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RESUMO

Costa, R. P. Hidratacao e reologia de clinquer Portland com diferentes fontes brasileiras
de sulfato de célcio (gipsita e fosfogesso). 2020. Dissertacdo (Mestrado de Engenharia) -
Programa de P0Os-Graduacdo em Engenharia Civil: Construcdo e Infraestrutura, Escola de
Engenharia, Universidade Federal do Rio Grande do Sul, Porto Alegre, 2020.

O fosfogesso é um residuo que vem sendo empregado por industrias cimenteiras como fonte de
sulfato de calcio para controlar o tempo de pega em cimentos Portland. Ele é gerado durante a
producéo do acido fosforico, o qual é utilizado em fertilizantes. Uma vez que possui sulfato de
calcio em sua composi¢do, pode ser utilizado para controlar a hidratagdo do aluminato tricélcico
(3Ca0-Alx03), uma das fases mais importantes e reativas do clinquer Portland, responsavel
pelas caracteristicas de inicio e fim de pega assim como pela trabalhabilidade do cimento no
estado fresco. Este residuo é também uma alternativa sustentavel a gipsita natural que € extraida
de reservas naturais ndo renovaveis. Entretanto, o fosfogesso possui certas impurezas em sua
composicdo quimica, como fosfatos e fluoretos soltveis, que se ndo removidas, podem alterar
a cinética de hidratacao e propriedades reolégicas do cimento Portland, provocando atrasos nos
tempos de pega, ou até mesmo reducdo na resisténcia mecanica. Assim, objetivou-se neste
trabalho avaliar os efeitos da substituicdo da gipsita natural pelo fosfogesso como regulador do
tempo de pega durante a hidratacdo e na reologia de sistemas com clinquer Portland. Para isso
foram produzidos cimentos com gipsita (GIP) e dois fosfogessos (FOS A e FOS B) nacionais
com diferentes propor¢oes de SOstotal (2,5-5,5%). Dividiu-se o programa experimental em cinco
fases: caracterizacdo fisico-quimica das matérias-primas; producdo e caracterizacdo fisica dos
cimentos; avaliacdo da hidratacdo; reologia das pastas de cimento; determinacao do efeito do
fésforo e fluoreto soltvel na hidratacdo dos cimentos. As matérias-primas foram caracterizadas
fisicamente por meio de ensaios de massa especifica, granulometria a laser, superficie
especifica por BET, morfologia por microscopia eletrbnica de varredura (MEV) e
quimicamente por fluorescéncia de raios-X (FRX), espectrometria de emissdo atbmica por
plasma acoplado indutivamente (ICP-OES), pH, termogravimetria (TG/DTG) e cromatografia
ibnica, e mineralogicamente por difracdo de raios X (DRX). Ja os cimentos produzidos foram
avaliados fisicamente no estado anidro por BET e granulometria a laser. As matrizes
cimenticias produzidas com estes cimentos em pasta foram examinadas por calorimetria
isotérmica, reometria rotacional, mini-slump, DRX e TG com 01, 03, 07 e 28 dias e determinou-
se as resisténcias a compressao em argamassa nas mesmas idades mencionadas. Finalmente,
simulou-se a presenca dos fluoretos e fosfatos solGveis quimicamente (0,3-2%) para monitorar
a cinética de hidratagdo por calorimetria isotérmica nas pastas. Em rela¢do aos resultados, FOS
B mostrou pH &cido e contaminacdo por fosfato soluveis. Nao foi possivel detectar fosfatos
soliveis em FOS A e GIP. Além disso, os cimentos com FOS B produziram curvas de fluxo de
calor com periodos de inducéo mais prolongados, enquanto aqueles com FOS A e GIP exibiram
comportamentos bastante similares. Os dados de reometria rotacional mostraram que 0S
cimentos GIP tém tensdes de escoamento e viscosidade superior aos demais. No entanto, o
mini-slump mostra que os cimentos com FOS A tem espalhamentos superiores aqueles com
GIP. Também, ndo se detectou diferencas entre os produtos de hidratacdo formados e 0 ensaio
de resisténcia a compressdo sugere que FOS A pode ser substituto a gipsita natural. J& a
simulacdo dos fosfatos e fluoretos sollveis mostrou que os periodos de inducédo se prolongaram
com as contaminac@es de fosfato. Em contrapartida, os fosforos sollveis geraram impactos
menos significativos.

Palavras-chaves: Fosfogesso. Gipsita natural. Cimento Portland. Hidratagcdo. Reologia
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ABSTRACT

Costa, R. P. Hydration and rheology of Portland clinker with different Brazilian sources
of calcium sulfate (gypsum and phosphogypsum). 2020. Dissertation (Master of Science in
Civil Engineering) - Postgraduate Program in Civil Engineering: Construction and
Infrastructure, Engineering School, Federal University of Rio Grande do Sul, Porto Alegre,
2020.

Phosphogypsum is a waste that has been used by cement industries as a source of calcium
sulfate to control the setting time in Portland cements. It is generated during the production of
phosphoric acid, which is used in fertilizers. Since it has calcium sulfate in its composition,
phosphogypsum is used to control the hydration of tricalcium aluminate (3CaO - Al203), one
of the most important and reactive phases of Portland clinker. This phase is responsible for the
setting as well as for the workability of the cement in the fresh state. This residue is also a
sustainable alternative to the natural gypsum that is extracted from non-renewable natural
reserves. However, phosphogypsum has certain impurities in its chemical composition, such as
soluble phosphates and fluorides, which, if not removed, can alter the hydration kinetics and
rheological properties of Portland cement, causing delays in setting times, or a reduction in
mechanic resistance. Thus, the objective was to evaluate the effects of replacing natural gypsum
by phosphogypsum as a regulator of setting time during hydration and in the rheology of
Portland clinker systems. For this, cements were produced with gypsum (GIP) and two national
phosphogypsum (FOS A and FOS B) with different proportions of SOs3 total (2.5-5.5%). The
experimental program was divided into five phases: physical-chemical characterization of raw
materials, production and physical characterization of cement, assessment of hydration and
rheology of cement pastes and determination of the effect of phosphorus and soluble fluoride
on the hydration of cement. The raw materials were physically characterized by tests of specific
mass, laser granulometry, specific surface area by BET, morphology by scanning electron
microscopy (SEM) and chemically by X-ray fluorescence (XRF), atomic emission
spectrometry by inductively coupled plasma (ICP-OES), pH, thermogravimetry (TG) and ion
chromatography, and mineralogically by X-ray diffraction (XRD). The cements produced were
physically evaluated in anhydrous state by BET and laser granulometry. The cementitious
matrices produced with these paste cements were examined by isothermal calorimetry,
rotational rheometry, mini-slump, XRD and TG at 01, 03, 07 and 28 days and the resistance to
compression in mortar at the same mentioned ages was determined. Finally, the presence of
chemically soluble fluorides and phosphates (0.3-2%) was simulated to monitor the hydration
Kinetics by isothermal calorimetry in the pastes. Regarding the results, FOS B showed acid pH
and contamination by soluble phosphate. It was not possible to detect phosphates soluble in
FOS A and GIP. In addition, FOS B cements produced heat flow curves with longer induction
periods, while those with FOS A and GIP exhibited very similar behaviors. The rotational
rheometry data showed that the GIP cements have higher yield stress and viscosity than the
others. However, the mini-slump shows that cements with FOS A have greater spread than
those with GIP. Also, no differences were detected between the hydration products formed and
the compressive strength test suggests that FOS A may be a substitute for gypsum. Simulation
of soluble phosphates and fluorides showed that the induction periods were prolonged with
phosphate contamination. On the other hand, soluble fluorides generated less significant
impacts.

Keywords: Phosphogypsum. Natural gypsum. Portland cement. Hydration. Rheology
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1. INTRODUCAO

Atualmente, o concreto é o material de construcdo mais utilizado no mundo. E empregado em
diversas aplicacdes desde a fabricacdo de elementos estruturais de edificios, em pavimentos,
pontes, barragens, sistemas de esgoto e até em elementos de decoracdo. Trata-se de um material
compdsito que contém um meio de ligacdo no qual estdo embutidas particulas ou fragmentos
de agregado. No caso do concreto hidraulico, o meio de ligacdo é formado a partir de uma
mistura de agua e cimento hidraulico(ASTM, 2020). Este ultimo constitui cerca de 5a 20% do
concreto sendo atualmente o0 mais conhecido e difundido na construcéo civil o cimento Portland
(CP) (WBCSD, 2009).

O clinquer Portland é geralmente o ingrediente majoritario no cimento Portland sendo uma
mistura heterogénea de compostos obtidos pela queima em altas temperaturas (1450 °C) de
matérias-primas que séo fontes de 0xido de célcio, silica, alumina e 6xido de ferro. Os materiais
comumente queimados para se obter esses 0xidos sdo o calcario (carbonato de calcio) e a argila
(aluminosilicato). Caso necessario, sdo acrescentadas quantidades corretivas de minério de

ferro e areia que sdo opgdes de Oxidos de ferro e silica, respectivamente (TAYLOR, 1990).

O clinquer é entdo resfriado e moido com uma pequena proporcao de sulfato de calcio que pode
ser a gipsita, anidrita, hemidrato ou outros materiais que o contenham. Essa incorporagdo no
cimento assegura tempos de pega, trabalhabilidade e resisténcias mecanicas adequadas
(TAYLOR, 1990). Posteriormente, adiciona-se opcionalmente materiais cimenticios
suplementares (MCS) como cinzas volantes, escorias ou outras pozolanas. A quantidade desses
constituintes junto ao clinquer varia em relacdo as propriedades almejadas para o concreto
viabilizando o emprego do material em diversas condicGes e propositos (WBCSD, 2009). A
Figura 1 apresenta um modelo simplificado da fabricagéo do cimento Portland. O detalhamento

do processo de fabricacao pode ser encontrado em PCA (2004).

Em 2018, a producédo global de cimento Portland alcancou valores acima de 4,1 bilhdes de
toneladas (USGS, 2019). Ja no Brasil, produziu-se 54 milhdes de toneladas em 2017 segundo
o Sindicato Nacional da Industria do Cimento (SNIC, 2018). Entretanto, estima-se ainda um
crescimento na producdo mundial na faixa de 12-23% até 2050 em comparacao aos niveis de
2014. Isto deve-se ao aumento populacional e a urbanizacdo que desencadeiam uma elevacao

na demanda por cimento e concreto. A China, por exemplo, ja possui uma producdo desse
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material acima dos niveis mundiais (1818 kg per capita) enquanto paises como a india, irdo

aumentar sua producdo interna até 2050, conforme Figura 2 (IEA, 2018).

Figura 1: Esquema simplificado da fabricagdo do clinquer Portland.
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Fonte: adaptado de IEA (2010).

Figura 2: Producdo do cimento mundialmente.
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Fonte: adaptado de IEA (2018).

Todavia, deve-se lembrar que para cada tonelada de cimento produzido, 866 kg de CO, séo
emitidos. Assim, a indUstria cimenteira é responsavel por 5% das emissdes humanas de didxido
de carbono e é considerada o terceiro maior consumidor de energia no setor industrial. Dessas
emissdes, 50% sao resultantes da queima de combustiveis, provenientes do transporte e outras
entradas. Neste grupo, a queima de combustiveis pode ser substituida por medidas alternativas.
Entretanto, a emissao de dioxido de carbono resultante da queima do calcério para produgéo do
clinquer ndo pode ser evitada (FARFAN; FASIHI; BREYER, 2019; IEA, 2018).
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No que tange ao Brasil, tem-se os menores indices de emissdo CO, devido a medidas
mitigadoras implementadas pela indUstria cimenteira e pelo baixo consumo per capita
(260/kg/hab/ano) comparado a média mundial (553kg/hab/ano) (VISECO; PECCHIO, 2019).
Entretanto, ainda assim, estima-se que a fabricacdo de cimento € responsavel por até 7,7% da
geracao nacional de CO, (BASTOS DA COSTA et al., 2013).

Neste sentido, a producdo do cimento tem um consideravel passivo ambiental devido ao
elevado consumo energético e as emissdes de gases do efeito estufa, principalmente dioxido de
carbono (CO,). Para lidar com a probleméatica das emissdes de gases do efeito estufa
provenientes das atividades humanas e consequente aquecimento global, o acordo de Paris em
2015 estimulou a¢es até 2050 que buscassem limitar o aumento da temperatura média global
abaixo de 2 °C em comparagdo com o0s niveis pré-industriais. Em decorréncia do aumento da
demanda na producdo do cimento com as previsdes de crescimento da populagdo mundial e
pela consideravel emissao de dioxido de carbono em seu processo, a industria de cimento tem

papel essencial para que essa meta seja atingida (MILLER et al., 2018).

Este setor tem a segunda maior participacdo das emissdes totais diretas de dioxido de carbono,
27% (2,2 gigatoneladas de dioxido de carbono por ano) em 2014 (IEA, 2018). Assim, nota-se
o0 desafio que a industria do cimento tem de reduzir constantemente o impacto ambiental
oriundo das suas atividades. Algumas medidas propostas e ja implementadas por algumas
cimenteiras sdo a captura e utilizacdo do carbono, coprocessamento e desenvolvimento de
cimentos fabricados com menos clinquer, tais como cimentos com altos teores de MCS, o LCs,
entre outros (FARFAN; FASIHI; BREYER, 2019; LAMAS; PALAU; CAMARGO, 2013;
SCRIVENER, 2014).

Outra vertente, para a reducdo do impacto ambiental desse setor é o emprego de residuos
provenientes de outras industrias como o fosfogesso. O uso desse material como fonte de sulfato
de célcio no cimento reduz a extracdo de uma matéria-prima ndo renovavel, a gipsita natural, e
fornece uma aplicacdo final para um material que pode causar danos ao meio ambiente. A
preocupacdo com 0s impactos ambientais gerados por residuos provenientes de processos
industriais tem sido elemento motivador para o desenvolvimento de pesquisas que visem

transforma-los em subproduto de outros setores.

O fosfogesso é gerado na industria de fertilizantes a partir da produgdo do acido fosforico. Ele
¢ obtido durante o ataque quimico na rocha fosfatica com &cido sulfurico e vem sendo

empregado pela industria cimenteira como fonte de sulfato de célcio como regulador de pega
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em cimentos Portland. A fonte geralmente utilizada é a gipsita natural, entretanto, na sua
auséncia ou pela distancia em relacdo as cimenteiras, o fosfogesso vem sendo utilizado como

fonte alternativa.

A presenca de sulfato de célcio na composicdo do fosfogesso (em teores de aproximadamente
40-50%) permite sua utilizagdo como matéria-prima na inddstria de cimento. Neste sentido, 0
fosfogesso é incorporado no cimento como controlador da hidratacdo do aluminato tricélcico
(3Ca0-Al>03 ou mais conhecido como C3A na quimica do cimento), a fase mais reativa do
clinquer Portland. Este, por sua vez, é responsavel pelas caracteristicas de inicio e fim de pega,
assim como por um efeito significativo na trabalhabilidade do cimento em estado fresco. A
hidratacdo do C3A sem o sulfato de célcio acontece quase instantaneamente 0 que gera o
endurecimento da pasta e, por conseguinte, inviabiliza 0 uso do cimento para a producdo de
argamassas e/ou concretos em diversas aplicagcbes na construcdo civil (GOBBO, 2009;
MEHTA; MONTEIRO, 2014).

Além disso, o emprego de fosfogesso é uma opcdo para paises e localidades que ndo possuem
reservas naturais de gipsita. No Brasil, por exemplo, em torno de 93% das fontes de gipsita
natural estdo localizadas na regido nordeste principalmente no polo Gesseiro do Araripe onde
a producdo de Pernambuco € destaque. Assim, o transporte da gipsita natural para cimenteiras

da regido sul e sudeste gera elevados custos (CANUT et al., 2008).

Todavia, a principal problemética acerca da utilizagdo do fosfogesso como fonte de sulfato de
calcio envolve a presenca de certas impurezas em sua composi¢do quimica como o pentoxido
de fasforo (P,0:), fluoreto soltveis em agua (NazSiFs, H2SiFs etc) e o P,O< substituido na rede
cristalina de sulfato de céalcio (MEHTA; BRADY, 1977). Os valores de fluoreto soluvel
geralmente variam entre 0,1% e 1,5% enquanto os de pentdxido de fosforo entre 0,1% a 1,8%
nos fosfogessos. Além disso, o residuo pode exibir teores de metais pesados (como por exemplo
Cr e Co), matéria organica e tracos da rocha fosfatica ndo dissolvida (HOLANDA; SCHMIDT;
QUARCIONI, 2017). A presenca de impurezas no fosfogesso ndo segue uma composicdo
quimica fixa, podendo variar de acordo com o processo de concepg¢do do acido fosférico na
fabrica, da composicéo fisico-quimica e mineraldgica da rocha fosfatica ou até mesmo da forma
de manejo do fosfogesso, se passou por tratamento para neutralizar ou reduzir as contaminagdes
(CAMPOS et al., 2017; RASHAD, 2017; ZAPATA; ROY, 2004).

Essas impurezas no fosfogesso podem alterar a cinética de hidratacdo e propriedades reoldgicas

do cimento Portland, gerando atrasos nos tempos de pega, ou até mesmo uma reducdo na
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resisténcia mecanica, conforme observado em alguns estudos (AKIN ALTUN; SERT, 2004;
OLMEZ; ERDEM, 1989; SHEN etal., 2012). No entanto, observam-se conclusdes divergentes.
Tabikh e Miller (1971) afirmaram que os compostos de fluoreto e fésforo soltveis sdo os
principais responsaveis pelo comportamento de retardo dos tempos de pega em cimentos com
fosfogesso. Por outro lado, Potgieter et al. (2003) obtém resultados que indicam que o fosfato
responsavel pelo retardamento esta provavelmente incorporado na estrutura cristalina do
fosfogesso. Dessa maneira, nota-se a necessidade de mais pesquisas na tematica para fomentar
0 adequado aproveitamento do residuo pela industria cimenteira em regides e paises onde ha
poucas ou ndo sdo encontradas fontes de gipsita natural, como a regido sul-sudeste do Brasil
(CANUT et al., 2008; MEHTA; BRADY, 1977).

1.1. Justificativa

A producéo do fosfogesso mundialmente é de aproximadamente 160 Mt/ano, dos quais 70 Mt
sdo produzidos apenas pela China (DUAN et al., 2017; IAEA, 2013). J& no Brasil em 2010
foram produzidos em torno de 5,6 Mt deste material (SILVA; GIULIETTI, 2010). Contudo,
desse valor mundial, apenas 15% ¢ reciclado seja como material de construcéo, estabilizacao
de solos, como fertilizantes agricolas ou mesmo como matéria-prima por cimenteiras (TAY1BI
et al.,, 2009). A maior parte desse residuo é conduzido para outros destinos como a
armazenagem em tanques, o empilhamento em solo (muitas vezes sem um tratamento que

evitaria o risco de contaminagao), ou mesmo descarte no oceano(SILVA; GIULIETTI, 2010).

Quanto ao impacto ambiental, esse residuo sem tratamento prévio pode causar a contaminacao
atmosférica por fluoretos (F~) e do solo e lencol freatico pela infiltracdo de produtos lixiviados
(metais pesados, radionuclideos, ou acidos residuais) (RASHAD, 2017). Além disso, alguns
fosfogessos podem ser classificados como residuo de material radioativo de ocorréncia natural
tecnologicamente concentrado (TENORM) gerando preocupac¢do quanto a contaminacao por
gas radonio, inalacdo de poeira radioativa ou mesmo pela exposicdo direta a radiacdo
(CAMPOS etal., 2017; RASHAD, 2017). Todavia, com 0 uso de certos tratamentos mecanicos,
quimicos ou térmicos (como por exemplo peneiramento, lavagem com cal e calcinacdo) essas
impurezas podem ser reduzidas (POTGIETER et al., 2003; SINGH et al., 1996; TAHER, 2007).

Nesse sentido, estudos que possibilitem a aplicacdo do fosfogesso em outros processos ou
mesmo que permitam a compreensdo da influéncia do seu emprego nos mesmos garantem a
valorizacdo desse residuo como coproduto. Asseguram-se, dessa maneira, a reducdo dos

impactos ambientais gerados pelo descarte desse material, uma destinacdo final mais adequada
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e a garantia da preservacao ambiental, pois o residuo substitui matérias-primas tradicionais que

seriam extraidas.
1.2. Objetivos
O objetivo geral deste estudo é avaliar a influéncia da incorporacdo de diferentes fontes de

sulfato de calcio (gipsita e dois fosfogessos) como reguladores de pega na hidratagdo e

trabalhabilidade no estado fresco de sistemas com clinquer Portland.
Como objetivos secundarios, tém-se:

a) caracterizar/analisar os produtos dissolvidos das fontes de sulfato de célcio, assim como
seu efeito nas propriedades em estado fresco;

b) caracterizar fisico-quimicamente as fontes de sulfato de célcio estudadas;

c) identificar a dosagem otima aproximada de SOs no sistema de clinquer Portland e como

é afetada pelo tipo e natureza da fonte de sulfato (gipsita e fosfogesso);
d) determinar o efeito do fosforo e fluoreto soltvel na hidratacdo do clinquer Portland.
1.3. Delimitagdes
Com o objetivo de concluir a pesquisa no tempo disponivel adotou-se as seguintes delimitacdes
neste trabalho:

a) foi utilizado apenas um clinquer, ndo considerando a influéncia do C3A cubico e

ortorrdbmbico na reacdo com as fontes de sulfato de célcio;

b) as fontes de sulfato de céalcio (gipsita, fosfogesso A e fosfogesso B) foram moidas

separadamente ao clinquer em moinho de disco;

c) arelacdo a/c dos ensaios foi fixada majoritariamente em 0,45, a exce¢do do ensaio de

mini-slump;
d) ensaiou-se o fosfogesso B apenas por calorimetria isotérmica e reometria rotacional;

e) foram simulados o fosfato e fluoreto solivel com apenas dois reagentes quimicos,

fluoreto de sédio e fosfato dissodico;

f) né&o foi considerado nesse estudo a interagcdo dos contaminantes dos fosfogessos com
aditivos de concreto.

Hidratacéo e reologia de clinquer Portland com diferentes fontes brasileiras de sulfato de
célcio (gipsita e fosfogesso)



16

1.4. Estrutura do trabalho

Este trabalho esta estruturado em cinco capitulos os quais séo descritos a seguir:

No primeiro capitulo tem-se uma introducdo ao tema com uma contextualizagdo no ambito
global e nacional. Além disso, € mostrado a importancia da tematica e propdem-se 0s objetivos

para o estudo.

O segundo capitulo contém o estado da arte do tema com referencial bibliografico que sera
usado de suporte na discussdo dos resultados. Aqui sdo explicados conceitos basicos de
hidratacdo dos cimentos e reologia de suspensdes bem como apresenta-se os principais estudos

existentes sobre a utilizacdo de fosfogesso em cimentos.

O terceiro capitulo apresenta as matérias-primas utilizadas e o programa experimental adotado.

Nesse item sdo detalhados os ensaios realizados em cada fase.

J& no quarto capitulo, tem-se os resultados dos ensaios executados e as discussdes baseadas em
referéncias bibliograficas. Os dados de cada fase sdo interpretados e conclusGes séo

estabelecidas.

O quinto capitulo traz as consideracdes finais do trabalho com a contribuicdo da pesquisa para
0 meio académico. Finalmente, sdo sugeridos temas a serem desenvolvidos em pesquisas

futuras e que consigam agregar conhecimento e complementar este trabalho.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Inicialmente, sdo apresentados conhecimentos basicos em cimento Portland como sua
composicao quimica, fases presentes e produtos de hidratacdo. Em adi¢éo a isso, descrevem-se
0s mecanismos da cinética de hidratacdo. Em seguida, detalham-se fundamentos de reologia e
fatores que afetam a viscosidade em suspensdes, principalmente, aquelas cimenticias. Por fim,
apresentam-se 0s numeros de producdo, processo de geracdo e composi¢éo fisico-quimica da
gipsita e do fosfogesso. Para este Ultimo mostra-se ainda os impactos ambientais ocasionados

e os principais estudos que abrangem o emprego do fosfogesso em cimentos Portland.

2.1. Cimento Portland
2.1.1. Composicao das fases

O clinquer possui trés fases, uma composta de silicatos célcicos (presente em maior
quantidade), outra de aluminatos calcicos, e uma terceira referente a elementos menos
frequentes. A primeira fase mencionada é formada na ultima etapa de clinquerizacao, sendo
composta de silicato tricalcico (C3S) e silicato bicélcico (C2S) ou ainda de suas versdes impuras
denominadas alita e belita, respectivamente. Ja o segundo grupo compde uma fase intersticial
constituida majoritariamente de ferrita (C4AF) e aluminato tricalcico (C3A). Por fim, a dltima
fase é formada por compostos menos frequentes: periclasio (MgO), cal livre (Ca0), arcanita
(K2S04), entre outras (GOBBO, 2003). Quanto a composigdo quimica, o clinquer normalmente
tem 67% CaO, 22% Si0,, 5% Al,05, 3% Fe,05; e 3% de outros componentes (TAYLOR,

1990). A Tabela 1 mostra 0s compostos e suas abreviagdes.

Tabela 1: Principais compostos presentes no clinquer.

Composto Abreviacdo
3Ca0-Sio; CsS
2Ca0-SiO; C.S
3Ca0-Al;03 C:A
4C&O-A|203'F203 C4AF

Fonte: adaptado de Mehta e Monteiro (2014)
2.1.1.1. Silicatos de célcio
As formas impuras do silicato tricalcico e silicato bicalcico (alita e belita) podem conter outros

fons (magnésio, aluminio, ferro, potassio, sddio e enxofre) incorporados na sua estrutura

cristalina. A alita constitui 50-70% do clinquer Portland enquanto a belita corresponde a 15-
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30%. Quanto ao comportamento, a alita reage rapidamente em presenca de gua e é responsavel
pela resisténcia a compressédo até os 28 dias. Em contrapartida, a belita hidrata mais lentamente
sendo responsavel pela resisténcia a compressao apds os 28 dias (MEHTA; MONTEIRO, 2014;
TAYLOR, 1990).

2.1.1.2. Aluminato e ferroaluminato de célcio

O aluminato tricalcico (C3A) corresponde a 5-10% do clinquer enquanto o ferro aluminato de
calcio (C4AF) equivale a 5-15%. Estes, assim como a alita e belita, podem conter outros ions
(magnesio, sodio, potassio e silica) incorporados na sua estrutura cristalina. O aluminato
tricélcico puro tem forma cristalina cubica, porém tanto ele como o C4AF caso contenham
determinadas quantidades de alcalis tornam-se ortorrdmbicos (TAYLOR, 1990). O
coprocessamento no processo de fabricacdo do clinquer pode introduzir alcalis (por exemplo,
Na* ou K*) no sistema. O CsA naturalmente reage rapidamente com agua sendo necessario a
adicdo de uma fonte de sulfato de calcio (normalmente gipsita) para agir como regulador de
pega. Entretanto, a forma cristalina do C;A influencia na sua reatividade (KIRCHHEIM et al.,
2009). A taxa de reagdo do CsAF com a 4gua tambeém depende da sua composicdo a qual varia
consideravelmente com a relacdo Al/Fe. Os aluminatos respondem pela perda de consisténcia
(enrijecimento) e pega (solidificacdo) de uma pasta de cimento Portland (MEHTA;
MONTEIRO, 2014).

2.1.1.3. Oxido de magnésio e 6xido de calcio

O oxido de célcio, também denominada cal livre, origina-se pela calcinacdo dos carbonatos
calcicos. Sua formacéo acontece quando ha problemas no processo de fabricacdo do clinquer.
E geralmente decorrente da proporgio inadequada das matérias-primas, moagem,
homogeneizagéo e controle deficiente da farinha e temperatura. A cal livre em concentragdes
indesejadas provoca reagdes de expansdo na matriz cimenticia durante a hidratagdo quando se
converte em portlandita - Ca(OH)2 - comprometendo a durabilidade e desempenho dos

materiais no qual o ligante Portland € empregado.

No caso do periclasio, ele encontra-se em clinqueres ricos em MgO sendo originado de
calcarios magnesianos (geralmente dolomita). Até 2%, o 6xido de magnésio englobado no
clinquer entra na solucdo solida do C4AF, alita, belita e CzA. Acima disso, permanece como

periclasio, MgO cristalino. Este, diferentemente do CaO, possui uma reacao lenta em presenca
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de &gua, porém similarmente provoca uma reacdo expansiva que pode causar danos a matriz
cimenticia (GOBBO, 2003; MEHTA; MONTEIRO, 2014).

2.1.1.4. Sulfatos alcalinos

Sulfatos de sodio e potassio como a langbeinita célcica (K2Caz(S04)3) e arcanita (K2SO4) sdo
encontrados em clinqueres enriquecidos com K20 e SOs. O enxofre pode ser derivado dos
combustiveis, das matérias-primas e da gipsita usada na producdo do clinquer mineralizado.
Como consequéncia, esses sulfatos alcalinos podem aumentar a solubilidade das fases nas
reacOes iniciais de hidratagédo (GOBBO, 2003).

2.2. Cinética de hidratacao

Existem varias teorias sobre os mecanismos de hidratacdo do cimento Portland. Entretanto,
sabe-se que este € uma mistura heterogénea e que as diferentes reacGes podem acontecer em
série ou em combinagdes complexas tendo os compostos velocidades diferentes de hidratacdo.
Ao longo dos anos de pesquisa, percebe-se uma evolugdo na compreensao desses mecanismos
em funcdo dos avancos significativos em técnicas experimentais, porém ha ainda diversas

lacunas de conhecimento e controvérsias na tematica (BULLARD et al., 2011)

Uma das teorias mais consensuais na literatura até o presente sobre os mecanismos de
hidratacdo, defende um fenémeno de dissolugcdo-precipitacdo no qual ocorre a dissolucdo das
fases anidras, a formagéo de hidratos em solu¢do e uma posterior precipitacdo de hidratos
resultantes da solucdo supersaturada (SCRIVENER et al., 2019).

Como essas reacOes sdo exotérmicas, pode-se correlacionar os produtos formados com o fluxo
de calor liberado durante a hidratacdo por meio da calorimetria isotérmica. A Figura 3 apresenta
uma curva tipica do calor liberado durante as reacfes de hidratacdo de cimentos ao longo do
tempo e descreve-se 0s periodos (SCRIVENER; SNELLINGS; LOTHENBACH, 2016):

O periodo de pré-inducdo (A) ocorre imediatamente apds o contato do cimento com a agua
originando uma alta liberagé@o de calor o que gera um pico alto de calor nos resultados iniciais

de calorimetria isotérmica.

Na reacdo especifica do C3A em presenca de sulfato de célcio, existe um periodo inicial de
reacdo (A) acelerada onde o principal produto formado € a etringita. Esse estadgio termina
poucos minutos depois quando ha uma reducéo na solubilidade dos aluminatos decorrente da

presenca dos ions sulfato na solucdo (B). Inicia-se entdo um momento de baixa producdo de
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calor em que as taxas de reacdo diminuem rapidamente chamado de periodo de inducdo (B na
Figura 3). A duracdo deste periodo depende da quantidade de sulfato de calcio no sistema. Apos
0 consumo do sulfato de calcio (E), a taxa de reagdo rapidamente aumenta com a formacao do

monossulfoaluminato de calcio.

Figura 3: Taxa de liberacdo de calor em hidratacdo de cimento Portland.
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Fonte: adaptado de Scrivener; Snellings; Lothenbach (2016).

A reacdo do CsS em contato com a dgua segue padrao similar ao do C3A em presenca de sulfato
de célcio. Tem-se uma rapida reacéo inicial de dissolucdo (A) seguida por um periodo de reacao
lenta (B), antes que a taxa de calor aumente novamente. O periodo de permanéncia da etapa de
baixa evolugéo do calor deve persistir por um determinado tempo ap0s o pico da taxa principal
da alita, para garantir tempos de pega e resisténcias mecanicas adequadas no cimento. A
retomada da aceleracdo das reacdes, periodo de aceleracdo (C), pelo CsS indica a formacao de
guantidades significativas dos produtos hidratados C-S-H e CH (BULLARD et al., 2011;
SCRIVENER; JUILLAND; MONTEIRO, 2015; SCRIVENER; NONAT, 2011). Finalmente,
tem-se um periodo de desaceleracdo (D) com decréscimo da quantidade de calor liberada e
esgotamento do sulfato de célcio sdlido do sistema. Com o ponto de consumo total do sulfato

(E), inicia-se a hidratagdo secundaria do aluminato.
2.3. Produtos de hidratacéo

Os produtos de hidratacéo principais do CsS e C»S do cimento Portland séo silicatos de célcio
hidratados (C-S-H ou CsS;Hs - composi¢do aproximada em hidratagdo completa) com
estruturas parecidas, mas cujas relagdes de célcio/silica e teor de 4gua quimicamente combinada

podem diferenciar bastante. Estes produtos sdo os principais responsaveis pelas propriedades
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fisicas e mecéanicas de pastas endurecidas, impactando principalmente na resisténcia a
compressdo. A composicao quimica destes silicatos varia ainda com a relacdo agua/cimento, a
temperatura e a idade da hidratagdo. Segue nas Eq. 1 e Eq. 2, as reacdes em pastas hidratadas
com CsS e C2S (MEHTA; MONTEIRO, 2014).

2CsS + 6H — C3S,H3 +3CH Eq 1
2C.S +4H — CsS;Hs + CH Eq. 2

A hidratacdo do CsS gera 61% de C3S2H3 e 39% de hidréxido de célcio (CH), enquanto a do
C.S gera 82% de C3S2Hs e 18% de hidroxido de calcio. A producdo de maiores teores de CH
pelo CsS indica que cimentos com taxas elevadas de CsS terdo durabilidade inferior em
ambientes &cidos e sulfatados que cimentos com mais C>S (MEHTA; MONTEIRO, 2014).

Em relacdo ao aluminato tricalcico (CzA), sua reacdo com a agua é imediata formando produtos
hidratados, liberando consideravel calor e contribuindo para o enrijecimento, pega e
desenvolvimento da resisténcia inicial da pasta. Como mencionado anteriormente, é essencial
que essa reacao seja desacelerada com o uso de uma fonte de sulfato de célcio. O produto da
hidratacdo do clinquer Portland com sulfato de célcio em teores entre 5-6%, € a etringita (AFt),
0 que garante o retardamento da perda de consisténcia e da solidificacdo. Depois do consumo
total do sulfato de calcio na reacdo, a etringita se torna instavel, sendo convertida na fase
monosulfatoou AFm (2C4ASH;12). Também, quando os ferraluminatos de célcio (C4AF) reagem
com agua em presenca de sulfato de célcio, sdo gerados produtos de hidratacdo estruturalmente
parecidos ao da hidratacdo do CsA. Além disso, embora os ions sulfato retardem a reacdo do
C3A, eles aceleram a hidratacdo dos silicatos na fase aquosa (JOSEPH; SKIBSTED; CIZER,
2019; MEHTA; MONTEIRO, 2014; QUENNOZ; SCRIVENER, 2012).

A influéncia dos ferroaluminatos na pega inicial e nas reac6es de endurecimento da pasta de
cimento Portland depende da sua composi¢do quimica e temperatura de formacéo. A hidratacao
da fase ferrita € normalmente mais lenta do que a de CsA. Todavia, sua reagdo se acelera com
0 aumento do teor de alumina e com a diminuicdo da sua temperatura de formacgéo durante o
processo de clinquerizacdo (MEHTA; MONTEIRO, 2014).

As reacg0es de hidratacdo em presenca de ions sulfatos séo descritas nas Eq. 3 e Eq. 4.
Etringita
[AI(OH)4]- + 3[SO4]>— + 6[Ca]o+ + ag. — C6ASs3 Ha, Eq. 3

Monosulfato
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[AI(OH)4]- + [SO4]>— + 4[Ca]2+ + aq. — C4AS Hig Eq. 4
Aguela que acontece ap6s o consumo dos ions sulfatos, consta na Eg. 5.
C5A§3 Hs, + 2C3A +22H — C4A§ His Eq. 5

Os teores ideais de sulfatos de célcio a serem utilizados no cimento podem ser determinados
através de ensaios normatizados de resisténcia a compressao e calorimetria ou ainda pela analise
da retracdo minima em determinadas idades de hidratacdo. ( ADU-AMANKWAH et al., 2018;
ASTM, 2018; MOHAMMED; SAFIULLAH, 2018).

Entretanto, embora a adicdo de sulfato de calcio possa acelerar o inicio do pico principal, em
cimentos ja adequamente balanceados, adicionar mais sulfato ndo aumenta o tamanho ou
acelera o principio do pico principal (ASTM, 2014). Esse comportamento é verificado nas
curvas de fluxo de calor de Kapeluszna e Malata (2020) na Figura 4 onde tém-se picos

principais menores nos cimentos com excesso de gipsita.

Figura 4: Nivel de sulfatos em cimentos.
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Fonte: adaptado de Kapeluszna e Malata (2020).

Kapeluszna e Malata (2020) afirmam ainda que o ombro que surge ap6s 0 ponto associado ao
consumo dos sulfatos, torna-se visivel quando as propor¢ées entre as fases aluminatos e gipsita
diminuem daquelas que proporcionam a cobertura da superficie dos cristais de aluminato com
etringita. Quennoz e Scrivener (2013) trabalhando com fases puras constataram ainda trés picos
exotérmicos associados a reacdo dos aluminatos nos seus modelos de cimentos estudados com
C3A, alita e 2-5% de gipsita. O primeiro seria referente a dissolu¢do do C3A quando os ions
sulfato sdo consumidos e o produto gerado é a etringita. O segundo seria a formacdo de

monossulfoaluminato de calcio e o terceiro ndo foi possivel determinar a que reacédo especifica
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seria atribuido. Em certos cimentos o ombro é tdo suave que é dificil de distingui-lo do restante
do pico principal (ASTM, 2014).

Quennoz e Scrivener (2013) fazem consideracfes também relacionando o posicionamento dos
picos e o nivel de sulfatos nos sistemas (alita, C3A e gispista em diferentes teores) por eles
avaliado, ver Figura 5. Nos subsulfatados (2 e 2,6% de GIP - M_2%G e M_2,6%G ) o pico de
aluminato (Au) — pico agudo caracteristico da reacdo dos aluminatos ap6s o consumo da gipsita
- ocorre antes do pico de silicato (Su) o qual a reacdo é atrasada e 0 pico € menor em comparacao
ao de sistemas adequadamente sulfatados. Para estes sistemas, sdo considerados aqueles em que
0 pico do silicato (Sp) acontece antes do de aluminato (Ap) — (M_3,3;4,1; 5%G).

Figura 5: Fluxo de calor de sistemas alita, C3A e GIP.
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Fonte: adaptado de Quennoz e Scrivener (2013).

Dessa maneira, a quantidade de gipsita adicionada tem uma elevada influéncia na hidratacao de
sistemas com proporc@es de alita/C3A tipicas de cimentos Portland (92/8). Quando a quantidade
adicionada é baixa, o sistema reage de uma maneira subsulfatada com a reacdo do C3A para
formar monosulfoaluminato de célcio ocorrendo antes da reacdo principal da alita, a qual é
reduzida e atrasada. E interessante observar que cimentos comerciais adequadamente sulfatados
considerando sua hidratagdo sem aditivos ou adi¢gbes minerais, podem se comportar como
subsulfatados em presenca de aditivos ou adi¢cGes minerais. Além disso, em temperaturas mais
elevadas a cinética da reacdo da alita e CsA-gipsita é acelerada. A energia de ativacdo da alita
aumenta com as adi¢Oes de gipsita sendo que para a reacdo do CsA-gipsita ela é ainda mais
elevada. Portanto, a reacdo do C3A é mais sensitiva a temperatura. 1sso sugere que se um
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cimento for adequadamente sulfatado apenas em temperatura ambiente, ele pode se comportar
como subsulfatado em temperaturas elevadas (QUENNOZ; SCRIVENER, 2013).

Estudos indicam também que elevadas quantidades de gipsita em cimentos podem ser
consideradas uma das principais causas da formacédo de etringita tardia (ou ataque de sulfato
interno), causando tensdes internas e fissuras, e podendo favorecer o processo de corrosao
interna (PARIS et al., 2016).

2.4. Gipsita

Os maiores produtores de gipsita sdo os Estados Unidos e Canada, mas o Brasil possui as
maiores reservas. A producdo mundial de gipsita foi de aproximadamente 150 milhGes de
toneladas em 2018 sendo o Brasil responsavel por 3,4 milhdes de toneladas (USGS, 2019). No
Brasil, o estado do Pernambuco destaca-se na producdo com as maiores reservas de gipsita
localizadas na regido do Sertdo do Araripe. Essa regido é responsavel por 95% da producao
brasileira. Entretanto, o consumo per capita de gesso no Brasil é baixo, 9,3 kg/hab, enquanto

em outros paises da américa do sul como o Chile chega a 41 kg/hab (LUZ; LINS, 2005)

Os minerais de sulfato de célcio podem se apresentar na forma de gipsita (di-hidratado -
CaS04.2H,0), anidrita (forma desidratada - CaSO4) e menos comumente na forma de bassanita
(semi-hidratada ou hemi-hidratada - CaS040,5H20). A gipsita € um mineral instavel e tem a
capacidade de perder e recuperar a agua de cristalizacdo sob diferentes condi¢des de pressao e
temperatura, possibilitando vérias aplicacdes seja no estado natural ou calcinado. Na calcinacao
a aproximadamente 125-180 °C, a gipsita perde parte da agua de cristalizacdo assumindo a
forma hemi-hidratada (CaS040,5H20) ou também chamado gesso (LUZ; LINS, 2005).

O sulfato de célcio adicionado como regulador de pega em cimentos Portland é geralmente
usado na forma de gipsita, mas a anidrita também esta presente na maioria das fontes naturais
de gipsita. Ja a forma hemi-hidratada, pode estar presente nos cimentos devido a desidratacdo

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

Entretanto, estudos mostram que o tipo de sulfato de célcio usado modifica os produtos de
hidratacdo do CsA e a taxa dessa hidratagcdo. Pourchet et al., (2009) avaliaram o aluminato
tricalcico com varias quantidades de hemi-hidrato e gipsita e os resultados indicaram que o tipo
de sulfato usado modificou os produtos de hidratacéo iniciais e a taxa dessa hidratacdo. A
substituicdo do hemi-hidrato pelo di-hidrato (gipsita) gerou um crescimento na taxa de

formacéo da etringita durante pelo menos as cinco primeiras horas em condig¢des experimentais.
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Também, a rapida formacdo da fase AFm observada antes da precipitacdo da etringita nos

sistemas com gipsita e C3A foi evitada quando o hemi-hidrato esteve na mistura.

As caracteristicas fisicas e a superficie especifica da gipsita sdo igualmente identificadas como
fatores que influenciam na hidratacéo e reologia dos cimentos. Estudo com diferentes finuras
(grossa, média e fina) de gipsita revelaram que a superficie especifica das particulas afeta a
hidratacdo do cimento nas primeiras horas, mas ndo altera a curva granulométrica do mesmo.
Quanto mais fina a gipsita, maior foi a quantidade de calor liberado e o tempo de formacéo da
etringita secundaria. Além disso, a dissolugcdo mais rapida aumentou a viscosidade aparente e
tensdo de escoamento das pastas de cimentos analisadas (BARBOSA; RAMALHO;
PORTELLA, 2018)

2.5. Fosfogesso

As plantas necessitam de fosforo, potassio e nitrogénio como macronutrientes que podem ser
adicionados artificialmente com o uso de fertilizantes em solos. O crescimento populacional e
a consequente necessidade de uma producdo intensa de alimentos resultaram no aumento do
consumo de fertilizantes. No caso do fésforo, a rocha fosfatica passa por um beneficiamento
para produzir concentrados fosfatados empregados na producdo do acido fosforico o qual é
posteriormente usado na fabricagdo de fertilizantes fosfatados (ZAPATA; ROY, 2004). Os
principais produtores da rocha e fertilizantes fosfaticos estdo nos Estados Unidos, paises
pertencentes & antiga Unido Soviética, China, Africa e Oriente Médio (TAYIBI et al., 2009). Ja
0 Brasil é o sexto maior produtor de fosfato com a producdo concentrada nas regides sudeste e
centro-oeste. As principais jazidas localizam-se em Tapira (MG), Patos de Minas (MG), Araxa
(MG), Cataldo (GO) e Cajati (SP) (MME, 2009).

A rocha fosfatica (Figura 6) contém principalmente minerais do tipo apatita que possuem
fosforo. Como exemplo, pode-se citar a fluorapatita, clorapatita, bromapatita, hidroxiapatita e
carbonatoapatita - Ca;((P0,).X . (IAEA, 2013; LOTTERMOSER, 2010; LUZ; LINS, 2005).
Essa rocha também pode apresentar quantidade menores de carbonatos calciticos e
magnesianos, titanio, sulfatos de baixa solubilidade, minerais de ferro, silicatos, entre outros,
além de minerais associados que trazem consigo radionuclideos (Ra, U, Th, etc) (SILVA,;
GIULIETTI, 2010; ZAPATA; ROY, 2004).

Para que o fosforo presente na apatita possa ser aproveitado pelas plantas € preciso que ele seja

solubilizado, porém a apatita € pouco sollvel em agua. Para tanto, utiliza-se o acido sulfurico.
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Posteriormente, 0 acido fosforico resultante desse processo é empregado na fabricacdo de
produtos com concentragdes elevadas de fosforo (até 60% de P,0 ), principalmente
fertilizantes. O residuo proveniente desse processo ¢ denominado fosfogesso e a geracao anual
mundial é da ordem de 160 milhdes de toneladas (IAEA, 2013; SILVA; GIULIETTI, 2010).

Figura 6: Rocha fosfética.

Fonte: IAEA (2013).

2.5.1. Processo de geracao do fosfogesso

Na producdo do acido fosférico podem ser aplicados métodos térmicos (secos) ou acidos
(Umidos). Os ultimos sdo considerados mais econémicos, porém geram quantidades de residuo.
Na sua aplicacdo, a solubilizacdo da rocha fosfatica € realizada pelo emprego de acido
cloridrico, nitrico ou sulfarico. No caso do emprego de &cido sulfirico, é obtido, além do acido
fosforico, o fosfogesso (sulfato de célcio, principalmente di-hidratado- CaS0,2H,0 ( LUZ;
LINS, 2005; TAYIBI et al., 2009). Na Figura 7, apresenta-se o fluxograma do processo de

geracdo do fosfogesso por via imida.

Figura 7: Processo de geracdo do fosfogesso - via Umida.
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Fonte: Oliveira (2014).
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Na produgéo do acido fosforico por meio do método de via Umida, a apatita é solubilizada e
libera componentes como seus ions Ca?*, que sob agdo dos fons SO%* provenientes do acido
sulfurico, precipitam em cristais de sulfato de calcio CaSO,nH,0. O sulfato gerado apresenta-
se como anidrita (CaS0,), bassanita CaS0,0,5H,0 ou ainda como di-hidratado (CaS0,.2H,0).
A anidrita é produzida no processo por via seca e 0s outros dois por via umida (SILVA;
GIULIETTI, 2010)

Segue na Eq. 6 a reacdo simplificada que acontece no processo por via imida com uso de acido
sulfarico para producdo do acido fosférico:

CaSF(PO4)3+ 5H2804+ 10H20 — 3H3PO4+ 5C38042H20+HF Eq 6
onde,
CasF(PO,).: rocha fosfatica;

H,S0,: &cido sulfirico;
H,0: 4gua

H;PO,: &cido fosforico
CaS0,-2H,0: fosfogesso
HEF: &cido Fluoridrico

2.5.2. Composicéo fisico-quimica

A composicdo fisico-quimica do fosfogesso depende da origem da rocha fosfatica, do tipo de
processo Umido utilizado, da eficiéncia da planta de operagdo e dos contaminantes que podem
ser introduzidos no fosfogesso durante a fabricacdo do &cido fosférico (LOTTERMOSER,
2010; TAYIBI et al., 2009).

A rocha fosfatica possui varios elementos quimicos. Durante seu processo de solubilizacao sao
incorporados ao fosfogesso os componentes insollveis da rocha fosfatica (metais pesados,
fluoretos, sulfatos, compostos radioativos, entre outros), além do acido fosférico residual e
produtos da reacdo do &cido sulfurico (fluoreto de célcio - CaF», fosfato monocélcico - CaHPOs,
fosfato dicalcico - Caz(POas)2, entre outros) (HOLANDA, 2015; SILVA; GIULIETTI, 2010). A
Tabela 2 apresenta composic¢Bes quimicas encontradas na literatura para fosfogessos. Percebe-
se a presenca majoritaria de SOz e CaO e de outros compostos em quantidades inferiores. A
existéncia desses compostos menores varia de acordo com os tipos de rocha, processo de

producéo do acido sulfurico, tratamento aplicado ao fosfogesso e forma de disposicao.
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Tabela 2: Composicdo quimica fosfogessos.
Quantidade (%)

COmpostos — ~ienet  (YANGet (DUANet HUAN  (NIZEVICI
quimicos al. 2018)  al, 2009) al. 2017) Getal, ENE et al.,,
3 ) 3 2016) 2016)
SiO; 5,48 7,51 9,43 1,77 0,33
Fe,Os 1,31 0,15 0,14 0,12 0,03
Al;Os 1,84 15 0,24 0,53 0,06
CaO 38,1 32,1 29,82 30,07 38,49
MgO 0,46 0,43 0,05 - 0,2
TiO; 0,17 - - - -
SO; 50,3 42,72 40,86 38,54 52,93
Cl 0,18 - - - -
SrO 0,90 - - 0,05 -
F 1,18 0,52 0,24 0,06
P,Os Total 0,96 1,91 1,17 0,71 1,12
P20s
Solivel - - 0,87 0,45 0,5
Outros - - - - 0,25
PF - 18,66 - - 65

Fonte: elaborado pelo autor.

A Figura 8 contém imagens de microscopia eletrénica por varredura (MEV) do fosfogesso
mostrando uma estrutura plana de cristais com aparéncia prismatica e rombica irregularmente
aglomeradas. Os cristais podem variar de 130 a 300 um de comprimento e de 26 a 140 um de
didmetro. Estudos identificaram ainda diametros médios de 35,4 um e pH acido de 5,85
(NIZEVICIENE et al., 2016; CHEN et al., 2018).

Figura 8: MEV de fosfogessos.

Fonte: adaptado de Nizeviciené et al.(2016), Chen et al. (2018) eYang et al. (2008).

Na Figura 9 apresenta-se a difracdo de raios X (DRX) de dois fosfogessos. Na imagem da
esquerda (a), o fosfogesso esta no estado hemi-hidratado (bassanita) (CHEN et al., 2018). Ja no

DRX a direita (b), constatou-se como componente principal a forma di-hidratada do fosfogeso
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e alguns picos de quartzo. Segundo os autores, o material estudado também contém acido

fosforico, fosfato, fldor, magnésio, aluminio, ferro, silicio e outras impurezas. Os picos de

difracdo caracteristicos da forma di-hidratada do fosfogesso acontecem a 11,5°, 20,5°, 23,0° e

29,3° (DUAN et al., 2017).

Figura 9: Difratograma de raios X (DRX) de fosfogesso na forma de bassanita (a) e di-hidratada (b).
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Fonte: adaptado de Chen et al. (2018) e Duan et al. (2017).

Na caracterizacao deste material por termogravimetria (TG), (Figura 10), verifica-se uma perda

de massa de aproximadamente 33% decorrente da perda de agua livre e estrutural do fosfogesso.

Identifica-se no ponto D (74,8 °C) da curva de analise térmica diferencial (DTA) a evaporagédo

da agua livre. Outro evento é reconhecido pelos autores no ponto E (160° C) onde sugerem que

as propriedades do fosfogesso sejam semelhantes as do gesso (CANUT et al., 2008).

Figura 10: Analise termogravimétrica de fosfogesso.
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Fonte: adaptado de Canut et al. (2008).
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2.5.3. Impactos Ambientais

A preocupacdo com a presenca de compostos radioativos no fosfogesso instigou varios estudos
sobre 0 assunto, principalmente, no que concerne ao estudo de isdtopos radioativos com 28U,
225Ra, 22®Ra, 21%Ph, 22Th e 0K, entre outros. A Comissdo Nacional de Energia Nuclear (CNEN)
estabeleceu em 1000 BgKg-1 os niveis maximos de atividade para is6topos de ?°Ra e ***Ra

nos fosfogessos a serem utilizados na agricultura e na industria cimenteira (CNEN, 2014).

Em 2019, D.C. et al.buscaram quantificar os niveis de concentracdo de ?*°Ra, 232Th e “°K em
amostras de argamassa de cimento Portland, gipsita e fosfogesso por espectrometria gama. Os
resultados obtidos indicaram que os valores da concentracéo de atividade de radio e do indice
de atividade de radio equivalente, Raeq, para estas argamassas estavam abaixo do limite de
1000 Bq kg ! estabelecido pela CNEN. Além disso, as amostras de cimento Portland, gipsita
natural e fosfogesso foram individualmente testadas e verificou-se que estas estavam dentro
dos niveis de concentracdo de atividade definidas pelas normas nacionais e internacionais para

222Rn e 226Ra.

Entretanto, os niveis de radioatividade presente no fosfogesso podem variar consideravelmente

conforme mostrado na Tabela 3.

Tabela 3: Radioatividade de fosfogessos.

Atividade Especifica para fosfogesso

Bg kg™
re:csj?ctgfi?/zs (D.C.etal, (CHEN etal., Kﬁklﬁilgl_ (ZIELIN, 2015)
2019) 2018) ARYAN, 2018) '

232Th 17,43+ 0,21 94,91 - -

226 Rg 18.34+0.34 56,30 461412 513,3

40K Nao detectado 708,79 - 109
Origem . . .
Material Brasil China Egito Marrocos

Fonte: elaborado pelo autor.

Quanto ao descarte do fosfogesso, geralmente sdo empregadas trés medidas, retorno a mina de
extracdo de fosfato, empilhamento no solo préximo as unidades de producéo de acido fosférico
(essa é a medida mais comumente adotada), ou ainda descarte em rios e oceanos (no Brasil essa
Gltima pratica ndo € adotada e vem sendo cada vez menos empregada no mundo). A pratica do
empilhamento (Figura 11) necessita de grandes areas impermeabilizadas e a disposi¢do ocorre

por via seca ou Umida. A solugdo adotada para a disposicao deste residuo depende da legislacdo
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local, disponibilidade de area, custo e relacionamento com a comunidade (LOTTERMOSER,
2010; SILVA; GIULIETTI, 2010).

Figura 11: Pilhas de fosfogesso em Uberaba, MG.

Fonte: Google Maps (2019).

Na disposicao por via seca, o fosfogesso é destinado diretamente da filtragdo para pilhas de
acumulacao. O material nessas pilhas possui cerca de 30% de umidade e P,Os residual de 0,5-
10%. Ja na disposicdo por via Umida, o fosfogesso é colocado em suspensdo de agua e acido, e
é bombeado para lagoas de sedimentacdo. Depois de decantado, ele é entdo levado para pilhas
de acumulacdo e as aguas acidas sao drenadas. Essas aguas por conterem P20s residual, podem
retornar ao processo de producédo de acido fosférico. No Brasil utiliza-se os dois métodos
(SILVA; GIULIETTI, 2010).

Quanto ao seu descarte em corpos d’agua, ndo ha dados sobre os impactos, mas é uma forma
de disposicdo cada vez menos aceita. Quanto a disposicdo do material no solo, isso pode
contaminar o mesmo com metais pesados ou radionuclideos, além é claro do impacto visual
gerado pela disposicdo em pilhas. Outra preocupacao € a lixiviacdo de compostos sollveis que
possam penetrar e contaminar o solo quando as aguas acidas percolam nas pilhas de fosfogesso.
Metais pesados que aparecem em baixas porcentagens no fosfogesso podem ser lixiviados.
Todavia, alguns desses metais mesmo em baixos teores sdo extremamente tdxicos. Atencdo
maior é dada a presenca de cadmio, mercurio, chumbo, cromo e arsénio (LOTTERMOSER,
2010; SILVA; GIULIETTI, 2010).
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No que tange a radioatividade, a presenca de radionuclideos em rochas fosfaticas, e, portanto,
também no fosfogesso, € um fato ja conhecido. Todavia, existe uma controveérsia quanto ao uso
ou ndo deste material e cada pais adota legislacGes especificas para o assunto. Existem aqueles
em que o aproveitamento do fosfogesso em outros setores é restrito enquanto outros proibem
seu uso (IAEA, 2013; SILVA,; GIULIETTI, 2010). No Brasil, o fosfogesso é classificado como
classe Il B ndo perigoso e inerte segundo NBR 10004 (2004) Nos Estados Unidos, fosfogessos
com radioatividades maiores que 370 Bg/kg foram banidos pela USEPA (United States
Environmental Protection Agency) (USEPA, 2002), ja no Brasil se aceita até 1000 Bg/kg
(CNEN, 2014).

De fato, existe estudo que investigou a lixiviacdo do 2?°Ra presente no fosfogesso com o uso de
solucdes que replicavam a &gua que poderia entrar em contato com este em condi¢fes
ambientais. Seu resultado mostrou que quando o fosfogeso é utilizado na agricultura, a agua da
irrigacdo pode lixiviar 7,8 + 0,6% do #?°Ra permitindo a absorcéo por plantas, por consumo de
animais e humanos. Todavia, testes na agua potavel (poco e torneira) consumida pelas
populacbes proximas de instalacGes de depdsito de fosfogesso mostraram que a concentracdo
de atividade do ?*°Ra estava abaixo da atividade minima detectavel (EL AFIFI; KHALIL; EL-
ARYAN, 2018). Além disso, CAMPOS et al. (2017) em investigacdo que objetivou determinar
a taxa de exalacdo de rad6nio em tijolos e placas feitas de fosfogesso, verificou que os materiais
de construcdo por eles avaliados nao representavam risco adicional a saide (CAMPOS et al.,
2017).

2.5.4. Fosfogesso no cimento Portland

A influéncia do fosfogesso no processo de hidratacao do clinquer Portland como retardador de
pega vem sendo ao longo dos anos. Esses estudos geralmente estdo fundamentados na medicao
dos tempos de pega e ensaios de resisténcia a compressdo de acordo com as normas locais
vigentes. Todavia, pesquisas mais recentes empregam técnicas mais sofisticadas, como por
exemplo calorimetria, termogravimetria e ressonancia magnética nuclear (NMR). A seguir s&o
apresentadas algumas pesquisas voltadas aos fosfogessos em vertentes como a analise da sua
composicdo quimica, estudos dos mecanismos de atuacdo das impurezas, procedimentos de
purificacdo e neutralizacdo das impurezas e, finalmente, avaliacdo dos efeitos gerados pela

substituicdo da gipsita por estes como regulador de pega em cimentos Portland.

Quanto aos tipos de impurezas presentes no fosfogesso, a apatita mineral, um fluoreto-fosfato

de célcio - 3Ca3(PO4), .Ca F2 —, que geralmente contém silica, durante a acidificacdo para
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producdo do &acido fosforico, pode gerar H.SiFg, &cido fluorsilicico. Também, sais de sodio,
potassio e calcio do acido fluossilicico sdo pouco sollveis, sendo possivel encontra-los, quando
0 &cido fosfarico é retirado na forma de CaF.-2SiO,-3CaO (cuspidina) e Na.SiFe (fluorsilicato
de sodio). Além disso, a rocha fosfatica é capaz de conter compostos de aluminio e ferro que
em meio acido reagem com o HF (4cido fluoridrico) e produzem ions de 2AIFs?,
hexafluoraluminato, e FeFs, hexafluoroferrato. Esses podem ser encontrados na forma de
NasAlFs (hexafluoraluminato de sodio) ou NasFeFs (hexafluoroferrato de sodio). Finalmente,
sabe-se que se 0 processo de decomposicdo da rocha fosfatica for incompleto, resulta-se ainda
em fosfato acido, Cas3(POs)2 ndo decomposto e polifosfatos (CaoP.07;, CaH:P.07 e
CazH2P4013). Igualmente, pode ocorrer a formacdo de solucdo sélida de CaHPO4-2H.0
(brushita) na gipsita e Ca(H2PO4)2-H20 (fosfato monocalcico monohidratado) na superficie dos
cristais (TABIKH; MILLER, 1971).

Além de estarem em formato sollivel em agua e na superficie dos cristais de gipsita como
H3PO4, Ca(H2PO4)>  H2O e NaF, os fosfatos e fluoretos podem encontrar-se no fosfogesso em
outras duas formas. Uma dessas formas seria substituido na estrutura cristalina como solucdes
solidas de CaHPO42H20 ou NazSiFs e a outra como compostos insoltveis, Caz(POa4)2 e CaF:
(SINGH, 2003). No caso do fosfato dicalcico (CaHPO42H,0), a formacéo dessa solucao solida
com o sulfato de calcio di-hidratado acontece pois 0 HPO3~ existe em estado de troca idnica
com 0 SO%~ nessa solucgdo pela similaridade entre os parametros cristalinos (OLMEZ; ERDEM,
1989).

Entretanto, Tabikh e Miller (1971) sugerem que os compostos de fluor e fésforo soltveis ou
moderadamente solUveis sdo 0s principais responsaveis pelo comportamento de retardo
exagerado averiguado nos cimentos com fosfogesso. As impurezas sollveis sdo geralmente
removidas com lavagem enquanto que para liberar o HPOZ~ e HPOZ™ substituidos nos cristais
de gipsita com fons SO3~, a literatura indica transformar o sulfato de calcio di-hidratado do
fosfogesso em hemi-hidratado por aquecimento. Assim, os fons HPO%~ seriam liberados e
haveria a formacao de outros compostos que poderia ser neutralizados (LIU; OUYANG; REN,
2020; TAHER, 2007; VAN DER MERWE; STRYDOM, 2004). Qutros tipos de tratamento em
solucdo de acido citrico sdo ainda propostos para converter impurezas fosfaticas e fluoradas em

citratos, aluminatos e ferratos removiveis em agua (SINGH, 2002).

Jiang et al.(2019) determinaram a especiacdo molecular de P no fosfogesso por espectroscopia

de ressonancia magnética nuclear de estado sélido onde afirmaram que o fosfato incorporado
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foi HPOZ substituindo o SOZ na estrutura cristalina da gipsita. Entretanto, sugerem a
necessidade de mais analises para verificar se este € residuo ndo reagido das rochas fosféticas.
Além disso, a especiagdo de P mostrou que calcinacdo pode converter o fosfato incorporado no

fosfogesso em amostras de fosfato que podem ser recuperadas.

Todavia, sabe-se que a natureza e teor das impurezas do fosfogesso € dependente do processo
empregado (seco ou Umido por exemplo), condi¢des operacionais (temperatura, pressao, etc),
composi¢do quimica da rocha fosfatica e dos métodos de purificacdo adotados (lavagem,

lixiviacdo, etc), podendo, portanto, variar consideravelmente.

Murakami (1968 apud TABIKH; MILLER, 1971) afirma que a acdo retardante do fosfogesso
é decorrente da formacdo de uma camada protetora de fosfatos de célcio insolUveis e basicos
na superficie dos grdos de cimento resultante da reacdo do &cido fosférico residual com o Ca

do clinquer que dificultaria a reacdo com agua.

Segundo Tabikh e Miller (1971) o mesmo comportamento poderia ser considerado para
fluoretos soltveis como o fluoreto de sodio onde ions fluoretos em solugéo poderiam precipitar
como fluoreto de célcio (CaF. insoltvel) envolta dos gréos de clinquer, ver Eq. 7, Eq. 8, EQ. 9
e Eqg. 10.

H4P,02~ + 40H — 2P03™ + 3H,0 Eq. 7
2P03~ + 3Ca?* — Ca3(PO4) (fosfato tricalcico) Eq. 8
SiFZ~ + 60H — Si03~ + 6F + 3H,0 Eqg. 9

2F + 3Ca?" — CaF; (fluoreto de célcio) Eq. 10

Fonte: (SINGH; GARG; REHSI, 1993)

Em contrapartida, para compostos mais complexos, como NaxSiFs ou CaH2P207, existiriam
dois mecanismos de retardo na hidratacdo de cimentos Portland. A barreira deposicional,
mencionada acima, com compostos mais simples [CaF. e Ca3(PO4).] e a habilidade desses
compostos em funcionar como agentes de ponte entre grdos hidratados envolvendo ligacéo
quimica (através de ligagdes -Si-O-Si ou -Si-O-P-O-Si). Este ultimo mecanismo geraria zonas
de protecdo mais rigidas e ordenadas que o simples mecanismo de deposicdo citado
anteriormente. J& no caso dessas impurezas substituidas ou incorporadas na estrutura cristalina

da gipsita, verificou-se retardos no processo de hidratagdo mais elevados, provavelmente
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decorrente da liberacdo controlada dos contaminantes durante a dissolucdo da gipsita que
resultaria em uma dispersdo mais efetiva do material de protecdo em todo o sistema (SINGH,;
GARG; REHSI, 1993; TABIKH; MILLER, 1971). Shen et al.(2012) afirmam ainda que se 0
teor de fosfato é baixo, a barreira é quebrada com a hidratacdo do cimento e o desenvolvimento
de resisténcia ndo ¢é afetado.

Por outro lado, Yamazaki et al. (1982) ao analisarem a hidratacao de sistemas CaOAIl,0z (CAN)
em solucdes de acido fosforico a 35 °C, verificaram que a adicédo de acido fosforico retardara a
hidratacdo do CAn, a conversdo de C2AHg para C3AHg e formou uma camada insoluvel de
fosfatos de aluminio amorfos na superficie dos grdo de CAn. Assim sendo, estes autores
sugerem que os fosfatos de calcio cristalizam separadamente enquanto os fosfatos de aluminio

formam uma barreira na superficie dos grdos de CAn que retarda ou inibe sua hidratacao.

Bénard et al. (2005) também resolveram investigar os mecanismos que ocorrem durante a
hidratacdo do cimento na presenca de fosfato. Eles partiram do pressuposto que a presenca de
fosfato nas condicgdes de alto pH das fases aquosas do cimento seria suscetivel & formacéo de
apatita. O estudo confirmou o efeito retardante dos fosfatos em cimentos com solugdes de
fosfato (NasPOs-12H.0 em agua) com concentracdes de 0-20 g L . No entanto, em modelo
simplificado do estudo, quando uma quantidade crescente de ions fosfato foi adicionada a
solugdo com CaO e SiOg, verificou-se conjuntamente com a diminuigéo nos picos de C-S-H,
um aumento progressivo dos picos de hidroxiapatita (Caio (PO4)s(OH)2. Ela é ainda mais
evidente logo ap6s a mistura em concentragdes acima de 25 g L "*de ortofosfato (P0O,37). Os
resultados indicaram, portanto, a possibilidade de precipitacdo preferencial da hidroxi-apatita

em relagéo ao C-S-H.

Além disso, apesar do crescimento dos atrasos no periodo de aceleracdo das curvas do calor
dos cimentos com concentragdes de ortofosfato de 0-20 g L 2, verificou-se o decréscimo desses
atrasos com dosagens superiores. Essa descontinuidade no comportamento indica uma disputa
entre a adsorcao de fosfato nas fases do cimento que atrasam a hidratagdo das pastas de cimento
e 0 processo de precipitacdo da hidroxi-apatita que ndo causa retardos. De fato, do ponto de
vista reoldgico ha na verdade uma rigidificacao precoce da pasta de cimento em dosagens acima
de 25 g L%, mesmo com um baixo grau de hidratacéo, provavelmente relacionado a precipitacio
da hidroxi-apatita. Todavia, abaixo desse teor € provavel a adsor¢do predominante do fosfato

nas fases que constituem o cimento (BENARD et al., 2005).
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Estes mesmos autores em 2008, ao avaliarem a dissolucdo do CsS em presenca de ions
ortofosfato, sugeriram que a adsorcdo destes ions diminui a dissolucdo do C3S e que um
precipitado de fosfato de calcio poderia se formar em determinadas concentracfes de
ortofosfato. Entretanto, diferentemente do estudo anterior, afirmam que o comportamento de
descontinuidade provocado pelos ions ortofosfatos ndo é dependente da concentragdo, mas sim
de efeito de superficie com precipitacdo ap0ds a saturacdo de locais de dissolucdo do CsS pela
adsorcao desses ions (BENARD et al., 2008).

Quanto ao uso do fosfogesso nos cimentos, Shen et al. (2012) afirmam que a sua utilizacdo
como adicdo no cimento Portland representa uma alternativa interessante no ponto de vista
ecoldgico e econdmico. Por outro lado, destacam que existem dois entraves que limitam aampla
utilizacdo desse material: o efeito retardante na pega do concreto e a dificuldade em alimentar
0s moinhos com esse material durante a producéo do cimento. O primeiro seria resultante da
atuacgéo dos fosfatos dissolvidos que atuam como super retardantes e o segundo seria decorrente
da grande quantidade de agua presente nesse material. Como forma de solucionar essa
problematica, os autores propdem a utilizacdo de agentes estabilizantes de solidificacdo no
fosfogesso. Assim, ele seria transformado em blocos solidificados. Com este procedimento 0s
fosfatos se tornariam insolUveis e ndo apresentariam efeito retardante sob o cimento. Os agentes

de solidificacdo conteriam hidroxido de célcio Ca(OH): e cinza volante.

Observou-se no estudo que o cimento com fosfogesso solidificado apresentou tempos de pega
similares ao cimento com gipsita usual e a adicdo do material proposto provocou ganhos na
resisténcia a compressdo. O autor indica ainda que 0,05% de fosfato sollvel retarda
consideravelmente o tempo de pega, mas que isto varia com o tipo de cimento. Segundo 0s
autores, se o teor de fosfato soltvel é elevado, ele reage com o Ca?* formando um filme que
cobre as particulas de clinquer impedindo a reacdo deste com a agua inicialmente. Todavia, se
o teor de fosfato é baixo, essa barreira é quebrada com a hidratacdo do cimento. O fosfogesso
geralmente retarda o tempo de pega do cimento por 1 a 2 horas e a resisténcia a compressao nas
idades iniciais é reduzida (SHEN et al., 2012).

Nas investigacGes realizadas por Tabikh e Miller (1971), os fosfogessos testados com clinquer
apresentaram resultados diferentes de resisténcia a compressao nas idades iniciais. Aqueles que
passaram por tratamento (para reducdo das impurezas) revelaram ganhos de resisténcia
similares aos cimentos com gipsita natural, enquanto os sem tratamento exibiram um retardo

no desenvolvimento da resisténcia a compressao nas idades iniciais. Para a melhor compreensao

Hidratacéo e reologia de clinquer Portland com diferentes fontes brasileiras de sulfato de
célcio (gipsita e fosfogesso)



37

desse comportamento, foram realizados ensaios de difracdo de raios X (DRX) e de
espectroscopia de absorcdo por infravermelho (FTIR). Nos difratogramas, sugeriu-se que as
impurezas estavam bastante diluidas no fosfogesso, o que tornou dificil a sua identificacdo. Da
mesma forma, no ensaio de absorcéo por infravermelho, os espectros gerados foram bastante

similares ndo permitindo a identificagdo das mesmas.

Ja Holanda, Schmidt e Quarcioni (2017) estudaram o efeito de impurezas na hidratacdo do
cimento verificando a influéncia do fosforo soltvel em presenca de superplastificantes. Para
isso, foram empregados no estudo aditivos com bases mais usuais no mercado, como,
formaldeido naftaleno sulfonado (FNS) e policarboxilato éster (PCE). Ensaios de calorimetria
isotérmica mostraram que a adicao de fosforo sollvel atuou significativamente na hidratacéo,
reduzindo a taxa das reacdes quimicas nas primeiras horas e aumentando o periodo de inducéo.
Além disso, a atuacdo dos dois superplastificantes também foi afetada com a presenca de
impurezas no fosfogesso. Os autores destacam ainda, que as concentracdes de P, O entre 0,83%

e 1,64 % proporcionam 0s maiores impactos na fase inicial de hidratacéo.

Em contrapartida, Potgieter et al. (2003), ao analisarem diversos tratamentos fisicos e quimicos
para eliminar os efeitos deletérios das impurezas no fosfogesso nos tempos de pega e ganhos
de resisténcia, encontraram resultados que indicaram que o fosfato responsavel pelos atrasos
nos tempos de pega estd incorporado na estrutura cristalina do fosfogesso, e ndo na forma

solivel em agua.

Quanto ao uso de fosfogessos sem tratamentos especificos para remogao das impurezas, Sert e
Altun (2004), ao avaliar a adi¢do ao clinquer de um fosfogesso exposto a acdo do tempo,
constataram a possibilidade de utilizacdo do mesmo como regulador de pega no cimento
Portland. Eles compararam a substitui¢cao da gipsita natural por fosfogesso com 0,45 % e 0,59
% de P2Os e F total, respectivamente, em teores de 1, 3, 5, 7, 10 e 12,5% no cimento. Aos 2
dias, constataram-se que os corpos de prova com fosfogesso em teores de 1, 3, 5e 7 %
apresentaram um aumento na resisténcia a compressdo. Tal comportamento foi semelhante nos
exemplares que utilizaram gipsita natural. Ja nas idades de 7 dias, o acréscimo de resisténcia
foi observado apenas nos teores de 1, 3 e 5 %. Por fim, na idade de 28 dias os teores que
resultaram em crescimento na resisténcia foram 1 e 3 %. Viu-se que houve tendéncia de ganhos
de resisténcia com duas fontes de sulfato de calcio, porém o tragco com maior resisténcia a

compressdo foi o que utilizou fosfogesso a um teor de 3 %. Assim, 0s autores sugerem que
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fosfogessos proveniente de reservas expostas a acdes do clima podem ser utilizados como

reguladores de pega no cimento Portland.

Todavia, Erdogan, Demirbas e Genc (1994) verificaram que a adi¢do de fosfogesso néo tratado
ao cimento em uma proporcao de 4% retardou o tempo de pega e diminuiu a resisténcia a
compressdo. O artigo mostra ainda que se as impurezas desse material sdo removidas com
solucdo de dgua com cal, os resultados de resisténcia a compressao e de tempo de pega séo
melhorados. Igualmente, Potgieter e Howell-Potgieter (2001) constataram resultados
satisfatérios para a aplicagdo do fosfogesso tratado com cal como regulador de pega,
especialmente se moido a tmido. O estudo aponta ainda dois fatores considerados criticos para
0 tempo de pega e ganho de resisténcia a compressdo, 0s quais sdo a superficie especifica e o
teor de sulfato. Os autores afirmam que para comparag6es adequadas € preciso garantir que a
superficie especifica e o teor de sulfato do cimento contendo fosfogesso sejam iguais aos do

cimento com gipsita natural.

Singh (2000) avaliou a influéncia do fosfogesso sem tratamento nas propriedades do cimento
Portland com e sem escéria granulada de alto forno quando adicionados independentemente ou
combinado com gipsita natural. Ele constatou que o efeito provocado pela presenca de
impurezas do fosfogesso (P,05 e F~) foi compensada pela adicdo combinada com gipsita
natural nas misturas. Posteriormente, Singh (2002) realizou outro estudo analisando o
tratamento do fosfogesso com solugdo aquosa de acido citrico (3—4%) e subsequente lavagem
com agua. Nele identificou que o fosfogesso tratado apresentou quantidades menores de
fosfatos, fluoretos e matéria organica. Além disso, a resisténcia a compressao e tempos de pega
do cimento Portland comum e com escéria incorporados com fosfogesso tratado foram

semelhantes as amostras produzidas com gipsita natural.

S&o apresentados ainda na literatura outros tratamentos de purificagdo do fosfogesso para
aplicacdo na industria cimenteira. Singh, Garg e Rehsi (1993) , por exemplo, propdem o uso de
solucdes de hidroxido de amdnia (10-20%) seguido de subsequente lavagem com &agua para
retirar as impurezas. O fosfogesso tratado apresentou quantidades inferiores de impurezas
comparativamente ao ndo tratado. Além disso, o cimento produzido com o fosfogesso tratado
apresentou resisténcia a compressao semelhante ao produzido com gipsita natural. Confirmou-

se ainda a remocao de impurezas por anélises de termogravimetria diferencial.
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2.6. Reologia

O concreto no seu estado fresco € uma suspensdo composta de particulas solidas em pasta de
cimento (FERRARIS, 1999). Entretanto, para ser utilizado, ele deve preencher determinadas
propriedades no estado fresco uma vez que cada aplicacdo demanda caracteristicas especificas
(BETIOLI et al., 2009). Assim, concretos bombeados ou injetados, por exemplo, solicitardo

comportamentos reoldgicos diferentes inerentes a cada finalidade.

No entanto, as propriedades reoldgicas do concreto sdo extremamente influenciadas pelas
caracteristicas da matriz da pasta a qual é bastante heterogénea (HAN; FERRON, 2016). Esta
tem comportamento complexo que depende de fatores fisicos como a razdo &gua/cimento,
forma e o tamanho das particulas do cimento, fatores quimicos como a composicdo do cimento
e processo de hidratacdo, condi¢des de mistura e uso de aditivos (BANFILL, 2003). Dessa
maneira, 0 estudo da reologia e comportamento reoldgico de pastas é essencial para garantir
caracteristicas de aplicacdo desejaveis para cada tipo de concreto.

A reologia estuda a deformacdo e fluxo da matéria quando submetidos a tensbes durante
intervalos de tempos. Essas tensdes aplicadas, a deformacéo e a sua variacdo em relacdo ao
tempo podem ser representadas por modelos matematicos (BANFILL, 2003). Entretanto, para
a compreensao de tais modelos, alguns conceitos sdo fundamentais. S&o eles: viscosidade, taxa

de deformacéo e tenséo de escoamento.

2.6.1. Parametros reologicos

A viscosidade é a resisténcia interna do fluido ao fluxo quando submetido a tensdo. E também
uma constante de proporcionalidade que relaciona a taxa com a tensdo de cisalhamento
aplicada. Por meio desse parametro, pode-se indicar a coesdo do fluido (ROMANGO;
CARDOSO; PILEGGI, 2011). J4 a taxa de deformagdo, é a deformacdo representada em funcéo
do tempo. Isso acontece porque nao € interessante correlacionar a tensdo aplicada a um valor
absoluto de deformacao, pois os fluidos ao serem submetidos a uma tenséo externa se deformam
continuamente até encontrarem uma barreira fisica (OLIVEIRA et al., 2000). Por fim, a tensdo
de escoamento € a tensdo minima de cisalhamento para que ocorra 0 escoamento inicial do
fluido (ROMANO; CARDOSO; PILEGGI, 2011).
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2.6.2. Modelos matematicos de comportamento reoldgico

Newton descreveu um modelo de comportamento de liquidos considerado perfeito, onde a
deformacéo é proporcional a tenséo e também ao tempo em que esta é aplicada. Entretanto,
varios fluidos ndo seguem essa propor¢do de tensdo e taxa de cisalhamento. Observa-se em
varios deles um comportamento reoldgico mais complexo que exige a utilizacdo de outros
modelos matematicos (BARNES; HUTTON; S., 1993). Tem-se como exemplo liquidos com a
adicdo de particulas, denominadas suspensdes, como no caso de pastas de cimentos. Tais
adicOes oferecem resisténcia ao fluxo do liquido resultando no aumento da viscosidade e séo

chamados de modelos ndo newtonianos.

Nos fluidos ndo newtonianos a viscosidade deixa de ser uma caracteristica intrinseca do fluido.
Assim, a relacédo entre a taxa de deformacéo e tenséo de cisalhamento deixa de ser constante e
e determinada pela viscosidade aparente (n,,) (OLIVEIRA et al., 2000). Para explicar esse
comportamento novos modelos matematicos sdo propostos. Entre eles estdo modelos que
independem do tempo como o de Herschel-Bulkley, e seus casos particulares: pseudoplasticos,
dilatante e Bingham (OLIVEIRA, 2013).

Os fluidos ndo newtonianos independentes do tempo séo divididos ainda entre aqueles que
precisam ou ndo de uma tensdo de cisalhamento inicial para escoar. No primeiro caso estao
incluidos os pseudoplasticos e dilatantes, enquanto no segundo grupo estd Bingham
(OLIVEIRA et al., 2000).

No modelo de Herschel-Bulkley, é necessaria uma tensdo inicial para o escoamento (inicio do
fluxo). A partir deste valor, a tensdo e taxa de cisalhamento ndo seguem uma relacdo linear.

Assim, tem um expoente caracteristico p de cada fluido, Eq. 11
=T, tk.(y)P Eq. 11

Onde: 7 ¢ a tensdo de cisalhamento aplicada; T,, € a tensdo de escoamento de Herschel-Bulkley;
k € uma constante; y é a taxa de deformacdo do material com o tempo; p é um indice de

consisténcia do fluido obtido com o ajuste dos dados experimentais de T, € y.

Os pseudoplasticos sao fluidos que quanto maior a tensdo de cisalhamento aplicada menor é a
viscosidade aparente. Isso acontece porque as particulas desordenadas com a aplicacdo da
tensdo de cisalhamento se orientam em relacdo a esta. Esse comportamento pode ser devido a

fatores como a caracteristica fisica das particulas (superficie especifica, formato e dimenséo),
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tipo de interacdo entre as particulas (atracdo ou repulsdo), concentragdo, peso molecular e a

presenca de moléculas dispersantes na suspensdo (OLIVEIRA et al., 2000).

A existéncia de aglomerados fracos na suspensdo também podem ser responsaveis por este
comportamento. Uma vez que os aglomerados séo estruturas porosas resultantes da jungéo de
particulas primarias e que acabam por absorver a dgua disponivel para separar as particulas,
aumentam o numero de colisdes entre as particulas e consequentemente elevam a viscosidade
da suspensdo. Entretanto, com o crescimento da taxa de cisalhamento, os aglomerados séo
desfeitos e a 4gua aprisionada é liberada causando o decaimento da viscosidade aparente da
suspensdo. Os aglomerados sdo comumente gerados por forcas de Van der Walls entre as
particulas (OLIVEIRA et al., 2000).

Ja nos fluidos dilatantes, o aumento da tensdo de cisalhamento eleva a viscosidade aparente.
Esse fenémeno ocorre porque com o aumento da tensao de cisalhamento, o liquido intersticial
entre as particulas ndo consegue espaco entre as mesmas. Assim, crescem o nimero de colisdes
e, portanto, a viscosidade. E um comportamento comum em suspensdes bem concentradas e
empacotadas. Alguns dos fatores que contribuem para este comportamento sdo a presenca de
particulas com elevada rugosidade superficial na suspensdo, formato assimétrico, forcas de
repulsdo entre as particulas, distribuicGes granulométricas estreitas e aumento da concentragdo
de solidos na suspensdo (OLIVEIRA et al., 2000; SCHRAMM, 1998).

No modelo de Bingham é necessaria uma tensdo de cisalhamento inicial para o inicio do fluxo.
Essa tensdo equivale a tensdes proximas a taxas de cisalhamento nulas. Além disso, apesar da
viscosidade pléastica ser constante, a viscosidade aparente se reduz com a taxa de cisalhamento,
Eq. 12 (OLIVEIRA et al., 2000).

A tensdo de escoamento € originada pela aglomeracédo das particulas do fluido. Forma-se uma
estrutura espacial rigida decorrente da atragcdo entre as particulas da suspenséo por seu formato
assimétrico e com alta rugosidade. Pode-se ainda dizer que os fluidos de Bingham s&o

pseudoplésticos ou dilatantes com tensdo de escoamento (OLIVEIRA et al., 2000).
T="To + Np1. (V) Eg. 12

Onde: T, é a tensdo de escoamento de um fluido de Bingham; 1, € a viscosidade plastica da

suspensao.

Além dos modelos aqui mencionados, existem ainda outros como o0 modelo de Casson, Prandtl-
Eyring, Ellis, entre outros (OLIVEIRA et al., 2000; SCHRAMM, 1998). Na Figura 12 mostra-
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se 0s comportamentos reolégicos de alguns fluidos e a relacdo entre a tensdo e taxa de

cisalhamento assim como entre a viscosidade e taxa de cisalhamento.

Figura 12: Comportamento reolégico dos fluidos: (1) newtoniano; (2) binghamiano; (3)
pseudoplastico; (4) pseudoplastico com tensdo de escoamento; (5) dilatante (6) dilatante com tensédo
de escoamento.

Viscosidade aparente

-

Tenséo de cisalhamento

Taxa de cisalhamento ' Taxa de cisalhamento

Fonte: adaptado de Watanabe, Ishikawa, Wakamatsu (1989 apud ROMANQO; CARDOSO; PILEGGI,
2011).

2.6.3. Fatores que afetam as suspensdes cimenticias

Geralmente, em suspensGes com concentracdes de solidos abaixo de 5% em volume, com
poucas colisdes entre particulas, e que ainda se comportam como fluidos newtonianos, a
concentracdo volumétrica dos solidos, a caracteristica do meio liquido (viscosidade, densidade,
etc) e a temperatura séo os elementos fundamentais que afetam a viscosidade. Entretanto, com
0 aumento da concentracao de particulas (mais colisdes no meio) e o distanciamento do modelo
newtoniano, fatores como as caracteristicas fisicas das particulas (distribuicdo granulométrica,
densidade, formato, superficie especifica, rugosidade, etc) e o tipo de interacdo entre as
particulas (atragdo ou repulsdo) passam a exercer papel importante na viscosidade da suspensdo
(OLIVEIRA et al., 2000).

No que tange as pastas de cimento, diversos modelos matematicos tém sido usados para definir
seu comportamento reolégico sendo o modelo mais comumente utilizado o de Bingham.
Entretanto, o modelo de Herschel-Buckley se mostra mais completo por possuir trés
parametros. Além disso, 0 modelo de Bingham pode ser avaliado como uma condi¢édo
particular de Herschel-Buckley (CAVALCANTI, 2013).

Os parametros, modelos matematicos e tipos de equipamento (reémetro rotacional ou de placas,
viscosimetro, entre outros) usados para avaliar o comportamento reoldgico das pastas de

cimento frescas exercem substancial influéncia nos resultados obtidos. Um estimulo especifico,
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por exemplo, pode gerar valores de resisténcia ao cisalhamento distintos, assim como
comportamento tixotropico ou ndo (PEDRAJAS; RAHHAL; TALERO, 2014).

Na auséncia de aditivos quimicos as particulas de cimento tém tendéncia a floculagdo. Assim,
para quebrar essa estrutura floculada em particulas individuais e gerar o fluxo é preciso a
aplicacdo de uma tenséo finita (BENTZ et al., 2012). Geralmente quanto maior a energia de
mistura, melhor sdo as propriedades no estado fresco pois ha uma dispersdo mais elevada das
particulas e, portanto, menos aglomeracdo (BARBOSA;RAMALHO; PORTELA, 2018).
Entretanto, as forcas de ligagdo entre particulas crescem progressivamente com a geracao dos
produtos de hidratacdo do cimento. Assim, as tensfes de escoamento com o tempo se elevam

até a formacdo de um sélido viscoelastico rigido (BENTZ et al., 2012).

A tensdo de escoamento das pastas de cimento fresco cresce rapidamente com a formacéo de
etringita (formato hexagonal) e posteriormente com a formacdo de C-S-H até atingir a pega
final (UCHIKAWA; OGAWA; UCHIDA, 1985). Também, nas horas inicias, as pastas de
cimentos no estado fresco mostram tensdes inferiores nas curvas de desaceleragéo do que nas
de aceleracdo. Esse comportamento é explicado pela ruptura das estruturas das pastas de
cimentos com 0 aumento da taxa de cisalhamento que gera menor tensdo na curva de
desaceleracdo. Entretanto, com o passar do tempo esse comportamento se altera devido as
reacOes continuas de hidratacdo do cimento (processo de endurecimento da pasta de cimento)
(BARBOSA;RAMALHO; PORTELA, 2018).

Além disso, tanto a tensdo de escoamento como a viscosidade sdo dependentes das
caracteristicas das particulas do cimento (BENTZ et al., 2012). As particulas com areas
superficiais mais elevadas podem gerar maiores tensdes de cisalhamento nas pastas. Assim
sendo, a finura do cimento influencia afeta a viscosidade e tensdo de escoamento
(BARBOSA;RAMALHO; PORTELA, 2018).

Barbosa, Ramalho e Portela (2018) analisaram os efeitos na hidratagdo e comportamento
reoldgico das pastas nas primeiras horas de trés tamanhos de particulas de gipsita natural (fina,
média e grossa) adicionadas em cimentos. Nele verificou-se que as amostras de cimento com
gipsita natural mais grossa com 20 min e 1h mostraram tensdes inferiores nas curvas de
desaceleracdo em relacdo as de aceleragdo. Ja os cimentos produzidos com gipsita mais fina e
média exibiram tensdes de cisalhamento inferiores nas curvas de aceleracdo sendo isso ainda
mais evidente para os cimentos com gipsita fina. As duas pastas tinham as areas superficiais

mais elevadas. Assim, eles sugerem que a diferenca nas tensoes de cisalhamento com 20 min
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de hidratagdo nos cimentos foi resultante principalmente das diferencas na superficie especifica
das gipsitas, enquanto o crescimento da resisténcia ao fluxo estd atrelado a evolucdo da

hidratacéo.

Além disso, Pedrajas, Rahhal e Talero (2014) verificaram que os resultados nas pastas de
cimento tem significante dependéncia do grau e tipo de hidroxila (OH) que induz a alcalinidade
na fase liquida das pastas. Essa é decorrente da composicao quimica e mineraldgica do cimento,
principalmente N2O e K>O. Durante a hidratagdo dos cimentos analisados, obviamente 0s
valores de pH na fase liquida cresceram. E quanto maiores os teores de Na20 (%) e K20 (%)
nos cimentos estudados, mais elevados foram estes valores. Entretanto, a tensdo de

cisalhamento nas pastas deveria ter reduzido com a elevacdo da concentracao de alcalis.

Dessa maneira, alguns fatores que influenciam a reologia das pastas de cimento sdo: relacédo
agua/solido; composicdo quimica do cimento, reatividade quimica de material filer; os
tamanhos, densidade, textura e forma geométrica das particulas do cimento; propriedades de
aditivos quimicos; tempo de hidratagdo; temperatura e umidade do local onde a pasta €
preparada; procedimentos de mistura (velocidade, duracdo e capacidade do misturador);
procedimentos do teste (duracdo, elementos de medi¢do, geometria dos acessorios de teste, etc)
(NEHDI; RAHMAN, 2004).

2.7. Consideracdes sobre o capitulo

Nota-se que o fosfogesso embora seja uma fonte de sulfato de calcio interessante a ser utilizado
em substituicdo a gipsita pelas suas propriedades e pelo ganho ambiental (reciclagem de um
residuo), deve ser empregado com cautela. A principal problematica associada a sua utilizacdo
como regulador de pega em cimentos Portland, esta na presenca de impurezas na composicao
quimica que alteram a cinética de hidratacdo, principalmente fosfatos e fluoretos soltveis. Além
disso, sua constituicdo e os teores das impurezas nao seguem padrdo fixo, variando
consideravelmente com fatores como tipo de rocha-mée, método de producéo (seco ou imido),
parametros de fabricacdo do &cido fosférico (temperatura, pressao e tipo de acido empregado),
entre outros. Assim, o desenvolvimento de medidas de controle da sua constituicdo fisico-
quimica é essencial. Isso explica porque as pesquisas focam majoritariamente em estudar os
tipos de impurezas, mecanismos de atuacdo, sua interacdo com aditivos quimicos, impactos nos
produtos de hidratacao, teores de adi¢ao de fosfogesso seguros aos tempos de pega e resisténcia,

assim como em metodologias que consigam neutralizar essas impurezas.
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Entretanto, apesar de ser uma problematica que ja vem sendo estudada, ainda assim é um
obstaculo atual enfrentado por cimenteiras, mostrando a necessidade de mais pesquisas nessa
tematica. Além disso, o crescimento da populacdo, aumento da demanda por alimentos, e
consequentemente por fertilizantes fosfaticos, resultam no acimulo do fosfogesso como residuo
globalmente. Isso, portanto, tona-se mais um fator agravante para que ele seja estudado,
buscando alternativas que possibilitem seu amplo emprego, seja na industria de construcdo

civil, seja na industria cimenteira.
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3. MATERIAIS E METODOS

De maneira a contribuir para os estudos com fontes de sulfato de calcio usadas como
reguladores de pega, e difundir o emprego do residuo fosfogesso na construcdo civil e na
industria cimenteira, adotou-se um programa experimental para avaliar os efeitos gerados pela
substituicdo da gipsita por fosfogessos brasileiros em sistemas com clinquer Portland. Para isso,
focou-se principalmente nas alteracdes na hidratacdo e trabalhabilidade em pastas. Avaliou-se

também os sulfatos de célcio quanto a microestrutura e composicao fisico-quimica.

3.1. MATERIAIS

3.1.1. Fosfogessos Ae B

Os fosfogessos utilizados foram da regido de Cajati, estado de S&o Paulo (SP), aqui intitulado
fosfogesso A (Figura 13a), e do municipio de Uberaba, estado do Mato Grosso do Sul (MS),
denominado fosfogesso B (Figura 13b). Eles séo referenciados neste trabalho como FOS A e
B.

Figura 13: (a) FOS A e (b) FOS B.

Fonte: elaborado pelo autor.

3.1.2. Gipsita

A gipsita (Figura 14) utilizada no estudo é originada da regido de Oricuri, estado de Pernambuco
(PE). A mesma apresentava-se no formato de pedriscos com tamanhos de aproximadamente 10

mm. Ela é nomeada neste trabalho como GIP.
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Figura 14: GIP.

Fonte: elaborado pelo autor.

3.1.3. Clinquer Portland

Utilizou-se um clinquer disponibilizado por inddstria parceira que foi fornecido ja cominuido

por britador de mandibulas.

3.1.4. Beneficiamento

As matérias-primas utilizadas neste estudo foram submetidas a diferentes processos de
beneficiamento escolhidos de acordo com a condicdo fisica inicial (umidade, tamanho de

particula, entre outros).

No caso dos fosfogessos, 0s mesmos se encontravam Umidos, por isso foi necessaria secagem
em estufa a temperatura de 50 + 5 °C até massa constante. O mesmo procedimento foi adotado
para a GIP. Apos esta etapa, realizou-se a homogeneizacdo dos materiais com auxilio de uma
espatula seguido de subsequente quarteamento, conforme meétodo da colher descrito em
Scrivener; Snellings; Lothenbach (2016). O clinquer Portland também foi homogeneizado e

quarteado.

Em seguida, FOS A, FOS B e a GIP foram moidos em moinho de discos modelo Herzog (Figura
15). Para determinar o tempo de moagem ideal, testou-se 180g de fosfogesso em moagens com
duracdo de 3, 5 e 10 minutos. Amostras de cada teste foram coletadas e determinou-se a finura
por granulometria a laser. O critério de sele¢do foram tempos de moagem que proporcionassem
D(0,9) (90% de todo material encontra-se abaixo desse diametro de particula) proximos ou

inferiores ao valor de D(0,9) do clinquer.
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Figura 15:Moagem: (a) moinho de disco e (b) cdmara de moagem.

Fonte: elaborado pelo autor.

3.2. PROGRAMA EXPERIMENTAL

Dividiu-se a execucdo do programa experimental em fases que sdo apresentadas e descritas

abaixo:

Fase 1 — Caracterizacdo das materias-primas: Nesta fase realizou-se a caracterizagdo
fisico-quimica das matérias-primas utilizadas no trabalho. Foram empregadas varias
técnicas experimentais, incluindo: difracdo de raios X (qualitativa), superficie especifica
através do método de Brunauer-Emmett-Teller (BET), granulometria a laser,
termogravimetria (TGA), fluorescéncia de raios X (FRX), microscopia eletronica de
varredura por elétrons secundarios, pH, cromatografia de ions e Espectrometria de
Emissdo Atdbmica com Fonte de Plasma (ICP-OES) e espectrometria por absor¢do
atdmica (EAA).

Fase 2 - Producédo e Caracterizacao fisica dos cimentos: Aqui definiu-se os teores
ideais de SOs total para se obter 0 maximo desempenho de cimentos com substituicéo de
partes do clinquer por GIP e outros por fosfogessos a partir de resultados obtidos por
calorimetria isotérmica conforme C563 — 18a (2018) . Em seguida, definiu-se 0s
cimentos a serem estudados. Também, nesta etapa determinou-se a superficie especifica

(BET) e composicao granulométrica (granulometria a laser) dos cimentos.

Fase 3 — Avaliacdo da hidratacdo dos cimentos: Nesse estagio examinou-se as
diferencas de comportamento de cimentos com GIP e fosfogesso quanto aos produtos
de hidratacdo formados pelas técnicas de DRX, TGA e DTG. Além disso, avaliou-se a

evolucdo da resisténcia & compressdo dos cimentos em argamassas.

Fase 4 — Avaliacdo da reologia dos cimentos: J& na presente fase comparou-se
algumas propriedades reoldgicas (tensdo de escoamento, viscosidade e area de

histerese) de pastas de cimentos com GIP e fosfogesso por reometria rotacional, assim
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como determinou-se a demanda de agua das misturas pelo ensaio de mini-slump

utilizando um cone de Kantro.

e Fase 5 — Efeito das impurezas: Foram utilizados trés reagentes quimicos para simular
condi¢cdes com diferentes proporcbes de fluoreto e fosfato soltveis (atuando como
impurezas) em uma GIP natural (que ndo apresenta estes contaminantes). O objetivo
desta fase foi avaliar como incrementos desses contaminantes alteram a cinética de
hidratacdo de sistemas com clinquer Portland através do ensaio de calorimetria

isotérmica.

A Figura 16 contém a matriz experimental com os materiais, beneficiamentos, e ensaios.

Figura 16: Matriz experimental.

Sulfato de célcio

Fosfogesso:
Moagem (3 min) e secagem a 50°C
GIP:
Moagem (5 min) e secagem a 50°C

»

Ligante

Clinquer Portland:
Sem necessidade de beneficiamento

MATERIAIS
Caracterizacdo e beneficiamento

Fase 1: Fase 2: Fase 3: Fase 4: Fase 5:
Caracterizacao Producdo e Avaliacdo da Avaliacdo da Efeito do
das matérias- caracterizacdo hidratacdo dos reologia dos fésforo e
primas fisica dos cimentos. cimentos. fluoreto
cimentos. soluvel
simulados
FRX e PF Calorimetria TGA e DTG Mini-slump Calorimetria
Gran a laser BET Resisténcia a Reometria
BET Gran. a laser compressao em rotacional
Massa argamassa
especifica DRX
ICP-OES
DRX
MEV
TGAe DTG
Cromatografia
pH
EAA

Fonte: elaborado pelo autor.
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3.2.1. FASE 1: CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS

Aqui sdo descritas as técnicas empregadas para a caracterizacdo fisico-quimica dos materiais.

3.2.1.1. Fluorescéncia de raios X (FRX)

A espectrometria de fluorescéncia de raios X € uma técnica que permite a determinacdo da
composi¢do quimica de amostras. Trata-se de uma técnica ndo destrutiva, rapida, com alta
precisdo e reprodutibilidade. Os elementos da tabela periddica podem ser medidos
qualitativamente, semiquantitativamente e quantitativamente em pds, sélidos e liquidos
(SCHLOTZ; UHLIG, 2006).

Essa técnica foi utilizada para determinar a composicdo quimica dos FOS A e B, GIP e clinquer.
Efetuou-se este ensaio no Laborat6rio da empresa Intercement em um espectrometro sequencial
de fluorescéncia de raios X Axios Panalytical com comprimentos de onda de 400 a 4000 cm™.
Os dados foram fornecidos na forma de Oxidos e para 0 ensaio separou-se amostras de 4g
passantes na peneira #325. As andlises foram realizadas em amostras solidas prensadas, com

curva de calibragdo especifica para analise de GIP.

3.2.1.2. Perda ao fogo — PF

Determinou-se a perda ao fogo das matérias-primas do estudo em acordo com a NM18: cimento
Portland — analise quimica — determinacdo da perda ao fogo. Para todos os materiais (GIP,
fosfogesso e clinquer) adotou-se método n° 1 (determinacdo direta), em que 1g de amostra é
pesada e colocada em cadinho de porcelana de massa conhecida. Em seguida, estes materiais
foram calcinados em mufla a 950 °C por 50 min. Finalmente, esfriou-se os materiais em
dessecador e estes foram pesados. O ensaio foi realizado no Laboratério de Materiais e
Tecnologia do Ambiente Construido (LAMTAC) pertencente a Universidade Federal do Rio
Grande do Sul (UFRGS).

3.2.1.3. Espectrometria de Emissdo Atdmica com Fonte de Plasma - ICP-OES

Nessa técnica a amostra € transportada para o instrumento em forma liquida onde no seu interior
é transformada em aerossol por um processo chamado de nebulizacdo. O aerossol da amostra é
entdo transportado para o plasma, onde € dessolvatado, vaporizado, atomizado, ionizado e
excitado pelo meio onde esta inserido. Neste local, os atomos e ions excitados emitem sua

radiacdo caracteristica que € coletada por um dispositivo que classifica a radiacdo por
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comprimento de onda. A radiagdo é detectada e transformada em sinais eletrénicos que sdo
convertidos em informagdes (BOSS; FREDEEN, 2004).

Utilizou-se esse ensaio para determinar o fésforo total e soltvel das amostras de fosfogessos e
GIP. Para o fésforo total, digeriu-se 0,5 g de amostras com 100 mL de &cido nitrico em um
microondas na temperatura de 175 °C por 270 s com rampa de aquecimento de 10 °C/min. Ja a
concentracdo de fésforo soluvel foi determinada apos ser diluido 5 g da amostra em 250 mL de
agua. A amostra foi dispersa em agua, com um agitador magnético durante 15 min, para
solubilizacao do fésforo. Depois, tem-se a etapa de filtracdo com o recolhimento do filtrado em
baldo volumétrico de 250 mL. Pode-se observar o procedimento na Figura 17. As amostras

foram avaliadas em duplicata.

Figura 17: Etapas da extracdo do fésforo sollvel: (a) agitacéo (b) filtracao.

Fonte: elaborado pelo autor.

O ensaio foi realizado pelo Instituto de Pesquisas Tecnoldgicas (IPT) em espectrdmetro de
plasma ICP-OES iCAP 6000 Thermo com comprimento de onda de 213,618 nm, 1300W e com

vazao de gas auxiliar e de nebulizacéo (argbnio) de 0,5 L/min.

3.2.14. Cromatografia de ions

Na cromatografia de ions utiliza-se os principios da troca iénica e condutancia elétrica a fim de

detectar a quantidade de ions em solucéo.

Aplicou-se esta técnica para determinar teores de fésforo e fluoreto soltvel nos fosfogessos e
GIP. Para este ensaio, pesou-se 7,00 g de amostra e misturou-se a mesma com agua mantendo
uma proporcao de 1:10. A solucdo foi homogeneizada utilizando-se um agitador magnético
durante 5 minutos para em seguida repousar durante 30 minutos. Por fim, filtrou-se a solucéo e

se reservou o material passante para medigdes.
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Realizou-se este ensaio no Instituto de Pesquisas Hidraulicas da UFRGS (IPH) em equipamento

de cromatografia da marca Eco IC - Metrohm AG.

3.2.1.5. Espectroscopia de Absor¢ao Atémica por chama

O principio fundamental da espectrometria de absorcdo atdmica (AAS - do inglés Atomic
Absorption Spectrometry) envolve a medida da absor¢cdo da intensidade da radiagdo
eletromagnética, proveniente de uma fonte de radiagao primaria, por a&tomos gasosos no estado
fundamental. Esta técnica pode ser utilizada em uma ampla variedade de amostras, tais como,
materiais biologicos (tecidos e fluidos), ambientais (aguas, solos, sedimentos e plantas),
alimentos, geologicos, tecnologicos, entre outras e utiliza esse fendmeno para a determinagao
guantitativa de elementos (metais, semi- metais e alguns nao metais). A espectrometria de
absorcdo atbmica com chama (FAAS - do inglés Flame Atomic Absorption Spectrometry) ¢é
utilizada para anélises elementares em niveis de mg/L (KRUG, NOBRE E OLIVEIRA, 2004).

Este ensaio foi utilizado para medir a quantidade de Ca ttal Na amostra sélida e Ca solubilizado €M
agua pela GIP e fosfogessos. Para definir o Ca tta 8 amostras solidas foram digeridas com
acido nitrico. Ja o Ca sownilizado TOI Obtido com o seguinte procedimento: pesou-se 7,00 g de
amostra e misturou-se a mesma com agua mantendo uma proporcao de 1:10 e homogeneizou-
se durante 5 minutos para em seguida repousar durante 30 minutos. Por fim, filtrou-se a solucao

e se reservou 0 material passante para medigoes.

Realizou-se 0 ensaio no equipamento Perkin-Elmer - AAnalyst 200, utilizando lampada de
catodo oco (LUMINATMHollowCathodeLamp — Perkin-Elmer) pertencente ao Instituto de
quimica (1Q) da UFRGS.

3.2.1.6. Difracéo de raios X - DRX

A difracdo de raios X é uma técnica que permite tanto uma analise quantitativa (método de
Rieltveld) como qualitativa das fases cristalinas dos materiais. Essa técnica se baseia no
fendmeno que ocorre quando feixes de raios monocromaticos incidem sobre materiais que sao
cristalinos ou amorfos. Quando o feixe de raios X atinge os materiais, 0s elétrons oscilam
devido ao campo elétrico e cada atomo atua como uma fonte secundaria de emisséo de radiag&o.
Por sua vez, esta € emitida com a mesma intensidade e comprimento de onda, mas em dire¢des
diferentes. Este fendmeno é descrito pela lei de Bragg (NAPOLITANO et al., 2007).
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Este ensaio foi utilizado para definir qualitativamente as fases presentes nos fosfogessos, GIP
e clinquer. As analises de difracdo de raios X foram realizadas no Laboratorio de Magnetismo
e Materiais Magnéticos (LMMM) da Universidade Federal de Santa Maria (UFSM) em
difratdmetro modelo XRD Bruker D8 Advance com radiacdo Cu K, filtro de Ni. Empregou-se
um passo de 0,020° em intervalo 20 entre 5° ¢ 65°, com uma velocidade de 1,7°/min com a
amostra girando a 30rpm. Foi utilizado um slit divergente de 0,2 depois do tubo e uma fenda
de Soller antes do detector. Para a identificacao das fases empregou-se o software X’Pert High
Score e comparou-se 0s picos com os das fichas PDF (Powder Diffraction Files). No caso do
clinquer, realizou-se adicionalmente analise por Rietveld para determinar a porcentagem de

fases presentes.

3.2.1.7. Termogravimetria- TGAe DTG

Com a analise termogravimétrica (TGA) identifica-se as faixas de temperatura em que um
determinado material sofre alguma transformac&o. Isso é possivel determinando a variacdo de
sua massa durante aquecimento. Além disso, a curva diferencial (DTG) facilita identificar os

pontos onde tem-se maiores variagoes.

Alguns fatores podem influenciar as curvas de TGA como instrumentais e aqueles ligados as
caracteristicas das amostras. Nesses itens incluem-se a razdo de aquecimento do forno,
atmosfera do forno, geometria do suporte de amostras e do forno assim como tamanho de
particulas, solubilidade dos gases liberados na propria amostra, calor de reacdo além da
quantidade, compactacgéo, natureza e condutividade térmica da amostra (IONASHIRO, 2004).
A termogravimetria pode ser usada nos cimentos para identificacdo das fases de hidratacao,
assim como técnica complementar a difracdo de raios X no intuito de confirmar a presenca de
fases cristalinas e amorfas (SCRIVENER; SNELLINGS; LOTHENBACH, 2016).

Os fosfogessos, GIP e clinquer foram submetidos a esta técnica de modo a identificar
transformac6es no material com os incrementos de temperatura. Os materiais para este ensaio
foram preparados passando pela peneira #125 mesh. As amostras foram ensaiadas em cadinho
de platina de 110 pL sob fluxo de nitrogénio a uma taxa de 100 mL/min com uma taxa de

aquecimento de 10 °C/min e aquecidas até 1000 °C.

Além disso, com o auxilio dos resultados de &gua combinada por termogravimetria e ensaio de
FRX, calculou-se os teores de gipsita (CaSO4.2H,0) e anidrita (CaSOa4) por meio de calculos
estequiométricos adaptados da NBR 12130 (2017) e C471M-20 (2020):
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A (%CaS0,4.2H,0) = %H,0 (dgua combinada)*4,778 Eqg. 13
B (SO;combinado com CaSO4.2H,0) = A * 2,22 Eq. 14

C (%S0 combinado com CaS04) = %SO3.1oraL-B Eqg. 15

D (%CaS0,) = C*1,70 Eq. 16

Os ensaios foram realizados pelo Laboratério Multiusuario de Analise térmica (LAMAT) da
Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS) em equipamento SDT Q600 TA

Instruments.

3.2.1.8. MedicGes de pH

Determinou-se o pH das fontes de sulfato de calcio (GIP e fosfogessos) em acordo coma NBR
7353 (2019). Para isso pesou-se 7,00 g de amostra e misturou-se a mesma com agua deionizada
mantendo uma proporcdo de 1:10. A solucdo foi homogeneizada empregando-se um agitador
magnético durante 5 minutos para em seguida repousar durante 30 minutos. Por fim, filtrou-se

a solucdo e se reservou o material passante para medicGes de pH.

Esse ensaio foi realizado no Laboratério de Materiais e Tecnologia do Ambiente Construido
(LAMTAC) pertencente a Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS). Utilizou-se
medidor de pH mPA210 da marca MS TECHNOPON Instrumentacdo com limites de pH entre

2-12 e uso de &gua deionizada a temperatura de 25+2 °C.

3.2.1.9. Granulometria a laser

A difracdo a laser para a determinacdo da composi¢do granulométrica dos materiais baseia-se
no fendmeno que as particulas dispersam a luz em todas as dire¢bes com um padrdo de
intensidade que depende do tamanho das particulas, da forma e das propriedade Opticas do
material (1ISO, 2009). Assim, a analise da distribuicdo granulométrica que utiliza difracdo a
laser (espalhamento da luz), mede angulos de difracdo de raio laser que sdo correlacionados
com o didametro da particula. Nele as particulas grossas espalham os raios a menores angulos
(SAMPAIO; FRANCA; BRAGA, 2007).

Os materiais ensaiados foram a GIP, fosfogessos e clinquer. No caso dos dois primeiros
empregou-se essa técnica também para definir os tempos de moagens (3, 5 e 10 min) adequados
para se obter um D(0,9) préximo ou inferior ao do clinquer. Assim, foram preparadas amostras

de 2,00 g com menos de 1mm para o ensaio. Nos resultados, as curvas granulométricas plotadas,
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fornecem o didmetro médio (Dm), D(0,1), D(0,5), D(0,9), que indicam o diametro ao qual 10%,

50% e 90% das particulas sdo inferiores.

Realizou-se o ensaio de granulometria a laser por via Umida a base de alcool isopropilico no
Laboratorio de Ceramica (LACER) da Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS).
O equipamento utilizado foi um granulémetro a laser da marca CILAS 1180 e as amostras

foram dispersas com auxilio de tratamento ultrassénico por 60s.

3.2.1.10. Superficie especifica - Método de BET

A técnica de adsorcdo gasosa € o método mais aceito para determinar a superficie especifica
pela comunidade cientifica e se baseia na teoria da adsor¢do multimolecular. O BET quantifica
0 gas adsorvido ou adsorvente necessario para cobrir a superficie externa e a superficie interna
acessivel de poros de um soélido (ISO, 2010). As moléculas de gas sdo adsorvidas fisicamente
na superficie de um sélido. A adsorcao fisica € devida as forcas de van der Waals entre as
moléculas do gas e a superficie sélida (SCRIVENER; SNELLINGS; LOTHENBACH, 2016).

Para este ensaio é necessario o pré-condicionamento da amostra e o uso de uma determinada
temperatura em fluxo de gas hélio ou nitrogénio minimizando interferéncias nas medicdes, pois
0s gases e vapores podem ser fisicamente adsorvidos na superficie das particulas (ARVANITI
et al., 2015). Faz-se usualmente a desgaseificacdo tratando a amostra a alta temperatura sob
vacuo ou fluxo de gas inerte. Entretanto, Mantellato, Palacios e Flatt (2015) destacam que a
definicdo da temperatura, pressdo e tempo adequada para amostras de cimento anidro é
essencial, pois a GIP pode desidratar levando a resultado ndo confiaveis. Assim, estes autores
recomendam a desgaseificagdo de amostras de cimento anidro a 40 ° C sob fluxo de nitrogénio

ou vacuo por 16 h.

Dessa maneira, seguindo tais recomendagdes realizou-se o ensaio nas fontes de sulfato de célcio
estudadas em atmosfera de nitrogénio com 99% de pureza, apds periodo de vacuo, no
Laboratério de Ceramica (LACER), da Universidade Federal do Rio Grande do Sul, em

aparelho Nova Station A.
3.2.1.11. Microscopia Eletronica de varredura (MEV)
A microscopia eletrénica foi utilizada para identificar a morfologia dos materiais. As imagens

obtidas podem justificar fendbmenos decorrentes das caracteristicas superficiais dos materiais.

O conhecimento da morfologia dos materiais também pode fornecer informacdes importantes
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para a avaliacdo dos resultados de ensaios de granulometria a laser. As amostras foram

analisadas com a granulometria em que foram empregados nos cimentos.

As amostras utilizadas estavam em estado em p6 e as mesmas foram dispersas em fita de
carbono aderida ao stub com subsequente processo de cobrimento da amostra conforme
sugerido por Scrivener; Snellings; Lothenbach (2016). As amostras foram metalizadas com

ouro.

No caso dos fosfogessos executou-se a técnica de MEV utilizando um FEI Quanta 650 FEG,
no Laboratério Nacional de Nanotecnologia do Brasil, LNNano (Laboratério Nacional de
Nanotecnologia). O equipamento era equipado com um Everhart Thomley SED (detector de
elétrons secundario) e um detector em coluna (ICD) para elétrons secundarios no modo BD.
Trabalhando com uma emissé@o de campo Schottky de alta resolucédo (FEG), acelerando a tensdo

entre 200V e 30kV em uma corrente de sonda < 200 nA.

J& a GIP teve suas micrografias obtidas no Centro de Microscépia e Microanalise (CMM) da
Universidade Federal do Rio grande do Sul em JMS 6060 com voltagem de 6 kV. As imagens

geradas foram por elétrons secundarios.

3.2.1.12. Massa Especifica

Determinou-se a massa especifica dos materiais (clinquer, fosfogesso e gipsista) utilizados
nesse estudo de acordo com a.NBR 16605 (2017) Para isso, empregou-se um frasco Le
Chatelier de borossilicato com capacidade de aproximadamente 250 cm? e querosene como

reagente.
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3.2.2. FASE 2: PRODUCAO E CARACTERIZACAO FISICA DOS
CIMENTOS

Esta fase descreve o método adotado para a producdo dos cimentos, a determinagédo do teor
6timo aproximado de SOs, granulometria e superficie especifica dos cimentos, assim como a

avaliacdo do calor de hidratagéo dos sistemas produzidos.

Para a producdo dos cimentos seguiu-se as recomendagfes da C563-18a (2018). Esta norma
define que pelo menos cinco niveis de sulfato de calcio sejam avaliados e que os valores de SO3
total adotados diferenciem-se em no minimo 0,20%. Além disso, 0s teores maximo e minimo de
SOs tota dOs cimentos analisados devem distinguir em pelo menos 2%. Estes valores foram

calculados em acordo com a seguinte formula constante na norma:

Msulfato de calcio M;
_ * cimento *
SO3 total (M M ) SO3 sulfato de célcio+ (M M ) SO3 cimento
sulfato de calcio cimento sulfato de calcio cimento
Eq. 17
onde:

Misulfato de calcio: Massa de sulfato de célcio;
Mcimento: Massa de cimento;

SOs-sulfato de calcio: pOrcentagem por massa de SOz no sulfato de calcio (valores obtidos por ensaio
de FRX);

SOa.cimento: porcentagem por massa de SOz no cimento (valores obtidos por ensaio de FRX).

Os teores adotados de SOz ttal para 0s cimentos calculados sdo mostrados na Tabela 4. Nela se
apresentam as quantidades de materiais (clinquer, GIP ou fosfogesso) utilizadas para produzir
50g de cada tipo de cimento. A nomenclatura do cimento € dividida em duas partes: a primeira
é a identificacdo da fonte de sulfato de calcio empregada (GIP, FOS A ou FOS_B) e a segunda
é o teor de SO3 total (2,5 — 5,5%) do cimento. Os componentes dos cimentos (fonte de sulfato de
calcio e clinquer) foram homogeneizados manualmente em sacos plasticos por 5 min, tempo
considerado razoavel. Os procedimentos adotados para execucdo do ensaio de calorimetria

isotérmica e método da montagem dos graficos estdo detalhados em 3.2.2.1.
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Tabela 4: Proporgao das matérias-primas nos cimentos.

GIP Fos A FOSB  Clinquer GIP FosA FOSB  clinquer

Cimento (©) @ @ (@ w & (%)
GIP 2,5 1,25 . - 48,75 2,50 . - 97,50
GIP_3,0 1,83 - - 48,17 3,66 - - 96,34
GIP_35 2,41 - - 47,59 4,82 - - 95,18
GIP_4,0 2,99 - . 47,01 5,98 - = 94,02
GIP 45 3,57 - - 46,43 7,14 - - 92,86
GIP_5,0 4,15 - - 45,85 8,30 - - 91,70
GIP 5,5 473 - - 45,27 9,46 - - 90,54
FOS A 25 - 1,23 - 48,77 - 2,46 - 97,54
FOS_A 3,0 - 1,80 - 48,20 - 3,60 - 96,40
FOS_A 35 - 2,37 - 47,63 - 4,74 - 95,26
FOS_A 4,0 - 2,94 - 47,06 - 5,88 - 94,12
FOS_A 45 - 3,51 - 46,49 - 7,02 - 92,98
FOS A 50 - 4,08 - 45,92 - 8,16 - 91,84
FOS_A 55 - 4,65 - 45,35 - 9,30 - 90,70
FOS B 2,5 - - 1,21 48,79 - - 2,42 97,58
FOS B_3,0 - - 1,78 48,23 - - 3,55 96,45
FOS B 3,5 - - 2,34 47,66 - - 4,68 95,32
FOS_B_4,0 - - 290 47,10 - - 5,80 94,20
FOS B 4,5 - - 347 46,54 - - 6,93 93,07
FOS B 5,0 - - 403 45,98 - - 8,05 91,95
FOS B 5,5 - - 4,60 45,41 - - 9,19 90,81

Fonte: elaborado autor.

Ap0s os ensaios de calorimetria isotérmica, definiu-se o teor 6timo aproximado de SO3 total NOS
cimentos. Para tanto plotou-se os valores de calor acumulado as 70 horas (eixo y) em funcéo
de cada nivel de SOz ensaiado (eixo x), conforme Método descrita na C563-18a (2018). Apo6s
isso, gerou-se uma linha de tendéncia que melhor representasse os dados plotados,
estabelecendo o critério de R? superior a 0,95. Por fim, localizou-se o pico da curva calculada
e, consequentemente, o nivel de sulfato almejado. Observa-se que para determinar o calor
acumulado as 70 horas, foram retiradas 2 h e 30 min do fluxo de calor, uma vez que a mistura
das pastas foi externa ao calorimetro. A C563-18a (2018) aconselha que qualquer medida
anterior ao ponto minimo do periodo de inducdo verificado antes do pico principal de hidratacéo
seja excluido do célculo pela variabilidade gerada nessa condi¢do. Este ponto deve ser
determinado para cada uma das amostras sendo que € importante utilizar o mesmo tempo

minimo para todas as amostras a serem comparadas.
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Além disso, os cimentos anidros foram caracterizados quanto a composi¢do granulométrica
[D(0,1); D(0,5); D(0,9) e Dmedio] € superficie especifica (BET) de maneira a verificar

influéncias dos incrementos de GIP e fosfogessos nos mesmos.

3.2.2.1. Calorimetria Isotérmica

O ensaio de calorimetria isotérmica em cimentos permite medir o fluxo de calor liberado
fornecendo informacBes sobre a hidratacdo dos mesmos (SCRIVENER; SNELLINGS;
LOTHENBACH, 2016). Realizaram-se 0s ensaios em um calorimetro isotérmico de conducéo
TA Instruments, modelo TAMAIr, a uma temperatura constante de 25 + 0,01 ° C com base na
C1702-17 (2017). Os cimentos e a agua foram acondicionados em ambiente com temperatura
constante de 25 + 0,5 °C por 24 h antes da realizacdo dos ensaios. Homogeneizou-se 0s cimentos
(clinqueres com a GIP ou fosfogesso) conjuntamente com a agua por meio de um misturador
automatico, na frequéncia de 10.000 rpm durante 2 minutos. Em seguida, as pastas foram
produzidas com 50 g de cimento e dgua deionizada, em uma relagdo agua/cimento de 0,45.
Logo, preencheu-se as ampolas com pasta (aproximadamente 5g) e inseriu-se as mesmas nos
canais do calorimetro 4 min ap6s o contato com a agua. O calor liberado na hidratacdo foi
registrado por 72 horas. Nas ampolas de referéncia utilizou-se mistura de po de quartzo e agua
em ampolas de vidro de 20 mL proporcionadas para ter poder calorifico compativel as amostras
analisadas. Por fim, normalizou-se os resultados de taxa de calor (mW/g) e calor liberado (J/g)
pela massa de pasta adicionada a ampola. A norma C563-18a (2018) aconselha que o fluxo de
calor seja normalizado por grama de cimento e que qualquer adi¢do de sulfato de calcio seja
considerado como parte do cimento. Como a mesma quantidade de cimento (clinquer + sulfato
de calcio) e gua foi utilizada nas misturas, os resultados podem ser considerados normalizados

pela massa de cimento uma vez que a relacdo entre a amplitude dos fluxos de calor é a mesma.

Com a plotagem das curvas de fluxo de calor e de calor acumulado dos cimentos, foram
selecionados determinados parametros das curvas para serem comparados de modo a facilitar a
analise do comportamento dos cimentos. Assim, montou-se tabelas com os dados das curvas de
cada cimento. Os parametros selecionados foram: inclinacdo do periodo de aceleragao (tga);
tempo (to) de inicio do periodo de aceleracéo (h); tempo (t1) para alcancar o ponto de inclinacéo
méaxima do pico principal (h); tempo (t2) para alcangar 50% do pico principal (h); tempo (t3) e
valor méaximo do pico principal (h e mW/g); tempo (ts) do esgotamento dos sulfatos (E); e calor
acumulado em 70 h (J/g).
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Para quantificar a duracéo e calor gerado em cada periodo, dividiu-se a curva de fluxo de calor
em zonas, Figura 18. Em relacdo ao periodo de indugdo, com auxilio da derivada da curva,
determinou-se os pontos de maxima inclinacdo do pico do calor de molhagem e da aceleracdo
do pico principal (equivalentes a valores de maximo e minimo na derivada). Constatou-se assim
as inclinagOes a serem adotadas nas retas tangentes aos picos, e com a assessoria de outra reta
paralela ao periodo de inducéo, verificou-se por meio do cruzamento destas, o tempo de inicio
e fim do periodo de inducéo. Ja o fim do intervalo de aceleracéo equivale ao ponto maximo do
pico principal também extraido pela analise da derivada. Com a determinag&o dos intervalos,
definiu-se o tempo de duracdo dos periodos e o respectivo calor gerado (area delimitada pela

curva em cada intervalo).

Figura 18: Método utilizado para determinacdo do periodo de inducéo e calor gerado nos periodos.
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Fonte: elaborado pelo autor.

Em relacdo ao t, - tempo em que se atingiu 50% do pico principal - (Figura 19), determinou-se
primeiramente a sua altura. Em seguida, com uma reta perpendicular em 50% desta altura,
identificou-se onde ela cruzava a curva de fluxo de calor. Finalmente, com uma reta de projecao
indicou-se o to. A norma C1679-14 (2014) refere-se a esse tempo como um indicador térmico

do tempo de pega.
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Figura 19: Método para determinar o tempo para alcancar 50% do pico principal.
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Fonte: elaborado pelo autor.

Dando continuidade, a Figura 20 descreve como identificou-se t; e t3. O procedimento adotado

esta em acordo com o proposto por Hu, Ge e Wang (2014) que consiste em derivar a curva de

fluxo de calor (d(g)/d(t)). tz € definido como o tempo em que a derivada é igual a zero, ou seja,

ponto com inclinacdo nula. Trata-se, portanto, de extremos de minimo. Por outro lado, t; € 0

ponto ao qual a derivada alcanca seu valor maximo, representando onde a inclinagdo do pico

principal de fluxo de calor é maxima (tgo). Para estes autores ainda, t; e ts poderiam

corresponder aos tempos de inicio e fim da pega respectivamente.

dq/dt (mW/g/h)

1,0
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0,0

Figura 20: Método para determinar os tempos t; e ts.
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3.2.2.2. Granulometria a laser

Os 21 cimentos produzidos tiveram sua composi¢cdo granulométrica e superficie especifica

definidas por meio das técnicas de granulometria a laser e BET, respectivamente.

No caso do primeiro ensaio, ensaiou-se por via Umida a base de alcool isopropilico 2,00 g de
amostra. Realizou-se tal procedimento no Laboratério de Ceramica (LACER) da Universidade
Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS) seguindo 0s mesmos procedimentos e equipamentos

descritos no item 3.2.1.9.
3.2.2.3. Superficie especifica — Método de BET
Para 0 ensaio de BET as amostras de 1,00 g dos cimentos permaneceram a vacuo a 40 °C

durante 16h. Executou-se essa técnica no Laboratério de Ceramica (LACER) seguindo as

recomendac0es e equipamento mencionados no item 3.2.1.10.
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3.2.3. FASE 3: AVALIACAO DA HIDRATACAO DOS CIMENTOS

Esta secdo contém as informacgdes sobre 0 método adotado nos ensaios de termogravimetria e

difracdo de raios X em pastas de cimento e resisténcia a compressdo em argamassas.

3.2.3.1. Termogravimetria em pastas hidratadas de cimento - TG e DTG

Quanto aos cimentos hidratados, eles foram ensaiados por termogravimetria (TG) em idades
especificas de 1, 3, 7 e 28 dias. Os teores ensaiados foram cimentos com GIP e FOS Al com
SOs3 total de 4,5%. A analise por termogravimetria permite identificar a &gua combinada e a
quantidade de portlandita. Esta Gltima € o produto de hidratagdo mais importante para monitorar
a hidratacdo por TG.

O método de mistura das pastas para a TG seguiu 0 mesmo adotado para o ensaio de
calorimetria isotérmica no item 3.2.2.1 com uma relacdo a/c igual a 0,45. Em seguida, moldou-
se as pastas de cimento em recipiente cilindrico de plastico selado, preenchido complemente de
forma a se evitar espagos visualmente vazios, sendo este totalmente envolvido com fita adesiva
transparente. Durante as primeiras 24 horas as pastas foram armazenadas em ambiente com
umidade relativa maior que 90%. A seguir as pastas foram desmoldadas e armazenadas em
recipiente ligeiramente maior com a pasta imersa em agua deionizada em um ambiente com

umidade inferior a 55%.

Com o intuito de cessar a hidratagdo das pastas utilizou-se uma adaptacdo do método indicado

por Scrivener, Snellings e Lothenbach (2016) por meio do uso de solventes:

a) os cilindros de pasta (corpos de prova - cp) foram quebrados manualmente com auxilio
de um martelo de modo a se obter os fragmentos mais internos do cp, potencialmente
menos susceptiveis a carbonatacdo durante o periodo de cura, para as analises

(aproximadamente 5g);

b) moeu-se os fragmentos dos corpos de prova em almofariz com 10 mL de alcool

isopropilico PA;

L Por limitacdo de tempo, além do contingenciamento devido ao COVID-19, os ensaios foram realizados apenas
neste fosfogesso.
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c) nasequéncia as amostras foram transferidas para béquer de vidro e adicionou-se alcool

isopropilico até completar 50 mL;
d) as amostras permaneceram em repouso por 15 minutos;

e) a seguir filtrou-se a suspensdo. Em seguida, as amostras foram filtradas com uma
aliguota de10 mL de éter etilico para remover o alcool isopropilico e promover uma

secagem mais rapida;
f) finalmente, as amostras foram secas em placa Petri por 10 minutos em estufa a 40 °C.
g) o material seco foi passado pela peneira #125 mesh.

Para o calculo do teor de dgua quimicamente combinada, portlandita - Ca(OH)2 - e carbonato
de célcio - CaCOs - utilizou-se as equacdes adotadas por Schéler et al. (2015) sendo estas
apresentadas como porcentagem da massa seca e descarbonatada a temperatura de 990 °C

conforme realizado por Zajac et al. (2020). As mesmas sdo descritas a seguir:

szw -100 [%] Eq. 18

mjppo

onde:
BW ¢ a 4gua quimicamente ligada; m,, € a massa a determinada temperatura x °C.

_Mpo.cH “M(Ca(OH),) 100 [%]= My20.CH -E‘IOO (%] Eqg. 19

mjpoo M(H2O) Myglidos secos 18

CH

onde:

CH indica o contetdo de portlandita; my,o cy € @ perda de massa devido a desidroxilacdo da
portlandita em CaO e H>O; M[Ca(OH):] refere-se a massa molar da portlandita; M(H-0) é a

massa molar da agua.

~mcpy 100 Eq. 20

onde:
Cc indica o contetdo de carbonato de calcio;
mcg, € a perda de massa devido a decomposi¢do do CaCOzem CaO e COx.

As faixas de temperatura em que ocorrem os fenémenos de perda de massa foram determinadas
com auxilio da derivada das curvas (DTG). Para identificar a perda de massa decorrente da

desidroxilacdo da portlandita na sua respectiva faixa de temperatura utilizou-se o método
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tangencial enquanto reconhecer a perda devido a decomposi¢do dos carbonatos empregou-se o
método step (WEERDT et al., 2019).

As amostras foram ensaiadas no Laboratorio de Caracterizacdo e Valorizacdo de Materiais
(LCVMAT) pertencente a Universidade do Vale do Rio dos Sinos (Unisinos). O equipamento
utilizado uma termobalanga PerkinEImer, modelo STA 8000 com taxa de aquecimento de 10

°C/min até 1000 °C sob atmosfera de nitrogénio.

3.2.3.2. Difracao de raios X em pastas hidratadas de cimento — DRX

O DRX possibilita acompanhar a evolugdo das caracteristicas mineraldgicas dos produtos de
hidratacdo. Foram ensaiadas pastas hidratadas com 4,0 % de SO3 tta d0S cimentos com GIP e
FOS A. Para estas amostras, seguiu-se 0s mesmos procedimentos descritos em 3.2.3.1, excecao
ao emprego do alcool etilico para a retirada do alcool isopropilico. A amostras foram ainda

passadas na peneira #325 mesh.

As andlises foram realizadas no Laboratorio de Magnetismo e Materiais Magnéticos (LMMM)
da Universidade Federal de Santa Maria (UFSM) as especificacbes do equipamento e

parametros de ensaio seguiram o que se apresentou no item 3.2.1.6.

3.2.3.1. Resisténcia a compressao em argamassas

A resisténcia a compressao dos cimentos foi determinada conforme a NBR 7215 (2019)de
copos de provas cilindricos de 50x100 mm com 1, 3, 7 e 28 dias. Utilizou-se areia normalizada
do IPT. Os corpos de provas (CP) foram curados inicialmente em camara imida durante 24 h e

depois foram imersos em agua saturada com cal.

Escolheu-se quatro cimentos para serem ensaiados por resisténcia a compressdo. As dosagens
selecionadas foram cimentos com GIP e FOS A apresentando teores de SOaztotal €m 4,0 € 4,5%.
Definiu-se esses valores por se aproximarem daqgueles ideais encontrados para cimentos com
GIP e FOS A na Fase 1 do estudo, mas que obedecem ao limite de 4,5% de SOz wtal €Stipulado
pela NBR 16697 (2018)

O ensaio foi realizado no Laboratério de Materiais e Tecnologia do Ambiente Construido
(LAMTAC) pertencente a Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS). O
equipamento utilizado para rompimento dos corpos de prova foi a Prensa EMIC DL20000 com

célula de carga de 200k N, precisdo de 1N e passo de 0,5 mm/min.
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3.2.4. FASE 4: AVALIACAO DA REOLOGIA DOS CIMENTOS

Nesta etapa tem-se a avaliacdo de parametros reoldgicos das pastas de cimento, determinacao
da trabalhabilidade e da demanda minima de agua pelos ensaios de reometria rotacional e mini-

slump.

3.24.1. Reometria rotacional

A reometria rotacional € um método que permite a avaliacdo do comportamento reoldgico da
suspensao em diferentes taxas de cisalhamento. Os redmetros medem a taxa de cisalhamento
ou o torque necessario para iniciar o escoamento. No trabalho, executou-se tal ensaio por meio
do equipamento redmetro Brookfield R/S plus com sistema de cilindro concéntrico. Utilizou-
se taxas de cisalhamento que variaram de 0,13 a 50 1/s na aceleracdo com 10 steps a 10,2s. Na
fase de desaceleracdo adotou-se 9 steps a 10.2s com taxa de cisalhamento variando de 45 a 0,13

1/s. Figura 21 contém os ciclos de cisalhamento aplicados nas pastas de cimento.

Figura 21: Programa de ciclos de cisalhamento.
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Fonte: elaborado pelo autor.

Com esta técnica foram ensaiados os cimentos com GIP, FOS A e B. O procedimento de mistura
das pastas de cimento seguiu 0 mesmo empregado para a calorimetria isotérmica no item
3.2.2.1. A relacdo a/c adotada foi de 0,45 e todas as pastas foram ensaiadas com 4 min apds
contato do cimento com a agua. Além disso, escolheu-se 0 modelo de Herschel-Bulkley para
definir o comportamento reoldgico das pastas. Este modelo demonstrou uma melhor

representatividade dos dados com valores de R? mais proximos de 1.
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Realizou-se 0 ensaio no Laboratério de Materiais e Tecnologia do Ambiente Construido
LAMTAC pertencente a Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS).

Para plotar os graficos com area de histerese utilizou-se a tensdo e taxa de cisalhamento do
altimo ciclo de aceleragdo e desaceleracéo das pastas com auxilio do software Rheo3000 que
ja fornece os valores calculados. Ndo se empregou o primeiro ciclo de aceleragdo e
desaceleracdo para garantir a adequada dispersdo das particulas. Para definir os coeficientes da
equacao de regressao pelo modelo de Herschel-Bulkley usou-se os dados referentes ao ultimo
ciclo de desaceleracdo. A informacdo de tensdo de escoamento (Figura 58) é equivalente ao
coeficiente linear das equagdes de regressdo. Por fim, a viscosidade na Figura 59 foi definida
com o0 emprego da equacao de regressdo conforme descrito abaixo (Eq. 21, Eqg. 22 e Eq. 23)

considerando a taxa maxima cisalhante.

t=1, +k.(})P Eq. 21
k. (¥)P
Ty k0P Eq. 22
vV Y
N by . p-1
n(v)—?+k(v) Eq. 23

onde T, € a tensdo de escoamento de Herschel-Bulkley, k € uma constante e p € um indice de

consisténcia do fluido obtido com o ajuste dos dados experimentais de t,, e y.

3.24.2. Mini-slump com cone de Kantro

O mini-slump é um método monoponto utilizado para verificar ademanda de a4gua de materiais.
Executou-se o ensaio conforme Hunger e Brouwers (2009) misturando o material com
diferentes teores de agua. A pasta resultante foi colocada em um molde de tronco cénico (Figura
22) de acrilico o qual apoiava-se em uma superficie plana e lisa (placa de vidro). Levantou-se
0 molde e o espalhamento da pasta foi medido em duas direcGes. As relacGes a/c adotadas foram
0,45, 0,55 e 0,65 com duplicatas dos cimentos com GIP e FOS A2, Além disso, as pastas foram

preparadas conforme o procedimento de mistura do ensaio de calorimetria no item 3.2.2.1 e

2 Devido ao contingenciamento ocasionado pela pandemia o ensaio com o fosfogesso B nédo pode ser realizado.
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mantidos em ambiente com temperatura controlada de 25 + 1 °C no Laboratorio de Materiais e
Tecnologia do Ambiente Construido (LAMTAC) da UFRGS.

Figura 22: Dimensdes internas do tronco-conico.

20 mm

D o

40 mm
Fonte: elaborado pelo autor.

Para determinar o espalhamento das relacées a/c de 0,45; 0,55 e 0,65, calculou-se a média dos
didmetros dos espalhamentos obtidos com o ensaio de mini-slump. Definiu-se o espalhamento
relativo (I'p), representativo da deformabilidade da mistura, utilizando-se a Eq. 24 empregada

por Hunger e Brouwes (2009).

d
I, = (d—o)z-l com d = Eq. 24

onde I}, é o espalhamento relativo, d € a média do espalhamento e do € o didmetro interno do

cone (4 cm).

Os espalhamentos relativos (I'p ) foram plotados com relacédo a razdo entre volume de gua (Va)
e pos (Vp). Por regresséo linear determinou-se uma reta para representar os dados seguindo o

formato da Eq. 25.
Va
V_p = Epr + Bp Eq 25

onde Va € o volume da agua, Vp o volume de pos, Ep o coeficiente de deformagdo, T, o

espalhamento relativo e B, a demanda minima de agua.

A demanda minima de agua (B,,) dos cimentos € determinada quando a reta intercepta o eixo

y. Ela indica a quantidade maxima de agua retida pelas particulas de cimento quando ndo ha
espalhamento. Por outro lado, o coeficiente de deformagdo Ep ou coeficiente angular da reta
indica a sensibilidade a necessidade de &gua para se obter uma determinada fluidez. Dosagens
com Ejp inferiores possuem inclinagdes menores e, portanto, tem maior deformacdo com uma
certa mudanga na dosagem da agua do que materiais com retas mais inclinadas. Assim, é
possivel reconhecer materiais que tendem a exsudar ou segregar uma vez que a probabilidade
disso acontecer se eleva com quantidades decrescentes de cimento e com grandes quantidades
de materiais em p6 (HUNGER; BROUWERS, 2009).
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3.2.5. FASE 5: EFEITO DO FOSFORO E FLUORETO SOLUVEL
SIMULADOS

Para simular o fosfato e fluoreto sollvel presentes regularmente nos fosfogessos foram
utilizados um fosfato de disssodio (Na:HPO4 - P.A., marca NEON e pureza de 99%) e um
fluoreto de sddio (NaF - P.A., marca Anidrol e pureza de 99%). Os dois sdo sais solGveis em
agua. No caso do Na;HPO,4, em presencga de dgua tem-se 0 processo de dissociacdo gerando
NazHPOuaq) — 2Nal* + HPO4* e subsequente HPO4>~ + H,O = HoPO4~ + OH™. Ja em relagdo

ao NaF, tem-se NaF@q — Na* + F~ e subsequentemente F~ + H,O = HF + OH™.

Estes contaminantes foram adicionados em cimentos confeccionados com clinquer e gipsita
natural na proporgéo de 4,0 % SOs ttal. Utilizou-se a gipsita uma vez que esta ndo apresenta
fosfato ou fluoreto em sua composic¢do quimica. Os cimentos foram separados em quantidades
de 509 e armazenados em sacos plasticos. Visto que os reagentes quimicos estavam em estado
solido, estes foram adicionados ao material em p6 e misturados manualmente durante 5
minutos. No total, testou-se seis incrementos em massa de cada contaminante nos cimentos com
gipsita. O intervalo adotado varia de 0,02 — 0,12 g e consta na Tabela 5. O objetivo com o0 uso
dessa faixa de incrementos é abranger desde niveis baixos de contaminacdo até dosagens
proximas as encontradas usualmente em fosfogessos na literatura — cerca de 0,1% - 1,8% de
pentoxido de fosforo (P.0s) e 0,1 - 1,5% de fluoreto (F) (HOLANDA; SCHMIDT;
QUARCIONI, 2017; CANOVAS et al., 2018). Tem-se na Tabela 5 os teores de fluoreto (F) e

pentoxido de fosforo (P20s) introduzidos na gipsita dos cimentos com os contaminantes.

Tabela 5: Dosagem de fosfato dissodico e fluoreto de sddio empregadas.

Na,HPO, NaF F P20s
(@) (9) (%) (%)
0,02 0,02 0,30 0,33
0,04 0,04 0,60 0,66
0,06 0,06 0,90 0,99
0,08 0,08 1,20 1,32
0,10 0,10 1,50 1,66
0,12 0,12 1,80 1,99

Fonte: elaborado pelo autor.

Para o calculo dos teores de F e P2Os mostrados na Tabela 5 foram utilizadas as Eq. 26, Eq. 27,
Eq. 28 e Eq. 29:
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Y1=mR * 0,99 Eq. 26
Yy 2y, o ML MO ou M) Eq. 27
ny M (R)
Y5+ M(P,05) Eq. 28
Y3 = —m—

2M(P)
) Eq. 29

vz Yar 100

mA

Y1 = massa real de fosfato dissddico em gramas considerando 99% de pureza do reagente (R);
MR = Reagente (fosfato dissodico ou fluoreto dissddico);

Y2 = massa em gramas de fosforo;

nie n2 = numeros de mol

M(P) = massa molar do fésforo

M (F) = massa molar do fltor

M (R) = massa molar do reagente (NazHPO4 ou NaF)

Y3=massa em gramas de P20s;

M(P.0s) = Massa molar do P20s

Y4 = teor em % de P2Os no sulfato de calcio.

mA = massa em gramas de gipsita

Em seguida & mistura dos pos, 0s cimentos com contaminantes foram ensaiados obedecendo
aos mesmos procedimentos de mistura do ensaio de calorimetria isotérmica adotados em
3.2.2.1. Todas as amostras foram ensaiadas por calorimetria isotérmica 4 min apds contato com

a agua seguindo uma relacao a/c de 0,45.

Em relacéo a identificacdo das amostras, ela é dividida em duas partes. A primeira indica o tipo
de contaminacdo (fosfato dissédico — FOS_SOD ou fluoreto dissédico — FLU_SOD) e a
segunda aponta a quantidade em gramas de contaminante adicionada no cimento (0,02-0,129).
Assim, tem-se por exemplo amostras na seguinte configuragdo: FOS_SOD 0,02 e
FLU_SOD_0,04.

Com os dados obtidos das calorimetrias plotou-se as curvas de fluxo de calor e calor acumulado

das dosagens ensaiadas. Também, alguns parametros das curvas foram identificados assim
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como o tempo de duragéo dos periodos de inducéo, aceleracéo e desaceleracdo. O método usado
para identifica-los segue o descrito em 3.2.2.1. Além disso, calculou-se o calor acumulado das
amostras sem 0s primeiros 45 minutos de reacdo afim de retirar a influéncia do calor de

molhagem j& que as pastas foram misturadas externamente ao calorimetro.
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4. RESULTADOS

4.1. FASE 1 - CARACTERIZACAO DAS MATERIAS-PRIMAS
A seguir descreve-se 0s resultados da caracterizacdo fisico-quimica das materias-primas
empregadas no estudo (clinquer, FOS A e B e GIP).
4.1.1. Clinquer
Na Figura 23, mostra-se a curva granulométrica acumulada e a frequéncia das faixas

granulometrias do clinquer. Em adicdo a isso, apresentam-se os dados de caracterizacao fisica
na Tabela 6.

Figura 23: Curva granulométrica do clinquer Portland.
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Fonte: elaborado pelo autor.

Tabela 6: Caracteristicas fisicas do clinquer Portland.

Diametro a 10% 0,75
Granulometria _ Diametro a 50% 1153 Granulometria a laser
(um) Diametro a 90% 36,11
Diametro Médio 15,60
Massa especifica (g/cm3) 3,1 NBR 16605
Superficie especifica (m?/g) 4,13 BET
Superficie especifica (m?/g) 3,85 Blaine

Fonte: elaborado pelo autor.
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Observa-se que seu D(0,9) é de 36,11 um o qual esta ligeiramente acima do estipulado para
cimentos comerciais. No estudo de Mantellato; Palacios; Flatt, (2015) adota-se D(0,9) igual a
29,19 um. Além disso, nota-se uma distribuicdo multimodal na frequéncia representada no
grafico na porc¢éo de finos com inicio em 1 um e pico em 0,5 um aproximadamente. Entretanto,
sabe-se que a granulometria a laser pode nao representar adequadamente particulas inferiores a
cerca de 1 um sendo necessario complementarmente ensaio de MEV para confirmar sua

existéncia (JIN; PERRY; BULLARD, 2020).

Quanto a superficie especifica, o valor encontrado por BET é 7% superior ao valor de Blaine.
Esta diferenca condiz com a literatura uma vez que o gas de nitrogénio usado no ensaio de BET
consegue acessar irregularidades e poros nao contabilizados pelo método Blaine (ARVANITI
et al., 2015; WANG,; ISHIDA; GU, 2018). Além disso, 0 método de Blaine considera que as
particulas tem formato esférico e mono-dimensional (teoria de Kozeny-Carman), no entanto,
as particulas de cimento ndo seguem este padrdo (SCRIVENER; SNELLINGS;
LOTHENBACH, 2016). Diferentemente, 0 método BET ndo supdem o formato das particulas
ou se baseia em equacdes semi-empiricas, embora os resultados sdo significativamente
influenciados pelo pré-tratamento das amostras, condicGes de desgaseificagdo (WANG;
ISHIDA; GU, 2018).

Para complementar a analise morfologica e granulométrica, na Figura 24 tem-se imagem de
Microscopia eletrénica de varredura (MEV) por elétrons secundarios das particulas de cimento.
Nela notam-se grédos de morfologia irregular que estdo vinculada a natureza do material e ao

processo de britagem empregado que proporciona a presenca de particulas finas no material.

Figura 24: MEV de particulas de clinquer.

Fonte: elaborado pelo autor.

Hidratacéo e reologia de clinquer Portland com diferentes fontes brasileiras de sulfato de
célcio (gipsita e fosfogesso)



74

Na Tabela 7, onde apresenta-se a composi¢do quimica do clinquer, observa-se que a
composicdo desse material é de 1,51% de MgO e 1,42% de SOs. Estes valores estdo em acordo
com 0s requisitos quimicos para cimentos Portland (MgO<6,5% e SO3<4,5%) segundo a NBR
16697 (2018) Nesta norma ndo ha restricdo para os teores de SOz no clinquer nem de adicéo
das fontes de sulfato de calcio no cimento, apenas deve-se obedecer a limites para SOs no
sistema (SO3<4,5%). Ja C 150-07 (2007) estipula SOs méximos para 0s cimentos dependendo
da quantidade de CsA presente no clinquer e calculado segundo a norma. Ja a perda ao fogo

esta dentro do estipulado para cimentos CP |, com valor inferior a 4,5%.

Tabela 7: Composicdo quimica de 6xidos do clinquer por FRX (% em massa).

Material PF SiOz A|203 Fe203 CaO MgO SOs Nazo Kzo P20s F

Clinquer 0,8 20,6 5,4 3,8 64,9 15 14 0,4 1,2 0,00 0,0

Fonte: elaborado pelo autor.

Na Figura 25 tem-se a analise qualitativa das fases cristalinas do clinquer. As principais fases
identificadas com auxilio do programa X’Pert HighScore Plus foram o C3S (PDF 00-049-0442),
C.S (PDF 00-033-0302), C3A cubico (PDF 00-038-1429) e CoF (PDF 00-047-1744).

Figura 25: Difratograma do clinquer Portland (10° a 70° 26).
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Fonte: elaborado pelo autor.

Agora, quando se calculou as fases cristalinas por Rietveld (rwp 7,66), obteve-se os dados da
Tabela 8. Observa-se a presenca majoritaria de aluminato tricalcico cubico em relacdo ao
ortorrdmbico. A estrutura cristalina do C;A se apresenta na forma ortorrdombica ou cubica de
acordo com a incorporacao de 6xidos alcalinos e da taxa de resfriamento adotada na producéo
do clinquer (GOBBO; SANT’AGOSTINO; GARCEZ, 2004). O coprocessamento usado na

fabricacéo do clinquer pode introduzir alcalis (por exemplo, Na* ou K*), alterando a estrutura
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cristalina do C3A de cubico para ortorrdmbico, influenciando na sua reatividade. Estudos com
fases puras mostraram que o C;A ortorrbmbico na auséncia de hidréxido de calcio reage de
maneira mais acelerada com a GIP que o C;A cubico. Todavia, na presenca de hidréxido de
calcio, a reacdo é desacelerada para o C3A ortorrombico (KIRCHHEIM et al., 2009; MYERS
etal., 2017).

Tabela 8: Fases do clinquer determinadas por Rietveld.

Fase Cristalina Teor (%)
Alita-M1 (CsS) 21,05
Alita-M3 (CsS) 47,68
Alita-M1+M2 68,73
Belita Beta (B-C.S) 9,39
Aluminato tricalcico ctbico (C3A) 3,14
Aluminato tricélcico ortorrémbico (C3A) 5,39
Aluminato tricalcico — soma 8,53
Ferrita (C,AF) 10,10
Portlandita (CH) 0,79
Periclasio (MgO) 0,62
Arcanita [K2SO4] 0,88
Aphthita [KNa(S0.)] 0,52

Langbeinita [K2(S04)s] 0,3

Fonte: elaborado pelo autor.

De acordo com C 150-07 (2007), para teores de C3A inferiores a 8%, estipula-se quantidades
de SOz maximos de 3% para cimentos tipo | enquanto teores acima de 8% o valor maximo é
3,5%. Entretanto, a norma adverte que ha casos em que o SO3 6timo determinado conforme
C563-18a (2018) pode estar proximo ou exceder esses limites. Nessa situacdo em que é possivel
melhorar as propriedades do cimento com um SOs que ultrapassa os valores da norma, é
permitido fazé-lo desde que seja demonstrado pelo método de ensaio prescrito em C1038 /
C1038M-19 (2019) que ndo havera expansdo superior a 0,020% com submersao em &gua por
até 14 dias.
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A Figura 26 apresentaa TG e DTG do clinquer Portland.

Figura 26: TG e DTG do clinquer.
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Fonte: elaborado autor.

Percebe-se uma perda de massa de aproximadamente 3,1%, este resultado deve-se ao fenbmeno
de hidratacdo seguido de carbonatacdo da amostra durante o periodo de armazenamento antes
da execucdo do ensaio, uma vez que os produtos identificados na TG nédo foram identificados
no DRX do clinquer. A permanéncia das amostras em recipientes fechados com leve véacuo
diminui a velocidade de carbonatacdo, mas ndo € capaz de impedir esse fendmeno por completo
(SCRIVENER; SNELLINGS; LOTHENBACH, 2016). Além disso, 0 CsS, C2S e C3A possuem
sensibilidades diferentes a umidade. Este Gltimo, por exemplo, hidrata em umidades inferiores
(inclusive 40%) ao CsS e C.S, e gerando na auséncia de sulfato de célcio, o aluminato de célcio
hidratado - hidrogranada (C3AHe) - como produto caracteristico (JENSEN et al., 1999;
QUENNOZ; SCRIVENER, 2012).

Observam-se fendmenos de perda de massa em aproximadamente trés faixas de temperaturas:
132 a 364 °C possivelmente referente a decomposicdo de aluminatos de célcio hidratados como
CsAH13, C4AH19 e C3AHs (SONG et al., 2018; TAYLOR, 1990; ZHOU; GLASSER, 2001). Os
dois primeiros sdo convertidos em hidrogranada (CsAHs) durante a hidratagdo do CzA na
auséncia da GIP por serem metaestaveis (QUENNOZ; SCRIVENER, 2012). A hidrogranada
é também mais estavel a temperaturas elevadas que a etringita que se decompdem geralmente
em torno de 81-91 °C (SONG et al., 2018; ZHOU; GLASSER, 2001); 364 — 471 °C pode-se
associar a decomposicéo da portlandita - Ca(OH). — em CaO e H>O (SONG et al., 2018;
WANG; SHAH; MISHULOVICH, 2004) ; 471 — 990 °C atribui-se a decomposic¢ao do
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carbonato de calcio (CaCOz) em CaO e CO2 que € indicativo do nivel de carbonatagdo do
clinquer (SCRIVENER; SNELLINGS; LOTHENBACH, 2016; WANG,; SHAH;
MISHULOVICH, 2004). Entretanto, a descarbonatacdo do carbonato de célcio pode acontecer
em diferentes temperaturas dependendo do polimorfismo do carbonato. Dois tipos de
carbonatos podem ser produzidos, um menos cristalizado que descarbonata em temperaturas
abaixo de 600 °C enquanto fases cristalinas como calcita, aragonita e vaterita sdo
descarbonatadas acima de 600 °C (GOTO; KENZO; TAKESHI, 1995; HUANG; YANG,
2020).

4.1.2. Gipsita

A GIP foi submetida a processo de moagem em moinho de disco com dura¢do de 3,5 e 10 min
para definir o tempo de moagem a ser adotado. Todavia, a mesma apresentou intensa
aglomeracdo, sendo necessario utilizar 1,2 propilenoglicol (marca Dinamica, pureza 99%)
como aditivo de moagem com teor de 0,5% em relagdo a massa de material (180g). A dosagem
adotada foi baseada em faixas de dosagens presentes na literatura (SVERAK; BAKER,;
KOZDAS, 2013). O dispersante de moagem atua reduzindo o efeito das forcas eletrostaticas ao
adsorver na superficie do material gracas a sua natureza organica altamente polar (ASSAAD;
ISSA, 2014). Assim, a aglomeracdo do material durante a moagem foi minimizada. Os
resultados de granulometria a laser para os diferentes tempos de moagem com e sem a

incorporacéo do dispersante séo apresentados na Figura 27 e Figura 28.

Figura 27: Teste de moagem sem aditivo de moagem na GIP.
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Diametro médio (mu) 39,43 45,41 9,05

Fonte: elaborado pelo autor.
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Figura 28: Teste de moagem com aditivo na GIP.
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Diametro médio (mu) 17,17 17,62 5,28

Fonte: elaborado pelo autor.

Com base nos resultados, identifica-se um efeito expressivo nos valores de D(0,9) e D(0,5).
Nota-se que 0 uso do aditivo de moagem, reduz o D(0,9) e D(0,5) em tempos de moagem iguais.
Assaad (2015) verificou que a adicdo de aditivo de moagem composto de dietilenoglicol e
propilenoglicol em testes resultaram em curvas de distribui¢do mais estreitas e com diametros
menores comparativamente ao processo de moagem em escala industrial reproduzido
laboratorialmente no estudo.

Todavia, ao comparar-se tempos diferentes, verificam-se resultados aparentemente incoerentes
das amostras com 3 e 5 minutos que indicam possivel formacgéo de aglomerados. Estes Gltimos
podem resultar de ligagdes fisicas entre as particulas por forcas de van der Waals, ndo sendo
diferenciados de particulas primarias pelo ensaio de granulometria a laser (SCRIVENER,;
SNELLINGS; LOTHENBACH, 2016). No caso de particulas inferiores a 1 um, superar as
forcas de Van der Walls para separar as amostras é ainda mais dificil sendo necessaria a
dispersdo das particulas antes das medi¢Ges (ARVANITI et al., 2015). Embora o tratamento
ultrassénico com duracao de 60s tenha sido padronizado nas amostras analisadas, ele se mostrou
aparentemente insuficiente para dispersa-las. Além disso, sabe-se que para particulas de
formato irregular o ensaio de granulometria a laser tende a estender a distribuicéo, e no caso de

particulas com forma anisotrdpica, pode superestimar ou até mesmo gerar distribuicGes
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multimodais para sistemas monodispersos (GABAS; HIQUILY; LAGUERIE, 1994; XU,
2000).

Assim sendo, adotou-se como tempo de moagem para a GIP 5 minutos com o emprego do
propilenoglicol. Este tempo foi escolhido também para evitar perda de &gua decorrente do

aguecimento da amostra durante moagem no moinho de discos por 10 minutos.

Na Tabela 9 tem-se o resumo das caracteristicas fisicas da GIP. Nela nota-se que o D(0,9) da
GIP é superior em 36,3 % ao do clinquer (Tabela 6). Entretanto, no que tange a superficie

especifica por BET, o valor da GIP mostrou-se 5,78% mais elevado que o valor do clinquer.

Tabela 9: Caracteristicas fisicas da GIP.

Granulometria Diametro a 10% 0,78

(Hm) Diametroa50% 9,04  Granulometria
Diametro a90% 49,22 a laser
Diametro Médio 17,62
Massa especifica (g/cm3) 2,33 NBR 16605
Superficie especifica (m?/g) 4,381 BET
pH 8,66 NBR7353

Fonte: elaborado autor.

Na industria de cimento, a finura do material é geralmente medida em termos de superficie
especifica ao invés da distribuicdo dos tamanhos das particulas. Além disso, existe correlacao
entre a superficie especifica e a reatividade dos materiais. No caso de cimentos, a resisténcia a
compressdo aumenta com o crescimento da superficie especifica principalmente nas idades
iniciais (ZHANG; NAPIER-MUNN, 1995). Ja para a GIP existe estudo que buscou medir a sua
superficie especifica por meio de diferentes técnicas de maneira a determinar a taxa de reacao
(reatividade) do material em meio aquoso (DANIELIK et al., 2019). No entanto, foi constatado
por Barbosa, Ramalho e Portella (2018) que mesmo com a adi¢cdo de GIPs (na proporgédo de
4% em massa) com distribui¢bes de tamanho de particula diferentes junto ao clinquer, ndo
houve alteracdo na distribuicdo dos cimentos produzidos mesmo estes exibindo superficies

especificas diferentes.
Quanto ao pH, a GIP possui ainda pH bésico de 8,66.

Na analise de MEV, observou-se que suas particulas tém formato irregular, mas com aparéncia

granular, Figura 29.

Hidratacéo e reologia de clinquer Portland com diferentes fontes brasileiras de sulfato de
célcio (gipsita e fosfogesso)



80

Figura 29: MEV de particulas de GIP.

Fonte: elaborado autor.

Quanto a composicao quimica, a GIP consiste majoritariamente de CaO e SOscom leve teor de
impurezas. N&o se identificou a presenca de fluoreto e as propor¢des de P2Os séo
substancialmente baixas, Tabela 10. Igualmente, o P-.Os apresentou uma reduzida solubilidade
(valores de P2Ossoiavel N0 ensaio de cromatografia e ICP-OES apresentados na Tabela 11 e

Tabela 12, respectivamente).

Tabela 10: Composigdo quimica de 6xidos da GIP por FRX (% em massa).

Materill PF  SiO, ALO; Fe,0; CaO MgO SO; NaO K,0 P05 F
GIP 222 08 02 03 310 08 445 01 o0 01 000

Fonte: elaborado pelo autor.

Tabela 11: Teores de fosfato (PO4-)* e fluoreto (F°) soltvel determinados por cromatografia na GIP.

mg/L %
Amostra Fosfato Fluoreto  P20s solgvel F solivel
GIP 0,00 0,00 0,00 0,00

Fonte: elaborado pelo autor.

Tabela 12: Quantidade de fésforo (P) total e soltvel determinados por ICP-OES na GIP.

mg/L % %
Amostra Ptotal Psolﬂvel Ptotal Psoll]vel PZOS total PZOS soltvel
GIP 0,2 0,05 0,00 0,00 0,01 0,00

Fonte: elaborado pelo autor.
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J& 0 ensaio de espectrometria por absorcdo atdmica (EAA) indica as porcentagens de Ca total €

Ca solavel presentes na GIP (Tabela 13).

Tabela 13:Valores de Ca total e solivel por EAA na GIP.

Amostra Ca otal Ca solivel
9/9% mg/L %
GIP 18,4 476 0,48

Fonte: elaborado pelo autor.

Deve-se atentar que as formas de sulfato de célcio existentes nessa matéria-prima também
exercem influéncia sobre a solubilidade da mesma em agua. O sulfato de célcio ocorre
naturalmente na forma di-hidratada (GIP - CaSO4-2H20) e de anidrita (CaSO4), mas também
pode ser encontrado na forma de hemidrato (bassanita- CaSQO4-0.5H,0) quando resultante de
processos industriais similares ao de obtencdo do fosfogesso. Abaixo de 40 °C a GIP di-
hidratada tem a menor solubilidade seguida da anidrita e do hemidrato (AZIMI,
PAPANGELAKIS; DUTRIZAC, 2007).

A andlise de DRX da GIP natural pode ser visualizada na Figura 30. As fases cristalinas
identificadas sdo: sulfato de calcio di-hidratado (Ca,S0O42H>0 - PDF 00-021-0816), anidrita
(Ca2S04 - PDF 00-026-0328) e quartzo (SiO. - PDF 01-080-2147).

Figura 30: Difratograma da GIP natural (10° a 70° 260).
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Fonte: elaborado pelo autor.
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Na Figura 31 apresenta-se os resultados referentes a analise de TG da GIP

Figura31: TG e DTG da GIP.
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Fonte: elaborado pelo autor.

Observa-se uma variacédo significativa de massa entre 84 e 208 °C com pico em 132 °C. A
mesma é referente a decomposi¢do do sulfato de célcio di-hidratado que ocorre em duas etapas:
di-hidratado para hemi-hidratado, CaSO4:2H20 — CaS04-%2H20 + 3/2 H20; hemi-hidratado
para anidrita, CaSO4-%2H>0O — CaSO4 + ¥2H,0. Normalmente, quando o ensaio é executado
sob determinadas condicGes em recipiente fechado com pequeno orificio na tampa, é possivel
diferenciar a desidratacdo do di-hidratado e hemi-hidratado por meio de dois picos de perda de
agua bem definidos em temperaturas diferentes. Isso deve-se a elevacdo da pressdo do vapor
sobre a amostra uma vez que a agua s6 pode escapar pelo orificio (RAMACHANDRAN;
PAROLLI, 2002; SCRIVENER; SNELLINGS; LOTHENBACH, 2016). Entretanto, devido as
condicBes de ensaio aqui adotadas ndo foi possivel essa distingdo. No final da curva, percebe-
se ainda uma variacdo de massa 600 e 700 °C, talvez relativo a oxidacdo de algum carbono
presente na amostra conforme sugerido por Vander Merve, Strydom e Potgieter (1999). Mesmo
em atmosfera inerte, se 0 equipamento nao vedar bem, uma pequena quantidade de oxigénio

pode estar presente.

Assim, encontrou-se percentuais de 19,01% para a dgua quimicamente (100-250), 90,84% e
3,96% para gipsita (CaS0O4.2H,0) e anidrita (CaSOs), respectivamente, calculados conforme
Eg. 15, 16, 17 18.
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4.1.3. Fosfogesso A

O FOS A também foi submetido a testes de moagem e ensaio de granulometria a laser. Nota-se
nos resultados um aparente processo de aglomeracao das particulas com o aumento do tempo
de moagem para 5 e 10 min. Entretanto, ainda assim adotou-se a dura¢do de 3 minutos por
apresentar um D (0,9) de 28,84 um. A seguir, na Figura 32, tem-se a distribuicdo granulométrica

e frequéncia para os tempos de moagem ensaiados.

Figura 32: Curvas granulométricas FOS A.
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Diametro médio (mu) 14,81 14,64 35,87

Fonte: elaborado pelo autor.

Conforme mencionado anteriormente no item 4.1.2, a amostra pode ter aglomerados (particulas
unidas por ligagdes fisicas como forcas de Van der Walls) de particulas que o ensaio de
granulometria a laser ndo consegue diferenciar de particulas dispersas. Assim sendo, caso um
tratamento ultrassénico ndo seja suficiente para quebrar essas ligacdes e evitar a reaglomeracgoes
das particulas, pode-se utilizar dispersante para alterar a carga da superficie das particulas e
gerarando uma repulsao eletrostatica (SCRIVENER; SNELLINGS; LOTHENBACH, 2016).

Na Tabela 14, por sua vez, tem-se a caracterizagdo fisica do FOS A. E interessante observar
que o FOS A apresenta pH de 9,13 indicando que as impurezas nele presente nao estdo na forma
acida. Geralmente, os fosfogessos indicados na literatura sdo 4cidos embora haja indicacéo de
estudos com fosfogessos na forma basica (CHEN et al., 2018; JIANXI; SU; LIPING, 2011,
SINGH, 2003). Ademais, a superfice especifica do FOS A € 5,71% inferior a da GIP embora a

dimensao do D (0,9) desta seja 7% superior a daquele. Em contrapartida, a superficie especifica
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do fosfogesso e do clinquer sdo similares. Isso mostra a influéncia de parametros como a
morfologia do material na determinacdo da superficie especifica. Graos planos em forma de
placa possuem superficie especifica superior em comparacdo a graos esféricos do mesmo
tamanho correspondente (KAPELUSZNA; MALATA, 2020).

Tabela 14: Caracteristicas fisicas do FOS A.

Granulometria Diametro a 10% 3,12

(Hm) Didmetroa50% 13,03  Granulometria
Diametro a90% 28,84 a laser
Diametro Médio 14,81
Massa especifica (g/cm?) 2,26 NBR 16605
Superficie especifica (m?/g) 4,133 BET
pH 9,13 NBR7353

Fonte: elaborado pelo autor.

A Figura 33 apresenta as micrografias obtidas por MEV. Em relacdo as caracteristicas
morfoldgicas, observa-se a predominancia de grdos com formatos irregulares planos e

aparéncia prismatica.

Figura 33: Micrografia por MEV de uma particula de FOS A.

Fonte: elaborado pelo autor.

Em relacdo & composi¢do quimica obtida através de FRX, o fosfogesso constitui-se
majoritariamente de CaO e SO3 e de quantidades menores de impurezas como 0 P20s e F,
conforme Tabela 15. O teor de P2Os encontrado no fosfogesso estd coerente com a literatura,
que indica valor proximo de 1%, por outro lado a quantidade Festa inferior a faixa reportada
na literatura, onde os valores podem estar entre 0,1% a 1,5% (SHEN et al., 2012). Essa
diferenciacdo nos teores deve-se a influéncia do tipo de rocha fosfatica e da particularidade de

cada processo de fabricacdo do acido fosforico (escolha do tipo processo, eficiéncia da planta
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de operacédo e contaminantes que podem ser introduzidos) (LOTTERMOSER, 2010; TAYIBI
etal., 2009).

Tabela 15: Composicao quimica de 6xidos do FOS A por FRX (% em massa).

Material PF Si0;  AlLO;3; Fe03 CaO MgO SOz Na,O K20 P20s F

FOS A 20,7 0,5 0,10 0,3 31,7 10 449 0,1 000 09 01

Fonte: elaborado pelo autor.

Em seguida quantificou-se a parcela soluvel do P2Os e F acima mencionados nas amostras por
duas técnicas distintas, cromatografia i6nica (Tabela 16) e espectrometria de emissdo atdmica
com plasma indutivo (ICP-OES) (Tabela Tabela 17).

Tabela 16: Teores de fosfato (PO4.)* e fluoreto (F) soltvel determinados por cromatografia no FOS

A.
mg/L %
Amostra Fosfato Fluoreto P20s solavel F sotavel
FOS A 0,82 6,61 0,002 0,01

Fonte: elaborado pelo autor.

Tabela 17: Quantidade de fésforo (P) total e soltvel determinados por ICP-OES no FOS A.
mg/L % %

Ptotall I:)soluvel Pto'ral Psoll]vel PZOS total PZOS soltvel

Amostra

FOS A 238 0,13 048 0,001 1,09 0,001

Fonte: elaborado pelo autor.

Observa-se que em ambas as técnicas os teores detectados de P20s soiavel € F solavel €m agua foram
inferiores aos encontrados por Jianxi, Su e Liping (2011), os quais identificaram valores de
0,87% e 0,12% respectivamente em seu estudo. Além disso, os autores obtiveram teores de
P20s tota de 1,17% e F ot de 0,52% os quais foram superiores aos encontrados no FOS A. Por

outro lado, este apresentou pH basico de 9,13 assim como no estudo mencionado (pH de 8,42).

Com base nesses resultados, pode-se sugerir que 0s contaminantes se encontram
majoritariamente em uma forma insolGvel em agua. Segundo Metha e Brady (1977), os
fosfogessos podem conter P>Os substituido na rede cristalina do sulfato de célcio di-hidratado
como impureza. Olmez e Erdem (1989) indicam o fosfato dicélcico (CaHPO4.2H20), fosfato
monossddico (NaH2PO4) e fluorofosfatos (POsF*") como compostos que podem substituir na
estrutura cristalina. Explicando ainda que no caso do fosfato dicélcico isso acontece pela
formacdo de uma solucdo sélida com o sulfato de calcio di-hidratado (CaSO4.2H20), pois 0

HPOZ~ existe em estado de troca ibnica com o SOZ~ nessa solucdo. Outros compostos
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insollveis também mencioandos sédo o fosfato tricalcico (Caz(POa)2), fluoreto de célcio (CaF),
cuspidina (CaF».2Si02.3Ca0), tracos da rocha fosfatica (Cas(PO.)2) ndo decompostos ou
mesmo sais de sdédio, potassio e calcio do acido fluossilicico (H2SiFs) (TABIKH; MILLER,
1971). Olmez e Erdem (1989) encontraram teores de 0,26, 0,55 e 0,51% de P20s insolvel, Finsolavel
e P2Os co-cristalino, respectivamente, no fosfogesso por eles analisado. Por outro lado, este mesmo

fosfogesso possuia 1,02% e 0,79% de P20se Fiotal, NeSsa ordem.

Quanto a solubilidade do FOS A, tem-se na Tabela 18 os valores de Catotal € Casolavel Obtidos
para amostras preparadas e ensaiadas por espectrometria de absorcdo atdbmica com chama
(EAA). O filtrado da solucdo do FOS A com &gua apresentou concentracdo de 480 mg/L de
Ca solaver @ qual aproxima-se do teor estimado de solubilidade da GIP em &gua a 25 °C, que
varia entre 0,0147 M (521,85 mg/L) e 0,0182 M (646,1 mg/L) (LEBEDEV; KOSORUKOV,
2017). Além disso, o ensaio indica que ndo ha uma diferenca significativa nas porcentagens de
Ca total (<7%) presentes na GIP e no fosfogesso.

Tabela 18: Valores de Ca total e soltvel por EAA no FOS A.

Catotal Ca soltvel
Amostra
0/g% mg/L %
FOS A 17,2 480,5 0,48

Fonte: elaborado pelo autor.

Ao comparar os resultados de Ca soluvel das duas fontes de sulfato de célcio analisadas nota-
se que as concentracOes estdo bem proximas. Entretanto, ao confrontar os dados de Ca total e
Casolavel d0S mesmos, percebe-se que embora a GIP tenha teor mais elevado de Calcio (18,44%),
ela tem menos calcio solubilizado quando comparado ao fosfogesso. Tal fato é corroborado
pelo trabalho de Yang (2011), o qual identificou que o fosfogesso dissolve em agua mais
rapidamente que a GIP natural em tempos iniciais até aproximadamente 2 horas. A solucdo de
fosfogesso e GIP com agua foi filtrada com 30 minutos se enquadrando, portanto, nos tempos

iniciais mencionados pelo autor.

Na anélise qualitativa do FOS A por difracdo de raio X (Figura 34) reconheceu-se sulfato de
calcio di-hidratado (Ca>.S042H>0 - PDF 00-033-0311), anidrita (Ca2SO4 - PDF 00-026-0328),
bassanita (Ca2S040.5H,0 - PDF -00-033-0310), e fosfato de calcio (Caz(PO4).-PDF-00-009-
0348).
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Figura 34: Difratograma do FOS A (10° a 70° 26).
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Fonte: elaborado pelo autor.

A Figura 35 apresenta a analise termogravimétrica (TG) do FOS A e sua respectiva derivada
(DTG). Verifica-se que ao longo do aquecimento até 1000 °C houve uma variagdo
representativa de massa entre 100 e 200 °C com pico em aproximadamente 134 °C. A
temperatura em que ocorre esse pico de desidratagdo do fosfogesso estd proximo do local onde
ocorreu a da GIP (132 °C).

Figura 35: TG e DTG do FOS A.
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Fonte: elaborado pelo autor.
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Além disso, ndo se verificou variacdo de massa entre 600 e 700 °C como na GIP. No fosfogesso
analisado por Strydom et al. (1995) a desidratacdo da gipsita sintética (fosfogesso) aconteceu
em varias etapas de reacdes. Primeiro, a desidratacao do di-hidratado e das impurezas inicia-se
lentamente em temperaturas abaixo de 95 °C. Em seguida, a desidratacdo principal do sulfato
de célcio di-hidratado da-se de 95a 170 °C. Finalmente, a terceira etapa sucede em temperaturas
até 180 °C. Todavia, mesmo em temperaturas acima de 250 °C, eles constataram a presenca de
CaS04-0,5H20.

Assim, encontrou-se percentuais de 19,97% para a 4gua quimicamente (100-250), 95,43% e
0,88% para gipsita (CaSO4.2H20) e anidrita (CaSQa), respectivamente, calculados conforme
Eq. 15, 16, 17 18.

4.1.4. Fosfogesso B

Para o FOS B nos testes de moagem de 3, 5 e 10 min tem-se as distribui¢cGes granulométricas e
as frequéncias contidas na Figura 36. O tempo de moagem adotado para o FOS B foi de 3 min
com D(0,9) de 42,65 um. Nos resultados deste ensaio nota-se também o processo de
aglomeracéo das particulas com a prolongacgéo da duracdo da moagem. Analisando os dados de
D(0,9) das matérias-primas, constata-se que este valor para o FOS B é 13,35% inferior a GIP
ao passo que € 52,32% e 18,11% superior ao FOS A e clinquer, respectivamente. Em ordem
crescente tem-se FOS_A< clinquer < FOS B < GIP.
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Figura 36:Curvas granulométricas FOS B.
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Fonte: elaborado pelo autor.

Na Tabela 19 apresentam-se as caracteristicas fisicas do FOS B o qual mostra uma superficie
especifica de 4,46 m?/g. Ordenando de forma crescente a superficie especifica das matérias-
primas aqui analisadas, tem-se que o clinquer com valor similar ao FOS A (4,13 m?/g), enquanto
estes dois sdo inferiores a GIP (4,38 m?/g) e subsequentemente ao FOS B (4,46 m?/g), clinquer
= FOS A < GIP < FOS_B. Pode-se dizer ainda que o FOS B € 8% superior ao clinquer e ao
FOS A, ao passo que sua superficie especifica é 1,83% mais elevada que a da GIP. Por outro
lado, comparando-se os D(0,90) e superficie especifica dos fosfogessos entre si, constata-se
que, embora 0 FOS A (28 um) tenha dimensao de D(0,90) 34% inferior ao FOS B (42,65 um),
isso ndo parece se refletir na superficie especifica, uma vez que este Ultimo tem a superficie
especifica mais elevada. Chagas et al. (2011) sugerem em seu estudo com cinza da casca de
arroz que ndo necessariamente quando ha a reducéo do tamanho das particulas decorrente da
moagem, as superficies especificas por BET aumentam monotonicamente. I1sso contradiz a
relacdo inversa entre superficie especifica e tamanho da particula. Ademais, identifica-se pH

acido de 2,88 para o FOS B, o que condiz com o encontrado por Chen, Gao e Zhao (2019).
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Tabela 19: Caracteristicas fisicas do FOS B.

Diametro a 10% 3,59
Granulometria Diémetro a 50% 13,92

Granulometria

(um) D_|?metro a 90% 42,65 a laser
Diametro Médio 19,01
Massa especifica (g/cm?) 2,30 NBR 16605
Superficie especifica (m?/g) 4,465 BET
pH 2,88 NBR7353

Fonte: elaborado pelo autor.

Quanto a morfologia do material (Figura 37), identifica-se formas similares ao FOS A com
aparéncia prismatica. Verifica-se ainda a presenca de particulas menores aderidas a superficie

de grdo maiores que contém rachaduras e ranhuras.

Figura 37: Micrografia por MEV de uma particula de FOS B.

Fonte: elaborado pelo autor.

Quanto a composicao quimica que consta na Tabela 20, tem-se que 0 FOS B possui 0,94% de
P20s e 0,05% de F. O valor de P,Os é 8% superior ao FOS A enquanto o F é 54% inferior.
Embora a quantidade detectada de F neste estudo, no geral, seja baixa, ainda assim pode-se
correlaciond-la ao estudo de Nizeviciené et al. (2016) que constaram valor de 0,06% de F em

fosfogesso.

Tabela 20: Composicao quimica de 6xidos do FOS B por FRX (% em massa).

Material PF SiOz A|203 Fe,O3 CaO MgO SO; Na,O K>0 PZOS F

FOS B 214 1,2 0,04 0,3 30,3 02 454 0,1 000 09 0,05

Fonte: elaborado pelo autor.

As Tabela 21 e Tabela 22 contém os teores de P20s soiavel, P2Os5 total € Fsolavel 0Obtidos por
cromatografia e ICP-OES do FOS B. Os valores de P20s soiavel das duas técnicas sdo bem

similares. Em contrapartida, os resultados do FOS A em relacdo ao FOS B s&o insignificantes.
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Nota-se também que embora em uma percentagem também pequena, 0 FOS B conseguiu

solubilizar mais P20s que 0 FOS A.

Tabela 21: Teores de fosfato (PO4.)* e fluoreto (F) soltvel determinados por cromatografia no FOS B.

mg/L %
Amostra Fosfato Fluoreto P20 solgvel F solivel
FOS B 96,98 17,05 0,22 0,02

Fonte: elaborado pelo autor.

Tabela 22:Quantidade de fésforo (P) total e soldvel determinados por ICP-OES no FOS B.
mg/L % %

Ptotal PSO|L]V6| Ptotal I:)soluvel PZOS total PZOS solavel

Amostra

FOS B 228 2097 046 0,10 1,04 0,24

Fonte: elaborado pelo autor.

No caso da Tabela 23, tem-se 0s teores de Ca ttal € Ca solavel POr €spectrometria de absorgéo
atdbmica com chama (EAA) do FOS B. Esses valores sdo levemente superiores aos encontrados
para a GIP e FOS A. O Catardo FOS B é 12% e 4,35% mais elevado que o FOS A e a GIP
respectivamente, ao passo que 0 Ca solavel € 2% € 3% superior aos mesmos. Em ordem crescente
de Ca tora tem-se FOS_A< GIP < FOS B ao passo que em termos de Ca soiavel tem-se GIP<
FOS_A< FOS_B.

Tabela 23: Valores de Ca total e soluvel por EAA no FOS B.

Catotal Ca soltvel
Amostra
a/9% mg/L %
FOS B 19,2 485,3 0,5

Fonte: elaborado pelo autor.

Na anélise de DRX do FOS B, as principais fases identificadas foram o sulfato de calcio di-
hidratado (C2S042H,0 - PDF 00-021-0816), anidrita (C2SO4 - PDF 00-026-0328) e 0 quartzo
(SiO2 - PDF 01-080-2147). Entretanto, esse fosfogesso se apresentou contaminado também por
fosfato de calcio proveniente da rocha fosfatica (Cas(POa).-PDF-00-009-0348). Observar
Figura 38.
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Figura 38: Difratograma do FOS B (10° a 70° 26).
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Fonte: elaborado pelo autor.

Em relacdo a andlise termogravimétrica da Figura 39, tem-se comportamento similar ao FOS
A. E possivel identificar nitidamente a perda de massa entre 100 e 200 °C referente a
desidratacdo do fosfogesso. Todavia, ndo se consegue diferenciar o processo de perda de agua

pelo sulfato de calcio di-hidratado e hemidratado.

Assim, encontrou-se percentuais de 19,31% para a dgua quimicamente (100-250), 92,27% e
4,24% para gipsita (CaSO4.2H,0) e anidrita (CaSOg), respectivamente, calculados conforme
Eg. 15, 16, 17 18.

Figura 39: TG e DTG do FOS B.
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Fonte: elaborado pelo autor.
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4.1.5. Considerag0es da sec¢ao

A GIP possui pH basico de 8,66 e compde-se majoritariamente de CaO e SOz com leve teor de
impurezas. Nao se identificou a presenca de fluoreto e as proporcdes de P.Os sdo baixas da
ordem de 0,07%. E interessante observar que o FOS A apresenta pH de 9,13 indicando que as
impurezas nele presente ndo estdo na forma acida. Geralmente, os fosfogessos indicados na
literatura sdo acidos. Entretanto, lembra-se que essas impurezas nao seguem um padréo fixo e
podem variar de acordo com o processo de geracdo de acido fosforico, a composicdo quimica
e mineraldgica da rocha fosfatica e / ou a forma como é tratada (por exemplo, tratamento antes
do empilhamento) (CAMPOS et al., 2017; RASHAD, 2017; ZAPATA; ROY, 2004).

Além disso, a superficie especifica do FOS A ¢é 5,71% inferior a da GIP embora a dimenséo do
D (0,9) desta seja 7% superior a este. Ademais, o teor de P2Os encontrado no FOS A esta
coerente com a literatura, que indica valor préximo de 1%, entretanto, a quantidade F~ esta
inferior a faixa. Assim, pode-se sugerir que 0s contaminantes se encontram majoritariamente
em uma forma insoltvel em agua. No caso do FOS B, constata-se uma superficie especifica de
4,46 m?/g, pH écido de 2,88, 0,94% de P,Os e 0,05% de F. O valor de P,Os é 8% superior ao
FOS A enquanto o F é 54% inferior.

Embora alguns dados da caracterizacdo fisica estdo diferentes quando comparadas as trés
formas de sulfatos estudadas nesta pesquisa, € mais relevante na anélise final (hidratacéo e

reologia) a caracterizacdo dos cimentos produzidos com estas fontes de sulfato.
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4.2. FASE 2 — PRODUQAO E CARACTERIZAQAO DOS CIMENTOS:
4.2.1. Granulometria a laser e BET

A Figura 40 contéem dados granulométricos dos cimentos compostos com diferentes teores de
GIP representando quantidades de SOz entre 2,5 e 5,5%. Os valores de D(0,90) para estes
cimentos esteve compreendido entre 35,64 - 39,10 um, onde € possivel identificar um desvio
padrdo de 1,05 um e coeficiente de variacdo de 2,85%, enquanto para o didmetro médio, estes
parametros foram de 0,86 um e 5,30 % em uma faixa de valores de 14,76 a 17,32 um. Trata-
se de uma variabilidade baixa indicando que os dados sdo homogéneos. Barbosa, Ramalho e
Portella (2018) ao analisar o incremento da GIP com diferentes distribui¢cGes granulométricas
(finas, média e grosseira) junto ao clinquer, verificaram que a quantidade (5%) adicionada ao
clinquer ndo alterava significativamente a distribuicdo granulométrica dos cimentos avaliados.
E interessante notar ainda que o D(0,90) do clinquer e da GIP individualmente tenham sido de
36,11 e 49,22 um respectivamente. Como resultado, tem-se dois cimentos com D(0,90)
inferiores ao clinquer (SOz de 2,5 e 4,5) e cinco com valores superiores a0 mesmo em 1,19% a

8%. Nao foi possivel, portanto, estabelecer uma relacdo bem definida entre os itens avaliados.

Figura 40: Curva granulométrica de cimentos com GIP.
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Fonte: elaborado pelo autor.
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Enquanto isso, os resultados de superficie especifica por BET (Tabela 24) para esses cimentos
encontram-se entre 2,15-3,61 m?% g com desvio padrio de 0,52 m?/ g e coeficiente de variacio
igual a 18,04%. Todavia, esperava-se que com o0 crescimento dos incrementos de GIP, 0s
valores de BET dos cimentos se elevassem ou apresentassem uma distingdo mais clara, uma
vez que o BET da GIP (4,38 m? g) é 6% superior ao do clinquer (4,13 m?/ g). Para Barbosa,
Ramalho e Portella (2018), embora ndo se tenha verificado diferencas nas distribuicfes
granulométricas dos cimentos com as GIPs adicionadas, os cimentos anidros apresentaram
superficies especificas distintas e com tendéncia definida. Além disso, todos os cimentos
indicam valores inferiores aos do clinquer e da GIP. Estes resultados podem ter alguma
influéncia do método de preparacdo das amostras que € extremamente sensivel, principalmente

para amostras como os sulfatos de calcio.

Tabela 24: Superficie especifica obtida pelo método de BET de cimentos com GIP (m?/ g).
GIP 25 GIP30 GIP35 GIP.40 GIP 45 GIP. 50 GIP 55
2,150 3,615 3,342 2,494 2,927 3,370 2,389

Fonte: elaborado pelo autor.

No caso dos cimentos com FOS A (Figura 41), as medidas de D(0,90) estdo compreendidas
entre 32,85 e 37,02 um com uma desvio padrdo de 1,13 um e coeficiente de variacdo igual a
3,23 %, um pouco inferior aos cimentos com GIP. Ja em relagdo ao diametro médio, os valores
estdo entre 14,14 e 17,54 um com desvio padréo de 1,04 um e coeficiente de variacéo de 6,93%.
Nota-se no geral que os valores estdo proximos e que ndo ha correlacdo bem definida entre os
resultados obtidos e os incrementos de fosfogesso. Cabe ressaltar, entretanto, que comparando
0s cimentos com as fontes de sulfato de calcio previamente mencionadas, aqueles com FOS A
tém o intervalo de D(0,90) 7,83 — 5,32% inferiores aos extremos dos cimentos com GIP. Além
disso, 0 Dmedio dos cimentos com FOS A estdo majoritariamente na ordem dos 14 pm,
diferentemente daqueles com GIP. Sugere-se que isto tenha relagdo ao D(0,90) da GIP ser
75,78% (49,22 um) superior ao do clinquer (28 um). Também, as curvas granulométricas e as
frequéncias (multimodal) tém forma bem parecidas, exce¢cdo a amostra FOS_A 5,5.
Desconsiderando este cimento, 0S Dmedios avaliados permanecem na ordem de 14 pm. Observar
gue os incrementos de GIP e FOS A para produzir cimentos com o mesmo teor de SOz ndo
foram necessariamente iguais, embora sejam valores proximos. Adicionou-se teores levemente
mais elevados de GIP nos cimentos para um determinado SOz uma vez que seu SOz é 0,75%

menor que o do FOS A.
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Figura 41: Curva granulométrica de cimentos com FOS A.
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Fonte: elaborado pelo autor.

Em relacdo a superficie especifica, os valores dos cimentos com o FOS A permaneceram entre
2,73 e 3,53 m?/g com desvio padrdo de 0,27 m?/g e coeficiente de variabilidade de 8,58%. No
geral eles tém superficies especificas inferiores ao clinquer e ao FOS A (4,13 m?% g) e também
ndo ha uma correlacdo clara entre os incrementos de FOS A e os resultados obtidos assim como

no caso dos cimentos com GIP.

Tabela 25: Superficie especifica pelo método de BET de cimentos com FOS A (m?/ g).

FOSA 25 FOSA 30 FOSA 35 FOSA 40 FOSA 45 FOSA 50 FOSA 55
3,031 2,881 2,734 3,527 3,260 3,334 3,389

Fonte: elaborado pelo autor.

Os cimentos com FOS B, tem D(0,90) que variam de 29,30 a 37,67 pum com desvio padrdo de
2,68 um e coeficiente de variagéo igual a 8,18%. J& 0S Dmedio destes cimentos estdo entre 11,41
e 17,91 um com desvio padrédo de 2,11 um e coeficiente de variabilidade igual a 16,37 %. Aqui
também ndo ha uma tendéncia bem estabelecida entre os incrementos nos valores de FOS B ao
clinquer e 0 D(090) e D medio. Todavia, observa-se que as distribuigdes e frequéncias das curvas
estdo bem similares, excecdo ao cimento com SOs de 3%. Esta amostra provavelmente
apresentou aglomerac@es ndo tendo sido, portanto, suficiente o tratamento ultrassénico de 60 s

utilizado. Com excecéo deste cimento, 0S D medio dOS Outros cimentos permaneceram na ordem
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faixa de 11,41 a 12,93 pm o qual é inferior aos D medios MOStrados nos cimentos com GIP e FOS
A.

Figura 42: Curva granulométrica de cimentos com FOS B.
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Fonte: elaborado pelo autor.

No que tange a superficie especifica do FOS B (Tabela 26), esta encontra-se em um intervalo
entre 3,10 e 4,27 m?/g com desvio padrio de 0,35 m?/g e coeficiente de variaco igual a 9,28
%. Para estes cimentos alcancou-se superficies especificas mais proximas do clinquer (4,13 m?/
g), porém esperava-se valores mais elevados uma vez que o FOS B apresentou a maior

superficie especifica (4,46 m?/ g) entre as fontes de sulfato de calcio utilizadas.

Tabela 26: Superficie especifica pelo método de BET de cimentos com FOS B (m?/ g).

FOSB 25 FOSB 30 FOSB 35 FOSB 40 FOSB 45 FOSB 50 FOSB 55
3,106 3,862 4,031 3,713 3,530 4,270 3,651

Fonte: elaborado pelo autor.

4.2.2. Calorimetria Isotérmica

Ap0s a caracterizacdo dos cimentos em relagdo ao tamanho dos graos e superficie especifica,
tém-se os resultados de calorimetria isotérmica em termos de fluxo de calor - mW/g - e calor
acumulado - J/g - gerados por eles. Quanto a ordem de discussao dos resultados, primeiramente,
0s cimentos sdo avaliados em grupos de sulfato de calcio com a seguinte ordem: GIP, FOS A e

FOS B. O objetivo é identificar tendéncias ou fendmenos associados aos incrementos de SO3
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em cada grupo. Aqui hd uma descrigdo visual simplificada das curvas dos cimentos em relagdo
a amostra de referéncia REF (sem sulfato de calcio), uma comparacdo da duracgéo e calor gerado
em cada periodo (inducdo, aceleracdo e desaceleracdo), e é feita uma correlacdo entre 0s
parametros das curvas. Em seguida, as trés fontes de sulfato de célcio sdo comparadas quanto
aos periodos e parametros das curvas. Almeja-se assim, reconhecer mudangas decorrentes da

substituicdo da GIP pelos fosfogessos.
Os dados utilizados na presente se¢do podem ser conferidos no Anexo A.

4.2.2.1. Gipsita

As Figura 43 e Figura 44 mostram o fluxo de calor e calor acumulado dos cimentos com GIP
em teores de SOz de 2,5-5,5%.

Figura 43: Fluxo de calor dos cimentos com GIP (mW/g).
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Fonte: elaborado pelo autor.

Analisando visualmente as curvas de fluxo de calor em relacdo a amostra REF, nota-se que
todas as amostras apresentaram calor de molhagem superior, periodos de inducdo mais
prolongados, inicio da curva de aceleragdo ap6s o REF e calor de hidratagdo maximo do pico

principal mais elevado.
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No caso da alita, a reacdo € acelerada na presenga de ions sulfatos e desacelerada em solucgdes
contendo ions de aluminio. Essa aceleracao da alita em presenca de GIP € atribuida a interacdo
entre a GIP e os ions de aluminio presentes na alita. Em sistemas com C3A e GIP ainda, os ions
de aluminio sdo precipitados na forma de etringita. Assim, em sistemas subsulfatados a reagédo
da alita é atrasada e um pouco mais lenta (QUENNOZ; SCRIVENER, 2013). Além disso, 0
nivel de reacdo dos silicatos é comumente associado a inclina¢do da curva de aceleracdo do
pico principal. Quanto maior a reatividade, mais elevado € o coeficiente de inclinacdo dessa
curva (o) (HOLANDA, 2015).

Figura 44: Calor acumulado dos cimentos com GIP (J/g).
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Fonte: elaborado pelo autor.

Nota-se tambem que com os incrementos de SOsotal, @ intensidade do pico principal das curvas
reduz ligeiramente dando origem também a formacdo de um ombro acentuado ou suave (por
exemplo, GIP 3,5 e 5,0). Segundo a C1679-08 (2014), em cimentos sem materiais cimenticios
suplementares, este ombro acontece ap0s o pico principal e seu ponto de inicio corresponde ao
esgotamento dos sulfatos (E). Este ponto se movera no tempo em relagdo ao maximo do pico
principal com a adi¢do consecutiva de sulfatos aos sistemas. Em certos cimentos 0 ombro € tdo

suave que € dificil de distingui-lo do restante do pico principal (por exemplo, GIP 5,5).

Alem disso, embora a adigao de sulfato de célcio possa acelerar o inicio do pico principal, em
cimentos ja adequamente balanceados, adicionar mais sulfato ndo aumenta a intensidade ou

acelera o principio do pico principal segundo a C1679-08 (2014). Verifica-se esse
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comportamento nas curvas de fluxo de calor dos cimentos com o crescimento dos teores de GIP
e também € identificado por Kapeluszna e Malata (2020) que detectou picos principais menores

nos cimentos com excesso de gipsita.

Além disso, o tempo de ocorréncia do pico de aluminato depende consideravelmente do teor de
GIP. Em teores mais elevados, 0 pico mostra-se em idades mais tardias. Assim, pode-se supor
que: GIP 2,5 e 3,0 estdo na condicdo de subsulfatados; GIP_3,5; 4,0; 4,5 e 5,0 estdo
adequadamente sulfatado (GIP_3,5 e 5,0 parecem estar no limite para sub e hipersulfatados

respectivamente ); GIP_5,5 esta com excesso.

Também, observa-se nas curvas de fluxo de calor dos cimentos avaliados que com o0s
incrementos de sulfato, o ombro torna-se cada vez mais perceptivel. O mesmo é observado por
Adu-Amankwabh et al. (2018) que utilizou adi¢Ges de sulfato em 2, 3 e 4% em cimentos CEM
| 52.5R com escéria e calcario. Destaca-se, porém, que segundo a C1679-14 (2014) ha uma
correlagéo entre esse pico acontecer antes da conclusao do pico principal e problemas severos
de atrasos de pega e perda de trabalhabilidade. A adicéo, inclusive excessiva, de sulfatos pode
afetar sua resisténcia a compressdo, estabilidade dimensional e até a durabilidade
(MOHAMMED; SAFIULLAH, 2018).

Avaliando ainda a Figura 44 referente & curva de calor acumulado, nota-se que até
aproximadamente 10,6 horas, o calor acumulado liberado pelo REF é mais elevado que o das
outras amostras. Entretanto, apds esse tempo, os cimentos com GIP apresentam valores
superiores. Além disso, 0s cimentos com 0s teores mais baixos de GIP mostraram 0s menores
calores acumulados com 70 h. O mesmo é verificado por Kapeluszna e Malata (2020), onde as
amostras subsulfatadas apresentaram calor acumulado inferior as devidamente sulfatadas. E
esperado que a resisténcia desses cimentos seja mais baixa ja que o calor liberado é um
indicador do grau de hidratacdo. Lembra-se que o calor de molhagem ndo esta contabilizado no

calor acumulado do grupo GIP.

Quanto aos periodos de inducéo, aceleracdo e desaceleracdo das curvas de fluxo de calor, a
Figura 45 trazem o comparativo entre a duracéo e calor gerado em cada um desses periodos nos
cimentos com adi¢cdo de GIP e teores de 2,5 — 5% de SOs. Os cimentos que tém 0s menores
teores de SOs mostraram a menor duragdo do periodo de inducdo (GIP_3,5; 3,0; 4,0; REF),
excecdo ao GIP_2,5 que exibiu a maior extensdo entre todos os cimentos. O comportamento
desta ultima amostra foi inesperado uma vez que nessa dosagem ha uma quantidade bem baixa

de GIP. Nessa condicdo de cimentos subsulfatados, era esperado que o periodo de inducéo se
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reduzisse devido a menor disponibilidade de sulfatos para reagir com o CsA. Por outro lado, as
amostras GIP_5,0 e 5,5 apontaram periodos de inducdo mais prolongados sugerindo que
excessivas adi¢cdes de GIP possam gerar atrasos na formacao do pico principal, ou seja, retardo
nas reagdes. Inclusive essas duas amostras juntamente com o REF geraram os menores valores
de calor acumulado nesse periodo, indicando graus de hidratacao inferiores nesse intervalo. Por
fim, observa-se que o calor da amostra GIP 5,0% ¢ 8,22% inferior ao da amostra GIP_4,0 (com
maior calor acumulado ap6s GIP_2,5) ao passo que a duracdo do periodo de inducéo € 12,8%

mais elevado (34,8 min de diferenca).

Figura 45: Comparacdo da duragdo (a) e calor acumulado (b) dos periodos nos cimentos com GIP.
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Fonte: elaborado pelo autor.

Quanto ao periodo de aceleracao, observa-se que este € mais prolongado em GIP_2,5; 3,0 e 3,5,
alcancando 7h. Nas dosagens subsequentes, notam-se duragfes menores, mantendo-se em
aproximadamente 5h. Periodos de aceleragdo mais elevados sdo consequéncia da acdo da GIP
na contencdo da reagdo do CzA. Viabiliza-se, entdo, o aumento da velocidade de reacdo dos
silicatos, principalmente do CsS, com a precipitacdo inicial do C-S-H e CH (IRASSAR et al.,
2011). Entretanto, ao elevar as adi¢cdes de GIP em cimentos j& adequadamente sulfatados, nota-
se uma aparente estagnacdo nesse parametro. Ou seja, a continuidade dos incrementos ndo
produziria alteracGes significativas nos periodos de aceleracdo. Percebe-se a mesma tendéncia
para o calor acumulado gerado na aceleragdo. O calor acumulado da amostra GIP_2,5, o maior

entre todas, é 75,67% mais elevado que a amostra GIP_5,5.

Contabilizou-se ainda o periodo de desaceleracéo desde o pico principal até 70h de hidratacéo.
Para os casos de GIP_2,5, 3,0 e 3,5, observou-se um comportamento de queda na duracao desse
periodo em funcdo do aumento de SOz otal. Na dosagem de GIP_4,0 constatou-se uma maior

duracdo de tal periodo em comparagdo com a amostra anterior. Tal comportamento se manteve
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estavel nos exemplos seguintes. A mesma tendéncia é observada para os valores de calor
acumulado. Além disso, em GIP_4,0; 4,5; 5,0 e 5,5 nota-se um ombro na curva do fluxo de
calor, provavelmente relacionado a transformacdo da etringita em monossulfoaluminato
(IRASSAR et al., 2011).

4.2.2.2. Fosfogesso A

A Figura 46 e Figura 47 mostram o fluxo de calor e calor acumulado dos cimentos com FOS
A em teores de SOs3 total de 2,5-5,5%. Assim como os cimentos com GIP, as amostras com este
fosfogesso mostraram em relagdo ao REF, calor de molhagem superior, periodos de inducéo
mais prolongados e inicio mais tardio do periodo de aceleracdo. Por outro lado, a partir da
amostra FOS A 4,5 o ponto maximo do pico principal torna-se inferior ao da amostra REF, o

que ndo se identificou nos cimentos com GIP.

Quanto a curva de calor acumulado, constata-se que o calor da amostra REF até cerca de 11,6h
é superior aos das amostras com FOS A. Todavia, ap0s este periodo o calor acumulado dessas
amostras torna-se mais elevado (até 70h), embora a amostra FOS A 2,5 esteja sempre proxima
da curva de REF. E interessante observar que os cimentos com este fosfogesso ultrapassam

mais tardiamente o calor acumulado de REF em relagdo aos com GIP (diferenca de 1h).

Figura 46: Fluxo de calor dos cimentos com FOS A (mW/g).
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Fonte: elaborado pelo autor.
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Figura 47: Calor acumulado dos cimentos com FOS A (J/g).
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Fonte: elaborado pelo autor.

Em relacéo aos periodos de inducgdo, aceleracdo e desaceleracdo das curvas de fluxo de calor,
na Figura 48 apresentam-se a comparagdo entre a duracdo e calor gerado por periodo nos
cimentos com adicdo de FOS A e teores de 2,5 — 5% de SOs.

Figura 48: Comparacdo da duracdo e calor acumulado dos periodos nos cimentos com FOS A.

62 [ Inducio [ Aceleracio [ Desaceleragio 180 7 [ Indugio (b)

(a) I 165 - Il Aceleracio

60 I I I Desaceleragio I I I
56 L I [ | I I I 1357 P 0B . [ |

3]
[o¢]
1
=
al
o

— - =

!

Periodo (h)
[e¢]
Il
Calor acumulado (J/g)

[ w N D
o (4] o ol o
| E—— 1 1 1

2,5 3 35 4 4,5 5 55 REF 2,5 3 3,5 4 45 5 55 REF
Dosagem (%) Dosagem (%)

Fonte: elaborado pelo autor.
Os cimentos tém duracdo dos periodos de inducdo com valores muito proximos e sem uma
tendéncia muito clara, todos com tempos de aproximadamente 4h. FOS A 3,5; 4,0; 4,5

apresentam as menores durac@es, enquanto FOS A 5,0 e 5,5 tém os tempos mais elevados. A

maior duracdo obtida em FOS A 5,0 € 14,81% superior ao menor tempo pertencente a FOS A
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4,0, indicando 1,15 h de diferenca. O calor acumulado total gerado nesse intervalo segue

comportamento similar com valores entre 8 e 9 J/g.

No que tange ao periodo de aceleracédo, os incrementos de FOS A provocam o prolongamento
do seu intervalo de duracdo até FOS A 4,0, onde reduz-se em 2,69 h (queda de 51%) e logo
mantém-se em aproximadamente 5h nas dosagens seguintes. O calor acumulado segue também

esse comportamento.

Ja na desaceleracdo, de FOS A 2,5 a 4,0 ha o decrescimento dos tempos de duracdo desse
periodo em 3,48 h a medida que os incrementos de SOzt @aumentam. Ao chegar em GIP_4,5,
esse tempo se eleva em 2,39 h mantendo-se em um patamar de aproximadamente 59 h. A

mesma tendéncia é observada no seu calor acumulado e no periodo de desaceleracédo da GIP.

4.2.2.3. Fosfogesso B

Na Figura 49 e 50, tem-se o fluxo de calor e calor acumulado dos cimentos com FOS B em
proporcOes de SOs3 total 2,5-5,5%. Em relagdo ao REF o comportamento € como o esperado e
similar as outras fontes de SOz total. Além disso, assim como no caso do FOS A, o ponto maximo
do pico principal ndo é sempre superior ao do REF. Observa-se isso nas amostras FOS B 4,5;
5,0 e 5,5. Avaliando visualmente a curva do fluxo de calor nota-se ainda um distanciamento
mais proeminente entre a curva do periodo de aceleracdo do REF e as demais amostras do que
verificado nos cimentos com GIP e FOS A. Tal comportamento indica maiores atrasos para o

inicio da curva de aceleracao.

Na curva de calor acumulado, Figura 50, percebe-se que o calor da amostra REF até cerca de
13,7 h superior aos das amostras com FOS B. No entanto, apés este periodo o calor acumulado
dessas amostras é mais elevado, embora a de FOS B 2,5 esteja sempre préxima da curva de
REF como observado também no FOS A. Os cimentos com FOS B ultrapassam mais
tardiamente o calor acumulado de REF em relacdo aos com FOS A e GIP, atrasos de 2,1 e 3 h

respectivamente.
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Figura 49: Fluxo de calor dos cimentos com FOS B (mW/qg).
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Figura 50: Calor acumulado dos cimentos com FOS B (J/g).
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Fonte: elaborado pelo autor.

A Figura 51 mostra a duracdo e calor acumulado dos periodos de inducdo, aceleragdo e

desaceleracdo dos cimentos com FOS B. Nota-se claramente que o intervalo de inducdo cresce

com os incrementos de sulfato. A mesma relacédo é verificada para o calor

acumulado dessa
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etapa que aumentam de 10 para 14 J/g. O tempo méaximo encontrado para FOS B 5,5 é 28%
superior ao de FOS B 2,5 com diferenca de 1,53 h. A duracao dos periodos de inducéo vai de
aproximadamente 5 h para 7h com os incrementos. Esse comportamento sugere que com a
elevacdo dos teores de FOS B adicionados ao sistema, também cresce a proporcdo das
impurezas nele contidas e disponiveis para atrasar as reagdes e, consequentemente, prolongar o

periodo de inducéo

Figura 51: Comparacdo da duragéo (a) e calor acumulado (b) dos periodos nos cimentos com FOS B.
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Fonte: elaborado pelo autor.

Ja no intervalo de aceleragéo, os tempos prolongam-se com os incrementos de FOS B até 4,0%
de SO3 a1, quando ha uma reducdo em aproximadamente 2h com subsequente crescimento
gradativo até FOS B 5,5, mas mantendo-se proximos a 5 h de duracdo. Neste caso também, o

calor acumulado segue 0 mesmo padréo.

No periodo de desaceleracdo tem-se 0 oposto. Com a elevacédo das adi¢des de FOS B, o tempo
de duracdo da desaceleracdo decresce de 59,24 h para 55,26 h em FOS_B4,0, eleva-se em

FOS_B4,5 para 57,23 h e decresce novamente gradualmente.
4.2.2.4. Comparagcao entre as fontes de sulfato de célcio
A Figura 52 exibe uma comparacdo entre a duracéo e calor acumulado gerado em cada periodo

da curva de fluxo de calor dos cimentos com as trés fontes de sulfato de célcio aqui analisadas,
GIP e fosfogessos A e B.
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Figura 52: Calor acumulado (a) e duracéo (b) dos periodos de inducéo, aceleragdo e desaceleracéo dos
cimentos com GIP, FOS A e B.
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Fonte: elaborado pelo autor.

Na inducdo, o FOS B mostra intervalos de tempo superiores seguido da GIP e FOS A que estdo
préximos. O comportamento do FOS A é inesperado uma vez que geralmente é sugerido que o
fosfogesso provoque atrasos nos tempos de pega e no periodo de inducdo pela presenca de
impurezas como fosfatos e fluoretos em sua composi¢cdo (SHEN etal., 2012). Holanda, Schmidt
e Quarcioni (2017), por exemplo, verificaram que incrementos de fésforo provocam retardos
no periodo de inducdo e uma reducdo na taxa de reacdo. Indicando ainda 1,13% de P20Oscomo
teor critico a partir do qual ndo se constatam atrasos adicionais significativos. Isso acontece
porque os ions fosfato adsorvem na superficie dos grdos de cimento dificultando a o
crescimento e nucleacdo do C-S-H. Além disso, o0 FOS A apresentou um teor 7% inferior de
P20s total, auséncia de P2Os soiavel € pH basico. Assim sendo, possivelmente a presenca superior
de P20s soiavel € pH acido desempenhem papel principal nos retardos (TABIKH; MILLER,
1971).

No periodo de aceleracdo, nota-se que as fontes de sulfato de calcio tém comportamentos
similares. Com os incrementos no teor de sulfatos observa-se o crescimento dos intervalos de
duracdo da aceleracdo até determinada dosagem, a partir da qual sdo gerados tempos inferiores

que se mantém com as adi¢cdes. Ou seja, acréscimos de sulfato continuos ndo produzem
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periodos de aceleracdo cada vez mais prolongados. Entretanto, a duragdo maxima da fase de
aceleragéo ocorre em teores de SOz total distintos para as diferentes fontes de sulfato. No caso
dos fosfogessos, esta acontece com o teor de 4,0%, ao passo que no caso da GIP se da no teor
de 3,5%. Inclusive, apenas nos teores de 3,0 e 3,5% a duracdo desse intervalo com GIP supera
os fosfogessos. O valor maximo da média dos fosfogessos é ainda 10% mais elevado que o0

méaximo da GIP. Isso indica taxas de rea¢fes mais aceleradas com a GIP.

Na desaceleracédo, 0 FOS B exibe os menores intervalos de tempo comparados a GIP e FOS A.
Por outro lado, este material tem os tempos mais elevados de inducdo e aceleragcdo. Nota-se

entdo taxas de reacdes mais lentas nas horas iniciais.

Em relacdo ao calor acumulado em cada etapa, no periodo de inducdo segue-se a ordem
crescente: Fos A< Fos B < GIP. Assim, o calor produzido pelos cimentos com fosfogesso nesse
periodo indicam graus de hidratacdo inferiores aos de GIP na inducdo. Na aceleracdo, o calor
acumulado cresce em funcdo do aumento dos incrementos de sulfato nos teores de 3,5 e 4,0%
até atingir um valor limite. A partir disso, ndo se proporciona calor mais elevado com
incrementos nos teores de 4,5-5,5%. J& na desaceleracdo, o calor gerado até o teor de SO3 total
3,5% entre as fontes de sulfatos mostram-se bastante similares até que a GIP nas dosagens

subsequentes supera o0 FOS A e B.

Finalmente, a Figura 53 exibe a comparacao entre 0s parametros das curvas de fluxo de calor
de todos os grupos de cimento analisados. Analisou-se 0s seguintes parametros das curvas de
fluxo de calor dos cimentos: a inclinagdo da curva de aceleragdo (tga) que é associada a reagdo
dos silicatos; tempo (t3) de ocorréncia e calor maximo do pico principal o qual é sugerido em
algumas referéncias como fim de pega (HU; GE; WANG, 2014); tempo (t2) para alcancar 50%
do pico principal que € apontado como indicador do término de pega segundo a C1679-08
(2014); tempo (to) de inicio da curva de aceleragéo indicado como inicio de pega por alguns
autores; tempo (ts) em que se atinge o ponto (E) comumente indicado como onde acontece 0
esgotamento dos sulfatos; calor acumulado e tempo (t1) em que ocorre o ponto de inclinagéo

méaxima na aceleracao sugerido como inicio de pega (HU; GE; WANG, 2014).
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Figura 53: Comparacdo dos pardmetros de tempo, to (8); ts (C); t1 (€); t2 (f) e t4 (9), calor acumulado em
70 h (h) e calor méaximo do pico principal (b) das curvas de fluxo de calor dos cimentos com GIP, FOS
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Segundo Ramachandran e Paroli, (2002), o inicio da pega acontece quando a taxa de reacdo
comega a crescer no pico principal e a hidratacdo do CsS tem-se iniciado. Sabe-se que a pega
dos cimentos é ligada a formacéo significativa de C-S-H (aumento da viscosidade no sistema),
a relacdo a/c e finura do cimento, além do teor de SOz (MOHAMMED; SAFIULLAH, 2018).

Em relacdo ao fim da pega Ramachandran e Paroli (2002) afirmam que acontece antes do final
do periodo de aceleracdo. Para Mindess, Young e Darwin (2003) o fim de pega na curva de
fluxo de calor corresponde aproximadamente ao ponto localizado a meia altura do pico
principal de hidratacdo. Hu, Ge e Wang (2014) por sua vez propdem identificar o inicio e fim
de pega com base na primeira derivada da curva do fluxo de calor. Para estes, o inicio da pega
acontece quando a curva da primeira derivada atinge seu maior valor, ao passo que o fim da
pega é identificado quando essa curva atinge valor de ordenada 0. Esse procedimento é descrito

na secdo 3.2.2.1

Quanto aos parametros, os cimentos FOS B tém os tempos (to) mais tardios de inicio da
aceleragcdo em relacdo a FOS A e GIP. Esta Ultima também apresenta 0s maximos picos de
calor, enquanto cimentos com FOS B exp6em os tempos (t3) de ocorréncia destes mais tardios.
Quanto a inclinagdo da curva de aceleragdo (tga), cimentos GIP tém os coeficientes mais
elevados indicando maiores taxas de reacdo. O tempo (t1) da méxima inclinagdo no periodo de
aceleracdo, assim como o tempo (t2) para se atingir 50% do pico principal acontece mais
tardiamente em FOS B. Ademais, o0 tempo (ts) em que surge o ponto (E) da-se mais tardiamente
com os incrementos de sulfato. Finalmente, as amostras GIP revelaram calor acumulado

superior aos fosfogessos.

Na Figura 54 apresenta-se 0 teor 6timo aproximado de SO3 wtal (%) calculado para os cimentos
com GIP, FOS A e B segundo a C563-18a (2018) considerando o calor total acumulado em 70
h. Assim, obteve-se um teor de 4,80; 4,87 e 5,06% de SOstal para cimentos com GIP, FOS A
e B respectivamente. O valor da GIP possui um R? de 0,95 podendo ainda ser ajustado chegando
ao valor de 4,76% de SOs. Esses valores sdo superiores ao teor de SOattar permitido nos
cimentos pela NBR 16697 (2018) que € SOstotal <4,5%. Em contrapartida, a C 150-07 (2007)
permite a utilizacdo de teores superiores aos prescritos, desde que o teor de sulfato ndo gere

expansibilidade na matriz de cimento.
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Figura 54: Determinagdo do teor 6timo aproximado de SOs total (%) segundo C563-18a (2018).
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Fonte: elaborado pelo autor.

4.2.3. Considerac6es da secdo

Sobre a granulometria e superficie especifica dos materiais analisados como indicativo de
finura, os valores de D(0,9) seguiram a seguinte ordem crescente: FOS A < clinquer < FOS B
< GIP. Entretanto, os resultados de superficie especifica apresentaram uma ordem diferente:
clinquer e FOS A; GIP e FOS B. Provavelmente, tem-se essa diferenciacdo decorrente das
limitacbes de cada técnica e da influéncia da morfologia dos materiais. Em relacdo aos
cimentos, também nédo se detectou uma correspondéncia clara. No entanto, lembra-se que,
embora os teores de SOz twta €ntre 0S cimentos sejam iguais, os valores de adicdo dos
fosfogessos e da GIP nos cimentos foram ligeiramente diferentes em decorréncia da
composicdo quimica dos mesmos. Logo, adicionou-se teores mais elevados de GIP seguido de
FOS AeB.

Além disso, os cimentos FOS B tém os tempos mais tardios de inicio da aceleragdo, enquanto
aqueles com GIP apresentam os mais elevados picos de calor. O grupo FOS B também expdem
os tempos de ocorréncia destes mais tardios. Os cimentos GIP geram curvas de acelera¢do com
coeficientes de inclinagdo mais elevados indicando maiores taxas de rea¢do. Enquanto isso, o
tempo (t1) da méxima inclinacdo da aceleracéo, assim como o tempo (t2) para se atingir 50%
do pico principal acontece mais tardio em FOS B. Ademais, as amostras GIP revelaram calor

acumulado superior aos fosfogessos indicando graus de hidratagdo mais elevados.
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Na indugdo, o FOS B mostra intervalos de tempo superiores seguido da GIP e FOS A que estdo
proximos. No periodo de aceleragdo, nota-se que as fontes de sulfato de calcio tém
comportamentos similares. Com os incrementos de sulfatos tém-se o crescimento dos intervalos
de duracdo da aceleracdo até determinada dosagem a partir da qual sdo gerados tempos
inferiores que se mantém com as adicGes, ou seja, acréscimos de sulfato continuos nédo

produzem periodos de aceleracdo cada vez mais prolongados.

Quanto ao teor 6timo aproximado de SOs totar Segundo a C563-18a (2018), verificou-se que,
utilizando um mesmo clinquer, este é diferente para cimentos com GIP e fosfogesso. Além
disso, esse valor pode mudar com o critério de desempenho avaliado para determinar o teor

6timo.
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4.3. FASE 2 - AVALIA(;AO DA REOLOGIA DOS CIMENTOS
4.3.1. Reometria

Na Figura 55, 56 e 57 apresentam-se a tensdo e taxa de cisalhamento dos cimentos com SOs3otal
de 2,5-5,5%. A partir das figuras geradas pelos ciclos de aceleracdo e desaceleracéo, calculou-
se as areas de histerese (Pa/s) das formulagGes. A area de histerese € a area delimitada entre as
curvas de aceleracdo e desaceleracdo indicando a capacidade de desaglomeracdo e
reaglomeracdo das particulas em suspensdo com as taxa de cisalhamento impostas (ROMANO
etal., 2014). Ela acontece quando a curva de aceleracdo tem valores de tensdo de cisalhamento
mais elevados que os valores da curva de desaceleracdo (COUTO, 2016). Quando a area entre
as curvas de aceleraco e desaceleracéo é pequena indica a destruicdo dos aglomerados. E um
parametro do grau de tixotropia do material, reducéo da viscosidade aparente das suspensdes

em funcdo do tempo quando sob taxas de cisalhamento constante (OLIVEIRA et al., 2000).

Nota-se que a area de histerese dos cimentos com GIP ndo seguem tendéncia clara com 0s
incrementos de SOz wra. Além disso, ndo se verifica relacdo com os D(0,9) e superficie
especifica por BET dos cimentos. Entretanto, lembra-se que essas caracteristicas também néo
se correlacionam entre si, embora sejam definidas na literatura como um fator determinante do
comportamento reoldgico de pastas (NEHDI; RAHMAN, 2004).As areas de histerese dos

cimentos com GIP permanecem entre 130-58 Pa/s.

A mesma auséncia de tendéncia entre a area de histerese e 0s incrementos de SOs3otal € Verificado
para os cimentos com FOS_A. Também, nédo ha correlacdo com os dados de granulometria e
superficie especifica indicando a interferéncia provavel de algum outro fator. Talvez o controle
de temperatura realizado durante a preparagdo das amostras tenha sido insuficiente. Este
também é indicado como item determinante no comportamento reoldgico de pastas de cimento
(NEHDI; RAHMAN, 2004). As areas de histerese dos cimentos com GIP permanecem entre
141-82 Pals.

Em contrapartida, nos cimentos com FOS B nota-se um comportamento bem definido. Com os
incrementos de SOs wtal, ObSErva-se o crescimento das areas de histerese. Também, as mesmas

permanecem entre 115-96 Pa/s.
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Figura 55: Tensdo versus taxa de cisalnamento para cimentos para cimentos com GIP nas dosagens de
SO3-total 2,5% (a), 3,5% (b), 4,5% (c) e 5,5% (d).
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Fonte: elaborado pelo autor.
Figura 56: Tenséo de cisalhamento versus Taxa de cisalhamento para cimentos com FOS A nas
dosagens de SOs.tta 2,5% (a), 3,5% (C), 4, 5% (d).
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5% (e) e 5,5% (g). Fonte: elaborado pelo autor.
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Figura 57: Tenséo de cisalhamento versus Taxa de cisalhamento para cimentos com FOS B nas
dosagens de SOs.ttal 2,5% (2), 3,5% (b), 4,5% (c) e 5,5% (d).
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Fonte: elaborado pelo autor.

Avaliando as amostras com mesmo teor de SOstotal €Ntre Si, percebe-se que ha um decréscimo

da area de histerese com a substituicdo de GIP por FOS A ou FOS B na dosagem de 2,5%. Em

contraste, ha o crescimento da mesma ao realizar essa substituicdo em 5,5%.

A Tabela 27, Tabela 28 e Tabela 29 contém as equacdes de regressdo obtidas com o modelo

de Herschel-Bulkley para os dados dos cimentos com GIP, FOS A e B. Verificando que todos

os r? estdo proximos de 1, confirma-se a adequagdo desse modelo matematico para os

resultados.

Tabela 27: Regressao pelo modelo Herschel-Bulkley dos cimentos com GIP.

D

O(iigem Fémula de Regressdo R2
GIP_25 T = 4,7033 + 0,7498.y°7%31 0 886
GIP_35 T = 4,987 + 0,7935.y %7302 0,853
GIP_45 7 = 3,9146 + 1,1925.y%6775 0,881
GIP 5,5 7 = 3,4782 + 1,6865.y26381 0,925

Fonte: elaborado pelo autor.
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Tabela 28: Regresséo pelo modelo Herschel-Bulkley dos cimentos com FOS A.

Do(s:;)ggem Fomula de Regresséo R2
FOS_A25 T = 4,2306 + 0,933.y%6968 0,879
FOS_A35 7 = 4,6584 +0,6328.y0.7188 0,881
FOS A45 T=34042 + 1,2134.y06241 0.916
FOS A55 T=2813 + 1,409. y %6232 0.910

Tabela 29: Regressao pelo modelo Herschel-Bulkley dos cimentos com FOS B.

Fonte: elaborado pelo autor.

DO(SoZE;em Fomula de Regressdo R2
FOS B25 7 =4,0612 +0,8036.y°%*¢ 0,876
FOS_B3,5 7 = 3,8548 + 0,8836.y 06821 0.906
FOS B45 T =32996+ 0,9721.y0°67 0.892
FOS B5,5 7 =3,6102 + 1,0495.y06932 0.920

Fonte: elaborado pelo autor.
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Outros modelos matematicos foram testados, porém o modelo de Herschel-Bulkley ofereceu os

menores valores de r2. Com base nas equacdes de regressio sio encontrados os dados de tensio

de escoamento (tensdo inicial para que se inicie 0 escoamento) e viscosidade aparente dos

cimentos sob taxa de cisalhamento maxima (50 1/s). Assim, a Figura 58 mostra a tensdo de

escoamento dos cimentos com GIP, FOS A e B. Quanto a tensdo de escoamento, cimentos com

GIP e FOS A tém comportamentos bastante semelhantes embora as tensdes de escoamento de

GIP tenham valores superiores a FOS A e FOS_B. As tensdes de escoamento permanecem entre

3-5 Pa, se assemelhando aos resultados encontrados em pastas de cimento com gipsitas

consideradas finas (12.260 cm?/g) e médias (9.690 cm?/g) com viscosidade aparente de 0,2 a
0,4 Pa.s (BARBOSA; RAMALHO; PORTELLA, 2018).
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Figura 58: Tensdo de escoamento das pastas de cimentos com GIP, FOS A e B.
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Fonte: elaborado pelo autor.
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Ja na Figura 59, é exibido a viscosidade das pastas de cimento onde os resultados estdo entre

0,2 e 0,4 Pa.s. Ao comparar as pastas, os cimentos com GIP tém tendéncia clara, crescendo a

viscosidade com os incrementos de SOstwtal. Em contrapartida, as pastas com FOS A e FOS B

ndo seguem esse comportamento, embora mostrem valores de viscosidade inferiores a GIP,

excegdo a FOS A 2,5. Além disso, a faixa de viscosidade encontrada € mais elevada que 0s

0,23; 0,13 Pa.s de viscosidade aparente encontrados por Barbosa, Ramalho e Portella (2018)

em pastas de cimentos com gipsitas de superficie especifica de 12.260 (fina) e 9.690 (média)

cm?/g, com 15 minutos de hidratacdo. Entretanto, esses dados sdo inferiores a viscosidade de

0,65 Pa.s verificada para a gipsita grossa (3.250cm?/g de superficie especifica por Blaine).

Figura 59: Viscosidade das pastas de cimentos com GIP, FOS A e B.
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Fonte: elaborado pelo autor.
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A Figura 58, Figura 59 e Figura 62 mostram a viscosidade em funcéo da taxa de cisalhamento
para as pastas dos cimentos com GIP, FOS A e B. Elas mostram comportamento

pseudoplastico, uma vez que com o0 crescimento das taxas de cisalhamento, a viscosidade

diminui.
Figura 60:Viscosidade versus taxa de cisalhamento de cimentos com GIP.
—=—GIP 25
> & —e—GIP 35
g£10 —A—GIP 45
g ] \.. GIP 5,5
@ i
3 ]
> W
1 — \‘\
] S
1 I 1 I 1 I 1 I 1
0 10 20 30 40 50
Taxa de Cisalhamento (1/s)
Fonte: elaborado pelo autor.
Figura 61: Viscosidade versus taxa de cisalhamento dos cimentos com FOS A.
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Fonte: elaborado pelo autor.
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Figura 62: Viscosidade versus taxa de cisalhamento dos cimentos com FOS B.
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4.3.2. Mini slump

Em relagéo ao ensaio de mini-slump, um dos dados obtidos refere-se ao espalhamento de pastas
de cimento com diferentes teores de GIP e FOS A e com relac¢Bes agua/cimento de 0,45, 0,55 e
0,65. Os resultados sdo apresentados nas Tabela 31 e Tabela 30. Observa-se pelos diametros
médios, que o espalhamento das pastas com fosfogesso A sdo majoritariamente superiores as
pastas com GIP para uma mesma relagdo a/c. Esse comportamento condiz com a superficie
especifica superior encontrada para GIP (4,38 m2/g) em relacdo a FOS A (4,13 m?/g). Materiais
com maior superficie especifica demandam mais agua. Entretanto, 0 Dmedio d0S cimentos com
FOS A (aproximadamente 14um) se mostraram inferiores aos com GIP. Assim, a superficie
especifica das particulas parece exercer influéncia mais elevada sob os espalhamentos que a

dimensao das particulas.

Tabela 30:Didametro médio do espalhamento das relagdes a/c 0,45; 0,55 e 0,65 dos cimentos com GIP.

AIC Trago

GIP 2,5 GIP_3,0 GIP_35 GIP 4,0 GIP 45 GIP 5,0 GIP 5,5
0,45 4,03 4,08 4,20 4,00 4,08 4,10 4,05
0,55 7,65 6,50 6,23 5,45 5,95 5,60 5,50
0,65 12,10 10,78 11,43 10,85 11,40 11,35 10,9

Fonte: elaborado pelo autor.
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Tabela 31: Didametro médio (em cm) do espalhamento das rela¢des a/c 0,45; 0,55 e 0,65 dos cimentos

com FOS A.
AC Traco
FOSA 25 FOSA 30 FOSA 35 FOSA 40 FOSA 45 FOSA 50 FOSAS55
0,45 4,28 4,30 4,33 4,48 4,30 5,30 5,30
0,55 6,90 6,93 7,28 7,30 7,50 7,35 7,38
0,65 12,36 12,53 11,88 11,55 10,85 12,03 11,53

Fonte: elaborado pelo autor.

Na Figura 63 e Figura 64 exibe-se o espalhamento relativo das pastas com FOS A e GIP.

Conforme mencionado anteriormente, o espalhamento relativo das pastas com FOS A também

foi majoritariamente superior aquelas com GIP.

Figura 63: Relagdo agua/cimento em volume e espalhamento relativo das pastas com FOS A.
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Fonte: elaborado pelo autor.

Figura 64: Relacdo dgua/cimento em volume e espalhamento relativo das pastas com GIP.
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Fonte: elaborado pelo autor.
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Quanto a demanda minima de agua (f,) e ao coeficiente de deformacdo (Ep), os dois séo
representados por meio da Figura 65 e Figura 66. Nota-se que ha uma reducdo nos valores de
demanda minima de 4gua do FOS A com o crescimento dos teores de SO3 total. 1SS0 explica
também porque FOS A mostra espalhamentos relativos superiores. Ja para GIP ha um claro
crescimento da demanda minima de agua até 4,0% de SOs wt. Entretanto, ndo ha um

comportamento claro frente aos coeficientes de deformacgéo dos cimentos com GIP e FOS A.

Figura 65: Demanda minima de agua e coeficiente de deformacéo para a GIP.
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Figura 66: Demanda minima de agua e coeficiente de deformacéo para o FOS A.
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4.3.3. Considerac0es da secdo

Os resultados de reometria rotacional mostraram que no geral os cimentos com GIP
apresentaram tensdes de escoamento e viscosidades aparentes mais elevadas que aqueles
cimentos com FOS A e FOS B para a relacdo agua/cimento de 0,45. Em relacdo a viscosidade
de cimentos com GIP, ha uma tendéncia de crescimento com os incrementos de SOs3 total,
enguanto, as tensdes de escoamento crescem de 2,5-3,5% mas se tornam inferiores nas proximas

dosagem de SOs3 total.

No que concerne ao espalhamento das pastas por ensaio monoponto (mini-slump), notou-se que
as dosagens com FOS A apresentaram espalhamentos majoritariamente superiores aos teores

com GIP e uma demanda minima de dgua que decresce com 0s incrementos de SO3 total.

Hidratacéo e reologia de clinquer Portland com diferentes fontes brasileiras de sulfato de
célcio (gipsita e fosfogesso)



123

4.4. FASE 3: AVALIACAO DA HIDRATACAO DOS CIMENTOS

Nesta fase apresenta-se os resultados de difracdo de raios X, termogravimetria e resisténcia a
compressdo de pastas ou argamassas de cimentos hidratadas com GIP e FOS A até as idades de
1, 3, 7 e 28 dias. Esses dados fornecem informaces sobre os produtos de hidratacdo formados
com substituicdo da GIP por FOS A e os efeitos nas propriedades mecanicas.

4.4.1. Difracéo de Raio X

Na Figura 67 e Figura 68, exibe-se os difratogramas das pastas de cimento hidratadas dos
cimentos com gipsita e fosfogesso A nas idades de 1, 3, 7 e 28 dias. Utilizou-se como
nomenclatura a letra E para identificar a etringita (CeASH32 - PDF 00-042-0062), P para
portlandita (CH - PDF 01-072-0156), A para alita (C3A - PDF 01-086-0402), B para belita (CoA
— PDF - 01-083-0461) e F para a ferrita (C4AF — PDF 01-074-0803).

Figura 67: Difracdo de raios X de pastas hidratadas com a/c 0,45 de cimentos com GIP (SOs 4,5%) nas
idades de 1, 3, 7 e 28 dias.
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Fonte: elaborado pelo autor.
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Nos difratogramas referentes ao uso da gipsita (Figura 67), para diferentes idades de anélise,
observa-se a presenca das cinco fases mencionadas anteriormente. Tracos de carbonato de
calcio sdo observados em intensidades muito baixas quanto comparadas as demais fases, por
isso ndo identificados. Observa-se no grafico em destaque para o espaco entre 30 e 35° a
presenca de alita e belita (entre 32 e 33°) nas primeiras idades, com posterior reducdo de
intensidade, devido ao seu consumo, e aumento do teor formado de portlandita (34°). Ao longo
do tempo, a reducdo de intensidade dos anidros proporciona a formacdo da portlandita,
facilmente identificada, e dos silicatos hidratados, C-S-H, que pode se apresentar em uma

estrutura nanocristalina, que ndo é facilmente identificada.

Figura 68: Difracdo de raios X de pastas hidratadas com a/c 0,45 de cimentos com FOS A (SO; 4,5%)
nas idades de 1, 3, 7 e 28 dias.
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Fonte: elaborado pelo autor.

Nos difratogramas referentes ao uso do fosfogesso (Figura 68), as mesmas fases cristalinas sdo
observadas. Do mesmo modo, o consumo dos silicatos foi observado ao longo do tempo.
Decorrente da presenca da gipsita e fosfogesso, para ambos 0s materiais utilizados, o principal
produto decorrente do uso das mesmas, é a etringita, sendo que para ambas, ndo se observa

grandes alteragdes pela substituicao da gipsita por fosfogesso.
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4.4.2. Andlise Termogravimétrica

Ja na Figura 69 e 70, apresenta-se as curvas termogravimétricas derivadas (DTG) das pastas
hidratadas com a/c 0,45 de cimentos com gipsita e fosfogesso A nas idades de 1, 3, 7 e 28 dias.
Identificou-se trés picos principais de perda de massa para cada amostra, nas temperaturas de
aproximadamente, 100, 450 e 700°C. O produtos de hidratagdo de compostos nessas
temperaturas sdo a etringita e C-S-H, portlandita e carbonatos de calcio respectivamente,
conforme ja mencionado em outros trabalhos (SCRIVENER; SNELLINGS; LOTHENBACH,
2016; SONG et al., 2018; WANG; SHAH; MISHULOVICH, 2004). Esses resultados sdo
consistentes com o que foi previamente observado na difracdo de raio-X. O teor de carbonato

observado pode também estar associados ao processo de prepara¢do da amostra.

Figura 69: DTG de pastas hidratadas (SO3 4,5%) com a/c 0,45 de cimentos com GIP nas idades de 1,

3, 7 e 28 dias.
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Fonte: elaborado pelo autor.
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Figura 70: DTG de pastas hidratadas (SO3 4,5%) com a/c 0,45 de cimentos com FOS A nas idades de

1, 3, 7 e 28 dias.
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Fonte: elaborado pelo autor.

Nas temperaturas especificas, é possivel observar a influéncia do tempo na formacdo dos
produtos, com isso, sdo apresentadas na Figura 71, Figura 72 e Figura 73 a quantificacdo do
percentual de dgua combinada, portlandita e contetdo de carbonato de célcio das pastas de
cimentos hidratadas. Para determinar esses produtos, foram identificadas as respectivas
temperaturas de ocorréncia dos fendmenos mencionados para cada amostra analisada.
Calculou-se o teor de portlandita pelo método tangencial, enquanto o carbonato de célcio e agua

combinada foram calculados pelo método STEP.

Quanto a agua combinada, o cimento com GIP a 1 dia mostrou teor 43% mais elevado que o
cimento com FOS A, indicando maior reatividade e formacao de produtos de hidratagdo nessa
idade. 1sso pode ser explicado possivelmente pelos atrasos gerados na cinética de hidratacdo
decorrentes das impurezas presentes no FOS A. Entretanto, aos 7 dias, o FOS A exibe valor
11% superior, embora aos 28 dias novamente o cimento com GIP exiba maior teor de 4gua
combinada. Ja em relacdo a portlandita, o cimento com GIP apresentou quantias mais elevadas

em quase todas as idades, excecdo 28 dias, assim como exibiu niveis de carbonatacéo inferiores.
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Figura 71: Teor de 4gua combinada das pastas hidratadas com a/c 0,45 de cimentos com GIP

e FOS A nas idades de 1, 3, 7 e 28 dias.
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Fonte: elaborado pelo autor.

Figura 72: Teor de portlandita das pastas hidratadas com a/c 0,45 de cimentos com GIP e FOS A.

Portlandita (g/100g de cimento anidro)

20,0
17,5
15,0
+
12,5 =
| a .
1007 / A —+—FOS_A
1 !/ —=—GIP
715 T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30
Idade (dias)

Fonte: elaborado pelo autor.

Figura 73: Teor de carbonatagdo (CaCOs) das pastas hidratadas com a/c 0,45 de cimentos com GIP e

Carbonatacdo (g/100g de cimento anidro)

FOS A.

20,0
17,5 +
15,0 / -\
R  +
b ]
12,5 /
] ]
a
100 —+—FOS_A
1 —=—GIP
+
715 T T T T T T T T T T
0] 5 10 15 20 25 30
Idade (dias)

Fonte: elaborado pelo autor.
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4.4.3. Resisténcia a compressao

A Figura 74 mostra os resultados de resisténcia a compressdo de cimentos com GIP e FOS A
(dosagens de SOs de 4,0 e 4,5%) nas idades de 1, 3, 7 e 28 dias. Ja na Tabela 32 tem-se analise
da significancia das variaveis controlaveis (tipo de cimento e idade das amostras) por Analise
de Variancia (ANOVA).

Figura 74: Resisténcia a compressao das argamassas com cimentos com FOS A e GIP nas idades de 1,

3, 7 e 28 dias.
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Fonte: elaborado pelo autor

Tabela 32: Andlise de variancia (ANOVA) dos resultados de resisténcia a compressao.

Efeitos SQ GL SQF  TesteF P SIG
Tempo de cura 1557,55 3 519,18 2235 0 S
Tipo de cimento 26,86 3 8,95 3,85 0,019 S
Tipo de cimento* Tempo de cura 53,34 9 5,93 2,55 0,025 S
Erro 72,01 31 2,32 - - -
Total 171451 46 - - - -

SQ é a soma quadratica, GL os graus de liberdade (n-1), SQF a média quadratica, Teste F o valor
calculado de F e P o nivel de significancia. Se p < 5% = efeito significativo.

Fonte: elaborado pelo autor

Apols analise estatistica por ANOVA, o fator tipo de cimento foi classificado como
significativo, assim como a interacdo tipo de cimento e idade. Potgieter et al. (2003), por

exemplo, constataram que as resisténcias a compressdo de cimentos com fosfogesso foram
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inferiores ao referéncia (cimento com GIP) nas idades de 2, 7 e 28 dias. Também, Hwaiti (2015)
verificou resisténcias mais baixas em cimentos formulados com fosfogesso. Para a idade de 2
dias, o autor obteve resisténcias de 10 e 8,2 MPa para cimentos com gipita e fosfogesso
respectivamente, enquanto aos 28 dias encontrou valores de resisténcias de 42,5 e 30,1 MPa.
Em contrapartida, Olmez e Erdem (1989) observaram valores inferiores apenas nos 3 primeiros
dias responsabilizando este comportamento a acdo retardante das impurezas presentes no
fosfogesso analisado. Ressalta-se, entretanto, que os autores acima mencionados realizaram a
substituicdo da GIP pelo FOS A em igual % de massa, ndo levando em consideracdo a
quantidade real de SOs presente nessas matérias-primas. Além disso, teores diferentes de
impurezas nos FOS A podem resultar em niveis de interferéncia irregular no processo de

hidratacéo do clinquer.

Pela comparacéo de médias, conclui-se que nas dosagens de cimentos com 4,0 e 4,5% de SO3
wotal, 0 FOS A desta pesquisa (observar nivel de contaminacdo do mesmo em secéo 4.1.3) pode
ser uma fonte de sulfato de célcio alternativa a GIP natural sem gerar efeitos negativos a

resisténcia a compressao.

4.4.4. ConsideracOes da secdo

N&o se observou alteragdes substanciais nos difratogramas dos cimentos com a substitui¢éo de
GIP por FOS A. Também, com as termogravimetrias, os cimentos com GIP mostraram teores
de 4gua combinada superiores ao FOS A com 1 dia, indicando maior formacédo de produtos de
hidratacdo nessa idade. Ja em relacdo a portlandita, o cimento com GIP também apresentou
quantias mais elevadas desta fase em quase todas as idades, excecao 28 dias, assim como exibiu

niveis de carbonatacdo inferiores.

No que tange a resisténcia a compressdo, 0 FOS A pode ser um substituto a GIP natural em
cimentos Portland com teores de SOsotal iguais a 4,0 e 4,5%. Entretanto, isto dependera do nivel
de contaminacdo e do teor de SOz deste material, os quais deverdo ser avaliados sempre que

recebido novo lote.
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4.5. FASE 4: EFEITO DO FOSFORO E FLUORETO SOLUVEL SIMULADOS

Neste item sdo apresentados os resultados de calorimetria isotérmica com a simulacdo do
fosfato e fluoreto soluvel através de dois reagentes, o fosfato dissddico e fluoreto de sddio P.A.
em cimentos. Inicialmente, sdo discutidos os efeitos de cada contaminante individualmente nas
curvas de fluxo de calor, mas em seguida seus efeitos sdo comparados. Os dados utilizados na

presente secao podem ser conferidos no Anexo B.

45.1. Calorimetria
4.5.1.1. Fostato dissédico

Na Figura 75 tem-se as curvas de fluxo de calor até 70 h dos cimentos com o contaminante
fosfato dissodico (FOS_SOD 0,02 a 0,12). Lembra-se que os cimentos foram produzidos com
4,0% de SOs+otal € constituidos de clinquer e gipsita. As contaminacdes foram de 0,02 a 0,12 g
de fosfato dissodico o que equivale a uma contaminacao de 0,3% a 2% de P2Os na gipsita. Além
disso, nessa figura tem-se a curva de fluxo de calor dos cimentos FOS_A 4,0; FOS B 40¢e
GIP_4,0 que séo cimentos com 4,0% de SOsttai cOMpostos de clinquer e fosfogesso A, B e

gipsita respectivamente sem adicao de contaminante.

Figura 75: Fluxo de calor de cimentos com gipsita (SOs 4,0 %) e contaminacdes de fosfato dissddico.
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Fonte: elaborado pelo autor.
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As curvas de fluxo de calor dos cimentos com contaminantes apresentaram atrasos nas curvas
de aceleracdo em aproximadamente 2 h em relagdo aos cimentos GIP_4,0 e FOS_A 4,0. E
interessante observar que o nivel de P2Os soavel identificado no fosfogesso A foi insignificante
(0,001%) embora tenha sido constatado 0,87% de P20Os tta1. Também, este material apontou 0,11
de F tota € 0,01% de F soiaver. ESSes valores de P2Os e F soavel S80 inferiores ao 0,25% e 0,24%
detectado por Olmez e Erdem (1989). Ainda, Beretka e Brown (1986) encontraram que a
presenca de 0,09% P2Os soiavel teve pouco efeito na cinética de hidratagdo enquanto 0,38%
retardou a taxa de hidratacdo. Tabikh e Miller (1971) sugerem que os compostos de flor e
fésforo sollveis ou moderadamente sollveis sdo 0s principais responsaveis pelo

comportamento de retardo na hidratacdo averiguado nos cimentos com fosfogesso.

Além disso, observa-se que o sulfato de calcio FOS A tem pH basico (9,13) comparativamente
ao GIP (8,66). Geralmente, os fosfogessos possuem pH acido decorrente de impurezas como o
acido fosforico residual aderido a superficie ou substituido na rede do sulfato de célcio sendo
assim comum adicionar cal para elevar seu pH ao da gipsita (BERETKA; BROWN, 1982).
Todavia, sabe-se que o teor de impurezas do fosfogesso & dependente das condicdes
operacionais (temperatura, pressao, etc), composic¢ao quimica da rocha fosfatica e processos de
purificacdo adotados (lavagem, lixiviagdo, etc), podendo, portanto, variar consideravelmente
entre ou até mesmo na mesma fabrica. Recorda-se ainda que GIP possui SOz 1,65% inferior a
FOS A sendo necessario adicionar mais GIP para compensar essa diferenca ao produzir

cimentos com mesmo SOs3 total.

Ja o cimento FOS_B_4,0 mostra retardo nas curvas de fluxo de calor comparavel a FOS_SOD-
0,02 que equivale a 0,33% de P20s na gipsita. FOS B tem teor de P20s total igual a 0,94% o qual
é 8 % superior ao FOS_A. Além disso, FOS B possui 0,22% de P2Ossolavel diferentemente de
FOS_A Shen etal., (2012) verificaram que 0,05% de fosfato soltvel atrasou significativamente
os tempos de pega dos cimentos por eles analisados, porém, sugerem que o nivel de atraso varia
com os diferentes tipos de cimentos. Estes afirmam ainda que o fosfogesso retarda o tempo de
pega do cimento em aproximadamente 1- 2 h e que até aos 3 dias a resisténcia é abaixo do
normal, mas que em idades mais avancadas, o desenvolvimento da resisténcia foi normal.
Também, recorda-se que o FOS B possui pH &cido de 2,88 diferentemente de FOS A e GIP e
tem teor de F total € solavel Daixos da ordem de 0,05 e 0,02%, respectivamente.

Além disso, os incrementos do contaminante geraram deslocamentos nas curvas de fluxo de

calor indicando atrasos nas reacdes de hidratacdo. O mesmo é constatado por Tkaczewska e
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Klosek-Wawrzyn (2014). Este comportamento é atribuido na literatura pela formagdo de uma
camada protetora de fosfatos de calcio na superficie dos graos de cimento resultante da reacéo
do &cido fosforico residual com o Ca do clinquer que dificultaria a reagdo com agua (TABIKH;
MILLER, 1971).

Entretanto, nota-se que a partir da dosagem de 0,089 (equivalente a 1,34% de contaminac&o por
P20s na gipsita) ha uma reducdo nos deslocamentos das curvas de calor com o0s incrementos
indicando um possivel ponto de saturacdo em que o emprego de teores mais elevados de fosfato

néo causaria retardos significativos.

Essa descontinuidade nas reacGes foi observada por Holanda, Schmidt e Quarcioni (2017) que
identificaram teor critico de fosforo no sulfato de célcio, que geram retardos mais evidentes na
hidratacdo, em termos de P2Os em 1,13%. Eles sugerem ainda uma faixa de concentragao critica
entre 0,8-1,65% onde o retardo na hidratagé@o torna-se mais pronunciado. O valor de 1,34% de
P2Os verificado nas curvas de fluxo de calor do presente estudo esta dentro da faixa critica

sugerida por Holanda, Schmidt e Quarcioni (2017).

BENARD et al., (2005) também reconhecem essa descontinuidade no comportamento das
pastas com incrementos de fosforo, o qual sugerem ser resultado de uma disputa entre a
adsorcédo de fosfato nas fases do cimento que atrasam a hidratacdo das pastas de cimento e o
processo de precipitacdo da hidroxilapatita [(Caio(PO4)s(OH)2)] que ndo causa retardos, mas

provoca o endurecimento precoce das pastas.

No que tange ao calor acumulado dos cimentos, Figura 76, nota-se que os valores de GIP e
FOS_A 4,0 seguem bastante semelhantes e superiores 30% e 51% aproximadamente em
relacdo a FOS B e as amostras restantes respectivamente, em até aproximadamente 15 h. Apds
esse periodo, FOS_A 4,0 torna-se aproximadamente 3 % inferior a GIP_4,0. Enquanto isso,
FOS_B_4,0 segue com calor acumulado sempre inferior a estes cimentos até as 70 h. Agora, as
amostras contaminadas com fosforo mostram quantias de calor visualmente inferiores a todos

o0s cimentos até as 35 h. Todavia, a partir desse tempo, elas superam o calor de FOS_B _4,0.

E interessante observar que mesmo os cimentos com contaminantes na gipsita em teor de
P20stota proximos a FOS_B 4,0 (0,94%) ndo possuiram comportamento similar a este,
FOS_SOD _0,06 (1% de P20s), por exemplo. De fato, todas as amostras apresentaram calor
acumulado inferiora FOS_B_4,0 até as 35 h, inclusive aquelas com porcentagens de P2Os mais
baixas, FOS_SOD 0,02 (0,33%) e FOS_SOD_0,04 (0,67%). No entanto, recorda-se que o

P20ssolavel detectado em FOS B (0,22%) é inferior a todas as amostras simuladas com gipsita e
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fosfato dissddico. Assim sendo, esses resultados ratificam o sugerido na literatura de que o
fosforo sollvel gera uma maior interferéncia na cinética de hidratacdo dos cimentos do que

contaminantes nédo soluveis presentes no fosfogesso (TABIKH; MILLER, 1971).

Figura 76: Calor acumulado de cimentos com gipsita (SO3 4,0 %) com contaminacdes de fosfato

dissodico.
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Fonte: elaborado pelo autor.

A Figura 77 mostra o calor acumulado (a) e duracédo (b) dos periodos de inducéo, aceleracéo e
desaceleracdo dos cimentos com fosfato dissodico e de GIP_4,0. Nela tem-se claramente que 0
intervalo de indugdo se prolonga com os incrementos de contaminante até 0,08 g, a partir do
qual sua duragdo reduz-se moderadamente. Isso mostra que os fosfatos solUveis propiciam
retardos nas reacdes mas que ha uma dosagem de saturacdo do meio onde a evolucdo dos
retardos ndo é significativa conforme detectado também por Holanda, Schmidt e Quarcioni
(2017). Sugere-se que a partir desse ponto, possa haver a precipitacdo de fosfato de célcio
conforme proposto por Bérnard et al. (2005) e ndo o retardo continuo do crescimento do C-S-
H. Em relacdo ao calor acumulado nesse periodo, GIP_4,0 mostra valor superior a todas as

amostras indicando grau de hidratacdo mais elevado.
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Figura 77: Comparacédo do calor acumulado (a) e duragdo (b) dos periodos nos cimentos com fosfato

dissodico.
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Fonte: elaborado pelo autor.

Quanto ao periodo de aceleracdo, a duracdo na amostra GIP_4,0 é inferior a todos os cimentos
com contaminantes assim como o calor acumulado gerado nesse intervalo. Entretanto, ela gera
uma curva de aceleracdo mais inclinada na curva de fluxo de calor, indicando maiores taxas de
reacOes e espécies quimicas mais reativas. J& com os incrementos de fosfato, a duracdo da
aceleracdo e o calor acumulado nesse periodo crescem ligeiramente. Finalmente, na

desaceleragdo ocorre oposto.

4.5.1.2. Fluoreto de sodio

A ndo geram retardos significativos entre si. I1sso pode indicar que os fluoretos sollveis
propiciem atrasos na cinética de hidratacdo com teores de contaminacdo inferiores aos fosfatos
solGveis. Sugere-se ainda a atuacdo de algum outro mecanismo/reacdo competindo com a
camada protetora mencionada por Tabikh e Miller (1971) como a precipitacdo de compostos
proposta por BENARD et al., (2005).

mostra os fluxos de calor até 70 h dos cimentos com contaminacédo por flior com fluoreto de
sodio (FLU_SOD). A amostras também seguiram incrementos de 0,02-0,12 g assim como 0s
cimentos com fosfato dissddico. Entretanto, embora essas adi¢cBes gerem um intervalo de
contaminacgdo na gipsita proximo aos adotados de P,Os faixa, 0,30%-1,82%, eles ndo sdo
exatamente equivalentes. Além disso, essa figura contém também a curva de fluxo de calor dos
cimentos FOS_A 4,0; FOS B 4,0e GIP_4,0.

Nota-se nas curvas de fluxo de calor que as amostras contaminadas apresentam atrasos de

aproximadamente 1 h em relacdo a GIP e FOS_A. Entretanto, os picos principais dos cimentos
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com fluoreto acontecem previamente a FOS_B_ 4,0, com adiantamento em torno de 1,37 h em
relacdo a este, exce¢do a FLU_SOD 0,02 , que mostrou comportamento bastante divergente
das demais amostras com deslocamentos superiores a FOS_B. Lembra-se que GIP ndo
apresentou contaminacdes por fluoreto solivel e FOS A e B mostraram teores aparentemente
baixos, 0,01 e 0,02% respectivamente, o qual é bastante inferior a contaminagédo de 0,30% na
gipsitaem FLU_SOD_0,02.

Figura 78: Fluxo de calor de cimentos com gipsita (SO 4,0 %) e contaminac6es de fluoreto de sodio.

——GIP_4,0
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Fonte: elaborado autor.

A literatura indica contaminagdes por fluoretos soltivel da ordem de 0,24 e 0,33% (OLMEZ;
ERDEM, 1989; TABIKH; MILLER, 1971). Também, ndo h4 uma tendéncia clara entre os
incrementos e 0s atrasos no pico principal pois eles seguem a seguinte ordem crescente:
FLU_SOD 0,012 < 0,08 < 0,10 < 0,04 < 0,06 < 0,02. Todavia, supéem-se que 0,02 g possa
estar dentro da faixa critica de retardo para fluoretos enquanto as demais dosagens possam estar
em faixas saturadas, ja que apresentam retardos inferiores e ndo geram retardos significativos
entre si. 1sso pode indicar que os fluoretos solUveis propiciem atrasos na cinética de hidratacao
com teores de contaminagdo inferiores aos fosfatos sollveis. Sugere-se ainda a atuacgdo de
algum outro mecanismo/reacdo competindo com a camada protetora mencionada por Tabikh e

Miller (1971) como a precipitacdo de compostos proposta por BENARD et al., (2005).

Em relacdo ao calor acumulado, Figura 79, verifica-se que a partir das 15 h aproximadamente,
o calor acumulado de GIP, FOS A e B_4,0 sdo sempre mais elevados que aos dos cimentos com

contaminantes.
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Figura 79: Calor acumulado de cimentos com gipsita (SO3 4,0 %) e contaminages de fluoreto de

sodio.
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Fonte: elaborado pelo autor

A Figura 80 mostra o calor acumulado (a) e duracédo (b) dos periodos de inducéo, aceleracéo e
desaceleracdo dos cimentos com incrementos de fluoreto de sddico e de GIP_4,0. Nessa figura
visualiza-se que a amostra com GIP tem periodo de indug&o inferior aos cimentos contaminados
com fluoretos. Todavia, ndo ha diferenca significativa entre a duracdo dos periodos de inducéo
entre 0s cimentos contaminados, excecdo a FLU_SOD _0,02. O mesmo comportamento é

verificado para os valores de calor acumulado.

Figura 80: Comparacédo do calor acumulado (a) e duragdo (b) dos periodos nos cimentos com fluoreto

de sodio.
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Fonte: elaborado pelo autor.
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Quanto ao periodo de aceleracdo, nota-se que com os incrementos de fluoreto, a duracdo da
aceleracao decresce, enquanto o calor acumulado gerado nesse intervalo de tempo mantém-se
estavel. J& em relacdo a desaceleracdo, os tempos mais prolongados sdo gerados com GIP_4,0
e FLU_SOD 0,12 enquanto os mais breves com FLU_SOD_0,02 e 0,1g. Além disso, o calor
acumulado mais elevado produzido nessa fase € de GIP_4,0 seguido de FLU SOD_0,12.

Entretanto, ndo ha um comportamento evidente nesses periodos.
4.5.1.3. Comparacdo entre os contaminantes
A Figura 81 mostra o calor acumulado (a) e a duragdo (b) dos periodos de inducdo, aceleracao

dos cimentos com contaminacdes de fosfato e fluoreto sollveis gerados pelos reagentes fosfato

dissddico e fluoreto de sodio respectivamente.

Figura 81: Calor acumulado (a) e duracédo (b) dos periodos de inducdo, aceleracdo e desaceleracdo dos
cimentos com fosfato dissédico e fluoreto de sodio.
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Fonte: elaborado pelo autor.
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Observa-se na figura 88 que os cimentos com fosfato possuem periodos de inducdo mais
prolongados e que geram maior liberacdo de calor que aqueles contaminados com fluoreto. A

mesma tendéncia também é verificada durante a fase de aceleracao.

Finalmente, na Figura 82 tem-se uma comparagdo de alguns parametros selecionados das
curvas dos cimentos que sdo: tga - inclinacdo da curva de aceleracdo associada a reacdo dos
silicatos; t3 - tempo ocorréncia do calor maximo do pico principal, sugerido em algumas
referéncias como fim de pega (HU; GE; WANG, 2014); t, - tempo para alcancar 50% do pico
principal, apontado como indicador térmico de pega segundo a C1679-08 (2014); to-tempo de
inicio da curva de aceleracdo indicado como inicio de pega por alguns autores; t4-tempo em
que se atinge o ponto (E) sugerido como onde acontece 0 esgotamento dos sulfatos; tempo (t1)
em que ocorre 0 ponto de inclinacdo maxima na aceleracdo sugerido como inicio de pega (HU;
GE; WANG, 2014); calor acumulado; calor maximo do pico principal. Tem-se ainda nessa
figura os parametros das curvas de GIP, FOS A e B_4,0.

O tempo to é inferior para GIP e FOS_A_4,0 ja que séo cimentos com curvas de fluxo de calor
de comportamento bastante similar e niveis de contaminacdo por fosfato e fluoretos sollveis
inferiores. FOS_B_4,0, porém, mostra to 40% mais elevado que estes. Exibe atraso de
aproximadamente 2 h para iniciar a etapa aceleracdo em relacdo aos cimentos mencionados.
Também, os cimentos FOS_SOD apontam tempos mais tardios de ocorréncia do periodo de
aceleracdo comparativamente aos FLU_SOD, excecdo ao teor de 0,02%. Assim, a
contaminacdo por fosfato soltvel sugere atrasos mais significativos para iniciar o periodo de
aceleracdo que as contaminacdes por fluoretos solUveis. Se to for associado ao inicio de pega,

entdo, tem-se tempos mais tardios com fosfatos que com fluoretos.

Quanto ao maximo valor do pico principal, GIP, FOS A e B_4,0 revelam as medidas mais
elevadas entre os cimentos, sendo FOS_B 4,0 1,35% e 4,23% superior a GIP e FOS A_4,0
respectivamente. Em relacdo aos contaminantes, ele é também 13% e 12% superior que a média
dos cimentos com fosfatos e fluoretos. 1sso mostra que as contaminacgdes solUveis adotadas
reduziram significativamente o calor gerado no pico principal. No que se refere as
contaminac0es entre si, elas mantiveram calor da ordem de 2,75 mW/g. No entanto, observa-se
que de 0,02 a 0,08g os cimentos com fosfato liberaram mais calor que aqueles com fluoretos

enquanto em 0,1 e 0,129 ocorre 0 oposto.
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Figura 82: Comparacdo dos pardmetros de tempo, to (2); ts (¢); t1 (e); t2 (f) e ts (g), tg a (d), calor
acumulado em 70 h (h) e calor maximo do pico principal (b) das curvas de fluxo de calor dos cimentos
com fosfato dissodico e fluoreto de sddio.
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Fonte: elaborado pelo autor.
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Em relagdo a t3 tempo de ocorréncia do calor méximo do pico principal, sugerido em algumas
referéncias como fim de pega, GIP_4,0 apresenta 0 menor valor entre todos os cimentos. 1Sso
era esperado uma vez que esse cimento ndo apresenta contaminantes. Entre os tempos mais
tardios estda FOS_SOD_0,12 que é a maior dosagem de impureza por fosfato soltvel. Esse valor
é 57% superior a GIP_4,0. Nota-se ainda que com os incrementos de fosfato ha um
prolongamento dos tempos de ocorréncia do valor maximo do pico principal. Em contrapartida,

os tempos dos fluoretos sdo bastante similares, excecdo a dosagem de 0,02g.

Também, GIP_4,0 mostra a curva de aceleracdo mais inclinada, indicando espécies quimica
mais reativas e consequentemente maiores taxas de reacdes, principalmente dos silicatos. Por
outro lado, os cimentos com fésforo indicaram os menores coeficientes (tga) que se reduzem
com os incrementos de fosfato. Bérnard et al. (2008) afirma que a dissolugdo do CsS em
presenca de ions ortofosfato é diminuida (BENARD et al., 2008). Ja os cimentos com fluoreto

de sddio exibiram valores inferiores a gipsita, mas que crescem com as contaminagdes.

No que tange ao tempo de ocorréncia do ponto de inclinacdo maxima da aceleragdo (t1),
FOS_B_4,0 e os cimentos contaminados com fosfato dissddico apresentaram valores superiores
aos contaminados com fluoreto de s6dio. O mesmo comportamento se evidencia para tz. Ja o
tempo de esgotamento dos sulfatos (E), parece se manter para as amostras com contaminagdes
por fosfato soltvel embora sejam os tempos mais tardios. Finalmente, o calor acumulado dos
cimentos até as 70 h segue a seguinte ordem crescente: FLU SOD; FOS B; FOS A =
FOS_SOD; GIP.

4.5.2. ConsideracOes da secdo

Observa-se que na contaminacdo por fosfatos sollveis ha um teor a partir do qual néo se
verificam mais retardos significativos nas curvas de fluxo de calor. Aqui neste estudo,
identificou-se esse valor como 1,34%. Além disso, os incrementos de fosfato dissédico geraram
periodos de inducdo mais prolongados que as contaminagdes por fluoreto de sodio e, portanto,

o inicio do periodo de aceleragdo acontece mais tardiamente.

Também, a contaminag&o por fosfato soldvel evidenciou taxas de reacao inferiores aos fluoretos
soliveis uma vez que as curvas de aceleragdo mostram coeficientes de inclinagdo (tgo)
menores. Em contrapartida, o tempo de ocorréncia do ponto (E) associado ao esgotamento dos
sulfatos ndo se altera significativamente com os incrementos de fosfato assim como o calor

acumulado em 70h.
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Assim sendo, esses resultados mostram que o fosforo soltvel gera uma maior interferéncia na
cinética de hidratacdo dos cimentos do que contaminantes ndao soltveis e fluoretos sollveis
presentes no fosfogesso. Pode-se supor, também, que estes Gltimos propiciem atrasos na
cinética de hidratacdo com teores de contaminacéo inferiores aos fosfatos soltveis devido aos
atrasos superiores verificados com 0,02g de fluoreto de sodio, que equivaleu a 0,30% de

contaminacdo na fonte de sulfato de calcio.
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5. CONSIDERACOES FINAIS

Este trabalho foi desenvolvido com a proposta de avaliar a influéncia da incorporacdo de
diferentes fontes de sulfato de calcio (gipsita e dois fosfogessos — FOS A e FOS B) como
reguladores de pega na hidratacdo e trabalhabilidade no estado fresco de sistemas com clinquer
Portland. As conclusdes aqui apresentadas, embora embasadas na literatura, referem-se aos
materiais, processos de beneficiamento e composi¢do dos cimentos utilizados neste trabalho,
tendo carater indicativo. Lembra-se ainda que novos estudos devem ser realizados caso haja a

alteracdo de alguma das matérias primas.

5.1. CONCLUSOES DO ESTUDO

No geral, os resultados indicaram que a fonte de sulfato de calcio fosfogesso pode ser utilizada
como regulador de pega em substitui¢do a gipsita natural em sistemas Portland. Entretanto, essa
aplicacdo, assim como sugerido na literatura, é limitada pela composicéo fisico-quimica do
fosfogesso. A seguir, apresentam-se as observacgdes quanto aos resultados obtidos em relagdo a
composicdo fisico-quimica das fontes de sulfato de célcio avaliadas, além das reacOes de
hidratacdo e propriedades no estado fresco dos cimentos. Também, mostram-se as
consideracdes acerca da simulacéo das contaminacges dos fosfogesso por fosfato e fluoretos na

gipsita.

Quanto a composicao fisico-quimica dos sulfatos de célcio e cimentos:

Os resultados mostram que existem diferengas na composicdo fisico-quimica das fontes de
sulfato de calcio analisadas, inclusive entre os fosfogessos. FOS B apresenta pH acido e teor de
fosfato soltvel superior aos identificados em GIP e FOS A. Também, estes dois ultimos exibem
pH baésico e ndo é possivel detectar fosfato solivel em FOS_A. Todavia, os fosfogessos tém
teores de P2Os toral Similares, proximos de 1%, embora FOS B seja 8% mais elevado. Quanto
aos fluoretos soluveis, os fosfogessos mostram niveis de contaminagfes baixos da ordem de
0,2-0,1%. Isso sugere que o P.Os presente em FOS A possa estar substituido na estrutura
cristalina da gipsita ou em outra forma insollvel e bésica. Dessa maneira, sugere-se que 0S
parametros P2Os a1 € F tota NE0 S@0 suficientes no controle da qualidade do fosfogesso para fins
de uso em sistemas Portland como reguladores de pega. O P20s soiavel € F solavel d0s fosfogessos

também devem ser determinados assim como o pH.
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Além disso, a gipsita natural possui 0 menor teor de di-hidratado, enquanto o FOS A possui 0
maior percentual de di-hidratado e 0 menor teor de anidrita. Essas formas de sulfato de calcio
influenciam na solubilidade dessas matérias-primas. O sulfato de célcio ocorre naturalmente na
forma de di-hidratada (GIP - CaSO4 2H>0) e anidrita (CaSOs), mas também pode ser
encontrado como hemi-hidratado (bassanita - CaSO4 0,5H20) quando resulta de processos

industriais semelhantes aos usados para obter o fosfogesso.

Quanto a morfologia, composicdo granulométrica e superficie especifica, essas caracteristicas
receberam influéncia da metodologia de moagem adotada para cada fonte de sulfato de célcio.
Inicialmente, utilizou-se o D (0,9), que indica o diametro ao qual 90% das particulas séo
inferiores na curva de distribui¢do acumulada, como parametro de determinacdo dos tempos de
moagem. Entretanto, devido a dificuldade de correlacionar alguns resultados de granulometria
a laser e de alcancar o D (0,9) estipulado, sugere-se que 0 ensaio seja associado a outras
técnicas, tendo em vista suas limitagbes e as caracteristicas dos materiais (porosidade,
morfologia, temperatura de desidratacdo do sulfato de célcio, etc.). Se a amostra aglomerar e a
dispersdo das particulas ndo for adequada, os resultados ndo serdo representativos. A gipsita
natural, por exemplo, ainda no processo de moagem apresentou tendéncia a aglomeragéo. Alem

disso, no caso de particulas de formato irregular, este ensaio tende a estender a distribuicéo.

Entre as técnicas complementares para determinar os tempos de moagem, indica-se 0 método
BET, que mede a superficie especifica, e a microscopia eletrénica de varredura por elétrons
secundarios, para determinar presenca de finos e a morfologia das particulas. Ressalta-se,
todavia, que essas técnicas também tém suas limitacdes e requerem certo cuidado. No método
BET, por exemplo, o processo de desgaseificacdo € critico nos resultados, principalmente no
caso dos sulfatos de célcio, que podem sofrer processo de desidratagdo com o emprego de

temperaturas inadequadas.

Observando os resultados de caracterizacdo fisica das fontes de sulfato de célcio, tem-se que 0s
mesmos tém particulas de formato irregular com o D (0,9) da gipsita sendo 70% superior a FOS
A e 15% superior a FOS B. Em contrapartida, a superficie especifica determinada pelo método
de BET indicou que esse parametro da GIP é 6% superior a FOS A e 1,79% inferior a FOS B.
Embora ndo tenha sido possivel fixar o D(0,9) dos materiais por granulometria a laser, 0s
resultados de superficie especifica ndo ultrapassam uma variabilidade de aproximadamente 8%.

Assim, considerou-se que esses valores ndo prejudicam o objetivo principal da pesquisa.
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Portanto, questiona-se o uso do D (0,9) como parametro solo de classificacdo da qualidade da

moagem.

Também, os cimentos com os incrementos de sulfato de calcio ndo apresentaram uma tendéncia
linear. Os resultados mostram certa variabilidade, os dados de D(0,9) tém um coeficiente de
variagdo de 2,85, 3,23 e 8,10% para os cimentos GIP, FOS A e FOS B, respectivamente.
Igualmente, esperava-se que ao aumentar os incrementos de GIP, FOS A e FOS B, as
superficies especificas dos cimentos aumentassem ou apresentassem um comportamento claro,
0 que ndo se observou. Isso mostra 0 quao critico e sensivel € o processo de preparacdo das
amostras para o ensaio de granulometria a laser e no método BET.

Assim sendo, tem-se que os fosfogessos podem ter caracteristicas fisico-quimicas bastante
distintas, que podem ser influenciadas pelo processo de concep¢do do &cido fosférico, da
composicdo fisico-quimica e mineraldgica da rocha fosfatica, da forma de manejo do

fosfogesso e metodologia de moagem.
Quanto as reacdes de hidratacéo

Os cimentos com FOS B produziram curvas de fluxo de calor com periodos de inducdo mais
prolongados e com valores inferiores de calor acumulado. Em contrapartida, os cimentos com
FOS A apresentaram comportamento bastante similar aqueles com adicdo de GIP. Esse
fendmeno indica que os fosfato sollveis exercem a maior influéncia nos atrasos na cinética de
hidratacdo, mesmo que o fosfogesso apresente teores de P,Os total proximos a 1%. O pH da
fonte de sulfato de calcio também parece ter papel fundamental nas reacdes de hidratacdo uma

vez que esse processo se da em ambiente alcalino.

Também, o teor 6timo aproximado de SO3 total calculado para os cimentos com GIP, FOS A
e B segundo a C563-18a (2018), considerando o calor total acumulado em 70 h, indicou valores
de teor de SOs total nos cimentos superior ao estipulado pela NBR 16697 (2018) - SOstotal
<4,5%. Apesar disso, sugere-se que testes de expansibilidade poderiam ser realizados para
verificar a viabilidade de tais dosagens, ja que a C 150-07 (2007) permite a utilizacdo de teores

superiores, desde que ndo gere expansibilidade na matriz de cimento.

Além disso, ndo se detectou diferencas significativas entre os produtos de hidratacdo formados
em cimentos com FOS A e GIP indicados pelo DRX e DTG. Os principais produtos
identificados foram etringita e portlandita. Com o tempo, a reduc¢éo da intensidade do anidro

propicia a formacédo da portlandita, facilmente identificavel, e dos silicatos hidratados, C-S-H,
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que podem se apresentar em estrutura nanocristalina, e ndo facilmente identificavel. Enquanto
iss0, 0 ensaio de resisténcia a compressao sugere que FOS A pode ser um substituto a GIP em
cimentos Portland com teores de SOs total iguais a 4,0 e 4,5%. Entretanto, isso dependera do

nivel de contaminacdo e do teor de SO3 do fosfogesso.
Quanto as propriedades no estado fresco

No geral, os resultados de reometria rotacional sugerem que os cimentos com GIP tém tensdes
de escoamento e viscosidades aparentes mais elevadas que aqueles cimentos com FOS A e
FOS_B. Do mesmo modo, no espalhamento das pastas por ensaio monoponto (mini-slimp), 0s
cimentos com FOS A apresentaram espalhamentos majoritariamente superiores aos teores com

GIP e uma demanda minima de dgua que decresce com os incrementos de SOs; total.

Comparativamente, os resultados de D(0,9) indicaram que GIP tem 90% das particulas com
diametro superior a FOS A e B. Todavia, FOS A é a fonte de sulfato de calcio com menor
superficie especifica. A priori, esperava-se que FOS A por conter D(0,9) inferior resultasse em
superficie especifica maior, entretanto, esta também depende de outros fatores como morfologia
das particulas e porosidade. Isso indica que essas propriedades ndo possuem correlacdo
necessariamente direta. Assim sendo, os cimentos com FOS A podem ter apresentado
espalhamento superior pela superficie especifica de FOS A ser ligeiramente inferior a GIP e

FOS B e, portanto, demandar menos agua.

Por outro lado, a contaminacéo por fosfato e fluoreto sollvel, ndo parece desempenhar o papel
principal nesse comportamento, ao passo que FOS A, embora com P20s total proximo a 1%,
tem composicao quimica proxima a GIP. Também, as curvas de fluxo de calor desses cimentos
sdo bastante parecidas, diferentemente dos cimentos com FOSB, onde evidencia-se o
prolongamento do periodo de indugdo. Dessa maneira, sugere-se que no caso avaliado, o
comportamento foi majoritariamente resultante de uma caracteristica fisica. Possivelmente, a
influéncia da composicdo quimica dos fosfogessos na reologia dos cimentos, teria sido mais

evidenciada com o emprego medic¢des mais tardias nas pastas.
Quanto a simulagdo de impurezas

A etapa de simulacéo de fosfato e fluoreto soltvel com produtos quimicos em pastas de cimento
com GIP, mostrou mudancas nas curvas de fluxo de calor e calor acumulado, principalmente,
devido aos incrementos de fosfato dissodico (NazHPO4). Os periodos de indugdo prolongaram-

se com as adigdes até a dosagem de 1,34 g (0,08g de Na2HPOQs4), onde ndo se detectam mais 0
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crescimento dos atrasos na hidratagdo. Em contrapartida, sugere-se que os fluoretos sollveis
gerem impactos menos significativos. Assim, esses resultados corroboram o comportamento
observado nas curvas de fluxo de calor de pastas cimenticias com FOS B, onde também ¢

sugerido que os fosfatos sollveis tém a maior influéncia nos atrasos da cinética de hidratacéo.

6. SUGESTAO DE TRABALHOS FUTUROS

A seguir sdo registradas sugestdes de estudos complementares para ulteriores avancos em

relacdo a esta tematica:
e Avaliar combinac6es de fosfato e fluoretos solGveis com reagentes quimicos, assim
como explorar a influéncia de outros tipos de fosfato e fluoretos daqueles aqui

pesquisados em relacdo a hidratacdo, exemplo fluorsilicatos;

e Auvaliar o efeito do fosfato e fluoreto do fosfogessos na hidratacéo e reologia de cimento

Portland com o emprego de aditivos superplastificantes;

e Identificar a efetividade de métodos de purificacdo/tratamento do fosfogesso indicados

na literatura quanto aos fosfatos e fluoretos;

e Estudar por andlise de ciclo de vida (ACV) quais tratamentos de purificacdo de
impurezas sdo mais indicados para serem utilizados pela industria cimenteira para

neutralizacdo das impurezas do fosfogesso em termos de impacto ambiental e custo.
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ANEXO A - RESULTADOS DE CALORIMETRIA ISOTERMICA -
CIMENTOS
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Tabela 33: Duragéo e calor acumulado dos periodos nos cimentos com GIP

160

Periodo de Inducdo Aceleragdo Desaceleracdo
Cimentos | Inicio  Fim Tempo acuCr:LIJ(I)a[ do Inicio Fim Tempo acfr:lljl); do Inicio Fim Tempo acfrr?tlj(l); do
(h) (h) (h) ) h O O ) (h) (h) (h) o)
GIP_25 | 050 5,79 5,29 10,52 579 9,82 4,03 34,71 9,82 70,00 60,18 141,38
GIP_3,0 | 0,60 5,04 4,44 8,18 504 10,76 5,72 48,73 10,76 70,00 59,24 136,95
GIP. 35 | 051 492 441 8,49 492 1205 7,13 62,45 | 12,05 70,00 57,95 133,85
GIP_ 40 | 0,49 499 450 8,52 499 9,92 493 36,13 9,92 70,00 60,08 168,33
GIP_45 | 048 522 474 8,44 522 10,22 5,00 36,34 | 10,22 70,00 59,78 171,49
GIP_50 | 049 557 5,08 7,82 557 10,82 5,25 36,85 |[10,82 70,00 59,18 174,12
GIP_55 | 044 553 509 8,10 553 10,65 5,12 3555 |10,65 70,00 59,35 167,05
REF 1,39 398 2,59 2,79 3,98 9,07 5,09 32,63 9,07 70,00 60,93 138,77
Fonte: elaborado pelo autor
Tabela 34: Parametros da curva de fluxo de calor de cimentos com GIP
Pico principal ananr:g;)r%ag‘?A) Tr?groodd; TempE) da Acumulado -I;—:)eonr:fooddeo
Cimentos Tga do pico periodo de deplecao de 70h inclinagédo '
Tempo  Valor — hncinal  aceleragéio sulfatos t4 (/9) maxima
BM) (MW 0 (h) W tt (h)
REF 0,63 9,07 2,77 5,78 3,98 0,00 172,09 6,35
GIP.25 1,01 982 3,69 7,23 5,79 0,00 181,81 7,94
GIP_30 0,72 10,76 3,83 7,19 5,04 0,00 189,41 7,28
GIP_35 0,72 12,05 3,46 6,81 4,92 10,33 199,92 7,04
GIP_4,0 0,72 9,92 3,05 6,60 4,99 12,21 208,19 7,16
GIP_ 45 0,70 10,22 3,00 6,84 5,22 14,54 211,66 7,39
GIP_5,0 0,67 10,82 2,94 7,32 557 18,11 214,74 7,82
GIP_55 0,68 10,65 2,91 7,25 5,53 20,87 206,25 7,78

Fonte: elaborado pelo autor

Hidratacéo e reologia de clinquer Portland com diferentes fontes brasileiras de sulfato de
célcio (gipsita e fosfogesso)



Tabela 35: Duracéo e calor acumulado dos periodos nos cimentos com FOS A

161

Periodo de Indugéo Aceleragdo Desaceleracéo
Cimentos | |nicio  Fim Tempo acuCn?lIJ(I)e: do Inicio Fim Tempo Calor | Inicio Fim Tempo Calor
h  ® O ) h  ® O (/9) (W () B ) (fg)
FOS_A25| 165 5,67 4,02 7,99 567 9,52 3,85 30,25 9,52 70,00 60,48 138,28
FOS_A3,0| 1,61 5,70 4,09 9,02 570 10,11 441 36,08 | 10,11 70,00 59,89 139,31
FOS_A35| 1,25 5,14 3,90 8,84 514 11,37 6,23 50,19 | 11,37 70,00 58,63 137,52
FOS_A4,0| 1,35 4,99 3,65 8,13 4,99 13,00 8,00 64,04 | 13,00 70,00 57,00 133,44
FOS_A45| 1,34 530 3,96 8,74 530 1061 531 3684 |10,61 70,00 59,39 160,60
FOS_A5,0| 1,27 545 4,19 9,11 545 10,83 5,38 37,00 |10,83 70,00 59,17 162,80
FOS_A55| 1,45 555 4,10 8,54 555 10,90 5,35 36,55 10,90 70,00 59,10 159,40
REF 1,39 398 259 2,79 3,98 9,07 5,09 32,63 9,07 70,00 60,93 138,77
Fonte: elaborado pelo autor
Tabela 36: Pardmetros da curva de fluxo de calor de cimentos com FOS A
Pico principal a-llt_:znr:g;r F!)36(1)2‘;) Tire;;:i?)od?)e Temp? da Acumulado -I[_Je:;f(? (;jeo
Cimentos Tgo do pico periodo de deplecao de 70h inclinacdo
Tempo  Valor principal aceleragéo sulfatos t4 (J/g) méxima
3 (h) (mwig) t2 (h) t0 (h) () t1 (h)
FOS_A25 095 952 322 6,89 5,67 0,00 174,23 7,42
FOS_A3,0 082 10,109 3,42 7,11 5,70 0,00 181,86 8,18
FOS_A35 061 11,37 3,32 6,96 5,14 9,48 192,62 6,98
FOS_A4,0 055 13,00 2,96 6,67 4,99 10,86 201,45 6,81
FOS_A45 057 1061 271 6,66 5,30 13,23 202,36 7,04
FOS_A5,0 056 10,83 271 6,89 5,45 16,00 204,78 7,26
FOS_A55 057 10,90 2,69 6,99 5,55 18,49 200,63 7,37
REF 0,63 9,07 2,77 5,78 3,98 0,00 172,09 6,35

Fonte: elaborado pelo autor
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Tabela 37: Duracéo e calor acumulado dos periodos nos cimentos com FOS B

Periodo de Inducdo Aceleragdo Desaceleracéo
Cimentos Inicio  Fim Tempo acfrr?llj(l)a[ do Incio Fim Tempo Calor | Inicio Fim Tempo Calor
R (R 9) WR ()R ) () W h h (/9)

FOS_ B25| 091 645 554 10,31 | 645 10,76 431 3562 |10,76 70,00 59,24 134,76

FOS_B3,0| 087 662 575 11,04 | 6,62 1169 5,07 40,62 |1169 70,00 5831 137,57

FOS_ B35| 0,80 6,66 5,86 11,12 | 6,66 13,09 6,43 50,09 |13,09 70,00 56,91 135,58

FOS_B4,0| 0,78 7,03 6,25 11,93 | 7,03 1474 7,70 59,85 | 14,74 70,00 5526 129,63

FOS_B4,5| 055 7,24 6,69 13,39 724 12,77 553 36,90 |12,77 70,00 57,23 159,26

FOS_B5,0| 053 7,45 6,92 1412 | 7,45 13,12 567 36,36 | 13,12 70,00 56,88 157,88

FOS_B55| 0,52 759 7,07 14,42 759 1332 573 36,69 |13,32 70,00 56,68 156,40

REF 1,39 398 259 2,79 398 907 509 3263 | 907 70,00 6093 138,77

Fonte: elaborado pelo autor

Tabela 38: Parametros da curva de fluxo de calor dos cimentos com FOS B

Pico principal Tempo para  Tempo de Temno da Tempo do
alcancar 50% inicio do pN Acumulado  ponto de
. _ . . deplecdo de N
Cimentos Tga do pico periodo de 70h inclinacéo
Tempo Valor o . Sulfatos t4 L
principal aceleracédo ) (J/9) maxima
8O (MW 0 (h) t (h)
FOS_B25 095 10,76 3,42 7,85 6,45 0,00 176,72 8,30
FOS_B3,0 0,74 11,691 341 8,37 6,62 0,00 185,10 9,19
FOS_B35 0,61 13,09 3,25 8,67 6,66 9,98 192,53 8,79
FOS_B4,0 059 14,74 2,92 8,83 7,03 12,93 196,63 9,12
FOS_B4,5 057 12,77 2,67 8,85 7,24 15,03 203,86 9,39
FOS_B5,0 053 13,12 2,58 9,08 7,45 17,56 202,44 9,48
FOS_B55 052 13,32 2,56 9,23 7,59 20,22 201,48 9,61
REF 0,63 9,07 2,77 5,78 3,98 0,00 172,09 6,35

Fonte: elaborado pelo autor
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ANEXO B - RESULTADOS DE CALORIMETRIA ISOTERMICA —
CONTAMINANTES
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Tabela 39: Duracdo e calor acumulado dos periodos nos cimentos com fosfato dissodico

Pico principal Tempo para Tem_po de Tempo da Tempo do-

alcancar inicio do deplecio de Acumulado ponto de

Cimentos  Tgoa Tempo Valor 50% do pico periodo de sulfa(t;os “ 70h inclinacdo
t3(h) (mw/g) principal aceleragédo ) J/9) maxima
t2 (h) t0 (h) tl (h)
GIP_4,0 0,72 9,92 3,05 6,60 4,99 12,21 212,03 7,16
FOS_A 40 |055 13,00 2,96 6,67 4,99 10,86 207,28 6,81
FOS B 40 |059 14,74 292 8,83 7,03 12,93 201,40 9,12
FOS_SOD-0,02 |0,47 12,66 2,62 8,56 6,08 20,29 208,68 9,24
FOS_SOD-0,04 | 0,44 13,964 2,62 9,69 6,96 20,93 209,28 10,55
FOS_SOD-0,06 |0,43 14,49 2,62 10,15 7,32 20,93 209,08 10,98
FOS_SOD-0,08 |0,40 15,22 2,58 10,71 7,70 21,35 208,83 11,53
FOS_SOD-0,10|0,38 15,29 2,55 10,56 7,47 21,33 209,63 11,18
FOS_SOD-0,12|0,37 1558 2,54 10,60 7,40 21,28 212,14 10,86

Fonte: (elaborado pelo autor)

Tabela 40:Pardmetros das curvas calorimétricas das contaminagdes com fosfato de dissédico

Pico principal Tempo para 'I_'e,m_po de Tempo da Tempo do

alcancar inicio do deplecio de Acumulado ponto de

Cimentos Tga Tempo Valor 50% do pico periodo de sSIfa%os w 70h inclinacao
t3(h) (mw/g) principal aceleragdo ) (J/9g) méaxima
t2 (h) t0 (h) tl (h)
GIP_4,0 0,72 9,92 3,05 6,60 4,99 12,21 212,03 7,16
FOS_A 40 (055 13,00 2,96 6,67 4,99 10,86 207,28 6,81
FOS_ B 4,0 |059 14,74 292 8,83 7,03 12,93 201,40 9,12
FOS_SOD-0,02 |0,47 12,66 2,62 8,56 6,08 20,29 220,04 9,24
FOS_SOD-0,04 (0,44 13,964 2,62 9,69 6,96 20,93 220,87 10,55
FOS_SOD-0,06 |0,43 14,49 2,62 10,15 7,32 20,93 220,05 10,98
FOS_SOD-0,08 |0,40 15,22 2,58 10,71 7,70 21,35 219,95 11,53
FOS_SOD-0,10 (0,38 15,29 2,55 10,56 7,47 21,33 220,26 11,18
FOS_SOD-0,12 (0,37 1558 2,54 10,60 7,40 21,28 223,32 10,86

Fonte: (elaborado pelo autor)
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Figura 83: Duragdo e calor acumulado dos periodos nos cimentos com fluoreto de sédio

Pico principal

Tempo para Tempo de Tempo do -
. Tempo da
alcancar inicio do deplecio de Acumulado ponto de
Cimentos Tga Tempo Valor 50% do pico periodo de sSIfa%os w“ 70h inclinacdo
t3(h) (mw/g) principal aceleragdo ) J/g) maxima
t2 (h) t0 (h) tl (h)
GIP_4,0 0,72 9,92 3,05 6,60 4,99 12,21 212,03 7,16
FOS_A 40 (055 13,00 2,96 6,67 4,99 10,86 207,28 6,81
FOS_ B 4,0 (059 14,74 292 8,83 7,03 12,93 201,40 9,12
FLU SOD-0,02 {056 12,43 251 8,71 6,70 18,74 193,85 8,96
FLU SOD-0,04 10,56 11,185 2,52 7,49 571 15,19 191,55 7,75
FLU SOD-0,06 {0,60 11,36 2,57 7,79 5,91 17,29 192,47 8,05
FLU SOD-0,08 [0,62 10,86 2,57 7,37 5,57 16,38 192,48 7,63
FLU SOD-0,10 |0,63 11,05 2,64 7,53 5,75 15,63 195,43 7,84
FLU_SOD-0,12 |0,67 10,66 2,69 7,30 5,60 14,42 195,98 7,65

Fonte: (elaborado pelo autor)

Tabela 41:Pardmetros das curvas calorimétricas das contaminagdes com fluoreto de sddio.

Pico principal

Tempo para Tempo de

alcancar

inicio do

Tempo da
deplecdo de

Tempo do -

Acumulado ponto de

Cimentos Tgo Tempo Valor 50% d(? pico periodo (~je sulfatos t4 70h incl,in_a(;éo
t3(h) (mw/g) principal aceleragédo ) (J/9g) maxima
t2 (h) t0 (h) t1 (h)
GIP_4,0 0,72 9,92 3,05 6,60 4,99 12,21 212,03 7,16
FOS_A 4,0 |055 13,00 2,96 6,67 4,99 10,86 207,28 6,81
FOS B 40 |059 14,74 292 8,83 7,03 12,93 201,40 9,12
FLU SOD-0,02 10,56 12,43 251 8,71 6,70 18,74 209,73 8,96
FLU_SOD-0,04 (0,56 11,185 2,52 7,49 5,71 15,19 201,62 7,75
FLU SOD-0,06 |0,60 11,36 2,57 7,79 5,91 17,29 201,97 8,05
FLU SOD-0,08 |0,62 10,86 2,57 7,37 5,57 16,38 201,81 7,63
FLU SOD-0,10 0,63 11,05 2,64 7,53 5,75 15,63 204,36 7,84
FLU SOD-0,12 | 0,67 10,66 2,69 7,30 5,60 14,42 203,45 7,65

Fonte: (elaborado autor)

Hidratacéo e reologia de clinquer Portland com diferentes fontes brasileiras de sulfato de

célcio (gipsita e fosfogesso)



