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RESUMO

A mineralogia e a hidratagdo de cimentos regem diversas propriedades fisico-
quimicas de produtos cimenticios. A Associagéo Brasileira de Normas Técnicas
(ABNT) publicou em 2018 a norma NBR 16697, responsavel pela unificagdo de
oito normas referentes ao cimento Portland. As principais alteragcdes se deram
na composigao, com acréscimos no teor de adigdes permitidas. O aumento no
intervalo de adigdo nos cimentos provocou a necessidade de uma
caracterizagdo mineralégica extensiva e de analise da evolugdo de fases
durante a hidratagdo. O projeto tem como objetivo a compreensao da evolugéo
de fases durante a hidratacdo de dois cimentos Portland comerciais (CP II-F
40) utilizando-se a DRX, com enfoque na técnica in situ, a qual teve os
resultados confrontados com a técnica convencional ex situ. Para a
compreensao da evolucido de fases durante a hidratagdo, foi adotada a
seguinte metodologia: caracterizacdo dos cimentos em pd6é (anidro),
caracterizagdo das pastas cimenticias com diferentes idades de hidratacao
(entre 15 minutos e 28 dias), caracterizagéo in situ e ex situ da evolugéo das
fases durante a hidratacdo. Ensaios complementares normalizados de
termogravimetria (TGA) e de resisténcia a compressao foram realizados, sendo
os resultados relacionados com a evolugdo de fases. O cimento que possui
maiores teores de alita e aluminato apresentou desenvolvimento mais rapido
das fases C-S-H e portlandita e formag¢ao mais pronunciada de fases AFm. A
DRX ex situ tornou possivel a quantificagcdo dos teores de cada constituinte ao
longo do tempo, incluindo o conteudo amorfo, e se mostrou eficaz na
identificacdo de hidratos de aluminato que podem afetar a performance de
cimentos CP II-F. O método in situ oferece economia de tempo, mas ainda é
necessario o desenvolvimento de métodos mais acessiveis para rapida

quantificagao.

Palavras-chave: Cimento Portland; Hidratagao; Difracdo de Raios X; Método
de Rietveld; ABNT NBR 16697; Monocarbonato; Hemicarbonato; DRX in situ;
DRX ex situ.
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ABSTRACT

EVOLUTION OF PHASES DURING HYDRATION OF BRAZILIAN
PORTLAND CEMENT BY X-RAY DIFFRACTION

The physicochemical properties of cementitious materials are determined by the
mineralogy and hydration process of the cement. In 2018, the ABNT NBR
16697 standard was published, unifying eight standards related to Portland
cement. The main changes occurred in the composition, with the increase of the
permitted content of the additions. The increase of the addition content in the
cement indicated the need of a better understanding of its mineralogy and
phase evolution upon hydration. The project aims to understand phases
evolution during the hydration of two commercial Portland cements (CP II-F 40)
using XRD, focusing on the in situ technique, which had the results compared
with the conventional ex situ technique. To understand phases development
during hydration, the following methodology were adopted: powdered cements
characterization (anhydrous), cementitious pastes characterization with different
hydration ages (from 15 minutes to 28 days), in situ and ex situ characterization
of the phases progress within hydration. Complementary standardized
thermogravimetry analysis (TGA) and compression tests were performed, and
the results related to the evolution of phases. The cement with higher alite and
aluminate levels showed faster C-S-H and portlandite phase development and
more pronounced formation of AFm phases. The ex situ XRD made it possible
to quantify the contents of each constituent over time, including amorphous
content, and proved to be effective in identifying aluminate hydrates that can
affect the performance of CP II-F cements. The in situ method offers time
savings, but it is still necessary to develop more accessible approaches for

rapid quantification.

Keywords: Portland cement; Hydration; X-ray Diffraction; Rietveld method;
ABNT NBR 16697; Monocarbonate; Hemicarbonate; XRD in situ; XRD ex situ.
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PRINCIPAIS SIMBOLOS E ABREVIATURAS

Notacao Cimenticia

Simbolo Significado Férmula quimica
A Oxido de aluminio / Alumina Al203

C Oxido de calcio / Cal CaO

c Dio6xido de carbono / Gas carbdnico CO2

F Oxido de ferro (Ill) / Hematita Fe203

H Oxido de hidrogénio / Agua H20

M Oxido de magnésio / Periclasio MgO

S Dioxido de silicio / Silica SiO2

$ Triéxido de enxofre SOs

C$ Sulfato de calcio / Anidrita CaS0Oq4

C$Hy. Hemidrato / Bassanita CaS04.2H20
C$H2 Sulfato de calcio di-hidratado / Gipsita CaS04.2H20

CaS Silicato dicalcico / Belita CazSiO4

C4AF Ferroaluminato tetracalcico / Ferrita Ca2AlFeOs

CsS Silicato tricalcico / Alita CasSiOs

CsA Aluminato tricalcico / Aluminato CasAl20e

CH Hidréxido de calcio / Portlandita Ca(OH)2

C-S-H Silicato de calcio hidratado xCa0.ySi02.zH20
CeA%3H32  Etringita CasAl2(SO4)3(0OH)1226H20
C4A$H12 Monosulfoaluminato CasAl2(SO4)(OH)126H20
ABNT Associagao Brasileira de Normas Técnicas

alc Razao agua/cimento

CP Cimento Portland

CP II-F Cimento Portland composto com material carbonatico
DRX Difracao de Raios X

NBR Norma Brasileira
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1 INTRODUGAO

Foi publicada em julho de 2018 a norma técnica ABNT NBR 16697
(Cimento Portland — Requisitos), responsavel pela unificagdo de oito normas de
especificacdo referentes ao cimento Portland em documento unico, seguindo
exemplos internacionais, com objetivo de facilitar a consulta e diferenciagéo
dos varios tipos de cimento [1]. A necessidade de modernizagdo era comum a
produtores e consumidores, uma vez que a maioria das normas nao era

revisada ha praticamente 25 anos, conforme Tabela 1.1.

Tabela 1.1 — Normas unificadas pela ABNT NBR 16697:2018 [1,2].

Ano de

Norma Tipo de cimento L
publicagao

ABNT NBR 5732 Cimento Portland Comum — CP | e CP I-S

ABNT NBR 11578 | Cimento Portland Composto — CP I

ABNT NBR 5735 Cimento Portland de Alto Forno — CP Il 1991

ABNT NBR 5736 Cimento Portland Pozolanico — CP IV

ABNT NBR 5733 Cimento Portland de Alta Resisténcia Inicial — CP V-ARI

ABNT NBR 5737 Cimento Portland Resistente a Sulfatos — RS 1992
ABNT NBR 13116 | Cimento Portland de Baixo Calor de Hidratagdo — BC 1994
ABNT NBR 12989 Cimento Portland Branco — CPB 1993

As principais alteracbes se deram na composicdo, com incrementos no
teor de adi¢cbes permitidas. A norma aumentou o teor maximo de material
carbonatico em 5% para todos os tipos de cimento, exceto o CP II-F, cujo teor
maximo permitido passou de 10% para 25%. Além disso, o teor de escoria
granulada de alto-forno no CP Il passou de 70% para 75%. Essas alteragdes
visam a adocdo de alternativas para diminuir as emissdes de CO:2 por tonelada
de cimento produzido, inerente ao processo de producdo, conforme
recomendagao do Cement Technology Roadmap Brazil 2050 [3].

A substituicdo parcial de clinquer por p6 de calcario ou filer de calcario
na formulagdo do cimento € uma alternativa para a reducado das emissdes de
CO2, ja que o filer dispensa tratamento térmico. Calcario € uma rocha
composta majoritariamente pelos minerais calcita e aragonita, diferentes
formas cristalinas de carbonato de calcio CaCOs [4]. O processo de fabricagao

do clinquer, principal componente do cimento, envolve a calcinacido do calcario,




que é a decomposi¢cado quimica do carbonato de calcio, resultando em diéxido

de carbono e em oxido de calcio, segundo a Equacéo 1.1.

CaCO3@)E;;;CaO@)+-C02@) (1.1)

A cada 1.000 kg de calcita calcinada, sao gerados 560 kg de oxido de
calcio e 440 kg de diéxido de carbono. A calcinagédo produz aproximadamente
52% das emissdes totais de gases [5]. O restante dos gases é emitido devido a
queima dos combustiveis, geralmente ndo renovaveis, utilizados no processo
de combustéo no interior de um forno rotativo.

O aumento no intervalo de adi¢ado permitido ao clinquer de maneira geral
provocou a necessidade da melhor compreensao da evolugao de fases durante
a hidratacdo do cimento. Mesmo que requisitos de desempenho tenham sido
mantidos, ndo se pode prever que diferentes formulacbes se comportem de
maneira semelhante em aplicagcbes nao convencionais do cimento Portland,
como por exemplo em processos para producdo de fibrocimento, em
revestimentos internos de tubos por centrifugacdo, em cimentos para a
industria do petréleo e em outras aplicagdes que dependem fortemente da
quimica do cimento. Isso porque as reagdes de hidratacdo de sistemas
contendo cimentos ainda ndo sado quantitativamente conhecidas, e analises
envolvendo a técnica de DRX e o método de Rietveld comegaram a ser

estudadas nos ultimos anos, conforme Figura 1.1.
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Figura 1.1 — Publicagdes disponiveis na base Web of Science, para a
expressado de pesquisa “TS=(cement* AND hydrat* AND x-ray diffraction AND
Rietveld)” [6].



As principais produgdes cientificas que permitiram avangos no tépico
estdo resumidas em um quadro sindptico na Tabela 1.2. A coluna de
metodologia contém palavras-chave relacionadas aos materiais e métodos
utilizados em cada publicagdo. Os critérios principais considerados foram

numero de citagdes e relevancia.

Tabela 1.2 — Quadro sindptico contendo as principais publicagdes e evolugio

do tema.
Referéncia Titulo Objetivo Metodologia Conclusodes
Quantitative study of alc 0,4; padréo interno; Rietveld € um método
Scrivener Portland cement hydration Estudo piloto; camara climatica promissor para o
et al. 2004 by X-ray diffraction/Rietveld | hidratagdo de acoplada; fatias; 1, 2, 3, estudo quantitativo das
[7] analysis and independent CP tipico. 7, 14 e 28 dias; fases da pasta durante
methods isopropanol; TGA; MEV. a hidratacao.
Goetz- Refined ettringite structure Incl_us~éo de sfntese de _etringit’a.; Novo modelo da
Neunhoeffer for quantitative X-ray posicoes de difratometria do po; estrutura da etringita
gol\(l)%u[té?uer diffraction analysis mggoeglgnlo no E/Iaéi\r/ao interno; TGA e refinado e aprimorado.
Estudo da Escoria acelera a
XRD/Rietveld Analysis of hidratacdo de dissolugéao seletiva; alc hidratagéo das fases do
Hoshino et the Hydration and Strength . ¢ 0,5; 3, 7 e 28 dias; clinquer; hemi- e
cimento com . X . ~
al. 2006 [9] Development of Slag and adicio de imersdo em acetona; monocarbonato séo
Limestone Blended Cement gac TGA; compressao. formados em maior
escoria. .
quantidade.
Cell dimensions and
composition of Limites de sintese de C-S-H nas Existéncia de C-S-H
Garbev et al. | nanocrystalline calcium incorporacéo de | razdes C/S de 1/5, 2/5, ordenado com C/S de
2008 [10] silicate hydrate solid célcio em fases | 1/2, 2/3, 3/4, 5/6, 1/1, 6/5, 2/3 e 5/4
solutions. Part 2: X-ray and | C-S-H 4/3, e 3/12; TGA. ’
thermogravimetry study
Structural characterization N . .
. of C-S-H and C-A-S-H Investigagdo de | jese de C-5-Hoom | C-S-H € nanocristalino,
Renaudin et . caracteristicas . ~ . em contraste com a
samples - Part I: Long- : diferentes razdes C/S; . .
al. 2009 [11] . . estruturais de . . . descricao anterior de
range order investigated by C-S-H difratometria do p6; TGA. “fase pouco ordenada”
Rietveld analyses ) P i
Quantitative in situ X-ray Andlise in situ alc 0,5; cimento branco; O método in sity & uma
Hesse et al diffraction analysis of early utilizando experimento in situ com ferramenta viavel para
’ hydration of Portland difratdbmetro de | duragdo de 22 horas e . o ' P
2009 [12] ) . 2 investigacado de idades
cement at defined laboratério medi¢do a cada 15 iniciais da hidratacso
temperatures padréo. minutos; calorimetria. a0
Carboaluminate Phases alc 0.5: cimento com e Hemicarbonato é
Formation During the Estudo de T o formado devido a
Ipavec et al. ; . ) sem adigdo de calcita; 1, s e
2011 [13] Hydration of Calcite- hemi- e 3 7 15.28 e 100 dias: restricdes cinéticas e
Containing Portland monocarbonato. di,fra;tor’r;etria do pé: Té A convertido com o tempo
Cement po; " | em monocarbonato.
Computation of X-ray Caleulo tedrico Difratogramas tedricos
powder diffractograms of ~ . estabelecem a
J . de padroes de al/c 0,5; 6, 12, 18, 24 ) .
adhav e cement components and its . ~ L ~ identidade de cada
s difragédo de horas e 3 dias; imersao . L
Debnath application to phase . . . componente cimenticio
. . diferentes em acetona; FRX; .
2011 [14] analysis and hydration : . e auxiliam na
polimorfos das tamanho de particula. ) e
performance of OPC NP identificagdo da
fases principais.
cement estrutura.
Does Ordinary Portland
Cement contain amorphous Padrio externo permite
phase? A quantitative study I dissolugédo seletiva; p
Jansen et al. ) Utilizagao de ~ e calcular o conteudo
using an external standard - padréo externo; cimento
2011 [15] padréo externo. . amorfo da pasta
method anidro. . =
durante a hidratagao.




Referéncia | Titulo Objetivo Metodologia Conclusodes
. . . Resume o progresso da
Rietveld Quantitative Phase maec;?éd(;)ig?erRr:gt\efe;iiernO' analise pelo método de
Aranda et al. | Analysis of OPC Clinkers, Artigo de pre aracio de amostra e’ Rietveld na
2012 [16] Cements and Hydration revisao. preparag . compreensao de
coleta de dados; . .
Products : = : cimentos, clinqueres e
dissolugao seletiva. . S
pastas cimenticias.
Hvdration studies of a/c0,5e0,65; 3,7,28 e Reagdes quimicas na
Garcia-Maté cglcium sulfoaluminate Estudo de C$A 180 dias; imersado em presenga de cinzas
et al. 2013 cements blended with i com adigéo de acetona; padréo externo; | volantes ndo mudam;
[17] ash 4 cinzas volantes. | TGA; compresséo; durabilidade néo é
porosimetria. comprometida.
Determinagéo
A combined QXRD/TG g:sir;?:fouze;n alc 0,4; 1 hora, 12 horas, | TGA fornece teor de
Soin et al. method to quantify the forma éc?de 1, 3,7, 14, 28, 56 dias; portlandita total e DRX
2013 [18] phase composition of C-S-ng' imersdo em acetona; fornece teor de
hydrated Portland cements : . MEV. portlandita cristalina.
proporcional a
de CH.
Correlagdo do
teor de fases compressao; velocidade
Maruyama e | Cement reaction and com de onda ultrassoénica; Propde formulas de
Igarashi resultant physical propriedades adsorgao de vapor de engenharia para prever
2014 [19] properties of cement paste fisicas do agua; condutividade propriedades fisicas.
cimento térmica.
endurecido.
. Compreender o | alc 0,4; difratometria do N&o participacéo da
Choudha Observation of phase .
ot al 201%’ transformationspin cement processo de po; FTIR; TGA; fase C4AF durante o
120] ’ during hvdration envelhecimento | espectroscopia processo de hidratagao
gy do cimento. Méssbauer. inicial.
Fly ash-slag interaction Mecanismos de A natureza das fases
Yee during alkaline activation: h ~ . ~ . i formadas depende da
Radlinska Influence of activators on g‘stsg?igaag Sir:]tzrzs ;mt;rzazogeé?ago,\r/)l?\r;anol, idade de hidratagao e
2016 [21] phase assemblage and volantes ’ ’ ’ proporcao de escéria
microstructure formation para cinzas volantes.
Effect of cement Microestrutura e
substitution by limestone on | cinética de fatias; imersao em Grau de hidratagéo do
Huang et al. | the hydration and hidratagéo de isopropanol; 1, 3,7, 14 cimento € aumentado
2017 [22] microstructural concreto com 28, 56 dias; calorimetria; com 54% de filer
development of ultra-high substituicao de TGA; porosimetria; MEV. | calcario.
performance concrete calcario.
Efeito da razéo Aumento no teor de CH
Joseph et al Effect of the densification of | alc e perfis de a/c 0,4, 0,5, 0,66; com o aumento de a/c,
201 8p[23] " | C-S-H on hydration kinetics | temperatura na liofilizagao; 7 e 28 dias; embora o grau de
of tricalcium silicate densificagado e calorimetria; TGA. hidratagéo se
cinética. mantenha inalterado.
Report of TC 238-SCM: Identificagdo Substituicdo por
hydration stoppage dos melhores secagem a 105 °C: |sopropanol €o método
. protocolos L~ de interrupgéo da
Snellings et methods for phase disponiveis substituicao por solvente reacio de hidratacio
al. 2018 [24] | assemblage studies of por isopropanol; secagem a < <
para fins de T TS mais adequado para o
blended cements-results of . vacuo; liofilizagdo; TGA.
a round robin test pesquisa e estudo completo das
padronizagéo. fases.
The PONKCS method
applied for time resolved Determinagéo Materiais cimenticios
XRD quantification of da reatividade adicdo de microsilica e suplementares tem
Naber et al. supplementary de materiais metacaulim, 1, 2, 7, 14, infﬁjéncia na cinética de
2019 [25] cementitious material cimenticios 28, 56 e 112 dias; fatias;

reactivity in hydrating
mixtures with ordinary
Portland cement

suplementares
em cimentos.

BET; FRX; calorimetria.

hidratag&o inicial e na
arranjo de fases final.

Além de tudo, a maioria das analises encontrada foi realizada com

utilizacdo de cimentos de formulacdo europeia. Poucos trabalhos brasileiros

envolvendo a técnica de DRX

in situ foram

identificados e nao foram

encontrados trabalhos cientificos sob o aspecto da alteragdo da norma




brasileira e sua influéncia na evolugéo de fases, que a principio impactou o
desempenho de alguns produtos que utilizam cimento como matéria-prima. Os
cimentos brasileiros diferem do que € encontrado na Europa, com matérias-
primas diferentes, bem como processo produtivo que utiliza aditivos e/ou fontes
de energia distintas para produgdo do clinquer, conferindo assim relevancia
tecnoldgica nacional para o presente estudo.

A norma NBR 16697 também alertou para uma possivel alteragdo nos
caminhos de reacdo anteriormente seguidos pelas fases em hidratagdo. Essas
alteragdes podem induzir efeitos deletérios que, se nao conhecidos, podem
causar prejuizos para os produtores. Modificagcbes na composicao de fases
podem gerar efeitos significativos com implicagdes em propriedades, ainda que
nao corriqueiras do cimento. Cimentos com endurecimento rapido, por
exemplo, tém sido produzidos através da maximizagao do teor de fase alita e
pela melhora dos processos de fabricagdo, envolvendo a moagem fina de
matérias-primas componentes do clinquer e mistura homogénea dos
componentes em po. Por esse motivo, foram comparados dois cimentos que se
comportam de maneiras diferentes em processo produtivo e, além do estudo
do efeito da composicdo nas reagdes de hidratagao, foram investigadas

possiveis consequéncias do aumento do teor carbonatico.






2 OBJETIVOS

O projeto tem como objetivos gerais a proposicao de metodologias de
caracterizagdo mineraldgica e de evolugédo de fases por DRX in situ e ex situ
durante a hidratacdo de dois cimentos Portland (CP II-F, segundo a recente
ABNT NBR 16697).

Dentre os objetivos especificos, pode-se destacar:

¢ A identificagdo de fases cristalinas de cimentos Portland CP II-F anidros
(em po) e hidratados (apds 28 dias) por DRX, e a quantificacdo de seus
teores utilizando o método de Rietveld.

e Aplicagdo e adaptacado de procedimentos de parada de hidratagdo em
diferentes idades para avaliagao da evolugao de fases (ex situ).

e Através da caracterizagdo ex situ, o objetivo é validar as informagdes
obtidas através da DRX in situ.

e Procedimento analitico para o aumento do conhecimento cientifico e
tecnolégico relacionado a metodologia de analise de fases durante a
hidratagdo de materiais cimenticios, descrito de forma que possa ser

utilizado pela industria cimenteira brasileira.






3 REVISAO DA LITERATURA
31 Cimento Portland

Cimento é um ligante hidraulico, um material inorganico que possui a
caracteristica de reagir com agua em condigdes ambiente para formar um
produto endurecido e insoluvel [26]. Os cimentos mais comuns sido o0s
baseados em silicatos de calcio, como o cimento Portland. Esse é obtido pela
moagem de clinquer, ao qual se adiciona, durante a fabricagdo, uma ou mais
formas de sulfato de calcio, além de adigbes minerais [27].

O cimento é composto principalmente de clinquer Portland, um produto
intermediario, obtido a partir da reagdo entre calcario, argila e compostos
quimicos a altas temperaturas, em torno de 1450 °C. Cal e silica reagem entre
si formando silicatos de calcio, alita (CasSiOs) e belita (Caz2SiOa4), os quais sao
0s principais minerais do cimento com poder hidraulico [27].

A utilizagdo de materiais cimenticios suplementares (em inglés
Supplementary Cementitious Materials, SCMs) na produgao de cimento € uma
estratégia bastante difundida para diminuicdo de custos de matéria-prima.
SCMs sao utilizados para substituir parte do clinquer e reduzir o impacto
ambiental do cimento, além de favorecerem o uso de materiais locais [28].
Podem ser adicionados calcario, cinzas volantes, escéria granulada de alto-
forno, pozolanas naturais, argilas calcinadas, e, menos frequentemente, cinzas
vegetais, residuos de vidro ou silica ativa [29]. Pardmetros como composigao
quimica, tamanho de particula, quantidade de fase amorfa e propriedades da
solugcdo reativa afetam a reatividade de cada adicdo e, portanto, terdo um
impacto nos proprios niveis de substituicdo [30]. A Figura 3.1 indica um
exemplo de composicido do cimento Portland e as adigdes mais utilizadas no

diagrama de fases ternario CaO-SiO2-Al20s.
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Figura 3.1 — Diagrama CaO-SiO2-Al203 com composigdes quimicas de cimento
Portland e SCMs tipicos [adaptado] [31,32].

2054)

Uma das possiveis adigdes ao cimento é a de escéria granulada de alto-
forno. Escdria € um residuo hidraulico gerado no processo de produgédo de
ferro gusa, que contém em sua maior parte silicatos e alumino-silicatos de
calcio de acordo com a relagao apresentada na Equacao 3.1, em porcentagem
de massa [27].

CaO + MgO + A1203
Si0,

(3.1)

7

A escoria granulada de alto forno € um material amorfo, com alta
porcentagem de CaO em sua composi¢ao (de 30 a 50%), sendo assim uma
possibilidade para substituicao do clinquer [29].

Cinzas volantes, por outro lado, sdo materiais pozolanicos que, devido

ao seu baixo teor de CaO, sO produzem hidratos cimenticios reagindo
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quimicamente com Ca?* ou Ca(OH)2 na presenca de agua [28,30]. Sao
residuos amorfos, porém com nucleo cristalino, resultantes da combustdo do
carvao mineral, subproduto de usinas termoelétricas. Trata-se de um material
silico-aluminoso heterogéneo com diferentes composicées [33]. Fontes
alternativas de cinzas volantes incluem materiais organicos, como por exemplo
a casca de arroz [34]. Combinadas com menos calcio, tornam o material menos
reativo.

Pozolanas naturais sdo materiais silicosos ou silico-aluminosos que
possuem pouca ou nenhuma atividade hidraulica, mas quando finamente
divididos e em contato com a agua a temperatura ambiente, reagem com o
hidroxido de calcio, dando origem a compostos com propriedades
aglomerantes [27]. A ABNT NBR 12653:2012 estabelece que a soma de SiO,,
Al,O3 e Fe, 03, para pozolanas, deve totalizar no minimo 50% de sua massa.
Um exemplo de reacdo pozolanica é a reagao na qual a silica presente na
pozolana reage com a cal (CaO) contida na portlandita (Ca(OH)2), em presenca
de agua, formando gel C-S-H conforme a Equacéao 3.2 [35].

Si0,+CH+H—C—S—H (3.2)

Lento

A adicdo pozolanica €& eficaz para preencher parte dos poros
remanescentes, pois as microparticulas preenchem os vazios entre as
particulas, melhorando o empacotamento. Além disso, o refinamento da
estrutura dos poros e do tamanho de grédo ao longo do tempo ocorre, pois,

essas microparticulas agem como pontos de nucleagao [35].

3.2 Cimento Portland brasileiro e os cimentos CP II-F

Os cimentos Portland sdo normalizados por tipos, que representam a
presenca de adi¢cdes e propriedades caracteristicas. A identificagao é realizada
através da sigla, seguida da classe de resisténcia (25, 32, 40 ou ARI), como
observado na Tabela 3.1. A classe de resisténcia indica valores minimos de
resisténcia a compressdo, em MPa, aos 28 dias de cura, exceto no caso de
cimentos designados como ARI, alta resisténcia inicial, que apresentam

resisténcia igual ou maior que 14 MPa com 24 horas de idade. Ainda podem
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conter sufixos, como RS e BC, que indicam resisténcia a sulfatos e baixo calor

de hidratacao, respectivamente [27].

Tabela 3.1 — Categorias de cimento Portland em fungéo da composigao [27].

Sigla Tipo Subtipo

8|§ :-S Cimento Portland comum gi:; 23;5}22

CP II-E Com escoria granulada de alto-forno
CP II-F | Cimento Portland composto Com material carbonatico

CP II-Z Com material pozolanico

CP Il Cimento Portland de alto-forno

CP IV Cimento Portland pozolanico

CPV Cimento Portland de alta resisténcia inicial (ARI)

CPB Cimento Portland branco

O cimento comum ¢é caracterizado por nao possuir aditivos, exceto
gesso, que tem a fung¢ado de retardar o inicio da pega. Os cimentos compostos
contém adicdo de outros materiais, que conferem menor calor de hidratacéo
por unidade de tempo. Sao adicionados escoéria granulada de alto-forno,
material pozolanico ou material carbonatico. Os cimentos CP Ill e CP IV
permitem limites de adicdo maiores que os cimentos compostos, o que confere
maior estabilidade, durabilidade e impermeabilidade ao produto final. O cimento
branco contém adi¢gées que nao geram alteragdes em sua coloragao, tais como
caulim e matérias-primas com baixos teores de ferro [27].

O cimento Portland composto com filer, CP II-F, contém adicdo de
material carbonatico. Esse material deve ser finamente dividido e constituido
em no minimo 75% de carbonato de calcio, CaCOs [27], como o calcario.
Calcario € uma rocha composta majoritariamente pelos minerais calcita e
aragonita, diferentes formas cristalinas de carbonato de caélcio, além de outras
adicbes como carbonato de magnésio, silicas, argilas, 6xidos de ferro, entre
outros [4]. Dentre as adicbes inertes, os fileres calcarios sdao os mais
empregados devido ao baixo custo e disponibilidade em jazidas proximas as
fabricas de cimento.

A descontinuada ABNT NBR 11578 especificava o uso de filer calcario
no CP II-F em teores de 6 a 10%. O aumento na nova norma visa um

alinhamento com padrées normativos internacionais, uma vez que a Uni&o
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Europeia, por exemplo, permite a utilizacédo de até 35% de filer desde 2000,
conforme a EN 197-1. A Argentina, por sua vez, tolera até 25% de filer calcario,
de acordo com a IRAM 50000 de 2010 [36]. Alteragdes como essas atendem
os direcionamentos da Agéncia Internacional de Energia (IEA, do inglés
International Energy Agency) e da Iniciativa pela Sustentabilidade do Cimento
(CSI, do inglés Cement Sustainability Initiative) na adogao de alternativas ou
tecnologias mais avangadas para diminuir emissdes de CO2 [1].

Ndo se espera observar impactos no desempenho decorrentes do
aumento da tolerancia de 10 para 25% de filer calcario uma vez que requisitos
fisicos, reoldgicos e mecanicos, representados pelos valores de resisténcia a
compressao nas diferentes idades, tempos de pega e expansibilidade, ndo
foram alterados significativamente. Porém, algumas propriedades quimicas
sofreram ajustes em fungdo do aumento toleravel de adi¢gdo, como a elevacgao

do teor de perda ao fogo e residuo insoluvel [27].

3.3 Constituintes anidros

A composicao do cimento Portland pode ser expressa por quatro éxidos
majoritarios, CaO (60 a 65%), SiO2 (21 a 24%), Al203 (3 a 8%) e Fe203 (3 a
8%), além de MgO (até 2%) [37], K20 e Na20. Como as principais fases, tanto
no cimento quanto no clinquer, sdo combinacbes de Oxidos, cada fase é
abreviada conforme a nomenclatura especifica dos cimentos, de acordo com a
Tabela 3.2.

Tabela 3.2 — Nomenclatura cimenticia de 6xidos constituintes dos cimentos
[29].

Constituinte Féormula | Nomenclatura

Didéxido de silicio SiO2 S

Oxido de calcio CaO C

Oxido de aluminio AlO3 A

Oxido de ferro Fe20s F

Agua H20 H
Trioxido de enxofre SOs Sou$ou$
Dioxido de carbono CO2 Couc
Oxido de magnésio MgO M




14

As fases majoritarias presentes no clinquer séo a alita, belita, aluminato
(CasAl0e) e (CazAlFe0Os). O

ferroaluminato tetracalcico e o aluminato tricalcico sdo fases menores

tricalcico ferroaluminato  tetracalcico
existentes entre os cristais maiores de alita e belita. A Tabela 3.3 indica as
principais fases presentes em um cimento Portland anidro: as 4 fases
majoritarias presentes no clinquer e 3 formas minerais nas quais o sulfato de
calcio pode ser encontrado. Belita, assim como Alita, sdo termos gerais que
indicam a possibilidade da existéncia de impurezas e, logo, pequenos desvios
nas composicbes C2S e CsS, respectivamente. Todos os componentes do
clinquer formam solugdes sélidas com pequenas quantidades de cada

elemento presente.

Tabela 3.3 — Constituintes anidros do cimento Portland [38].

Composigiao
Fases Férmula Nomenclatura no cimento Classe
(%p)

Silicato tricalcico / Alita 3Ca0.SiO2 Cs3S 50-70 Silicatos
Silicato dicalcico / Belita 2Ca0.SiO2 C2S 15-30
Aluminato tricalcico 3Ca0.Al03 Cs3A 5-15
Ferroaluminato Aluminatos
tetracalcico / Ferrita 4Ca0.Al203.Fe203 C4AF 5-10
Gipsita Ca0.503.2H20 C$H2
Bassanita Ca0.80s. ¥2H20 C$Hy, 2-5 Sulfatos
Anidrita Ca0.S03 C$

A fase mais abundante existente no clinquer é o silicato tricalcico. E um
composto metaestavel a temperatura ambiente, podendo se decompor em C2S
e CaO0. O silicato tricalcico é a fase de maior influéncia no desenvolvimento da
resisténcia mecanica do cimento [38]. A alita possui 7 polimorfos em 3 sistemas
cristalinos diferentes, ortorrémbico, monoclinico e triclinico [39]. Ocorre
tipicamente entre 30 e 70 %p no clinquer de cimento Portland. Normalmente
estdo presentes os polimorfos monoclinicos M1 ou M3 [40].

O silicato dicélcico é uma das fases de maior importancia no cimento
Portland. As variagdes cristalograficas da belita sdo denominadas a, 3 e y. No
resfriamento a partir de temperaturas elevadas, o a-C2S se transforma em uma
série de polimorfos, a', a'L e o'y, antes de se transformar em 3 a 630 °C [38]. A

fase B-C2S é a de maior interesse da industria. Ela pode ser estabilizada em
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baixas temperaturas por resfriamento brusco ou por formagédo de solugao
solida, com impurezas, oxidos [38]. Belita ocorre tipicamente entre 15 e 45 %p
no clinquer de cimento Portland, como polimorfo 3, monoclinico. Em menores
proporgdes outros polimorfos podem estar presentes [40].

O aluminato tricalcico pode se apresentar sob trés formas de estrutura
cristalina: cubica, ortorrémbica e tetragonal. Clinqueres industriais normalmente
contém as formas cubicas ou ortorrdmbicas [38]. Essa fase influencia
fortemente as caracteristicas finais do cimento, ja que possui rapida hidratagéo
e, com a adigdo de gesso, define o tempo de pega. O aluminato pode ser
modificado em composigdo e ocasionalmente em estrutura cristalina pela
incorporagdo substancial de ions. E normalmente cubico quando puro e
ortorrdbmbico ou monoclinico quando em solugdo solida com quantidades
significativas de sodio [41]. C3A contendo quantidades consideraveis de ferro
em sua composicao podem ser menos reativos que o composto puro [37]. No
clinquer de cimento Portland, esta presente em 2 a 15 %p [40].

O ferroaluminato tetracalcico ndo possui estequiometria exata; existe
solugcdo solida entre A e F, de modo que a composicao varia entre CeA2F a
CsAF2. O aumento no conteudo de ferro diminui a reatividade da ferrita [37].
Constitui de 5 a 15 %p de clinquer Portland e é ortorrémbico [40].

Sulfatos de calcio sdo adicionados ao clinquer durante a moagem para
controlar a hidratacdo dos aluminatos e, indiretamente, controlam o tempo de
pega, desenvolvem a resisténcia e estabilizam o volume. Diversas fases
podem se formar como resultado da desidratagao do gesso, por isso, o sulfato
de calcio pode ser encontrado sob as formas minerais de gipsita, hemidrato ou
bassanita, e anidrita [27]. O sulfato de calcio di-hidratado, gesso, possui
estrutura monoclinica. As primeiras 1,5 moléculas de agua sao perdidas entre 0
e 65 °C com pequenas mudancas na estrutura; sulfato de calcio hemi-hidratado
ainda possui estrutura monoclinica. Acima de 95 °C, a meia molécula restante
€ perdida transformando a estrutura no polimorfo metaestavel y de anidrita de
estrutura ortorrbmbica [42]. As diferentes fontes de sulfato possuem

solubilidade em agua e velocidades de dissolugao diferentes entre si. Assim,
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uma mistura de formas minerais pode ser utilizada para melhor controle da
reacao com os aluminatos.

Carbonato de calcio tem estrutura trigonal e pode estar presente no
cimento como adi¢do ou devido a carbonatagao de cal livre (CaO), que por sua
vez € cubica. Cal livre pode estar presente, mas facilmente € hidratada
formando portlandita. Portlandita, por sua vez, pode sofrer carbonatacido e
formar carbonato de calcio, geralmente na forma mineral de calcita.

Os sulfatos alcalinos mais conhecidos no clinquer sdo as formas

minerais de arcanita, aftitalita, langbeinita de calcio e tenardita.

Arcanita, K2SO4, pode conter ions sddio e calcio, e CO3 em solucéo sélida.

Aftitalita, (K4, Nax)SOs4, (onde x geralmente € 1, e no maximo 3).

Langbeinita, K2Caz(SOa)s3, pode estar presente em clinqueres ricos em K20.

Tenardita (Na2S04) em clinquer com altas propor¢des de Na/K [43].

3.4 Hidratagcao e constituintes do cimento hidratado

A reacdo de hidratagdo do cimento Portland € uma reagao exotérmica
entre o pé mineral e a agua. A pasta cimenticia € composta por graos anidros e
hidratos formados. Informacdes a respeito dos constituintes formados e a
proporcdo por constituinte na pasta cimenticia podem ser encontradas na

Tabela 3.4 e na Figura 3.2, respectivamente.

Tabela 3.4 — Constituintes hidratados do cimento Portland [29].

Fases Nomenclatura Composicdo na pasta
Silicato de calcio hidratado C-S-H xCa0.ySi02.zH20
Portlandita CH Ca0.H20
Etringita / AFt CeA$3H32 6Ca0.Al203.3S03.32H0
Monosulfoaluminato / AFm CsA$H12 4Ca0.Al203.503.12H20
Monocarbonato CsAcH11 4Ca0.Al203.C02.11H20
Hemicarbonato CasAcosH11,5 4Ca0.Al203.0,5C02.11,5H20
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AFm 11%

Poros 16%

Outros
AFt 4% 4%

C-S-H 48% Graos anidros 3%

Figura 3.2 — Composic¢ao por constituinte na pasta cimenticia para um cimento
Portland tipico, com 28 dias, razdo a/c de 0,5 (expresso em porcentagem de

massa) [adaptado] [29].

No caso do silicato de calcio hidratado, a estequiometria ndo é fixa;
hifens indicam variagdo de propor¢des, onde a razdo x/y esta entre 1,5 e 2.
Semelhantemente a alita e belita, AFt e AFm sdo termos que toleram
impurezas, enquanto a composicao da etringita e do monosulfoaluminato é
precisa.

A evolucio da pasta cimenticia de um material plastico para um material
endurecido ocorre em diversos estagios. Quando cimento em p6 é misturado a
agua, as fases hidrataveis sofrem uma série de reagbes quimicas que
eventualmente levam ao endurecimento [37]. O clinquer reage com a agua,
com evolugdo do calor, e a solugdo remanescente nos poros se torna
altamente alcalina, pH = 13, devido a formacao de portlandita e dissolugcédo dos
alcalis [28].

Produtos de reacao similares sao formados na hidratacdo de ambos os
silicatos de calcio presentes no cimento Portland. As reagdes estequiométricas
para pastas completamente hidratadas, nas quais a composi¢cao aproximada
de C-S-H corresponde a C3S2Hs, podem ser expressas como na Equagéo 3.3 e
Equacgéao 3.4 [44].

2C5S + 6H — C4S,H; + 3CH (3.3)
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O CsA é a fase mais reativa no cimento anidro. Em contato com agua,
essa fase reage formando grandes aluminatos de calcio hidratados (C4AH19 ou
CsAH13, e C2AHs) metaestaveis, que induzem o endurecimento [45]. O sulfato
de calcio ¢é adicionado para controlar esse fenbmeno, formando

trisulfoaluminato de caélcio, ou seja, etringita (Equacgéao 3.5).

C3A + 3C$H, + 26H — C4A$;H;, (3.9)

Portanto, o inicio da hidratacdo € controlado pela quantidade de C3A,
balanceado pela quantidade e tipo de sulfato de calcio moido com o cimento.
Etringita é estavel enquanto sulfatos ainda estdo disponiveis no sistema. Se o
sulfato é consumido antes do C3A ter sido completamente hidratado, a etringita
reage com o CsA restante e se transforma em monosulfoaluminato [45]

(Equacao 3.6).
2C3A + C6A$3H32 + 4‘H - 3C4A$H6 (36)

O processo de hidratacdo pode ser monitorado pelo acompanhamento
da taxa de evolugédo do calor. A Figura 3.3 representa o fluxo de calor em
diferentes etapas de hidratacdo do cimento, como visto em uma medicao de
calorimetria isotérmica. O primeiro periodo, A, indica alta taxa de evolugao do
calor e representa a dissolugao de fases anidras e a rapida precipitacdo de
etringita. A rapida evolugao do calor inicial € seguida por um periodo dormente,
na qual a evolugao do calor é lenta, em uma etapa chamada de periodo de
inducado, B. Nessa fase, apesar de uma baixa taxa de reacgéao, etringita ainda
esta sendo formada a partir dos ions sulfato. A duracdo € controlada pela
formacao de filmes de hidratos na superficie de graos de clinquer. A agua
difunde através do filme e a reagao continua pela ruptura da camada protetiva
e ataque direto de agua nos graos minerais. O estagio C, periodo de
aceleracdo, € referente a nucleagdo e crescimento de silicato de calcio
hidratado. Nucleos de C-S-H se formam e crescem com taxa de crescimento
proporcional a superficie. No inicio a superficie aumenta, até que os nucleos
comegam a crescer uns em cima dos outros, entdo a area disponivel para

crescimento diminui [29]. O estagio final € o periodo de desaceleragao, D,
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quando a taxa de liberacdo de calor desacelera novamente. O ponto E é
referente ao pico de esgotamento de sulfato e marca o inicio da hidratagéo
secundaria do aluminato, quando ions ndo estdo mais disponiveis no sistema e
monosulfoaluminato comega a precipitar devido a reagao entre etringita e

aluminato tricalcico [45].
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Figura 3.3 — Curva de calorimetria isotérmica da hidratacdo de um cimento
Portland CPI, razéo a/c de 0,5 [adaptado] [39].

A calorimetria isotérmica € um método estabelecido para investigar o
estagio inicial da hidratagdo, onde a taxa de calor é relativamente alta. Ela
mede a taxa de produgao de calor e pode fornecer medigdes continuas. A
quantidade de calor produzida por grama de cimento em determinados tempos
de hidratagdo € uma medida padronizada da reatividade [39]. Ainda
observando dados de calorimetria, a Figura 3.4 ilustra o crescimento de C-S-H
nos diferentes estagios da hidratagdo. Primeiro, C-S-H cresce no formato de
agulhas, na superficie exterior dos graos. Uma vez que a superficie esta
completamente coberta por agulhas, um segundo modo de crescimento €&
iniciado. O periodo de desaceleracao pode, deste modo, ser explicado como
resultado da restricdo de crescimento lateral no ponto maximo do pico. O

crescimento de C-S-H se torna limitado e continua no espago interno.
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Fluxo de calor (mW/g de C,S)

Tempo (horas)

Figura 3.4 — Representagdo do mecanismo de hidratagdo durante a cinética de
hidratacao [adaptado] [46].

Uma explicagdo mais detalhada sobre o modo como a microestrutura de
cada fase € desenvolvida durante a reagao contribui com indicios a respeito de
possiveis mecanismos de hidratacdo. A Figura 3.5 resume o desenvolvimento
da microestrutura cimenticia em varias etapas. Nessa representacao, a escala
da fase intersticial (ferrita e aluminato) se encontra exagerada e a fase belita
nao foi considerada, pois é geralmente encontrada como graos isolados que
hidratam lentamente ou como pequenas inclusées em graos nao reativos. Com
aproximadamente 10 minutos do inicio da reagdo, uma parcela de Cs3A, e/ou
fases intersticiais, reage com sulfato de calcio em solugdo. Um gel amorfo rico
em aluminato se forma na superficie do grao anidro e etringita nucleia ao redor
do gel e em solugao. Apds 10 horas, Cs3S reage para produzir C-S-H na rede de
etringita, deixando 1 ym entre a superficie do grédo e a "concha" hidratada.
Depois de 18 horas, tem-se a hidratacdo secundaria de CsA, produzindo
etringita com microestrutura mais alongada. C-S-H comega a se formar no
interior da concha a partir da hidratagao continua de alita. Em 1 a 3 dias, o C3A
comega a reagir com etringita, formando monosulfoaluminato. A formacao

continua do produto interno reduz a separagdo entre os grdos anidros e a
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casca hidratada. Apds 14 dias, C-S-H interno preenche o espaco entre o gréo e

a casca, e C-S-H externo torna-se mais fibroso [47].

C-S-H

“| exterior
g ’ . '

10pm iR s
Leeaadaaaal . . . .
Grao 10 min 10 h 18 h 1 a3 dias 14 dias

anidro

Figura 3.5 — Desenvolvimento microestrutural durante a hidratagdo do cimento
Portland [adaptado] [47].

As reacbes de hidratacdo também podem ser convencionalmente

divididas cineticamente em trés periodos, esquematizados na Figura 3.6.

A
Por, 0Sig de C-S-H

Quantidade

______

"."_._._o_l.l_-_-..‘-..-_--.l.l-o-l].-....-.-.-.-.-._.‘l,s'w ) v""): St _A_F -t -----
. ! — o >
Periodo dormente ; Consolidagao Endurecimento Tempo
(min) @ (h) (dias)

Figura 3.6 — Esquema da cinética de hidratagdo do cimento [adaptado] [37].
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O periodo dormente geralmente dura de minutos a horas, a
consolidagao ocorre ao longo de horas, e o endurecimento leva muitos dias ou
mais para ser concluido [37]. A formagdo de etringita e portlandita se inicia
ainda no periodo dormente. Por outro lado, grande parte do C-S-H se forma
somente apdés o fim do periodo dormente. A utilizagdo de aceleradores e
retardantes para controlar o tempo de consolidagdo reduzem a quantidade de
agua e afetam a cinética de hidratagdo em tempos iniciais [28].

Materiais cimenticios exibem retracdo quimica durante a hidratagao,
uma vez que os produtos ocupam menos volume em comparagdo com 0s
reagentes. O volume absoluto da pasta cimenticia diminui, em 8% de retracéo
em meédia, pois o volume dos hidratos formados durante a hidratacdo € menor
que a soma do volume do cimento e da agua que foi combinada para forma-
los. A modelagem combinada da cinética de reacao e da configuragcao de fases
fornece meios de estimar a retragdo quimica de um sistema, conforme Figura
3.7.
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8 — Portlandita
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§e)
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Figura 3.7 — Modelagem termodinamica do desenvolvimento de fases em uma
pasta de cimento Portland hidratada a 20 °C [adaptado] [39].
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Uma imagem semelhante a Figura 3.7 pode ser desenvolvida com base
em teores em massa, convertendo os valores para uma base em volume

(cm3/100 g de cimento anidro), conforme valores disponiveis na Tabela 3.5.

Tabela 3.5 — Massas e volumes molares de fases anidras e hidratadas [48,49].

Massa | Volume
Fases Molar Molar

(g/mol) | (cm®mol)
CsS 228 73
B-C2S 172 52
CsA 270 89
C4AF 486 130
Gipsita 172 75
Calcita 100 37
Portlandita 74 33
Etringita 1254 707
Hemicarbonato 564 285
Monocarbonato 568 262
C1,67SH2,1 172 78

As proporcdes de fases presentes no cimento podem ser favoraveis ou
desfavoraveis as propriedades do produto hidratado. Como ja mencionado, a
alita é a fase de maior influéncia no desenvolvimento da resisténcia mecanica
do cimento, principalmente nas primeiras idades. Sulfatos alcalinos também
podem estar relacionados a resisténcia inicial. Por outro lado, o elevado teor de
belita pode influenciar a resisténcia em idades mais elevadas e a presenca dos
sulfatos alcalinos desfavorece essa propriedade [50]. O aluminato tricalcico
acelera o tempo de pega do cimento, enquanto a gipsita retarda o processo e é
comumente utilizada para esse controle, o que melhora a trabalhabilidade. A
Tabela 3.6 apresenta um resumo da importancia das principais fases do

cimento no processo de hidratacao.
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Tabela 3.6 — Influéncia das fases mineraldgicas do cimento no processo de
hidratacao [50].

Composto cimenticio Influéncia no cimento
Alita Resisténcia inicial
Belita Resisténcia a 28 dias
Aluminato Inicio de pega
Ferrita Resisténcia aos sulfatos, ausente em cimento branco
Arcanita

— — Resisténcia inicial, redugéo no tempo de pega
Langbeinita célcica

Cal livre/Portlandita Hidratagédo expansiva CaO + H20 — Ca(OH)2
Periclasio (MgO) Hidratagdo expansiva MgO + H20 — Mg(OH)2
Calcita
- Carbonatagao
Dolomita (CaCO5;.MgCO,)
Gipsita Retardador/controlador de pega
Bassanita Falsa pega
Anidrita Pega lenta
Etringita Reducao da resisténcia (quando completamente carbonatada)

Sendo assim, é possivel relacionar as fases presentes e suas
propor¢gdes a caracteristicas encontradas no produto tais como resisténcia

mecanica, tempo de pega, tonalidade e outros.

3.5 Efeito filer e reagao do calcario em cimentos Portland

O efeito filer, ou efeito de preenchimento, é a aceleracao da hidratagao
do clinquer causada pela presenca fisica de adigcdes minerais finas e inertes
[51,52]. Sua acao se da nas primeiras 24 horas de reag¢ao, quando C-S-H,
principalmente, forma conexdes entre os grdos anidros, levando ao
endurecimento e ao desenvolvimento da resisténcia. Diferentes mecanismos
foram relatados para explicar o efeito de preenchimento.

O primeiro mecanismo proposto estava relacionado a diluicdo do
cimento. A substituicdo do clinquer por outros materiais resulta em mais
espaco disponivel para a formacao de hidratos. O cimento em uma mistura é,
portanto, diluido em comparacdo com a pasta sem adi¢gdes. Sob outra
perspectiva, o segundo mecanismo sugerido atribuia a nucleagédo heterogénea

de C-S-H ao aumento da area superficial, fornecendo sitios extras para
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nucleagao e crescimento [52,53]. De fato, existe dependéncia da porcentagem
de substituicdo, fator determinante no periodo de aceleracao, e correlagdo com
a reducao do tamanho de particula [54]. Porém, notou-se que o aumento da
nucleacao é baixo em comparagao a area adicional [51].

Recentemente, a distancia entre particulas e as consequentes condigbes
de cisalhamento demonstraram ser os principais fatores que afetam a cinética.
Quando filer com menor tamanho de particula € usado, a distdncia entre
superficies, de particulas de cimento e filer, é reduzida. Além disso, a distancia
também ¢é afetada pela razao agua/cimento (a/c). A substituicdo de cimento por

um material inerte leva a um aumento de a/c, definida utilizando a Equacgao 3.7.

ajc = —H0 (3.7)
M¢imento

Quando a/c aumenta, a concentragdo das espécies idnicas dissolvidas é
diminuida. Essa reducdo poderia estar relacionada a diminuicdo da
concentracdo de alcalis, que afetam a cinética de hidratacdo. Porém,
experimentos com alcalis em excesso nao mostraram efeitos significativos [51].
O aumento de a/c desacelera as taxas de reacao a longo prazo, o que indica
que a cinética seria controlada pelo preenchimento do espago disponivel (ou
seja, desacelera quando ha menos espacgo para crescimento) [55].

A interpretacédo de sistemas de argamassa levaram a explicagcbes
mecanicas. Notou-se que a adicdo de areia resulta em aumento da taxa de
aceleracdo quando comparado com pastas cimenticias. Areia, por possuir
granulometria grossa, nado altera significativamente a area superficial. O
aumento do cisalhamento entre particulas, por outro lado, altera a velocidade
de mistura em misturador mecanico ou reduz o espacgo entre particulas durante
a homogeneizagao, gerando mais sitios de nucleagédo na superficie dos graos
[51]. O alto cisalhamento pode perturbar a camada que circunda os gréos de
cimento quando estdo se dissolvendo, movendo ions desse gradiente de
concentracéo e dispersando-os melhor através da mistura [28].

Ainda assim, durante o periodo de desaceleracao, a segunda reagao de

C3A ocorre mais cedo e mais rapidamente com o aumento do nivel de



26

substituicdo de filer na mistura, devido a duas maiores mudancas atreladas ao
teor de sulfato. Uma parte dos ions sulfato sdo adsorvidos na estrutura C-S-H.
A presenca de filer acelera a hidratacédo, que leva a formagao mais rapida de
C-S-H. O teor de sulfato decresce mais rapidamente e a dissolugao do CsA
recomeca mais cedo. Além disso, o cimento é de fato diluido devido a
substituicdo. Por isso, existe menos ions sulfato presentes para a mesma
quantidade de agua, o que leva ao esgotamento mais rapido de ions sulfato na
solucao [55].

Observagdes confirmaram que a natureza quimica da superficie também
pode afetar a eficiéncia da nucleagdo de C-S-H. Quantitativamente, adigdes da
maioria de SCMs se comportam de maneira semelhante. Calcario, por outro
lado, além de apresentar a contribuicdo mecanica também estimula a
nucleacao de C-S-H, aumentando a eficiéncia de aceleracédo da hidratagdo. Em
comparagao, acentua-se o periodo de aceleragdo e encurta-se o periodo de
inducdo. Observou-se que C-S-H nucleia preferencialmente em superficies de
calcario, porém com taxas de crescimento semelhantes [51]. O efeito filer para
o calcario € ilustrado esquematicamente na Figura 3.8, que mostra a evolugao
da taxa de calor durante a hidratagdo em condi¢des isotérmicas. Um pico extra
de hidratagdo pode ocorrer em algumas combinag¢des de cimento Portland e
filer calcario ricas em aluminatos atribuido a formacgao da fase monocarbonato,
devido a reatividade quimica do calcario, ainda que limitada, dependendo do
teor de Al20s3 [56].
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Figura 3.8 — Efeito do filer calcario na hidratagdo do cimento [adaptado] [56].

No caso de SCMs como escoria e cinzas volantes, acreditava-se que as
reacoes se iniciavam depois do pico principal da reacdo de CsS, e, portanto,
esses materiais se comportavam de maneira praticamente inerte durante as
primeiras horas de hidratagdo [28]. Porém, conforme o mecanismo de
dissolucéo-precipitacado, na realidade ocorre uma liberacdo rapida inicial de
ions Ca*, correlacionado com um acumulo de ions calcio proximo da superficie.
A taxa de reacdo diminui a medida que o ion disponivel localmente é
consumido na formacdo de precipitados C-S-H ou readsorcéo de ions pela
superficie [32]. A dissolucdo de uma camada hidratada nucleara produtos de
hidratagao na superficie, que crescerao consumindo elementos em solugéo e a
partir da prépria camada hidratada, sugerindo que existe um gradiente de
concentracado na solugao ao redor da superficie [30,57].

Por outro lado, verificou-se que adicdes acima de 5 %p de calcario ao
cimento Portland ndo sé aceleram a reacao de hidratagao inicial, mas também
influenciam a configuracdo de hidratos das pastas cimenticias [58]. Varios
estudos envolvendo calculos termodinédmicos e observagbes experimentais
indicaram que, na presenca de calcario, é favorecida a cristalizacdo de

monocarbonato e hemicarbonato em vez de monosulfoaluminato [9,13,59,60].
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O hemicarbonato e o monocarbonato pertencem ao grupo de fases AFm
(Al203.Fe203.mono). A designagcdo AFm representa varios hidratos de
aluminato de calcio em camadas, que se formam durante a hidratagdo das
fases de aluminato no cimento Portland a partir do monosulfoaluminato
(4Ca0.Al203.503.12H20), pela substituicdo parcial dos &nions SO4? por outros
anions. Os compostos formados incluem hemicarbonato (contendo OH- e CO3*
) e monocarbonato (contendo CO3%) [13].

A reacdo de consumo de portlandita pela formagao de hidratos de

carbonato quando calcario esta presente pode ser descrita pela Equagao 3.8.

CsA + 0,5Cc + 0,5CH + 12H — C3A-0,5Cc-0,5CH-12H (3.8)

Assim, etringita ndo se transforma em monosulfoaluminato e permanece
com teor constante de 3 a 28 dias [9].

As fases estaveis em cimentos hidratados contendo carbonato de calcio
sdo etringita, monocarbonato e calcita, e suas estabilidades dependem das
razdes SO3/Al203 e CaO/Al203. Hemicarbonato pode ser formado no lugar de
monocarbonato se existirem restricdes cinéticas [9], mas se torna instavel na
presenca de grandes quantidades de carbonato de calcio. Ou seja, quando a
disponibilidade de aluminato € muito maior do que a disponibilidade de
carbonato de calcio, a baixa proporcado molar de carbonato bruto favorece e
condiciona a formacéo de hemicarbonato. A medida que a hidratacdo progride,
ocorre a conversao gradual de hemicarbonato em monocarbonato [13].

Em comparagdo com cimentos que ndo contém adi¢des carbonaticas, a
estabilizacdo do monocarbonato indiretamente estabiliza etringita. A
estabilizagcado da etringita leva a um aumento do volume total das fases sélidas,
pois a etringita tem uma densidade baixa e, portanto, um volume relativamente
grande por unidade de formula quimica. Por isso, levam a uma diminuigdo da

resisténcia a compressédo e um aumento da porosidade [60].

3.6 Fendomenos potencialmente transformadores de fases cristalinas

Para caracterizar a composicdo dos cimentos hidratados em

determinada idade, pode ser necessario interromper a reacado de hidratacido da
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pasta cimenticia fresca ou endurecida, ja que alguns métodos analiticos nao
devem ser realizados em amostras umidas. Porém, interromper a hidratacéo
pode ser um processo complicado. A carbonatacdo, por outro lado, € um
fendmeno que consiste na reagdo de uma das fases hidratadas do cimento
com o COz2 presente na atmosfera, consumindo-a em parte e resultando em
mudangas na microestrutura e nos teores de fase. Serdo apresentados os

principais aspectos desses dois fenbmenos nos itens a seguir.

3.6.1 Parada de hidratagao

Interromper o processo de hidratagdo do cimento pode ser uma etapa
necessaria durante a preparagao de amostras em muitas técnicas de
caracterizagdo. O procedimento atua na remogao de agua livre, sem retirada
parcial de agua estrutural e agua gel. A parada de hidratagdo permite a
caracterizagdo da mesma amostra cimenticia em um grau de hidratacao
idéntico usando técnicas complementares, com composicdo de fase e
microestruturas preservadas, além de armazenamento por certo periodo [39].
Por outro lado, a conducédo incorreta do processo de parada da reacdo pode
levar a resultados erréneos.

Para explicacdo do fenbmeno, é importante entender que a agua pode
existir de diversas maneiras na pasta de cimento, com diferentes graus de

dificuldade para ser removida.

e Agua livre é a agua capilar, contida nos poros da pasta cimenticia, disponivel
para o processo de hidratagdo e removida através de evaporacao ou
substituigdo por solvente organico.

e Agua estrutural é a agua quimicamente ligada, parte integral de fases
hidratadas, e extraida pela decomposicao dos hidratos.

e Agua gel é agua entre camadas, retida por tensdes capilares e fortes

ligacbes de hidrogénio a silicatos de calcio hidratados.

A agua livre pode ser removida por métodos de secagem direta (em
forno, a vacuo ou liofilizagdo) ou substituicdo por solvente organico miscivel em

agua, que entéo é evaporado (como isopropanol, acetona, metanol ou etanol).
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Métodos de secagem direta evitam a carbonatagdo, mas removem agua
estrutural, decompondo as fases cristalinas etringita e monosulfoaluminato.
Além disso, ndo removem ions dissolvidos na solugao contida nos poros, que
pode levar a formagao de fases como singenita. Técnicas de substituicao por
solvente removem os ions, minimizando o acumulo de ions dissolvidos na fase
sélida. Por isso, o solvente ideal deve ter uma dimensao molecular que permita
entrar nos poros, mas n&o substituir a agua presente nos hidratos [39].

A substituicdo por isopropanol, seguida de secagem ou substituicdo por
um segundo solvente facilmente volatilizavel [61], € o método mais conhecido
para preservar a microestrutura com um efeito minimo na composi¢cao do
cimento. Ainda assim, resultados de fases etringita e hemicarbonato podem
sofrer alteragdes. Portlandita e monocarbonato sdo mais resistentes a
substituicdo por solvente [39]. Isopropanol produz pequenos danos a estrutura
do poro, em comparagao com outros solventes [61].

A taxa de substituicdo do solvente é governada pela difusdo e depende
da dimensao da amostra. Para facilitar esse processo, o solvente deve ser
renovado regularmente. A penetracdo é monitorada pela estabilizacédo da
massa. Um baixo ponto de ebulicdo do solvente facilita a remocg¢ao do solvente
sem necessidade de aquecimento em temperaturas que podem afetar a
composic¢ao do cimento [61]. A remocgao de isopropanol é facilitada através do
processo de filtracdo a vacuo, esquematizado na Figura 3.9. Além disso, a
baixa umidade relativa presente na amostra ajuda a minimizar a carbonatagao

durante o armazenamento.
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Figura 3.9 — Configuragdo para remogao de isopropanol por filtragdo a vacuo
[adaptado] [39].

A parada da hidratagcdo € normalmente precedida de uma etapa de
moagem. Em muitos casos, a amostra € moida em po, de dimensdes inferiores
a 100 ym. A partir desse p6 de elevada area superficial, a remogédo da agua
livre é otimizada. Ademais, moer a amostra é eficaz para distribuir e

homogeneizar as fases.

3.6.2 Carbonatagao

O armazenamento de amostras moidas apds parada de hidratagdao, em
ambientes que n&o possuem umidade controlada, pode levar a carbonatacgao.
Carbonatacado € um processo no qual o dioxido de carbono atmosférico reage
com hidroxido de calcio para formar carbonato de calcio e agua, de acordo com
a Equacdo 3.9. ions hidroxila, OH-, sdo consumidos, causando diminui¢do de

pH de 12 para 8, aproximadamente [62].

Ca(OH)Z(S) + COz(g) - CaCO3(S) + HZO(I) (39)

Assim, a carbonatagdo cria mudancas estruturais nos produtos de
hidratagdo do cimento e pode induzir a interpretagdo errbnea de analises em
DRX, com decréscimo de portlandita e acréscimo de calcario. Filer calcario

esta presente em todos os tipos de cimento desde sua composi¢cao anidra,
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dificultando ainda mais a real quantificacdo desse composto. Produtos de
carbonatacao da portlandita podem ser identificados a uma umidade relativa de
30%, como pode ser visualizado na Figura 3.10. O fendmeno pode também
levar a decomposicdo parcial de etringita e monosulfoaluminato [39]. A
presenca de agua ou uma grande area de superficie, no caso de amostras em

po, torna o material mais susceptivel [62].

Figura 3.10 — Micrografia de um cristal d‘e portlandita com cristais de CaCOs
[63].

3.7 Difragao de Raios X: determinagao de fases

A DRX é uma técnica fundamental na quantificacdo e evolucao de fases
mineraldgicas presentes em pastas cimenticias e cimentos anidros, permitindo
0 monitoramento da hidratagdo ao longo do tempo. Nos itens a seguir seréo
apresentadas consideragdes a respeito das analises qualitativas e tratamentos
de dissolugdo seletiva, analises quantitativas pelo método de Rietveld,
quantificacao de teor amorfo pelo método do padrao externo, DRX in situ e por
fim breves consideragbes a respeito do calculo de Bogue, um método

tradicional de quantificagao.
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3.7.1 Anadlise qualitativa de fases

Uma identificacdo qualitativa, ou seja, a determinacdo de fases pela
posicao dos picos identificaveis, pode ser realizada através da comparacgao de
posicdes 20 de picos, com certa intensidade relativa, ndo sobrepostos. A
comparagao € feita com uma base de dados contendo padroes de fases
conhecidas ou com os proprios padrdes individuais. Filtros quimicos e de
categoria podem ser utilizados para restringir as opg¢des. A Tabela 3.7
apresenta algumas das principais referéncias de padrdes da Inorganic Crystal
Structure Database (ICSD), uma base de estruturas cristalinas inorganicas,
para fases anidras e hidratos. A Figura 3.11 contém um difratograma de uma
pasta de cimento Portland, com picos indexados, para diferentes idades de

hidratacao.
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Figura 3.11 — Padrées de DRX em p6 de uma pasta de cimento Portland em
diferentes idades de hidratacdo (Gy — gipsita, Pt — portlandita e Et — etringita)

[64].

A identificagdo manual, pela correspondéncia entre posi¢cdes de pico e
valores de d, espagamento interplanar, das reflexdes mais intensas € uma

alternativa a utilizacdo de uma base de dados em conjunto com ferramentas de
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pesquisa e correspondéncia. A Tabela 3.8 apresenta alguns dos picos
utilizados para identificagao das principais fases anidras. Desta vez, os padroes
se referem a outra base de dados, mantida pelo International Centre for
Diffraction Data (ICDD), denominada Powder Diffraction File (PDF). A
intensidade relativa indica quais picos sdo mais ou menos intensos, com 100%

correspondendo a reflexao mais intensa.

Tabela 3.7 — Referéncias ICSD para fases anidras e hidratos [39].

Fase Estrutura ICSD n° Referéncia
Romboédrica 002-2501 | II'inets et al. 1985
Monoclinica M3 | 009-4742 | De la Torre et al. 2002
Alita Monoclinica M | 008-1100 | Mumme 1995
Triclinica T3 016-2744 | De la Torre et al. 2008
Triclinica T 000-4331 | Golovastikov et al. 1975
a 008-1099 | Mumme et al. 1995
a'H 008-1097 | Mumme et al. 1995
Belita a'L 008-2996 | Mumme et al. 1996
Monoclinica | 008-1096 | Mumme et al. 1995
Vi 008-1095 | Mumme et al. 1995
Cubica 000-1841 | Mondal and Jeffery 1975
Aluminato Ortorrébmbica 000-1880 | Nishi and Takeuchi 1975
Monoclinica 010-0221 | Takeuchi et al. 1980
009-8839
Ferrita Ortorrébmbica 009-8836 | Redhammer et al. 2004
009-8830
Gipsita Monoclinica 040-9581 | Boeyens and Ichharam 2002
Bassanita Monoclinica 007-9529 | Bezou et al. 1995
Anidrita Ortorrdmbica 001-5876 | Cheng and Zussman 1963
Calcita 007-3446 | Maslen et al. 1993
Portlandita 020-2220 | Chaix-Pluchery et al. 1987
Etringita 015-5395 | Goetz-Neunhoeffer and Neubauer 2006
Monosulfoaluminato | ... 010-0138 | Allmann 1977
Monocarbonato 005-9327 | Frangois et al. 1998
Hemicarbonato 026-3123 | Runcevski et al. 2012




Tabela 3.8 — Picos identificaveis e referéncias ICDD para fases anidras [40].
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Espagamento 26 _ Intensiglade ICDD
(n(rjn) (CuKa = 1,5406 A) Fase Polimorfo Re(l;:)lva (n° PDF)
0,7627 11,593 | Gipsita 100 | 33-311
0,7249 12,200 | Ferrita 45| 30-226
0,5997 14,759 | Bassanita 80| 41-224
0,4284 20,717 | Gipsita 100 | 33-311
0,4235 20,959 | Aluminato Cubico 6| 38-1429
0,4175 21,264 | Arcanita 28| 5-613
0,4158 21,352 | Arcanita 23| 5-613
0,4079 21,770 | Aluminato Cubico 12| 38-1429
0,3799 23,397 | Gipsita 17| 33-311
0,3670 24,231 | Aftitalita 20| 20-928
0,3653 24,346 | Ferrita 16| 30-226
0,3497 25,450 | Anidrita 100 | 37-1496
0,3468 25,666 | Bassanita 40| 41-224
0,3313 26,889 | Langbeinita 95| 19-975
0,3271 27,241 | Langbeinita 80| 19-975
0,3263 27,309 | Langbeinita 80| 19-975
0,3225 27,637 | Langbeinita 100 | 19-975
0,3065 29,111 | Gipsita 75| 33-311
0,3040 29,355 | Alita Triclinico 55| 31-301
0,3036 29,395 | Alita Monoclinico 40| 42-551
0,3025 29,504 | Alita Triclinico 65| 31-301
0,3025 29,504 | Alita Monoclinico 75| 42-551
0,3002 29,736 | Bassanita 80| 41-224
0,3000 29,756 | Arcanita 77| 5-613
0,2985 29,909 | Alita Triclinico 25| 31-301
0,2974 30,022 | Alita Triclinico 18| 31-301
0,2965 30,115 | Alita Triclinico 20| 31-301
0,2961 30,157 | Alita Monoclinico 25| 42-551
0,2940 30,378 | Aftitalita 75| 20-928
0,2902 30,785 | Arcanita 100| 5-613
0,2880 30,960 | Arcanita 53| 5-613
0,2886 31,026 | Langbeinita | ... 18| 19-975
0,2876 31,070 | Belita B 21| 33-302
0,2838 31,497 | Aftitalita 100 | 20-928
0,2784 32,124 | Ferrita 25| 30-226
0,2714 32,976 | Aluminato Ortorrobmbico 65| 26-957
0,2710 33,026 | Belita a 100 | 23-1042
0,2698 33,178 | Aluminato Cubico 100 | 38-1429
0,2692 33,254 | Aluminato Ortorrobmbico 100 | 26-957
0,2644 33,875 | Ferrita 100 | 30-226
0,2610 34,330 | Belita B 42| 33-302
0,2405 37,360 | Calcita 100 | 37-1497
0,2220 40,605 | Belita a 40| 23-1042
0,2110 42,920 | Periclasio 100| 4-829
0,1940 46,788 | Belita a 60| 23-1042
0,1764 51,783 | Alita Monoclinico 55| 42-551
0,1757 52,004 | Alita Monoclinico 30| 42-551
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Enriquecimentos de fase controlados por tratamentos de dissolugao
seletiva podem ser aplicados nos casos em que a sobreposicdo de picos
impossibilita a identificagdo de fases minoritarias/tracos. Sao técnicas que
produzem um residuo no qual a quantidade da fase é aumentada. Alguns
procedimentos comumente utilizados sdo o KOSH (KOH/agucar) e o SAM
(acido salicilico/metanol) [39]. O tratamento KOSH tem o objetivo de concentrar
silicatos de calcio em cimento anidro. Quando usada em conjunto com a
técnica SAM, pode oferecer um meio de enriquecer silicatos dicalcicos, que
nao sao facilmente identificados devido a sobreposicdo com picos mais
intensos de silicato tricalcico, e possibilita a verificacdo da presenga de
polimorfismo nas fases majoritarias. O SAM, por outro lado, resulta em um
residuo que contém aluminato, ferrita, sulfato e outras fases minoritarias/tragos
[65]. Como precaucado com relagdo a reacaolinteracao potencial da amostra
durante a moagem, analises de DRX das amostras como recebidas e apos
moagem devem ser comparadas para verificar a aparéncia, desaparecimento
ou alteracdo de fases. A Figura 3.12 compara métodos de dissolugao seletiva

na identificacdo de fases.
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Figura 3.12 — Comparacgao de difratogramas de amostras de cimento Portland

submetidas a tratamentos de dissolucao seletiva [adaptado] [39].
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3.7.2 Analise quantitativa de fases

Através da andlise de fases quantitativa € possivel realizar a
determinacao da propor¢cao em massa de fases individuais no cimento Portland
ou clinquer de cimento Portland. O método de Rietveld € um processo de
refinamento de variaveis cristalograficas e instrumentais que faz uso da
otimizagdo matematica de minimos quadrados para minimizar a soma dos
quadrados das diferencas entre os valores de DRX observado e calculado para
uma ou mais fases, estimando sua quantidade relativa [40]. Modelos de
estrutura cristalina, Crystallographic Information File (CIF), sdo usados para
simular padrdoes de difracao para cada fase, como padrdoes de referéncia. O
ajuste desses padrbes de referéncia busca a melhor combinagcdo de
intensidades, de acordo com os dados obtidos no experimento. As intensidades
relativas e os atributos cristalograficos sdo usados para calcular a quantidade
relativa. A Figura 3.13 mostra um exemplo de DRX de uma pasta de cimento

Portland com o refinamento de Rietveld.

portlandita (001)

4,500
4,0007 etringita (010)
3,500
3,000
2,500
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1,500 ¢
1,000
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000 Calculado ¥
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Intensidade (contagens)

Gréfico de diferenca
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Figura 3.13 — Padrao refinado de uma pasta cimenticia a 23 °C e razdo al/c de
0,5 apds 22 h de hidratacao [adaptado] [66].

As determinagbes quantitativas de fases de cimentos e clinquer de
cimento Portland tém sido dificeis de se obter a partir dos padroes de difracao
de p6 devido ao grande numero de fases e a ampla presencga de sobreposicéao

nos picos de fases principais e secundarias. O método de Rietveld considera o
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perfil experimental completo para ajuste a fim de mitigar os efeitos. A
intensidade calculada € determinada pela soma da contribuicdo do background
e todas as reflexdes vizinhas de fases. Fatores de escala de fase relativos sao

usados para calcular a quantidade relativa de fase, conforme a Equacao 3.10.

S,(ZMV),,

_ b (3.10)
Py, S, (ZMV),

onde W, € a fragdo em massa da fase p, S, é o fator de escala de Rietveld, Z é

o0 numero de unidades da formula por célula unitaria, M € a massa de uma
unidade da formula e V o volume da célula unitaria [40].

A orientacdo preferencial, nao-aleatdéria dos graos em relagcdo a
superficie da amostra, causa mudangas na intensidade de certos picos e,
portanto, pode ser uma fonte de erro na analise quantitativa. No caso do
clinquer, acredita-se que nao seja um grande problema, ja que as fases
presentes normalmente nao fraturam ao longo das diregdes cristalograficas. O
refinamento da orientacdo preferencial de fases que nao a alita (fases de
menor concentracdo) pode criar problemas de correlagcdo que levam a
refinamentos incorretos [40].

indices numéricos de ajuste do refinamento quantificam o grau de
concordancia entre o perfil experimental e o calculado. O R-padrao ponderado,
Weighted Rprofie (Rwp) atribui mais énfase aos dados com alta intensidade,
como os picos, e menos énfase em pontos dos dados com baixa intensidade,
como o ruido de fundo. Por esse motivo, € um valor muito influenciado pela
qualidade dos dados experimentais. O indice de qualidade do ajuste,
Goodness of Fit (GoF), reduz a dependéncia da qualidade dos dados,
normalizando o peso do padrdo residual por um residual esperado [29]. A
observacao do grafico de diferencga, Difference Plot, é, portanto, considerada,
em ultima analise, o melhor meio de avaliar o progresso do refinamento e a
qualidade do ajuste.

Na comparacgao entre resultados de composi¢cao por DRX e por métodos
de quantificagao de fase microscopicos pode haver discrepancias, uma vez que
a analise por DRX fornece a composi¢do média ponderada para varios gramas
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de material, enquanto microscépios fornecem a composi¢ao de uma pequena
fracao selecionada da area superficial, requerendo ainda preparagao e analise
de imagem.

A Tabela 3.9 resume os parametros da estrutura cristalina que afetam
intensidades, posigdes e perfis de pico de reflexao e indica se sao refinados em

uma analise quantitativa de Rietveld comum para amostras cimenticias.

Tabela 3.9 — Relacdo entre as propriedades dos picos e os parametros de

estrutura cristalina e seu refinamento em Rietveld [39].

Propriedades A . . Refinamento
. Parametros de estrutura cristalina .
de pico em Rietveld
Posicio Simetria da rede N/A, Fixo
¢ Parametro de célula unitaria Sim
Tipo atdbmico N&o
. Coordenadas atdmicas fracionais Nao
Intensidade — — =
Ocupéancia do sitio Nao
Pardmetros de deslocamento atdmico Nao
Formato, Tamanho de cristalito Sim
Largura Deformacao de rede Nao

3.7.3 Quantificagao de fase amorfa pelo método do padrao externo

Principalmente no caso de cimentos com adicbes de SCMs, como
escoéria ou cinzas volantes, € visivel a presengca de uma banda de baixa
intensidade alargada ao longo de uma faixa de angulos 26, devido ao
espalhamento difuso, associado a amostras que contém essas fases amorfas
constituindo mais de 10 %p [39], conforme Figura 3.14. De maneira
semelhante, o C-S-H pode ser pouco cristalino e, portanto, de dificil
quantificacdo. Na analise quantitativa comum, somente proporcdes relativas de
fracdbes em massa podem ser obtidas se a amostra contém fases amorfas ou
se uma das fases cristalinas nédo foi adicionada durante o refinamento de
Rietveld. Por isso, diferentes métodos foram desenvolvidos para considerar a
presenca de fases nanocristalinas ou amorfas na determinacdo do teor de
fases [29].
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Figura 3.14 — Difracdo de Raios X de pasta de hidréxido de calcio contendo

adigcao pozolanica [67].

O método do padrao externo realiza um ajuste da quantificagdo de fases
através da comparacao de fatores de escala de uma amostra com o fator de
escala de um padrdao medido externamente. O teor de amorfo € encontrado
subtraindo o teor cristalino do total. Uma fase de alta pureza e cristalinidade
conhecida atua como padrdo externo e seu padrao de difracdo € obtido em
uma medicdo separada. Alumina (Al2O3) e fluorita (CaF2) s&o comumente
utilizadas como padrao externo. Uma varredura nos mesmos parametros deve
ser realizada separadamente para o padrdo. O periodo de tempo decorrido
entre a medicdo do material padrao e a medicido da amostra ndo deve exceder
7 dias, uma vez que o tubo de raios X tende a sofrer uma queda de
performance com o tempo [66].

A analise utiliza o padrao externo para definir o K-Factor, uma constante
do difratbmetro, que ajusta quantidades de fase cristalina em uma escala
absoluta. Além disso, € necessario o calculo do Coeficiente de Absorcédo de
Massa, Mass Absorption Coefficient (MAC), utilizando a composi¢ao quimica
obtida por Fluorescéncia de Raios X. O MAC considera a porcentagem em
massa de cada oxido presente para atribuir um peso a soma das constantes p
para cada o6xido na radiagdo Cu-Ka. O calculo do MAC deve levar em
consideragao o teor de agua. Especificamente para amostras que sofreram
parada de hidratagdo, sdo necessarias medidas de termogravimetria para

determinacao do teor restante de agua estrutural [39]. A Tabela 3.10 contém o
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coeficiente de absor¢do de massa para alguns o6xidos encontrados em

cimentos.

Tabela 3.10 — Coeficiente de absorgdo de massa para alguns oxidos [68].

Oxido | p Cu-Ka (cm?/g)
CO2 9,13
H20 9,76
Al2O3 30,91
CaO 120,47
Fe203 220,77
K20 116,82
MgO 27,88
SOs 42,48
SiO2 34,84

3.7.4 DRX in situ

A expressdo em latim in situ quando utilizada no contexto de uma
analise em DRX descreve a maneira como uma medigao é realizada, ou seja,
nas mesmas condicoes em que o fendbmeno estad ocorrendo, sem isola-lo de
outros sistemas ou alterar o ambiente original.

Um dos primeiros registros encontrados de métodos envolvendo DRX in
situ aplicados a amostras cimenticias se referem ao uso de DRX sincrotron
para analise quantitativa de portlandita, em 2003 [69]. Um feixe proveniente de
uma fonte sincrotron é mais intenso, e por isso gera difratogramas com altas
contagens de pico, aumentando a relagao pico/linha de base e reduzindo a
interferéncia de por¢gdes amorfas no ruido de fundo. Limitagbes como essas
eram superadas na técnica convencional aumentando-se o tempo total de
varredura, porém, no caso especifico de amostras de hidratacao, as taxas de
reacao sao rapidas o suficiente para causar mudancas composicionais
significativas durante um periodo estendido de coleta de dados. As analises em
sincrotron foram comparadas com resultados obtidos utilizando DRX
convencional, com o desenvolvimento de um porta amostra especifico para
observacao da hidratacao e alteracdo de parametros considerando a natureza

dos dados cinéticos sensiveis ao tempo. Como esperado, os difratogramas
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sincrotron apresentaram um nivel muito mais alto de certeza na quantificagéo
de fases, bem como boa confianga para amostras que continham apenas 5 %p
de CH. Por outro lado, a DRX convencional apontou condi¢ées experimentais
que poderiam ser aprimoradas, como o fechamento hermético do porta
amostra para evitar evaporagdo, em um ensaio in situ mais acessivel [69].
Estudos como esse abriram caminho para pesquisas com foco maior no
desenvolvimento da técnica utilizando equipamentos comerciais. A
personalizacdo de porta amostras e a cobertura por um filme de poliimida
Kapton® Film, para limitar a perda de agua e evitar a interagdo com CO:
atmosférico, se tornaram frequentes em artigos da area [66,70—72].
Experimentos de difragdo in situ podem ser realizados em difratbmetro
convencional usando trés configuragdes instrumentais diferentes: i) geometria
Bragg-Brentano por reflexao; ii) por transmissdo com porta amostras em tubo
capilar; iii) por transmissdo com amostra plana. As geometrias experimentais
estdo esquematizadas na Figura 3.15. Na difracdo por reflexdo, a pasta
cimenticia é posicionada em porta amostra padrao e coberta por filme Kapton.
Na difragdo por transmissdao com amostra plana é utilizado um porta amostra
especifico para transmissao, com acondicionamento da pasta entre dois filmes
Kapton, conforme Figura 3.16. Capilares de vidro borosilicato sdo preenchidos
e selados com cera na difracdo por transmissao capilar. Apés o preparo de
amostra, a aquisicido de dados € realizada continuamente a cada intervalo de
tempo definido pelo operador, entre 10 e 20 minutos, com varreduras nas

mesmas condi¢des de intervalo 26, passo e tempo de passo [70,73,74].
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Reflexao Transmissao (capilar) o
Transmissdo (amostra plana)

Figura 3.15 — Geometrias experimentais utilizadas em DRX in situ de amostras
cimenticias, em (a) reflexdo, em (b) transmissdo com tubo capilar e em (c)

transmissdo com amostra plana [adaptado] [73].

Figura 3.16 — Suporte contendo pastas cimenticias entre filmes finos [71].

Uma das grandes vantagens de utilizagdo da técnica in situ, quando
comparada a ex situ, € a rapidez na preparacdo de amostra. Uma unica
amostra pode ser utilizada na aquisicdo de dados de hidratacdo para varias
idades, com preparo simples, sem necessidade de parar a reacao para analise
nem efeitos indesejaveis de moagem e preparagdo de amostra [75]. A
utilizagéo de filme Kapton afeta significativamente o ruido de fundo, mas nao

altera os picos de fases cristalinas cimenticias, conforme Figura 3.17.
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Figura 3.17 — Comparagao do padrdo de DRX considerando preparagdes in

situ e estado fresco [adaptado] [28].

Além disso, a técnica gera padrdes de alta intensidade com curto tempo
de contagem. Por outro lado, comparagdes envolvendo diferentes geometrias
in situ revelaram efeitos de segregagao de amostra na geometria de reflexao e
dificuldades de obtencdo de uma vedacao perfeita, e consequente interrupgcéao
da hidratacéo devido a evaporagédo, em geometria de transmissdo em amostras
planas [16]. A parada de hidratagédo indesejada durante o processo in situ pode
levar ao monitoramento de reagdes somente nas primeiras 5 horas. Também
se observou que amostras planas em transmissao geram menor ruido de fundo
associado ao filme Kapton, se comparado com a geometria de reflexdo. Efeitos
de orientacao preferencial podem ser minimizados utilizando transmissdo em
modo capilar, que também permitem medigdes em baixo angulo (a partir de 2°
20), porém exigem pastas com alta fluidez (a/c maior que 0,4 sem aditivos) e
produzem intensidades mais baixas [73]. Uma camara climatica com controle
de temperatura e umidade pode ser instalada no difratdmetro para acompanhar
a evolugdo de fases por periodos prolongados, de modo que possibilite a
estabilizagdo da umidade relativa (UR) em 95 + 2% em um intervalo de 20 a 50
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°C. Nesta UR, a secagem da pasta de cimento durante os primeiros 1 ou 2 dias
€ insignificante e a taxa de hidratagéo n&o é afetada [7].

O tratamento de dados de ensaios de DRX in situ de amostras
hidratadas deve levar em consideragcéo que o proprio método adiciona ruido de
fundo néao relacionado as fases, que pode impactar a quantificacdo de fases
hidratadas como C-S-H, que forma apenas agregados pouco cristalinos. O
filme Kapton, que cobre a amostra, e a agua néo ligada, no interior da amostra,
causam um aumento do ruido de 12 a 25° e de 20 a 35° 26, respectivamente. A
modelagem de uma pseudo-estrutura pode otimizar o ajuste dos dados,
medindo-se amostras de um padréao cobertas pelo filme Kapton e do padrao
misturado com agua, nas mesmas condicdes. Um modelo da fase amorfa C-S-
H também é necessario para a quantificacdo dessa fase com o decorrer da
hidratacdo, podendo ser aproveitados dados do ajuste de Pawley encontrados
na literatura [76], como ja vem sendo adotado [77]. Os dados obtidos podem
ser avaliados convencionalmente pelo método de Rietveld, mas ja foram
apresentadas metodologias para examinar difratogramas consecutivos de DRX
in situ usando analise fatorial exploratdria, onde alteracbes sistematicas séo
descritas numericamente por valores de pontuacdo que podem ser usados
para correlacionar os dados com outras propriedades nido estacionarias da
amostra [78].

Resultados de analises in situ sdo geralmente apresentados na forma de
graficos 3D, com eixo x correspondendo ao intervalo de varredura 20, o eixo z
indicando a intensidade em contagens de sinal e eixo y o intervalo de tempo
referente ao momento zero no qual se iniciou a hidratagdo, conforme
apresentado na Figura 3.18. Dessa maneira sdo observadas diminuicdo,
aumento, desaparecimento ou aparecimento de picos especificos,
correspondendo a transformagdes de fase ou mudancas na composic¢ao, e

possiveis alargamentos de pico [79,80].
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Figura 3.18 — Difratograma de DRX in situ para uma amostra cimenticia

[adaptado] [81].

3.8 Métodos tradicionais de quantificagao

A andlise quantitativa através da técnica de DRX ainda € pouco
difundida na industria de cimento brasileira e atualmente sua aplicacdo se
restringe a centros de pesquisa. A industria normalmente realiza analises
quantitativas das fases do clinquer através do método de Bogue e microscopia
Optica para analise da microestrutura.

O célculo potencial de Bogue € usado para controle do processo de

fabricacdo de cimento e limites de aceitagdo para algumas especificagoes. O
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calculo é baseado nas composi¢des quimicas de fases puras, uma vez que os
tipos e quantidades de solugéo sélida ndo eram conhecidos nho momento da
publicagdo original. Desse modo, é possivel estimar os teores de fases
mineralégicas anidras do clinquer através do conjunto de coeficientes
determinados por Bogue e de medigbes de éxidos, conforme as Equacdes 3.11
a 3.14 [82].

C5S = 4,071 CaO — 7,600 Si0, — 6,718 Al,05 — 1,430 Fe,05 — 2,852 505 (3.11)
C,S = 8,608 Si0, + 1,071 Fe,05 + 5,703 Al,05 — 3,075 CaO + 2,154 S0;  (3.12)
CsA = 2,650 Al,05 — 1,692 Fe, 0,4 (3.13)

C,AF = 3,043 Fe, 05 (3.14)

Algumas alteragdes foram sugeridas ao longo do tempo para reduzir o
viés da estimativa. No caso especifico de cimentos CP II-F, o teor de calcario,
que € a caracteristica marcante anteriormente ndo considerada nos calculos,
pode ser estimado determinando o teor de CO2 do cimento e calculando o CaO
correspondente.

Atualmente sabe-se que uma das principais incertezas relacionada ao
método é a diferenga entre a fase assumida e a composi¢ao real devido a
substituicdo de elementos na rede. Essa incerteza pode explicar as
dificuldades para relacionar composi¢cdes de fase estimadas por Bogue a
atributos de desempenho como resisténcia a sulfatos e cimentos com baixo
calor de hidratagao.

De maneira inversa ao calculo de Bogue (também denominado Bogue
Reverso), € possivel utilizar as concentracdes de fases mineraldgicas
determinadas por Rietveld para estimar os teores de Oxidos constituintes,
sabendo a proporcdo presente em cada fase. Esse método permite a
existéncia de 6xidos em menor proporcdo, que podem somar cerca de 8% do
clinquer [83]. Sado reportados valores minimos, maximos e tipicos para cada

oxido, considerando cada fase mineralégica majoritaria, na Tabela 3.11.
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Tabela 3.11 — Valores minimos, maximos e tipicos para cada oxido presente na

composic¢ao de fases mineralégicas majoritarias do clinquer [84].

i Alita Belita B Aluminato cub. Ferrita
Oxidos

Min | Max | Tip | Min | Max | Tip | Min | Max | Tip | Min | Max | Tip
Al;O3 06| 27| 10| 10| 31| 20| 26| 34| 31| 17| 23| 22
CaO 69| 73| 72| 59| 64| 64| 52| 61| 57| 46| 50| 48
Fe20s3 04| 17| 07| 01| 23| 09| 30| 71| 50| 20| 26| 21
K20 01| 04|01, 03| 30| 09| 00| 08| 07| 01| 03] 0,2
MgO 05( 21| 11,02} 10| 05| 05| 15| 10| 16| 33| 3,0
Mn203 00| 0,7| 0,7
Na.O 01| 03| 01401 08| 01| 00| 19| 10| 01| 03] 0,1
SO; 00| 01| 0,1
SiO; 25| 30| 26| 26| 33| 32| 31| 43| 40| 20| 55| 36
TiO: 00| 04| 02| 00| 16| 1,6

A porcentagem de substituicdo comumente encontrada para a fase alita
¢ de 3 a 4%, com os elementos Na*, K*, Mg?* e Fe3®" possivelmente
substituindo o sitio do atomo de Ca?* e AI®*, e P5* e S* substituindo o atomo
de silicio Si**. Semelhantemente, os elementos Na*, K* e Mg?* podem ser
encontrados nas posi¢gdes do calcio Ca?*, e Fe3*, Al**, P5* e S8 ocupando o
sitio do silicio Si** para a belita B, somando até 6% de substituicdo. A ferrita
permite 10% de substituicdo com presenca dos elementos Mg?* e Si**. E
recomendado alterar esses valores quando se tem conhecimento da
composi¢do de um clinquer produzido em um forno especifico ou outras

condigbes particulares [85].

3.9 Determinagao do grau de hidratagao

A cinética geral e a evolugao dos processos de hidratagédo do cimento
pode ser representada por uma taxa de mudanga do grau de hidratagéo, a. O
grau de hidratagéo é entendido como a razéo entre o teor de cimento hidratado
e o teor de cimento anidro inicial, ou seja, a fragdo em massa de cimento que
reagiu. O grau de hidratag&o global é escrito em fungdo das principais fases do

clinquer [86], e sua quantificagcdo pode ser efetuada através da Equacgao 3.15,
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_ Pc,s%c,s (D) + pe,sc,s(B) + pe,atc,a (D) + pe,artc, ar (D)

a(t)
Pcss T Pc,s T Pcsa T P AF

(3.15)

onde px € o teor de cada fase no cimento anidro e ax o grau de hidratagéo para
cada fase no tempo t. A determinagao do grau de hidratagdo de cada fase pode
ser realizada pela quantificagdo da fragdo de fase que n&o reagiu [87],
expressa na Equacéo 3.16,

Xanidro(t)

a(t) =1 —m (3.16)

onde X.nhidro(t) € a fragdo em massa da fase X, calculada com a corregcao do
efeito de diluigdo, e X,niaro(t = 0) € a fragdo inicial em massa da fase anidra,
semelhante a px. O aparente efeito de diluicdo devido a hidratagédo pode ser
corrigido através da Equacédo 3.17, permitindo a comparagéao direta dos valores

obtidos para os diferentes tempos de cura [55].

Xanidro(t) = XRietveld(1 - HZOligada) (3.17)

Desse modo, a quantidade de cada fase calculada por Rietveld pode ser
normalizada para g/100 g de cimento anidro. De maneira semelhante, se a
amostra ndo estiver seca, como é o caso de amostras frescas, o fator de
corregdo contém a proporgédo agua/cimento da pasta, conforme Equacgéo 3.18
[39].

Xanidro(t) = XRietveld (1 +2a/c) (3.18)

A agua quimicamente ligada corresponde a perda de massa observada
entre 50 e 550 °C, assimilada a agua resultante da decomposicao de todos os
hidratos. A porcentagem de agua quimicamente ligada em cada amostra
submetida ao ensaio termogravimétrico pode ser quantificada pela Equacgéo
3.19 [88].

% perda de massa (50 — 550 °C) x 100

%H., O . = N
Yo 2Vligada/cimento anidro (100 — perda de massa [50 — 550 OC]) (3 9)

Ensaios de quantificagdo de agua ndo evaporavel, através da técnica de

termogravimetria, sdo amplamente utilizados. A anadlise termogravimétrica
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(TGA, Thermogravimetric Analysis, ou somente TG) € um método de analise
térmica no qual as mudancgas nas propriedades dos materiais sdo medidas em
funcdo do aumento da temperatura (com uma taxa de aquecimento constante),
ou em fungdo do tempo (com temperatura constante). E utilizada para
determinar as caracteristicas de materiais que exibem perda ou ganho de
massa devido a decomposigao, oxidagao ou perda de materiais volateis, como
umidade. Entre as aplicagcdes mais comuns da TGA estdo a caracterizacido de
materiais através da analise dos padrdes caracteristicos de decomposicao,
estudo dos mecanismos de degradagao e cinética da reagao, determinagao do
teor de matéria organica em uma amostra e determinagao do teor de matéria
inorganica.

Em cimentos, o uso de TGA suporta a determinagao do teor de fases,
proveniente da temperatura de decomposi¢ao térmica conhecida. Além disso,
permite obter informagdes sobre o grau geral de reagdao, medindo o conteudo
total de agua, apos remocgao de agua livre por parada de hidratagdo. Assim, é
possivel considerar a agua quimicamente ligada e corrigir a quantidade de
cada fase normalizada pela quantidade inicial de clinquer, permitindo efetuar
uma comparacao entre diferentes aditivos e formulacdes. Finalmente, o TGA
permite a distingdo entre gipsita e bassanita de maneira a verificar as
quantidades obtidas por Rietveld [16].

Investigacbes com técnicas termoanaliticas fazem uso do fato de que,
como consequéncia de aquecimento, a pasta cimenticia sofre uma sequéncia
continua de reacbes de decomposicao de certa maneira irreversiveis [89]. A
Tabela 3.12 reune as transformacdo observadas em uma pasta cimenticia
submetida a elevadas temperaturas. A Figura 3.19 contém curvas de
termogravimetria e termogravimetria derivada (DTG), primeira derivada da
curva de perda de massa, para um cimento contendo filer calcario, em
diferentes idades de hidratacdo. Pode ocorrer hidratacdo da superficie do
cimento durante o intervalo de tempo em que o material permanece
armazenado em estoque, o que justifica a presenga de sinais relacionados a

hidratos em cimentos anidros.



Tabela 3.12 — Reacgbes
[89].

51

com o aumento de temperatura na pasta cimenticia

Faixa de temperatura (°C) Transformagdes na pasta cimenticia
Liberagdo de agua evaporavel e parte da agua quimicamente
30-105 .
ligada.
Decomposigédo de gipsita e de etringita, e perda de agua de
110 -170 : ;
parte dos aluminatos hidratados.
Decomposicdo de C-S-H e aluminatos hidratados, através da
180 — 300 . .
perda de agua ligada.
450 - 550 Desidroxilagao da portlandita.
700 — 900 Descarbonatagao de calcita, CaCOs, com liberagdo de COs-.
100 4 ~~— — = Anidro
95 1 1 hora
90 4 — 1 dia
85 4 — w28 dias
S 80 1 Gipsita 400 dias
5 75 <: — —any—— 0.00
= 701 _
4 1-0.05
60 Etringita Monocarbonato 1 E
r -0.10 =~
554
Portlandita
2 b B e B e e T o ~0.15
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900

Temperatura (°C)

Figura 3.19 — TGA/DTG de um cimento Portland hidratado contendo 4 %p de

calcario, razao a/c de 0,4 [adaptado] [39].

O grau de hidratagao do cimento depende das condicbes de cura e de

sua duragdo, bem como da temperatura e umidade [26]. Temperaturas mais

altas aceleram o processo de hidratagao [28].

3.10 Consideragoées finais da revisao da literatura

Foi apresentada uma sintese da bibliografia fundamental contendo as

caracteristicas dos cimentos anidros e hidratados com énfase nas fases

mineraldgicas presentes, uma revisao da técnica de DRX, principal objeto
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deste estudo, e analises quantitativas que podem ser realizadas para
comparagao do teor de algumas fases cristalinas. A DRX in situ pode ser
interessante na caracterizagdo de cimentos por entregar resultados mais
rapidos do que os pela rota quimica de parada de hidratagao.

Para a compreensao dos fendbmenos envolvidos na hidratagcdo de
cimentos que se adequam a nova normalizagdo, € fundamental a correta
identificacdo das fases cristalinas, que determinam a evolugdo da reacéo, o
que passa pelo conhecimento e utilizacdo das técnicas apresentadas. A
correlagdo das proporcoes de fases e teores amorfos com o desempenho do
material curado auxiliara no entendimento para admitir sugestoes de alteracdes
nas condicbes de matéria-prima e processo em industrias de produtos

cimenticios.
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4 MATERIAIS E METODOS

Amostras comerciais de dois cimentos CP II-F 40, de diferentes
fornecedores, foram usadas para um estudo comparativo da composicdo de
fases ao longo da hidratagcdo até 28 dias. Foram selecionados dois cimentos
que se comportam de maneiras diferentes em processo produtivo € necessitam
de formulagdes contendo teores distintos de aditivos. Os cimentos se
diferenciam n&o apenas na localizacdo geografica da fabricagdo, mas também
na composicdo das matérias-primas, com diferentes teores de fases
cristalograficas majoritarias e fontes de gesso. Sdo cimentos muito utilizados
pelos fabricantes de produtos cimenticios no estado de Sao Paulo devido a
proximidade com as unidades produtivas, ja que € um material que, por
questdes econbmicas e de sustentabilidade, ndo é transportado por longas
distdncias. @ Sabe-se que cimentos provenientes de  diferentes
fornecedores/plantas poderdo apresentar variagdo no comportamento em
processo produtivo ou mesmo durante a aplicagdo do produto final,
dependendo dos teores das fases majoritarias.

Para garantir a correta amostragem e representatividade, uma vez que
materiais granulares tendem a segregar, o cimento foi misturado no pacote
recebido usando uma espatula e, em seguida, foi retirada uma porcao de p6 do
meio do recipiente. Varias amostras pequenas foram extraidas em diferentes
intervalos ou posi¢des, e posteriormente homogeneizadas para se obter uma
amostra unica.

As principais etapas de procedimentos experimentais e caracterizagéo

estédo contidos no fluxograma da Figura 4.1.
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Figura 4.1 — Fluxograma da caracterizagao de amostras cimenticias.

41 Determinagao da composig¢ao quimica

Analises em espectrdmetro de Fluorescéncia de Raios X (FRX) foram
realizadas em equipamento Panalytical modelo Zetium, configuragdo Omnian,
software SuperQ 6.2C, em pastilhas fundidas com uma mistura de 66%
tetraborato de litio e 34% metaborato de litio. A perda ao fogo foi realizada em
calcinagcao a 1100 °C.

Os resultados foram utilizados para o calculo potencial das fases do
clinquer pelo método de Bogue, visando a comparagao com resultados obtidos
pelo método de Rietveld, e para o calculo do MAC.

4.2 Distribuicdo granulométrica e densidade

A distribuicdo de tamanhos de particulas (DTP) para as amostras em pé
como recebidas foi determinada através de granuldmetro de difracdo a laser
por via umida, em equipamento CILAS modelo 1064, na faixa de 0,04 a 500 um
com dispersao em alcool isopropilico.

A densidade foi medida em picnédmetro, equipamento Quantachrome

modelo Ultrapycnometer 1000, usando hélio como gas inerte.



95

4.3 Difragao de Raios X

Analises foram realizadas no difratbmetro de raios X marca Panalytical
modelo Empyrean, a 23 °C, com conjunto de fendas para garantir que o feixe
estivesse dentro da area da amostra para toda a faixa angular estudada. As

condic¢des instrumentais sao apresentadas na Tabela 4.1.

Tabela 4.1 — Configuragbes do difratbmetro para analises em pd no modo

reflexao.
Configuracdes da coleta de dados Caracteristicas
Geometria 6—26
Radiac&o Cu-Ka (A = 1,5408 A)
Operacéao do gerador 45 kV, 40 mA
Dispositivos de condicionamento de feixe | Bragg—Brentano HD, faca para detector linear
Detector X'Celerator
Fenda divergente incidente Ve
Mascara 10 mm
Fenda Soller incidente 0,02 rad
Fenda anti-espalhamento incidente Yo
Fenda anti-espalhamento difratado 5 mm
Fenda Soller difratado 0,02 rad
Dimensé&o da amostra 27 mm
Velocidade de rotagéo do spinner 0,07°/s
Método de carregamento backloading
Intervalo angular 5°-70° 268
Passo angular 0,02° 26
Tempo de passo 30s
Tempo total de medigéo 15 min

A identificagao das fases cristalinas e posterior refinamento pelo método
de Rietveld foi realizada em software HighScore 4.5 e banco de dados de
estruturas cristalograficas ICSD. A quantificagdo de fase amorfa foi realizada

pelo método do padrao externo, utilizando Fluorita (CaF2) como padréao.

4.3.1 Tratamento de dissolugao seletiva

Foi empregada a técnica SAM visando a concentragdo de fases
cristalinas minoritarias e dissolugdo dos silicatos. Em um béquer, 5 g de
cimento anidro foram misturados a uma solugdo de 300 ml de metanol e 25 g
de acido salicilico. A suspensao foi agitada por 1 minuto utilizando a barra
magnética de agitacdo e deixada descansar por 30 minutos; depois filtrada a
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vacuo e lavada com metanol. O residuo contido no filtro papel filtro foi seco em

temperatura ambiente, em dessecador a vacuo [39,65].

4.3.2 Estratégias de analise qualitativa e quantitativa

A analise qualitativa foi iniciada pelo ajuste do ruido de fundo, seguido
da identificagdo dos picos. A correspondéncia com os dados contidos nos
padrdes foi realizada a partir da criagcdo de uma base de dados customizada,
com 79 estruturas contidas nas tabelas A4.1 a A4.7 do livro A Practical Guide
to Microstructural Analysis of Cementitious Materials [39], que incluem
possiveis fases cimenticias. Alternativamente, a assimilagdo pela comparagao
de valores de posi¢des de pico com espagamento interplanar das reflexdes
mais intensas pbde ser realizada, para encontrar candidatos para picos
minoritarios ndo identificados, conforme Tabela 3.8.

O refinamento de Rietveld foi realizado no modo manual, por etapas,
apo6s conversao dos padroes definidos em fases. A estratégia de refinamento
se inicia pelo ajuste do fator de escala para todas as fases, uma vez que o
objetivo principal € a determinacéo do teor de fases. Os parametros de ajuste
de ruido de fundo séao refinados adicionando um item por vez, sem retirar o
anterior (até o coeficiente 2). Em seguida, as posi¢cdes dos picos sao ajustadas,
refinando o deslocamento da amostra. O parametro W é refinado inserindo
valores minimos e maximos de 0,0001 e 0,2, respectivamente. Os parametros
de célula unitaria sdo acertados definindo um intervalo de valores relativos de
1% ao redor do valor inicial. Os indices numéricos de ajuste do refinamento
aceitaveis para cimentos sao definidos entre 5 a 15% para o Weighted Rprofie, €
1 a 5 para o indice Goodness of Fit. O parametro de March/Dollase foi refinado
para orientagdo preferencial em cimentos anidros para alita M3 (606), gesso
(020), bassanita (001) e calcita (104), e para os cimentos hidratados as fases
portlandita (002) e etringita (100), quando necessario.

O método do padrao externo foi aplicado nas amostras de pasta
cimenticia para quantificacdo de fase amorfa. Os dados foram ajustados
considerando o efeito de diluicdo (Equacgao 3.17) e a agua quimicamente ligada

(Equacéao 3.19) em cada idade de hidratagao [39], conforme Figura 4.2.
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Figura 4.2 — Procedimento de calculo para determinagcdo da composi¢cao de

fases da pasta cimenticia nos ensaios ex situ (Higada € a dgua cristalina ligada).

A comparacdo de dados de composicdo de fases das amostras
cimenticias obtidas pelo refinamento de Rietveld pdde ser realizada através da

semelhancga de 6xidos determinados por FRX.

4.3.3 DRXin situ

Analises de difratometria in situ de pastas por transmissdo (amostra
plana) foram realizadas aferindo-se a umidade da sala, com registro de um
difratograma a cada 15 minutos na primeira hora e a cada 1 hora até 24 horas,
utilizando o mesmo programa criado para as amostras ex situ. Alteragées na
geometria foram realizadas conforme Tabela 4.2. As amostras in situ foram
preparadas utilizando porta amostra especifico (Figura 4.3). Uma pequena
quantidade de pasta, aproximadamente 2 gotas, foi selada entre dois filmes
Kapton, para evitar fendmenos como exsudacgédo (Bleeding), que modifica
localmente a razdo a/c. Apds a coleta continua das primeiras 24 horas no
equipamento, as amostras foram armazenadas no proprio porta amostra em
camara climatica a 23 °C e umidade relativa 50%, e retiradas nos tempos de 7,
14 e 28 dias para coleta de dados e posterior comparagdo com amostras ex

Situ.
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Kapton® Polyimide
Thin-Film
Pre-Cut Thin-Film Circles

CAT. NO.: 446-5-P01
2 &

Gauge: 5pm; 83,820A

2.5° (83.5mm)
Typical Impurities, PPM: Undetermine: d

\/ PANalytical

Lot: 111679P1A

Figura 4.3 — Conjunto de preparagao de amostras para modo transmissao.

Tabela 4.2 — Configuragbes alteradas no difratdmetro para analises in situ de

pasta cimenticia no modo transmissao.

Configuracdes da coleta de dados Caracteristicas
Dispositivos de condicionamento de feixe | Bragg—Brentano HD, sem faca
Fenda divergente incidente /16
Mascara 20 mm
Fenda anti-espalhamento incidente Nenhuma
Método de carregamento Amostra plana modo transmisséo

A analise de Rietveld resulta na composicao de fases cristalinas da
pasta cimenticia. Para possibilitar a comparagcao dos valores obtidos entre os
métodos in situ e ex situ, optou-se por ajustar os valores considerando a
presencga de agua livre e a formagao da fase amorfa C-S-H. O teor de C-S-H foi
calculado para cada idade a partir da formacao de portlandita, de acordo com a
Equacao 4.1. Posteriormente, o teor de agua livre foi calculado conforme a
razao a/c e a agua quimicamente ligada (Equacdes 3.17 e 3.19), considerando
um somatorio de 168 %p (dependente da razédo a/c usada). A Figura 4.4 ilustra

as etapas aplicadas durante o procedimento de calculo in situ.

C3S + 3,9H - C; ,SH, ¢ + 1,3CH 4.1)
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Figura 4.4 — Procedimento de calculo para determinagdo da composi¢cao de
fases da pasta cimenticia nos ensaios in situ (Hiwe € a agua livre na pasta)
[adaptado] [12].

4.4 Preparo de pasta cimenticia

O preparo de pasta cimenticia conforme norma ABNT NBR 14081-2
envolve quantidades muito maiores (2,5 kg) do que as planejadas para cada
cimento [90]. Um método de mistura mecéanica de cimento anidro com agua
utilizando o equipamento SpeedMixer da marca FlackTek modelo DAC 150.1
FVZ-K foi utilizado para preparos contendo massa inferior a 100 g.

As massas de cimento e agua Milli-Q, com temperatura no intervalo de
23 = 2 °C, foram inicialmente pesadas separadamente em potes de mistura
préprios para utilizagado no equipamento. O frasco contendo cimento foi agitado
manualmente por aproximadamente 30 s para dispersdo de possiveis
aglomerados. O cimento foi adicionado sobre a agua e a mistura foi levemente
homogeneizada com uma espatula. O frasco entdo foi posicionado no
misturador para rotagdo a 800 rpm por 10 s, condicdo aplicada 3 vezes,
conferindo a temperatura da base do pote entre cada repeticdo para prevencao
contra aquecimento da pasta.

Pastas cimenticias foram preparadas com uma relagdo a/c de 0,68,

razao utilizada para facilitagdo do acesso de agua para graos que nao reagiram
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ap6s 1 dia de hidratagcédo (alto grau de dissolugao) [87], e armazenadas em
camara climatica a 23 °C e umidade relativa 50%, em frascos poliméricos

hermeticamente vedados com Parafilm M Bemis.

4.5 Parada de hidratacao

A reacao de hidratacao foi monitorada por 1, 2, 4,6 horase 1,7, 14 e 28
dias. A idade de cada amostra € contada a partir do instante em que o cimento
€ colocado em contato com a agua de mistura. O tempo de parada de
hidratacdo € definido no momento em que o isopropanol é adicionado para
interromper a reagao, ou seja, para uma amostra de 24 horas, o isopropanol
deve ser adicionado 24 horas apos a mistura do cimento em p6 com a agua.

Usando almofariz e pistilo, as amostras com idades superiores a 24
horas foram desaglomeradas antes da parada de hidratacédo. Para 1 g de pasta
cimenticia, foram misturados 10 mL de isopropanol, deixando a solugao
descansar por 10 a 15 minutos. A suspenséao foi filtrada utilizando funil de
Blchner, papel filtro de filtragdo lenta, Kitassato e bomba de vacuo para
remover 0 excesso de isopropanol. A secagem em temperatura ambiente foi
realizada em um dessecador a vacuo, para prevenir carbonatagao.

A Figura 4.5 ilustra o procedimento completo de mistura e parada da
reacdo. As tolerancias de tempo para a parada de hidratacdo foram definidas
conforme norma ABNT NBR 7215, disponivel na Tabela 4.3.

AGUA ® “t* ~ ALCOOL
\CIMENTO | £ L) i \ ISOPROPILICO
: w “
—_—

Figura 4.5 — Método usado para preparacdo de amostras para DRX [adaptado]
[28].
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Tabela 4.3 — Tolerancias de idade conforme norma ABNT NBR 7215 [91].

Idade Tolerancias
24 horas + 30 minutos
3 dias + 1 hora
7 dias + 2 horas
28 dias + 4 horas
91 dias + 24 horas

A coleta de dados foi realizada apds secagem por 24 horas, uma vez
que o armazenamento por alguns dias resulta na possivel desestabilizagao de

fases hidratadas como o hemicarbonato.

4.6 Analise termogravimétrica

A termogravimetria foi realizada em analisador térmico simultdneo (STA)
marca Netzsch modelo 449 F3 Jupiter e software de analise Proteus, para
quantificacdo de agua ligada em pastas cimenticias e verificagdo dos
resultados da analise de fase quantitativa de Rietveld em cimentos.

As condicdes sao apresentadas na Tabela 4.4. Na caracterizagcao dos
cimentos como recebidos foram escolhidas duas condi¢cdes distintas, uma para
quantificacdo das fases do gesso (denominada a na tabela) e outra para
quantificacdo de calcita e portlandita (denominada b). A configuracao utilizada
para as amostras de parada de hidratacao foi identificada por ¢ na tabela. O
cadinho de aluminio utilizado na condi¢cao a é o unico fechado, contendo um
orificio de 40 ym de didmetro presente na tampa, de modo a aumentar a

pressao parcial de vapor.

Tabela 4.4 — Configuragdes do analisador térmico e condi¢des utilizadas.

Pardmetros Objetivo da andlise | Condi¢des utilizadas
Fluxo de gas N2 50 mL/min
Forno a,b,c SiC
Taxa de aquecimento 20 °C/min

a 40 - 300 °C
Faixa de temperatura b 40 -1000 °C

C 40 - 650 °C

a Al
Cadinho 2 AlO3
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4.7 Resisténcia a compressao

Ensaios de determinagdo da resisténcia a compressao de argamassas
em corpos de prova cilindricos, de 50 mm de didametro e 100 mm de altura,
foram realizados. Os parametros foram definidos guiando-se pela norma ABNT
NBR 7215:2019. O célculo da resisténcia a compressao, em MPa, foi realizado
dividindo-se a forga de ruptura medida pela maquina pela area nominal da
secao do corpo de prova [91]. Foram realizados ensaios para as idades de 1

dia, 3 dias, 7 dias, 14 dias e 28 dias e as amostras foram capeadas.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Inicialmente sdo apresentados os resultados da caracterizagdo dos
cimentos como recebidos, na forma anidra, denominados C1 e C2. Em
seguida, a hidratagdo dos cimentos foi avaliada até idades de 28 dias, sendo

as diferencas relacionadas com suas mineralogias iniciais.

5.1 Caracterizagao do cimento anidro
5.1.1 Composi¢ao quimica

Os resultados das analises semiquantitativas quimicas para os principais
oxidos e a perda ao fogo (Loss on Ignition, L.O.1.) sdo apresentados na Tabela
5.1. Onde aparecem reticéncias, o Oxido nado foi determinado, pois sua

porcentagem se encontra abaixo do limite de deteccéo.

Tabela 5.1 — Composicdo quimica por Fluorescéncia de Raios X (em
porcentagem de massa).

Cimento | L.O.l. | Al2O;3 | CaO | Fe;03 | K20 | MgO | P.Os | SO; | SiO2 | SrO | TiO,
C1 6,9 4,3 | 60,1 291 08 57| 02| 19] 168 | .. 0,2
C2 7,1 3,9 | 58,8 39| 02 53| 08] 25]|161| 08| 05

Os cimentos apresentam composicbes quimicas elementares
relativamente similares. Entretanto, nota-se maior teor de Al203, CaO e SiO2
para o cimento C1, indicativo de maior teor de aluminatos e silicatos de calcio.
O teor de SOs ¢ inferior para o cimento C1, sugerindo menor teor de sulfatos. A
verificacao da conformidade composicional pode ser realizada de acordo com a
norma ABNT NBR 16697 para a perda ao fogo e para o teor de SOs3, que, para
o tipo CP II-F, sdo de no maximo 12,5% e 4,5%, respectivamente. Ambos os
cimentos estdo em conformidade com os requisitos quimicos para seu tipo (CP
[I-F).

Os dados composicionais foram aplicados no calculo potencial pelo
método de Bogue das fases do clinquer, para posterior comparagao com outros
meétodos de quantificagdo de fases. Os valores se encontram na Tabela 5.2, os
quais indicam teores superiores de C3S e CsA para o cimento C1, teores

superiores de C2S e C4AF para o cimento C2.
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Tabela 5.2 — Proporgdes dos compostos do clinquer obtidos pelo método de
Bogue (expresso em porcentagem de massa).

Cimento | C3S | C.S | C3A | C4AF | Clinquer
C1 420|192 | 6,7 8,7 76,6
C2 414|174 | 36| 11,9 74,3

O célculo do coeficiente de absor¢gdo de massa, MAC, foi realizado para
correta aplicagdo do método do padrdo externo na quantificacdo de fase

amorfa pela DRX. Os valores podem ser consultados na Tabela 5.3.

Tabela 5.3 — Coeficiente de absorgdo de massa para os cimentos.

Cimento | MAC (Cu-Ka) (cm?/g)
C1 90,2
C2 91,7

5.1.2 Distribuigcdo granulométrica e densidade

A analise da distribuicdo de tamanho de particula foi realizada. As
curvas sdo comparadas na Figura 5.1, e os principais parametros estéo
resumidos na Tabela 5.4. Sdo mostrados os valores de didmetro médio e dos
parametros D10, Dso € Doo, que representam os tamanhos abaixo dos quais se

encontram 10%, 50% e 90% em volume do material, respectivamente.
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Figura 5.1 — Distribuigdo de tamanho de particula de amostras cimenticias.
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Tabela 5.4 — Parametros de tamanho de particula dos cimentos (expressos em

pm).

Cimento D1o Dso Dgo Diametro médio
C1 1,83 | 11,31 | 24,18 12,45
C2 1,89 | 10,72 | 23,12 11,87

Os cimentos apresentam distribuicdo granulométrica e parametros
relativamente proximos. A analise indicou Dso de aproximadamente 11 ym para
ambos os cimentos, o que geralmente é suficientemente fino para analises de
fase quantitativas na DRX. Ainda, nenhum dos cimentos possui particulas com
diametro maior que 100 um, que poderiam afetar a resisténcia a compresséao
com 28 dias [85].

Os valores encontrados para a densidade medida em picnémetro estao

descritos na Tabela 5.5.

Tabela 5.5 — Valores de densidade medida em picnédmetro (expressa em

g/cm3).
Cimento | Densidade | Desvio padrao (o)
C1 3,061 0,005
C2 3,0957 0,0009

Os cimentos apresentam valores de densidade similares. A densidade
medida no estado seco, considerando os vazios existentes entre os graos,
depende do tipo de cimento e do fabricante. A faixa indicada por ambos os
fabricantes na Ficha de Informag¢des de Seguranga de Produtos Quimicos, que
acompanha o material, € de 2,8 a 3,2 g/cm? a 20 °C, e considerando essa faixa

os cimentos apresentam valores intermediarios.

5.1.3 Analise termogravimétrica
5.1.31 Sulfatos de calcio
A fase gipsita se desidrata em duas etapas, via hemidrato em anidrita,

conforme Equacéao 5.1 e Equacgao 5.2, respectivamente.

CaSO4 * 2H20 - CaSO4 ° 1/2H20 + 1,5H20 (51)
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CaSO, - %H,0 - CaS0, + 0,5H,0 (5.2)

Geralmente, os dois picos de perda de agua se sobrepdem, porém, em
pressdes de vapor altas, essas reagdes podem ser diferenciadas, ja que a
desidratacdo de hemidrato em anidrita ocorre em temperaturas ligeiramente
mais altas. A Figura 5.2 indica a DTG registrada por TGA para ambos os
cimentos como recebidos, usando aproximadamente 30 mg de amostra e um

cadinho de aluminio fechado com orificio de 40 ym na tampa.

Bassanita

DTG (%/min)
=)
w

0,4
05 1
—C2
-0,6 1
—C1
-0,7 T T T T
55 105 155 205 255

Temperatura (°C)
Figura 5.2 — DTG de amostras cimenticias na condi¢cdo para quantificagdo das

fases do gesso.

A coleta de dados indicou que o C2 apresenta maior teor de sulfatos de
calcio. O calculo do teor de fases em cada cimento foi realizado com base nas
reacdes e perdas de massa tedricas em comparagao com as perdas de massa
encontradas. As analises podem ser visualizadas nas Figuras 5.3 e 5.4 para os
cimentos 1 e 2, respectivamente. Os valores quantificados de bassanita e

gipsita para cada cimento podem ser encontrados na Tabela 5.6.
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Figura 5.3 — TGA/DTG de C1 na condigdo para quantificacdo das fases do

gesso.
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Figura 5.4 — TGA/DTG de C2 na condigdo para quantificacdo das fases do

gesso.

Tabela 5.6 — Teor das fases de sulfato de célcio para amostras cimenticias,

quantificado por TGA (expresso em porcentagem de massa).

Cimento | Gipsita | Bassanita | Soma (Gipsita + Bassanita)
C1 1,85 1,66 3,5
Cc2 2,87 2,58 54
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Com a segunda perda de massa apresentando valores superiores a V4
da perda total, em ambos os cimentos, temos a presenca inicial de bassanita
além de gipsita.

A norma ABNT NBR 16697 n&o limita o teor das diferentes formas de
sulfato de calcio no cimento, sendo estabelecidos apenas valores-limite para o
SOs. Por esse motivo, utilizando a composi¢cdo quimica de cada fase (ambas,
gipsita e bassanita, possuem uma molécula de SOs3) e o teor de fases
encontrado através da perda de massa, foi estimada a quantidade de SOs3 total

em cada cimento. Os valores estdo na Tabela 5.7.

Tabela 5.7 — Teor de SO3 para amostras cimenticias, quantificado por TGA

(expresso em porcentagem de massa).

Cimento | SO;
1 1,78
2 2,76

Ambos os cimentos estdo em conformidade com o requisito quimico de
no maximo 4,5% para o teor de SO3, como ja foi demonstrado pela analise de
FRX. A quantificagcdo de SOs pela perda de massa também possibilitou uma
comparagao entre as técnicas de FRX e TGA, que apresentaram boa

correlacao.

5.1.3.2 Portlandita, carbonatos de calcio e quantificacao de agua

Ambas as perdas de massa de portlandita e calcita em TGA podem ser
usadas para quantificagcdo, pois geralmente sdo bem separadas da perda de
massa de outras fases observadas em cimentos. A fase portlandita se
decompde a cerca de 460 °C, conforme a reacdo descrita na Equacgao 5.3,
enquanto a calcita se decompde entre 600 e 800 °C, de modo similar ao ja
descrito na Equacao 1.1. Quando presente, a dolomita se decompde em duas
etapas. MgO e calcita sao formados a 650 °C na primeira etapa, e a calcita é

posteriormente decomposta na segunda etapa. A Figura 5.5 indica a DTG
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registrada por TGA para ambos os cimentos na condigdo como recebidos,

usando aproximadamente 240 mg de amostra.

Ca(OH), — CaO + H,0 (5.3)

0,0
0,1 ﬂ
-0,2

Portlandita
-0,3

0.4 1 Sulfatos Calcita
0,5 - de calcio

-0,6
-0,7
-0,8 -
091 —ct1

DTG (%/min)

'1,0 T _C2
-1,1

55 155 255 355 455 555 655 755 855
Temperatura (°C)

Figura 5.5 — DTG de amostras cimenticias na condicao para quantificacdo de

calcita e portlandita.

O primeiro pico indica a presenga de sulfatos de calcio, que ja foram
devidamente quantificados utilizando outras condicdes de analise. Somente
para fins de comparacao, foi calculado o teor de sulfato de calcio a partir dessa
perda de massa coletada em condi¢cdes nao ideais para as fases, considerando
toda a perda de massa como decomposigao de gipsita.

Os outros dois picos, entre 400 e 500 °C e entre 700 e 900 °C
correspondem as decomposicdes térmicas da portlandita e calcita. As analises
detalhadas podem ser visualizadas nas Figuras 5.6 e 5.7 para os cimentos 1 e
2, respectivamente. Os valores quantificados de portlandita e calcita, além da
quantidade de agua quimicamente ligada, para cada cimento podem ser

encontrados na Tabela 5.8.
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Figura 5.6 — TGA/DTG de C1 na condicao para quantificacdo das fases

portlandita e calcita.
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Figura 5.7 — TGA/DTG de C2 na condicdo para quantificagdo das fases

portlandita e calcita.
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Tabela 5.8 — Teor de fases para amostras cimenticias, quantificado por TGA na
condigdo para quantificagdo das fases de portlandita e calcita (expresso em

porcentagem de massa).

Cimento | Gipsita | Portlandita | Calcita | H.O Ligada
C1 4,14 1,77 11,43 1,31
C2 5,54 1,56 11,41 1,58

Ambos os cimentos apresentaram quantidade relativa de material
carbonatico dentro do teor permitido de acordo com a nova norma (11 a 25%).
C2 possui maior porcentagem de agua quimicamente ligada, como era
esperado, ja que esse cimento possui maior teor de sulfatos de calcio.

Ao se considerar os picos entre 100 e 200 °C para quantificacdo de
gipsita, encontrou-se valores maiores do que os para essa fase, e maiores até
do que os valores totais para o sulfato de calcio, em comparagdo com a
condicdo de analise correta, indicando a importancia da utilizagcdo do
procedimento mais adequado dependendo do objetivo de quantificacdo da
analise.

Foi identificada uma perda de massa de aproximadamente 0,09 %p
entre 250 e 300 °C para C1, que é correspondente a faixa de decomposicao de
C-S-H e aluminatos hidratados em pastas cimenticias. Porém, por se tratar da
analise de um cimento anidro, entende-se que essa perda de massa
corresponde a presencga de fases minoritarias como muscovita (AlsKSizO12H2)
ou flogopita (KMgsFeSisO10(OH)2) que serdo posteriormente discutidas nas

analises de DRX.

5.1.4 Difragao de Raios X
5.1.41 Analise qualitativa e tratamento de dissolucgao seletiva

Os resultados para o tratamento de dissolucdo seletiva para os cimentos
1 e 2 podem ser encontrados na Figura 5.8 e Figura 5.9, respectivamente. A
Tabela 5.9 contém os padrdes identificados para cada cimento, conforme a
base de dados ICSD.
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Figura 5.9 — Difratograma do efeito de dissolucao seletiva para C2.
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Tabela 5.9 — Presenca de fases mineralogicas nos cimentos analisados.

Fases mineralégicas ICSD n° Material Cfllment20
Alita M3 009-4742 N N4
Belita 008-1096 Clinauer N N
Aluminato cubico 000-1841 g 7 | v
Ferrita 009-8836 N N
Gipsita 040-9581 o N v
Bassanita 007-9529 Sulfatos de calcio /| v
Calcita 007-3446 Material carbonatico v v
Dolomita 006-6333 v N4
Periclasio 000-9863 o . . v v
Cal 007-5786 Oxidos dissociados 7 7
Muscovita 001-7049 | Adicao mineral pozolanica | v X

. Produto da reagao de
Portlandita 020-2220 hidratacio do cimento v N4

O tratamento de dissolugao seletiva SAM nao foi eficiente em dissolver
os silicatos de calcio presentes no cimento, mas reduziu a intensidade dos
picos dessas fases. A identificacao de fases minoritarias, como fases formadas
a partir dos sulfatos alcalinos, gera maior confiangca na quantificagdo das fases
de interesse: fases do clinquer, material carbonatico e produtos de hidratacao.
Porém, neste caso, ndao foram identificadas com precisao a presenca de fases
minoritarias diferentes das informadas pelo fabricante na FISPQ.

A presencga de dolomita pode ser explicada pela localizagdo geografica
das plantas cimenticias fornecedoras, na regiao sudeste, que contém jazidas
de calcario dolomitico. Por outro lado, o pico em 8° 20 (Cu-Ka) presente
somente em C1 foi sugerido pelo préprio fabricante como sendo a fase
muscovita, silico-aluminato hidratado de potassio, um mineral que pode estar
associado ao quartzo e aluminossilicatos, o qual é geralmente encontrado no
metacaulim [67,92]. Outra possibilidade para a identificacdo deste pico seria a
fase flogopita, geralmente associada ao material carbonatico e ao quartzo [85],
porém optou-se por seguir a recomendacao do fabricante.

As fases encontradas na analise qualitativa foram submetidas a analise

quantitativa para determinacao do teor de fases.
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5.1.4.2 Analise quantitativa pelo método de Rietveld

De acordo com a ABNT NBR 14725-4, o fornecedor de cimento deve
fornecer ao usuario uma Ficha de Informagbes de Seguranga de Produtos
Quimicos (FISPQ) contendo conhecimentos basicos sobre a formulagcdo do
produto. A FISPQ nao informa a composigdo completa, garantindo a protecéo
do segredo industrial, mas pode servir como referéncia para quantificagao da
mistura [93]. As faixas de concentragao informadas por cada fornecedor estao

reproduzidas na Tabela 5.10.

Tabela 5.10 — Faixas de concentracdo por componente cimenticio, fornecidas
por cada fabricante na FISPQ e limites minimos e maximos admissiveis
estabelecidos pela ABNT NBR 16697:2018.

Componente FISPQ C1 (%) | FISPQ C2 (%) | NBR 16697 (CP II-F)
Silicato tricalcico 20-70 20-70
Silicato dicalcico 10 - 60 10 - 60
Aluminato tricalcico 1-15 1-15 75 -89
Ferroaluminato de calcio 5-15 5-15
Sulfato de calcio 2-10 2-8
Carbonato de calcio 0-5 0-10 11-25
Oxido de magnésio 0-4 0-6
Oxido de célcio (livre) 0-0,2 0-3
Ano da referéncia 2012 2019 2018

Os valores informados na FISPQ para o carbonato de calcio estédo fora
dos limites minimos estabelecidos pela norma, devido a generalizacdo do
documento, uma vez que uma mesma FISPQ é utilizada para um conjunto de
marcas que inclui diferentes tipos de cimento. Isso significa que cada FISPQ
acompanha cimentos com caracteristicas de composi¢cdo muito distintas, como
cimentos brancos, cimentos para obras estruturais e cimentos de secagem
rapida. Cada cimento pode atender a um tipo diferente conforme a norma,
variando de acordo com a regido. Uma mesma FISPQ empregada para
produtos distintos nao traz informagéao qualificada para a analise.

Os difratogramas e os padrdes ICSD correspondentes as estruturas
cristalinas foram submetidos a analise pelo método de Rietveld. Foram obtidos
graficos com os resultados dos teores das fases cristalinas, apresentados nas

Figura 5.10 e Figura 5.11. Ambos os refinamentos resultaram em graficos de
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diferenca entre difratograma calculado e observado proximos de uma reta e
indicador estatistico GoF abaixo de 2,0. Os resultados de proporcdes obtidas

estao na Tabela 5.11.
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Figura 5.10 — Difratograma apds refinamento para C1 anidro.
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Figura 5.11 — Difratograma apés refinamento para C2 anidro.
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Tabela 5.11 — Composi¢gao mineraldgica dos cimentos anidros quantificada por
Difracdo de Raios X (expressa em g/100 g). Dado o arredondamento do

software, é possivel que o somatério das fases seja diferente de 100.

Fases mineralégicas Cimento 1 | Cimento 2
Alita 54,7 40,9
Belita B 8,6 19,4
Aluminato 5,5 2,8
Ferrita 6,7 10,0
Gipsita 2,9 4.7
Bassanita 2,1 4,0
Calcita 10,4 9,5
Dolomita 1,5 2,7
Periclasio 4.7 4.2
Cal 0,4 0,8
Muscovita 2,0 0,0
Portlandita 0,6 1,0
GoF 1,46 1,38
Rwp 12,95 11,14

Conforme a analise realizada, C1 contém 75 %p de fases do clinquer,
enquanto C2 indicou aproximadamente 73 %p de fases anidras. Em relacao
aos silicatos de calcio, o cimento C1 contém 54,7 %p de alita e 8,6 %p de belita
frente a 40,9 %p de alita e 19,4 %p de belita do cimento C2. O cimento C1
também possui teor superior de aluminato (5,5 %p) em relagado ao cimento C2
(2,8 %p), embora o teor de ferrita seja inferior (6,7 %p versus 10,0 %p). Com
relacéo as fases do gesso, C1 possui 5,0 %p em sulfatos de calcio, versus 8,7
%p em C2. O material carbonatico somou 11,8 %p em C1 e 12,2 %p em C2.

Considerando os dados relatados na FISPQ, C1 apresenta porcentagem
de belita ligeiramente abaixo da faixa comumente reportada. Porém, a belita é
uma fase de dificil quantificacdo devido a grande sobreposi¢cao de seus picos
principais com outras fases presentes. Com relagdo aos sulfatos de calcio, os
teores encontrados estdo dentro da faixa esperada para ambos os cimentos.

Os cimentos apresentam somatéria relativa de clinquer e sulfatos de
calcio dentro do teor permitido de acordo com a norma ABNT NBR 16697:2018
e material carbonatico também dentro da faixa admissivel, conforme

representacdo esquematica na Figura 5.12.
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® Material carbonatico © Clinquer + sulfatos de calcio

100%
90% - 89%
80,6% 81,8%
80% - o ©
75%
70%
60%
50% A
40% A
30% A
25%
20% - 11,9% 12,2%
10% A * * 1%
0%
Cimento 1 Cimento 2
Figura 5.12 — Composicdo e limites minimos e maximos admissiveis

estabelecidos pela ABNT NBR 16697:2018.

Sabendo a féormula quimica e a proporgao entre Oxidos presentes em
cada fase cristalina é possivel estimar a quantidade de cada 6xido a partir da
composi¢cao mineraldgica obtida por DRX. Os resultados desse calculo para as

porcentagens de fase encontradas estdo incluidos na Tabela 5.12.

Tabela 5.12 — Composicdo quimica pelo calculo de Bogue reverso (em

porcentagem de massa).

Cimento Hzo + COz A|203 CaO Fe203 Kzo MgO 303 SiOz Ti02
C1 6,26 4,67 | 60,20 2,14 1042 | 593|252 |17,82 | 0,12
C2 6,94 | 3,87 | 59,04 2,70 | 0,26 | 5,67 | 4,41 | 16,91 | 0,17

Como uma verificagdo adicional, o calculo da composi¢gdo quimica na
forma de oxidos a partir dos resultados de DRX é comparado com os oxidos

quantificados por FRX no item a seguir.

5.1.5 Caracterizagao anidra pelas diferentes técnicas

A quantificacdo das amostras pelas diferentes técnicas teve como
objetivo principal a caracterizagdo detalhada de cada amostra de cimento. Um
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resumo dos resultados das propor¢cdes de oOxidos obtidos pelas analises

elementar, mineralégica e termogravimétrica compde a Figura 5.13.

a . Elementar b Elementar
60 = Mineralégica 5959 = Mineralégica
m Termogravimétrica = Termogravimétrica
1718 1617

L.O.l. AR203 CaO Fe203 MgO SO3 SiO2 L.O.l. AI203 CaO Fe203 MgO SO3 SiO2
Figura 5.13 — Quantificagcdo de oxidos, em (a) C1 e (b) C2 (em g/100 g).

Elementar — FRX, Mineraldgica — Bogue Reverso.

A analise mineralégica se aproxima da analise elementar, com valores
semelhantes para ambos os cimentos. Maior variagao percentual entre essas
técnicas foi encontrada para os oOxidos SOs e Fe20s, indicando possivel
presenca de elementos substituintes que ndo foram considerados no calculo da
composicao de fases.

A comparagdo de oOxidos com os calculados pela analise
termogravimétrica pode ser realizada somente para os Oxidos contidos nas
fases portlandita, calcita, gipsita e bassanita. O teor de CaO para essas fases é
somente uma parcela do total desse 6xido, ja que ele esta presente na maioria
das fases cristalinas anidras que nao sdo decompostas durante o ensaio de
perda de massa. A quantificagdo de H20 e CO2 se aproxima da encontrada
pelos outros dois métodos. Para o SOs, que comumente esta presente na
forma de sulfatos de calcio, os valores sao similares aos da analise elementar,
indicando que a analise mineraldgica pode estar superestimando levemente a

presenca de sulfatos.
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Um resumo semelhante pode ser feito, agora considerando as fases
cristalograficas, conforme calculo potencial de Bogue, resultados obtidos pelo
método de Rietveld e resultados de teor de fase por termogravimetria. A

comparacgao foi esquematizada na Figura 5.14.

a Elementar b Elementar
776 u Mineraldgica 74 73 u Mineraldgica
H Termogravimétrica H Termogravimétrica
55
42 4141
19 4719
9 9 1011 219 1011

Figura 5.14 — Quantificagdo de compostos cimenticios, em (a) C1 e (b) C2 (em

g/100 g). Elementar — Bogue, Mineralégica — DRX.

Maior variacado percentual entre as técnicas foi encontrada para C1, com
maior discrepancia entre os valores de belita, C2S. A comparacado da técnica
mineralogica com a andlise elementar, neste caso, destaca o baixo

desempenho da abordagem Bogue.

5.2 Caracterizagao das pastas cimenticias
5.2.1 Parada de hidratagao

A agua nao ligada, presente nos poros capilares, foi removida dos
cimentos pela técnica de substituicdo por solvente. Os intervalos observados
entre o instante em que o cimento € colocado em contato com a agua e o
momento em que o isopropanol é adicionado para interromper a reagao estéo

descritos na Tabela 5.13.
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Tabela 5.13 — Idade experimental de amostras de parada de hidratagao para

ambos os cimentos (em horas:minutos).

. 1 dia | 7 dias | 14 dias | 28 dias
Cimento | 1 hora | 2 horas | 4 horas | 6 horas (24h) | (168h) | (336h) | (672h)
C1 01:00 02:00 04:03 06:01 23:59 | 169:25 | 337:16 | 673:35
C2 01:04 02:00 04:12 06:00 | 24:00 | 168:42 | 336:41 | 673:42

A tonalidade do cimento foi se alterando ao longo do tempo, de bege
claro, anidro, até cinza claro, com 28 dias. A tonalidade final, cinza
esbranquigcada, esta relacionada ao excesso de agua, devido a alta razéo
agua/cimento. Nao foi possivel observar diferencas significativas na tonalidade

entre os dois cimentos. A evolugdo da coloracdo das amostras pode ser
observada na Figura 5.15.

Figura 5.15 — Cimento anidro e amostras de parada de hidratagdo com
aumento da idade no sentido horario, em (a) C1 e (b) C2.

A massa total de sdlidos ndo permanece constante durante a hidratagéo
do cimento, uma vez que a agua livre é continuamente ligada aos produtos de
hidratagdo. Por isso, uma medigao do teor de agua quimicamente ligada por

termogravimetria € necessaria para redimensionar os resultados.
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5.211 Analise termogravimétrica

As curvas de termogravimetria derivada (DTG), primeira derivada da
curva de perda de massa, podem ser visualizadas na Figura 5.16 para C1 e
517 para C2. As imagens agrupam as curvas obtidas para melhor
visualizacdo, mas as analises para todas as idades podem ser observadas em
detalhes e se encontram no Apéndice A.

Observa-se a presencga de gipsita até 6 horas de hidratagdo. Entre 6
horas e 1 dia, a gipsita é praticamente consumida e ha um aumento
pronunciado da contribuicdo no sinal de fases hidratadas (C-S-H e etringita).
Como resultado da formacgéao consideravel de C-S-H neste periodo, produz-se
também portlandita, cujo sinal aumenta consideravelmente. A partir de 1 dia em
diante, com a exaustao da fonte de sulfatos, ha a formacdo de monocarbonato
e hemicarbonato. Nota-se que o cimento C1 apresenta formacdo mais

pronunciada dessas fases, ja que possui maior teor de aluminato e menor teor

de sulfato.

r Monocarbonato/Hemicarbonato

Il
Portlandita

Anidro
1 hora
2 horas
4 horas
\\ 6 horas
N | 1 dia

\ 7 dias
14 dias
28 dias

Etringita + C-S-H

50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550
Temperatura (°C)

Figura 5.16 — Evolugéo da analise termogravimétrica para C1.
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\/Gipsita /~

Portlandita

Anidro
1 hora
2 horas

\ \\ / 4 horas
| \ 6 horas
-2,5 | 1 dia

\
7 dias
14 dias
28 dias

\\J/‘\‘\ /9‘
\Y Etringita + C-S-H

50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550
Temperatura (°C)

Figura 5.17 — Evolucao da analise termogravimétrica para C2.

A perda de massa na faixa de 50 a 550 °C foi determinada para
quantificacdo do teor de agua quimicamente ligada, e os valores obtidos estao

listados na Tabela 5.14.

Tabela 5.14 — Perda de massa de 50 a 550 °C e teor de agua quimicamente

ligada obtido pela analise termogravimétrica (em porcentagem de massa).

Cimento 1 Cimento 2
Idade | Perdade massa | H,O | Perdademassa| H:0

50 — 550 °C Ligada 50 — 550 °C Ligada
1 hora 3,01 3,10 3,09 3,19
2 horas 3,20 3,31 3,36 3,48
4 horas 3,53 3,66 3,69 3,83
6 horas 4,15 4,33 4,34 4,54
1 dia 17,81 21,67 14,52 16,99
7 dias 21,65 27,63 20,24 25,38
14 dias 22,50 29,03 21,74 27,78
28 dias 23,51 30,74 23,24 30,28
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Os valores foram posteriormente aplicados, conforme Equacgao 3.17,
para redimensionamento dos resultados de Rietveld e comparagdo com os
teores anidros.

A quantidade de agua quimicamente ligada aumenta com o
desenvolvimento da reagdo de hidratagdo, conforme esperado. Em idades
iniciais, C2 apresenta maior teor de agua ligada. Porém, a partir de 24 horas do
inicio da reagao de hidratacdo, C1 passa a apresentar porcentagem maior de
agua ligada na composicdo em comparagao. A Figura 5.18 ilustra o

comportamento para cada cimento.

35

—e—C1 30,7

w
o

N
[&)]

N
o

15

10

H,O quimicamente ligada (%)

[6)]

1 10 100 1000
Idade de hidratagao (horas)

Figura 5.18 — Quantificacdo de agua quimicamente ligada obtida pela analise

termogravimétrica.

Nas condicbes em que foram analisadas as amostras de parada de
hidratagdo para quantificagdo de agua ligada, € possivel estimar o teor de fase
portlandita. As informacdes coletadas de decomposi¢cdo da portlandita e o

calculo resultante o teor de fases estdo presentes na Tabela 5.15.
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Tabela 5.15 — Perda de massa observada nas proximidades da faixa teérica de
450 a 550 °C e teor de fase portlandita obtido pela analise termogravimétrica

(em porcentagem de massa).

Cimento 1 Cimento 2
Idade | Perdade | Teorde | Perdade | Teor de
massa fase massa fase

1 hora 0,41 1,63 0,33 1,31
2 horas 0,40 1,59 0,36 1,43
4 horas 0,50 1,98 0,44 1,74
6 horas 0,63 2,48 0,57 2,24
1 dia 3,17 10,21 2,73 9,32
7 dias 4,57 13,60 4,02 12,33
14 dias 4,82 14,06 4,18 12,41
28 dias 4,67 13,30 4,33 12,41

Observa-se que a partir de 1 dia de hidratacao, o cimento C1 apresenta
maior perda de massa e maior teor de portlandita. Comparado com o cimento
C2, o C1 apresenta maior fragcdo de alita, fase cuja hidratagao se inicia ja apés
algumas horas resultando em C-S-H e portlandita. Ademais, o maior teor de
aluminato e o menor teor de sulfatos do cimento C1 favorece a formagao mais
rapida de etringita e AFm. Os resultados dos teores de fase portlandita obtidos
pela termogravimetria podem ser posteriormente comparados com o0s
adquiridos pelo método de Rietveld e padrao externo.

O teor de agua quimicamente ligada também é utilizado no calculo do
MAC correspondente a cada idade de hidratagao para cada cimento. O calculo
do MAC foi realizado para correta aplicacdo do método do padrdo externo na
quantificacdo de fase amorfa pela DRX. Os valores podem ser consultados na
Tabela 5.16.
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Tabela 5.16 — Coeficiente de absor¢do de massa para as diferentes idades de

hidratagdo em cada cimento.

MAC (Cu-Ka) (cm?/g)

|dade Cimento1 | Cimento 2
1 hora 88,7 90,4
2 horas 88,6 90,2
4 horas 88,3 89,9
6 horas 87,8 894
1 dia 76,9 81,0
7 dias 73,9 76,4
14 dias 73,3 75,2
28 dias 72,5 74,1

O MAC do cimento hidratado € menor do que o do cimento anidro devido

ao maior teor de agua ligada.

5.2.1.2 DRX ex situ

Os dois cimentos C1 e C2 foram avaliados em diferentes idades de
hidratagdo. As Figuras 5.19 e 5.20 agrupam os difratogramas obtidos para
cada formulacao para diferentes idades, partindo-se do cimento anidro.

As analises foram submetidas ao método do padrao externo para
quantificacdo de fase amorfa, considerando o MAC calculado para cada idade
a partir da composigdo quimica, do teor de agua ligada e do K-Factor obtido
com o refinamento do difratograma da fluorita, coletado no mesmo dia. As
composi¢cdes mineralégicas com inclusdo do teor amorfo, apds calculo
reescalado, estdo indicadas nas Tabela 5.17 e Tabela 5.18. As analises para

todas as idades podem ser observadas em detalhes no Apéndice B.
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Figura 5.19 — Difratogramas ex situ para C1.
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Figura 5.20 — Difratogramas ex situ para C2.
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Tabela 5.17 — Composi¢cdo mineraldgica, em diferentes idades de hidratacao,
quantificada por DRX ex situ conforme método do padrao externo para C1 (em

g/100 g de cimento anidro).

Fases 1 2 4 6 1 .7 14 ?8
hora horas horas horas dia dias dias dias
Alita M3 43,8 43,5 43,5 42,0 7.4 0,5 0,1 0,2
Belita B 54 5,5 57 53 2,3 3,3 3.1 1,5
Aluminato 51 4,5 4,7 4,7 1,5 0,0 0,0 0,0
Ferrita 5,0 4.8 4,9 52 1,4 0,4 0,2 0,0
Gipsita 2,0 1,9 2,0 2,3 0,0 0,0 0,0 0,0
Calcita 7,7 9,1 9,2 8,5 4,8 4,3 4,0 4.6
Portlandita 0,7 0,7 0,6 0,5 71 9,9 10,6 10,7
Etringita 3,4 3,9 4,0 4.4 6,9 4.8 59 5,0
Hemicarbonato 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,6 0,7 0,5
Monocarbonato 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 1,3 1,6 2,5
Amorfo 17,4 17,2 16,1 16,3 | 44,9 | 453 42,9 42,7
GoF 1,44 1,44 1,51 1,50 | 1,70 1,67 1,56 1,77
Rwp 12,85 12,83 13,40 13,32 | 14,25 | 13,98 13,44 14,67

Tabela 5.18 — Composicdo mineraldgica, em diferentes idades de hidratacao,
quantificada por DRX ex situ conforme método do padrao externo para C2 (em

g/100 g de cimento anidro).

Fases 1 2 4 6 1 .7 1.4 ?8
hora horas horas horas dia dias dias dias
Alita M3 36,1 37,2 33,2 31,3 7,4 0,1 0,4 0,1
Belita 15,6 18,1 16,4 16,3 6,9 6,4 3,6 2,0
Aluminato 2,8 2,3 2,1 2,6 0,3 0,0 0,0 0,0
Ferrita 8,5 8,7 8,6 8,3 4,0 2,2 1,7 1,8
Gipsita 3,7 6,2 3,0 3,7 0,0 0,0 0,0 0,0
Calcita 7,5 9,2 6,8 6,0 3,9 3,5 3,0 3,6
Portlandita 0,8 0,9 1,0 1,1 44 7,8 9,5 7,7
Etringita 3,2 3,9 3,9 4,2 57 6,8 5,2 6,8
Hemicarbonato 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,5
Monocarbonato 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,1 0,1 0,2
Amorfo 11,9 2,5 15,5 174 | 46,6 | 44,8 46,5 44,6
GoF 1,48 1,57 1,50 1,48 | 1,57 1,70 1,93 1,61
Rwp 12,43 12,88 12,72 12,51 | 12,91 | 13,93 15,03 13,01

A medida que as fases anidras se dissolvem, diferentes hidratos s&o
formados; inicialmente C—S—H (caracterizado pelo pico difuso na faixa de 28 a

33°), portlandita e etringita. A variagcdo nos teores das fases do clinquer,
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principalmente nas idades iniciais, pode ser explicada pela prépria natureza da
hidratacdo de cimentos por meio de um processo de dissolu¢ao e precipitacao,
mas também pelo erro relacionado a analise de Rietveld, que pode ser de +2
%p para fases com 30 %p ou mais, £1 %p para fases entre 10 e 20 %p e £0,4
%p para fases menores do que 10 %p [60]. O gesso esgota-se completamente
nas primeiras 24 horas de hidratagao.

A quantificagdo da reagao de calcita € experimentalmente desafiadora,
uma vez que os métodos experimentais ndo sido suficientemente sensiveis
para determinar pequenas alteragbes no teor de calcita. Uma diminuicdo da
fase pode ser observada durante a hidratagdo em ambos os cimentos, mas, de
maneira geral, os valores da diferenca se encontram dentro do erro de
medi¢cdo. Sabe-se que apenas uma pequena quantidade de calcita pode reagir
na matriz de cimento Portland comum [59], portanto, a reagcdo de calcita
também foi investigada indiretamente, acompanhando as mudancgas
relacionadas as fases hemicarbonato e monocarbonato. Apés uma semana, foi
identificado hemicarbonato em baixa concentragao nos dois cimentos. Sabe-se
que essa fase apresenta variagcbes na composi¢cao que levam a mudangas na
posicao e na intensidade dos picos. Sua quantificacdo pela analise de Rietveld,
portanto, ndo é confiavel [60]. Monocarbonato é identificado em diferentes
idades para cada cimento e sua intensidade parece aumentar com o tempo.

A composigcao obtida pelo método de Rietveld para a pasta cimenticia
com 28 dias se aproxima da reportada na literatura, conforme representacao
esquematica na Figura 3.2. Os teores de fase amorfa calculados pelo padréao
externo para os cimentos C1 e C2 sao de 43 %p e 45 %p, respectivamente.
Esses valores sdao semelhantes ao valor esperado para a fase C-S-H, de 48
%p. Os somatodrios de fases anidras correspondem a 2 %p e 4 %p da
composi¢ao, bem proximos dos 3 %p esperados relativos aos graos anidros.
Portlandita e etringita se distanciam dos teores de referéncia devido a variagao
no conjunto de fases encontradas (ndo houve identificagdo de fase
monosulfoaluminato, mas sim de mono — e hemicarbonato), mas ainda assim

apresentam valores relativamente semelhantes, de 11 %p e 8 %p para a
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portlandita, versus os 14 %p mencionados na literatura, e de 5 %p e 7 %p para
etringita, em comparagao com os 4 %p [29].

O grau de hidratagdo global em cada idade pode ser calculado
comparando os teores das fases anidras remanescentes com a composig¢ao de
cimento anidro inicial. Os graus de hidratagao calculados para cada cimento

estao apresentados na Tabela 5.19.

Tabela 5.19 — Grau de hidratagdo global dos cimentos em diferentes idades de

hidratagdo (em porcentagem).

Cimento 1 2 4 6 1 7 14 28
hora horas horas horas dia dias dias dias
C1 21 23 22 24 83 94 95 98
C2 14 9 18 20 75 88 92 95

O grau de hidratacao indica a fragdo em massa de cimento que reagiu
em cada idade. A fragdo aumenta com o desenvolvimento da reagao de
hidratacdo, como esperado. A alta razao a/c favoreceu a cinética de hidratacao
e permitiu a reagao de grande parte dos graos anidros. O C1 apresenta maior
grau de hidratagcdo em todas as idades. Ressalta-se que o cimento C1 possui
maior teor de alita (54,8 %p versus 40,9 %p de alita para o cimento C2).
Resultados de 1 e 7 dias apontam o maior teor de portlandita na pasta de
cimento C1, resultante da reacado dos silicatos de calcio, com dominancia da
alita. Entretanto, os valores calculados de amorfo, associados ao C-S-H, ndo
indicaram valores superiores para as pastas de cimento C1 entre 1 e 7 dias.
Deve-se ressaltar que a estimativa de fase amorfa por DRX Rietveld com
padrdo externo € mais desafiadora do que o de teor de agua ligada e
portlandita por TGA. Tal fato poderia explicar, em parte, o fato de o teor de C-
S-H nao ter sido superior para a parta de cimento C1 em idades entre 1 e 7
dias.

5.2.2 Estimativa de teores de fase a partir das reagdées quimicas

Considerando que a dissolucédo de alita e a precipitacao de portlandita

ocorrem de forma sincrona, e assumindo que a precipitacdo de C-S-H, por sua



91

vez, ocorre ao mesmo tempo em que ocorre a precipitacdo de portlandita, é
possivel estimar o teor de C-S-H sendo formado, de acordo com a reacgao
possivel descrita na Equacdo 4.1 [66]. Sendo assim, os valores tedricos
esperados para portlandita e C-S-H, a partir dos teores de alita encontrados na
DRX ex situ em cada idade de hidratacdo estdo descritos na Tabela 5.20. Os
calculos também assumem que a fase belita ndo reagiu para formacgao de C-S-

H e portlandita e ignoram a possivel incorporagao de outros ions.

Tabela 5.20 — Teores de fase portlandita e C-S-H estimados a partir da reacao

de dissolugao da alita (em g/100 g de cimento anidro).

1 2 4 6 1 7 14 28
hora | horas | horas | horas | dia | dias | dias | dias

Portlandita | 4,9 5,0 5,0 57 1203|232 | 234 | 23,3
C1,7SHz6 9,1 9,3 9,3 10,6 | 41,3 | 47,5 | 47,8 | 47,7
Portlandita | 2,8 2,3 4,0 481|149 | 18,0 | 17,9 | 18,0
C1,7SH26 3,7 2,8 6,3 8,0(292|357| 354|357

Cimento Fases

C1

C2

A reacao de formacao de etringita (Equagdo 3.5) também pode ser
analisada para obtencdo de teores de fase tedricos, a partir dos valores
encontrados de aluminato, para posterior comparacao entre os métodos. Os

valores se encontram na Tabela 5.21.

Tabela 5.21 — Teores de fase eftringita estimados a partir da reagdo de

dissolugéo da gipsita (em g/100 g de cimento anidro).

Cimento 1 2 4 6
hora | horas | horas | horas
C1 1,4 41 3,3 3,4
Cc2 0,0 2,0 3,0 0,8

Foram considerados somente os valores para as idades iniciais, até 6
horas de hidratagdo, uma vez que a gipsita € consumida antes das primeiras

24 horas de reacao.
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5.2.3 DRXin situ

Os cimentos tiveram as primeiras 24 horas de hidratagdo monitoradas
através do método in situ. Os difratogramas coletados se encontram resumidos
nas Figuras 5.21 e 5.22.
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Figura 5.21 — Difratogramas in situ até 24 horas para C1.
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Figura 5.22 — Difratogramas in situ até 24 horas para C2.

Nos dois cimentos € possivel acompanhar a evolugao dos picos distintos
de etringita a 9,1° e portlandita a 18°. Etringita é visivelmente identificada com 3
horas de hidratacdo no C1, enquanto em C2 pode ser mais bem visualizada a
partir de 6 horas do inicio da reagao. Portlandita € identificada com 9 horas de
reacao para C1 e para C2.

As intensidades no modo transmissdo sao reduzidas pela metade,
dificultando a analise pelo método de Rietveld. Para aumentar a intensidade
dos difratogramas obtidos seria recomendado limitar a faixa angular de
aquisicao para 7 a 55° 20, passo de 0,02° e 0,58 s por passo [66,76]. Os
difratogramas para cada idade ex situ foram comparados com os obtidos pelo

método in situ, para uma avaliagao preliminar dos dados. A analise preliminar
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dos resultados mostra padroes semelhantes. As Figuras 5.23 e 5.24 resumem

a evolucao dos cimentos até 28 dias pelo método in situ.
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Figura 5.23 — Difratogramas in situ para C1.
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Figura 5.24 — Difratogramas in situ para C2.

Os difratogramas para as 8 idades estudadas foram submetidos a
analises pelo método de Rietveld, com inclusdo dos mesmos padrdes utilizados
em cada idade correspondente a andlise ex situ. As composicoes
mineralogicas sem inclusdo do teor amorfo, estdo indicadas nas Tabela 5.22 e
Tabela 5.23. As analises para todas as idades podem ser observadas em
detalhes no Apéndice C. O teor de C-S-H foi calculado a partir da formacgao de

portlandita.
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Tabela 5.22 — Composi¢do mineraldgica, em diferentes idades de hidratagao,
quantificada por DRX in situ conforme método de Rietveld para C1 (em g/100 g

de cimento anidro).

Fases 1 2 4 6 1 .7 14 ?8

hora horas horas horas dia dias dias dias
Alita M3 35,8 35,4 33,9 32,4 | 16,2 18,7 19,8 20,3
Belita B 3,4 5,5 5,7 6,4 59 10,5 6,1 6,4
Aluminato 3,1 3,2 3,1 3,2 1,6 2,3 2,3 1,7
Ferrita 3,5 3,3 3,3 4.4 3,5 6,0 3,7 3,7
Gipsita 1,0 04 0,2 0,2 0,0 0,0 0,0 0,0
Calcita 59 5,5 5,8 5,7 6,5 6,7 8,4 7,7
Portlandita 0,5 0,2 04 0,3 6,5 4,2 6,2 6,7
Etringita 3,4 3,7 3,7 45| 11,7 10,2 9,0 8,8
Hemicarbonato 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,2 0,2 0,3
Monocarbonato 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,2
C-S-H 1,0 0,5 0,8 06 | 13,6 8,9 13,0 14,0

Tabela 5.23 — Composicdo mineraldgica, em diferentes idades de hidratacao,
quantificada por DRX in situ conforme método de Rietveld para C2 (em g/100 g

de cimento anidro).

Fases 1 2 4 6 1 .7 1.4 ?8
hora horas horas horas dia dias dias dias
Alita M3 22,5 23,7 231 22,3 9,5 9,3 8,3 8,6
Belita B 14,6 16,0 16,2 17,3 | 13,0 15,2 16,7 17,1
Aluminato 1,4 0,8 0,8 0,2 0,9 1,3 0,1 0,8
Ferrita 5,5 54 5,8 54 59 6,0 6,8 6,8
Gipsita 0,3 0,3 0,6 0,3 0,0 0,0 0,0 0,0
Calcita 53 4,8 50 54 6,5 6,5 8,0 8,0
Portlandita 1,4 1,3 1,2 0,9 4,8 5,7 5,0 5,6
Etringita 4,0 3,3 3,3 46| 11,0 10,5 12,4 10,5
Hemicarbonato 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,3 0,1 0,2
Monocarbonato 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
C-S-H 3,0 2,8 2,5 1,9 101 12,1 10,5 11,8

O procedimento de calculo adotado garante a consideragdo da agua
livre no sistema, que é consumida e convertida em agua quimicamente ligada
com o desenvolvimento da reacdo de hidratacdo. Porém, a contribuicdo da
agua livre no ensaio in situ ainda precisa ser melhor entendida. Foi utilizada

uma razao a/c em excesso, considerando que a menor a/c capaz de
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proporcionar reagdes de hidratacdo completas € a de 0,42 [52]. O excesso de
agua em um sistema selado por dois filmes Kapton, impedindo a evaporagéo,
pode ter afetado o grau de hidratagéo, indicando a possivel existéncia de faixas
ideais de a/c para aplicagao do método in situ, proximas de 0,42.

Considerando projetos de estruturas de concreto, a norma NBR 6118
indica valores de relagdo agua/cimento conforme a classe de agressividade
ambiental, que, de modo geral, variam de 0,45 em ambientes industriais
quimicamente agressivos a 0,60 para ambientes urbanos internos secos [94]. O
valor utilizado ndo cumpre nenhuma das exigéncias da norma porque, no
presente estudo, a agua foi apenas uma necessidade para obtencao da pasta.

Além disso, a quantificacdo do teor de fase amorfa ou C-S-H nas
analises in situ foi baseada em suposicdes feitas a respeito da estequiometria
relativa de CH e C-S—-H. Sabe-se que a precisdao experimental é afetada
quando se assume que a formacdo de C-S-H é proporcional a de CH [18].
Alguns trabalhos consideram a contribuicdo do filme Kapton, da fase C-S-H e
da agua livre pelo método de PONKCS (Partial Or No Known Crystal Structure)
[25,76,77], porém essas informagdes se mostraram pouco ageis para aplicagao
na industria. Uma alternativa também seria a utilizagédo de um padrao interno,
com a adicdo de uma pequena quantidade de um sdlido cristalino inerte ao
cimento.

Por fim, a analise in situ nao foi capaz de identificar as fases hemi- e
monocarbonato uma vez que 0s picos principais se encontram em baixo
angulo, posicoes 20 mais afetadas pelo feixe direto na geometria de

transmissao.

5.2.4 Caracterizacao da pasta cimenticia por diferentes técnicas

Comparacbdes dos teores de algumas fases cristalinas que puderam ser
quantificadas por diferentes técnicas analiticas em varias idades foram
realizadas de modo a validar a metodologia e identificar possiveis desvios. Um
resumo dos resultados das propor¢des de portlandita e etringita obtidas
compde as Figuras 5.25 e 5.26. A comparagao do teor de fase amorfa medido

pelo método do padrdo externo com a quantidade esperada de C-S-H
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conforme reagao quimica compde a Figura 5.27. Os valores estao aproximados

para minimizar o erro das técnicas de DRX e STA, que é de 1 a 2 %p.

Mineraldgica (ex situ) a Mineraldgica (ex situ) b
Mineraldgica (in situ) Mineraldgica (in situ)

H Termogravimétrica 23 23 23 B Termogravimétrica

mReacgdo mReagdo

20

1 2 4 6 1 7 14 28 1 2 4 6 1 7 14 28
hora horas horas horas dia dias dias dias hora horas horas horas dia dias dias  dias

Figura 5.25 — Quantificagao de portlandita em idades de hidratagao, em (a) C1

e (b) C2 (em g/100 g de cimento anidro).

Os valores de portlandita tedricos calculados a partir das quantidades
reagidas de C3S se distanciam dos teores obtidos por outras técnicas, podendo
indicar que a reagao escolhida nao reflete a reacdo quimica que realmente
ocorreu na pasta cimenticia. E possivel que tenha ocorrido carbonatagdo, com
reducdo de portlandita, mas esse fendbmeno deveria ter sido acompanhado de

um aumento expressivo no teor de calcita, 0 que ndo ocorreu.
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Mineraldgica (ex situ) a Mineralégica (ex situ) b
Mineraldgica (in situ) Mineralégica (in situ)
mReagdo mReagéo 5
4 5
4
4 4 4 4 4
4 4
3 3 3 3 3
3
2
1
1

1 hora 2 horas 4 horas 6 horas 1 hora 2 horas 4 horas 6 horas

3

Figura 5.26 — Quantificagdo de etringita em idades iniciais de hidratagcdo, em
(a) C1 e (b) C2 (em g/100 g de cimento anidro).

A etringita quantificada por DRX se aproxima da etringita estimada pela
reacao para C1. Por outro lado, C2 apresenta resultados muito diferentes para
as duas técnicas de quantificagdo indicando que esse cimento, apesar de
apresentar valores muito proximos para a analise mineralogica, pode estar
evoluindo de maneira completamente diferente, que se distancia da reacéao
escolhida para estimativa de teores. Diferengas como essas podem explicar
por que os cimentos se comportam de maneira diferente em processo
produtivo de aplicagbes ndo convencionais de cimento Portland, de modo que
sejam necessarios grandes ajustes na formulagao-base de um mesmo produto
dependendo do fornecedor/planta utilizado. Os ensaios in situ e ex situ
entregaram valores semelhantes de etringita e portlandita para as idades
iniciais, com menor formacao de hidratos a partir de 7 dias para as amostras in

situ.
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Amorfo (ex situ) a Amorfo (ex situ) b
C-S-H (in situ) C-S-H (in situ)

m C-S-H (reagéo) 47 47
17 17 1
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Figura 5.27 — Quantificacdo de fase amorfa e estimativa de C-S-H em

diferentes idades, em (a) C1 e (b) C2 (em g/100 g de cimento anidro).

O C-S-H corresponde a grande parte da porcao amorfa dos cimentos
hidratados e, por isso, pode ser comparado com o teor de fase amorfa
determinado pelo método do padrao externo. Os teores calculados pela reacéo
para a analise de C2 estdo abaixo dos citados na literatura, indicando a
importancia da reagao envolvendo a fase belita para esse cimento. Os valores
ex Ssitu se aproximam dos reportados, sendo 48 %p o valor esperado. A
estimativa de formacao de C-S-H a partir da formacéao de portlandita no método
in situ gerou valores muito inferiores, que nao refletem a provavel distribuigéo

de fases amorfas na pasta cimenticia.

5.3 Resisténcia a compressao

Os resultados das medigdes de resisténcia a compressdao estdo
resumidos na Tabela 5.24 e na Figura 5.28. Os asteriscos indicam valores
desconsiderados, por extrapolarem o desvio relativo maximo de 6% conforme

norma [91]. As barras de erro indicam o desvio padr&o calculado.
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Tabela 5.24 — Valores de resisténcia a compressao individual, resisténcia a

compressao média e desvio relativo maximo, em cada idade.

Resisténcia 8 Compressio g‘:sz’_io

; Individual (MPa adi elativo
Cimento | Idade ( ) Média Maximo
CPlI | CPIl | CPIl | CPIV (DRM)

1 dia 21,34* 18,88 18,59 18,86 18,8 1,0%

3 dias 26,22 23,97 24,72 27,64* 25,0 5,0%

C1 7 dias 29,48 28,51 30,60 29,37 29,5 3,8%
14 dias 36,45 35,17 35,25 | 39,14* 35,6 2,3%
28 dias 38,58 41,28 38,85 39,97 39,7 4,1%
1 dia 13,52 13,96 14,67 14,79 14,2 5,1%
3 dias 20,60 21,28 20,08 | 22,74* 20,7 3,0%
C2 7 dias 27,42 | 30,68* 26,33 28,77 27,5 4,6%
14 dias 29,41 30,53 29,33 | 32,51% 29,8 2,6%
28 dias 38,77 40,57 40,04 | 36,56* 39,8 2,6%
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Figura 5.28 — Resisténcia a compressao de argamassas nas idades de 1, 3, 7,
14 e 28 dias, respectivos desvio padrao e requisitos minimos conforme norma
NBR 16697.

C1 apresentou maior resisténcia em todas as idades e, para todas as
amostras, a resisténcia a compressao aumenta com o tempo de hidratagao. Os
cimentos C1 e C2 apresentam distribuicdo de tamanho de particulas similares
(Figura 5.1), além de teor comparavel de calcita (~11,4 %p). Em relacédo as
fases que contribuem mais rapidamente para as reacgdes de hidratacdo, a



102

saber alita e aluminato, o cimento C1 possui teores maiores (alita: 54,8 versus
40,9 %p e aluminato 5,5 %p versus 2,8 %p), ver Tabela 5.11. Ademais, em
relacdo ao teor de sulfatos, responsavel em regular as reagcdes de hidratagcao
nas primeiras horas, o cimento C1 possui teor menor (5,0 %p contra 8,7 %p).
Portanto, é de se esperar que o cimento C1 apresente um grau de hidratagao

e, portanto, um ganho de resisténcia inicial superior ao cimento C2.

5.4 Discussao geral dos resultados

Os teores das fases cristalograficas obtidos pelos métodos ex situ e in
situ, em g/100 g de cimento anidro, foram convertidos em volume de solidos
(cm3/100 g de cimento anidro) para melhor visualizagdo da evolugdo da
mineralogia da pasta cimenticia, nas Figuras 5.29 a 5.32. O teor amorfo, na

técnica ex situ, foi considerado inteiramente como sendo C-S-H (C1,67SH2,1).
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Figura 5.29 — Evolugdo da composi¢gao mineraldgica ex situ para C1.
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Figura 5.30 — Evolugdo da composi¢ao mineralogica ex situ para C2.
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Figura 5.31 — Evolugdo da composi¢cao mineraldgica in situ para C1.
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Figura 5.32 — Evolugao da composi¢gao mineraldgica in situ para C2.

A evolucdo de fases durante a hidratacdo ilustra o impacto das
diferengas composicionais no comportamento das reagdes em cada cimento.
Como ja foi comentado, C1 possui maiores teores de alita e aluminato e menor
teor de sulfatos em comparagdo com C2, apontando para o desenvolvimento
das fases C-S-H e portlandita, e formacdo mais pronunciada de fases AFm
(hemi- e monocarbonato).

A evolugao de fases nas analises in situ indica o provavel excesso de
agua livre (Hiwe) nas amostras, diferentemente das amostras ex situ que
tiveram a agua livre retirada pelo método de parada de hidratagdo. A correta
quantificacdo de C-S-H e fases amorfas pode melhorar o ajuste dos valores in
situ. Ainda assim, algumas tendéncias entre os cimentos foram mantidas. Com
28 dias, C2 apresenta maior composicao de fases anidras e de etringita, e
menor teor de portlandita em comparacdo com C1.

A comparagdo entre as duas amostras revela cimentos que se
comportam aparentemente de maneira semelhante, ambos com resisténcia a
compressao com 28 dias de 40 MPa, e possuem propriedades fisicas e

quimicas similares, como granulometria e composi¢cao de Oxidos, mas que
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apresentam grandes diferencas na trabalhabilidade e no préprio
desenvolvimento da resisténcia mecéanica (verificada pela resisténcia com 1
dia).

Diferencas significativas também foram encontradas entre os cimentos
quando se observou a evolugdo de hemi- e monocarbonato na DRX ex situ
para amostras com idades superiores a 24 horas. A principal variagao entre os
padrées pode ser notada em angulos baixos, onde os principais picos das

fases AFm e AFt sdo encontrados (Figura 5.33).

Etringita C1 ex situ Etringita C2 ex situ
a 9.1 Monocarbonato b 9.1

. Monocarbonato
Hemicarbonato

1 Hemicarbonato
Ferrita
12,1

! 28 dias

14 dias
14 dias

Intensidade (unidade arb.)
Intensidade (unidade arb.)

Ferrita

1
1
1
1
1
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1
1
1
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1
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1
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°26 (Cu-Ka) °26 (Cu-Ka)
Figura 5.33 — Difratogramas de cimentos com idades superiores a 1 dia, em (a)
C1 e (b) C2. Reflexos das fases etringita, hemicarbonato, monocarbonato e

ferrita estao indicados.

Monocarbonato é visivel a partir de 7 dias para C1, enquanto um pico
visivelmente identificavel de hemicarbonato ndo aparece até os 28 dias. De
fato, monocarbonato é a fase mais estavel termodinamicamente em cimentos
que contém uma faixa semelhante de adicdo de calcita. Os ions carbonato
presentes na calcita se tornam disponiveis e reagem com hidroxilas contidas
nas fases monosulfoaluminato para formar monocarbonato [59].

Por outro lado, em C2 inicialmente é formado hemicarbonato, visivel a
partir de 7 dias, que entdao é lentamente transformado em monocarbonato,

observado somente com 28 dias. Esse comportamento indica um impedimento
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cinético da reacado mais estavel. A formacgao intermediaria de hemicarbonato &
provavelmente causada pela dissolugdo lenta de calcario, de modo que
inicialmente ndo ha suficiente carbonato dissolvido disponivel. No entanto, com
o tempo, a medida que mais calcita se dissolve, 0 hemicarbonato se transforma
em monocarbonato [13,60].

E possivel relacionar a presenca das fases mono- e hemicarbonato com
o teor de calcita, que diminui em ambos os cimentos ao final de 28 dias e que
apresenta maior variagao a partir do momento de consumo completo das fases
do gesso. As quantidades de monocarbonato com 28 dias sao inversamente
correlacionadas com a razdo SO3/Al203 dos cimentos anidros [59]. C1
apresenta razdo inferior, menor formagdo de etringita e, portanto, maior
formagao de monocarbonato.

O total de hidratos de aluminato € maior em C1 porque o cimento
contém uma quantidade maior de Al2O3. A maior resisténcia a compressao em
todas as idades para esse cimento é explicada pelo maior volume de hidratos
de aluminato que promove o empacotamento dos poros [9], além do maior teor
de alita, fase preponderante para o ganho de resisténcia até idades de 28 dias.

Levando-se em consideragao os aspectos analisados, o meétodo in situ
oferece economia de tempo em termos de recursos humanos e ocupacao do
laboratério/instrumentos em comparagao com o procedimento tradicional que
consiste na parada da reacdo de hidratagdo para cada idade da pasta
cimenticia e requer muitas amostras para se obter uma curva. Porém, nesse
estudo foram utilizados os valores de agua quimicamente ligada obtidos por
TGA, coletados de amostras que sofreram parada de hidratagéo, para ajuste
dos teores de fase in situ. Sendo assim, nao houve uma real economia de
tempo.

O in situ parece ser ideal para aplicagédo quando o objetivo € monitorar a
evolugao de fases nas idades iniciais e identificar o momento a partir do qual €
possivel reconhecer as fases portlandita e etringita no difratograma. Por outro
lado, o método ex situ se mostrou mais eficaz na identificagdo de hidratos de
aluminato, como hemi- e monocarbonato que podem afetar a performance de

cimentos CP II-F.
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Em sintese, calcario como matéria-prima do clinquer fornece carbonato
de calcio para a reagao de formagao das fases CsS e C2S, principalmente. Filer
calcario, como aditivo no processo, pode substituir parcialmente o clinquer na
formulacdo de cimento, para redugdo das emissdes de CO:2 por tonelada de
cimento produzida. Além disso, pode provocar o efeito filer, que é a aceleragéo
da reacao de hidratacao pelo aumento do cisalhamento entre as particulas. Por
outro lado, a mesma adi¢cao pode afetar o desempenho mecanico. Dependendo
do teor de aluminatos presentes no clinquer, podem ser formadas as fases
hemicarbonato e monocarbonato, que estabilizam a etringita, levando a uma
possivel diminuicdo da resisténcia a compressao devido a um aumento da
porosidade. Essa reducdo nao foi observada nos cimentos em questdo uma
vez que a concentracdo de material carbonatico em ambos se aproxima do
limite inferior da faixa de adicdo. Porém, pode ser esperada com o possivel
aumento do teor de calcario nas composi¢gdes de cimento até o limite superior
atual (de 25%, conforme norma). Isto significa que além de contribuir para
reducdo de poluentes no processo, o calcario pode acelerar a reacdo de
hidratacdo, mas, dependendo da composi¢cao do cimento, pode resultar em um

cimento curado com menor resisténcia a compressao.
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6 CONCLUSOES

e Os cimentos CP lI-F estudados apresentaram valores muito proximos de
material carbonatico (~12 %p), mas grandes diferencas nos teores de fases
mineralégicas do clinquer e sulfatos de calcio, mesmo dentro dos limites
admissiveis.

e O cimento C1 anidro possui teores maiores de alita e aluminato, fases que
contribuem mais rapidamente para as reag¢des de hidratacdo, e menores
teores de sulfatos, responsaveis por regular as reacdes de hidratacdo nas
primeiras horas, o que explica o maior grau de hidratagdo e, portanto, o
ganho de resisténcia inicial superior em comparagao ao cimento C2.

e A composicdo para ambas as pastas cimenticias com 28 dias é
semelhante, com teores de fase amorfa proximos de 45 %p e graos anidros
correspondendo a menos de 5 %p.

e Diferencas significativas foram encontradas entre os cimentos quando se
observou a evolucdo de hemi- e monocarbonato. Monocarbonato é visivel
a partir de 7 dias para C1. Por outro lado, em C2 inicialmente é formado
hemicarbonato, que entado é lentamente transformado em monocarbonato,
observado somente com 28 dias, indicando um possivel impedimento
cinético da reagao mais estavel.

e A caracterizagcdo dos cimentos e pastas hidratadas em diferentes
equipamentos analiticos permitiu revelar nuances de mineralogia inicial e
evolucéo da hidratagdo que explicaram a evolucao da resisténcia mecanica
em compressao. A quantificagao por diferentes métodos e conversao entre
fases cristalograficas e 6xidos possibilitou a comparagao entre as técnicas
e gerou maior confianga na quantificagdo das fases do clinquer, sulfatos e
hidratos. A identificacdo de fases minoritarias, como na dissolugéo seletiva,
€ uma ferramenta que pode ser utilizada para aumentar o nivel de
conhecimento da matéria-prima.

e A DRX ex situ tornou possivel a quantificacdo dos teores de cada
constituinte ao longo do tempo, incluindo o conteudo amorfo da pasta
durante a hidratacdo. O método requer muitas amostras para se obter uma

curva da evolucao, com diversas etapas envolvendo a parada da reacao de
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hidratacdo e utilizacdo da técnica de TGA em conjunto, mas entregou
valores de composicdo de fases confiaveis que se aproximam dos
reportados na literatura. Além disso, 0 método ex situ se mostrou eficaz na
identificacdo de hidratos de aluminato, como hemi- e monocarbonato que
podem afetar a performance de cimentos CP II-F.

e A DRX in situ ofereceu economia de tempo, com preparo de amostra
simplificado, que permitiu uma avaliacdo confiavel quando o objetivo é
monitorar a evolugéo de fases nas idades iniciais em uma mesma amostra
e a formagdo de portlandita e etringita. Mas, por outro lado, ainda é
necessario o desenvolvimento de métodos mais acessiveis para rapida
quantificacdo e obtencao de uma composig¢ao de fases confiavel por meio
dos difratogramas coletados.

e O acompanhamento da hidratacdo de pastas cimenticias tornou possivel a
observacao da evolugao desse processo de desenvolvimento das fases. O
uso em conjunto das técnicas in situ e ex situ pode ser favoravel na
caracterizagao do cimento anidro e de sua hidratacao tanto para produtores
de cimento quanto para empresas que o utilizam como matéria-prima,

principalmente em um contexto de mudanga da norma.

As metodologias exploradas podem auxiliar as industrias cimenteiras na
avaliagdo da composi¢ao dos cimentos em uso e na verificagdo dos limites de
composicao estabelecidos em norma. A determinacdo da composicao de fases
mineraldgicas é de grande importancia no controle de processos industriais no
setor cimenteiro, como na verificacdo da reprodutibilidade da cimenteira. A
dissertacao também servira como referéncia para futuros desenvolvimentos de
produto na area de materiais cimenticios, possibilitando o entendimento das
diferengcas entre cimentos de uma mesma classificacdo produzidos em

diferentes plantas/fornecedores.
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7 SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

Seria interessante o estudo comparativo entre amostras contendo faixas
distintas de adicdo: uma amostra contendo entre 6 e 10% de material
carbonatico e outra contendo de 11 a 25% de filer calcario. Uma analise como
essa nao foi possivel devido a indisponibilidade de cimentos comerciais em uso
envolvendo a faixa de composigéo desassistida.

Sugere-se uma avaliacao ex situ com parada de hidratagao incluindo
idades entre 6 e 20 horas, que n&o puderam ser incluidas no presente estudo
devido ao horario de funcionamento do centro de pesquisa, mas que
apresentam transformag¢des importantes na pasta cimenticia, identificadas no
ensaio de calorimetria pelo pico de crescimento de C-S-H e pelo pico de
deplecao do sulfato. O préprio ensaio de calorimetria pode fornecer nao
somente o calor de hidratagdo, mas também informacdes cinéticas sobre a
evolugdo do calor nas idades iniciais. Os resultados de analises continuas
(DRX in situ) e descontinuas (DRX ex situ e TGA) podem ser correlacionados
com medi¢cbes calorimétricas, de modo a identificar as fases formadas nos
periodos dormente e de consolidagao.

A porosimetria de intrusao de mercurio permite a medi¢cao da distribuicao
do tamanho de poros e o acompanhamento da evolugao da porosidade durante
a hidratacdo. Sabe-se que a porosidade de materiais cimenticios hidratados
varia com caracteristicas do cimento anidro, como tamanho de particula, e de
processo, como razdo al/c e procedimento de mistura adotado. E possivel
correlacionar a evolugao das fases obtida com os atributos microestruturais e
identificar se as alteragdes sdo marcantes ou nao frente a porosidade de
cimentos contendo adigdes em quantidades conforme normas anteriores.

De maneira semelhante, a microscopia eletrbnica de varredura é uma
ferramenta muito utilizada no estudo da microestrutura de materiais
cimenticios, fornecendo imagens da superficie dos graos e informagdes sobre
a morfologia e distribuicdo das fases mineraldgicas, principalmente nas idades
iniciais. Essas informagbdes podem ilustrar a relagao entre as caracteristicas
dos materiais anidros e as medi¢des obtidas por DRX e TGA nos cimentos

hidratados.
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Por fim, a modelagem termodindmica pode ser util na predicdo do
conjunto de fases em cimentos hidratados com base na composi¢céo anidra e
nas condi¢cdes de temperatura e pressdo. A comparagdo com dados calculados
pelo software GEMS, de minimizagao da energia livre de Gibbs [60], pode
fornecer informagbes da evolucdo de fases da hidratagcdo analogas as

coletadas pelo método de DRX.
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Figura A.1 — TGA/DTG de C1 hidratado por 1 hora.
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Figura A.2 — TGA/DTG de C1 hidratado por 2 horas.
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Figura A.3 — TGA/DTG de C1 hidratado por 4 horas.
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Figura A.4 — TGA/DTG de C1 hidratado por 6 horas.
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Figura A.5 — TGA/DTG de C1 hidratado por 1 dia.
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Figura A.7 — TGA/DTG de C1 hidratado por 14 dias.
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Figura A.8 — TGA/DTG de C1 hidratado por 28 dias.
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Figura A.9 — TGA/DTG de C2 hidratado por 1 hora.
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Figura A.10 — TGA/DTG de C2 hidratado por 2 horas.
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Figura A.12 — TGA/DTG de C2 hidratado por 6 horas.



131

TG /% DTG /(%/min)
100 4 et [ 00
././
98 - //
l‘ --0.5
96 1 I
A
94 1 ~
--1.0
Mass Change: -14.52 %
92 4
90 4 --1.5
88
N --2.0
86 1 TG \ _/ ass C an\ge: -2.73 Uf)]
—————- DTG
100 200 300 400 500
Temperature /°C
Figura A.13 — TGA/DTG de C2 hidratado por 1 dia.
TG /% DTG /(%/min)
100 1 _ wfo00
A/-’
/,
| L 0.5
95 - i
!
o F-1.0
\./
Mass Change: -20.24 %
90 ! 15
+-2.0
85 1
F-2.5
80 ss Change: -4.02 %
—— 30

100 200 300 400
Temperature /°C

Figura A.14 — TGA/DTG de C2 hidratado por 7 dias.

500



132

TG /% DTG /(%/min)
100 9 r /_’.m-0.0
- 7
/
| --0.5
|
!
! 1.0
N/
Ne
Mass Changg: -21.74 %
--1.5
--2.0
) F-2.5
s Change: -4.18 %
— 11
100 200 300 400 500
Temperature /°C
Figura A.15 — TGA/DTG de C2 hidratado por 14 dias.
TG /% DTG /(%/min)
100 1 _m 0.0
././
--0.5
95 4
+-1.0
90 1
F-1.5
B e:-23.24 %
85 1 [ ;
\ I -2.0
80 \ ] .25
\ . s Charlge: -4.33 %
— T& !
,,,,,, otV ——1L.30
75 1

100 200 300 400 500
Temperature /°C

Figura A.16 — TGA/DTG de C2 hidratado por 28 dias.
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Cimento 1 -1 horgl
1000 -] Wo0s-4742 Alita M3 45.2 %
008-1096 Belita 85.6 %
[000-1841 Aluminato 5.3 %
009-8836 Ferrita 5.2 %
Wo40-9581 Gipsita 21 %
Woo7-3446 Calcita 7.9 %
0066333 Dolomita 1.3 %
000-9863 Periclasio 4.1 %
001-7049 Muscovita 1.1 %
500 020-2220 Portlandita 0.7 %
Wo15-5395 Etringita 3.5 %
W ~morphous 18.0 %
%W&wl
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Position [*26] (Copper (Cu))
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Figura B.1 — Refinamento de C1 hidratado ex situ por 1 hora.

Cimento 1 -2 hora
Woos-4742 Alita M3 45.0 %
M008-1096 Belita 8 5.7 %
[l000-1841 Aluminato 4.7 %
1000 - 009-8836 Ferrita 5.0 %
Wo40-9581 Gipsita 2.0 %
Wo07-3446 Calcita 9.4 %
006-6333 Dolomita 1.0 %
.000-9863 Periclasio 4.0 %
001-7049 Muscovita 0.8 %
020-2220 Portlandita 0.7 %
W015-5395 Etringita 4.0 %
500 - .Amorphous 17.8 %
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Figura B.2 — Refinamento de C1 hidratado ex situ por 2 horas.
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500 Cimento 1 -4 horag
Wo03-4742 Alita M3 45.2 %
M008-1096 Belita 5.9 %
[l000-1841 Aluminato 4.9 %
009-8836 Ferrita 5.1 %
Mo40-9581 Gipsita 2.1 %
000 | Wo07-3446 Calcita 9.5 %
[o06-6333 Dolomita 12 %
[1000-9863 Periclasio 3.8 %
001-7049 Muscovita 0.9 %
020-2220 Portlandita 0.6 %
Wo1s-5395 tringita 4.2 %
.Amorphous 16.7 %
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Figura B.3 — Refinamento de C1 hidratado ex situ por 4 horas.
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Wo40-9581 Gipsita 2.4 %
Woo7-3446 Calcita 8.9 %
0066333 Dolomita 1.6 %
000-9863 Periclasio 4.1 %

001-7049 Muscovita 1.1 %

020-2220 Portlandita 0.5 %
Wo15-5395 Etringita 4.6 %
.Amorphous 17.0%
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Figura B.4 — Refinamento de C1 hidratado ex situ por 6 horas.
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Cimento 1 -1 dig|
Woos-4742 Alita M3 9.4 %
2000 -} [008-1096 Belita g 2.9 %
[ll000-1841 Aluminato 1.9 %
009-8836 Ferrita 1.8 %
007-3446 Calcita 6.1 %
B000-9863 Periclasio 2.8 %
[ll020-2220 Portlandita 9.1 %
Wo1s-5395 Etringita 3.8 %
.r"«morphous 57.3 %
1000
0 T T T T T T
10 20 30 40 50 60
Position [°26] (Copper (Cu))
300 -
200 |
o | A v ket ttmdd
r N W w v » At
-100
-200
-300 —{Rwp = 14.2488

Figura B.5 — Refinamento de C1 hidratado ex situ por 1 dia.

M 00s-4742 Alita M3 0.7 %

0081096 Belita p 4.5 %

[ 000-1841 Aluminato 0.0 %
009-8836 Ferrita 0.6 %

Cimento 1 -7 diag

1500 -
[ 007-3446 Calcita 6.0 %
.000-9863 Periclasio 2.8 %
[ 020-2220 Portiandita 13.7 %
W o15-5395 Etringita 6.6 %

1000 -] [ 005-9327 Monocarbonato 1.5 %

026-3123 Hemicarbonato 0.8 %

.Amorpwous 62.6 %
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Figura B.6 — Refinamento de C1 hidratado ex situ por 7 dias.
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Cimento 1 - 14 diag|
Woos-4742 AlitaM3 0.1 %
1500 W 008-1096 Belita p 4.4 %
.OOC-1841 Aluminato 0.0 %
009-8836 Ferrita 0.3 %
W oo7-3446 Calcita 5.6 %
[ 000-9863 Periciasio 2.4 %
.020-2220 Portlandita 15.0 %
1000 Wo1s-5395 Erringita 8.3 %
W 005-9327 Monocarbonato 2.3 %
026-3123 Hemicarbonato 1.0 %
.Amor'p'\ous 60.5 %

500 —

Pt e
0 T T T T T T
10 20 30 40 50 60

Position [°26] (Copper (Cu))

200
100 '
0—

-100 -

-200 —|Rwp = 13.4367

Figura B.7 — Refinamento de C1 hidratado ex situ por 14 dias.

Cimento 1 - 28 diag
.009»4742 Alita M3 0.3 %
.008-1096 Belitap 2.2 %
.000-1841 Aluminato 0.0 %
009-8836 Ferrita 0.0 %
2000 - .007-3446 Calcita 6.6 %
[ 000-9863 Pericisio 2.3 %
.026-2220 Portlandita 154 %
Wois-5395 Erringita 7.2 %
W 005-9327 Monocarbonato 3.6
026-3123 Hemicarbonato 0.7 %
.Amorp'\ous 61.7 %
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Figura B.8 — Refinamento de C1 hidratado ex situ por 28 dias.
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Cimento 2 - 1 horg|
Woos-4742 Alita M3 37.3 %
M008-1096 Belita 8 16.1 %
[l000-1841 Aluminato 2.9 %
1000 009-8836 Ferrita 8.3 %
Wo40-9581 Gipsita 3.8 %
Woo7-3446 Calcita 7.7 %
006-6333 Dolomita 3.7 %
.000-9863 Periclasio 3.2 %
020-2220 Portlandita 0.8 %
Wo1s-5395 Etringita 3.3 %
500 -] .Amorphous 123 %
10 20 30
Position [°26] (Copper (Cu))
s00 T TT T TIT T T T TIOTT
100
0 — 'I LA by A e i | ! H - ol
-100
-200 o{Rwp = 124264

Figura B.9 — Refinamento de C2 hidratado ex situ por 1 hora.

Cimento 2 - 2 horag|
.009-4742 Alita M3 38.5 %

20007 M 003-1096 Belita B 18.8 %
.000-1841 Aluminato 2.4 %
009-8836 Ferrita 9.0 %
Wo40-9581 Gipsita 6.4 %
Woo7-3446 Calcita 9.5 %
0066333 Dolomita 3.9 %
000-9863 Periclasio 3.9 %
020-2220 Portlandita 0.9 %
1000 Wo15-5395 Etringita 4.0 %
.Amorphous 26%
0
Position [°26] (Copper (Cu))
300 T T T TIT T T T I
200
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Figura B.10 — Refinamento de C2 hidratado ex situ por 2 horas.
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Cimento 2 - 4 hora
Woos-4742 Alita M3 34.5 %
M008-1096 Belita 8 17.1 %
800 — .000-1841 Aluminato 2.2 %

009-8836 Ferrita 8.9 %
Wo40-9581 Gipsita3.1%
.007»3446 Calcita 7.1 %
600 — -006-6333 Dolomita 2.4 %
.000-9363 Periclasio 3.4 %

020-2220 Portlandita 1.0 %
Wo1s-5395 Etringita 4.1 %
.Amorphous 16.1%

400
200 |‘
A 1 | J‘k
o, .l..”u,ﬁ,h Aodig s
L gl AL e i g e Sl =
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-200 Rwp = 127192

Figura B.11 — Refinamento de C2 hidratado ex situ por 4 horas.

Cimento 2 - 6 horag|
Wo03-4742 Alita M3 32.8 %
M008-1096 Belita g 17.1 %
1000 [000-1841 Aluminato 2.7 %

009-8836 Ferrita 8.7 %
Wo40-9581 Gipsita 3.9 %
Woo7-3446 Calcita 6.3 %
0066333 Dolomita 1.4 %

000-9863 Periclasio 3.4 %
020-2220 Portlandita 1.1 %
Wo1s-5325 Etringita 4.4 %
500 .Amorphous 182 %
0
Position [°26] (Copper (Cu))
200
100 } J
0 e b st st Mt et st it skt Nt el R T
AN A Mt L v'vvll'ﬂ r,rmh- st s ket b i e e
-100
-200
Rwp = 12,5098

Figura B.12 — Refinamento de C2 hidratado ex situ por 6 horas.
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Cimento 2 - 1 dig
1500 Woos-4742 Alita M3 8.9 %
M008-1096 Belita 8 8.3 %
[ll000-1841 Aluminato 0.4 %
009-8836 Ferrita 4.8 %
Woo7-3446 Cacita 4.7 %
005-6333 Dolomita 2.0 %
: riclasio 2.7
1000 0009863 Periclasio 2.7 %
[ 020-2220 Portiandita 5.3 9
Wo15-5395 Etringita 6.9 %
.Amorphous 56.1 %
500 -
10 20 30 40 50 60
Position [°26] (Copper (Cu))
200
100 -
Ak e sl iy \
-100
on _|Rwp = 12,9050

Figura B.13 — Refinamento de C2 hidratado ex situ por 1 dia.

Cimento 2 - 7 diag

1500 Wo0s-4742 Alitam3 0.1 %

[1008-1096 Belita p 8.6 %

[l 000-1841 Aluminato 0.0 %
009-8836 Ferrita 3.0 %

Woo7-3446 calcita 47 %

W o06-6333 Dolomita 1.6 %

1000 - [l 000-9863 Periclasio 2.3 %

[l 020-2220 Portiandita 10.5 %

Wo15-5395 Erringita 9.1 %
026-3123 Hemicarbonato 0.1 %

.005»9327 Monocarbonato 0.0 %

.Amolpﬁous 60.0 %

500

NE

#WS\}“J. Hsmirmimndi -

10 20 30 40 50 60
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300
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Figura B.14 — Refinamento de C2 hidratado ex situ por 7 dias.
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Cimento 2 - 14 dia
.009»4742 Alita M3 0.6 %
.008-1096 Belita B 5.0 %
4000 - .OOC-1841 Aluminato 0.0 %
009-8836 Ferrita 2.3 %
Woo7-3446 calcita 4.1 %
W 006-6333 Dolomita 1.0 %
.00C-9863 Periclasio 2.1 %
.020»2220 Portlandita 13.2 %
015-5395 Erringita 7.2 %
026-3123 Hemicarbonato 0.2 %
2000 .005-9327 Monocarbonato 0.0 %
.Amorp'\ous 64.4%
0 N\AL%_LJLL b o aina ‘L, A P s b
llC 2’0 3’0 4IO SIO GIO
Position [°26] (Copper (Cu))
800 |
600 —
400
-200 — r ﬂ T
-400 —
-600 —
800 —JRwp = 15.0264

Figura B.15 — Refinamento de C2 hidratado ex situ por 14 dias.
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500

Cimento 2 - 28 diag
Woos-4742 AlitaM3 0.2 %
008-1096 Belita p 2.9 %
[l 000-1841 Aluminato 0.0 %
009-8836 Ferrita 2.6 %
W oo7-3446 Calcita 5.2 %
W 006-6333 Dolomita 1.1 %
[l 000-9863 Periclasio 2.1 %
.028-2220 Portlandita 11.1 %
M 015-5395 Etringita 9.7 %
026-3123 Hemicarbonato 0.3 %
.005-9327 Monocarbonato 0.7 %
Amorphous 64.0 %
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Figura B.16 — Refinamento de C2 hidratado ex situ por 28 dias.
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APENDICE C

Cimento 1 -1 horg|
400 - [Wo0s-4742 Alita M3 60.0 %
1008-1096 Belita 85.7 %
.000-1841 Aluminato 5.2 %
009-8836 Ferrita 5.8 %
o40-9581 Gipsita 1.7 %
007-3446 Calcita 9.9 %
0066333 Dolomita 0.2 %
000-9863 Periclasio 4.5 %
001-7049 Muscovita 0.5 %
020-2220 Portlandita 0.8 %
Mo15-5395 Etringita 5.7 %

100 _Wﬂmﬂmmmﬂmmmrmnmm:mmmmmmmm

-100 —|Rwp = 15.0280 (

Figura C.1 — Refinamento de C1 hidratado in situ por 1 hora.

Cimento 1 -2 horag
[Woos-4742 Alita M3 58.9 %
0081096 Belita g 9.1 %

000-1841 Aluminato 5.3 %
009-8836 Ferrita 5.5 %
[o40-9581 Gipsita 0.6 %
Wo07-3446 Calcita 9.2 %
[ll006-6333 Dolomita 0.0 %
l000-9863 Periciasio 4.4 %
001-7049 Muscovita 0.6 %
[ 020-2220 Portlandita 0.4 9

015-5395 Etringita 6.2 %

400

Position [°28] (Copper (Cu))

-100

Rwp = 15.1696

Figura C.2 — Refinamento de C1 hidratado in situ por 2 horas.
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400 Cimento 1 -4 hora

Mo03-4742 Alita M3 56.6 %
[ 008-1096 Belita B 9.5 %
[l000-1841 Aluminato 5.2 %
300 009-8836 Ferrita 5.5 %
[Wo40-9581 Gipsita 0.3 %
Wo07-3446 Calcita 9.7 %
0066333 Dolomita 1.3 %
M 000-9863 Periclasio 4.3 %
001-7049 Muscovita 1.1 %
020-2220 Portlandita 0.6 %
Wo15-5325 Etringita 6.1 %

30 - [
50 ‘
40 - ‘l
204 b .

o A it SR ) Ll Y l* ikt g il 1 -
-20 -
-40 -
60 -
-80 —{Rwp = 13.6201

Figura C.3 — Refinamento de C1 hidratado in situ por 4 horas.

Cimento 1 -6 hora
Woos-4742 Alita M3 53.6 %
008-1096 Belita 8 10.6 %
[000-1841 Aluminato 5.3 %

009-8836 Ferrita 7.2 %
[Mo40-9581 Gipsita 0.4 %
W007-3446 Calcita 9.5 %
300 0066333 Dolomita 0.5 %
000-9863 Periciasio 4.0 %

001-7049 Muscovita 0.9 %

020-2220 Portlandita 0.5 %
200 Wo15-5395 Etringita 7.4 %

400

Position [°26] (Copper (Cu))

100 —

-50 —

-100

Rwp = 13.9852

Figura C.4 — Refinamento de C1 hidratado in situ por 6 horas.
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Cimento 1 -1 dial
.009-4742 Alita M3 29.5 %
M 008-1096 Belita 8 10.7 %
.000-1841 Aluminato 3.0 %

009-8836 Ferrita 6.4 %

.007-3446 Calcita 11.9 %
.000-9863 Periclasio 5.2 %
.020-2220 Portlandita 11.8 %
0155395 Etringita 21.4 %

10 20 30 40 50 60
Position [°28] (Copper (Cu))

100 T
50
|‘ L
0 AL A i i ! B\ttt T s A I I A Ik i
} l WAy a Tt g, T 3

-50

np = 13.87
100 _|Rwp = 13.8787

Figura C.5 — Refinamento de C1 hidratado in situ por 1 dia.

Cimento 1 -7 dia:
W o03-4742 Alita M3 30.0%
300 [ 008-1096 Belita p 16.9 %
[l 000-1841 Aluminato 3.7 %

009-8836 Ferrita 9.7 %

W007-3446 Calcita 103 %
[ 000-9863 Periclasio 5.4 %
.02C-ZZ20 Portlandita 6.8 %
Wois-5395 Exringita 163 %
.005~9327 Monocarbonato 0.0 %
026-3123 Hemicarbonato 0.4 %

Rwp = 15.1974

-100

Figura C.6 — Refinamento de C1 hidratado in situ por 7 dias.
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Cimento 1 - 14 dia
Woos-4742 Alita M3 33.6 %
[7008-1096 Belita p 10.3 %
[ 000-1841 Aluminato 3.9 %
009-8836 Ferrita 6.3 %
W 007-3446 Calcita 143 %
[ 000-9863 Periclasio 5.4 %
.020-2220 Portlandita 10.5 %
Wo15-5395 Etringita 15.3 %
.005-9327 Monocarbonato 0.0 %
026-3123 Hemicarbonato 0.4 %
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-50 -1
wp = 14.45
100 _|Rwp = 144568

Figura C.7 — Refinamento de C1 hidratado in situ por 14 dias.

Cimento 1 - 28 diag|
Woos-4742 Alita M3 34.5 %
[008-1096 Belita p 10.3 %
[l 000-1841 Aluminato 2.9 %
009-8836 Ferrita 6.2 %
M 007-3446 Calcita 13.1 %
B 000-9863 Periclasio 5.5 %
.02C~Z220 Portlandita 11.3 %
Woi5-5395 Exringita 149 %
[l 005-9327 Monocarbonato 0.3 %
026-3123 Hemicarbonato 0.5 %

300

i 1 ‘
W b L il L) nibl ﬁk« ﬂ& L AT L

[

0 T T T T T T
10 20 30 40 50 60

Position [°28] (Copper (Cu))

Figura C.8 — Refinamento de C1 hidratado in situ por 28 dias.
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Cimento 2 - 1 horg|
Woos-4742 Alita M3 39.0 %
008-1096 Belita 8 25.3 %
[000-1841 Aluminato 2.4 %
009-8836 Ferrita 9.6 %
Wo40-9581 Gipsita 0.6 %
200 - Wo07-3446 Calcita 9.2 %
0066333 Dolomita 0.0 %
000-9863 Periclasio 4.5 %
1 020-2220 Portlandita 2.5 %
‘ Wo15-5395 Etringita 6.9 %
100
|
y | l;i ; 4 I j L v
i in (LU T e b / i (LN |
Mgl AL A AL l\éel {04, 1Bt ‘*‘\l ki 4 ! ,! Ytk "l“‘f‘“'k-‘i N
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60 Tpyp = 177305

Figura C.9 — Refinamento de C2 hidratado in situ por 1 hora.

Cimento 2 - 2 hora:
Wo03-4742 Alita M3 40.9 %
[008-1096 Belita 8 27.6 %
[l000-1841 Aluminato 1.4 %

009-8836 Ferrita 9.3 %
Wo40-9581 Gipsita 0.5 %
200 Wo07-3446 Calcita 8.3 %
[006-6333 Dolomita 0.4 %
B000-9863 Periclasio 3.6 %

020-2220 Portlandita 2.3 %
Wo15-5395 Etringita 5.7 %
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Figura C.10 — Refinamento de C2 hidratado in situ por 2 horas.
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Cimento 2 -4 hora
Woos-4742 alita M3 39,5 %
0081096 Belita  27.7 %
[000-1841 Aluminato 1.3 %
009-8836 Ferrita 10.0 %
[Wo40-9581 Gipsita 1.0 %
200 Wo07-3446 Calcita 8.5 %
[006-6333 Dolomita 0.0 %
000-9863 Periclasio 4.4 %
020-2220 Portlandita 2.0 %
Wo1s-5395 Etringita 5.7 %
100 — |
i f \‘ ‘ [ i
o SNSRI A P A AL J ”“A‘I\ AN T e
AR Ve aah
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Figura C.11 — Refinamento de C2 hidratado in situ por 4 horas.

Cimento 2 - 6 hora
Woos-4742 alita M3 37.6 %
002-1096 Belita 8 29.2 %
[l000-1841 Aluminato 0.3 %
003-8836 Ferrita 9.1 %
[o40-9581 Gipsita 0.5 %
200 Wo07-3446 Calcita 9.1 %
0066333 Dolomita 0.4 %
! M 000-9863 Periclasio 4.5 %
020-2220 Portlandita 1.5 %
\ Wo1s-5395 Etringita 7.7 %
100 - |
|
| ! j g !
bl | U bl
A 4 T Bl e Tk * f i
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-40
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Figura C.12 — Refinamento de C2 hidratado in situ por 6 horas.
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Cimento 2 - 1 dig|
Mo09-4742 Alita M3 17.0 %
008-1096 Belita g 23.2 %
[l000-1841 Aluminato 1.6 %

009-8836 Ferrita 10.6 %
0073446 Calcita 116 %
0066333 Dolomita 3.2 %
[ 000-9863 Periclisio 4.5 %
[020-2220 Portiandita 8.6 %
Wo15-5395 Etringita 127 %

Position [°28] (Copper (Cu))

60 -
40

20
0 —RIRI R

Jﬂnu..',., m‘l PR A AR L L AT h I LAl AL Ty P T L, T My

20
-40 -

60 —|Rup = 127863

Figura C.13 — Refinamento de C2 hidratado in situ por 1 dia.

200 - Cimento 2 - 7 diag
Woos-4742 Alita M3 16.0 %
B 005-1096 Belita B 26.2 %
[ 000-1841 Aluminato 2.3 %
009-8836 Ferrita 10.3 %
W007-3446 Calcita 11.2 %
[ 006-6333 Dolomita 1.6 %
[l 000-9863 Periclsio 3.9 %
[ 020-2220 Portlandita 9.9 %
I ‘ Wo15-5395 Etringita 18.1 %
100 —h 026-3123 Hemicarbonato 0.5 %
! ’I [l 005-9327 Monocarbonato 0.0 %
l! |
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Figura C.14 — Refinamento de C2 hidratado in situ por 7 dias.



148

200 —

100 ‘fl

i

L)

™
i,..i,_ﬂ\LJ il "h ‘5“ I i ‘.

Cimento 2 - 14 dia
Woos-4742 Alita M3 13.6 %
[ 008-1096 Belita p 27.5 %
[ 000-1841 Aluminato 0.2 %
009-8836 Ferrita 11.2 %
Wo07-3446 Calcita 13.2 %
M 006-6333 Dolomita 1.6 %
[l 000-9863 Periclasio 4.0 %
[ 020-2220 Portlandita 8.2 %
o15-5395 Etringita 204 %
026-3123 Hemicarbonato 0.2 %
.005-9327 Monocarbonato 0.0 %
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Figura C.15 — Refinamento de C2 hidratado in situ por 14 dias.
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Cimento 2 - 28 diag
009-4742 Alita M3 141 %
003-1096 Belita p 28.1 %
[ 000-1841 Aluminato 1.3 %
009-8836 Ferrita 11.2 %
Woo7-3446 Calcita 13.1 %
[ 006-6333 Dolomita 1.4 %
[l 000-9863 Periclasio 4.1 %
[ 020-2220 Portlandita 9.2 %
Woi5-5395 Erringita 172 %
026-3123 Hemicarbonato 0.3 %
.005-9327 Monocarbonato 0.0 %
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Figura C.16 — Refinamento de C2 hidratado in situ por 28 dias.



