0s)) e
ortorrdombico (ICSD 1880 - CassNa(AleO1s)).

Maior formacéo da fase hidrogranada quando a
concentracao da fase CsA cubica na composicao
da amostra.

Durante o periodo da hidratacdo a fase CsA cubica
mostrou ser mais reativa do que a fase
ortorrémbica.

Picos bem pronunciados e definidos.
Observadas as fases: CsA cubico, hidrogranada,
monocarboaluminato e C4AH19 e C2AHs.

Amostra extraida

Observados picos referentes as fases: hidrogranada e
monocarboaluminato de célcio.

Assim como, fases as quais ainda ndo reagiram: CzA
cubico e ortorrémbico (Icsb 80021 -
Cas2Kog(Alo2Si10003s4)), ferrita (ICSD 2841 -
CazFe1.40Alo.605) e periclasio (ICSD 52026 - MgO).

Maior formacdo da fase hidrogranada quando a
concentracdo da fase CsA cubica na composi¢do da
amostra. Além disso, amostra C100-Ex mostrou maior
formacdo da fase hidrogranada (76%) entre todas
amostras sintéticas e extraidas.

Observou-se o consumo das fases periclasio e ferrita
indicando influéncia sobre o processo de hidratacéo.
Durante o periodo da hidratacdo a fase CsA cubica
mostrou ser mais reativa do que a fase ortorrémbica.
Amostras extraidas indicaram ter maior reatividade do
gue amostras sintéticas.

Observados picos de intensidades menores e formato
largo e arredondado, em comparacdo as amostras
sintéticas.

Observadas as fases: CsA cubico, hidrogranada,
monocarboaluminato.
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6.2.2 Pastas na presenca de fonte de sulfato de calcio

Os estudos de hidratac&o na primeira hora das reacdes de amostras sintéticas e extraidas de
clinquer Portland na presenca de gipsita ou anidrita mostraram importantes resultados em
relacdo as reacodes de hidratacdo entre as fases cubicas e ortorrdbmbicas do CzA, influéncia
das diferentes fontes de sulfato de calcio frente as diferentes composi¢des propostas e sobre
a relevancia de estudos realizados com amostras extraidas, ou seja, amostras reais.
Entretanto, os estudos realizados com amostras sintéticas foram e sédo de grande importancia
cientifica, na medida em que séo fundamentais para o avanco do conhecimento sobre o
estado da arte, assim, servindo de paradmetros para desenvolvimento de novos materiais ou

seu aprimoramento.

Diferentemente da conclusdo na auséncia de uma fonte de sulfato de célcio, as amostras na
presenca de anidrita ou gipsita apresentaram uma maior reatividade quanto maior o teor

observado em suas composi¢cOes da fase ortorrdbmbica de CzA.

As amostras extraidas apresentaram uma maior reatividade em relacdo as amostras
sintéticas, porém foi observado a influéncia sobre o calor de hidratagdo quando na presenca
das fases ferrita e periclasio. Além disso, as amostras quando na presenca de anidrita
apresentaram maiores reatividades em comparacao quando na presenca de gipsita, até a

primeira hora de hidratagéo.

As Tabelas 38 a 41 mostram as principais conclusfes acerca das pastas estudadas na

presenca de fonte de sulfato de calcio.
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Tabela 38 Principais conclusdes sobre pastas na presenca de fonte de sulfato de célcio — Parte 1
Ensaio realizado SO3/C3A Idade Produtos de hidratacéo
Amostra produzidas com fases sintéticas Amostra extraida
ReacBes ocorreram nos primeiros instantes.
Quanto maior o teor de CzA ortorrémbico na
composicao maior sua reatividade.
Observado pico duplo no gréfico de fluxo de calor
0,17 para amostra Co na presenca de anidrita.
Amostras na presenca de anidrita apresentaram
maiores valores de calor acumulado e de fluxo de
calor no primeiro pico exotérmico.

Reacbes ocorreram nos primeiros instantes, sendo
que os picos de fluxo de calor mostraram ser mais
largos do que para amostras sintéticas.
Influéncia das fases C4AF e periclasio.
Quanto maior o teor de CsA ortorrdbmbico na
composicao maior sua reatividade.

Maior reatividade para as amostras extraidas em
comparaGao as amostras sintéticas.

Reac0bes ocorreram nos primeiros instantes.
Calorimetria Influéncia das fases C4AF e periclasio.
P 1 hora . A
isotérmica Quanto maior o teor de C3A ortorrémbico na
composi¢cao maior sua reatividade.
Maior reatividade para as amostras extraidas em
comparacao as amostras sintéticas.
Observado pico secundéario na amostra C100-Ex
antes da primeira hora de hidratac&o.
As amostras na presenca de anidrita mostraram
comportamento adverso em relagdo ao calor
acumulado. O aumento da relacdo SO3/C3A houve a
diminuicdo do calor acumulado.

ReacOes ocorreram nos primeiros instantes.
Quanto maior o teor de CsA ortorrdbmbico na
composicao maior sua reatividade.
Observado pico duplo no gréfico de fluxo de calor
para amostra Co, C72-028-Sint e C48-052-Sint
na presenga de anidrita
Amostras na presenca de anidrita apresentaram
maiores valores de calor acumulado.

0,30
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pH
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Tabela 39 Principais conclusdes sobre pastas na presenca de fonte de sulfato de célcio — Parte 2

SO03/C3A

0,17

0,30

0,17

0,30

Idade

1 minuto

1 hora

Produtos de hidratacéo

Amostra produzidas com fases sintéticas
Indicacdo de quanto maior o teor de C3A
ortorrdBmbico na composi¢éo das amostras maior o
pH para amostras com anidrita. Amostras na
presenca de gipsita mostraram valores maiores de
pH

Houve uma diminuicdo do pH com o aumento da
relacdo SO3/CsA Amostras na presenca de gipsita
mostraram valores maiores de pH

Picos observados: (110°-120°) perda de agua
interlamelar das fases hidratadas, (140°-185°) fase
C2AHs, (250°-310°) fase CsAHs, (550°-850°)
descarbonatacéo. Maior perda de massa total para
amostras C48-052-Sint na presenca de gipsita
(18%). Maior perda de massa em relagéo aos
produtos de hidratacéo dos aluminatos para fase
C48-052-Sint na presenca de gipsita (7%).

Picos observados: mesmos para a relagéo
SO3/CsA de 0,17. Maior perda de massa total para
amostras C48-052-Sint na presenca de anidrita
(28,4%). Maior perda de massa em relacédo aos
produtos de hidratacéo dos aluminatos para fase
C48-052-Sint na presenca de anidrita (23,6%).

Amostra extraida

As amostras C100-Ex apresentaram maiores valores
de pH na presenca de anidrita (12,45) e gipsita
(12,39); Amostras na presenca de gipsita mostraram
valores maiores de pH

Houve uma diminui¢cdo do pH com o aumento da
relacdo SOs/C3A; Amostras na presenca de gipsita
mostraram valores maiores de pH, exceto a amostra
C72-028-Ex

Picos observados: (140°-185°) fase C2AHs, (140°-
150°) decomposicdo da etringita, (250°-310°) fase
Cs3AHes, (550°-850°) descarbonatacéo.
Maiores perdas de massa totais em relacao as
amostras sintéticas. Maior perda de massa em
relacdo aos produtos de hidratagdo dos aluminatos
para fase C100-Ex na presenca de gipsita (24,7%).
Maior perda de massa total para amostras C100-Ex
na presenca de gipsita (29,5%).

Picos observados: mesmos para a relacdo SO3/CsA
de 0,17. Maiores perdas de massa totais em relacdo
as amostras sintéticas. Maior perda de massa em
relacdo aos produtos de hidrata¢do dos aluminatos
para fase C48-O52-Ex na presenca de anidrita
(24,2%). Maior perda de massa total para amostras
C48-052-Ex na presenca de gipsita (28,7%).
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Tabela 40 Principais conclusdes sobre pastas na presenca de fonte de sulfato de célcio — Parte 3

SO3/C3A Idade
0,30

1 hora
0,30

Produtos de hidratacéo

Amostra produzidas com fases sintéticas

Observados picos referentes as fases: etringita
(ICSD 155395 - CasAl2(S04)3(0OH)12(H20)z2s),
fontes de sulfato de célcio, hidrogranada (ICSD
202316 - CasAl2(OH)12) e aluminatos tricalcicos
(CsA cubico (ICSD 151369 - Cas(Al20¢s))
ortorrdbmbico (ICSD 1880 - CassNa(AlsO1s))).

Na presenca de gipsita: ndo houve completo
consumo das fases aluminatos; os teores de
gipsita que ndo reagiram foram maiores em
relacdo as fases extraidas. Maiores teores das
fases hidratadas quanto maior teor de C3A
ortorrdmbico na composi¢éo da pasta.
Na presenca de anidrita: ndo houve completo
consumo das fases aluminatos; os teores de

anidrita que ndo reagiu foram maiores em relagéo

as fases extraidas. Maiores teores das fases

hidratadas quanto maior teor de CzA ortorrémbico

na composicao da pasta.

Amostra extraida

Observados picos referentes as fases: etringita
(ICSD 155395 - CasAlz(S04)3(OH)12(H20)26), fontes

de sulfato de célcio, aluminatos tricalcicos (CsA
cubico (ICSD 151369 - Cas(Al20s)) e ortorrdbmbico
(ICSD 80021 - Casz2K2s(Als2Si1000384))), periclasio

(ICSD 52026 - MgO), ferrita (ICSD 2841 -
CazFe1.40Alo.60s) e hidrogranada (ICSD 202316 -
CasAl2(OH)12).

Na presenca de gipsita: quantidade da fase etringita
observada foi maior para amostras extraidas;
somente a amostra C100-Ex apresentou teores de
CsA cubico anidro em sua composi¢ao (25,7%); as
amostras C48-052-Ex e C72-028-Ex apresentaram
teores de ferrita em suas composigfes 27,3% e
23,2%, respectivamente. A amostra C72-0O28-Ex
apresentou teor de 11,6% da fase periclasio.

Na presenca de anidrita: quantidade da fase
etringita observada foi maior para amostras
extraidas; somente a amostra C100-Ex apresentou
teores de CsA cubico anidro em sua composigao
(29,7%); as amostras C48-052-Ex e C72-028-Ex
apresentaram teores de ferrita em suas
composicdes 37,1% e 29,8%, respectivamente. A
amostra C72-028-Ex apresentou teor de 13,1% da
fase periclasio.
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Tabela 41 Principais conclusdes sobre pastas na presenca de fonte de sulfato de célcio — Parte 4

SO03/C3A Idade

Amostra produzidas com fases sintéticas

Picos bem pronunciados e definidos em
comparacao as fases extraidas.
Os picos observados foram de etringita, das
fontes de sulfato de calcio e CsA cubico.

0,17 1 hora

Picos bem pronunciados e definidos em
comparacao as fases extraidas.
Os picos observados foram de etringita, das
fontes de sulfato de célcio e CsA clbico. Pico
referente a fase C2AHsfoi observado na fase

0,30 1 hora

C72-028-Sint quando na presenca de gipsita.

Produtos de hidratacéo

Amostra extraida

Na presenca de gipsita, somente observado pico

correspondentes as fases etringita, hemidrato e
gipsita para fase C100-Ex. Na presenca de anidrita,
somente observado pico correspondentes as fases

etringita, e anidrita para fase C100-Ex. N&o foi
possivel observar qualquer pico para as fases C48-
052-Ex ou C72-028-Ex.

Na presenca de gipsita, somente observado pico
correspondentes as fases etringita, hemidrato e
gipsita para fase B C100-Ex. Pico Unico para fase
C72-028-Ex de hemidrato.

Na presenca de anidrita, somente observados picos
correspondentes as fases etringita, e anidrita para
fase C100-Ex. N&o foi possivel observar qualquer
pico para as fases C48-052-Ex ou C72-028-EXx.
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O trabalho sobre a cinética da hidratacao do aluminato tricalcico cubico e ortorrdbmbico na
primeira hora - estudo com fases cristalinas sintéticas e extraidas do clinquer Portland —
apresentou o0s resultados relevantes cientificamente para o0 aprimoramento e
desenvolvimento de novos materiais cimenticios, na medida em que demonstrou a
importéncia dos estudos realizados com amostras extraidas de clinquer Portland frente
amostras produzidas em laboratoério. Além disso, os resultados abordaram o papel que as
fases cubicas e ortorrdmbicas do aluminato tricalcico acerca de sua hidratacéo na primeira
hora das reacdes, tanto na auséncia quanto na presenca de diferentes fontes de sulfato

de calcio.

Diante dos resultados estudos complementares devem ter continuidade, tanto no
desenvolvimento das reag6es de hidratacdo quanto no aprimoramento e desenvolvimento
de técnicas de dissolucao seletiva, as quais comprovadamente podem ilustrar resultados

mais proximos da realidade através de amostras extraidas.

6.3 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

No que tange trabalhos futuros, considerou-se questdes relacionadas a continuidade do

presente trabalho e oportunidades de avangos no tema, como segue:

» estudo da dissolucéo seletiva quanto a extracdo das fases C4AF e periclasio. O
principal desafio é realizar a extracao sem danificar a estrutura cristalina do C3A,;

» avaliagdo da utilizagdo do método modificado, proposto neste trabalho, para
amostras de clinquer branco, para menor influéncia possivel de outras fases como
C.AF e periclasio;

» estudo utilizando a técnica de espectroscopia Raman, ndo somente com as
amostras extraidas, mas também utilizando diversos parametros de ensaios em
materiais cimenticios devido as divergéncias observadas neste trabalho;

» estudo da influéncia de adicdes quimicas, como superplastificantes ou
modificadores viscosidade, envolvendo amostras extraidas e sintéticas;

» utilizacdo da agua dos poros extraidas de corpos-de-prova, por compressao por
exemplo, na utilizagdo mais préxima possivel de materiais reais nas misturas dos
componentes;

» abordagem de teores diferentes da relagcdo SO3/Cs;A na presenca de alita,
utilizando amostras extraidas e puras sintéticas, tanto nas primeiras horas quanto

1, 3 ou 7 dias de hidratacao;
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a relagdo a/ms (agua/materiais secos) também deve ser melhor abordada devido
a possiveis diferencas das reagbes de hidratacdo em elevados teores dessa
relacéo;

estudos em relacdo ao pH das solu¢fes de dissolugdo seletiva frente as condi¢cbes
de temperatura durante o processo de extracao;

desenvolvimento de equipamentos proprios para extracao de fases de clinqueres
Portland (bancadas experimentais de dissolucéo seletiva), assim possibilitando um
maior controle da extracdo sob circunstancias similares entre as amostras;
estudos sobre ataque de sulfatos utilizando amostra extraidas de cimentos e/ou
clinqueres Portland. A dificuldade seria em relagdo a quantidade das amostras e

na extracdo das fases.
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ANEXO A — GRAFICOS DE REFINAMENTO DE MATERIAIS
ANIDROS

Lucas Serrano Girotto (lucassgirotto@gmail.com). NORIE/PPGCI/UFRGS, 2018.



1

iCounls

|

1

! B Anidrita 88,1%

i 30000 -1 o Hemidrato 11,9%

1

1

|

! - -
: Anidrita
1 20000 -

|

1

1

1

1

|

| 10000 -

|

1

1

1

1

1

1

1

|

1

| Position [*2Theta] (Copper (Cu))
1

1

1

! 2000 T TH T W Tt T 0 (NI it B Lt 0 T ]
i 1000 h

i 0 s, ']}__ s w*\A.__\_VM‘__.A\,.AM_“.,_,
| 1000 -

i -2000

|

iCounts

1

i I Gipsita 98%

! 30000 - @ Hemidrato 2%

1

i Gipsita

|

|

| 20000 -

|

1

1

1

|

1

' 10000

1

1

1

|

1

1

! " | — . — . .
! : . : S

' 10 20 30 40 50 60
! Position [*2Theta] (Copper (Cu))
1

1

! 2000 i T § T TCGEE WU e Wil (B H BT B 0E ChE R as REaEsT, Can|
1

1 1000 —

1

: 0 j ',_.]ll L ¥ - W S
1

i 1000 —

i -2000

180

Lucas Serrano Girotto (lucassgirotto@gmail.com). NORIE/PPGCI/UFRGS, 2018.



10000 —

W ~ita 73.8%

20000 . Belita 12,1%

C3A clibico
[l Ferrita 0,3%
Ml Portiandita 4,7%
|| Casal2(OH)i2(CO)s(Hz0)s 0.8%

Clinquer C100

T
40 50 60
Position [*2Theta] (Copper (Cu))

20000

10000

[l Alita 75,5%

Il C2A cibico 1,8%

B x-C3A ortorr. 2,2%

B Ferrita 12%

Il Belita 6,9%

I Pericldsio 0,6%

B Portlandita 0.5%
CasAl2(OH}12(CO)3(H20)s 0,5%

Clinquer C48-052

1
40 50 60 70
Position [*2Theta] (Copper (Cu))

181

Lucas Serrano Girotto (lucassgirotto@gmail.com). NORIE/PPGCI/UFRGS, 2018.



Wl Alita 77,2%
20000 |l Ferrita 9,7%
W Belita 2,5%
W periclisio 4,6%
Il Portlandita 0,4%
I C:A cobico 3,9%
B X-CsAortorr. 1,1%
CasAl2(OH)12(CO)s(H20)s 0,6%

Clinquer C72-028

C3A ciibico 99%
15000 M
B ‘|. Aragonita 1%

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

:

1

1 ’ .
. CsA cubico - Cc
' 10000

1

1

1

1

1

|

1

: 5000~

1

1

1

1

1

:

1

' 10 20 30 40 50 60 70
' Position [*2Theta] (Copper (Cu))

1

1

| ] T T 8T T FF TRORFERRT CROREr B E F GLCRERE TACF WOREREELE § & EWHIR EEIF |
! 1000

1

' 500 -

1

: 0 sl 11 a A ALJ A i A ALL e l A
1

1

' -500

1

| -1000 -

1

1

182

Lucas Serrano Girotto (lucassgirotto@gmail.com). NORIE/PPGCI/UFRGS, 2018.



183

20000

Na-CsA ortorrombico - Co

10000

a ﬁ |
0_55—-——---..&.......Q,L.>J.i*..-. Lﬁ- J-. fat M‘JL‘“L.LA%-&\ - Y P =

600 - P RTERETE e Tnee e iy

0 il fAYAA Ak

-
]

15000

B C3A cibico 96,5%
C4AF 3 5%

10000

C100-Ex

Position [*2Theta] (Copper (Cu))

] T PR o g sl = N

i 0 _MM.A .A_}LAMAALA_J\MJ RSSO SN ,-.{ i
' 40 50 60 i

Lucas Serrano Girotto (lucassgirotto@gmail.com). NORIE/PPGCI/UFRGS, 2018.



184

15000

B a4 cubico 10.9%
B <CrAonon 13.3%
B cer 22%

10000 e C48-052-Ex

5000

. _JI\\_MWJVAJ)' i

T
20 30 40 50 60
- Position [*2Theta] (Copper (Cu))

2000 -

1000 —

!Counts

15000

B c:4 cabico 20.2%
B <coaotor 57%
B cwr s02%

Penclasio 23 9% C72'028-EX

1
20 30 40 50 60
> Position [*2Theta] (Copper (Cu))

2000 —

1000 —
0 _““"\lf‘”“‘ r—-%%h-wwﬂ#mwwhyﬁ -w—,ﬁj’bo—-, .u.s.-.-w_-a_.-g"k,-. ,,,.......; p——

Lucas Serrano Girotto (lucassgirotto@gmail.com). NORIE/PPGCI/UFRGS, 2018.



185

ANEXO B - GRAFICOS DE REFINAMENTO DE PASTAS
HIDRATADAS
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