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RESUMO

Kirchheim, A. P. Aluminatos tricalcico cubico e ortorrémbico: andlise da hidratacdo /n situ e
produtos formados. 2008. Tese (Doutorado em Engenharia Civil). Programa de Pos-
Graduacdo em Engenharia Civil, Universidade Federal do Rio Grande do Sul, Porto Alegre,
Brasil.

A composicdo do clinquer controla a cinética da hidratacdo do cimento, devido as fases
potencialmente mais reativas. O aluminato tricélcico (C;A) é a fase que reage mais rapido
guando em contato com a agua, formando rapidamente os aluminatos de célcio hidratado
(CsAHg, C4AH9 € C,AHg), com a liberacdo de elevada quantidade de calor. Para casos
praticos, o sulfato de célcio é adicionado ao clinquer para retardar esta rea¢do. Na presenca
do sulfato de calcio, o produto formado da reacdo com o C3A € o trissulfoaluminato de calcio
hidratado (etringita). Geralmente, a forma cristalina do CsA sintetizado durante o processo
de clinquerizagdo é cubica. No entanto, o jon Na*, pode ser incorporado na estrutura
cristalina do CsA, em substituicdo ao Ca®*, levando & modificacdo da forma cristalina de
cubica para ortorrdbmbica. Alguns estudos realizados apresentam interessantes resultados
sobre a interferéncia desta fase modificada na hidratacdo do cimento, afetando o inicio de
pega e a trabalhabilidade da matriz cimenticia. Os maiores problemas sdo observados em
cimentos Portland branco onde, em funcdo da necessidade de reducdo da quantidade de
ferroaluminato tetracalcico (C,AF), ocorre um incremento na quantidade de C;A. Existe uma
grande lacuna referente as caracteristicas especificas de cada aluminato na auséncia e na
presenca de gipsita e hidroxido de célcio. Desta forma, mostra-se interessante a observacdo
das caracteristicas das fases do clinquer, principalmente quando se trata dos aluminatos,
visto que este seria um passo importante no entendimento dos problemas de inicio de pega.
O presente estudo utiliza fases puras (CsA cubico e ortorrdbmbico) sintetizadas em
laboratério, para, desta forma, focar as reagdes independentemente, isolando-as das
demais. A associacdo de diferentes técnicas que possibilitam avaliar a hidratagdo /7 situ, com
dois métodos originais de andlise, utilizando radia¢gbes sincrotron, bem como analise de
caracteristicas reologicas e utilizacdo de técnicas classicas possibilitaram tracar algumas
contribuicBes. Os resultados mostraram que existem grandes diferencas na hidratacdo de
cada aluminato, sendo o ortorrébmbico mais reativo nas primeiras idades quando em
presenca de gipsita, formando primeiramente a etringita. Na auséncia de gipsita, 0 C;A
cubico se mostrou mais reativo, formando primeiro os aluminatos de calcio hidratados e com
maior liberacdo de calor. O hidréxido de calcio, saturando a agua da mistura, retardou as
reacOes iniciais do C3A ortorrdmbico na auséncia de gipsita e, em maiores idades, retardou a
formacéo de etringita em pastas de C3A com gipsita e 10% de hidréxido de calcio.

PALAVRA CHAVE: CsA cubico, CsA ortorrdmbico, hidratacdo /n situ, aluminatos hidratados,
etringita.



ABSTRACT

Kirchheim, A. P. Cubic and orthorhombic tricalcium aluminate: analysis of in situ hydration
and products. 2008. Tese (Doutorado em Engenharia Civil). Programa de Pos-Graduagdo em
Engenharia Civil, Universidade Federal do Rio Grande do Sul, Porto Alegre, Brasil.

The clinker composition controls the kinetics of cement hydration mainly due to the presence
of potentially more reactive phases. The reaction of tricalcium aluminate CsA with water is
almost immediate. Crystalline hydrates, such as C3AHs, C4AH;9 and C,AHg are quickly formed
with generation of a large amount of heat. In presence of calcium sulfate, the product
formed from the C;A reaction is ettringite or high-sulfate calcium aluminate. The alkalis can
be incorporated into a number of phases in the clinker and often Na,O is taken up by the
CsA. When C3A is synthesized in the presence of these elements, it changes its crystal lattice
and the formation of the orthorhombic phases occurs. Earlier studies have already shown
interesting interference from this phase on the cement hydration. Significant problems are
found in white Portland cement, where the necessity of reducing the amount of tetracalcium
ferroaluminate (C,AF) leads to an increase of the C;A content. There is a large gap in
understanding the specific characteristics of each crystalline form of Cs;A in presence and
absence of gypsum and calcium hydroxide. Therefore, characterization of the cement phases
is important, especially when it is related to the aluminates (cubic and orthorhombic), since
this would be a step to further understand the setting problems. The present study uses
pure phases (cubic and orthorhombic CzA) synthesized in laboratory, to focus on the
reactions independently, isolating the reactions of the others phases. The experimental
research integrated two different synchrotron radiation techniques that enable the study of
the hydration in situ with rheological analysis and classical techniques allowing to obtain
contributions in the hydration of each CzA. The results showed that there are significant
differences in the hydration of each aluminate, and the orthorhombic C3A is more reactive in
early ages when in presence of gypsum, by forming ettringite first. In absence of gypsum
the cubic C3A was more reactive, forming first calcium aluminates hydrates and generating a
higher amount of heat. The ettringite formation and the heat evolution of pastes in presence
and absence of gypsum were delayed when calcium hydroxide was present in the mixture.

Key-words: cubic CzA, orthorhombic CgzA, in situ hydration, calcium aluminates hydrates,
ettringite.



1. INTRODUCAO

1.1. IMPORTANCIA E JUSTIFICATIVA DO TEMA

O concreto é o material de construgdo mais largamente utilizado no Mundo, sua producéo
anual é estimada em 12 bilhdes de toneladas (Mehta e Monteiro, 2006). Para atender esta
demanda, consomem-se anualmente, em torno de 9 bilhBes de toneladas de agregados, 2
bilhGes de toneladas de calcario e 1,7 bilhdes de toneladas de cimento (Mehta, 2005). Além
disso, devido ao aumento populacional e a crescente industrializagdo dos paises em
desenvolvimento, estima-se que a producdo de cimento apresentard expressivo crescimento
ao longo das préximas décadas, conforme ilustrado na Figura 1.1 (WBCSD, 2007). Nesta
figura nota-se que, entre 1990 e 2050, a estimativa de producdo de cimento, em nivel

mundial, apresenta crescimento superior a 500%, caso as demandas atuais forem mantidas.

Producio Global de cimento 1990 2050
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Figura 1.1: produgdo mundial de cimento Portland, periodo 1990-2050
(WBCSD, 2007). Onde: OECD-Organisation for Economic Co-operation and
Developement

Considerando este elevado consumo de cimento, € pertinente que qualquer tipo de analise
de propriedades préticas, tais como tempo de inicio e fim de pega, trabalhabilidade,

durabilidade, condutividade, resisténcia mecanica, deste material em matrizes cimenticias,
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seja recebida com interesse pelo meio técnico. Como para qualquer outro material, estas
propriedades sdo diretamente associadas com as caracteristicas quimicas dos fenémenos

que ocorrem em nivel nano e microestrutural.

Devido ao clinquer ser formado por mais de uma fase, as propriedades fisicas e quimicas do
cimento dependem da proporcdo entre tais fases e de suas caracteristicas. O conhecimento
do teor das fases do clinquer pode ter fundamental importancia para a analise da hidratacao,

e consequentemente, da evolucéo das propriedades do concreto.

Quando o cimento anidro é misturado com &gua, reacdes de hidratacdo ocorrem,
convertendo uma suspensao de agua com cimento em um material rigido, e normalmente
poroso, o qual constitui a matriz de concretos e argamassas. Estas reacdes se desenvolvem
a partir de reacOes interdependentes das suas diferentes fases, formando hidratos, sendo
que os grdos de cimento anidro iniciais vao sendo progressivamente dissolvidos, dando
origem a uma estrutura entrelacada que incorpora as moléculas de agua (Faria, 2004). Em
guimica do cimento esta reacdo é associada a mudancas no sistema quimico e fisico-
mecanico, particularmente na pega e endurecimento (Mathur, 2007). Cada fase do clinquer
possui uma determinada caracteristica, que influenciara nas propriedades do concreto fresco
e endurecido. Nos primeiros estigios da hidratacdo, a composicdo quimica da fase liquida
afeta tanto a cinética da hidratacdo quanto o desenvolvimento da microestrutura e a

composicao dos produtos hidratados.

Visto que o processo de pega e endurecimento tem fundamental importancia para a
viabilidade pratica dos concretos, os fenbmenos quimicos que ocorrem deve ser entendidos.
No entanto, devido a complexidade destes fendmenos, esta ndo € uma tarefa facil. Para o
bom entendimento das vérias reacdes que ocorrem nha hidratagdo de um sistema cimenticio,
necessita-se da aplicacdo de diversas técnicas, que permitem a caracterizacdo da matéria-
prima e do concreto endurecido, a estimativa da quantidade de produtos gerados, a previsao
do desempenho, e a andlise da relacdo entre as propriedades fisicas, quimicas, mecanicas e
de durabilidade.

Das fases do clinquer, o aluminato tricalcico (C:A) é a mais reativa, reagindo
instantaneamente com a &gua, liberando rapidamente grande quantidade de calor (300
cal/g, para a fase pura). Para controlar esta reacdo, mistura-se sulfato de calcio ao clinquer

na moagem (Mehta e Monteiro, 2006) obtendo, ent&o, o cimento. A gipsita, ou outra forma
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de sulfato, reage com o CzA, formando uma fase intermediaria insolavel, a etringita,

retardando assim sua hidratacdo (Neville, 1997).

A guantidade de CsA presente na maioria dos clinqueres é relativamente pequena, de 6% a
10%, excetuando-se no clinquer de cimento Portland branco, que pode conter teores acima
de 10% (Neville, 1997). Devido a estes elevados teores de C3:A em sua composicdo, a pasta
de cimento branco normalmente possui um tempo de inicio de pega mais curto quando

comparado com a do cimento Portland comum (Hamad, 1995).

Este comportamento foi observado durante a execucdo do Museu lberé Camargo em Porto
Alegre. Alguns concretos moldados com cimento Portland branco que possuiam um teor de
CsA acima de 9%, apresentavam a pega em tempo inferior ao necessario para a
concretagem das paredes, vigas e pilares. Em concretos testados em laboratério, por
exemplo, quando misturados em temperaturas superiores a 25°C, o abatimento inicial de
aproximadamente 22 centimetros reduzia-se, apés 15 minutos, a 12 centimetros, e apés
meia hora, a 6 centimetros, o que, em campo impossibilitaria o transporte deste concreto da

central de producédo até o canteiro de obra.

Este fato despertou a atencdo dos pesquisadores envolvidos no desenvolvimento do
concreto branco empregado no Museu. Os pontos analisados em laboratério foram
relacionados a perda de eficiéncia do aditivo superplastificante e a presenca do filer calcéario
no cimento Portland branco. Foi levantada também a hipdtese de que o maior problema
deste concreto seria 0 elevado teor de Cs;A encontrado no cimento branco. No entanto,
cimentos Portland comuns com os mesmos teores de Cs;A ndo apresentam este

comportamento quanto ao tempo de pega.

Ao analisar fatores relacionados a hidratacdo do CsA, verificou-se que duas formas cristalinas
podem ser encontradas em clinqueres industriais: a cubica e a ortorrémbica (Taylor, 1990).
A forma ortorrébmbica se diferencia da cubica pela capacidade de incorporar ions alcalinos
(Na*, Fe** ou K*) na estrutura cristalina do C;A, em substituicdo ao Ca®" (Regourd e Guiner,
1975). Gobbo et al. (2004), a partir de estudo de 8 cimentos Portland brancos e comuns,
destacam que os oOxidos alcalinos encontrados nestes cimentos sdo Na,O, para o clinquer
branco, e K,O para o clinquer de cimento comum, o que pode explicar as diferengas entre os
dois tipos de cimentos frente a influéncia do CzA no inicio da pega. Além disso, ha
pesquisadores (Glasser e Marinho, 1984; Wachtler et al., 1986 apud Massazza e Daimon,
1992; Pauri e Collepardi, 1987 e Stephan e Wastuba, 2006) que defendem que a forma

cristalina ortorrombica deste aluminato é mais reativa que a cubica em mistura com sulfatos

Aluminatos tricaleico cubico e ortornémbico: analise da hidratacao in situ e produtos formados
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de calcio. Por outro lado, outros pesquisadores (Boikova et al., 1977; Regourd et al., 1980;
Odler e Wonnemann, 1983; Taylor, 1990; Samet e Sarkar, 1997) acreditam no contrério.
Percebe-se a falta de consenso entre os pesquisadores, indicando a existéncia de lacuna no

conhecimento, o que motivou a pesquisa deste trabalho.

Sabe-se que fatores microestruturais como forma de distribui¢cdo, morfologia e dimenséo dos
cristais, polimorfismo, entre outros, exercem forte influéncia sobre as propriedades do
clinquer (Gobbo, 2003). No entanto, sdo poucos 0s autores que fazem mencédo ou
consideram na analise dos resultados as quantidades exatas de cada fase do clinquer no
cimento utilizado, apresentando apenas os valores de CsA como um todo, ndo considerando
suas modificacdes. Até mesmo o método de Bogue, comumente utilizado pela indUstria e por
pesquisadores, ndo possui em suas formulacBes a possibilidade de calculo das quantidades

para cada fase cristalina do C3A (cubico ou ortorrémbico).

Desta forma, mostra-se interessante a caracterizacdo quantitativa das fases do clinquer,
principalmente quando se trata dos teores de aluminatos (cubico e ortorrbmbico), visto que
este seria um passo a mais na prevencado de problemas futuros relacionados ao tempo de

inicio de pega da matriz cimenticia, por exemplo.

Qualquer estudo que contribua no entendimento de pontos pouco explicados € muito mais
vélido que partir para andlise do que ocorre na pratica e tentar corrigir por tentativas. A
industria de cimento, bem como a da construgdo, perde muito se um produto ndo esta
adequado ao mercado. Mori et al. (2006) acreditam que a informacéo detalhada da estrutura
das fases do clinquer em niveis atdbmicos € indispensavel na elucidacdo do mecanismo de
hidratacdo. Entdo, partindo do pressuposto que se deve entender primeiramente o micro, ou
até mesmo 0 nano, para apontar as caracteristicas do macro, é importante iniciar os estudos
com andlises que caracterizem o produto a ser utilizado. Estudos microscopicos
proporcionam um melhor conhecimento da reatividade e comportamento das fases do
clinquer, permitindo a selecdo e adequacdo do tipo de cimento aos requisitos da obra, de
maneira a atender as exigéncias de comportamento mecéanico e de durabilidade do concreto

(Centurione et al., 1999a).

A importancia que o C;A tem no inicio de pega de cimentos é largamente aceita. No entanto,
trabalhos que definam como a forma cristalina desta fase influi na hidratacdo ainda séo
incipientes. Além disso, raramente é dada atencdo ao tipo cristalino do C;A em pesquisas

com cimentos ou clinqueres. Pretende-se com este trabalho contribuir neste conhecimento,
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utilizando métodos de andlise da hidratacdo /n situ pouco conhecidos no Brasil, como
descrito no préximo item, além de técnicas classicas que colaborem no entendimento destes

resultados.

1.2. CONTEXTUALIZACAO DAS PESQUISAS NA AREA

A evolucdo dos métodos utilizados para o estudo da hidratacdo do cimento e de suas fases
puras (aluminato tricalcico - CsA, silicato dicélcico - C,S, silicato tricalcico - CsS e
ferroaluminato tetracélcico - C4AF) é imensa. Fazendo uma andlise retrospectiva dos estudos,
voltando a atencdo para andlise do CzA, deve-se considerar primeiramente o Congresso de
Quimica do Cimento de Paris, em 1980. Naquela ocasido grandes pesquisadores discutiram
diversas questdes referentes a estrutura cristalina do C;A (Moore, 1980 — ainda anterior a
este, Regourd et al., 1968), aspectos estruturais do CzA com Na,O incorporado (Takeuchi et
al., 1980) e possiveis problemas ligados a esta modificacdo (Mehta, 1980), formas
anisotropicas (Tavasci et al., 1980), hidratacdo na presencga de Na,O, e diferentes formas de
sulfato de calcio (anidro e di-hidratado) e agua (Barret e Bertrandie, 1980; Odler e
Wonneman, 1980; Kolbasov et al., 1980), mecanismo de retardo da hidratacdo (Chatterji,
1980), bem como especial atencdo a hidratacdo desta fase em cimentos (Ghorab et al.,
1980; Regourd et al., 1980; Cottin, 1980, entre outros), entre muitos outros assuntos. Ao ler
0s anais deste congresso se percebem varias divergéncias entre 0s pesquisadores, mas

também, a definicdo de teorias que se sustentam até os dias de hoje.

A andlise da hidratacdo do cimento e das fases do clinquer, por suas caracteristicas
peculiares, sempre exigiu dos pesquisadores a busca de novas técnicas de analise. Estudos
nesta area vém sendo realizados em tempo real, desde 1994, com analises /n situ, utilizando
radiacdes sincrotron em microscopia de transmissé@o por raios X moles (Kurtis, 1998, Kurtis
et al., 1999, Gartener et al., 2000; Juenger et al., 2003; Kurtis et al., 2003; Silva e Monteiro,
2007) e espectrometria de raios X por dispersdo de energia - EDS (Rashid et al., 1994; Clark
e Barnes, 1995; Jupe et al., 1996; Rashid e Turrillas, 1997; Colston et al., 1998; Barnes et
al., 2000), entre outras técnicas, onde novos resultados e novas possibilidades de estudo

tém sido encontrados.

A tecnologia da radiacdo Sincrotron utiliza em seu escopo basicamente radiacbes com
comprimento de onda em niveis nanométricos. As aplicacdes cientificas e tecnolégicas da luz
sincrotron envolvem numerosos tipos de técnicas experimentais, entre elas difracéo,

espalhamento, reflexdo, espectroscopia, microscopia, tomografia, entre outras. Estas
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aplicacbes sdo similares as existentes em laboratérios de difracdo e de espectroscopia
tradicionais, com a diferenga que a luz sincrotron é aproximadamente 1000x mais intensa.
Sua utilizacdo permite realizar experiéncias com altas resolucdes temporal, espacial e
angular, sendo indicada principalmente em pesquisas relacionadas com a cinética das
transformagfbes, as quais envolvem estudos em tempo real de transformacgdes estruturais e
com reacBes quimicas rapidas (Craievich, 2007). No mundo todo, cerca de 70 complexos
Sincrotron estdo sob varios estagios de operagdo, construcdo ou planejamento,
representando um investimento cumulativo de muitos bilhdes de délares e servindo para o

crescimento da comunidade cientifica em mais de 10.000 cientistas (Gruner et al., 2002).

Muitos desafios sdo intrinsecos para a caracterizacdo de materiais a base de cimento,
geralmente porque estes sdo sistemas hidratados que podem ser alterados se a agua
necessaria para a hidratacdo for removida, ou ndo estiver presente durante a analise. O
exame visual da hidratacdo do cimento é dificultado pela inadequacdo das técnicas
tradicionais de observacdo (Kurtis, 2003). A maioria das técnicas com alta resolucdo para a
tomada de imagens dos produtos de hidratacdo requer um alto vacuo, eliminando a
possibilidade da monitoracdo dos produtos de hidratacdo em tempo real. A complexa
estrutura fisica dos materiais a base de cimento apresenta um desafio adicional para sua
caracterizacdo. Estes materiais sdo heterogéneos em escalas mdultiplas, da nano até a meso

escala.

Outro problema apontado por Scrivener et al. (2004) é que a hidratacdo ocorre rapidamente
e, em geral, os aparelhos de difracdo de raios X tradicionais requerem cerca de 1 hora para
obter um difratograma com estatistica adequada em toda a regido angular relevante para
identificar os minerais da pasta. Como a cinética da reacdo € rapida, esse método ndo se
mostra apropriado para o estudo nos primeiros instantes. E necessaria uma fonte de raios X
com intensidade muito superior, para permitir a obtencdo de dados em uma velocidade tal
que a aquisicdo de um espectro completo leve apenas alguns minutos. Uma fonte dessa
intensidade e detectores modernos esta disponivel na linha de luz XPD do Laboratoério
Nacional de Luz Sincrotron, em Campinas - Brasil, permitindo a aquisicdo de varios
difratogramas consecutivos ao longo do tempo. Além disso, alguns microscopios mais
modernos permitem estudar a hidratacéo /n situ sem ter de para-la, como é o caso do XM-1,

também conhecido como microscopio de raios X moles (Soft x-ray).

O estudo da hidratacdo do cimento e suas fases em tempo real foi primeiramente realizado

na estacdo do microscopio de raios X moles (XM-1), localizada no Advanced Light Source
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(ALS), em Berkeley, California. Originalmente projetado para estudos de células bioldgicas
em seu estado natural sob pressdo atmosférica, mostrou-se muito Util em nanociéncia.
Kimberly Kurtis, com orientacdo de Meyer-lise do ALS e Paulo Monteiro da UC, Berkeley,
desenvolveu uma técnica de analise de materiais cimenticios em estado Umido, a partir do
ano de 1996 e, até hoje, esta técnica vem sendo utilizada por inUmeros pesquisadores do
mundo inteiro. Atualmente, o XM-1 é um dos poucos equipamentos no mundo onde sao
feitos estudos com materiais cimenticios, utilizando os raios X moles com a amostra em meio
liquido. Entre diversos autores que trabalharam com este microscépio, destacam-se: Kurtis,
1998; Gartner et al., 2000; Lamour et al., 2001; Juenger et al., 2005 e Silva e Monteiro,
2007.

A resolucdo nanométrica do microscépio de raios X moles permite que se observe a
formacao de cristais em volta dos gréos de CsA em suspensédo, ao longo do tempo, além de
possibilitar a visualizacéo das diferencas entre os hidratos formados a partir da hidratacdo do

CsA na forma cristalina cubica e ortorrombica.

O presente estudo utiliza fases do clinquer sintetizadas em laboratério (CsA cubico (CsA
puro) e ortorrdmbico (Na-CsA)). Acredita-se que observando a cinética da reacdo destas
fases puras, isoladas das demais, pode-se apontar as diferencas entre suas reatividades e
suas caracteristicas na hidratacdo do cimento. O alvo desta pesquisa é observar e
caracterizar os produtos formados pela hidratacdo das duas formas cristalinas deste

aluminato na presenca e ha auséncia de gipsita.

Este trabalho, ainda explora o potencial do microscépio de transmissdo por raios X moles e
de um difratbmetro que permite medidas /7 situ no estudo da hidrata¢do do Cs;A, focando-se
os resultados nas diferengas entre o C;A cubico e ortorrdmbico. Outras técnicas, tais como:
Calorimetria de Conducdo; Termogravimetria (TG); Microscopia Eletrénica de Varredura
(MEV); Ensaios Oscilatérios em tempo real; Difracdo de Raios X (DRX), também foram
utilizadas, com o objetivo de obter uma caracterizacdo mais detalhada dos compostos

formados.

1.3. OBJETIVO

O objetivo desta pesquisa consiste em analisar comparativamente os produtos formados pela
hidratagdo do C3A na forma cristalina cubica e ortorrémbica, na presenca e na auséncia da

gipsita.
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Para atingir este objetivo se analisara a influéncia da estrutura cristalina através da:

a) monitoracdo da hidratacdo de cada fase nos primeiros minutos;
b) observagao de possiveis diferencas na reatividade de cada fase;
¢) determinacdo de qual fase é mais influente no inicio de pega do cimento;

d) observacdo de como ocorre a formagao da etringita no sistema C3A + solucéo

saturada de hidroxido de célcio e gipsita;

e) analise de que forma a relacdo gipsita/CsA e a adicdo de CH influenciam a
hidratacdo de cada fase (C3A cubico e ortorrébmbico), observando a formacéo de

etringita;

f) analise dos produtos formados e do fluxo do calor de hidratagdo de pastas

com e sem adic¢do de gipsita.

1.4. ESTRUTURA DA PESQUISA

A pesquisa foi estruturada em 5 capitulos, descritos a seguir.

O primeiro capitulo apresenta a justificativa da necessidade de caracterizacdo da forma
cristalina do C;A na hidratacdo, resume algumas técnicas utilizadas na andlise da hidratacédo

ao longo do tempo, além de relacionar os objetivos da pesquisa e sua estrutura.

No segundo capitulo é feita uma revisdo bibliografica de topicos especificos de interesse na
andlise dos resultados encontrados, referentes a hidratacdo, bem como a fase do clinquer
mais influente, suas modificacdes na estrutura cristalina, e uma revisdo do estado-da-arte da

hidratacdo do Cs;A na auséncia e na presenca de gipsita.

No terceiro capitulo é apresentado o programa experimental, que compreende o
planejamento de cada Fase de estudo (4 Fases), onde os métodos de ensaio sdo descritos e
revisados. Novas técnicas de andlise da hidratacéo /n situ, utilizando radia¢Bes sincrotron,

sdo descritas mais detalhadamente.

No quarto capitulo sdo apresentados os resultados do programa experimental para cada
Fase definida, juntamente com a andlise e discussdo dos mesmos, correlacionando

resultados entre as Fases e com outros encontrados na literatura.

No quinto capitulo sdo apresentadas as conclusGes do trabalho e sugestBes para novas

pesquisas. Ao final, encontram-se a lista de referéncias bibliograficas e os anexos.
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2. ALUMINATOS TRICALCICOS: ESTRUTURAS CRISTALINAS E
PRODUTOS FORMADOS NA HIDRATACAO

Neste capitulo é dada maior atencdo a revisdo de literatura referente as estruturas cristalinas
do aluminato tricélcico, sua hidratacdo e produtos formados na auséncia e na presenca de
gipsita. Inicialmente é feita uma revisdao resumida sobre cimento Portland e sua hidratacao
para facilitar o entendimento dos itens subseqlientes.

2.1 INTRODUCAO A CINETICA DA HIDRATACAO DO CIMENTO
PORTLAND

O cimento Portland é obtido através da moagem do clinquer manufaturado, e da adicdo de
sulfatos de calcio (5-10%), na forma de dihidrato (gipsita) ou anidrita, em cada cimento
especifico, para moderar e retardar o inicio da pega. O p6 de cimento é composto por graos
de varios tamanhos e formas, geralmente variando de 1 pm a 50 ym (Mehta e Monteiro,

2006). Maringolo (2001) define a manufatura do clinquer:

“Os processos industriais funcionam, de modo geral, como processos geoldgicos
acelerados, os quais transformam matérias-primas e rearranjam elementos quimicos
em novos materiais. Por analogia, a producdo do clinquer Portland pode ser
entendida como um tipo de metamorfismo termal agindo sobre um pacote de rochas
calcdrias com argila, a farinha, cuja composicdo inclui os principais elementos
formadores de rochas, célcio, silicio, aluminio e ferro, confinado em um sistema
fechado, o forno rotativo, no interior do qual é submetido a um gradiente termal que
atinge 1450°C, em ambiente oxidante. Dentro deste sistema, uma série de reacGes
em estado sdlido, na presenca de uma fase liquida enriquecida em aluminio e ferro,
originara a assembléia mineraldgica basica do clinquer, composta de quatro minerais
principais, o silicato tricalcico (alita, CsS ou 3Ca0.Si0,), o silicato dicalcico (belita, C,S
ou 2Ca0.Si0;), o aluminato tricalcico (C;A ou 3CaO.Al,03) e o ferroaluminato
tetracélcico (C,AF ou CaO.Al,0s.Fe,0s). Estas fases cristalinas anidras, resfriadas
abruptamente, serdo metaestaveis nas condicoes ambientes e reagirdo rapidamente
com agua, transformando-se em componentes hidratados estaveis que conferirdo ao
cimento seu carater hidraulico.”

As propriedades do clinquer sao fortemente afetadas pela quantidade e composicao de suas
fases (Goetz-Neunhoffer e Neubauer, 1997) e devido as fases potencialmente mais reativas

a composicao do clinquer controla a cinética da hidratacdo do cimento. O conhecimento do
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comportamento da hidratacdo de uma fase pura e a interacdo das fases forma a base da
interpretacao das complexas reagdes que ocorrem na hidratacdo do cimento Portland sob

diversas condigoes.

A particula de cimento é um sdlido multifdsico com grande quantidade de graos de silicatos
de cdlcio em uma matriz de aluminatos e ferroaluminatos. Cada um possui uma reagao
especifica com a agua, os quais produzem diferentes compostos para, ao fim, formar um
sdlido denso e com resisténcia. A hidratacdo do cimento Portland abrange um conjunto de
reacOes interdependentes de suas fases, com cinéticas diferenciadas, de maneira que os
graos de cimento anidro iniciais vao sendo progressivamente dissolvidos, dando origem a
uma estrutura de fases hidratadas. O mecanismo que domina estes estagios iniciais da
hidratacdo é de dissolucdo-precipitacdo, ou seja, quando o cimento é misturado com agua
ocorre a ionizacdo das fases anidras, seguida pela formacao das fases hidratadas quando é

atingida uma determinada concentracgdo ionica na solugao (Mehta e Monteiro, 2006).

Como uma regra geral, Ramachandran e Beaudoin (1999) destacam que o indice de
hidratagdo das fases no cimento se processa na seguinte ordem: C:A > C3S > C,AF >C,S. E
este indice depende do tamanho do cristal, das suas imperfeicdoes, da distribuicao, do
tamanho das particulas, da superficie especifica, da presenca de adicdes, da temperatura de

queima do clinquer, entre outros.

A hidratacdo do cimento é uma reacao quimica exotérmica e termoativada. Isto quer dizer
que ao mesmo tempo em que os campos térmicos da massa de concreto sdo alterados pela
evolucdo da reacdo, a propria cinética desta reacdo é alterada em fungdo da temperatura da
massa de concreto aquecida (Faria, 2004). Devido a exotermia da hidratagdo, o calor total
gerado fornece uma boa resposta macroscopica da evolucdo das reacdes quimicas que
envolvem a hidratacao, apesar destas gerarem diferentes taxas de evolugao de calor. O calor
de hidratacao gerado na hidratacdo completa de um cimento é o somatdrio dos calores
gerados na hidratacao das fases individuais do cimento, ponderados pelos teores das fases
(Mehta e Monteiro, 2006). Das fases do cimento, o C3A é a mais reativa, € tem o maior
impacto na trabalhabillidade da matriz cimenticia, devido ao elevado consumo de agua

durante a hidratagao.

Estas reacdes exotérmicas podem ser observadas no grafico da Figura 2.1, o qual apresenta

detalhadamente cada estagio/pico da evolugao de calor em funcao do tempo de hidratacdo,
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com respectivo desenho esquematico da hidratagdo das particulas ao longo do tempo,
baseado no modelo proposto por Scrivener (1984).

(A)
1° pico
: " Conversdo de
dissolucdo e
% etringita em
e formacao
e T monossulfato
° / g9 2° pico i
35 V
9]
= IFormacio 3*pico
5 11 de C-5H 5
S o CH Controle de difusgo
S Periodo de
z% dorméncia. ;/
2 Saturacdo dos
& ions calcio
I
I i
minrbos
(B)
(&) monosulfato ( C-8H inte
fa)  C3A

Figura 2.1: (A) estdgios da hidratacdo, onde I: representa o inicio da
evolugdo de calor devido a dissolugdo parcial do cimento e inicio da
hidratagdo do C:A e C3S; II: periodo de inducdo ou dorméncia, com baixa
liberagao de calor, indicando o controle da hidratacdo do G:A; III: retomada
das reacbes com o aumento da liberacdo de calor; IV: reducao na
quantidade de ions sulfato. Com (B): representagdo esquematica da
particula de cimento anidro (a) e o efeito da hidratacdo apos: (b) 10
minutos; (¢) 10 horas; (d) 18 horas; (e) 1 - 3 dias e (f) 2 semanas (Fonte:
baseada em Scrivener, 1984 gpud Bishop, 2003)

Quando as fases ndo se encontram mais na forma pura, e o cimento comeca a ser dissolvido
na agua, pode-se dizer que nos primeiros instantes da hidratacdo é formada uma solucdo de
ions (K", Na™). Da mesma forma, o sulfato de calcio se dissolve até a saturacao, liberando
jons Ca®* e SO4* (Bishop et al., 2003). A dissolucdo das fases anidras CsS, C;A e C,AF tem
inicio. Nos primeiros instantes as fases de C;A e C4AF reagem com os ions sulfato disponiveis
para formar pequenas agulhas de etringita na superficie dos graos de cimento e um gel
amorfo de C-S-H, proveniente principalmente da dissolucdao congruente do CsS, presentes
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em solucdo. Esta reacdao promove o primeiro pico exotérmico (entre 15 e 20 minutos -
Estagio I, periodo de pré-inducdo — Figura 2.1 (b)) em funcdo da elevada quantidade de
calor gerado. A formacao da microestrutura produzida no periodo de pré-inducao envolve
principalmente produtos de hidratagdo contendo aluminatos e ions sulfato. A natureza e a
quantidade destes produtos de hidratacdo sao governadas pelas quantidades de aluminatos
e ions sulfato dissolvidos neste estagio e pelo indice de dissolucdo dos mesmos, o que esta
diretamente ligado a reatividade do C:A e da natureza do sulfato de calcio presente na
mistura (Locher, 2005). Conforme Odler (1998)' apud Silva (2001), cerca de 2 a 10% do CsS

e 5 a 25% do CsA sao consumidos.

Apds esta rapida reacdo inicial, a reacdo de hidratagdo do CsA desacelera pela presenca da
etringita envolvendo os grdos, originando o periodo de inducdo ou dorméncia (Estagio II —
Figura 2.1(c)). A extensdo deste periodo vai depender da quantidade de sulfatos adicionados
inicialmente ao clinquer, e sera mais extenso, quanto maior for esta quantidade (Lea, 1998).
Este periodo termina quando a camada de gel depositada sobre os graos de cimento é
destruida ou se torna mais permeavel a difusao idnica, devido a mudancas estruturais ou
transformacdo de fase. O final do periodo de inducdao ou dorméncia coincide com a
nucleagao e o crescimento do C-S-H e do CH (Taylor, 1990; Odler, 1998 gpud Silva, 2001),

devido a supersaturacdo ionica da fase aquosa.

Segue-se o periodo de aceleracdao (Estagio III — Figura 2.1 (d)), que ocorre entre 3 e 12
horas apds a mistura do cimento com a agua, e é marcado pela concentracao critica de ions
e a conseqliente retomada de vigorosas reagdes promovendo uma forte liberagao de calor
que da origem ao segundo pico exotérmico, nas quais, principalmente os ions Ca** esto
envolvidos na formagao e precipitacgao do C-S—H e do CH. A pega chega ao final e o
endurecimento se inicia. Apds o segundo pico exotérmico, ocorre a conversao do
trissulfoaluminato de calcio hidratado (etringita) em monossulfoaluminato de calcio hidratado
pela sua reacdo com os ions AP* ndo reagidos, consolidando o Estagio IV (Figura 2.1 (e)).
Os ions AP* remanescentes reagem formando novos hidratos que, juntamente com os
hidratos precipitados dos ions Ca**, formam uma protecdo em torno do grdo de cimento,
impedindo o contato da agua livre com a sua parte nao hidratada. Inicia-se, assim, o ultimo
estagio (Estagio V - Figura 2.1 (f)), o curso destas reagdes sao controladas por difusao ionica
(Locher, 2005).

L Odler, 1. Hydration, setting and hardening of Portland cement. In: HEWLETT, P.C. (Ed.). Lea’s Chemistry of
Cement and Concrete, 4. ed. London: Arnold, 1998, Cap. 6, p. 241 - 297
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Assim, quando se analisam fases puras, algumas delas merecem maior atencao em estudos
sobre cinética da hidratagdo do cimento Portland, que s3ao o C;A e o CsS (Silva, 2001). Em
uma pasta de cimento ou de CsS totalmente hidratada, cerca de 60 a 70% dos sélidos
abrangem cristais de C-S-H (Ramachandran e Beaudoin, 1999). Por outro lado, o C:A é a
fase que reage de forma mais rapida quando em contato com a agua, influenciando as
propriedades do inicio de pega e trabalhabilidade (Silva, 2001). Além desta grande influéncia
nas primeiras idades da hidratacdo, o CsA continua tendo papel fundamental no periodo de
dorméncia e no final de pega do cimento, como visto anteriormente. O entendimento da
natureza e do comportamento de pastas de cimento nas primeiras idades tem fundamental
importancia na garantia do desenvolvimento de produtos cimenticios finais com qualidade,
bem como a melhora e entendimento das técnicas construtivas, devido as caracteristicas

particulares de determinados produtos (Guo, 1994).

No caso desta revisdo de literatura a énfase sera dada ao entendimento da hidratacdo do
CsA. Desta forma, a hidratagdo do C3S e dos demais componentes do cimento ndo sera
abordada, sendo encontrada facilmente uma vasta bibliografia nestes topicos. Os dados aqui
apresentados, referentes a hidratacdo do C:A, serao diretamente utilizados na analise dos
resultados da parte experimental desta tese (Capitulo 4). Recomendam-se os trabalhos de
Scrivener, 1984; Odler, 1998; Barnes et al., 2000; Christensen et al., 2003; Yang, 2006, que
apresentam estudos da hidratacao do CsS e do cimento. Colston et al. (1997); Meller et al.,
(2004), entre outros, que observam a hidratagdo do C,AF. Além de livros que abordam a
quimica da hidratagdo do cimento e seus compostos (Lea, 1998; Taylor, 1990; Mehta e
Monteiro, 2006; Locher, 2005, entre outros).

2.2 ESTRUTURAS CRISTALINAS DOS ALUMINATOS TRICALCICOS

Em sdlidos cristalinos, os atomos estao posicionados em um padrdo ordenado e repetido que
estda em contraste com a distribuicdo atomica aleatdria encontrada em materiais ndo-
cristalinos ou amorfos. As varias estruturas cristalinas sao especificadas em termos de
células unitarias com a forma de poliedros, que sao caracterizadas pela geometria e pelas
posicoes dos atomos em seu interior. A geometria da célula unitaria € completamente
definida em termos de seis parametros: o comprimento de 3 arestas (a, b, ¢) e os trés
angulos entre eixos (a, B, v). Estes parametros definem o sistema cristalino que esta dividido

em 7 possiveis combinagOes de parametros (Tabela 2.1), os quais sdo: sistema clbico,
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ortorrombico, romboédrico, monoclinico, tetragonal, hexagonal e monoclinico (Callister,

2002).

Tabela 2.1: relacbes entre os pardametros de rede e estrutura cistalina para os sistemas cristalinos

Sistema cristalino

Relacdes Axiais e angulos Interaxiais

Estrutura cristalina

Cubico

Trés eixos iguais em angulo reto
a=b=c, a=p=y=90°

Cubica simples
Cubica de corpo centrado
Cubica de faces centradas

Tetragonal

Trés eixos em angulo reto, dois iguais
a=bzc, a=p=y=90°

Tetragonal simples
Tetragonal de corpo centrado

Ortorrémbico

Trés eixos desiguais em angulo reto
azb=c, a=p=y=90°

Ortorrombico simples
Ortorrombico de corpo centrado
Ortorrombico de bases centradas
Ortorrdmbico de faces centradas

Romboédrico Trés eixos iguais, angulos iguais Romboédrico simples
a=b=c, a=B=y#90°
Hexagonal Dois eixos iguais a 120°, terceiro eixo a 90° Hexagonal simples
a=bzc, a=p=90°, y=90°
Monoclinico Trés eixos desiguais, um angulo diferente Monoclinico simples
azb=c, a=p=90°, y=90 Monoclinico de bases centradas
Triclinico Trés eixos desiguais, angulos desiguais Triclinico simples

a=b=c, a#B#y=90

Fonte: Callister, 2002

Uma alteracdo na estrutura cristalina do CsA cubica ocorre quando sua sintetizacao é feita na
presenca de constituintes menores (Na,O, K,O, MgO, SiO,, Fe,05;, SO; e CI) vindos da
matéria-prima, do combustivel e do tipo de forno utilizado para produzir o clinquer, levando
a formacdo de outras formas cristalinas (Collepardi et al.,, 1989). Os alcalis podem ser
incorporados em varias fases do clinquer, mas normalmente o Na,O é absorvido pelo CA
(Spierings e Stein, 1976). Segundo Stephan e Wistuba (2006), mesmo que a quantidade de
Na,0 no C:A seja baixa, este é o dxido que mais influéncia tem sobre a estrutura cristalina
do GCsA. Esta influéncia e suas modificacOes na estrutura cristalina do C;A vém sendo
estudadas por diversos pesquisadores, entre eles: Maki (1973); Regourd e Guinier (1975);
Boikova et al. (1977) e Varna (1979), Takéuchi e Nishi, 1980; mais recentemente Goéetz-
Neunhoeffer e Neubauer (1997), Fukuda et al. (2003), Gobbo et al. (2004), Stephan e
Wistuba (2006), entre outros.

O ion Na* é incorporado na estrutura cristalina do CsA, em substituicdo ao Ca’* e como
inclusdo de um segundo fon em um sitio vazio, levando a formacdo da solucdo sdlida® de
formula geral NayCas.,Al,O3 (Regourd e Guinier, 1975; Takéuchi e Nishi, 1980). Valores de x

entre 0<x<0,10 configuram um CsA de estrutura cristalina cubica, entre 0,16<x<0,20, um

2 Uma solucdo sdlida (SS) é formada por pelo menos dois &tomos em 6xidos diferentes. Os &tomos do soluto
ocupam posicGes substitucionalmente ou intersticialmente na rede cristalina do solvente, que mantém sua
estrutura cristalina. Em geral as SS ndo sdo completas, mas abrangem um intervalo de composigdo limitado.
Nestes casos o comportamento majoritario € denominado de solvente e o minoritario de soluto (Callister, 2002).
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CsA ortorrombico e o C;A monoclinico com 0,20<x<0,25 (Taylor, 1990), cristalizando um
alcali-aluminato de cdlcio. Ainda, sob alta temperatura, pode-se formar um quarto tipo de
estrutura cristalina de G3A, a tetragonal (Maki, 1973, Regourd e Guiner, 1975, Boikova et al.,
1977 e Varna, 1979). Esta forma geralmente é convertida a partir de uma transformacao
gradual do GsA ortorrombico. Entretanto, a quantidade de Na,O necessaria para esta forma
ser observada deve ser de 4,8% (Varna, 1979). O total de oxidos substituintes no C:A
alcanca 13% para a forma cubica e até 20% para a ortorrdmbica (Gosh, 1983 apud
Maringolo, 2001). Boikova et al. (1977) apresentam, na Tabela 2.2, os parametros de cela

observados para as quatro formas cristalinas do CsA.

Tabela 2.2: parametros de cela para solugbes sélidas

Formula da solugdo sdlida Forma Parametros de cela
feita por analise quimica | cristalina da a, A b, A c, A Y
solugao
solida
3Cao.AlL,O; cubico 1526 | o= | e | e
2,95Ca0.0,11Na,0.Al,05 cubico 1525 | - | e | e
2,87Ca0.0,17Na,0.Al,0;3 ortorrombico 10,88 10,85 15,14
2,81Ca0.0,21Na,0.Al,05 tetragonal 10,85 10,85 15,12
2,74Ca0.0,25Na,0.Al,05 monoclinico 10,87 10,87 15,13 90014

Fonte: Boikova et al. (1977)

Os aluminatos de cdlcio mais importantes da solucdo sdlida Na,.Cas..Al,03, sob maiores
quantidades de Na* na estrutura, sdo o ortorrombico e o monoclinico (Maki, 1973). A
estrutura monoclinica é bastante similar a ortorrombica, e é formada a partir da troca do
espaco do Ca** em dois espacos ndo equivalentes ocupados pelo Na* (Maki, 1976 ). Quando
na estrutura ortorrdmbica o espago do Ca** é ocupado pelo Na* (isto somente pode ocorrer

no espago Cas), o poliedro deste espago tende a expandir (Takeuchi et al., 1980).

Shin e Glasser (1983) ilustram o diagrama da formagao dos aluminatos a partir da
porcentagem de K,O e Na,O acrescentados ao CasAl,O¢ (Figura 2.2). Para os autores o K* é
mais solUvel quando entra na estrutura cristalina do C;A. Considerando a abundancia do Na*
e do K* na matéria-prima a ser utilizada na producdo do clinquer, a forma ortorrémbica do

GCsA forma-se facilmente.

3 Gosh, S.K. Portland cement phases: polymorphism, solid solution, defect structure, and hydraulicity. In: S.K.
Gosh (ed.) Advances in cement technology, New York: Pergamon Press, 1983. p 289-305.
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Figura 2.2: porcentagens necessarias de K,O e Na,O para formacdo de cada
aluminato (Fonte: baseado em Shin e Glasser,1983)

Em clinqueres industriais, o CsA pode apresentar diversas formas e a forma presente ira
depender da quantidade de élcalis e da temperatura de sinterizagdo (Varna, 1979). No
entanto, em clinquer Portland, a forma cristalina cubica ou ortorrémbica do C;A pode ser
encontrada sozinha ou em combinagdo, enquanto que as demais modificacdes ndao foram
observadas em clinqueres (Taylor, 1990). Segundo Gobbo et al. (2004), os oéxidos alcalinos
incorporados no CzA, levando a formacao de fases ortorrdmbicas no clinquer, € o Na,O mais

comuns em cimentos Portland brancos e o K;O em cimentos Portland comuns.

2.2.1 Estrutura cristalina cubica (Cs;A) e ortorrombica (Na-CzA)

A célula unitaria do CsA puro (forma cristalina cubica) contém 72 atomos de célcio, 48 de
aluminio e 144 de oxigénio e a unitaria assimétrica consiste em 6 atomos de calcio, 2 de
aluminio e 6 de oxigénio. A estrutura do Cz;A cubico é formada por seis anéis de dois tipos
distorcidos de AlO4 em um tetraedro centrado em eixos triplos (Mondal e Jeffrey, 1975 apud
Goetz-Neunhoeffer e Neubauer, 1997). Os anéis de (AlgO5) 8 estdo distorcidos em zigue-
zague, de forma que os atomos de aluminio se posicionam préximos a seis cantos de um
cubo. A célula real (SG=Pa3, a,=15,263 &, Z=24) é composta por 64 pseudo-células. Oito
destas pseudo-células sdo ocupadas por anéis de (AlsOys) 8. Os dtomos de célcio ocupam 56
espacos no centro das sub-células, deixando oito delas vazias. Os cantos das sub-células sao
ocupadas por todos os 48 atomos de aluminio e dos 16 de calcio. Goetz-Neunhoeffer e
Neubauer (1997), a partir dos resultados apresentados por Mondal e Jeffery (1982),

processaram pelo programa ATOMS parte das estruturas do C;A apresentadas na Figura 2.3

(a).
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No CsA com forma cristalina ortorrombica (Na-CsA) a célula unitaria é a metade do volume
da célula cibica, com o parametro ¢, permanecendo sem alteracdes e com a, diferente de b,
(SG=Pbca, a, =10,875 &, b,=10,859 A, c¢,=15,105 &, Z=12) (Nishi e Takéuchi, 1975). Os
atomos de cdlcio e aluminio estao distribuidos na estrutura nas posicoes préximas as
extremidades e corpo central das células pseudocubicas. Seis tetraedros sao agrupados para
formar um anel distorcido (AlgO1s)*® com um pseudo-eixo triplo da origem e do ponto
0,1/2,1/4, como apresentado por Goetz-Neunhoeffer e Neubauer (1997), que processaram
pelo programa ATOMS parte das estruturas do ortorrombico, baseado em Nishi e Takéuchi
(1975) (Figura 2.3 (b)).

Por conveniéncia, optou-se por chamar o C3A na forma cristalina cubica (CsA puro) de CA
cubico e o modificado por soédio (Na-CsA) de CsA ortorrombico, podendo-se encontrar na

literatura internacional outras nomenclaturas, sendo a mais comum para o ortorrombico Na-

dopped C5A.
o Q & AIO,; Tetrahedro

k_/‘ Célcio

') Sddio

(a) GsA cubico (b) GsA ortorrébmbico

Figura 2.3: modelo da estrutura atdmica dos aluminatos (Fonte: baseado em
Goetz-Neunhoeffer e Neubauer, 1997)

Regourd e Guinier (1975) apresentaram padrdes difratométricos de clinqueres cujos silicatos
foram removidos, mostrando uma divisao no pico 33,3° 26 em amostras onde o C:A nao
pertence somente ao sistema cristalino cubico. Em uma releitura de seus resultados, Goetz-
Neunhoeffer e Neubauer (1997) apresentam a Figura 2.4, que mostra dois intervalos de
angulos 20 ilustrando amostras de C3A cubico e ortorrombico. Observa-se um pico Unico e
intenso a aproximadamente 33,2° 26 no C:A cubico e segundo pico menos intenso entre
32,9° 26 e 33,0° 26 no C3A ortorrdmbico. Também podem ser vistos as diferencas para cada

CsA no intervalo dos picos entre os angulos 47,2° e 48,3° 26.

Aluminatos tricaleico cubico e ortorémbico: analise da hidratacao in situ e produtos formados



41

1200 500
- 1= Ky |||'-'4'1| i C,A cibico
. 7 - f I —---— G A ortorrémbico
— 1000 |- = MIETE] || 00
4 i | e {00E)"
S gon | || PRl
p i
E s | ||:44| 300 - I
o 600 |- | | 250 |- ||
o] | il B
= |_| na
= P | li224)" 200 |- | | (moe
400 | - (440)!
foda)" L 150 - & | | | -:|= W
B i | 1 1 ‘o . - I
i v .._Ed- Fa i1
o |-1c:i."_| I| J II._. ! 100 b/ .:.{‘”_.: UERE .D -
. = rjl:'l:'__ll_'.-'-' deG':I |'-_ - \ ' \
| ! '.._',I'._.' Vi oy | ! i |JI:'3|
sl o T Mg o _P-J quﬂ
32,8 33.0 33.2 33.4 47.2 AT 4 47,6 47.B 43.0 4B.2

2 Theta (Cuk )

Figura 2.4: partes do padrdo para DRX de clinqueres contendo CsA cubico e
ortorrdombico (Fonte: baseado em G6etz-Neunhoeffer e Neubauer, 1997)

Gobbo et al. (2004), analisando a fase CsA presente em clinqueres industriais produzidos
com diferentes quantidades de K;O e Na,O, apresentaram as imagens da Figura 2.5. Estas
imagens de microscopia optica, que distinguem os tipos de C3A baseado na cristalografia,
ilustram clinqueres de cimento Portland branco e comum, com C;A ortorrombico e cubico.
Todos os resultados partiram de amostras analisadas quantitativamente pelo método de
Rietveld e por dissolugdo seletiva. A fase cubica constitui-se de cristais uniformes,
xenomorficos a retangulares, com a dimensdo variando entre 1 a 60 pm. A forma
ortorrombica é conhecida por ser prismatica e mostrar-se como um material intersticial

escuro e por vezes pseudotetragonal (Taylor, 1990).

Destaca-se que o C3A com estrutura cristalina modificada pelo K;O, formando também a
forma ortorrombica do C3A, mesmo existindo em grande quantidade nos cimentos comum,
principalmente nos produzidos na Europa (Locher, 2005), ndo sera abordado com

profundidade neste trabalho.
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A

(a) Amostra de clinquer de cimento branco produzido (b) Amostra de clinquer de cimento branco produzido
praticamente sem Na,O vindo da matéria-prima — com elevada quantidade de Na,O vindo da matéria-
formagdo de CsA cubico, na fase intersticial prima — formacdo de C;A ortorrdmbico, na fase
intersticial

‘{' ; o é \‘ h-.b --"‘ \‘* : A & 2

(c) Amostra de clinquer de cimento comum produzido (d) Amostra de clinquer de cimento comum produ2|do

com baixa quantidade de KO vindo da matéria-prima — com elevada quantidade de K,0 vindo da matéria-
formagdo de CsA cubico, na fase intersticial prima — formacdo de C;A ortorrombico, na fase
intersticial

Figura 2.5: imagens de microscdpio Optico: (a) e (b) — clinqueres de cimento
branco; (c) e (d) clinqueres de cimento comum. Magnificacdo x 1000 (Fonte:
Gobbo et al., 2004)

2.2.2 Reatividade dos aluminato tricalcico na forma cristalina cubica e

ortorrombica

A reatividade do C;A na hidratacao do cimento Portland sera maior quanto mais lento for o
resfriamento do clinquer apods a queima. O resfriamento lento forma um cristal de CsA maior
com arranjo cristalografico ordenado que dissolve rapidamente e em grandes quantidades no
inicio da hidratagdo do cimento. O resfriamento rapido do clinquer resulta na formagao de
cristais de CsA menores que aglutinam o C,AF para formar uma matriz densa, de
granulometria fina e como resultado reage mais lentamente com a agua (Locher, 2005).

A reatividade do C;A também é fortemente modificada pela inclusao de alcalis na estrutura
cristalina do C;A. Christensen et al. (2003) observaram, em investigacoes de difracdo de

raios X /n situ, que residuos de clinquer industrial com elevada quantidade de GCA
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ortorrombico apresentam reagOes diferenciadas quando comparadas as do CsA cubico. No
entanto, existem duas correntes contraditérias de abordagem sobre a reatividade de cada

forma de GC3A presente no cimento.

Regourd et al. (1980) descrevem que em estagios iniciais da reacao, a forma clbica do C;A é
mais reativa que a forma ortorrombica, em uma mistura de GCsA cubico ou
ortorrombico+CsS+sulfato de célcio. Acreditam que a maior densidade da forma

ortorrombica é responsavel por diminuir sua reatividade.

Samet e Sarkar (1997) realizaram um estudo com trés clinqueres produzidos através de
diferentes proporcdes de mistura de matéria-prima, levando a uma combinacdo de
diferentes quantidades de alcalis. Os resultados demonstraram que os alcalis entraram em
solucao mais lentamente e a reacdo de hidratacdo também ocorreu mais lentamente.
Estudando diferentes quantidades de Na,O na estrutura e propriedades do C;A, Boikova et
al. (1977) apresentaram uma comparacao entre a reatividade do C;A e uma solugao sdlida
de C3A com inclusGes de Na* na estrutura cristalina, demonstraram que com o aumento da
concentragdo de Na,O, o grau de hidratacao foi reduzido. Quanto maior a quantidade de
jons Na® ocupando os espacos para a compensagdo de cargas, menores s3o 0S €spacos

livres que poderiam interagir mais facilmente com a agua.

Recentemente, Stephan e Wistuba (2006) obtiveram os mesmos resultados de Boikova et al.
(1977) quanto a incorporacao do Na,O e do K,O na estrutura cristalina do C;A. Em seu
estudo, amostras de C;A com certas quantidades de MgO, SiO,, Fe,03, Na,O e K;O foram
sinterizadas a partir do processo sol-gel de preparagao das amostras antes da sua
sintetizacdo em altas temperaturas. Depois desta sintese, todas as amostras foram moidas
em um moinho planetario por 10 minutos, e analisadas por difracdo a laser e pelo método de
Blaine. Entdao se procedeu a andlise por DRX, seguida do refinamento pelo método de
Rietveld e analise por infravermelho. Analisando a hidratacdo destes Cs;A+dxidos, na
auséncia de CaS0,, os autores concluiram que elevadas quantidades de Na,O na estrutura
do G:A levam ao retardamento da hidratacdo pela ocupacao do ion Na* nos espacos centrais

do anel (AlsO15)1s, 0 que dificulta as interacdes com a agua.

Na mesma linha, e obtendo resultados parecidos, Odler e Wonnemann (1983) estudaram o
efeito da incorporacao do Na,O e K,0 em fases de C;A em um clinquer, alterando sua forma
de cubica para ortorrdmbica. Estes clinqueres foram moidos com 3% de gipsita para produzir

cimentos. Como controle, preparou-se um cimento sem adicdo de alcalis no clinquer. Os
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cimentos com clinqueres com K,O obtiveram uma hidratacdo mais acelerada quando
comparados aos cimentos com clinqueres de Na,O e aos com forma cristalina ctbica, sendo
que a hidratacdo dos cimentos com Na,O foi a mais lenta. Valores de tempo de inicio de
pega para os cimentos com 1,48% de K,O e os com 1,26% de Na,O no clinquer foram de 50
e 295 minutos, respectivamente. Segundo os autores, estes efeitos estao relacionados as
diferentes reatividades da fase aluminato presente nestes cimentos. Atribuem estas
diferencas ao tamanho da molécula de potassio e do sédio, e também aos diferentes graus

da distorcao cristalina de cela do GsA.

Segundo Taylor (1990), a substituicao por metais alcalinos retardam a hidratagao do G:A, a
qual é mais lenta para o ortorrémbico que para o cubico. Este efeito vem sendo atribuido as
diferencas na estrutura atémica, mas também a reacdo inicial do C:A puro é retardada
quando se adiciona NaOH a solucdo, e a concentragdo de OH pode ser um fator
determinante (Sprieng e Stein, 1976). Taylor (1990) destaca que a reacdo do C;A também é
retardada pela substituicio do Fe** e da mistura das fases ferrosas (C4AF). A formacdo de
uma camada de produtos desta reacao pode ser o fator determinante, pelo menos nos

momentos mais tardios da reacao.

Por outro lado, Wachtler et al. (1986) apud Massazza e Daimon (1992) reportaram que o
aumento de Na,O no C;A acima do ponto de saturacao teve efeito favoravel na hidratagao.
Pauri e Collepardi (1987) também assumem que a presenca do sodio na estruturas do CA
aumenta a da reagao de hidratagdo. Contrariamente aos resultados encontrados com pastas
de C;A ortorrébmbico na auséncia de CaSQ., Stephan e Wastuba (2006) observaram que em
presenca deste sulfato, pastas de C;A ortorrémbico apresentam a hidratagdo mais acelerada
que pastas de C3A cubico. Também, a reatividade da solugao sdlida C;A+K,0 foi tdo elevada,
que a quantidade de CaSOQ, utilizada na andlise, teve de ser dobrada, comparada com os
demais alcalis. Os autores defendem que a reatividade do C:A ndo pode ser diretamente
correlacionada com o grau de mudanca nos parametros da estrutura cristalina, mas
preferencialmente conectadas quanto ao tipo de oxido metdlico nesta. Segundo Locher
(2005), o K;O geralmente é predominante na matéria-prima de cimentos europeus e este

aumenta a reatividade do GsA.

Para Glasser e Marinho (1984), apds extenso estudo sobre a influéncia de varias
porcentagens de sodio na estrutura molecular do C3A, inferem que este parece ser liberado
mais rapidamente a partir da fase ortorrOmbica, sugerindo um inicio de hidratacao

diferenciado da fase cubica ou com baixo teor de Na* na estrutura do Cs;A. E acreditam que
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os estagios iniciais da hidratacao sdo fortemente influenciados pela presenca do Na* na

estrutura cristalina do CsA.

Percebe-se a falta de consenso entre os pesquisadores, pois se observa que alguns
defendem que a forma cristalina ortorrémbica deste aluminato é mais reativa que a cubica
em mistura com sulfatos de calcio, enquanto que outros pesquisadores acreditam no
contrario. Da mesma forma, quando na auséncia de sulfato de calcio, existem opinides
opostas, como citadas anteriormente, o que indica a necessidade de esclarecimentos nesta

linha de pesquisa, consolidando o objetivo deste trabalho.

Existe uma sensivel diferenca nas caracteristicas de inicio de pega e endurecimento de
pastas feitas sem ou com adicdo de sulfatos de célcio. As pastas sem adicdo geralmente
endurecem até 10 minutos da mistura com a agua, enquanto que as com adicdo somente
iniciam o endurecimento apds 2 ou 3 horas. Todo curso da hidratagdo do C;A esta
diretamente relacionado aos produtos formados, sendo estes diferenciados na presenca ou
na auséncia de sulfatos. Estas diferencas nos produtos formados é que governam as
caracteristicas da microestrutura (formadas pelos produtos iniciais da hidratagdo nos espacos
intersticiais dos grdos) e podem ser consideradas como Unica causa possivel do retardo das

reagoes inicias do C3A com os sulfatos (Locher, 2005).

Desta forma, além de se saber qual a forma cristalina do C3A (cubico ou ortorrémbico)
presente no clinquer, para tracar consideragoes sobre sua reatividade, qualquer estudo nesta
linha deve ser diretamente relacionado a condicdo da presenca ou nao sulfatos na reacao.
Para entender o que ocorre nestas reagdes, nos proximos itens se fard uma revisao de

literatura nestes tdpicos.

2.3 PRODUTOS DA HIDRATAGAO DOS ALUMINATOS TRICALCICOS

Em quimica de hidratacdao do cimento, todas as reacdes tendem a entrar em equilibrio
termodinamico. A estabilidade das fases nos sistemas CaO-Al,05-H,0 e Ca0-Al,03-SO3-H,0
foram primeiramente investigadas por Jones (1962)*, ha quase 50 anos. Seu trabalho
apresentou diagramas de fase para a fase solida em equilibrio com a solucdo. Desde entdo,
varios pesquisadores vém acrescentando estudos nesta area, observando o desempenho do

4 Jones, F. E., in 4th ISCC, Vol. 1, p. 205 (1962).
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sistema em temperaturas elevadas até 85°C (Damidot e Glasser, 1992), na adicdo do K,O ao

sistema (Damidot e Glasser, 1993a) e Na,O (Damidot e Glasser, 1993b), entre outros.

Taylor (1990) apresenta as curvas do estado de equilibrio do sistema Ca0-Al,0-H,0 baseado
nas revisoes de Jones (1962) sob a temperature de 25°C (Figura 2.6). Da mesma forma
Taylor (1990) ilustra o trabalho de Jones (1962) a 25°C e de d'Ans e Eick (1953)° a 20°C de
Brown (1986)° (Figura 2.7), representando o sistema CaO-Al,03-SO3-H,0.

Baseado no diagrama de equilibrio das fases CaO-Al,0s-H,O, os aluminatos de calcio
hidratados podem ser divididos em metaestaveis, sendo eles o C4AH;9, C,AHg, CyAH,
(limitado pelo formacao de cristais entre C4AH;9 € C3AHgs amorfo, gel-tipo AHs) e os estaveis:
Ca(OH),, C3AHg, y-Al(OH);3, gibsita, y-AHs. Os produtos metaestaveis e o Ca(OH), geralmente
cristalizam-se na forma de placas hexagonais. Ja o C3AHs cristaliza-se no sistema cubico na
forma romboédrica, e a gibsita cristaliza-se na estrutura monoclinica (Locher, 2005). Com a
insercao do Na,O neste sistema, Glasser e Marinho (1984) afirmam que a fase CsAHg
permanece menos sollvel que as demais fases formadas, e sua solubilidade é diminuida com

0 aumento de alcalis no sistema.

As fases formadas no diagrama de equilibrio de Ca0-Al,03-SOs-H,0 s3o: os compostos da
fase AFt - entre eles a trissulfoaluminato de calcio hidratado (etringita) e os compostos da
fase AFm — os quais referem-se a familia de aluminatos hidratados baseados na estrutura
4Ca0.Al,03.8-16H,0, sendo que o OH" pode ser substituido por SO, ou COs* , formando a
fase C,;AH;3, monossulfoaluminato de calcio hidratado ou monocarboaluminato de calcio

hidratado, respectivamente (Matschei et al., 2006).

> D'Ans, J. and Eick, H. (1953). Zmn.-Kdk-Gips 6, 197, 302.

® Brown, P. W., in 8th ICCC, Vol. 3, p. 231 (1986).
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Figura 2.6: diagrama de equilibrio Figura 2.7: diagrama de equilibrio das
das fases Ca0O-Al,03-H,O fonte: fases Ca0-Al,05-S05-H,0 fonte:
baseado em Jones (1962) apud baseado em Jones (1962), d'Ans e Eick
Taylor (1990) (1953) e Brown (1986) apud Taylor
(1990)

Nestes sistemas, as fases mais importantes sdo os aluminatos de calcio hidratado, etringita e
o monossulfoaluminato de célcio hidratado. A formagdo destas fases esta diretamente
relacionada ao teor de sulfatos presente. Nos préximos itens é feita uma revisao sobre o
estado da arte dos produtos formados pela hidratacdo dos aluminatos tricdlcico cubico e
ortorrombico na auséncia e na presenca de sulfatos, onde serdao apresentados dados
encontrados por outros autores. Estes dados serao utilizados na analise dos resultados do

programa experimental desta tese.

2.3.1 Hidratacao do CzA cubico e ortorrombico na auséncia de

sulfatos

A hidratacdo do C3A é geralmente a mais rapida entre as quatro fases do clinquer e pode ser
considerada imediata, com desprendimento de grande taxa de calor, levando a uma pega

instantanea.

2.3.1.1 Mecanismo da reagao

Em poucos segundos em contato com a agua, flocos irregulares de um gel pobremente
cristalino se desenvolvem na superficie dos graos do clinquer. Estes flocos entdo sdo
convertidos em uma rede permeavel de hidratos na forma de placas hexagonais, C4AH;g €
C,AHg (aluminatos de cadlcio hidratado), sob um grau que depende de fatores como

temperatura, relacao agua/CzA, tamanho do grdo e presenca ou auséncia do CO,, onde um
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gel de AI(OH); é possivelmente formado. Ainda a fase C4AH;3 pode ser observada. Estes
hidratos hexagonais, termodinamicamente metaestaveis se convertem na fase estavel C;AHg
(fase clbica), também conhecida como hidrogranada (Black et al., 2007), podendo ser

representadas pelas equagoes:

2CA +27H—C4AH19+C,AHg Eq. 2.1
2C3A+21H—-C,AH13+CAH;g Eq. 2.2
C4AH19+C,AHg—2C3AHg+15H Eq 2.3

Jupe et al. (1996), utilizando um difratdmetro por dispersao em energia com radiages
sincrotron, observaram a formacdo destes hidratos ao longo do tempo (até 400 segundos).
Primeiramente foi preenchido um capilar de vidro com 8 mm de diametro por 40 mm de
comprimento de C;A puro, e apds completado com agua. Segundo os autores, os produtos
metaestaveis, chamados de intermediarios (C,AHg e C4AH;9) desaparecem abruptamente
apds 100 a 200 segundos, quando se inicia a formacao da fase C3AHs, que permanece até o

final da andlise, como pode ser visto nas Figuras 2.8 e 2.9.
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Figura 2.8: hidratacdo /n sitv do C:A Figura 2.9: quantificacdo dos produtos
na auséncia de gipsita (fonte: Jupe et da hidratacao do C3A na auséncia de
al., 1996) gipsita ao longo do tempo (fonte:

baseado em Jupe et al., 1996)

Lagosz et al. (2006) apresentam resultados da hidratacdo do CsA cibico em agua através de
estudos de curvas de condutividade. A Figura 2.10 apresenta um aumento inicial na
condutividade que coincide com a formacao da fase C,AHg, e explicam o fato devido ao
consumo de menos de 3 mols de calcio produzido pela dissolugdo de 1 mol/l de C;A. O valor

constante de condutividade no periodo de 30 a 85 minutos do inicio do experimento é devido
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a formacao simultdnea do C,AHs e C4AH;3, 0 qual pode consumir 6 mols de calcio produzido
pela dissolugdo de 2 mols de C:A. A reducao da condutividade esta relacionada a formacao
do C3AHs, correspondendo a completa dissolucdo do CsA. A Unica reacdo que ocorreu nas
horas subseqtientes foi a formacdo de C3AHs por ions produzidos pela dissolucao do C,AHg e
CsAH;is. A Figura 2.10 mostra a analise por difracdo de raios x correlata ao ensaio de
condutividade. Os picos formados comprovam os produtos destacados no grafico da Figura
2.11.
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Figura 2.10: variacdo da condutividade durante a hidratagao do G:A em
agua a 25°C (Fonte: baseado em Lagosz et al., 2006)

16000 G AH CoAH
R
14000 Il | ~ GA
\ |
120001 ' \ f [l
|
] C,AH, AR,
g 10000 ¢ v GA AT |I |||
2 | [ ||
g 8OO0 |
= I . II~ N I — |l_ (A L|I. _}’-.. — 9&h
B0 .
__,,._,-,%H—.%_,_,_,ﬂ § . . . "'Il' —24h
ADm-__,Jlle\ﬁ_./\,_H_,J_ ,_M___Alll NN T H- —ShE0
il
enm--—~).'l o e A *l Mo —inos
i
n"""f/ Mméuﬁmm Mot g
s 4 4s = Tz 7 Tan 0 as

2 theta

Figura 2.11: difratogramas da analise da hidratacdo do C:A em agua a
259C, mostrando a formagao das fases em diferentes tempos (Fonte:
baseado em Lagosz et al., 2006)
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Prolongando o tempo de analise, Black et al. (2006) realizaram difracbes de raios x em
amostras de C3A clbico, misturados com agua, em uma relacdo agua/C;A=1. Estas pastas
foram hidratadas entre 1 e 28 dias. Os autores observaram que, em menos de 24 horas,
todo o C3A havia hidratado, e destacam que nao houve muitas mudancas apds este periodo.
Além dos compostos relatados anteriormente, foi verificada também a presenca do
hemicarboaluminato de calcio hidratado (CasAL0s(CO3)os(OH).11,5H,0) e do
monocarboaluminato de calcio hidratado (CasAl,06(C0Os).11H,0). Os autores creditam o

aparecimento destas fases a carbonatacdo do C,AH;s durante o ensaio.

M ;
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Figura 2.12: difratogramas obtidos a partir de pastas hidratadas de C:;A na
auséncia de gipsita. Onde: A=aluminato tricalcico; #= CsAHo;
O=hemicarb. de calcio; M=monocarboaluminato de calcio; X=C;AHg
(Fonte: baseado em Black et al., 2006)

Para analisar os produtos formados pela reacao entre CsA ortorrdmbico e agua, Christensen
et al. (2004a) utilizaram um time-resolved synchrotron X-ray diffraction, na linha de luz X7B,
no National Synchrotron Light Source no Brookhaven National Laboratory, em Nova Yorque
(.=0,92018 A). Um capilar de vidro com 0,7 mm de didmetro foi preenchido com a mistura a
ser analisada. O equipamento estava em uma camara aquecida. A relacao agua/materiais
secos foi de 10. A Figura 2.13 mostra a formacdao dos produtos da reagdao do GCA
ortorrombico com agua em um intervalo de temperatura de 25° a 170°C. A mistura dos
materiais foi feita 10 minutos antes do inicio das analises. O primeiro produto observado foi
C4AH;9. Aos 55°C o C;AH;o atinge sua maxima quantidade e inicia a formacdo do CsAHg, 0

qual se torna estavel até o final do ensaio em uma temperatura de 170°C.
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Figura 2.13: difratogramas ao longo do tempo com aumento de temperatura
da hidratacdo do CsA ortorrdmbico na auséncia de sulfato de calcio. Os picos
marcados com indices de miller representam as posicoes do CsAHg, as demais
sao do C,AHy (fonte: Christensen et al., 2006)

2.3.1.2 Morfologia dos produtos formados

Para ilustrar o que ocorre na hidratacdo de um clinquer Portland moido e sem a adicéo de
gipsita, Locher (2005) apresenta na Figura 2.14 uma micrografia da microestrutura de uma
pasta na relacao agua/clinquer=0,45. Foi destacado pelo autor o rapido crescimento de
grandes placas de cristais de aluminatos tetracalcico hidratados (C4AH,) no espaco intersticial
entre as particulas preenchidas com a agua da mistura, formando uma microestrutura de

pilhas de placas entre os graos ainda nao hidratados.

Figura 2.14: micrografia da microestrutura da pasta endurecida de clinquer
hidratado sem adicdo de sulfato de calcio. a/c=0,45. 30 minutos de
hidratacao (Fonte: Locher, 2005)

Breval (1976) apresenta um estudo em funcdao do tempo e temperatura da hidratacdao de

CsA puro em agua através de andlises com MEV e DRX (Figura 2.15). A relagao agua/C:A
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foi de 0,06. As reacoes foram paralisadas com a adigdo de alcool a amostra, em seguida

foram secas, recobertas com ouro e analisadas.

Produtos da Hidratagdo

Temperatura

Simbolo [ Morfologia DRX
L oo | o gem linhas
& < | Hexagonal CyAHy d
| Agregados hexagonais| C4AH13
Flocos irregulares CrAHg ‘:‘
5 CyAH) 4

CyA
CJ‘ABG agregados 3 HG

=
<
B
@B
I

0.01 0.1 i 10 100 1000
Tempo de hidratacdo (horas)

Figura 2.15: esquema da morfologia e composicao observada através da
hidratacao do C;A em agua, em func¢do do tempo e temperatura. Cada ponto
representa uma observagao no MEV (Fonte: baseado em Breval, 1976)

Meredith et al. (2004) utilizaram um microscopio eletronico de varredura com camara de
umidade e temperatura controladas que permite monitorar a hidratacao /n situ para estudar
as alteracdes microestruturais que acontecem durante a hidratacdo do CsA cubico na
auséncia de gipsita. O CsA foi obtido no laboratério CTL (Construction Technology
Laboratories), e peneirado em #20, com didametro maximo de particula de 100 pm. Os
materiais secos (CsA anidro) foram acomodados no porta-amostra e, em seguida, adicionada
agua e iniciada a tomada de imagens. A relacdo agua/materiais secos foi 5. Aos 5 minutos
de hidratacao, uma camada amorfa semi-transparente, provavelmente com espessura menor
que 1 um, foi observado no CsA (Figura 2.16). Esta camada vai se tornando mais espessa
com o tempo e pequenas placas comecam a se desenvolver nesta camada de gel apds 1
hora de hidratacdao (Figura 2.17), as quais provavelmente sdao hidratos hexagonais de

aluminato de calcio (C,AHs, C4AH;3, C4AHyo). Estas placas se convertem apds 8 horas na fase
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mais estavel C;AHq (Figura 2.18). Pode-se observar que o C;AHgs se acumula em ligacoes

face-aresta.

Figura 2.16: gel amorfo cobrindo
os graos de CsA nos primeiros
instantes da hidratagdo. a/c=5,
0% de gipsita. Barra de escala=
15 pm.

Figura 2.17: placas hexagonais
de aluminato de calcio
hidratado formando no gel
amorfo que cobre os graos de
GA. a/c=5. 0% de gipsita.
Barra de escala= 20 pm.

Figura 2.18: micrografia do gel
amorfo, placas hexagonais do
aluminatos de calcio hidratado
e do GiAHg na superficie do
CsA. 8 horas de hidratagao.
a/c=5. 0% de gipsita. Barra de

escalas= 20 pm
(Fonte: Meredith et al., 2004)

2.3.2 Hidratacao do CzA na presenca de sulfatos

Se a hidratagdo do C;A ndo for controlada, como visto no item anterior, o inicio de pega
ocorrera instantaneamente. Desta forma, sulfatos de célcio sao geralmente adicionados no

sentido de retardar esta reagao de hidratagao.

2.3.2.1 Mecanismo da reagao
Minard et al. (2007) destacam que existem diversas hipoteses sobre o mecanismo de
retardo da hidratacdo do CsA por sulfatos de cdlcio, iniciando assim o periodo de dorméncia,
e ainda persiste muitas dividas sobre o assunto. A teoria mais aceita por diversos autores é
da existéncia da formacao de uma camada barreira de cristais aciculares de etringita na

superficie do CzA que limita o transporte de agua e de ions, como sera apresentado a seguir.

O retardo também foi atribuido a uma camada de alumina gel contornando os grdos de
cimento, e possivelmente incorporando os ions SO4* e Ca®* (Constanje et al., 1973). Outros
autores (Feldman e Ramachandran, 1966; Dalny e Tadros, 1977 e Minard et al., 2007a e b)
acreditam que os ions sulfato, adsorvidos pelo C:A, blogueiam os espacos ativos de
dissolucdo do CsA, retardando-a. Para os autores, o fator que teve maior influéncia em seus

estudos foi a drea especifica do C:A. Quanto menor a area especifica, mais rapida a
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dissolucdo da particula. O maior grau de dissolucdo da particula de C;A observada apds o
consumo total de ions sulfato na solugdo suporta a hipétese de que a adsorcao do sulfato

pelo CsA é diretamente responsavel pelo retardo da hidratacao.

Para Locher (2005) sao as mudancas na microestrutura, devido aos tipos de produtos de
hidratacao formados, a possivel causa do retardo do endurecimento da pasta. Segundo o
autor, nao se deve atribuir ao sulfato de célcio o retardo das reacdes quimicas durante a
hidratacao do CsA, visto que esta espécie quimica modifica o tipo dos produtos formados e

estes sim que alteram o curso da hidratacao.

Baseado na teoria da formacao de uma camada barreira na superficie do C;A, Pommersheim
e Chang (1988) dividem as reagdes em 3 estagios (Figuras 2.19 e 2.20). Em cada estagio o

consumo do CsA é controlado por mecanismos diferentes.

Estagio 1
S04* entra em
_—soluggio-.

Formagao
de

etringita () Dissolugdo
de gipsita

Estagio 2
Dissolu_gé_q de GA

Formagdo de
monossulfoaluminato

Estagio 3
Formagao de fases hexagonais —
aluminatos hidratados

mono

=Estagio 2

Liberagdo de calor

Difusao Formagao de |

H,0 Fases cubicas Tempo

Figura 2.19: descricdo esquematica Figura 2.20: quantidade de calor
dos estagios da hidratacao liberado ao longo do tempo — estagios

da hidratacao
(Fonte: baseado em Pommersheim e Chang, 1988)
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Primeiro estagio: marcado pela elevada liberacdo de calor inicial e diminuicdo da evolucdo do

calor correspondente ao retardo da hidratacao pela formacao de uma camada de etringita
contornando as particulas de CsA no periodo de pré-inducdo. A etringita normalmente é o
primeiro hidrato a se cristalizar em funcdo da alta relacao sulfato/aluminato na fase aquosa

durante a primeira hora da hidratacao (Mehta e Monteiro, 2006).

No entanto, Griffin et al. (1999), baseados em Taylor (1990) e Billingann e Coveney (1993)’,
acreditam que inicialmente a etringita formada estd na forma de gel e que se transforma em
agulhas com o passar do tempo. Esta etringita gel é impermedvel a 4gua e se deposita sobre
0s graos do cimento, tornando-os imune a hidrdlise. Quando ocorre a cristalizacdo da

etringita, a dgua volta a entrar em contato com os graos.

Segundo Locher (2005), a reacao inicial do C;A presente no cimento Portland termina em 5
minutos até no maximo 15 minutos apds sua mistura com agua. Durante este periodo o teor
de CsA do cimento diminui em aproximadamente 0,2 a 2,0% de massa, correspondendo de
2% a 15% do G;A contido no cimento Portland. Neste momento a reatividade do C;A tem

fundamental importancia.

CsA+ CSH, + 26H - CeAS 3H3; Eq. 2.4
ou
[AIO,]" + 3[S0,]* + 6[Cal** + ag. — 6Ca** + 2AI(OH)4 + 350>+ 4 OH + 26 H,0

Pommersheim e Chang (1988) e Taylor (1990) relatam que os cristais formados neste
primeiro estagio da reacao sao prismaticos, curtos e espessos, com no maximo 1 ym de
comprimento, pelo mecanismo de dissolucdo-precipitacdo, perto da superficie do GCsA,
podendo agir como um agente de nucleacdo. Os cristais também crescem como finas
agulhas em solucdo. Geralmente acredita-se que a etringita formada na superficie de graos
de C3A anidros retardam a reagao, diminuindo a difusao de aluminatos, o que também limita
o grau de hidratacdo. Para o autor, quanto mais finas e mais densas forem as agulhas de
etringita formadas, mais dificil sera a difusdo. O que pode ser presumido é que durante o
primeiro estagio da hidratacao, esta camada/barreira de etringita é que controla a difusao de

ions sulfato e aluminatos.

Segundo estagio: quando a quantidade de ions sulfato é diminuida, eventualmente atinge-se

um limite de sulfato insuficiente para formar etringita, o CzA que ainda ndo foi consumido

73, Billingham and P. V. Coveney, J. Chem. Soc., Faraday Trans.,1993, 89, 3021
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reage com a etringita gerada, iniciando o segundo estagio que é cristalizacdo da fase AFm,

tendo como representante mais comum o monossulfoaluminato de calcio hidratado:

2C3A+CA S 5H3+4H—3C,ASH, Eq. 2.8
ou

[AIO4] + [SO4]% + 4[Cal*" + ag. — C4AS Hy,

A parte ascendente do segundo pico de evolugao de calor (Figura 2.20) mostra que a reagao
no segundo estagio é acelerada. Como a camada de etringita torna-se mais fina, o sulfato
pode, por difusdo, penetrar na molécula e acelerar a reagdo, o que evidencia que o segundo

estagio também é controlado pelo mecanismo de difusao.

Os compostos da fase AFm cristalizam na forma de placas hexagonais. A estrutura cristalina
da fase AFm consiste dos mesmos elementos do aluminato tetracdlcico hidratatado, com a
mesma camada principal [Ca,Al(OH)¢]*™ e com v2S0,?%, %COs;? ou ClI, na camada
intermediaria, o que resulta nas fases monossulfoaluminato de calcio hidratado,
monocarboaluminato e monocloreto, este ultimo também chamado de Sal de Friedel
(Locher, 2005). O ion cloro ndo é normalmente encontrado em pastas de cimento frescas
(Matshei et al., 2006).

Dependendo da quantidade de agua em sua molécula, o monossulfoaluminato de calcio
hidratado, pode formar as fases AFmg, AFm;o, AFm;,, AFmy4, AFM;5, como mostra a Tabela
2.3.

Tabela 2.3: modificacdes na molécula do monossulfoaluminato

Foérmula empirica Distancia interplanar (A)
16H,0 10,3
14H,0 9,5
3Ca0.Al,04.CaS0,. 12H,0 8.93
10H,0 8,15
8H,0 7,95

Fonte: Locher (2005)

Kuzel (1995) apresenta outra teoria sobre a formacao do monossulfoaluminato baseado em
estudos que realizou com pastas de cimento sem e com a adicao de CO,, através de analises
de difracdo de raios x. Analisando a interferéncia da porcentagem de CO, presente no
cimento, o qual pode ter ocorrido devido a adicdo de CaCOs; pela moagem de calcério ou
através da carbonatacao do cimento durante a moagem - armazenamento — transporte, ou

ainda através da mistura com os agregados ou agua durante o amassamento do concreto, o
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autor observou diferencas nas reacoes de hidratagdo do C;A. Em uma pasta endurecida sem
a presenca de CO,, com a relacdo agua/cimento (a/c)=0,45, cimento contendo 12% de GA
e relacdo molar entre sulfatos/C;A=1. O produto final da reacao ¢é etringita —
monossulfoaluminato, se neste sistema houver a insercdo de CO,, formara etringita
secundaria e hemicarboaluminato. Se a pasta for feita com o mesmo cimento, mas contendo
0,45% de CO, ou 1,0% de CaCOs;, e mesma relacdo a/c, nao havera a formagdo do
monossulfoaluminato. O seguinte esquema foi proposto (Figura 2.21):

Pasta de Pasta de
cimento livre de cimento com >
CO, 0,45% de CO,
C5A + gipsita CsA + gipsita
Etringita
i Etringita Hemicarboaluminato

Monocarboaluminato
Monossulfoaluminato

<+— CO;

Etringita Hemicarboaluminato
Secundaria Monocarboaluminato

Figura 2.21: influéncia do CO, na hidratacdo do CsA em cimentos Portland
(Fonte: baseado em Kuzel, 1995)

Terceiro estagio: pequena quantidade de etringita ainda esta presente ao final do segundo

estdgio e a maioria dos ions sulfato sdo encontrados na forma de cristais de
monossulfoaluminato hidratado. No inicio do terceiro estagio o nucleo da Cs;A é novamente
exposto a solugdo e o calor de hidratacdo se eleva rapidamente, o que corresponde a um
pico agudo na curva (Figura 2.20). O terceiro estagio corresponde a redugdo do segundo
pico de evolucdo de calor. Durante este estagio, o C;A remanescente reage com a agua em
presenca do monossulfoaluminato formando aluminatos de calcio hidratado, como indica as

equagoes 2.8 e 2.9:
2CA + 21H —» C,AHg + C4AH 5 Eq 2.8
CAHg + C4AH 3 —»2C3AHg + 9H Eq. 2.9

Onde a fase C4AH;3 pode também ocorrer com uma solucdo sdlida com o

monossulfoaluminato hidratado ou em cristais separados. Geralmente em cimento Portland,
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a relacdo sulfatos/Al,03 é 0,6, sugerindo que o produto final da reacdo sera o
monossulfoaluminato hidratado e C4AHi3, mas a fase AFt nao obstante algumas vezes
persiste (Taylor, 1990). Se houver desequilibrio entre a reatividade do C3A e a taxa de
dissolugdo do sulfato de calcio, pequenas quantidades de monossulfoaluminato de célcio
hidratado ou CsAHi9 podem ser formadas (Odler, 1998). A formacdo de um gel como
precursor da fase AFm, mencionado em diversos trabalhos prévios, foi confirmado por
estudos em microscopia eletronica de varredura e difracdo de raios x (Breval, 1976) e
microscopia eletrdnica de transmissdo (Scrivener e Pratt, 1984% apud Taylor, 1990), o que
indica que os produtos iniciais consistem em camadas finas aparentemente crescendo na

superficie do C3A, e que ndo sdo detectaveis por DRX.

Em pastas a hidratacao do CsA, quando observada por calorimetria é levemente retardada
na presenca de hidrdxido de calcio (Collepardi et al., 1978° apud Taylor, 1990), no entanto
os produtos de hidratacdo sao os mesmos, com apenas reducao do tamanho dos cristais da
fase AFm. Em suspensoes diluidas, o primeiro produto cristalino a se formar é o C,AH;,, O
gue causa a reducao da relacao CaO/AlL,O em solucao (Barret e Bertandie, 1980).

Resta saber se existem diferencas no mecanismo da reacao quando o CzA estiver modificado

por 6xidos alcalinos, como é o caso da forma cristalina ortorrombica.

2.3.2.2 Importancia do tipos e teor de sulfatos de calcio na reagao
A quantidade de sulfato de calcio necessaria para o controle da reacdo depende da
reatividade deste material, a qual é determinada principalmente pela forma, finura e
quantidade de agua unida a sua molécula. Os sulfatos de calcio utilizados na producdo de
cimento podem ser o sulfato de calcio dihidratado ou gipsita (CaS04.2H,0), o mais
comumente adicionado, a anidrita natural e a anidrita solivel (CaSO,). A estabilidade da
gipsita depende da temperatura e umidade durante a moagem, e esta desidrata total ou
parcialmente devido as altas temperaturas (geralmente entre 90°C e 130°C, levando a

desidratacdo da gipsita, durante a moagem. Esta desidratagdo leva a seguinte seqiiéncia:

CaS04.2H,0 — CaS04.72H,0 — CaS04

8Scrivener, K.L. and Pratt, P.L. 1984. Br. Ceram. Proc. 35, 207

? Collepardi, M., Baldini, G.. Pauri, M. and Corradi. M. 1978. Cement and Concrete Research. 8, 571.
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A quantidade de ions Ca** ou SO;™ que o sulfato de célcio disponibiliza na reacdo em solucdo
depende da sua quantidade e da sua natureza quimica e fisica. A solubilidade das diferentes
formas de sulfato de célcio varia na seguinte ordem (do maior para o menor indice de
dissolucdo) segundo Pollitt e Trawn (1968)!° e Tang e Gartner (1988)'' gpud Sandberg e
Roberts (1995):

CaS04.2H,0 > CaS0, > anidrita natural

A Figura 2.22 apresenta os indices de dissolugao de cada sulfato de célcio. A anidrita natural
€ a mais lenta e menos sollvel forma de sulfato de calcio, diferente da anidrita solGvel, a
qual é formada pela desidratacdo da gipsita (Pollitt e Trawn, 1968 a&pud Sandberg e

Lawrence, 1995).
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Figura 2.22: grau de dissolugdo da gipsita, hemidrato, anidrita solivel e
anidrita natural (baseado em Pollitt e Trawn, 1968 apud Sandberg e Roberts,
1995)

O fator que mais influencia o curso das reacdes iniciais, segundo Taylor (1990), ndo é a
quantidade de sulfato de calcio ou a fase aluminato presente, e sim as espécies ibnicas

relevantes disponiveis na superficie dos graos de cimento.

10 poliitt, H. W. W. Brown, A.W., “The Distribution of Alkalies in Portland Cement Clinker,” Proceedings of the 5th
Int. Symp. on the Chemistry of Cement, Tokyo, 1968.

1 Tang, F. J. Gartner, E. M., “Influence of Sulphate Source on Portland Cement Hydration,” Advances in Cement
Research, Vol. 1, No. 2, 1988, pp. 67-74.
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Os sulfatos alcalinos sdo as formas mais sollveis dos sulfatos presentes em cimentos. Apesar
dos sulfatos alcalinos terem grande importancia na hidratacdao, a maior parte dos sulfatos
presentes vem dos sulfatos de calcio. A quantidade de sulfatos alcalinos na pasta de cimento
pode ser determinada pela extracao da agua do poro pelo método ASTM C114, ou por uma
estimativa baseada na analise dos alcalis e sulfatos do clinquer (Pollitt e Trawn, 1968 apud
Sandberg e Roberts, 1995).

Os estudos de hidratacao do C3A, para esta tese, foram realizados somente na presenca de
gipsita. Desta forma, uma revisao mais detalhada dos outros tipos de sulfatos ndo sera feita,
podendo ser encontrada em diversos estudos realizados (Pollitt e Trawn, 1968; Tang e
Gartner (1988); Goswami et al., 1990; Samet e Sarker, 1997; Nolhier, 1986; Cincotto, 1988
e Santos, 1998, Antunes, 1999; Lagosz et al., 2006, Merline et al., 2007, entre outros).

Minard et al. (2007) verificaram a influéncia da quantidade inicial de gipsita na evolucdo de
calor da hidratacao de solugdes de CsA variando o teor de gipsita em porcentagens de 6 a
43%, em uma mistura de C3A em uma solucdo saturada de hidroxido de calcio. O
experimento foi realizado em um microcalorimetro de alta sensibilidade. Nas analises foram
utilizadas solugOes saturadas com hidréxido de calcio (50 ml) e gipsita nas quantidades pré-
estabelecidas misturadas com 2 gramas de C3A. Conforme o grafico da Figura 2.23, percebe-
se que no inicio da andlise as curvas se sobrepdem, ndo importando a quantidade de gipsita
adicionada. No entanto, as curvas indicam o retardo do primeiro pico de hidratacao com o

aumento no teor de gipsita da mistura.

-
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Taxa de calor (mW/gCA
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i] 200 4000 (1] B0 100 1200 1400 1800

Tempo (min)

Figura 2.23: curvas da evolugao de calor durante a hidratacdao do
CsA+gipsita (diferentes percentuais) em solugdes saturadas de hidrdxido
de calcio (fonte: baseado em Minard et al.,2007)
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Zhang e Zhang (2007) analisaram curvas calorimétricas no periodo inicial (até meia hora) da
mistura do C3A puro com agua e na presenca de 40% de gipsita, com uma relacdao
agua/materiais secos=0,35. Os resultados demonstram a reducdo da taxa de evolucao de

calor de hidratagao com a adigao da gipsita (Figura 2.24).

GA

CsA +40% gip

Calor total liberatdo (J/g.H

Tempo (horas)

Figura 2.24: evolucao de calor de pastas de C:A + 40% gipsita versus GA
puro (agua/materiais secos=0,6) (Fonte: baseado em Zhang e Zhang,
2007)

Dependendo da concentracao de aluminato e ions sulfato na solugdo, a estequiometria da
reacao pode ser prevista (formulas apresentadas no item 2.3.1 e 2.3.2) para formacao de
cada produto, dependendo da relacdo disponivel de sulfatos/C3A. No entanto, existem varios
outros fatores que interferem na evolucao, tornando a analise das reacdes mais complexas,
entre eles a presenca de CO, durante o experimento, o tipo de sintetizacao do CsA, o tipo de
sulfato de calcio presente, entre outros, principalmente quando nao se trata de fases puras,
onde as reagdes acontecem sinergicamente entre as fases. Por isso, em muitos casos, 0s
pesquisadores optam por estudos de fases puras, sendo que varios ja foram publicados, e
alguns deles serdao apresentados para formar uma base de dados a serem utilizados na

analise dos resultados desta tese.

Black et al. (2006) realizaram difracdes de raios x em pastas com relacao agua/(C:A
cubico+gipsita)=1 até 28 dias de hidratacao da amostra. O CsA foi obtido no laboratério CTL
(Construction Thecnology Laboratories, Ltd, Skokie, USA). Para a relagao gipsita/C3A=0,62,
os produtos formados apds 1 dia de hidratagao foram etringita e AFm;4. Com a seqiiéncia da
hidratacao (Figura 2.25) se comprova a conversao da etringita para o monossulfoaluminato
(AFmy), e em seguida para o monossulfoaluminato (AFm;,), que foi o primeiro produto

observado apo6s 1 semana. Tracos de hemicarboaluminato de calcio foram observados, mas
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em pequenas quantidades. Durante as primeiras 24 horas de ensaio a gipsita e o C3A foram
consumidos e convertidos para etringita, sendo a gipsita consumida por completo ja no
primeiro dia, enquanto o C3A continuou presente ao longo de 3 dias de analise. A fase
C4AH19 também foi verificado apds 30 minutos de ensaio e continuou presente na amostra
até 7 dias, no entanto com pico bastante reduzido apds o primeiro dia. O
monocarboaluminato também foi verificado, possivelmente em decorréncia da carbonatagao
do C4AH;9, como afirmado pelos autores. Ja com o aumento da relacdo gipsita/C3A=1,89, no
primeiro dia de andlise os picos dominantes eram de gipsita, etringita e C3A ndo reagido.
Apods 3 dias, os picos dominantes eram de etringita e ainda se observava picos de C3A e

gipsita nao hidratados, como pode ser visto na Figura 2.26.
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Figura 2.25: difratogramas de pastas
hidratadas de C;A em presenca de sulfatos
(sulfato/C3A=0,62) de 1 a 28 dias. Onde

Figura 2.26: difratogramas de pastas
hidratadas de C;A em presenca de sulfatos
(sulfato/C3A=1,89) de 1 a 28 dias. Onde

O=AFmy4; #=AFm;i,; X=etringita; O=AFm;4; #=AFmy,; X=etringita; A=C3A;
+=Hemicarb. de calcio, M= monocarb. de G=gipsita
calcio

(Fonte: baseado em Black et al., 2006)

Christensen et al. (2004b) utilizaram a mesma metodologia de Christensen et al. (2004a)
para observar os produtos formados pela reacdo C3A cubico e/ou ortorrdmbico na presenca
de gipsita. A amostra foi misturada 5 minutos antes de iniciarem as analises a 25°C. A Figura
2.27 apresenta os padrdes da reacdo das amostras de Cs3A cubico+gipsita+agua aquecidas
de 259C a 120°C. Nota-se que a intensidade do pico 26 de gipsita decresce lentamente e
este composto ndo se observa mais a 62°C de temperatura. Duas fases intermediarias sdo
formadas imediatamente, uma em 20=4,91° (d=10,78) e 20=5,44° (d=9,7R),
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correspondendo as fases C4AH19 € AFm14, respectivamente, sendo a quantidade maxima de
C4AH19 a 879 C de temperatura. O produto final da hidratacdo (C3AHg) é observado a 85°C e
cresce juntamente ao pico do C4AHi9. Neste experimento a etringita nao foi observada,

assim como os autores nao apresentam no experimento a relagao sulfato/CsA.

— I, CpaH,

ety (arb. units}

1 QOO

G4, AFm14

mooo [

1055, AFe-14

1840, AFm-14

Figura 2.27: grafico de varios difratogramas da pasta de GA-gipsita-H,0,
hidratados no intervalo de temperatura de 25°C a 120°C, obtidos a partir de
radiages sincrotron, 1=0,92018A. (Fonte: Christensen et al., 2004b)

Nas mesmas condicdes de ensaio, na amostra do C3A ortorrémbico, contendo Ci,A17 como
impureza, observam-se aos 25°C picos de etringita em 20=5,51° e 9,389, sendo ainda
observado picos de gipsita e C3A ortorrombico. Apds 45°C ndo se observa mais picos de
gipsita. Os picos de etringita aumentam de intensidade apds 45°C e em 68°C, ndo sao mais
observados. Um pico fraco de C4AHi9 pode ser observado entre 44° e 48°C e o pico
simultaneo em 206=5,41° é deslocada para 26=5,509, indicando a formagao do AFmi4. Em

86°C 0 C3AHg € observado. Estes resultados podem ser visualizados na Figura 2.28.
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Figura 2.28: grafico de varios difratogramas da pasta de CzA ortorrémbico-
gipsita-H,0, hidratados no intervalo de temperatura de 25°C a 120°C,
obtidos a partir de radiagdes sincrotron, 1=0,92018A. (Fonte: Christensen
et al.,2004b)

A pesquisa de Matshei et al. (2007), que verificou a formacao de fases a partir da relacao
molar entre SO3/Al,03 e COs/Al,Os, apresenta o grafico da Figura 2.29. As fases formadas

~

Sao.

I — AFt+hemicarboaluminato+monossulfoaluminato

¢ II — Monossulfoaluminato+hemicarboaluminato

e IIT - Monossulfoaluminato+hemicarboaluminato+C,AHx
e IV — AFt+hemicarboaluminato+monocarboaluminato

e V — AFt+monocarboaluminato+calcita

e VI — AFt+gipsita+calcita
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excesso de CH presente em todas as misturas
N

7 VI

SOyALO;

1 1.25 1.5

0 0.25 0.3 0.75
COY/ALOy

Figura 2.29: fases calculadas a partir da hidratacdo de misturas de C;A, CH
e teores variados de sulfato (SOs;/Al,03) e carbonatos (CO,/Al,03) em
259C. (Fonte: baseado em Matshei et al., 2007)

Percebe-se que para cada situacdo um determinado comportamento pode ser apontado,
observando-se a interferéncia do tipo e do teor de sulfatos de calcio na reacao com o GsA,

formando determinados produtos da reacdo, tanto na forma cristalina clbica quanto na

ortorrombica.

2.3.2.3 Morfologia dos produtos formados

Baur et al. (2004) apresentam um desenho esquematico da estrutura das fases AFt e AFm. A
estrutura da fase AFt consiste em colunas de calcio, aluminio e oxigénio cercadas por agua e
ions sulfato, como mostra Figura 2.30. Ja& a fase AFm apresenta-se estruturada

lamelarmente, hexagonal ou na forma de placas pseudo-hexagonais (Figura 2.31).

AFt AFm

S04%, Hz0 ; entre camadas \I
3} // | Camada princpal CazAllCH)a"

b f ,-'f Camada intermediaria 0,7, H20

£
- | Camada principal
T i/ Camada principa
\ A
\,« A

e

Ca?*, AP, OH- :colunas
Figura 2.31: desenho esquematico da fase AFm

Figura 2.30: desenho esquematico da fase AFt
(Fonte: baseado em Baur et al., 2004)

Delimitando o enfoque para dois representantes das fases AFt e AFm, a etringita e o

monossulfoaluminato de calcio hidratado, alguns exemplos de sua morfologia serdo
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apresentados, sendo ndo apenas delimitado a hidratacdo do C;A na presenca de gipsita, e
sim ampliando para a hidratacdo de cimentos e a sintetizacdao destas fases a partir de

solugoes.

Geralmente os cristais de etringita e monossulfoaluminato de calcio hidratado apresentam-se
em diversas formas e tamanhos, os quais interferem nas caracteristicas finais do concreto.
Os fatores que mais influem nestas diferencas estao relacionados a composicdo, a
concentragao e ao pH da solugao dos poros do concreto (Mehta, 1983; Goetz-Neunhoeffer et
al., 2006a). Segundo Mehta (1983), embora existam diferencas no tamanho e localizagao da
etringita, a estrutura interna apresenta sempre a mesma configuracao na difracao de raios x
nas distancias interplanares 9,7 &, 5,61 A, 4,70 & e 3,8 A. J4 o monossulfoaluminato pode
apresentar alteracdes nos valores de suas distancias interplanares, como apresentado na
Tabela 2.4, em funcao dos valores de moléculas de agua presente em sua estrutura

cristalina.
Em cimentos, Mehta (1983) categoriza os cristais de etringita em dois tipos:

o Tipo 1: grandes cristais achatados, entre 10 e 100pm de comprimento e
varios micrometros de espessura. Geralmente sdo formados sob condicdes de
baixa concentracao de ions hidroxila. O autor prop0s que este tipo de

etringita ndo é expansiva;

) Tipo 2: pequenos cristais aciculares. Tipicamente com comprimento entre
1 a 2 ym. Sao formados sob condi¢bes de alta concentracdo de ions hidroxila.
Observagbes experimentais mostram que esta etringita microcristalina é
capaz de absorver grandes quantidades de agua da superficie, o que a leva a

consideraveis mudancas em seu volume.

Observando a hidratacao do C:A em presenca de 25% de gipsita, em uma relacdao
agua/materiais secos=5, Meredith et al. (2004) observaram a formacao de 2 morfologias
distintas aos 5 minutos de hidratacdo. Proximo aos graos de gipsita, cristais curtos e
espessos de etringita podem ser vistos se desenvolvendo em um gel (Figura 2.32), enquanto
um gel tipo camadas desenvolve-se mais afastado. Com o passar do tempo, o gel se torna
mais espesso e longas agulhas de etringita sdao observadas. Placas hexagonais formando
estruturas em forma de rosaceas comecam a desenvolver-se no gel. Com a evolucdo da
reacao, a formacao e o crescimento dos cristais de etringita dominam o processo, os graos

de C3A tornam-se cobertos por uma camada de cristais de etringita (Figura 2.33), enquanto
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cristais de monossulfoaluminato de calcio hidratado continuam a se formar. Apds 6 a 8 horas
de hidratacdo, pequenos cristais achatados de monossulfoaluminato de cdlcio hidratado

secundario crescem sob molhos de agulhas de etringita, na superficie dos grdaos de CsA
(Figura 2.34).

1 2mem Pusy

o= E
B saa1ar

Figura 2.32: cristais de Figura 2.33: athas de Figura  2.34: placas

etringita curtos e
espessos desenvolvendo-
se proximo a grandes
cristais de gipsita. 5
minutos de hidratacdo.
a/c=5. 25% de gipsita.
Barra de escala=5 pm.

etringita cobrindo grdos
de GA. 400 minutos de
hidratacdao. a/c=5. 25%
de gipsita. Barra de
escala=5 pym.

irregulares de
monossulfoaluminato

formados a partir de
agulhas de etringita. 8
horas de hidratacdo.
a/c=5. 25% de gipsita.
Barra de escala=5 ym.

(Fonte: Meredith et al., 2004)

Merlini et al (2007) estudaram a morfologia dos produtos formados na hidratagao do C3A
com gipsita (gipsita/C3A=0,43), através de um microscopio de varredura ambiental (/n situ
ESEM-FEG). A Figura 2.35 apresenta a morfologia dos produtos formados apds 10 minutos
de hidratacdo, a Figura 2.36 apos 15 horas de hidratagdo, podendo-se observar a presenca

de bem formados cristais aciculares de etringita.

Figura 2.36: cristais de etringita. 15 horas
de hidratagdo. Barra de escalas=1pm

Figura 2.35: gel cobrindo particulas de CsA.
10 minutos de hidratagdo. Barra de
escalas=1um

(Fonte: Merlini et al, 2007)
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Silva e Monteiro (2006) apresentaram a morfologia da formagao de etringita (Figura 2.37) a
partir de analise /n situ, utilizando um microscopio de raios x moles, de particulas de CA
cubico em uma solucdo saturada de gipsita e hidréoxido de cdlcio
(solugao/aluminatoincia=5ml/g). Nota-se o crescimento de agulhas de etringita com mais de

1 ym na superficie das particulas de C3A.

(B) 44 min (C)1h6min

(A) 8 min

Figura 2.37: formagao dos cristais de etringita em uma solucdo saturada de
hidréxido de calcio e gipsita com adigdo de GC;A cubico. Relacdo
solugao/aluminatoiga=5ml/g. Tempo de hidratacdo indicado. Barra de
escala=0,7 pm (Fonte: Silva e Monteiro, 2007)

Matshei et al (2007) apresentaram micrografias do monossulfoaluminato no seu formato
hexagonal. Podem-se observar também pequenas agulhas de etringita remanescentes da

preparacao desta fase para os estudos (Figura 2.38).

Figura 2.38: placas hexagonais de monossulfoaluminato, com agulhas de
etringita remanescente (Fonte: Matshei et al., 2007)

Da mesma forma, Minard et al. (2007) observaram a presenca do monossulfoaluminato de
calcio hidratado e de etringita em pastas de C3A e gipsita, com relacdo CzA/gipsita=0,2,
misturada em 50 ml de solucdao saturada com hidréxido de calcio. Como mostra a Figura

2.39, a superficie do C3A esta coberta por agulhas de etringita e placas hexagonais da fase
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AFm, sendo esta dominante. Apos dois dias de hidratacdo, ainda se verificou a presenca de
etringita na forma de agulhas e de placas hexagonais de monossulfoaluminato de calcio
hidratado (Figura 2.40).

- - A 20KU
h .

Figura 2.39: morfologia dos produtos Figura 2.40: placas de monossulfoaluminato

formados apo6s 3 minutos de hidratacdo. e agulhas de etringita. 2 dias de hidratacao
Barra de escalas=2um Barra de escalas=1um

(Fonte: Minard et al., 2007)

Observa-se mudancas na morfologia dos produtos formados, estas modificagdes estao
diretamente relacionadas as condices de cada amostra, sendo a quantidade de sulfatos e a
diluicdo das amostras (relagdao agua/materiais solidos), os fatores que mais interferem na
formacdo dos produtos e em suas caracteristicas.

Os préximos paragrafos sdo referentes a formacao de etringita e do monossulfoaluminato de
calcio hidratado a partir da sua sintetizacdo em suspensdes com reagentes, nao ilustrando a
formagao destes compostos a partir da hidratacdo do C;A. Estes estudos sdo apresentados,
pois se acredita que também agregam valor no entendimento da reacdo, principalmente pelo
conhecimento da morfologia dos produtos formados.

Baur et al. (2004) sintetizaram etringita e monossulfoaluminato de calcio hidratado para
avaliar sua dissolucao-precipitacdao. A etringita foi preparada a partir da solucao de
Aly(S04)3.18H,0 em agua com CaO em uma temperatura de 4°C. Apés um més de cura em
temperatura ambiente o sélido foi lavado por centrifugacdo (10 min a 9000 rpm) e por 3
vezes deixado em suspensdo na agua. O material suspenso foi filtrado, seco e deixado em
um desecador contendo CaCl,, sob evacuagdo continua. O monossulfoaluminato de calcio
hidratado foi obtido a partir de uma mistura calculada estequiometricamente de (Ca0);.Al,03
e CaS04.2H,0 e resfriado até 4°C. Esta mistura foi agitada por 48 horas em um misturador a
200rpm e depois curado em temperatura ambiente por 5 meses. O procedimento de

lavagem do material sélido foi idéntico ao da etringita. Foram analisadas fracdes menores
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que 0,125mm. As amostras foram mantidas em dessecador com silica gel e soda caustica.
Os autores apresentam micrografias da etringita (Figura 2.41A) e do monossulfoaluminato
de cdlcio hidratado (Figura 2.41B). Estas imagens foram obtidas nas amostras em dois
momentos, no dia em que foi sintetizada e ap06s 44 dias, e consideradas pelos autores muito
parecidas. A partir da difracao de raios x, feita nas amostras, os autores observaram na
amostra de monossulfoaluminato de calcio hidratado alguns picos de etringita, como pode

ser visto nas imagens do monossulfoaluminato de célcio hidratado.

Figura 2.41: micrografias de MEV de amostras secas obtidas quando
sintetizadas (t0, esquerda) e apds o fim das analises (t44, direita). A,
etringita; B, monossulfoaluminato de calcio hidratado (Fonte: Baur et al.,
2004)

Goetz-Neunhoeffer et al.(2006a) apresentam estudo sobre a influéncia do pH na formagao
da etringita e do monossulfoaluminato, onde se variou também os métodos de sintetizacao
destas fases. A Figura 2.42, é tomada a partir da precipitacdo da etringita em uma solugao
diluida de Ca** em H,0 (Ccao=14 mmol/l and Cs,c=10 g/I) e uma solucdo de Al(SO4)s.nH,0
(cAlx(S04)3=2,3 mmol/l) a um pH de 9,5. Os cristais tém forma acicular e crescem juntos na
diregao do eixo c. Os prismas hexagonais possuem mais de 110 ym de comprimento, com
forma fibrosa e radial. No mesmo experimento, alterando o pH da solucao para 12,5 através
da adicdo de hidréxido de sddio, o tipo de etringita formada possui cristais mais prismaticos
e hexagonais que podem atingir um comprimento de mais de 20 pm na direcao do eixo c,
sendo que muitos destes cristais possuem o comprimento de 12 pm (Figura 2.43). J3, a
partir de solugBes concentradas, onde foi feita a precipitacdo do Ca** em H,O (Cc.0=68
mmol/l and cs,c=45 g/I) e uma solugao de Al;(SO4); NHO (Casos3=11,4 mmol/l), ocorre a
formacgao de cristais de etringita pequenos, como mostra a Figura 2.44. O pH desta solucao
foi de 12,5.
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Figura 2.42: etringita Figura 2.43: etringita Figura  2.44: etringita
formada a um pH de formada a um pH de 12,5 formada a um pH de 12,5
9,5 sob precipitacao sob precipitacdo de uma sob precipitacdio de uma
de uma solucdo solucdo diluida. Barra de solugdo concentrada. Barra
diluida. Barra de escala 10um de escala 1ym

escala 10um

(Fonte: Goetz-Neunhoeffer et al., 2006a)

Chartschenko (1993 e 1995)!? apud Stark e Bollman (2006) apresenta o grafico da Figura
2.45, onde se comprova a dependéncia do tamanho do cristal de etringita em funcdo do pH.
Segundo o autor, cristais longos e fibrosos sao formados em solugdes com o pH entre 10 e
12, e em pH superiores a 13, somente cristais extremamente microcristalinos de etringita

estavam presentes.

10.5

|1
I'I L 1
"‘ ! | 1 1 | 1 L
10 ; | 1 1 I I'
es| : i L V4
1] 5 10 15 20 25 30 a5 40 45 50
Relagdo comprimento/espessura da etringita

Figura 2.45: relacdo comprimento-espessura dos cristais de etringita
formados sob diferentes valores de pH (Fonte: baseado em Chartschenko,
1993 e 1995 apud Stark e Bollman, 2006)

12 Chartschenko, 1., Volke, K., Stark, J.: Untersuchungen iiber den EinfluB des pH-Wertes auf die Ettringitbildung.
Wissenschaftliche Zeitschrift der Hochschule fiir Architektur und Bauwesen Weimar 39 (1993) 3, pp. 171-176.

Chartschenko, I.: Theroretische Grundlagen zur Anwendung von Quellzementen in der Baupraxis.
Habilitationsschrift, HAB Weimar (1995).
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Em temperatura de 25°C a etringita é estavel na faixa de pH 10,43 a 12,52, e aos 85°C na
faixa de pH 11,87 a 12,25 °C. No entanto, quando a concentracdo de sddio atinge valores
superiores entre 100 e 125 mmol/L, Damidot e Glasser (1993) comprovaram
experimentalmente que o limite superior do pH de equilibrio da etringita pode aumentar,
chegando a 13,0. Em pH elevado o monossulfoaluminato é metaestavel com relacdo a
etringita e ao C3AHs. O monossulfoaluminato é estavel em pH na faixa de 11,80 a 12,25 a
85°C e, por extrapolacdo de dados, pode-se dizer que, aos 25°C, o monossulfoaluminato sé

¢ estavel em pH igual ou acima de 12 (Damidot e Glasser, 1992).

2.4 CONSIDERACOES FINAIS DO CAPITULO

A andlise do comportamento da hidratagdo € complexa em funcdo da sua dindmica e
condicionamento. Isto justifica a razao pela qual diversos aspectos referentes a este assunto
ainda nao estejam totalmente explicados. Um conhecimento mais aprofundado do
comportamento do cimento nas fases iniciais da hidratagcao merece destaque, principalmente
quando se trata da hidratacdo dos aluminatos, os quais governam as caracteristicas do inicio

de pega e trabalhabilidade.

Como visto nas diversas pesquisas apresentadas neste Capitulo, um dos fatores que mais
influenciam o tipo de produto formado pela reacdo do C3A com a agua e sulfatos € a relagao
sulfatos/C;A disponivel na mistura. A concentracdo dos ions presentes em solucdao, é que
governam as caracteristicas finais da mistura e conseqiiente formacdao da microestrutura
diferenciada para cada caso, o que, para a anadlise da hidratacdo é de fundamental

importancia o entendimento.

Outra grande duvida é como ocorre o retardo da hidratacao do C;A na presenca de sulfatos.
Varios autores acreditam na formacao de uma camada barreira, enquanto outros nao
concordam com esta teoria, e atribuem este retardo a adsorcdo de ions sulfato em espacos

vazios da particula de C;A. Sendo este mais uma grande lacuna a ser preenchida.

Considerando que nao existe concordancia perante a reatividade do CsA cubico e
ortorrombico, na presenca e na auséncia de sulfatos, um dos objetivos desta tese é
esclarecer a hidratacdo inicial desta fase, nas duas formas cristalinas encontradas no
clinquer, usando técnicas avancada de analise /n situ, o que permite o estudo da hidratagao
em tempo real, bem como técnicas classicas de andlise que possam colaborar com

resultados explicativos e correlagdes, ja que poucos estudos foram feitos neste sentido.
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3. PROGRAMA EXPERIMENTAL

Para o bom entendimento do que estda ocorrendo durante a hidratacdo de materiais
cimenticios, o tipo de técnica disponivel ird influenciar diretamente nos resultados. Desta
forma, quanto mais poderoso o microscépio, mais sensitivo o difratdmetro, calorimetro, ou
qualquer equipamento utilizado, melhor serd a saida de dados e com isso a andlise dos
resultados se tornara mais confiavel ao pesquisador responsavel. A necessidade da utilizacao
de diversas técnicas é devido aos varios produtos de hidratagao formados e da rapidez da
sua formagdo. Um leque de técnicas, desde classicas analises até a utilizacao de modernos

equipamentos que utilizam a radiacao sincrotron, vem sendo utilizada para este fim.

Nesta tese, buscou-se utilizar e algumas vezes adequar técnicas que permitissem o estudo
da hidratacdo /n situ, bem como se fez uso de técnicas tradicionais complementares, todas
elas fundamentais para tragar contribuicdes na andlise da hidratagdo do aluminato tricalcico
cubico e ortorrémbico. Esta pesquisa foi divida em fases, sendo que em cada uma, diversas
técnicas foram utilizadas. Este capitulo apresenta as técnicas utilizadas em cada Fase, sendo
que é feito primeiramente a apresentacao de conceitos sobre a técnica, em seguida é
apresentada a metodologia utilizada, e, por fim, quando pertinente, a proporgcao de mistura

dos materiais utilizados.

3.1 ESCOPO DA PESQUISA

O programa experimental proposto foi estruturado com o objetivo de fornecer dados que
permitissem alcancar os objetivos apresentados no Capitulo 1, especificamente no que diz
respeito a analise e caracterizacdo da hidratacao de aluminatos tricalcicos (C3A) na forma

cubica e ortorrombica.
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3.2 PROGRAMA EXPERIMENTAL

O Fluxograma da Figura 3.1 apresenta as etapas do trabalho realizado, que podem ser
divididas em quatro, sendo elas estudo dos aluminatos tricalcico cubico e ortorrdmbico no

estado:

e anidro (Fase 1 — caracterizacao dos materiais): esta Fase se fez necessaria
para avaliar se os materiais estavam em condicbes adequadas ao uso no
inicio de cada ensaio, além de caracteriza-los; varias técnicas foram
utilizadas, entre elas: Difracdao de Raios X (DRX), Termogravimetria (TG),

Granulometria a Laser e Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV).

e em suspensao (Fase 2 — analise da hidratacao /n situ): nesta Fase se buscou
apresentar as diferencas na morfologia de cada aluminato ao longo do tempo
utilizando a técnica de Microscopia de Transmissao por Raios X Moles (XM-1)
e verificar como a concentragdo de sulfatos e particulas de CsA (obtida
variando a relacao solucao/aluminato) na suspensao influenciava a
hidratacdo. Percebeu-se a necessidade de estudos qualitativos para
caracterizar os produtos formados. Para tanto foram feitos ensaios de DRX

em tempo real da amostra /in situ;

e em pasta (Fase 3 — investigacao qualitativa dos produtos formados pela
hidratacdo do C;A na presenca de gipsita): foram observadas as fases
formadas por DRX em tempo real, do produto da hidratagdo dos aluminatos
em presenca de dois teores de gipsita. Para aprofundar o entendimento das
respostas obtidas e correlaciona-las, foram realizadas analises de calorimetria

e de termogravimetria das pastas;

e em pasta (Fase 4 — investigacdo dos produtos formados e do mddulo de
deformacdo de cada aluminato em pasta com gipsita): a partir da
estequiometria entre os aluminatos, agua e gipsita para formagdo de
etringita, se verificou com estudos de DRX e MEV os produtos formados em
diferentes idades, bem como determinou-se, através de Ensaios Oscilatorios,

0 médulo G' em estudos de até 14 minutos de hidratacao.

As variaveis de andlise para todos os ensaios foram o tipo de C:A e a adicdo de teores
variados de gipsita, de 10% de hidroxido de calcio e, algumas vezes, a saturacdo da agua da

mistura.
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FASE 1

CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS
Aluminatos em estado anidro

FASE 2

ANALISE DA HIDRATACAO In situ
Aluminatos em suspensao

A4 4

A\ 4

4

.

DRX | | TG, DTG MEV

Granulometria
a laser

Analise no microscépio de
transmissao por raios-x moles

Difracdo de raios x em tempo real no XPD

Variaveis de analise:
1. Tipo de GA:

C5A cubico e ortorrémbico

Gipsita
Hidrixidn de c3lcin

.

(LNLS)

Variaveis de analise:
1. Tipo de G:
G5A cubico e ortorrémbico
2. Relagdo solugao/ CaA:
5,10, 50
3. Tipo de solugado:

gipsita.
4. Idade:
Tempo real até 2 horas e meia;

Saturada hidroxido de calcio e gipsita,
Saturada hidroxido de célcio e 50%

Variaveis de analise:
1. Tipo de GA:
C5A cubico e ortorrdmbico
2. Relagao solugao/ G:A:
5 10, 50
3. Tipo de solugdo:
Saturada hidroxido de calcio e
gipsita;
4. Idade: Tempo real até 3 horas

FASE 3

INVESTIGACAO QUALITATIVA DOS PRODUTOS FORMADOS

Aluminatos em pasta

FASE 4

ANALISE DOS PRODUTOS FORMADOS
E DO MODULO DE DEFORMACAO
Aluminatos em pastas

(LNLS)

Difragdo de raios x em tempo real no XPD

Calorimetria por conducao TG

Variaveis de analise:
1. Tipo de G:A:
C5A cubico e ortorrombico
2. Relacdo agua/ G:A +gipsita: 1,2

4. Idade: Tempo real até 3 horas

3. Proporcao CA:gipsita: 1:0,6; 1:1,9

Figura 3.1: fluxograma do programa experimental

Variaveis de analise:
1. Tipo de GA:
G5A cubico e ortorrémbico
2. Relagdo agua/composto+gipsita: 2,2
3. Proporgdo CsA:gipsita: 1:0,6; 1:1,9
4. Tipo de solugdo:
Saturada hidroxido de calcio e dgua pura;
5. Idade: 7empo real até 24 horas, 3 dias
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Estudo da Reologia em tempo real
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Variaveis de analise:
1. Tipo de Gs:
C5A cubico e ortorrdmbico
2. Relagao
agua/mat. secos (A +CH+gip):

3. Idade:
7 e 14 dias

Variaveis de analise:

1. Tipo de GA:

C5A cubico e ortorrémbico

2. Relagao

agua/GA +gipsita:

06
3. Idade:
até 14 minutos
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3.3 FASE 1 - CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS NO ESTADO
ANIDRO

Nesta Fase foi feita a caracterizacao dos materiais adquiridos, bem como a avaliacdo de suas
condigbes pré-ensaios. Os ensaios foram Difracgdo de Raios X da amostra, Analise
Termogravimétrica (TG), Granulometria a Laser e Microscopia Eletronica de Varredura. Sabe-
se da importancia de outros ensaios de caracterizacdo das particulas, tais como area
especifica (pelo Método de Blaine) e da massa especifica (NBR 9776), no entanto estes ndo
foram realizados devido a limitacdes quanto a quantidade de material disponivel.

Uma linha do tempo desde a aquisicdo dos materiais, caracterizagdo e respectivos ensaios
realizados para cada Fase é apresentado na Tabela 3.1. Esta linha do tempo é importante
para verificacdo do estado da amostra em seu respectivo momento de analise. Os nimeros
em negrito sdo referentes a Fase de caracterizagdo dos materiais. Dada a natureza
exploratdria e investigativa do estudo, a matriz experimental se tornou mais complexa, nao

apresentando a linearidade logica de outros estudos em areas mais consolidadas.

Tabela 3.1 Linha do tempo da caracterizacdo dos materiais e respectivos ensaios

Jan Fev | Marco Abril | Mai | Jun | Jul | Ago | Set | Out Nov | Dez
2005 1 2,3 15 15
2006 | 10-16 | 10 10 10 10 [10 |10 2,416 |17
2007 3 11 2,7
2008 356 | 89,1213
Onde:

1 - compra dos materiais

2 - DRX amostra anidra

3 - TG amostra anidra

4 — granulometria a laser dos aluminatos em alcool isopropilico

5 — granulometria a laser dos aluminatos, gipsita e hidréxido de calcio em dleo de silicone
6 — granulometria a laser da gipsita e hidréxido de calcio em alcool isopropilico
7 — MEV aluminatos anidros - Fase 1

8 — TG gipsita e hidrdxido de calcio amostra anidra — Fase 1

9 — DRX gipsita e hidroxido de calcio amostra anidra — Fase 1

10 — analises microscopia de transmissao por raios X moles - Fase 2

11 — DRX /in situ- Fases 2 e 3

12 — Calorimetria pasta - Fase 3

13 — TG pasta- Fase 3

14 — MEV pasta - Fase 4

15 — DRX pasta - Fase 4

16 — Reologia pasta - Fase 4
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3.3.1 Difracao de Raios X

A difratometria de raios X corresponde a uma das principais técnicas de caracterizacao
microestrutural de materiais e é largamente utilizada em andlises de fases cristalinas do
clinquer ou cimento. Pode-se também quantificar as fases cristalinas e amorfas presentes no

material em estudo através de métodos especiais, como o método de Rietveld, por exemplo.

3.3.1.1 ConsideracOes gerais sobre a técnica

O ensaio de difracdo de raios X consiste na incidéncia de um feixe de raio X monocromatico
na amostra a ser analisada. Os sucessivos planos atomicos das diversas células unitarias que
compdem a estrutura cristalina das fases presentes produzem um efeito de difracao dos
raios X em varias direcoes. Devido as interacdes entre as ondas de raios X espalhados pelas
células unitarias, aparece um feixe difratado somente nas direcoes em que os efeitos de
células vizinhas entre si provocam uma interferéncia construtiva completa (Souza Santos,
1989" apud Silva, 2001). A formacdo de interferéncia construtiva de raios X em atomos
localizados em planos cristalinos se da apenas quando as ondas esféricas geradas nos planos
atoémicos em diferentes profundidades do material se encontram em determinados angulos.

Esse fendmeno é descrito pela lei de Bragg (equacao 3.1).
2.d.sen6=n.A Eq. 3.1

onde d é a distancia interplanar, 6. ¢ o angulo de incidéncia do raios X, n é a ordem de
difracao (usualmente 1) e L é o comprimento de onda do raio X (monocromatico). A teoria
da DRX é detalhada por Cullity (1967).

Cada composto cristalino apresenta um padrao difratométrico caracteristico, permitindo sua
identificacdo através das posicdes angulares e intensidades relativas dos picos difratados. A
identificacdo das fases cristalinas presentes na amostra é feita a partir da comparacao dos
picos observados no difratograma com um banco de dados, denominado Powder Diffraction
File (PDF), coletado pelo Comité Internacional de Espectrometria de Difracdo de P6 (JCPDS:
Joint Committee on Powder Diffration Standards). Esse banco de dados consiste em fichas
que contém diversas informacgdes sobre o mineral, como as distancias interplanares da fase,
a simetria do cristal, a composicdo quimica e a intensidade relativa dos picos referentes a

diferentes familias de planos (Hinrichs, 2007b).

17 Souza Santos, P. Ciéncia e Tecnologia de Argilas, 2.ed. S0 Paulo: Editora Edgard Bliicher, 1989, vol.1.
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3.3.1.2 Procedimento experimental adotado

Os ensaios de difracdao de raios X foram realizados com o objetivos de identificar as
principais fases cristalinas das amostras. Os difratogramas foram obtidos com 1 més, 1 ano e

2 anos para verificagao da evolugao das condigdes das amostras.

Primeiramente foram realizadas leituras em equipamento da PANalytical XPert Pro
(Department of Earth and Planetary Sciences, da University of California, Berkeley). Os
pardmetros utilizados foram: poténcia de 40 kV, 40 mA, raios X CoKo (A=1,7889 A), com
passo de 0,0080°.

Outras duas analises de DRX foram realizadas em dois momentos posteriores. Os ensaios
foram feitos no Laboratério de Ceramica (LACER) da Universidade Federal do Rio Grande do
Sul com difratdbmetro modelo Philips X'Pert MPD, com tubo ceramico modelo PW3373/00 e
detector proporcional modelo PW 3011/10, raios X CuKa (A=1,5418 AR), com passo de
0,059, tempo de 1s por passo e fendas de 1/2° para a segunda analise, e de passo de 0,019,

tempo de 5 s por passo e fendas de 1/2° para a terceira analise.

A identificacdo das fases cristalinas presentes na amostra foi feita utilizando o software
XPert High Score comparando os resultados obtidos através da analise dos picos principais

de cada fase identificada pelas fichas PDF.

3.3.2 Anadlise Termogravimétrica

A andlise termogravimétrica (DTA-TG) permite a determinacdo analitica de variacOes de
massa da amostra (ganho ou perda) durante seu aquecimento no interior de um forno sob
aquecimento continuo e uniforme. As variagdes de massa podem ser causadas por
alteragOes fisicas no material, tais como sublimagdo, evaporagao e sor¢ao, ou por interacoes
quimicas. Geralmente a técnica é utilizada na andlise da decomposicdo térmica de
substancias inorganicas, organicas e poliméricas, determinacao de umidade e volateis, e

determinacgao de taxas de evaporagao, entre outras (Silva, 2001).

3.3.2.1 Consideracdes gerais sobre a técnica

A termogravimetria (TG) é um método quantitativo, pois a variacdo de massa da amostra
pode ser exatamente determinada. No entanto, o intervalo de temperatura onde ocorre a
variacao de massa € qualitativo, pois este parametro depende de fatores instrumentais e de

caracteristicas da amostra. Para que a TG produza informac0Oes Uteis, a amostra deve liberar
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um produto volatil, o qual pode ser originario de varios processos fisicos e/ou quimicos,

avaliados pela variacao de massa inicial e final do material (Cincotto, 2007).

A derivada primeira da curva TG, em funcao do tempo ou da temperatura, permite o registro
da curva termogravimétrica derivada ou curva DTG. Nesse método, os degraus observados
nas curvas TG sao substituidos por picos que delimitam areas proporcionais as alteragbes de
massa com o aquecimento da amostra. Esta andlise ndo fornece mais informacdes do que as
obtidas em uma curva TG sob as mesmas condicbes experimentais; ela simplesmente

apresenta os dados de uma forma que é mais acessivel visualmente (Cincotto, 2007).

Maiores informacdes sobre a técnica podem ser encontradas em Speyer (1993),
Ramachandran e Beaudoin (1999), e Ramachandran et al. (2002), onde é dado énfase a

assuntos relacionados a estudos de (DTA-TG) em materiais cimenticios.

3.3.2.2 Procedimento experimental adotado

As analises termogravimétricas das fases puras foram realizadas: quando a amostra foi
comprada (1 més), apds 1 ano e 8 meses e apds 2 anos e 6 meses. A primeira analise
térmica foi feita com equipamentos da TA Instruments, modelo SDT 2960, que permite a
realizagdo simultanea da analise termogravimétrica e termodiferencial em uma amostra, em
atmosfera de nitrogénio, no laboratério de quimica da University of California, Berkeley. Para
a investigagdo das amostras de C;A cubico e ortorrombico, amostras anidras foram

aquecidas a um indice de 10°C/minuto e gas nitrogénio, com fluxo de 100 ml/min.

A segunda analise foi realizada em uma termobalanca analitica, modelo STA 409 PG da
Netzsch, atmosfera de nitrogénio (N2), com vazdo de 60 ml/min e taxa de aquecimento de
10°C/min até 1000° C, localizada no Laboratério de Microestrutura (LM), da Escola
Politécnica da Universidade de Sao Paulo (EPUSP).

A Ultima analise foi feita no Laboratério de Ceramica (LACER) da Universidade Federal do Rio
Grande do Sul, com o uso de analisadores térmicos DTA-TG marca METTLER, onde as
amostras anidras foram aquecidas a um indice de 10°C/min, gas nitrogénio, com fluxo de 40

ml/min.
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3.3.3 Granulometria a Laser

3.3.3.1 ConsideracOes gerais sobre a técnica

O principio basico do método de espalhamento de luz laser é a interacao de um feixe de luz
com particulas em um meio fluido. Quando um feixe de luz monocromatico e colimado de
gas He-Ne atinge uma quantidade de particulas, parte desta luz é submetida a um
espalhamento, parte é absorvida e outra parte é transmitida. No espalhamento, a luz pode
ser difratada, refratada e refletida. Neste método, um conjunto de lentes, detectores foto-
elétricos e um microprocessador captam a intensidade da energia espalhada e a
transformam em distribuicdo volumétrica das particulas, assumindo-se que as particulas
possuem formato esférico. Se o tamanho das particulas é significativamente maior que a
longitude de onda da luz incidente, utiliza-se a difracdo Fraunhofer'® para a avaliacdo da
distribuicao do tamanho das particulas. Entretanto, se o tamanho das particulas é da mesma
ordem que a longitude de onda da luz incidente, a dispersao resultante pode ser analisada
pela teoria de Mie'®, tendo-se que considerar o indice de refracdo e a absor¢do das particulas

para a interpretacdo dos dados (Raule, 2002% apud Floréncio e Selmo, 2006).

Os materiais podem ser analisados por via seca, onde o meio de dispersao € o ar, ou por via
Umida, com a formacdo de suspensdes. O meio liquido, através da adicdo de determinada
concentragdo de agente surfactante, desagrega os materiais com maior facilidade,
diminuindo a tensao superficial entre as particulas e, em alguns casos, a mudanca do meio
de dispersao pode até otimizar o processo de analise, como por exemplo da agua para o
alcool, do alcool para o dleo ou outros liquidos organicos. A escolha do meio deve ser
definida para que permita a molhabilidade das particulas, de modo que ndo ocorram reacoes
entre 0 meio e a amostra (dissolucdo, aglomeracao), ndo seja toxico, seja de baixo custo,
transparente e homogéneo, e dissolva o agente surfactante com facilidade (Floréncio e
Selmo, 2006).

18 Qualitativamente, a difracdo de Fraunhofer ocorre quando as ondas incidente e difratada s&o planas (Zilio,
2007).

1% A teoria de Mie descreve a medida de tamanho de particula por esferas homogéneas de tamanho arbitrario.
Para particulas nao esféricas, considerando didmetro esférico equivalente por volume-peso. E necessario que se
saiba o indice de refracdo da particula. Essa teoria ndo tem limitacdo quanto ao tamanho de particula a ser
medido.

2 Rawle A. (2002) — The importance of Particle Size Analysis in the Pharmaceutical Industry. Malvern. Spring
Lane South, 2002. p.1-43
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3.3.3.2 Procedimento experimental adotado

A granulometria a laser da distribuicao das particulas foi feita no Laboratério de Ceramica
(LACER), da Universidade Federal do Rio Grande do Sul, com o uso do aparelho CILAS 1180,

em meio liquido a base de alcool isopropilico e dleo de silicone 350 CTKS.

3.3.4 Microscopia Eletronica de Varredura

3.3.4.1 ConsideracOes gerais sobre a técnica

A microscopia eletronica de varredura é utilizada em varias areas do conhecimento, incluindo
a Engenharia Civil. A aplicacdo do método de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) aos
materiais a base de cimento consiste na obtencao de imagens de amostras e na posterior
digitalizacdo, binarizacdo e tratamento destas imagens. O MEV é geralmente utilizado para
observacdoes de amostras espessas, ou seja, basicamente ndo-transparente a elétrons. A
razdo principal de sua utilizacdo estd associada a alta resolucdo que pode ser atingida,
atualmente da ordem de 3,0 nm, e a grande profundidade do foco, da ordem de 300 vezes
melhor do que a do microscépio oOptico (MO), resultando em imagens com aparéncia

tridimensional quando analisados por elétrons secundarios.

A imagem eletronica de varredura é formada pela incidéncia de um feixe de elétrons no
material, sob condigdes de vacuo. A incidéncia do feixe de elétrons no material promove a
emissdo de elétrons secundarios, retroespalhados, Auger e absorvidos, assim como de raios
X caracteristicos e de catodoluminescéncia (Reed, 1996* apud Duarte et al., 2003). Os quais
representam em tons de cinza o mapeamento e a contagem de elétrons secundarios (SE-
seconaary electrons) e retroespalhados (BSE-backscattered electrons) emitidos pelo material
analisado. A imagem de SE fornece detalhes da superficie do material em tons de cinza e
sao principalmente utilizados para visualizagdo topografica da amostra, permitindo analisar a
textura e rugosidade da superficie da amostra (Zou e Wang, 2007). A imagem de BSE é
gerada pela emissdao de elétrons retroespalhados e possibilita a observacdao de diferencas
composicionais na regiao ionizada do material. O volume da regidao ionizada depende do
nimero atémico (Z) médio da zona de interacdo do material com o feixe de elétrons. As
imagens BSE sdo representadas em tons de cinza, onde os tons claros correspondem as
porcdes constituidas por elementos com Z médio relativamente maior do que aquelas com

tons mais escuros. Contudo, a resolucao da imagem de BSE é menor que a de SE, pois as

21 Reed, S. J. B. 1996. Electron Microprobe Analysis and Scanning Electron Microscopy in Geology, New
York, Cambridge University Press. 201 p.
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regioes de BSE abrangem uma area maior que aquelas de liberagao de elétrons secundarios

na superficie analisada (Duarte et al., 2003).
Maiores informagOes podem ser encontradas em Zou e Wang (2007).

3.3.4.2 Procedimento experimental adotado

Amostras selecionadas das fases anidras (C:A cubico e ortorrdmbico) foram coletadas
diretamente do recipiente onde o material estava armazenado e coladas sobre fita de
carbono. Um microscépio de alta resolucao marca JEOL JSM-5800LV com EDS da Noran foi
utilizado em baixo vacuo (/low vacuum). Os ensaios foram realizados no Laboratério de
Microandlise do Instituto de Fisica da Universidade Federal do Rio Grande do Sul. Foram
utilizados para esta analise elétrons secundarios para uma visualizacao topografica da

amostra.

3.4 FASE 2 — ANALISE DA HIDRATACAO DOS ALUMINATOS EM
SUSPENSAO

Pesquisas relacionadas com a cinética das transformagdes, as quais envolvem estudos em
tempo real de transformacOes estruturais e com quimicas rapidas, requerem alta resolucdo
temporal e necessitam de medidas /n situ, as quais em geral s3o possiveis somente
utilizando fontes de raios X, ou ultravioleta intensas, como as de sincrotron®* (Craievich,
2007).

A maioria da técnicas tradicionais de microscopia necessitam a interrupcao da hidratacdo,
pois geralmente a amostra deve ser analisada em vacuo. Tomando estas consideragoes,
buscou-se adequar técnicas analiticas que fazem uso da radicao sincrotron para o estudo da
hidratacdo das fases puras de aluminato tricdlcico cubico e ortorrdmbico. Para a analise da
hidratacdo /n situ das amostras em suspensao foram utilizadas duas técnicas: uma para
verificagao visual da morfologia dos produtos formados em tempo real, onde foi utilizado um
Microscdpio de Transmissdao por Raios X Moles do Laurence Berkeley National Laboratory

(LBNL), em Berkeley, nos Estados Unidos; e outra através da Difragdo de Raios X desta

22 A radiacdo ou luz sincrotron é produzida por aceleradores anulares nos quais circula uma corrente pulsada de
elétrons de alta energia (E>>m.c?),com velocidade praticamente igual & velocidade da luz. As energias tipicas
dos elétrons nas fontes de luz sincrotron vai de 400 MeV até 7 GeV, e o feixe é bastante colimado. o didmetro do
feixe a 10 metros é de aproximadamente 10 mm para elétrons de 500 MeV e de menos de 1 mm para elétrons
de 7 GeV. Estes elétrons sao injetados no acelerador com uma certa energia inicial adquirida num acelerador
linear (LINAC), ou num microtron, para depois passar a um acelerador circular intermediario (booster) antes de
ser injetados no anel (Craievich, 2007).
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mesma suspensao, em um difratbmetro que permitiu a analise da hidratacdo em tempo real
da amostra /n situ, no Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS), em Campinas, Sao

Paulo, no Brasil.

Por serem técnicas que ainda ndo sao muito conhecidas e divulgadas, serdo descritas com

maior detalhamento na sequéncia.

3.4.1 Microscopia por Raios X Moles

3.4.1.1 ConsideracOes gerais sobre a técnica

O Advanced Light Source (ALS) é um complexo de estudos de microscopia, espectroscopia,
microtomografia, difracdo de raios X, entre outros, localizado no Laurence Berkeley National
Laboratory (LBNL), em Berkeley, Califérnia. Neste centro utiliza-se a tecnologia de terceira
geracao de radiacOes sincrotron, que consiste na aceleracao de feixes de elétrons na parte
interna do laboratério, onde s3o espalhados os raios X para varias linhas receptoras,
chamadas linhas de luz, as quais designam estacoes de trabalho. Cada estacdo é equipada
por um sistema Optico receptor diferenciado, o qual permite a formacao de raios X
diferentes, fornecendo caracteristicas Unicas para cada estacdo de trabalho. O equipamento

usa luz intensa nas faixas de ultravioleta e raios X moles, geradas pelo ALS.

A Figura 3.2 apresenta o esquema da distribuicdo de feixes utilizada pelo ALS, para cada
estacao de trabalho. A Figura 3.3 mostra a vista interna do anel de armazenamento da

radiacdo sincrontron.
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Figura 3.2: desenho esquematico das linhas de luz Figura 3.3: vista interna do ALS -
do ALS (Fonte: www.cxro.lbl.gov , 2003) anel de armazenamento (fonte:
www.cxro.lbl.gov , 2007)

Dentre as diversas estagOes de trabalho do ALS estd a 6.1.2, denominada Microscopio de
Transmissdo por Raios X Moles (soft x-ray, XM-1). Os raios X nesta estacao tém
comprimento de onda de 1 a 50 nm. Estes raios X ndo agridem substancias organicas,
facilitando a identificacdo dos elementos quimicos. O XM-1 difere de um microscopio de
transmissao comum por utilizar como lentes objetiva e condensadora duas zonas de fresnel

(fresnel zone plates).

Apds a radiacdo passar através da amostra, uma lente objetiva cria, condensa e aumenta a
imagem digital em um detector CCD, o qual a transfere para o computador. Apesar do
esquema Optico, incluindo as lentes objetivas, fenda (pinhole) e camera CCD estarem em
vacuo, as amostras permanecem sob pressdo atmosférica. O instrumento alcanca uma
resolucao de 40 nm, sendo que o limite atualmente ja chega a 15 nm (Fisher et al., 2006) e
permite imagens em amostras com 10 pm de espessura em agua. Uma representacao

esquematica da configuracdo do instrumento é apresentada na Figura 3.4.
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lente condensadora
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Figura 3.4: esquema do funcionamento do XM-1 (Fonte: baseado em Fisher
et al., 2006)

Sistemas 6pticos

Devido a elevada absorcdo e baixo indice de refracdo dos materiais em determinados
comprimentos de onda, nem as lentes, nem espelhos classicos (reflexao simples) podem ser
aplicados (Kessels, 2005). Para Spiller (2000), os maiores desafios nesta linha de pesquisa
sao as pequenas tolerancias na metrologia e fabricacdo e o fato de multi-componentes, tais
como lentes, espelhos de multiplas camadas, zonas de fresnel, entre outros, serem
necessarios para compensar estes baixos indices de refracdo. No entanto hoje, mais de 90
anos apds os primeiros estudos sobre a lei de Bragg, pesquisas na area de multiplas
camadas Opticas, melhoras na resolucao espacial de lentes (Chao et al., 2005), entre outros

estudos, estao cada vez mais aprofundadas.

A maioria dos microscopios de raios X de alta resolucao utilizam zonas de fresnel, os de raios
X moles, por sua vez, utilizam duas (Atwood, 1999). Estas lentes sao geralmente plano-

céncavas com um comprimento focal definido pela equacdo 3.2.

R Eqg. 3.2

Onde R é o raio de curvatura e & é o desvio do indice de refragdo de 1. Devido ao fato de os
indices serem menores do que 1, lentes concavas para raios X sao lentes positivas. As lentes
precisam ser fabricadas para produzir regides menores que 1 um de espessura para que 0s
raios X possam ser transmitidos j@ que o comprimento de absorcdo de materias sdo

geralmente menores que 1 pm (Kurtis, 1998).
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Em baixos comprimentos de onda, especialmente em regides de raios X moles, extendendo-
se por 0,3 nm a 5 nm, técnicas difrativas usando zonas de Fresnel sdo as mais adequadas
devido a possibilidade de formar imagens em elevada resolucao espacial (Atwood, 1999). As
zonas de Fresnel tem efeito similar a lentes comuns. Spiller (2000) apresenta um esquema
simplificado da geometria de uma zona de Fresnel, com o corte da secao de uma elipsoide
confocal que difrata os raios emergindo de um ponto focal de uma onda esférica
convergindo para outro ponto focal. O sistema rotaciona simetricamente em torno do eixo
(Figura 3.5). Estas lentes contém uma zona transparente no centro, aumentando a
espessura para d=\/B, que corresponde a um deslocamento de fase de 360° comparado aos
raios X incidentes. A Figura 3.6 apresenta uma micrografia da parte interna de uma zona de
Fresnel, a qual possui 318 zonas de niquel, com didametro de 45 pm e a menor zona (mais
externa) com 35 nm de largura.

Difractes Laue
zona de placas

Espelhos de
superficies Unicas

Grelha multi-camadas Espelhos multi-camadas

Difracio assimétrica Reflextes de Bragg
Figura 3.5: esquema geométrico de uma Figura 3.6: micrografia da parte interna da
zona de Fresnel (Fonte: baseado em zona de Fresnel (Fonte: http://www-
Spiller, 2000) cxro.lbl.gov/microscopy/zp.gif, 2003)

Mecanismo de contraste

A regiao de raios X moles se encontra a partir de 250 eV (justamente abaixo da energia do
carbono) até varios KeV. Estas regides espectrais sdo caracterizadas pela presenca de
ressonancias atomicas primarias e energias de absorcdo da maioria dos elementos com
baixos ou intermediarios nimeros atdémicos (Atwood, 1999). A Tabela 3.2 apresenta as

energias de absor¢do atémica para alguns elementos quimicos.
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Tabela 3.2: bordas de absorcao de diversos elementos

labs

Elemento Z Kaps-edge Laps-edge Ak-abs (NM) AL-abs (NM) 100eV (nm) 1keV (pm)
(eV) (eV)

Be 4 112 - 11.1 - 730 9.0
C 6 284 - 4.36 - 190 2.1
N 7 410 - 3.02 - - -
0 8 543 - 2.28 - - -
H,0 160 2.3
Al 13 1.560 73 0.795 17.1 34 3.1
Si 14 1.839 99 0.674 12,5 63 2.7
S 16 2.472 163 0.502 7.63 330 1.9
Ca 20 4.039 346 0.307 3.58 290 1.3
Ti 22 4,966 454 0.250 2.73 65 0.38
Vv 23 5.465 512 0.227 2.42 46 0.26
Cr 24 5.989 574 0.207 2.16 31 0.19
Fe 26 7.112 707 0.174 1.75 22 0.14
Ni 28 8.333 853 0.149 1.45 16 0.11
Cu 29 8.979 933 0.138 1.33 18 0.10
Se 34 12.658 1.434 0.0979 0.865 63 0.96
Mo 42 20.000 2.520 0.0620 0.492 200 0.19
Sn 50 29.200 3.929 0.0425 0.316 17 0.17
Xe 54 34.561 4,782 0.0359 0.259 - -
w 74 69.525 10.207 0.0178 0.121 28 0.13
Au 79 80.725 11,919 0.0154 0.104 28 0.10

Fonte: Atwood (1999)

Nesta Tabela muitas destas energias de absorcao pertencem as regides de raios X moles e
ultra violeta. O que diferencia estas regides das espectrais vizinhas é o elevado grau de
absorcdo de todos os materiais. A partir de baixa energia féton, na luz visivel e na
ultravioleta, e em elevadas energia féton, em regidoes de raios X duros, muitos materiais se

tornam transparentes e nao se requer a utilizagdo de vacuo (Atwood, 1999).

InteracOes entre os fotons de raio X e os elétrons nas moléculas da amostra produzem
contrastes que permitem gerar as imagens pelo microscopio de raios X. O indice complexo
de refracao (Equacdo 3.3) depende das caracteristicas da energia foton dos raios X e a
configuracdo eletronica da amostra (Meyer-Ilse, 19952 apud Kurtis et al., 2000). As leis de
Beer descrevem a atenuacdo (I/I,) de uma onda elétromagnética, com comprimento A,
passando através de uma amostra com espessura z, com indice de absorcao B, e indice de

reflexao, §.

2 Meyer-Ilse, W. et al. Synchrotron Radiation News, 8, 23-33 (1995).
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| ﬁ4_fz Eq. 3.3
—=e
lo

A onda ird experimentar uma mudanca de fase, ¢ (equacao 3.4), de:

2r Eq. 3.4
Q= 75 -z
O raio X incidente passa através da amostra, onde ele é parcialmente absorvido com uma
variacao espacial dependente dos atomos presentes (nimero atémico Z), sua distribuicdo e
comprimento de onda dos raios X incidentes (Atwood, 1999). Enquanto o contraste de fase é
usado algumas vezes, a absorcdo fotoelétrica é o mecanismo principal para produzir
contraste nas imagens produzidas por microscopia de raios X de alta resolucao (Meyer-IIse
et al., 1995 gpud Kurtis et al., 2000). Em uma amostra em meio Umido, o contraste depende
primeiramente da disparidade entre a absorcao do sélido e do liquido analisados na amostra,

para tanto, este contraste deve ser maximizado.

A regiao de comprimento de onda ideal para pesquisas que necessitem ser executadas em
meio aquoso, tais como amostras bioldgicas ou que estudem a hidratacdo, por exemplo, é a
janela da agua (water window), regido na qual as bordas de absorcdo estdo entre o oxigénio
e o carbono (A,=2,4 - 4,4 nm), em energia esta janela esta entre 516 eV e 281 eV (quadro
em destaque na Figura 3.7). Entre estes valores, a dgua tem baixa absorcao e o carbono

alta, o que aumenta o contraste destas amostras (Spiller, 2000).

A Figura 3.7 apresenta o comprimento de atenuacao (ou absorcdo) versus a energia foton
da agua, C:A ortorrémbico (Na-C3A), CsA cubico (CsA), gipsita e o hidréxido de calcio. Neste
comprimento de onda estes materiais absorvem a quase uma ordem de magnitude mais que
a agua, tornando este comprimento de onda adequado para estudos da hidratacdo do
cimento (Kurtis, 1998). Estes graficos podem ser obtidos a partir do web site:

http://www.cxro.Ibl.gov/optical_constants/atten2.html.
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Figura 3.7: comprimento de atenuagdo dos raios X da agua, C3A ortorrémbico (Na-
CsA), C3A clbico (C3A), gipsita e hidroxido de calcio (CH) em fungdo da energia
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Diversos pesquisadores vém usufruindo desta técnica em suas pesquisas na area de

Engenharia Civil e de Materiais desde o ano de 1996. Entre os assuntos mais abordados

estao nos estudos:

e da reacdo alcali-silica (Kurtis et al., 1998; Kurtis, 1998; Kurtis et al., 1999;
Kurtis et al., 2000a; Kurtis et al., 2002);

da hidratacao de cimentos com cinza de casca de arroz (Kurtis e Rodrigues,

2003);

da corrosao do aco /n situ (Kurtis et al., 2000b);

do crescimento do C-S-H (Gartener et al., 2000);

dos cimentos aluminosos (Lamour et al., 2001);

da hidratacao do cimento em tempo real (Juenger et al., 2003);

da influéncia de polimeros na hidratagdo de cimentos (Silva e Monteiro,

2006);

da hidratacao do CsS (Juenger et al., 2005a; Silva e Monteiro, 2005b) €;

da hidratacao do CsA (Silva e Monteiro, 2005a e 2007).
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A técnica oferece beneficios claros na caracterizacao de materiais cimenticios devido a:

rapida aquisicao dos resultados;
¢ elevada resolucao (nanoescala);
¢ técnica de analise ndo destrutiva;

e caracterizacdo das amostras hidratadas sob condicdes normais de

temperatura e pressao.

3.4.1.2 Procedimento experimental adotado

As etapas realizadas nesta andlise dividiam-se em trés. Primeiramente era preparada a
solucdo saturada de hidréxido de célcio e gipsita. Em seguida a amostra era analisada no
microscopio de raios X moles e finalmente eram realizados o processamento e o tratamento

das imagens para analise.

Preparagcdo da solugcdo

Para simular a solucdo do poro de concretos frescos, foram misturados em agua deionizada
e deaerada, hidréxido de calcio e gipsita. A dgua era misturada com um excesso de gipsita e
hidréxido de célcio e mantida sob agitagdo por 24 horas, s6 entdo era procedida a filtragem.
A preparacao, filtragem e estocagem desta solugdo foi feita dentro de embalagem plastica
apropriada, com atmosfera de nitrogénio a fim de evitar a carbonatacdo da solugao (Figura
3.8). A solucao preparada era consumida em no maximo 2 meses apds a mistura, para evitar
a carbonatacao da solugdo. O procedimento adotado foi o mesmo que o utilizado por Silva e
Monteiro (2005a, 2005b e 2007).

Para evitar a reacdo alcali-silica, beckers de Teflon, funis e pipetas de polietileno foram

usados na mistura.

O termo “solucdo” (por ser agua saturada de hidréxido de calcio e gipsita) sera utilizado no
texto para designar o meio liquido em que as amostras foram misturadas, formando uma

suspensao.
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a) pesagem dos materiais ' b) mistura e filtragem em C) identiﬁéagéo e
atmosfera de nitrogénio estocagem da
solucao

Figura 3.8: preparagao da solugao

Preparacdo e montagem do porta-amostra

Para estudos de hidratacao as amostras devem estar em suspensao, permitindo
acompanhamento das reacdes das particulas em tempo real. Uma gota de 2-3 pml da
suspensao em estudo é pipetada em uma janela de nitreto de silicio (SisN4) de 100 nm
colada no porta-amostra. Outra janela igual cobre a amostra. A Figura 3.9 apresenta um

desenho esquematico do porta-amostra as Figuras de 3.10 a 3.14, ilustram a preparagao.

Parte inferior do Porta amostras

Amostra

Parte inferior da janela
de Si3N4

~

Parte superior da janela de
Si3Ng

Parte superior do Porta amostras

Figura 3.9: desenho esquematico do porta-amostras para analises de
amostras Umidas (Fonte: adaptado de Kurtis, 1999)

A Figura 3.10 apresenta as membranas utilizadas na pesquisa para montar o porta-amostras.
Onde:

a e b) visualiza-se os sanduiches de membranas utilizados primeiramente deveriam

ser separados do “wafer” vindo da fabrica. As janelas eram feitas de SisN4, com
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dimensdes de 10 mm x 10 mm x 100 nm, o que permitia a transmissao dos raios

X moles. Muito delicado ao toque, precisavam ser separadas cuidadosamente;

C) observam-se algumas membranas que ja vinham separadas, e ficavam

protegidas dentro de uma capsula;

A A

a) sanduiche de membranas b) membranas separadas ¢) membranas em capsulas

Figura 3.10: aparéncia das membranas utilizadas

As etapas da preparagao da amostra podem ser vistas na Figura 3.11.
a) apds a separacao das membranas, as janelas eram coladas ao porta-amostra;

b) os materiais a serem utilizados eram pesados em uma balanga (Figura b, niUmero
1), e misturados com a solucdo previamente preparada por 50 segundos e em
seguida eram centrifugados por 15 segundos (Figura 3.11b, nimero 2). Durante
os primeiros minutos da hidratacdo esperava-se a liberacao dos ions de aluminio

e calcio para a suspensao, a partir da dissolucao das particulas de GA.

a) porta amostras com a b) (1) balanga e (2) centrifuga
membrana colada utilizadas

Figura 3.11: etapas da preparacdo da amostra

A Figura 3.12 mostra a montagem da amostra a ser analisada.
a e b) aparéncia da solugdo + C:A (suspensdo) apos centrifugacdo. Do material
sobrenadante (Figura 3.12 (a) apontado com a seta), era pipetado uma pequena

gota (200 uml) - posicionada ao centro da janela (Figura 3.12 (b)) - e entado feita
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a montagem do porta-amostra. As duas janelas do porta-amostra eram

colocadas uma sobre a outra e os parafusos apertados.

a) aparéncia da suspensao apos b) suspensdo sendo pipetada no porta-
centrifugacao amostras

Figura 3.12: montagem da amostra

A centrifugacdo da suspensao era necessaria para que a amostra se tornasse transllcida
permitindo assim, a passagem dos raios X. Com a centrifugacao ocorre uma selecao das

particulas menores em suspensao e sdo estas as analisadas neste ensaio.

Os microscopios auxiliares utilizados no posicionamento da amostra podem ser visualizados
na Figura 3.13. Era necessario encontrar o foco da amostra através de um microscdpio
optico (VLM — Figura 3.13a) ajustado a um microscopio de transmissao (ALM — Figura
3.13b). Apds a amostra ser acoplada ao XM-1, o foco era encontrado novamente (a partir
dos valores x, y e z encontrados no microscopio dptico) e as posicoes a serem analisadas
eram definidas a partir do microscdpio de transmissdo (ALM), sendo estas acompanhadas ao

longo do tempo.

a) microscopio optico (VLM) b) microscdpio de transmissdo (ALM)

Figura 3.13: microscopios auxiliares para encontrar o foco nas amostras
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Apos verificadas as coordenadas nos microscopios auxiliares, o porta amostra era acoplado
ao XM-1 (Figura 3.14 a) e iniciado as analises (Figura 3.14b). Na Figura 3.14c observa-se

uma vista geral da linha de luz e dos equipamentos.

e ol
a) porta-amostra b) aparéncia do painel de c) vista geral da linha de
acoplado ao XM-1 controle durante o ensaio luz

Figura 3.14: etapas da analise das amostras

Processamento de imagens

As imagens capturadas durante a andlise eram obtidas por uma camera CCD com 1024 x
1024 pixels. A imagem abrange uma area de tamanho com 24 pm x 24 um. Estas imagens
sao automaticamente transferidas para um sistema de armazenamento de dados do ALS. As
imagens podem ser copiadas a partir do programa F-secure SSH no formato SPE. Este
programa deve ser descarregado no préprio ALS, onde é também fornecida a senha para
acesso. Alternativamente, estas imagens podem ser vistas através do website

http.//lily.als.Ibl.gov/cgi-bin/year no formato GIF ou TIF, no entanto, com qualidade inferior.

Apds download das imagens, um tratamento deve ser dado a estas, normalmente utilizando
o software Image J. Este software é utilizado no ajuste de contraste, insercdao de cor e da

barra de escalas.

3.4.1.3 Proporcao de mistura

Os produtos hidratados foram observados imediatamente apds a mistura do CsA puro com a
solucao saturada de hidréxido de cdlcio e gipsita. Trés relacdes solugdes/aluminato (s/a)
foram adotadas para o melhor entendimento do processo, as quais sao S/aini¢a=5, 10 e 50
ml/g. A nomenclatura s/aiica foi adotada devido ao processo de centrifugacdao da amostra,
visto que ndo era possivel mensurar a relagao s/a final analisada. Cada amostra definida no
estudo, com sua respectiva relagdo S/aina, foi analisada 3 vezes e os resultados

comparados, e apresentados apenas 0s mais significativos.
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A proporcao de mistura dos materiais para cada analise foi:
- s/ainicial=5 ml/g

e aluminato tricalcico cubico ou ortorrombico =0,4 g

e solugao= 2 ml
- S/ainica=10 ml/g:

e aluminato tricalcico cubico ou ortorrombico=0,2 g

e solucao= 2 ml
- $/@inica=50 Ml/g:

e aluminato tricdlcico ctbico ou ortorrombico =0,02 g

e Solugdo= 2 ml

Considerando Kpsgipsia=3,14 . 10™ a 25°C, de (equacdo 3.5 e 3.6):

Kps= [Ca**] [SO4*]=3,14 . 107 Eq. 3.5
$2=3,14 . 107

S=5,60.10>°M

Solucao (g/l) = 5,6 Mol/l . 172 g/mol = 0,964 g/I = 0,000964 g/ml Eq. 3.6

O teor de sulfatos/CsA na mistura inicial (antes da centrifugagao) foi (equagdes 3.7 a 3.9),

- S/ainicial=5 m|/9
Relagdo sulfato/CsA= (2 ml . 0,000964 g/ml)/0,4 g C:A= 0,00428 Eq. 3.7

- $/ainica=10 ml/g:
Relagdo sulfato/CsA= (2 ml . 0,000964 g/ml)/0,2 g C;A= 0,00964 Eq. 3.8

- $/@inica=50 Ml/g:
Relagao Sulfato/C;A= (2 ml . 0,000964 g/ml)/0,04 g C;A= 0,0428 Eq. 3.9
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Os teores utilizados nesta andlise, bem como a metodologia, foram baseados em estudos

prévios realizados por Silva e Monteiro (2005a e 2007).

3.4.2 Difracao de Raios X /n situ

3.4.2.1 ConsideracOes gerais sobre a técnica

A Figura 3.15 apresenta um esquema da fonte de luz sincrotron do Laboratdrio Nacional de
Luz Sincrotron (LNLS), instalado em Campinas, onde se observa o /inac injetor de 110 MeV
(no subsolo), a linha de transporte e o anel de armazenamento de elétrons de 1,37 GeV. As
pecas maiores do anel sdao os imas defletores (12 no total, em azul). Em parte dos trechos
retos do anel se véem os imas quadrupolares e sextupolares. Um dos trechos retos (no
angulo superior esquerdo da Figura 3.15) é utilizado para a injecdo (que se faz desde o
interior do anel para maximizar o espaco disponivel para as estacdoes experimentais). No
trecho reto inferior da Figura 3.15 estd instalada a cavidade de radio-freqiiéncia. Na parte
inferior estd também esquematizada uma das estacdoes experimentais planejadas. O anel
esta rodeado por uma blindagem de concreto (Craievich, 2007). Na Figura 3.16 pode ser

observada a vista geral do anel de armazenamento do LNLS.

Figura 3.15: desenho esquematico do Figura 3.16: vista do anel de
LNLS armazenamento do LNLS

Entre as linhas de luz do LNLS estad a de Difracdo de Raios X em Policristais (XPD), a qual
vem sendo utilizada em estudos de fisica do estado sdlido, quimica e biologia, podendo ser
feitas medidas de difracdo de pd em alta resolucao/média intensidade ou alta
intensidade/média resolucdao. No modo de alta resolucao, cristais analisadores de Si (111), Si
(333), Ge (111) e Ge (220) podem ser empregados, sendo este modo apropriado para
solucao ef/ou refinamento de estruturas cristalinas onde é desejada uma minima

sobreposicao entre picos de Bragg. No modo de alta intensidade ndo se emprega cristal
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analisador, ou alternativamente utiliza-se um analisador de Grafite (002). Este modo é
normalmente utilizado em amostras com menor grau de perfeicao cristalina, onde a
resolucdo instrumental ndao é um fator limitante nas larguras dos picos de Bragg (LNLS,
2007).

O projeto desta estacao otimiza a aquisicdo de resultados em alta resolugdo com um
comprimento de onda entre 1,0 A e 1,7 A (Ferreira et al., 2006). E utilizada na
caracterizacao estrutural de policristais e em estudos de transicdes de fase cristalograficas
com possibilidades de controle de temperatura de 10 K a 450 K ou 293 K a 1273 K (LNLS,
2007). Baseado em Ferreira e Granado (2006), apresentam-se a seguir algumas
consideragcbes sobre as caracteristicas e o0s mecanismos de funcionamento deste

equipamento.

Existem pelo menos duas caracteristicas importantes de um experimento de difracdo usando
a radiacdo sincrotron nesta linha de luz que podem levar vantagens em relacao a

experimentos utilizando fontes convencionais de raios X:

e alta resolucdo: o alto grau de colimagao de um feixe de luz sincrotron permite
que se obtenha uma altissima resolucdo angular instrumental dos picos de
Bragg (da ordem de 0,01° FWHM em 20 em policristais). Essa alta resolugao
minimiza a sobreposicao de picos de Bragg vizinhos, reduzindo a perda de
informacdo estrutural que ocorre em difracdo de pd devido a esta

sobreposicao;

e alta intensidade: o relativamente alto fluxo de fotons na linha XPD permite
que se tomem medidas de perfis de difragdo em intervalos de tempo muito
menores do que em equipamentos que utilizam tubos de raios X. Essa
caracteristica pode ser particularmente Util no estudo de transformacdes de
fase in situ, em que um grande numero de perfis de difracdo deve ser
tomado, tipicamente durante o intervalo de algumas poucas horas, ou
mesmo de alguns minutos. Esta linha também pode ser utilizada para
estudos estruturais de nano particulas ou materiais com baixo grau de

cristalinidade, que apresentam baixo sinal de raios X difratados.

A linha de luz é composta por uma série de elementos responsaveis pela chegada do feixe
de fétons até a estacdo experimental. O mecanismo do difratdmetro é composto por:
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e espelho de vidro de expansao ultra baixa, coberto com Rh, para focalizagao

vertical do feixe;
e monocromador de duplo cristal com focalizagao sagital (horizontal);

e diversos conjuntos de fendas para focalizagdo do feixe e atenuacao do

espalhamento;

e detectores para monitorar a radiagao incidente e o espalhamento da amostra;

€

e sistema de intertravamento do obturador monocromatico para permitir o

trabalho seguro na estacao experimental.

Um esquema simplificado pode ser visto na Figura 3.17.

Analisador
Fonte Ge(111), Ge(220),
’ Si(111), Si(220),
Monocromador Si(111) Amostra Fendas  HOPG(002)
1% plano e refrigerado de mhl-l
2= focalizacilo sagital Fendas o Detector  Filtros

----- Mono

Fendas P %
Brancas D
Espell : . =] \ Olho
spelho “. . " o ; - P
I ~e._..-" Detectores “Caminhos de vicuo Magico
“Monitores™
i N le I I I L e 4
| & 1 ] ) 1 ) Lind i ) 1
627m 1.05m 1.30m 1144 m .38 m 0,62 0,04 m variavel

Figura 3.17: diagrama esquematico simplificado da linha XPD (Fonte:
Ferreira e Granado, 2006)

A Figura 3.18 mostra a configuragdo da linha de luz XPD, do painel de controle e detalhes do

difratdbmetro.

(a) cabine externa (b) painel de controle
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(c) detalhe do difratdmetro

.

Ed) detalhe do difratémetro
Figura 3.18: imagens da linha XPD

3.4.2.2 Procedimento experimental adotado

Nesta linha de luz, a técnica de analise de suspensoes cimenticias foi primeiramente utilizada
no caso do estudo da hidratacdo dos aluminatos para esta tese. Muitos pontos foram
testados, e certamente existem muitos outros a serem melhorados, sendo que iniciou-se
assim o desenvolvimento de mais uma técnica para este tipo de andlise. O método adotado
foi baseado em Dreele (2005) e na experiéncia do coordenador da linha de luz Fabio Furlan
Ferreira. Outros pesquisadores também utilizaram a fonte de luz sincrotron, em outros
laboratdrios, na obtencao de difratogramas da hidratacao /in situ de fases puras e de
cimentos, entre eles Jupe et al. (1996), Colston et al. (1998), Barnes et al. (2000) e
Christensen et al. (2003).

Primeiramente foram pesadas as amostras dos aluminatos tricalcicos na forma cubica e
ortorrombica e a quantidade necessaria para cada estudo pré-definido. Estabeleceu-se,
conforme exposto anteriormente, que seria feita a andlise das suspensdes estudadas em
Berkeley, que consiste na mistura do CsA cubico e ortorrombico com uma solucdo saturada
de hidroxido de cdlcio e gipsita, na relacao solucdo/C;A=5, 10 e 50 ml/g. Desta forma, as
suspensdes eram misturadas da mesma maneira que foram manipuladas para o experimento
com raios X moles (no ALS), com o diferencial de que, para este estudo, as amostras nao
poderiam ser centrifugadas. O C;A em pd era adicionado a solucao preparada
antecipadamente, no laboratdrio de quimica inorganica da UFRGS, em atmosfera livre de
CO,, agitado por 50 segundos e em seguida, com o auxilio de uma seringa, a suspensao era

injetada em um capilar de vidro com 1 mm de espessura, como apresenta a Figura 3.19.
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-

racao do capilar

(b) prepa
Figura 3.19: preparacdo da amostra

(a) preenchimento do capilar com a suspensao

Apds o preenchimento do capilar com a suspensao, as pontas do capilar eram vedadas com
cola instantédnea. Em seguida era feita a montagem do capilar com massa de modelar em
um pino metdlico e o assentamento do pino no difratdbmetro, como mostra a Figura 3.20.
Durante toda a analise a amostra era rotacionada em seu eixo. O principal cuidado nesta
etapa de montagem da amostra no equipamento era para que a amostra girasse em torno

de seu eixo, e para tanto, o acerto das coordenadas deveria ser preciso, pois a translacao do

porta-amostra ocorria facilmente.

(a) detalhe do capilar com a (b) detalhe do acerto das (c) detalhe da amostra montada
suspensao sendo montada no coordenadas para amostra ficar no difratbmetro
pino metalico Nno eixo

Figura 3.20: montagem do porta-amostra

Primeiramente foram realizadas duas varreduras completas da intensidade dos picos no
intervalo dos angulos de 7° a 60° 20 das suspensGes com CsA cubico e ortorrémbico na
suspensao com relagao solugao/aluminato= 5 ml/g. Como esta varredura demorava
aproximadamente 2 horas, e o intuito era de avaliar a evolucao dos picos com o tempo,
optou-se pela observacao dos intervalos 7° a 13° e 30° a 37° 20. Nestes intervalos é possivel

observar a evolugao dos picos de etringita e redugao do pico de C;A e gipsita.
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Tratamento dos dados

Apds extrair os scans pelo software SpecReaderCLX, salvando os arquivos na extensdo .dat,
estes devem ser importados no software ORIGIN 7.5 onde sdo apresentadas trés colunas: 2
theta, intensidade e tempo (monitor). Foram selecionadas as duas primeiras colunas e
exportadas em File --> Export ASCII e salvas no formato “.dat”, sem incluir o cabecalho e

usando "," como separador entre as colunas.

Na seqiiéncia deste procedimento os dados sdo importados para o software Powder4,
usando a opcao "Open x,y". Entdo os arquivos foram salvos em um formato apropriado para
ser aberto pelo programa Xpert Highscore. ApOs analisar as amostras no programa, 0s

resultados eram comparados com as fichas PDF para cada fase observada.

3.4.2.3 Proporcao de mistura

As quantidades de materiais utilizadas nesta analise foram as mesmas utilizadas no
Microscopio de Raios X Moles (como indica o item 3.4.1.3), com a diferenca de que, para
este ensaio, nao houve a centrifugagao das amostras, com isso nao houve a diluicao ocorrida

no estudo anterior.

3.5 FASE 3 — INVESTIGAGCAO QUALITATIVA DOS PRODUTOS
FORMADOS PELA HIDRATAGCAO DO CsA NA PRESENCA DE
GIPSITA

Esta Fase serviu para verificar a interferéncia de diferentes teores de gipsita na hidratacdo
de cada aluminato, e suas diferencas na hidratacado em cada condicdo. Primeiramente foi
feita a analise da Difracdo de Raios X /n situ no XPD, LNLS, em Campinas, de pastas de CsA
com dois teores de gipsita, e complementariamente, com 0s mesmos proporcionamentos, foi
verificado a evolucao de calor destas pastas ao longo de 24 horas, por Calorimetria de
Conducdo, e realizada Analise Termogravimétrica (TG) para observacao das variacoes fisicas
das pastas.

3.5.1 Difracao de Raios X /n situ

3.5.1.1 ConsideracOes gerais sobre a técnica

A técnica aqui utilizada foi a mesma descrita no item 3.4.2.1.
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3.5.1.2 Procedimento experimental adotado

A procedimento experimental adotado foi 0 mesmo descrito no item 3.4.2.2, com 0
diferencial de que para este estudo o proporcionamento dos materiais foi modificado, sendo
analisadas pastas dos aluminatos com adicao de gipsita em duas proporcdes e em menor
relagdo agua/materiais secos. Foi feito acompanhamento de todas as transformagdes

ocorridas nas amostras, ao longo de 3 horas.

3.5.1.3 Proporcao de mistura

Primeiramente a quantidade de cada fase foi calculada estequiometricamente para formar
100% etringita, baseado em Mehta (1973). Com base neste calculo a relagdo GCA
cubico:gipsita e C;A ortorrombico:gipsita foi de 1:1,9. Neste cdlculo, a quantidade de agua
necessaria seria de relacao agua/materiais secos=0,6. No entanto a configuracao do
equipamento nao permitia a andlise de pastas, o que definiu 0 aumento da quantidade de
agua na mistura para a relacao agua/materiais secos=1,2. Para comparar a interferéncia da
quantidade de gipsita na hidratacdo dos aluminatos do estudo, reduziu-se a quantidade de
gipsita para relacdao CsA:gipsita=1:0,6. A proporcao de mistura dos materiais para cada

analise se encontra na Tabela 3.3.

Tabela 3.3: proporcao de materiais das pastas

Proporcéao de

mistura Tipo CzA CsA (9) Gipsita(g) Agua(g) a/ms
1:1,9 . 0,25 0,7478 0,86 1,2
cubico
1:0,6 0,25 0,15 0,47 1,2
1:1,9 R 0,25 0,7478 0,86 1,2
ortorrdmbico
1:0,6 0,25 0,15 0,47 1,2

3.5.2 Calorimetria de Conducao

3.5.2.1 Consideracdes gerais sobre a técnica

A Calorimetria de Condugao é uma técnica extensivamente utilizada no acompanhamento
das reacdes de hidratacdo de materiais cimenticios e fases puras. Neste método, o calor
envolvendo as reagdes de hidratacdo é acompanhado em funcao do tempo, desde a mistura
do material com a agua. A curva é obtida sob condigBes isotérmicas. A técnica também pode
ser utilizada no acompanhamento da hidratagao em diferentes temperaturas (Ramachandran
e Beaudoin, 1999).
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A medida do calor de hidratagdo pode fornecer informagGes sobre as reacdoes quimicas que
ocorrem durante a hidratacdo do cimento, incluindo o efeito de adicOes, aditivos, entre
outros (Silva, 2001).

Maiores informacdes sobre a técnica podem ser encontradas em Speyer (1993),
Ramachandran e Beaudoin (1999), Ramachandran et al. (2002), onde é dado énfase a

assuntos relacionados a estudos de calorimetria de conducao em materiais cimenticios.

3.5.2.2 Procedimento experimental adotado

Para o estudo da hidratagdo dos aluminatos foi empregado um calorimetro de conducao
TamAIR, da marca TA Instruments, com acessorio integrado STIRRER (misturador elétrico)
que permitiu a mistura das pastas no interior do calorimetro. Localizado no Laboratdrio de
Microestrutura (LM) da Escola Politécnida da Universidade de Sao Paulo (EPUSP).

O procedimento adotado consistiu na pesagem do material seco de 3 a 6 gramas (C;A cubico
ou ortorrdmbico + gipsita), a quantidade de agua foi pesada com o auxilio de uma seringa.
Os materiais secos foram colocados no porta-amostras do calorimetro e deixados em
repouso por 45 minutos, para estabilizacdo do sinal do calorimetro. Em seguida foi ligada a
aquisicdo de dados e adicionada a agua, o que durou 1 minuto. Apds a adicdo de agua, foi
ligado o misturador elétrico, que misturou a pasta no interior do calorimetro, por dois
minutos. A temperatura do sistema foi mantida constante em 25°C durante todo o periodo

de aquisicao dos dados (24 horas).

A partir das curvas de taxa de calor liberado x tempo, foram observadas para a analise dos

resultados as seguintes variaveis:

e duracao dos 3 periodos da hidratacdao dos aluminatos como apontado por
Pommersheim e Chang (1988), conforme a Figura 2.20 e exposto no item
2.3.2, do Capitulo 2;

e graficos comparativos da taxa de liberacdo de calor durante o periodo de

aceleragao;

Também foram analisados os graficos das curvas de calor total liberado.

3.5.2.3 Proporcao de mistura

Para esta analise, além de repetir a proporcdo de mistura dos materiais apresentado no item
3.5.1.3, analisou-se também as amostras na auséncia de gipsita, utilizando agua pura e
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saturada de hidrdéxido de calcio. A proporcao de materiais das pastas pode ser visualizado na
Tabela 3.4.

Tabela 3.4: proporcao de materiais nas pastas

Proporcgéo de mistura CH (9)

(C:A:gip) Tipo C3A CzA (9) Gipsita (g) Agua(g) a/ms
1:1,9 0,5 B 0,95 1,92 1,327
1:0,6 cubico 1 - 0,6 1,92 1,2
1:0 2,72 - - 3,272 1,2
1:0 CH* 2,72 0,006 - 3,266 1,2
1:1,9 0,94 B 1,787 3,272 1,2
1:0,6 ortorrdmbico 1,7 B 1,02 3,274 1,2
1:0 2,727 B - 3,272 1,2
1:0 CH* 2,272 0,006 - 3,266 1,2

*CH — 4gua saturada com hidréxido de célcio, * — erro durante a mistura dos materiais

3.5.3 Analise termogravimétrica

3.5.3.1 ConsideracOes gerais sobre a técnica

Em investigagGes de materiais cimenticios, a TG é comumente utilizada para acompanhar as
reagOes de hidratacao. Como visto anteriormente, o equipamento utilizado para este tipo de
analise consiste basicamente em um forno e uma balanca, que permite a pesagem continua
da amostra durante o aquecimento, como explicado anteriormente. Como resultado do
experimento, obtém-se um grafico que relaciona as variacdes de massa ocorridas na
amostra com o tempo ou temperatura. A primeira derivada da mudanca de massas (DTG)
permite a identificacdo das temperaturas correspondentes ao inicio e fim das reacoes em
materiais cimenticios. A TG ndo consegue detectar transicbes cristalinas pois estas nao
envolvem perda de massa (Ramachandran e Beaudoin, 1999). Maiores consideracdes sobre
a técnica foram apresentadas no item 3.3.2.1

3.5.3.2 Procedimento experimental adotado

Depois de concluido o ensaio de calorimetria, as pastas de C;A foram deixadas em repouso
por 2 dias, totalizando 3 dias de hidratagao. Estas foram congeladas sob a temperatura de -
20°C, em freezer, em seguida foram liofilizadas por 16 horas e armazenadas em dessecador,

para serem realizadas as analises termogravimétricas.

As analises termogravimétricas foram realizadas em uma termobalanca analitica, modelo
STA 409 PG da NETZSCH, atmosfera de nitrogénio (N;), com vazdo de 60 ml/min e taxa de
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aquecimento de 10°C/min até 1000°C, localizada no Laboratério de Microestrutura (LM), da

Escola Politécnica da Universidade de Sao Paulo (EPUSP).

3.6 FASE 4 — ANALISE DOS PRODUTOS FORMADOS E MODULO DE
ARMAZENAMENTO

O objetivo desta fase foi de verificar a morfologia dos produtos formados na mistura dos
materiais, seguindo o calculo estequiométrico para formacdo de etringita, através de
Microscopia Eletronica de Varredura. Estudos complementares de difragdo de raios X, para
comprovacao dos produtos observados no MEV e andlise do mddulo de armazenamento (G')
da pasta até 14 minutos também foram realizados. Em todas as etapas, o intuito das
analises era de verificar qual aluminato, em determinadas condicOes, era mais reativo, e

principalmente apresentar comparativamente seu comportamento.

3.6.1 Microscopia Eletronica de Varredura

3.6.1.1 Procedimento experimental adotado

Para esta analise, as amostras foram misturadas manualmente em um recipiente, em
seguida foram acomodadas no porta-amostra, onde permaneceram curando em uma camara

Umida (UR=100% ), cobertas por um filme plastico, até o dia do ensaio no microscopio.

Amostras selecionadas destas pastas foram secas no proprio equipamento utilizado para
revestir a amostra, em um sistema a vacuo. Entdo as amostras foram revestidas com ouro e
investigadas por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) usando um microscopio de alta
resolucdo marca Hitachi S-5000. O microscopio trabalha em cold field emission MEV, opera
entre 0,5 e 30 kV e possui uma magnificacao de 30x até 800,000x. A resolucdo das imagens
de 0,6 nm (com 30 kV) e 3,5 nm (com 1 kV) sdo possiveis com imagens por elétrons
secundarios. Os ensaios foram realizados no Electron Microscope Laboratory na University of
California, Berkeley.

3.6.1.2 Proporcao de mistura

Para este ensaio, as proporcoes de materiais utilizados no estudo de difracao de raios X em
tempo real (item 3.5.1.3) permaneceu (1:1,9 — CsA:gipsita), com a diferenca de que
manteve-se a relacdo da quantidade de agua identificada pelo calculo estequiométrico,

baseado em Mehta (1973), o que levou a uma relacdo agua/materiais secos de 0,6. Para a
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verificacdo da influéncia do hidréxido de calcio na reacdo, foi adicionado as pastas 10%

deste material. As quantidades de materiais utilizadas podem ser vistas na Tabela 3.5.

Tabela 3.5: proporcao de materiais nas pastas

Proporcéo de mistura Tipo C3A Cs3A (9) CH (9) Gipsita (g) Agua(g) a/ms

1:1,9 ) 2,5 - 4,78 4,3 0,6
cubico 0,25

1:1,9 2,5 4,78 4,5 0,6

1:1,9 o 2,5 - 4,78 4,3 0,6
ortorrombico 0,25

1:1.9 2,5 4,78 4,5 0,6

3.6.2 Difracao de raios X

3.6.2.1 Procedimento experimental adotado

A difracao de raios X foi feita com uma parte das amostras utilizadas no ensaio anterior
(MEV). Nos mesmos dias de analises, 7 e 14 dias, as amostras Umidas foram colocadas em
acetona, com o objetivo de retirar a dgua e parar a hidratacao, e realizada difragdo de raios
X. Os ensaios foram feitos primeiramente em equipamento da PANalytical XPert Pro,
localizado no Laboratério de Difracao de Raios X, do Department of Earth and Planetary
Sciences, da University of California, Berkeley. Os parametros utilizados sdo poténcia de 40
kV, 40 mA, raios X CoKa (A=1,7889 A&), com passo de 0,05°. Mais tarde, para comparar 0s
resultados, foram novamente analisados no Laboratério de Ceramica (LACER), da
Universidade Federal do Rio Grande do Sul, com difratdbmetro modelo Phillips X'Pert MPD,
com tubo cerédmico modelo PW3373/00 e detector proporcional modelo PW 3011/10, raios X
CuKoo (A=1,5418 A), com passo de 0,05°, tempo de 1s e fendas de 1/2°. Como ndo

houveram alteracOes, optou-se por apresentar os resultados da segunda analise.

3.6.3 Ensaios Oscilatorios

Reologia é definida como a ciéncia da deformacdo e fluidez de materiais, e descreve a
interrelacdo entre a tensdo, a deformacdo e o tempo (Barnes et al, 1989%*; Whorlow, 1992%
apud Esping, 2007). Geralmente é aplicada em materiais mais ou menos fluidos, ou
materiais que exibem uma tensao dependente do tempo. Uma forma de caracterizar
materiais € com seu tempo de relaxamento, isto &, o tempo requerido por um material na

reducdo da resisténcia através da fluidez. Outra forma de caracterizar o material

24 Barnes H.A., Hutton J. F., Walters K., An introduction to rheology, Elsevier, Amsterdam, 1989.
25 Whorlow R.W., Rheological techniques, Ellis Harwood, Chichester, New York, 1992
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reologicamente € por suas caracterisiticas de fluidez, classificando-os por viscoso, elastico ou
visco-elastico (Esping, 2007).

Uma revisdo detalhada sobre os principios fundamentais da reologia aplicada a estudos de
materiais cimenticios podem ser encontradas em livros como Barnes et al. (1989); Ferguson
e Kemblowski (1990); Whorlow (1992), em teses de doutorado como de Betioli (2007),
Fernandez-Atable (2007), Esping (2007), entre outros. Geralmente estes conceitos sao
revisados de maneira aprofundada quando o trabalho é voltado a estudos da reologia de
concretos, argamassas e pastas. Este aprofundamento nao foi realizado pois o estudo da
reologia, nesta tese, foi complementar, somente para verificar se existe alguma correlagao
entre a reatividade do CsA com seu médulo de armazenamento®, pois acreditava-se que o
modulo aumentaria se a formacao de etringita fosse mais rapida, ja@ que a evolucao
microestrutural seria diferente, sendo este mais um meio de comparacdao de ambos

aluminatos.

Existem varias técnicas para caracterizacdo reoldgica, sendo a reometria rotacional (ensaio
de fluxo e oscilatdrio), a técnica creeprecovery e os ensaios tradicionais utilizados em
materiais cimenticios, como cone de Marsh, Vane test e mini-slump, os mais utilizadas para
materiais a base de cimento (Betiolli, 2007). Para esta tese somente o ensaio oscilatdrio foi
realizado e serd apresentado, de forma resumida, a seguir. Nao foi possivel realizar outros

ensaios reoldgicos devido a disponibilidade de material.

3.6.3.1 ConsideracOes gerais sobre a técnica

Ensaios oscilatérios sdo indicados quando se pretende avaliar a cinética da hidratagdo do
cimento sem afetar a estrutura que se forma continuamente com o tempo, gracas a
capacidade de aplicacdo de deformacgdes pequenas, mantendo a estrutura em repouso
(Betioli, 2007). Muitos pesquisadores vém utilizando este método para verificar a evolugao
das mudancas estruturais de pastas de cimento (Kirby e Lewis, 2002; Sun et al., 2006), de

fases puras como o silicato tricalcico (C3S) (Nachbaur et al., 2000), entre outros.

A base de ensaios oscilatérios estd na aplicacao de um sinal sinoidal de tensdo na amostra. A
resposta da deformacdao também é sinoidal mas é associada a um angulo de fase (3). O
valor deste angulo sera entre 0° e 909, o que limita o valor de materias idealmente elastico

ou idealmente viscoso, respectivamente.

%6 0 médulo de armazenamento corresponde a rigidez do material sob carregamento dindmico.
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Em um tipico ensaio oscilatério, como ilustrado na Figura 3.21, a tensdo aplicada (o) e a

deformacao resultante () podem ser definidas como (equacdes 3.9 e 3.10):

0 =00 cos (w. t) [Pa] Eg. 3.9
Yy =Y0 cos (@ t -3d) [-] Eg. 3.10
onde, 0, é a tensdo aplicada, pv é a amplitude maxima da deformacdo, @ é a velocidade

angular, ¢ é o tempo, e J é o angulo de fase (Ferguson e Kemblowski, 19907 apud
Esping, 2007).

Deformagao, y [-]
Tensdo, o [Pa]

F 1

Ty ——=
Yo \\ f’/ \\\
Tempo, t [segundos]
w Deformagao resultante, v [- ]
\. \

- -1 Tensdo aplicada, o [Pa]

Angulo de fase, 5 [rad]

Figura 3.21: principio do ensaio oscilatdrio com aplicacdo da deformacao
senoidal e obtencdo de tensao como resposta (Fonte: adaptado de Esping,
2007).

O mddulo complexo, G*, pode ser calculado conforme as equagdes 3.11. Por ser um numero
complexo, este mddulo pode ser divido em duas componentes, real e imaginaria. A
componente real, elastica, denominada de médulo de armazenamento (G’), equagao 3.12, e

a componente imaginaria, viscosa ou médulo de perda (G"), equacao 3.13.

G*= oa/70 Eqg. 3.11
G'= oo/yo . cos () [Pa] Eq. 3.12
G"= oco/yo. sen () [Pa] Eq. 3.13

3.6.3.2 Procedimento experimental adotado

O procedimento experimental adotado foi baseado em Nachbaur et al. (2000) e Sun et al.

(2006). Os autores chamam a técnica de Reometria de Modo Dinamico.

%7 Ferguson J., Kemblowski, Applied fluid rheology, Elsever Applied Science, Chapman & Hall, 1991.
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Neste estudo, a anadlise das tensdes/deformacdes foi realizada em um redmetro Haake
RheoStress 600 — Thermo Electron Corporation (Figuras 3.22 e 3.23), na Universitat

Politécnica de Cataluia, Departamiento de Inginieria de la Construccion, Barcelona, Espanha.

Um cilindro co-axial com diametro de 8 mm foi utilizado (método de placas paralelas). O
espaco entre o cilindro e a base de mesmo tamanho foi definido em 2mm. A placa inferior

era estacionaria. Na base destes cilindros havia ranhuras para evitar o deslizamento da

amostra na superficie das placas.

Figura 3.22: redbmetro utilizado Figura 3.23: detalhe do porta-
amostra cilindrico

As pastas, com 0s mesmos proporcionamentos do item 3.6.1.1, eram misturadas
manualmente por 2 minutos e colocadas na base do cilindro, como mostra a Figura 3.24. Os

excessos laterais eram retirados com uma espatula.

Figura 3.24: esquema do porta-amostra cilindrico (Fonte: Esping, 2007)

Apds a transferéncia do material ao redbmetro, uma tensao de cisalhamento (shear stress) de
aproximadamente 600 s foi aplicada por 30 segundos, com o objetivo de iniciar a

acomodacdo das particulas dos materiais. Este procedimento foi adaptado de Sun et al.
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(2006), que baseou-se em Tattersall e Banfill (1983)%. Ent3o, as pastas foram deixadas em
repouso por 1 minuto, no intuito de que as particulas da pasta entrassem em equilibrio
estrutural. Em sequida, a frequéncia de 5 rad/s (velocidade angular) foi mantida constante
até o final das andlises (aproximadamente 14 minutos). Varios estudos prévios foram
realizados, como por exemplo varreduras de frequéncias, até que os parametros utilizados

foram definidos.

A temperatura foi controlada em 20+1°C, a qual foi mantida com o auxilio de um fluxo

continuo de agua em um espaco préximo ao porta-amostra cilindrico, no redmetro.

3.6.3.3 Proporcao de mistura

A proporcao de mistura dos materiais foi 0 mesmo utilizado no ensaio de MEV (item 3.6.1.2)
e difracdo de raios X, com o diferencial que a analise foi feita até 14 minutos do inicio da

hidratagao.

28 G.H. Tattersall, P.F. G. Banfill, The reology of fresh concrete, Pitman Publishing Inc., 1983, p.49.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Para cada Fase definida, serao apresentados os resultados dos ensaios realizados. O capitulo
esta dividido conforme o tipo de ensaio, na mesma ordem de descrigdo adotada no Capitulo
3, conforme os sub-itens 3.2 a 3.5. Primeiramente é feita a exposicao dos resultados obtidos
em cada ensaio, e em seguida é realizada uma discussao, onde se busca atribuir explicacdes
ao comportamento observado a partir de comparagoes, informagOes existentes na literatura
consultada, opinides de especialistas da area e conhecimento desenvolvido ao longo do
trabalho. Ao final de cada Fase, sdao apresentadas suas consideragoes finais, onde sao feitas
possiveis correlagdes entre os resultados observados nos diferentes métodos de analise. Por

fim é feito o fechamento do capitulo.

4.1 FASE 1 - CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS NO ESTADO ANIDRO

A seguir sao apresentadas a descricao e caracterizacdo dos materiais utilizados de acordo
com os dados do fabricante, juntamente com os resultados obtidos nas analises feitas em
laboratodrio.

As amostras de aluminato tricalcico (CsA), na forma cristalina cubica e ortorrombica, foram
obtidas no Laboratério de Tecnologia da Construcao (Construction Technology Laboratories -
CTL), na cidade de Skokie, estado de Ilinois, nos Estados Unidos. Ambos aluminatos foram
sintetizado através do aquecimento de uma mistura estequiometricamente calculada dos
reagentes carbonato de calcio (CaCOs) e alumina (Al,O3), em uma fornalha elétrica a 1400°C
por 1 hora, sequido por resfriamento ao ar. Para a amostra ortorrombica uma quantidade de
reagente Na,COs foi adicionada a mistura de matérias-prima. A amostra ortorrombica tem a
formula Na,CagAlsO15. Depois de sintetizados, cada material foi moido e peneirado com uma

peneira #325.

A gipsita (CaS04.2H,0) e o hidréxido de calcio (Ca(OH),) utilizados foram obtidos na Fisher
Scientist, Pittsburgh, Filadélfia, Estados Unidos.



4.1.1 Difracao de raios X
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Neste item serdo apresentados os dados referentes a andlise das amostras anidras,

utilizando difragao de raios X.

4.1.1.1 C3A cubico e C3A ortorrombico

Nas Figuras 4.1 e 4.2 podem ser visualizados os picos principais da analise de difracao de

raios X dos dois C3A, em dois momentos, quando os materiais foram adquiridos e apds dois

anos de estocagem. Em todas as andlises de DRX as amostras apresentaram 0 mesmo pico

duplo para a amostra de C;A ortorrombico e um pico mais acentuado para a amostra do CA

cubico, como reportado por Regourd e Guiner (1975), além dos demais picos serem

representantes das referidas fases cristalinas.

5000

4000 +

3000
C3Ao 3 anos

Intensidade (c.p.s)

2000 ~ \
i /f‘\
\

1000 +

C,Ao recém adquirido

\ C,Ac recém adquirido

C3Ac 2 anos

33.2 33.4 33.6 33.8
2 theta

Figura 4.1: grafico da sobreposicdo dos picos principais do CsA clbico (CsA.)
e ortorrdmbico (CsA,) no intervalo de angulos 32,6° 20 a 33,82 20, logo
apos adquirido e apds 2 anos de estocagem
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5000

4000

3000

2000 —

Intensidade (c.p.s)

| >~ C,Ac recém adquirido

/ C3Ac 3 anos

LA ~— C,Ao recém adquirido
P\ ~— C,Ao2anos
7 ; .

T T T T |
46.5 47.0 47.5 48.0 48.5 49.0

2 theta

1000 —

Figura 4.2: grafico da sobreposicdo dos picos principais do CsA clbico (CsA.)
e ortorrombico (C3A,) no intervalo de angulos 46,6° 20 a 48,5° 26, logo
apods adquirido e apds 2 anos de estocagem

Percebe-se o alargamento dos picos principais do CsA ortorrdombico anidro apds dois anos da
sua aquisicao, o que poderia ser creditado a uma possivel hidratacdo ou carbonatacdo das

particulas pela umidade do ar ou CO,, mesmo estes tendo sido bem armazenados.

Na analise dos difratogramas, para as amostras com dois anos, podem-se observar, para a
amostra clbica, picos de aluminato tricalcico (PDF®: 38-1429) e aluminato de calcio
hidratado (C3AHs) (PDF: 24-0217), as fichas do hidroxido de calcio e do monocarboaluminato
também foram verificadas, no entanto, os picos principais destas nao estavam presentes na
amostra, sendo entdo, desconsiderados. A amostra ortorrombica, com mesma idade
apresentou picos do CsA ortorrombico (PDF: 026-0958), monocarboaluminato de calcio
(PDF: 41-0219), aluminato de calcio hidratado (C3AHs) (PDF: 24-0217), e gibsita
(AI(OH)3)(PDF: 01-076-1782). O que comprova que esta amostra sofreu alteragdes, durante

a estocagem, ao longo do tempo.

Os resultados de difracao, para ambas amostras, podem ser correlacionados com os
resultados encontrados nas analises termogravimétricas (item 4.1.2), que também
apresentaram diferencas nas TGs em cada momento de analise (1 més, 1 ano e 8 meses, 2

anos e 6 meses).

29 (PDF = Powder Diffraction File — banco de dados), coletado pelo Comité Internacional de padrdes de Difracdo
de Po6 (JCPDS: Joint Committee on Powder Diffration Standards)
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Os difratogramas completos para cada fase, com respectiva analise dos picos no programa

XPert High Score, nos trés momentos, podem ser visualizados no Anexo 1.

4.1.1.2 Gipsita e Hidréxido de Calcio

A difracdo de raios X da gipsita e do hidréxido de calcio comprovou ser realmente estes
materiais, € ndao mostrou alteragdes nas amostras. O difratograma, bem como analise dos

picos, podem ser visualizados no Anexo 1.

4.1.2 Andlise Termogravimétrica

A seguir serdo apresentados os resultados da andlise termogravimétrica realizadas nas

amostras anidras.

4.1.2.1 C3A cubico e ortorrombico

Os resultados obtidos nas anadlises feitas em cada laboratério sdo apresentados,

separadamente, no Anexo 1.

Para facilitar o entendimento e analise dos resultados serdo apresentadas as curvas de TG e
DTG separadamente, sobrepondo os resultados para cada idade. As Figuras 4.3 e 4.4
apresentam os graficos de TG para cada fase. Nota-se que a perda de massa foi maior para
o GC3A ortorrémbico, sendo também identificadas alteracbes na analise de DRX, nos picos
principais desta fase com 2 anos, quando comparado ao de 1 més. Para a amostra cubica a
perda de massa total da amostra foi de 2% em 1 ano e 8 meses, e de 3% em 2 anos e 6

meses, ja para a amostra ortorrombica foi de 8% e 9%, para as respectivas idades.

100,0 | —-
99,0 S

98,0 -

97,0 -
96,0 -

TG (%)

95,0 -
94,0 -
93,0 -
92,0 -

91,0 : : : : : : : : : :
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Temperatura (°C)

Figura 4.3: curvas TG do C3A cubico em trés momentos de analise
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Figura 4.4: curvas TG do CsA ortorrombico em trés momentos de analise

Nas Figuras 4.5 e 4.6 podem ser visualizadas as curvas DTG para cada amostra. Como estes

ensaios foram feitos em trés momentos, e em trés laboratdrios diferentes, em alguns casos,

foi necessario tracar uma linha de tendéncia utilizando a média dos valores obtidos no ensaio
(com intervalos de 5, 10, 15 e 20 dados, como identificado na legenda dos graficos), para

facilitar esta sobreposicdo. As linhas originais foram mantidas na cor transparente. As

informacdes foram mantidas para permitir a visualizacdo das alteragbes necessarias na

analise de cada curva. A Ultima leitura da amostra cubica (linha em verde), no intervalo de

temperaturas 300° C e 400° C, apresenta um ruido — provavelmente presente devido a

movimentacao do equipamento durante a analise.
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Figura 4.5: curvas DTG do CsA clbico em trés momentos
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Analisando a curva DTG do CsA cubico anidro, observa-se que o primeiro pico apresentado
pela amostra recém adquirida é visto em 400° C, o que pode ser relacionado a perda de
agua da decomposicao do hidréxido de célcio (Ca(OH),). O mesmo pico também pode ser
observado nas analises das amostras com 1 ano e 8 meses — perda de massa de 1,5% — e 2
anos e 6 meses — perda de massa de 1,8% — com um leve deslocamento para a direita,

sendo estes no intervalo de 400° C e 500° C.

As amostras com 1 ano e 8 meses e 2 anos e 6 meses apresentam picos entre 2500 C e
300° C, referentes a desidratacao parcial do aluminato de calcio hidratado (CsAHs)
(Ramachandran e Beaudoin, 1999), as perdas de massa, nesta faixa de temperatura, foram

de 1,0% e 1,5%, respectivamente.

Entre 600° C e 800° C, ha perdas de massa de 1,5% para a amostra com 1 ano e 8 meses e
3,0% para a amostra com 2 anos e 6 meses que podem ser relacionados a descarbonatagao

de fases carbonaticas formadas a partir da carbonatacdo da amostra.

A amostra com 2 anos e 6 meses, ainda apresentou pico em 100° C, referente a perda de
umidade adsorvida (0,5%), a qual também pode ser relacionada as alteragbes apresentadas

pelas difracdes de raios X.
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< 0,30
£
>
X 0,40 | .
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O]
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Figura 4.6: curvas de DTG do C3A ortorrdmbico em trés momentos

Na amostra ortorrombica, para as trés idades, foram identificados os mesmos picos, sendo

que estes aumentaram de intensidade ao longo do tempo.
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O pico entre 0° C e 100° C, pode ser relacionado a taxa de agua adsorvida pela particula em

funcao da exposicao da amostra a umidade do ar.

As reacOes secundarias ocorrem durante ou préximo a uma reagao principal, quando o pico
é duplo em uma determinada temperatura (Cincotto, 2007). O pico entre 250° C e 300° C,
refere-se a decomposicdo do monocarboaluminato (Jambor, 1980), este composto também
foi identificado na DRX. O pico localizado logo ao lado, nas amostras com 1 ano e 8 meses e
2 anos e 6 meses, em aproximadamente 300°C, referem-se a decomposicao do CzAHs
(Taylor, 1990; Ramachandran e Beaudoin, 1999), considerando que a amostra tenha sido

hidratada parcialmente pela umidade do ar.

O pico no intervalo de 600° e 700°C possivelmente refere-se a descarbonatacao de fases

carbonaticas.

4.1.2.2 Gipsita e Hidréxido de Calcio

A TG - DTG da gipsita e do hidréxido de calcio podem ser visualizados no Anexo 1.

O Unico pico presente na analise da gipsita foi verificado a 140° C da perda de 1,9 mols de

agua, formando a anidrita (CaSO,).
O hidréxido de calcio apresentou picos em:

e 950 C, referente a perda de agua adsorvida, de umidade;
e 4400 C, da perda de agua da decomposicao do hidréxido de calcio €;

e 7000 C, referente a perda de massa por descarbonatagdo de fases

carbontaticas.
4.1.3 Granulometria a laser

Os resultados da analise granulométrica a laser dos materiais utilizados sdo apresentados a

seguir.

4.1.3.1 G5A cubico e C;A ortorrombico

A Tabela 4.1 apresenta os resultados da andlise de granulometria a laser para cada CsA.
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Tabela 4.1: resultados da analise de granulometria a laser

CsA cubico (um) CsA ortorrémbico (um)
Diametro 10% 5,74 1,64
Diametro 50% 24,31 16,04
Diametro 90% 45,00 36,34
Didmetro médio 25,16 18,43

As Figuras 4.7 e 4.8 apresentam os graficos da distribuicdo granulométrica para cada CsA no

estado anidro.
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Figura 4.7: distribuicdo granulométrica das particulas do C;A cubico anidro
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Figura 4.8: distribuigdo granulométrica das particulas do CsA ortorrombico anidro

Percebe-se, analisando estes graficos, que embora na mesma faixa granulométrica existam

particulas de mesmo tamanho, o C3A ortorrombico possui um diametro médio 26,7% inferior
ao do G3A cubico.

Os resultados da analise granulométrica feita no 6leo de silicone podem ser visualizados no
Anexo 1.

4.1.3.2 Gipsita e Hidréxido de Calcio

A Tabela 4.2 apresenta os resultados da analise de granulometria a laser para a gipsita e o
hidréxido de calcio.

Tabela 4.2: resultados da analise de granulometria a laser

Gipsita (um) Hidréxido de céalcio (um)
Diametro 10% 2,83 0,99
Diametro 50% 16,32 3,45
Diametro 90% 39,80 15,86
Didmetro médio 19,37 6,01

As Figuras 4.9 e 4.10 apresentam os graficos da distribuicao granulométrica para a gipsita e
para o hidréxido de calcio, respectivamente.
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Figura 4.9: distribuicdo granulométrica das particulas de gipsita
Nota-se que o diametro médio da gipsita é similar ao do C;A ortorrombico.
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Figura 4.10: distribuicdo granulométrica das particulas de hidréxido de cdlicio

Os resultados da analise granulométrica, para os dois materiais, feita no déleo de silicone,

podem ser visualizados no Anexo 1.
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4.1.4 Microscopia Eletronica de Varredura

A morfologia das particulas dos aluminatos tricalcico cubico e ortorrombico foram analisadas

com MEV, a Figura 4.11 apresenta o aspecto do C:A cubico (a) e ortorrombico (b) no estado

anidro.

(a) GsA clbico ' (b) GsA ortorrombico
Figura 4.11: aspecto das particulas dos aluminatos anidro por Microscopia
Eletronica de Varredura. 1000x. A barra indica 1pym

Nao se identificam grandes diferengas na morfologia destas fases na forma anidra.

4.1.5 Consideracoes da Fase 1

Jensen et al. (1999) analisaram a hidratagdo de C;A anidro na forma cubica, exposto
previamente a diversas umidades (0-100%). Caracterizaram a fase pura exposta a umidade
do ar por MEV, TEM e difracao de raios X. O grafico da Figura 4.12 apresenta os resultados
da quantidade de agua quimicamente combinada (g/g) nas particulas do C:A em
determinadas umidades, verificado no estudo dos autores (pontilhados) e no estudo anterior

realizado por Powers (1948).
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Figura 4.12: quantidade de agua quimicamente combinada no C;A exposto a
diferentes UR durante 6 meses (Fonte: adaptado de Jensen et al., 1999)

30 T.C. Powers, A discussion of cement hydration in relation to the curing of concrete, Proc. Highway Res. Board,
27 (1947) 178-; Bull. No. 25, Portl. Cem. Assoc., 1948.
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No estudo de Jensen et al. (1999), foram observados pontos de aglomeracao de produtos de
hidratacdo quando o CsA foi exposto a uma umidade de 95%, durante 7 dias. Confirmando o
resultado, a difracdo de raios X indicou a formagdo do aluminato de célcio hidratado, C:AHs.
Nestas condicdes foi observada pelos autores a perda da cristalinidade da amostra. No
entanto, realizando ensaios de hidratacdo deste aluminato com agua, os autores observaram
que o produto formado da reacdao do C;A com a umidade foi o C;AHg (nao importando qual
foi o tempo/umidade de exposicao). Desta forma, para os autores, as analises realizadas nao
indicaram que a umidade tenha alguma influéncia sobre os produtos de hidratagdo do C:A

com agua.

No entanto, extrapolando estes resultados as analises da reacdo de hidratagao do C3A com
sulfatos de calcio, onde o produto da reacao esperado seja o trissulfoaluminato de calcio
hidratado (etringita) ou o monossulfoaluminato de célcio hidratado, estes podem ter sua
formacao dificultada, caso as particulas ja tenham sido parcialmente hidratadas previamente

pela umidade do ar.

Para Ramachandran et al. (2002), as amostras expostas a umidade e ao CO,, durante a
estocagem, podem hidratar e carbonatar parcialmente, sendo que isto pode alterar de

alguma forma a hidratacao e o desenvolvimento de resisténcia.

Tendo em vista as informagOes obtidas nos ensaios e o que referenciam os autores que
realizaram trabalhos verificando o comportamento de fases puras sob diferentes umidades
relativas e formas de estocagem, percebeu-se a importancia ndo sé da caracterizacdo inicial
dos materiais, mas também do acompanhamento de suas caracteristicas ao longo do periodo
de utilizagao das amostras durante as pesquisas. Principalmente para materiais reativos, ou
que hidratam com facilidade com a umidade do ar, esta etapa ndao deve ser mera
coadjuvante no processo de analise, tendo, sim, um papel fundamental para o entendimento

das reacoes e analise dos resultados de cada etapa definida no programa experimental.

4.2 FASE 2 — ANALISE DA HIDRATACAO DOS ALUMINATOS EM
SUSPENSAO

A seguir sd3o apresentados os resultados obtidos na andlise da hidratacdo dos aluminatos em
suspensao. Como visto anteriormente (Capitulo 3), a proporcdo de mistura dos materiais,
para cada andlise, foi definido em funcao da configuracdo exigida pela técnica de

microscopia de raios X moles, sendo os demais estudos (difracao de raios X em tempo real)

Aluminatos tricaleico cubico e ortornémbico: analige da Ridratacao in situ e produtos formados



123

realizados complementariamente, com a mesma proporgao de mistura, com o diferencial de

que as analises no XM-1, a amostra foi centrifugada.

4.2.1 Microscopia por Raios X Moles

Sao apresentados os resultados do estudo da morfologia da hidratacao dos aluminatos em

tempo real.
4.2.1.1 Relacgao solugao/aluminato inicial = 5 ml/g
e C53A cubico

A Figura 4.13 apresenta imagens da hidratacdo do C;A cubico em solucdo saturada de
gipsita e hidrdéxido de cdlcio, em dois pontos distintos da amostra: Posigao 1 - de 20 minutos

até 1 horas e 5 minutos; Posicdo 2 - 17 minutos até 2 horas e 26 minutos.

Posicdo 1

Carbonato de calcio

/

(a) 20 min (b) 36 min (c) 1h 5 min
Posicédo 2

(a) 17 min (b) 1h 48 min (c) 2h 26 min
Figura 4.13: imagens /n situ da hidratacdo de particulas de C;A clbico em
solucdo saturada de hidréxido de cdlcio e gipsita. s/ainica= 5 ml/g. Posicbes
1, 2, amostra 1. Tempo de hidratacdao indicado. As barra de escala
correspondem a 1 um.
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Na Figura 4.14 pode-se observar as imagens em outro dia de analise, em 3 pontos distintos
da amostra, onde: Posicdo 1 — 25 minutos a 1 hora e 46 minutos; Posicao 2 — 18 minutos a
1 hora e 41 minutos, sendo que nesta posicao se consegue observar a particula de C:A
cubico (indicado por setas) coberta por produtos de hidratacao, e; Posicao 3 — 50 minutos a
1 hora e 28 minutos, nesta posicdo se observa os contornos da particula de CsA clbico, a
qual esta dissolvida (como indicam as setas).

Posicao 1

(a) 25 min (b) 1h 20 min (c) 1h 46 min

Posicdo 2

18 min 56 min 1h 41 min

Posicdo 3

50 min 1h 8 min 1h 28 min
Figura 4.14: imagens /n situ da hidratacdo de particulas de C;A clbico em
solucdo saturada de hidréxido de calcio e gipsita. s/ainica= 5 ml/g. PosicGes
1, 2 e 3, amostra 2. Tempo de hidratacao indicado. As barras de escala
correspondem a 1 pm.
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Em todas as imagens das Figuras 4.13 e 4.14 os produtos de hidratacao sao do tipo fibroso,
com agulhas distribuidas em uma solucao densa. A morfologia identificada permite sugerir

que sejam cristais aciculares de etringita.

Nota-se que mesmo em diferentes dias de anadlise, as amostras apresentam o mesmo
comportamento, com precipitacdo de hidratos aciculares quase instantaneamente,
diferenciando-se do apresentado no trabalho de Silva e Monteiro (2007). Os autores
puderam observar, para este mesmo tipo de amostra (C;A cubico) - nas mesmas condigdes
de analise, que as particulas (agulhas) eram formadas em uma solucdao menos densa, e

proximas ao CsA.

Verifica-se também, em algumas imagens, a presenca de pequenas particulas arredondadas,
que poderiam ser relacionadas ao carbonato de célcio, na forma de vaterita, possivelmente
em decorréncia da carbonatacao da solucdo. Esta constatacdo foi baseada nas imagens
apresentadas por McCauley e Roy (1974), bem como as dos pesquisadores prévios que

utilizaram esta técnica (no XM-1).

Nestas imagens, devido a quantidade elevada de produtos da hidratagdo em suspensdo, é

menos clara a observacao da particula de C;A hidratando, o que dificulta a analise.

Para verificar a influéncia da quantidade de gipsita durante a hidratacdo do GA, mesmo em
amostras diluidas como as que estdo sendo utilizadas neste estudo, testou-se uma
suspensao com menor quantidade de gipsita (50% do necessario para a saturacdo da

solugdo), Figura 4.15.

Carbonato de
calcio

(a) 18 min (b) 28 min (c) 39 min

Figura 4.15: imagens /n situ da hidratagdo de particulas de C;A clbico em
solucdo saturada de hidroxido de calcio e 50% da saturacdo de gipsita.
S/ainica= 5 ml/g. Tempo de hidratacao indicado. As barras de escala
correspondem a 1 pm.

Ana Paula Kirchheim—anapaula.f2@gmail.com - Tese de doutorado- Porto Alegre: PPGEC/UFRGS, 2008



126

Com estes resultados pode-se tragar duas hipdteses, mas contraditdrias, que poderiam
explicar o comportamento do C3A cubico em suspensdo, nestas condicoes de ensaio (relacao

S/ainica= 5 ml/g):

e primeiro a comprovacao do efeito da gipsita na hidratacao do CsA, pois na
presenca de menor quantidade de gipsita em solugcdo, aos 39 minutos de
analise a janela onde estava a amostra ja havia quebrado pelo aumento de
volume devido a formagdo de etringita, indicando que a gipsita da solucao
saturada era suficiente para retardar a reacdo imediata do C:A com a

solugdo;

e segundo, ao observar a morfologia dos produtos formados (Figura 4.15),
percebe-se que estes sao similares aos apresentados nas imagens anteriores,
0 que pode ser um indicio de que, nas primeiras imagens (Figura 4.13 e
4.14), outros produtos, mas ndo a etringita, tenham sido formados (uma vez
que para estas amostras, a quantidade de gipsita em solucdo era quase
nula). A velocidade das reacdes é outro fator importante a ser observado,
pois nao se nota muita diferenca nas imagens ao longo do tempo. Um dado
que pode justificar esta afirmacao sao os difratogramas encontrados para
esta amostra que serdo apresentados no proximo item, onde nestes ndo

foram encontrados picos de etringita.

Além disso, também pode-se visualizar a presenca de carbonato de célcio, possivelmente
produto da carbonatacao da solucdo, ja que as analises ndo eram feitas em ambiente livre
de CO..

e C5A Ortorrémbico

As particulas de C3A ortorrémbico hidratando /n situ em uma solugdo saturada de gipsita e

hidréxido de calcio (s/anica= 5 ml/g), podem ser vistas nas Figuras 4.16 e 4.17.

Estas imagens foram obtidas em duas amostras diferentes (Posicao 1 e Posicao 2 configuram

a mesma amostra em posicoes diferentes; Posicao 3, outra amostra).

Em todas as andlises, foi mantido o mesmo procedimento.
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Posicdo 1

(a) 17 min (b) 33 min (c) 37 min

(d) 44 min (e) 49 min ()3 h 9 min

Figura 4.16: imagens /n situ da hidratagdo de particulas de C;A ortorrémbico
em solucdo saturada de hidroxido de calcio e gipsita. s/anca= 5 ml/g.
Posicao 1. Tempo de hidratagao indicado. As barras de escala correspondem
alpm.

A primeira amostra (Posicao 1) apresenta grandes cristais no formato de longas fibras
(agulhas ou placas hexagonais vistas, em alguns momentos em planta - contraste mais
denso, com aparéncia de gel, outros em corte - longas agulhas), com um comprimento ente
3 e 6 um, em suspensao com diversas particulas de Cz;A ortorrombico. Estas particulas em
forma de agulhas ou placas desaparecem com o tempo, e apds 49 minutos ndao estdo mais
presentes na amostra. As particulas de C;A ortorrombico parecem expandir com o tempo.
Isto pode ser explicado pela formacdo de uma camada de hidratos na superficie da particula,
a partir da absorcao das fibras em solucdo, facilitando o crescimento da particula. Observa-
se também, préximo as particulas, principalmente entre elas, a presenca de um gel. Ainda
pode ser visualizada a presenga de carbonato de calcio (pequenas particulas arredondadas,

apontadas com setas), que pode ser devido a carbonatagao da solucdo.
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Meredith et al. (2004) também observaram a existéncia de um gel tanto na presenca de
pequena, caso desta anadlise, como em grande quantidade de sulfatos em uma mistura de
CsA + gipsita, para uma relacao agua/materiais secos=5 e 10, quando analisaram a amostra
por MEV utilizando ferramenta de andlise /n situ (hidratando a amostra em tempo real).
Segundo os autores, Scrivener e Pratt (1984)% também encontraram estes resultados, sendo

que quando a gipsita ndo estava presente, este gel era mais denso.

Na Posicao 2 (Figura 4.17), observa-se a mesma morfologia apresentada na Posi¢ao 1, no
entanto parece ter um gel envolvendo as particulas. As particulas do C;A ortorrédmbico
praticamente dobram de area apds 49 minutos de hidratagdo (como mostra a indicacao dos
circulos e setas) e permanecem com a mesma forma até o final das andlises. Este aumento é
devido a expansdo das particulas e também da aglomeracdo/aproximacdo das particulas de

CsA ortorrémbico ao longo do tempo.

Posicao 2

(a) 25 min

(d) 42 min (e) 49 min (f) 3 h 9 min

Figura 4.17: imagens /n situ da hidratagao de particulas de C;A ortorrdmbico
em solugdo saturada de hidroxido de calcio e gipsita. s/aipica= 5 ml/g.
Posicdo 2. Tempo de hidratacdo indicado. As barras de escala correspondem
alpm.

31 Scrivener, K. L. Pratt, P. L. Microstructural Studies of the Hydration of CsA and C,AF Independently and in
Cement Paste. British Ceram. Proc. 35 (1984) 207
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Em outra amostra — Posicao 1, Figura 4.18, nao aparecem particulas prismaticas, mas sim se
observa, mais claramente, a presenca de um gel contornando as particulas. Apds 40 minutos
este gel aparentemente dissolve e algumas particulas desaparecem (Figura 4.18 (c)

apontado pela seta). Apds 54 minutos ndo se observam modificacdes na amostra.

Posicéo 1

(@) 31 min (b) 40 min (c) 50 min

(d) 54 min (e) 1 h 6 min ()1 h 13 min

Figura 4.18: imagens /n situ da hidratagdo de particulas de C;A ortorrdmbico
em solugdo saturada de hidroxido de calcio e gipsita. s/anica= 5 ml/g.
Posigao 1. Tempo de hidratagao indicado. As barras de escala correspondem
alpum.

Observando a hidratacao do C3A ortorrdmbico através do estudo da superficie de particulas
deste aluminato, sob elevada relagdo agua/CsA (=360), Glasser e Marinho (1984) confirmam
a formacdo de uma camada rica em alumina proxima as particulas de C3A, a qual torna-se
progressivamente menos estavel com o aumento da quantidade de ions Na* em solucao.
Para os autores, o ion Na* ndo permanece na superficie das particulas hidratadas, sendo

I** e Ca**, e isto aumenta com o

liberados para a suspensdo mais rapidamente que os ions A
aumento do teor de sédio na solucdo sélida do C;A. Alguns ions paulatinamente entram em

solucdao, aumentando a resisténcia ionica até iniciar a precipitacdo das fases. Segundo
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Glasser e Marinho (1984), a forma estrutural do CsA ortorrombico, por si s, tende a uma
remocao seletiva do ion Na* de sua estrutura, deixando em aberto estes espacos, facilitando
a hidrdlise da particula, e influenciando fortemente a hidratacdo desta fase nas primeiras

idades.

O aspecto da hidratacdo de particulas de CsA ortorrémbico, na mesma relagdo
solugdo/aluminato inicial (s/anica= 5 ml/g), quando comparado com a hidratagao do C:A
cubico, é totalmente diferente. No entanto, ndo é possivel afirmar qual seria 0 mais reativo,

somente podendo-se confirmar que a reagao ocorre de maneira diferenciada para cada CzA.

Na andlise da amostra ortorrombica, ndo se observa a presenca de cristais de etringita e,
sim, sugere-se a formacao de outros produtos. Uma explicagdo plausivel seria a formagao
das fases metaestaveis (C,AHg e C4AH;q) precursores da fase C3AHs (como serd observado a
seguir nas analises de DRX em tempo real). Locher (2006) também relata a presenga de um
gel-tipo AH; (alumina), entre estas fases metaestaveis, o que pode ser observado entre as
particulas de C;A e confirmado por diversos autores em estudos anteriores (Scrivener e
Pratt, 1984; Glasser e Marinho, 1984; Meredith et al., 2004).

Segundo Stein (1980), a nucleacao da fase C;AH¢ acelera a transicao das fases hexagonais
para fases cubicas. Entretanto, elas tornam-se inativas durante a hidratacao do C3A pois uma
camada de hidratos é formada. Em uma solucdo supersaturada, onde esta € modificada
quanto a possibilidade de formacao de outras fases, as fases termodinamicamente menos
estaveis (amorfas ou metaestaveis) geralmente precipitam antes de fases mais estaveis. O
fato de todas as reagOes nestas amostras ocorrerem até 50 minutos de hidratacdo seria mais
um indicio da formacdo dos aluminatos hidratados, visto que estes sdo formados quase que

instantdneamente quando o C;A entra em contato com a agua.

4.2.1.2 Relagao solugao/aluminato inicial = 10 ml/g

Com o interesse em avaliar o efeito de uma concentracdo iOnica maior na suspensao
utilizada (particularmente os ions sulfato), e facilitar a observacdo da agdo entre os produtos
de hidratacao de cada C:A, foi aumentada a relagao solucao/aluminato para 10 ml/g.

Cada C:A foi analisado 3 vezes, para se verificar a consisténcia dos resultado. A seguir

apresentam-se os resultados que exemplificam os obtidos nas amostras.
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e C3A cubico

O aspecto das particulas de C;A cubico, ao serem hidratadas em uma suspensdo com relacao
solucdo/aluminato mais elevada, é apresentado nas Figuras 4.19 a 4.21. Foram escolhidas
estas imagens por serem representativas da hidratacdo de todas as amostras analisadas.
Diferentemente das figuras mostradas previamente (item anterior), neste caso se consegue
observar o crescimento de hidratos proximo as particulas e expansdo destas, em alguns
casos. A seqiiéncia das imagens apresentadas foram obtidas na mesma amostra, mas em

diferentes posigoes.

Posicéo 1

(a) 13 min (b) 47 min (c) 1 h 6 min

(d) 1 h 13 min (e) 1 h 20 min ()2 h 2 min

Figura 4.19: imagens /n situ da hidratagdo de particulas de C;A clbico em
solucdo saturada de hidroxido de calcio e gipsita. s/anica= 10 ml/g. Posicdo
1. Tempo de hidratacao indicado. As barras de escala correspondem a 1 pm.

Na Posicao 1, pode-se observar que, aos 13 minutos de hidratacdo, as particulas ja estao
cobertas por produtos de hidratacdo, na forma de agulhas, com rapido crescimento destes,
tanto em comprimento como em espessura. Pode-se sugerir que ocorre a precipitagao de

novas fases e que a maioria delas poderiam ser classificados como ‘“outer products

(produtos formados externos a particula), sendo estes geralmente aciculares.
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Na Posicao 2 (Figura 4.20) observa-se imagens a partir de 15 minutos até 2 horas e 2
minutos de hidratacdo. As primeiras imagens apresentam uma camada de hidratos na forma
de agulhas na superficie da particula. Apdés 2 horas de hidratacdo, as particulas

aparentemente expandem.

Posicédo 2

(a) 15 min (b) 1 h 14 min (¢) 1 h 29 min

(d) 1 h 39 min (€) 1 h 49 min (d) 2 h 8 min

Figura 4.20: imagens /n situ da hidratagdo de particulas de C3A clbico em
solugdo saturada de hidréxido de calcio e gipsita. s/ainica= 10 ml/g. Posicdo
2. Tempo de hidratacao indicado. As barras de escala correspondem a 1 pm.

Na Posicao 3 (Figura 4.21), se observa uma particula de maior tamanho que as apresentadas
anteriormente. O mesmo comportamento visto nas outras posicdes pode ser acompanhado,
sendo que se observa nos primeiros minutos a mesma camada de hidratos aciculares, os
quais aumentam de comprimento e espessura mais acentuadamente entre 53 minutos e 1

hora e 29 minutos.
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Posicédo 3

(a) 14 min (b) 37 min (c) 53 min

(d) 1 h 19 min (€) 1 h 53 min (d) 2 h 6 min

Figura 4.21: imagens /n situ da hidratacao de particulas de CsA cuibico em
solucdo saturada de hidréxido de calcio e gipsita. s/aiica= 10 ml/g. Posicdo
3. Tempo de hidratacao indicado. As barras de escala correspondem a 1 pm.

Aparentemente, verifica-se a formacao de uma camada de etringita na superficie da amostra
e, em seguida, observa-se o crescimento destas agulhas, as quais a partir de 1 hora de

hidratagdo encontram-se com 1 pm de comprimento.

Devido as condicdes da andlise, a quantidade de sulfatos se mantém suficiente para a
formagdo continua destes hidratos ao longo do tempo, nao sendo possivel observar a

formagao do monossulfoaluminato de calcio hidratado (placas hexagonais).

e C5A Ortorrémbico

A Figura 4.24 apresenta a hidratacao de particulas de C3A ortorrombico em uma solucado
saturada com relacao solucao/aluminato inicial de 10 ml/g. Estas imagens foram obtidas na

mesma amostra, mas em diferentes posigoes.
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Posicéo 1

(a) 40 min (b) 1 h 27 min (c) 2 h 28 min

Posicéo 2

(a) 14 min (b) 48 min (c) 2 h 8 min

Posicdo 3

(a) 19 min (b) 43 min (©)2h

Figura 4.24: Imagens /n situ da hidratagao de particulas de C;A ortorrémbico
em solucdo saturada de hidroxido de calcio e gipsita. S/ainica= 10 ml/g.
Posicdo 1, 2 e 3. Tempo de hidratagdao indicado. As barras de escala
correspondem a 1 um.

Na Posicao 1, observam-se longas agulhas (aproximadamente 4 pym) e um gel denso entre

as particulas de C3A ortorrémbico.
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Na Posicao 2 observa-se a dissolugdao do C3A e formacao de agulhas longas (1 pm) e finas

apds 48 minutos de hidratacdo.

Na posicdo 3 observa-se a formacdao de um gel, seguido de longas (1 pm) e finas agulhas

contornando as particulas de C;A ortorrombico.

Novamente, nas imagens do Cs:A ortorrombico, percebe-se a presenca de um gel entre as
particulas. No entanto, o produto final da reacdo (apds 40 minutos, para todos os casos
apresentados) parece ter a morfologia acicular. Billinghan e Coveney (1993) defendem a
presenca de uma fase gel intermedidria (etringita gel), antes da formacdo dos cristais de

etringita, em seu modelo proposto para hidratacao do C;A na presenca de gipsita.

Kelzenberg et al (1998), ao analisarem a quimica da fase aquosa de cimentos Portland,
defendem que os estagios iniciais da hidratacdo do grupo dos sulfato-aluminatos tende a
entrar em equilibrio entre a gipsita, AH; e etringita rapidamente apds a mistura. Fazendo um
paralelo com esta andlise, também pode-se sugerir que este gel seja formado de AHs;, como
relatado por Locher (2006).

Observa-se que as imagens apresentadas, tanto para o C:A cubico quanto para o GA
ortorrdmbico, apresentaram comportamento diferenciado, quando comparada as amostras
na relacdo solucao/aluminato inicial =5ml/g. Credita-se a isto o fato do aumento da
concentracdo i6nica de ions sulfato para esta situacdo. Além disso, para ambos os casos,
conseguiu-se observar as particulas separadamente, com crescimento de hidratos aciculares
relacionados a formacdo de etringita, sendo antecedida pela formacao de um gel na amostra

do CsA ortorrombico.

As diferencas encontradas para os aluminatos analisados foram:

e em todos os casos o C3A cubico apresentou agulhas formando-se ao longo da
superficie da particula, sendo estas mais finas que as observadas no GC:A

ortorrémbico;

e na hidratacdao do C;A ortorrombico verificou-se uma fase intermediaria gel

antes da formagao de longas agulhas de etringita.
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4.2.1.3 Relacdo solugao/aluminato inicial = 50 ml/g

Para complementar a analise do efeito da concentracdo i6nica da suspensao, e verificar
ainda mais a influéncia da relacdo solucdo/aluminato na hidratacdo das particulas, esta foi
aumentada para 50 ml/g. Com este aumento, o teor de sulfatos presentes tornou-se maior,
somado ao fato de que, a partir da centrifugacdao da solucao, grande parte das particulas dos

aluminatos foi retirada.
e (C3A cubico

Na Figura 4.25 a 4.28 observam-se particulas de C;A cubico hidratando /in situ.
Diferentemente das outras figuras previamente apresentadas, nestas pode-se observar o
crescimento/expansdo e, em algumas vezes, a completa dissolucao das particulas, com
formagdo (precipitacao) de novas fases. A seqliéncia de imagens, foram obtidas na mesma
amostra, mas em diferentes posicOes. A Posicao 1 (Figura 4.25) apresenta imagens a partir

de 17 minutos até 3 horas e 8 minutos de hidratacao.

Posicéo 1

(a) 17 min (b) 1 h 17 min (c) 1 h 42 min

(d) 2 h 19 min (e) 2 h 41 min (f) 3 h 8 min
Figura 4.25: imagens /n situ da hidratacdo de particulas de C;A cubico em
solucdo saturada de hidréxido de calcio e gipsita. s/aiica= 50 ml/g. Posicdo
1. Tempo de hidratacdo indicado. As barras de escala correspondem a 1 um
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Analisando as imagens percebe-se o crescimento de hidratos na superficie das particulas, e
uma estrutura de agulhas de etringita se forma. Apo6s 3 horas, as particulas de C;A cubico

parecem estar completamente transformadas em etringita.

A partir destas imagens pode-se sugerir a formacao de etringita a partir da reacao GA +
CaS0,2H,0 + H,0 — etringita, principalmente pelo formato das particulas e pelo claro

consumo (dissolucdo) do C;A na formacao destas agulhas.

O mecanismo de hidratacdo se da por deslocamento da interface, isto é, de fora pra dentro
dos graos, o que explica a formacdo de uma camada externa de produtos hidratados,

enquanto a hidratacdo esta na etapa de dissolucao-precipitacao.

Da mesma forma que ocorre na posicao anterior, na Posicao 2 (Figura 4.26) percebe-se um
crescimento de hidratos na superficie das particulas, e com a seqiiéncia da hidratacdo, a
particula de C;A vai dissolvendo e as agulhas de etringita precipitando. A particula de GA
cubico, inicialmente com uma estrutura densa, ao final de 3 horas ja esta praticamente

transformada em agulhas de etringita. Isto pode ser atribuido a disponibilidade de ions
|3+

e Ca’* em suspens3o.

sulfato para a reacdo com os ions A

Posicédo 2

(a) 19 min

(@) 1 h 14 min (b) 2 h 38 minutos (c) 3 h 10 minutos
Figura 4.26: imagens /n situ da hidratagdo de particulas de C;A clibico em
solucdo saturada de hidroxido de calcio e gipsita. s/ajica= 50 ml/g. Posicdo
2. Tempo de hidratacao indicado. As barras de escala correspondem a 1 pm.
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Na Posicdo 3 (Figura 4.27) pode-se observar a hidratacdo das particulas iniciando em 11
minutos, as quais comecam a ser cobertas por hidratos microcristalinos, seguida por um
crescimento rapido destes em comprimento e espessura até os primeiros 30 minutos apds a
mistura com a solucdo. Apds os 30 minutos iniciais, a particula transforma-se em numerosas
particulas do tipo agulhas, como é mostrando na Uultima imagem desta posicdo. O
deslocamento da interface, devido ao consumo do C;A e precipitacao da etringita, pode ser

observado mais claramente na Figura 4.27 (f), apontado pela seta.

Posicdo 3

(a) 11 min () 39 min

(d) 50 min (e) 1 h 30 min (f) 3 h 13 min

Figura 4.27: imagens /n situ da hidratagdo de particulas de C;A clibico em
solucdo saturada de hidrdxido de calcio e gipsita. s/ainica=50 ml/g. Posicdo
3. Tempo de hidratacao indicado. As barras de escala correspondem a 1 pm.

Na quarta posicdo a mesma camada continua de hidratos cresce na superficie das particulas.
Também pode-se visualizar, como observado na posicao anterior, pequenas bolhas
(apontadas com setas na Figura 4.28) que se transformam em hidratos. Possivelmente, por
serem estas particulas maiores que as demais (verificadas nas outras posicdes observadas),
com o acompanhamento destas particulas por um periodo maior, estas se dissolveriam
totalmente formando cristais de etringita, se houvesse uma concentragdo ionica de ions

sulfato adequada para a precipitacao dos hidratos.
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Posicéo 4

(a) 20 min (b) 1 h 40 min (c) 3 h 15 min

Figura 4.28: imagens /n situ da hidratacao de particulas de CsA cubico em
solucdo saturada de hidrdxido de calcio e gipsita. s/ainica=50 ml/g. Posicdo
4. Tempo de hidratacdo indicado. As barras de escala correspondem a 1 um

A partir destas imagens verifica-se claramente o processo de dissolugao-precipitacao entre a
particula de C3A, na presenca de gipsita saturando a solugdo, com consequente formacao da
etringita. Em todas as imagens o mesmo comportamento é verificado. Pode-se afirmar que,
se o sulfato presente na mistura for suficiente, e se a quantidade de liquido permaneca
disponivel durante todo tempo, a reacdao se completara até a dissolucdo total da particula de

CsA e formacao da etringita, nao formando este produto apenas na superficie das particulas.

Pode-se conjecturar que nestas condigdes, a formagao de uma camada de etringita
contornando a particula de C:A pode retardar a hidratacdao enquanto estas estiverem em
tamanho microcristalino, o que se observa nos primeiros 30 minutos de hidratagdo. Apds
este periodo, o crescimento acelera e o C;A continua reagindo e formando etringita com a
total dissolucao das particulas enquanto os ions sulfato estiverem disponiveis em meio

aquoso para reagirem com a particula de CsA.

Ensaios que quantificassem a concentragdo ionica dos sulfatos disponiveis ao longo das

analises possibilitariam observacdes mais aprofundada sobre o tema.
e C5A Ortorrémbico

As Figuras 4.29 a 4.32 a apresentam imagens do CsA ortorrombico hidratando in situ em
uma solugdo saturada de hidréxido de calcio e gipsita com solugdo/aluminatoinca=50ml/g. As

imagens foram obtidas ha mesma amostra, em diferentes posicoes.
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Na Posicdo 1 (Figura 4.29) a particula parece ter um gel em torno de si, entre 47 minutos
até 1 hora de hidratacdao. Apds, estes produtos comecam a desaparecer juntamente com a

particula de GsA.

Posicdo 1

(a) 14 min (b) 47 min (c) 59 min

(d) 1 h 48 min (e) 2 h 46 min H4h1min

Figura 4.29: imagens /n situ da hidratagdo de particulas de C;A ortorrdmbico
em solucdo saturada de hidroxido de calcio e gipsita. s/ainica= 50 ml/g.
Posicdo 1. Tempo de hidratacdo indicado. As barras de escala correspondem
alpm.

As particulas da segunda posicao, Figura 4.30, apresentam hidratacdo similar a das
particulas do C3A cubico, em mesmas condigOes (Figura 4.28), onde se observa uma camada
de pequenas agulhas crescendo na superficie da particula e também uma expansao das
mesmas (como apontado pela circunferéncia das particulas distinguidas pela seta — imagens
(a) e (e)). Diversas agulhas parecem estar em solugao proximas as particula. Observa-se
que o crescimento dos hidratos ocorrem com maior intensidade até 1 hora e meia de reacdo,

apos este periodo as reagdes parecem estabilizadas.

Comparando estas imagens com as apresentadas na Figura 4.28, referentes ao CsA clbico, e
considerando ser similar o tamanho das particulas, pode-se dizer que o C:A ortorrémbico

forma hidratos semelhantes ao cubico, no entanto mais espessos, com as reagoes ocorrendo
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de maneira mais rapida, pois apds um determinado momento (aproximadamente 1 hora e 37
minutos — imagem (d)), estas aparentemente estabilizam até o final das andlise. Enquanto

que para o cubico continuam crescendo até o final das analises.

Posicéo 2

-

£

(a) 54 min o (c) 1 h 3 min

(d) 1 h 37 min (€)2h25min (f) 4 h 3 min

Figura 4.30: imagens /1 situ da hidratacdo de particulas de CsA ortorrombico
em solucdo saturada de hidroxido de calcio e gipsita. S/ainica= 50 ml/g.
Posicao 2. Tempo de hidratagao indicado. As barras de escala correspondem
alpm.

A terceira posicao, Figura 4.31, apresenta a formagao de uma seqiiéncia de pequenas
particulas na forma de agulhas, que aumentam de tamanho ao longo do tempo, onde pode
ser observada a dissolucdo da particula de C;A e precipitacao de cristais de etringita. Estas,
quando comparadas as formadas a partir da hidratagao do C;A cubico (Figura 4.25) possuem

maior comprimento e espessura.
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Posicdo 3

(a) 16 min (b) 48 min (c) 59 min

(d) 1 h6 min (e)1 h 50min (f) 2h 17 min

Figura 4.31: imagens /n situ da hidratagdo de particulas de C;A ortorrdmbico
em solugdo saturada de hidroxido de calcio e gipsita. s/ainca= 50 ml/g.
Posicdo 4. Tempo de hidratacdo indicado. As barras de escala correspondem
alpm

Na analise destas imangens é preciso levar em consideracdo a heterogeneidade da amostra.
Mesmo sendo caracterizada como C;A ortorrombico, ndao se pode esperar que a composicao
e mineralogia sejam a mesma ao longo de toda a amostra e de suas particulas. Dessa forma,
é possivel que particulas que apresentam caracteristicas de hidratacao diferenciadas seja, de
fato, particulas com composicao e mineralogia diferentes. Essa heterogeneidade é observada
até mesmo em superficies diferentes da mesma particula: algumas parecem extremamente

reativas, enquanto que outras mantém a mesma aparéncia ao longo de toda a analise.

Além disso, um fato interessante da andlise desta amostra, é que em cada posicdo uma
diferente morfologia é verificada, possivelmente em funcao de diferencas na supersaturagao
do sistema (espaco da particula na amostra) que se encontra cada particula, levando a uma

dissolucdo heterogénea.

O que explica a expansao e/ou crescimento de algumas particulas em suspensdo e o

desaparecimento (dissolucdo) de outras é a natureza da interface entre a fase cristalina que
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cresce formando uma camada de hidratos contornando-a e a outra fase, que supre a nova
fase. Percebe-se na analise destas particulas sua dissolucao total em determinadas posicoes
da amostra enquanto que em outras, observa-se a precipitacao de hidratos. A Figura 4.32
simula esta hipotese a partir das imagens observadas durante a analise, mostrando como é
importante a observacao cuidadosa da posicdo quanto a supersaturacao do espaco da
particula, na dissolucdo/precipitacdo de novas fases. Certamente isso também colaborou

para a formagao dos produtos de hidratagao aqui observados.

» tempo

Figura 4.32: hipdtese sobre a influéncia da saturacao de determinadas
posicoes no sistema

Contrariamente ao que se observou na relagao solugao/aluminato=5 ml/g, nestas condicoes
(s/anica=50ml/g), a maioria das reacdes parecem ter ocorrido apds 50 minutos de

hidratagao, com a formagao de cristais aciculares de etringita.

Nesta relacdo (s/ainqa=50ml/g), ocorreu um aumento significativo da concentracdo i6nica de
ions sulfato disponives, se comparada a amostra com a relacao s/ainqa=5ml/g, observando-
se claramente a precipitagao de cristais de etringita, para ambos aluminatos. Estes podem
ser vistos ao redor das particulas, em solucdo, e, as vezes, dissolvendo toda particula de C;A

e precipitando a nova fase (etringita), provavelmente em funcdo do acréscimo de ions
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sulfato, necessarios para formacao desta fase, que entram em contato mais facilmente com
os ions Al(OH), presentes em maior quantidade na superficie dos aluminatos. Desta forma,
percebe-se a forte influéncia da concentracdo de ions sulfato na formagdo de produtos de
hidratacdo do CzA, tanto cuibico quanto ortorrémbico, podendo estes serem etringita,
aluminatos de calcio hidratados, ou, o que ndo foi o caso observado nesta analise,

monossulfoaluminato de calcio.

De todas as relacOes solugdes/aluminato analisadas (s/anica=5, 10 e 50ml/g), as que
possuiram maior teor de ions sulfato presentes em solucdo, obtido pelo aumento da relacao
solugdo/aluminato, foram as mais interessantes do ponto de vista da visualizacao da
precipitacdo de etringita. Como esta técnica ndo permite a determinacao exata da relacao
sulfatos/Cs;A (devido a necessidade de centrifugacdo da amostra), acredita-se que a relagdo
S/anca= 50 ml/g tenha sido a que mais se aproximou da relacdo necessaria para a

observacao da dissolucao/precipitacao do C;A em etringita.

Em concretos comuns, em que a relacao agua/cimento é aproximadamente 100 vezes menor
do que a utilizada nas analises deste microscopio, ha formacdo imediata de etringita por
reacao de dissolucao-precipitacdo. Obviamente, a morfologia dos cristais e a cinética de
hidratacao diferem do sistema analisado nesta pesquisa. A maior relacao sulfatos/aluminatos
da amostra com relagao solugao/CsA=50m/g forneceu sulfatos ao sistema em quantidade
suficiente para a livre e irrestrita formagdo de etringita, até que a fonte de aluminatos se
esgotasse. Cristais maiores e mais bem definidos s3ao conseqiiéncia das condicoes

experimentais adotadas.

4.2.1.4 Discussoes

Para tracar alguns parametros que facilitem o entendimento das reacdes visualizadas nesta
analise, discute-se resumidamente algumas teorias da termodinamica, que podem ser
aplicadas na maioria dos casos praticos, mais ainda em quimica dos aluminatos. O
conhecimento de que um especifico processo quimico é impossivel sob certas condicoes
pode reduzir um tempo valioso de andlise sob determinadas condicGes, bem como sugerir
caminhos para mudancas nas condicbes de ensaios que tornem possiveis tais processos. No
entanto, possui limitacdes quanto a determinacdo da velocidade da reacdo, sendo
necessarias observagées como as feitas nesta analise para se contribuir, de alguma maneira,

na predicdo de fenémenos.
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Desta forma, para avaliar um sistema, as condicoes especificas que serdo analisadas devem
ser controladas, pois o equilibrio do sistema é atingido quando nenhuma propriedade é
modificada ao longo do tempo. Assim, o conceito basico do processo de cristalizacdo de uma

fase solida em solucdo pode ser resumido em 3 etapas:

e obtencao da supersaturacao da solucao;
o formacao dos nlcleos;

e crescimento das particulas.

Em todos os estudos de quimica das fases do clinquer, a solubilidade é muito importante e
estes sao bastante sensiveis quanto ao tamanho e superficie especifica da particula. Desta
forma, este experimento pode refletir algum efeito quanto ao tamanho das particulas, visto
que o diametro médio das particulas de C3A ortorrombico era menor que o das particulas de

CsA cubico.

Partindo dos fundamentos basicos da solubilidade, para um determinado produto, tem-se a

equacao 4.1:

A+(aq) + B_(aq) v d AB(soI) Eq 4.1

Considerando todos os calculos necessarios entre a energia livre de Gibbs (Gibbs free
energy)** e o coeficiente do produto de solubilidade (K,s)**, pode-se construir a curva de

solubilidade (Figura 4.33) do produto AB. Os coeficientes de atividade a,. e a, sdo

proximos da concentracdo ionica do produto em solugdo. Estas formulas e desenvolvimento

das equacOes podem ser encontradas em Markov (2003).

32 Termodinamicamente, 0 comportamento de equilibrio de fases em misturas é controlado pela variacdo da
energia livre através da equagdo: AG=AH-TAS. Onde AG ¢é a variagdo molar de energia livre de mistura, AH é a
variacdo molar de entalpia de mistura, T é a temperatura absoluta e AS é a variagao molar de entropia de
mistura.

33 para um sistema em equilibrio a concentracio do reagente AB é constante e K1 pode ser denominado K2,
entdo K1.K2=Kps denominado produto de solubilidade, sendo:

Kps=(aA").(aB)

O produto de solubilidade pode ser expresso por pKps = - log Kps.
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Regiao supersaturada

L]

Precipitacdo de AB

Dissolucao de AB

Figura 4.33: curva de solubilidade de um material AB

Quando se move a curva de solubilidade, as diferencas no potencial quimico tornam-se as
forcas que direcionam a dissolucdo da particula, no caso da reducdo da supersaturacao, ou a
sua precipitacdo, no caso de supersaturacdo. E este é o mecanismo que explica a dissolucdo-
precipitacdo de etringita, durante a hidratacdo do C:A na presenca de sulfatos, onde as
forcas que comandam a reagao sdo baseadas na dissolucdo do sdlido (Cs;A) e precipitacdo de
novos produtos (que dependem das condicOes entre a relagao sulfatos/CzA).

Na analise em questdo, a quantidade exata de sulfatos disponiveis na reacdo nao pode ser
estimada, devido a limitacdes do método (centrifugacdo). No entanto, com base na
morfologia dos produtos formados, pode-se sugerir determinados produtos, como foi feito ao
longo do texto.

Tomando por base a teoria da transformacdao de fases de um material, nucleagdo e
crescimento, em geral, uma nova fase nao se forma instantaneamente, com seu tamanho
definitivo, dentro de uma solucdo supersaturada. As transformacdes de fase sempre
comecam com o0 aparecimento de particulas da nova fase, as quais crescem até que a
transformacdo se complete. O crescimento da nova particula ocorre por transferéncia de
material para o nucleo que cresce, por difusao, seja através da antiga fase, ou através do
contorno das particulas. Os nucleos formados tém que atingir um raio critico (r*) para
tornarem-se estaveis e iniciam o processo de crescimento até formar um filme continuo. A
energia livre do nucleo (energia livre de Gibbs) é a soma das energias necessarias para criar

a superficie e o volume do nucleo estavel (Cardoso et al., 2007).

Ao estudar a cinética da formacdo de etringita a partir de diferentes modelos e ensaios

experimentais, Brown e LaCroix (1989) determinaram que sua nucleagdo é controlada pela
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difusdo de ions. Para formar etringita, a solugdo deve conter concentracoes de equilibrio de

jons Ca**, SO, e AI(OH)s;, sendo que geralmente os cristais de etringita formam-se

préximos as particulas de CsA, onde os ions Al(OH),” sdo abundantes (Deng e Tang, 1994).

Pommersheim e Chang (1988) relatam que provavelmente as superficies de particulas de

CsA sao agentes de nucleacao da etringita.

Analisando a hidratacdo do GCs;A cubico e ortorrombico, nas condicdes de ensaio

apresentadas, sob esta visdo, pode-se apresentar as seguintes consideracoes:

e quanto maior for a relacdo solucdo/aluminato, maior serd a quantidade

disponivel de sulfatos na reacdo, menor serd o niumero de particulas de CsA
em suspensdo, maior sera a relacdo sulfatos/aluminatos. Com isso, mais
facilitada sera a formacao de etringita no sistema, como pode ser visto nas

imagens, para ambos aluminatos, na relacdo s/ainiia=50ml/g;

para a relacdo s/anica= 10ml/g verifica-se a formagao de agulhas préximas a
superficie das particulas de C3A clibico e de um gel entre as particulas de CsA
ortorrombico seguida da formagdo de agulhas de etringita neste gel. O que
corrobora com a teoria apresentada por Deng e Tang (1994), vista

anteriormente;

para a relagao s/Cnica=5 ml/g percebe-se um comportamento diferenciado,
sendo os produtos de hidratagao formados quase instantaneamente, para
ambos C3A, sendo que para o clbico, desde as primeiras imagens, hidratos
aciculares puderam ser vistos. Para o ortorrombico, percebeu-se a presenca
de um gel, e todas as reagdes ocorriam antes de 50 minutos de hidratagao.
Em funcdo da relagdo sulfato/aluminatos disponivel, que € bem inferior as
relagdes s/ainica=10 € 50 ml/g, pode ter ocorrido a formagao de outros
produtos. Para verificar se esta relacao foi realmente suficiente para formar

etringita, outros ensaios deverao ser realizados.

e apds observar todas as imagens é possivel afirmar que o fator mais

importante que deve ser levado em conta na analise de um sistema fechado,
€ a supersaturacao de determinado “local” dentro do sistema. Neste local, a
cinética da formacdo das fases é que vai governar a reacao, dependendo do

nivel de saturacdo do sistema (sub ou supersaturado).
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Enquanto imagens apresentam apenas uma amostra da distribuicao espacial, a microanalise
e a difragdo de raios X disponibilizam informagdes mais detalhadas, como por exemplo,
propriedades quimicas e cristalograficas da amostra. Para tanto, estudos adicionais se fazem
necessarios, visto que as imagens obtidas neste microscopio sdo qualitativas e sé permitem

uma avaliacdo morfoldgica visual dos produtos obtidos.

Estudos de Difragdo de Raios X em tempo real, da amostra em pressao e temperatura
ambiente, no LNLS, na linha de luz XPD, possibilitam determinar as reacdes que estdao
ocorrendo no sistema analisado, a partir da identificacdo de fases por DRX ao longo do

tempo. O préximo item apresenta os resultados encontrados nesta analise.

4.2.2 Difracao de Raios X /in situ

Para facilitar o entendimento das reagdes e da comparagao entre a hidratacdao das duas
estruturas cristalinas do aluminato tricalcico, primeiramente serdo apresentados os
difratogramas completos em dois momentos da analise (amostras a partir dos instantes
iniciais até 30 minutos e apds 1 hora) nos angulos 26=7° a 60° para a relagao
solucao/aluminato=5 ml/g. Em seguida, os difratogramas nos angulos 26 de 7° a 13° e 28°
a 36° serdao apresentados lado a lado, para cada relacao solugdo/aluminato, ao longo do
tempo, seguido pela discussao dos resultados. Considerar a seguinte legenda:

e (C,=C,AHg, PDF: 045-0564

e (C3=C;AH¢, PDF: 024-0217

L] C4=C4AH19, PDF: 014-0628

e C,=C3A ortorrombico, PDF: 026-0958

e C.=C;A cubico, PDF: 038-1429

4.2.2.1 Relagao solugao/aluminato inicial = 5 ml/g

A Figura 4.34 apresenta dois difratogramas da hidratagao do C;A em solugao saturada de

gipsita e hidroxido de calcio cubico, a partir de 33 minutos e 1 hora e 27 minutos.
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4000
3500 —-
3000 —-
2500 —-
2000 —-

1500 —

Intensidade (c.p.s.)

1000 —

500 - 33min-2h40min

1h27min-3h25min

T
60

2 theta

Figura 4.34: difratograma da hidratacao /n situ do CsA cubico em solugdo
saturada de gipsita e hidréxido de calcio, relacao solugao/CsA = 5 ml/g.
Tempo de analise indicado. Picos iniciais da primeira amostra de 7° 10° lidos
no final da andlise. Onde C,=C,AHg; C4=C4AH;q; C3=C3AH;; C.=CsA clbico;.

Analisando os resultados, observa-se a formacao das fases C4AH;9, C,AHs, C3AHg¢ € ainda
picos de C3A cubico anidro, o que indica que, mesmo havendo gipsita saturando a solugdo, a
quantidade existente nao foi suficiente para formar etringita e/ou monossulfoaluminato de
calcio hidratado. Resultados similares foram encontrados por Black et al. (2003), sendo que,

neste caso, o C3A cubico foi misturado com agua em uma relacao agua/C;A=1.

A Figura 4.35 apresenta dois difratogramas da hidratacdo do C3A ortorrédmbico em solucdo

saturada de gipsita e hidréxido de calcio a partir de 12 minutos e 1 hora e 12 minutos.
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Figura 4.35: difratograma da hidratacdo /n situ do C;A ortorrdmbico em
solucdo saturada de gipsita e hidroxido de calcio, relagdo solugao/C:A = 5
ml/g. Tempo de analise indicado. Onde C,=C,AHg; C4=C4AH;o; C3=C3AHg;
C,=C3A ortorrémbico e *= AI(OH);

A partir da andlise desta figura, pode-se observar a formagdo das fases C4AH;o, produto
precursor da fase C3AHg, nos instantes iniciais da analise com inicio em 12 minutos. A partir
de 1 hora observa-se a formacao das fases C,AHg, C;AH;s, C3AHs, bem como ainda se
observam picos de C3A ortorrombico ndo reagido para ambas analises. Foram observados os
picos da gibsita (Al(OH)3), identificados com uma estrela.

Para uma analise das amostras ao longo do tempo, foi feita a varredura nos intervalos de
angulos 7° a 13° 20 e 28° a 37° 20. Para facilitar a comparacao entre os dois aluminatos,

seus difratogramas foram colocados lado a lado (4.36 a 4.39).
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Figura 4.36: difratograma da hidratacdo /n situ do CsA clbico em solucdo saturada de
gipsita e hidroxido de calcio, relagdo solugdo/C;A=5 ml/g. Tempo de anélise indicado.

4500
4000 —
3500 —
3000 —
2500 —
2000 —
1500 —
1000 —

500

3h 5min —3h 16 min

[ Y N Y, . .
T s pneciooss 2 35 min — 2h 46 min

2h 4 min = 2h 16 min

A N NP AMN NN b At

1h 35 min =1 h 46 min
1h-1h 9 min

27 min —36 min

2 teta

Detalhe do intervalo de 7° a 13° 20. Onde C,=C,AHg € C4=C4AHs.

Intensidade (c.p.s)

Figura 4.38: difratograma da hidratagdo /n situ do CsA clbico em solucdo saturada de
gipsita e hidroxido de calcio, relagdo solugdo/C;A=5 ml/g. Tempo de anélise indicado.
Detalhe do intervalo de 30° a 37° 2 6. Onde: C3=C3AHs C4=C4AH;5 e C.=C3A clbico
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Figura 4.37: difratograma da hidratacao /in situ do CsA ortorrdmbico em solugdo
saturada de gipsita e hidroxido de calcio, relagdo solucdo/C;A=5 ml/g. Tempo de
analise indicado. Detalhe do intervalo de 7° a 13° 2 6. Onde C,=C,AHs e C4=C4AHs.
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Figura 4.39: difratograma da hidratagdo /n situ do CsA ortorrdmbico em solugdo
saturada de gipsita e hidroxido de calcio, relagdo solugdo/C;A=5 ml/g. Tempo de
analise indicado. Detalhe do intervalo de 30° a 37° 2 6. Onde; C4=C4AH;9 e Co=C3A

ortorrdmbico
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Analisando as figuras, nota-se a formacdao das fases C,AHs e Cs;AH;q primeiramente na
mistura (suspensao) com CsA cubico, pois com 27 minutos de hidratacdo os picos destas
fases eram de maior intensidade que na amostra do C;A ortorrdmbico com 52 minutos. Ao
longo do tempo, os picos destas fases eram de maior intensidade na amostra do CsA cubico.
No intervalo de 28° a 37° 26 (Figura 4.38 e 4.39), observam-se os picos das fases C4AHyg €
C,AHg, bem como picos dos aluminatos remanescentes. Como a maioria dos picos principais
da fase C3AHg estavam fora do intervalo de picos lido, apenas o pico no angulo 31,820 20 foi
observado, no entanto, como esta fase foi identificada na leitura dos difratogramas

completos (7° a 60° 20) acredita-se que esta fase esteja presente.

Stephan e Wistuba (2006), ao analisar a hidratacdo do C;A ortorrombico na auséncia de
CaS0,, verificaram um retardo na hidratacdo durante as primeiras horas. Nas andlises de
calorimetria realizadas nesta tese, sob outras propor¢des de mistura (item 4.3.2.1) estes

resultados repetiram-se.

4.2.2.2 Relacao solucao/aluminato inicial = 10 e 50 ml/g

Para a relacdo solucdo/aluminato=10 ml/g, os mesmos picos apresentados nos
difratogramas para a relacao solugao/aluminato=5 ml/g foram observados, no entanto, com
menor intensidade, optando-se por ndo apresenta-los. Ja para a solugdo/aluminato=50ml/g,
nenhum dado foi observado, somente o halo cristalino do vidro do porta-amostras, o que

provou que a técnica ndo pode ser utilizada com suspensdes muito diluidas.

4.2.2.3 Discussoes

Esta técnica mostrou-se adequada na analise de amostras com diluicdo maxima de relacao

solugao/aluminato=5ml/g.

Nas analises observou-se a formacdao apenas de aluminatos de calcio hidratados (C,AHs,

C4AH;o, produtos metaestaveis precursores da fases C3AHs).

Nestes resultados também devem ser consideradas as modificacdes da amostra no estado
anidro, como verificado na analise de caracterizacao (item 4.1, Fase 1), quando se pretende
correlacionar os resultados aos observados na analise da morfologia dos aluminatos (item
4.2.1). A amostra do CzA ortorrombico, com 1 ano e 8 meses (momento proximo a esta
andlise), teve maior perda de massa na analise termogravimétrica, sendo que as
temperaturas dos picos observadas na andlise de DTG comprovavam uma provavel

hidratacdo e carbonatacao das particulas durante a estocagem da amostra. Este pode ser
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um dos possiveis motivos da formacdo mais lenta dos picos para esta amostra, sugerindo-se

que ocorreu a formacdo de uma pelicula contornando as particulas, dificultando a hidrdlise.

Com esta possivel hidratacdo e carbonatacao parcial das particulas, formando uma capa nas
particulas de ambos aluminatos, e provavelmente, por ser baixa a quantidade de ions sulfato
em solugao (mais ainda neste ensaio em que a amostra nao foi centrifugada), estes nao
conseguiram reagir com a particula de CsA anidro, para a formar etringita. Como constatado
no experimento de Jensen et al. (1999), que analisaram o comportamento do G;A anidro, ao
longo do tempo, em elevadas umidades relativas, observaram a formagao da fase C3AHs em
funcao desta umidade. Acredita-se que nesta analise, isto tenha se repetido, ja que as

amostras sofreram alteracOes durante a estocagem.

Outra hipdtese que poderia explicar a ndo observacdo de picos de etringita nestas analises
de difracao de raios X é devido ao método de analise da linha de DRX no sincrotron. A
geometria utilizada é de forward scattering, detectando os raios X espalhados através de
uma amostra contida em um capilar. Nesta geometria é necessario que os planos de
espalhamento dos raios X sejam subparalelos ao feixe incidente. Como a etringita é
hexagonal com eixo ¢ grande, o habito dos cristais é acicular, o que significa que os prismas
hexagonais se orientardo com o eixo ¢ ao longo do eixo do capilar. Com isso os planos

basais (001) ficarao subparalelos ao feixe incidente.

Conforme a ficha da etringita (PDF 041-1451), o plano basal espalha os raios X com
baixissima intensidade (<1%). Os planos que espalham com maior intensidade (100) e (110)
ficam sempre ortogonais ao feixe incidente e por isso nao contribuem para formar picos de
difracdo. Desta forma a auséncia da etringita no difratograma pode ser um artefato de medir
cristais aciculares contidos em um capilar, com feixe de raios X perpendicular a este capilar —
porém essa foi a condicdo oferecida pelo método utilizado para uma andlise /n situ da

hidratacgao.

De maneira simplificada, imaginando-se um tubo de lampada fluorescente, cheio de agulhas,
com espacos vazios entre elas (0 que no experimento pode ser explicado pela elevada
relacao solugao/aluminato), possivelmente, quando rotacionado este tubo sobre seu eixo
(translacdo), as agulhas irdo se dispor paralelamente as paredes deste tubo. Conforme a lei
de Bragg, se o raios X espalharem nesses planos perpendiculares ao eixo das agulhas, nao
ocorrera a difragdo dos picos principais, dificultando a identificacdo da etringita no

difratograma.
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4.2.3 Consideracoes da Fase 2

Teoricamente as analises realizadas no XM-1 e no XPD deveriam ser correlatas, no entanto,
ensaios complementares devem ser realizados para mensurar a quantidade exata de cada
elemento (cdlcio, aluminio, enxofre, sddio) que esta sendo consumido ao longo do tempo,
nas duas condicdes aqui apresentadas, sem (andlise no XPD) e com centrifugacao da
suspensao (analise no XM-1), pois os resultados encontrados ndo representaram as mesmas

condicOes de ensaio.

Primeiro porque as imagens mais explicativas e claras observadas no XM-1
(solucdo/aluminato inicial 10 e 50ml/g) ndo puderam ser verificadas no XPD devido a
deficéncia da técnica em analisar suspensdes muito diluidas. Segundo porque a amostra nao
estava nas mesmas condigoes, como comprovado na TG e na DRX da Fase de Caracterizagao
(Fase 1), podendo neste momento do estudo, estar com uma pelicula hidratada e
carbonatada, dificultando as reagOes. Além de possiveis limitacdes da técnica em verificar a
presenca de etringita em suspensodes diluidas, e da centrifugacao da suspensdes no caso da

analise no XM-1.

Desta forma, acredita-se que as amostras analisadas no XM-1, por terem sido centrifugadas,
contavam com quantidade maior de sulfatos presentes em solugao, sendo estes suficientes
para formar etringita (aspecto claro de agulhas proximas a superficie das particulas e em
solucdo, e algumas vezes com a dissolugdo total da particula e precipitacdo de cristais
aciculares de etringita), em alguns casos (relagao solugao/aluminato inicial=10 e 50ml/g,
para ambos aluminatos). Para a relagdo solucdo/aluminato=5ml/g, com o C3A ortorrombico e
talvez para o cubico, possivelmente outros produtos tenham sido formados, os aluminatos
de célcio hidratados, por exemplo, como foram observados nos difratogramas das analises
no XPD.

No entanto, novos ensaios devem ser realizados para confirmar estas hipdteses, por
exemplo, pela técnica de Espectrometria de Emissao AtOmica por Plasma Acoplado
Indutivamente (Inductively Coupled Plasma Atomic Emission ICP-AE), o qual é capaz de
identificar concentracbes (calcio, aluminio, enxofre, sddio, entre outros) em uma amostra
altamente diluida (ppm). Além da andlise do pH das suspensbes ao longo do tempo,

mensurando as possiveis alteragdes e correlacionando com os resultados obtidos.
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4.3 FASE 3 — ANALISE DA HIDRATACAO DOS ALUMINATOS COM
DIFERENTES TEORES DE GIPSITA

Neste item serdo apresentados os difratogramas de raios X da hidratacao do C;A cubico e
ortorrombico na presenca de gipsita, em dois teores. Foram realizados também ensaios de
Calorimetria de Conducdo e Andlise Termogravimétrica de pastas com as mesmas
propor¢bes de mistura. Durante a hidratacdo do cimento, ocorre imediatamente apos a
mistura com agua, a saturacao da fase aquosa com ions calcio (além dos demais ions
presentes). Para avaliar como esta ocorrendo este balanco estequiométrico no sistema CsA +
agua, nestas Ultimas analises (calorimetria e termogravimetria), também foi observada a
hidratacdo dos CsA na auséncia de gipsita e com e sem a agua da mistura saturada de
hidroxido de calcio. Estas pastas foram comparadas no sentido de observar como este
adicional de ions calcio influencia a hidratacdo de cada C;A e também avaliar, a partir do
aumento do pH da mistura (pH = 7,0 para a agua deionizada e pH = 12,3 para a solugdo

saturada com hidrdxido de calcio) como a alcalinidade interfere na hidratagdo destas pastas.

4.3.1 Difracao de Raios X in situ

Sdo apresentados os difratogramas das pastas de Cs:A (cubico e ortorrOmbico) e gipsita
hidratadas /n situ, nos angulos de 7° a 13° e 28° a 36° 20, lado a lado, para cada relacao
CsA:gipsita ao longo do tempo, seguida pela discussao dos resultados. Considerar a seguinte
legenda:

o C,=C3A ortorrémbico, PDF: 026-0958

e C.=C;3A clbico, PDF: 038-1429

e G=gipsita, PDF: 033-0311

e E=trissulfoaluminato de calcio hidratado (etringita), PDF: 041-1451

4.3.1.1 Relagdo CsA:gipsita = 1:1,9

As Figuras 4.40 a 4.43 apresentam os difratogramas das pastas de C;A cubico e
ortorrombico misturadas com gipsita na relagdo C;A:gipsita=1:1,9, na relagdo agua/materiais

secos=1,2, até 3 horas e 20 minutos de analise.
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Nos difratogramas das pastas de C:;A cubico e gipsita hidratadas /n sitv (Figura 4.40 e 4.42),
observa-se que a reacao € aparentemente retardada quanto a dissolucdo dos aluminatos,

nao formando etringita na pasta durante o periodo analisado (2 horas e meia).

Em um experimento similar, onde a propor¢cdao na pasta foi de 1:1,87 (CsA:gipsita), com
relagdo agua/materiais secos (a/ms) =1 e trabalhando com o C:A cubico adquirido no
mesmo local desta pesquisa (CTL /aboratories), Black et al. (2006) observaram que com 1
dia de hidratagao os picos predominantes eram de gipsita e etringita, com a presenca de
picos de C3A anidro. Desta forma conclui-se que, mesmo que a formacao da etringita ndao
seja observada por algumas horas, ela ocorre. Apds trés dias de andlise os autores ainda
observaram picos de gipsita e C3A clbico anidro, mas os picos de etringita estavam
presentes em maior intensidade. Entre 14 e 28 dias, os picos predominantes eram de

etringita com a formacdo de monossulfoaluminato de calcio hidratado.

Ja para as pastas com CsA ortorrombico (Figura 4.41 e 4.43), ha formagdo de etringita nos
primeiros instantes, sendo que, com 11 minutos, foi possivel observar os picos desta fase,
bem como o aumento da intensidade dos picos ao longo do tempo, e consequente consumo
(redugdo dos picos) de gipsita e do C;A. Em nenhum momento foi verificada a presenca de

monossulfoaluminato de calcio hidratado nas pastas até 3 horas e 19 minutos.

Como as maiores modificacdes ocorreram nas pastas do C;A ortorrdmbico e gipsita, uma
analise dos difratogramas pico a pico foi feita principalmente para observacdo do consumo
de gipsita e C;A e formagao da etringita. Nas Figuras 4.44 a 4.47 sao apresentados 0s picos

principais destas analises.

A escala do eixo y foi definida em 3000 c.p.s., com a intensdo de facilitar a visualizacao

comparativa dos picos desta amostra.
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Figura 4.44: difratograma da hidratagao /n sitv de Figura 4.45: difratograma da hidratacdo /7 situ de
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Figura 4.46 Difratograma da hidratacao /in situ de Figura 4.47: Difratograma da hidratacao /in

pastas de C;A ortorrbmbico e gipsita (1:1,9) e situ de pastas de CsA ortorrOmbico e

relacdo a/ms = 1,2. Pico duplo em 20 = 33,0 e gipsita (1:1,9) e relacdao a/ms = 1,2. Pico

33,21°, referente ao pico do Cz;A ortorrombico em 20 = 35,0° referente ao pico da
etringita

A partir da andlise destes difratogramas nota-se que, com a evolucdo do tempo, ocorre:

e 0 aumento da intensidade do pico em 9,1° 26 e 35,0° 20, referentes aos picos
da etringita (PDF: 041-1451);
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e a reducao do pico em 11,65° 26, referentes ao pico da gipsita (PDF: 033-
0311);

e a reducao discreta do pico duplo em 33,0° 26 e 33,21° 20, referente ao pico
do CsA ortorrémbico (PDF: 026-0958).

O consumo de gipsita e C3A ortorrombico foi mais pronunciado até 1 hora, o que pode ser
comprovado pela reducao das intensidades dos picos na Figura 4.45 e 4.46. No entanto, o
pico mais acentuado na formacdo de etringita ocorreu apds 3 horas de hidratagdo (Figura
4.44).

4.3.1.2 Relagao CsA:gipsita = 1:0,6

As Figuras 4.48 a 4.51 apresentam os difratogramas das pastas de C;A cubico e
ortorrombico misturadas com gipsita na relacdo C;A:gipsita=1:0,6, na relagdo agua/materiais

secos=1,2, até 2 horas e 45 minutos de analise.
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(1:0,6) e relagdo a/ms = 1,2. Tempo de analise indicado. Detalhe do intervalo de
7° a 13° 2 8. Onde: G=gipsita
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Figura 4.50: difratograma da hidratagdo /n situ de pastas de CsA clbico e gipsita
(1:0,6) e relacao a/ms = 1,2. Tempo de andlise indicado. Detalhe do intervalo de
28° a 37° 2 6. Onde: G=gipsita; C.=CzA clbico
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Figura 4.49: difratograma da hidratacdo /n sitv de pastas de CA
ortorrdmbico e gipsita (1:0,6) e relagdo a/ms = 1,2. Tempo de analise
indicado. Detalhe do intervalo de 7° a 13° 2 8. Onde E=etringita; G=gipsita.

Intensidade (c.p.s)

4500
4000—-
3500—-
3000—-
2500—-
2000—-
1500—-
1000—-

500

0

C.G

A

~ 1h49min-2h09min

Ao W e M

WMWLW WL,WW 1h11imin-1h31min

N
A 33min-54min

28

Figura 4.51:
ortorrdmbico e gipsita (1:0,6) e relacdo a/ms = 1,2. Tempo de analise
indicado. Detalhe do intervalo de 28° a 37° 2 6. Onde: Co=C;A ortorrombico;
G=gipsita; E=etringita.

30 32 34 36
2 theta

difratograma da hidratacdo /n situ de pastas de CA

Aluminatos tricaleico cubico e ortorémbico: analise da hidratacao in situ e produtos formados

160



161

Com a reducdo da quantidade de gipsita da pasta com CsA cubico (Figuras 4.48 e 4.50),
continuou ndo se observando modificagdes nos difratogramas, além de picos de menor
intensidade da gipsita durante o tempo de andlise desta amostra. Nenhuma modificagdo foi
constatada no pico de CsA cubico, sugerindo-se, mais uma vez, a sua nao dissolucdo, sendo

esta aparentemente imobilizada nos primeiros instantes (até 2 horas e 20 minutos).

Em estudo similar, Black et al (2006) em maiores idades, misturando CsA cubico (CTL
laboratories) + gipsita (1:0,62 — CsA:gipsita) e relacdo agua/materiais secos (a/ms)=1,0,
observaram picos de etringita e monossulfoaluminato de calcio hidratados (Afmy4) em pastas
com 1 dia de hidratacdo. Apds 1 semana, foi constatada a conversdo da etringita para
monossulfoaluminato (Afm;4) e em seguida do Afmy4 para o monossulfoaluminato (Afm;,) e

apos este periodo o aumento da intensidade de seus picos.

A formacao de etringita e monossulfoaluminato foi mais facilitada com menores teores de
gipsita, como mostram os resultados de Holly et al. (2006). A partir da proporcao de
materiais 1:0,42 — C;A:gipsita, e relacao a/ms = 1,2, os autores observaram a formagao de
etringita, na andlise dos picos de DRX com 30 minutos de hidratacdo. Apds 8 horas, o pico
de gipsita reduziu substancialmente. O pico de etringita entre 1 e 3 horas permaneceu sem
modificagdes, e reduziu bruscamente com 8 horas de hidratacdo, onde, neste momento
iniciou-se a observacao do pico referente ao monossulfoaluminato (AFm). Assim, acredita-se
que o elevado teor de gipsita retardou a formacao de etringita nas primeira horas, para as
pastas com CsA cubico, o que explicita que a andlise das pastas deveriam ter sido
acompanhada por mais tempo, para possibilitar a visualizacdo da formacao de

etringita/monossulfoaluminato.

Na hidratacao da pasta de C;A ortorrdmbico e gipsita (Figuras 4.49 e 4.51), o menor teor de
gipsita na mistura levou a formacdo de etringita nos primeiro instantes, sendo claro o
consumo total da gipsita aproximadamente 2 horas apds a mistura com a agua. Nota-se
também o consumo do C:A ortorrébmbico ao longo da hidratacdo (redugdo do pico).
Novamente, ndo foi possivel observar a formagao do monossulfoaluminato em funcao das
analises terem sido paradas muito cedo. Devido ao consumo de gipsita (observado pela
reducao dos picos), acredita-se que se a hidratacao fosse observada por mais algum tempo,

o préximo pico a ser formado seria 0 de monossulfoaluminato de calcio hidratado.
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Comparando as duas pastas (CsA cubico e ortorrombico) pode-se afirmar que a formacao de

etringita na pasta com CzA ortorrémbica € muito mais rapida que a das pastas com CsA

cubico, nestas proporcoes de mistura.

Novamente, é feita a apresentacdo dos resultados da amostra ortorrombica, com

difratogramas pico a pico. Nas Figuras 4.52 a 4.54 sdo apresentados os picos principais

destas analises. A escala do eixo y foi reduzida para 1000 c.p.s., com a intensao de facilitar a

visualizacdo comparativa dos picos desta amostra, visto que estes eram de menor

intensidade que as amostras anteriores (CsA:gip=1:1,9).
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Figura 4.52: difratograma da hidratacdao /in sitv de
pastas de Cs;A ort. e gipsita (1:0,6) com relacdao
a/ms= 1,2. Pico em 20 = 9,1°, referente ao pico da
etringita.
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Figura 4.54: difratograma da hidratacao /in sitv de
pastas de C;A ortor. e gipsita (1:0,6) e relagdo a/ms

=1,2.
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Figura 4.53: difratograma da hidratacdo /n situ
de pastas de C;A ort. e gipsita (1:0,6) e relacao
a/ms = 1,2. Pico em 20 = 11,65°, referente ao
pico da gipsita.
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Figura 4.55: difratograma da hidratacao /n situ
de pastas de C;A ortor. e gipsita (1:0,6) e
relacdo a/ms = 1,2. Pico em 20 = 35,0°
referente ao pico da etringita

Aluminatos tricaleico cubico e ortornémbico: analige da Ridratacao in situ e produtos formados



163

Nota-se que, com a evolucao da hidratacdao, ocorre o aumento da intensidade do pico em
9,1° 20 e 35,0° 20 referente aos picos da etringita (PDF: 041-1451), bem como a reducao do
pico em 11,65° 26, referente ao pico da gipsita (PDF: 033-0311) e do pico duplo em 33,0° e
33,21° 20, referente ao pico do C;A ortorrémbico (PDF: 026-0958).

Toda gipsita parece ter sido consumida apds 2 horas de hidratacdo, enquanto que ainda

existe C3A ortorrombico remanescente. A formagdo de etringita foi gradual.

4.3.1.3 Discussoes

Observa-se, a partir destas analises de DRX /n situ, que, na hidratacao do CsA ortorrombico
na presenga de gipsita € mais rapida a formacdo de etringita, quando comparado a do CA
cubico, nas mesmas condicoes. O C3A clbico é mais sensivel quanto ao retardo que a gipsita
proporciona durante a hidratacdao. A gipsita aparentemente imobiliza a dissolucao dos

aluminatos para a reacdo.

Glasser e Marinho (1984) sugeriram que os estagios iniciais da hidratacdo sao fortemente
influenciados pela presenca do Na*, na molécula do C;A ortorrémbico. Os autores atribuem a
isso o fato de que o Na* parece ser liberado mais rapidamente a partir da fase ortorrémbica,
sugerindo um inicio de hidratacdo diferenciado da fase cubica ou com baixo teor de Na* na
estrutura do CsA. Pode-se concluir que o Na*, por ser um ion modificador de cadeia,

aumenta a dissolucao dos aluminatos, facilitando a reacao.

De fato, alguns pesquisadores (Jawed e Skalny, 1978° e Sprung e Rechenber, 1977’ apud
Juenger e Jennings, 2001 e Locher, 2006) relatam que os alcalis promovem a rapida
dissolucdo do C3A, o que acelera a hidratacao e o inicio de pega, e também que o elevado
teor de alcalis aumenta o pH da pasta de cimento, o qual, por efeito de ion comum, reduz a
concentracdo de calcio da solucdao (Juenger e Jenning, 2001). Além de que, o alto pH da

solucao pode ter facilitado a dissolucdo de ions anféteros, como o aluminio.

A difratometria de raios X, quando comparada as analises térmicas, como calorimetria e TG,
é considerada menos sensivel a presenca de monossulfoaluminato de calcio hidratado

(Ramachandran et al., 2002). Portanto, ensaios de calorimetria foram realizados com o

® Jawed, 1., Skalny, 1., “Alkalis in Cement: A Review,” Cement and Concrete Research, V. 8, No. 1, 1978, pp. 37-
51

7 Sprung, S., Rechenberg, W., Proceedings, Symposium on the Effect of Alkalies on Properties of Concrete,
Cement and Concrete Association, London, 1977, 109 pp.
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intuito de acompanhar as reacoes de hidratacao dos aluminatos em questdo, por um periodo
maior, bem como observar a formacao destes produtos.

4.3.2 Calorimetria de Conducao

Pastas de C;A cubico e ortorrédmbico foram analisadas por Calorimetria de Conducao, na
presenca e na auséncia de gipsita. Para as pastas na auséncia de gipsita, também foi
observada a influéncia da presenga de hidroxido de calcio saturando a dgua da mistura. Para
facilitar as comparag0Oes, e tornar o C;A como massa de referéncia, os valores da taxa de

calor (W/kg) e calor total liberado (kJ/kg), foram normalizados em fungao da massa dos CsA.

4.3.2.1 Na auséncia de gipsita

Na Figura 4.56 s3ao apresentadas as curvas da evolugdo de calor, até 24 horas, das pastas de
CsA cubico e ortorrombico sem gipsita adicionada a mistura, com agua pura e saturada com
hidréxido de calcio. A Figura 4.57 apresenta um detalhe das curvas das pastas de GA
ortorrombico até 4 horas de hidratacdo, por estas apresentarem um comportamento
diferenciado.
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Figura 4.56: curvas da taxa de calor durante a hidratacdo de pastas de CsA
com agua e com agua saturada com hidroxido de calcio até 24 horas de
hidratagao
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Figura 4.57: detalhe dos trés picos formados nas curvas da taxa de calor
durante a hidratacao de pastas de CsA ortorrdmbico com agua e com agua
saturada com hidrdxido de calcio até 4 horas de hidratacdo

Nas amostras misturadas na auséncia de gipsita, os produtos formados sdo os aluminatos
hidratados (C,AHs, C4AH;9, C3AHg¢, entre outros) e estes parecem ser formados
instantaneamente quando misturados com agua, como referenciado na literatura, no

Capitulo 2 (item 2.3.1.1). Para Ramachandran (2002), em sistemas diluidos, o primeiro
hidrato a ser formado é o C;AH,.

Analisando os resultados apresentados na Figura 4.56, observa-se que na auséncia de
gipsita:

e 0 C3A clbico libera muito mais calor que o CsA ortorrombico (pastas na
auséncia e na presenca de hidroxido de calcio na dgua de amassamento);

e as reagOes, tanto para o cubico quanto para o ortorrdmbico, acontecem nos

primeiros instantes da hidratagao, confirmando os dados da literatura.
Quanto a saturacao da agua de amassamento com hidroxido de calcio, foi observado:
e um aumento do calor de hidratagao nas reacoes da pasta com CsA cubico;

e para as pastas com C3A ortorrombico a saturacao da agua nao alterou muito

as reagoes. Observa-se apenas uma reducao de aproximadamente 5 W/kg na
taxa de calor.

Provavelmente o aumento da alcalinidade do sistema, através da adicdo do hidréxido de

calcio (em misturas sem gipsita), ndo favoreceu a dissolucao do CzA ortorrombico. Este fato
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pode ser explicado com base em Glasser (2003), que salienta que a solubilidade do hidréxido
de cdlcio é diminuida quando existe um teor maior de alcalis na mistura, neste caso, vindo
da liberacdo do Na* pelo CsA ortorrdmbico. O contrario € visto para o C3A cubico, onde o
aumento do pH, facilitou a formacdo dos aluminatos de célcio hidratado, e com isso houve
maior liberacdo de calor. Além disso, possivelmente os fons Ca**, vindo da saturacdo da
agua com hidréxido de calcio, permitiram a constante renovacdo deste ion na reacdo deste
CsA cubico com a agua, sendo mais um fator que favoreceu a formagao mais acelerada dos
aluminatos de cdlcio hidratados. De fato, Glasser (2003) afirma que o pH inicial mais elevado
aumenta a solubilizacdo do CsA. No entanto, para confirmar esta teoria, novos ensaios se
fazem necessarios, sugerindo-se a analise do pH destas solugbes para observar se a
presenca do sédio mantém o mesmo pH em uma solucao saturada com hidréxido de calcio

ou o altera.

Verifica-se também a formacdo de trés picos nas amostras do C:A ortorrombico (Figura
4.57), tanto na presenga quanto na auséncia de hidroxido de calcio, sendo estes mais
destacados na curva de taxa de calor para amostra do GA ortorrdmbico misturado com agua
pura. Nas amostras com C;A culbico, estes picos ndo foram observados, apenas um pico
Unico.

Estas pastas ndo foram analisadas por difracao de raios X /in situ.

e As diferengas nas curvas do calor total liberado para as pastas analisadas

podem ser visualizadas na Figura 4.58.
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Figura 4.58: curvas do calor total liberado durante a hidratagao de pastas de
CsA com agua e com agua saturada com hidréxido de calcio até 24 horas de
hidratacao
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Analisando o grafico, as seguintes consideracdoes podem ser tracadas:

e as pastas de C:A cubico misturadas com agua saturada de hidréxido de calcio
apresentaram o calor total liberado mais elevado, quando comparada as

pastas misturadas com agua pura;

e ambas as pastas de C;A cubico obtiveram valores mais elevados de calor
liberado durante as 24 horas da anadlise, quando comparadas com as pastas

de C3A ortorrémbico;

e para ambas as amostras de C;A ortorrdmbico as curvas se sobrepuseram.

Stephan e Wistuba (2006) observaram, a partir de estudos por calorimetria de condugao, a
hidratacdo de C;A cubico e ortorrédmbico na auséncia de gipsita. Os resultados demonstraram
que o CsA ortorrombico é menos reativo quando misturado com agua, sendo estes similares
aos encontrados por Boikova et al. (1977). Os autores atribuem estes resultados a ocupagao
do Na* na estrutura cristalina do C;A, o que dificulta a interacdo com as moléculas de agua,
retardando a hidratacdo deste aluminato. O que contradiz as idéias de Glasser e Marinho
(1984), que ao analisarem a hidratacdo do C;A ortorrombico sob elevada relacao agua/C:A
(=360), descrevem que a camada rica em alumina proxima as particulas de CA, torna-se
progressivamente menos estavel com o aumento da quantidade de ions Na*, liberada pela
expulsdo deste ion da estrutura cristalina do CsA ortorrombico em solucdo, facilitando a

hidrdlise. Percebe-se, novamente, a divergéncia das teorias.

Os resultados da presente pesquisa estdo em concordancia com os resultados de Boikova et
al. (1977) e Stephan e Wistuba (2006).

No entanto, ndo se pode descartar a possibilidade de alteracdes da amostra ortorrombica
com o tempo, apesar de terem sido tomados cuidados no armazenamento, como discutido
no item 4.1.3.1.

4.3.2.2 Na presenca de gipsita

Os estagios da hidratagdo de aluminatos na presenca de gipsita geralmente sao divididos em
trés (Pommersheim e Chang, 1988), como apresentado no Capitulo 2 (item 2.3.2.1):

e primeiro estagio, onde ocorre a dissolugao das particulas de C:;A e gipsita,

marcado pela reducao da evolugdo do calor (primeiro pico e agudo),
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correspondente ao retardo da hidratacao pela formagao de uma camada de

etringita na superficie das particulas de CzA no periodo de pré-indugdo;

e segundo estagio, ocorre quando o sulfato estd inteiramente consumido,
insuficiente para formar etringita, iniciando-se a formacao do
monossulfoaluminato, a partir da retirada de calcio livre e ions sulfato da
solucdo. Simultaneamente, a camada de etringita ao redor das particulas de
CsA é removida. Como a camada de etringita torna-se mais fina, os ions
podem, por difusdo, alcancar mais facilmente as particulas de GsA,
acelerando a reacdo, o que leva a formagdo do segundo pico exotérmico da

reagao;

e terceiro estagio, corresponde a reducao do segundo pico de evolucao de
calor. Durante este estagio, o C;A remanescente reage com a agua formando

aluminatos hidratados.

As curvas de fluxo de calor por massa de Cz;A sdo apresentadas na Figura 4.59, onde se nota
que a alteracao da forma cristalina do CsA de cubico para ortorrémbico modificou o perfil
tipico da curva de liberagdo de calor das pastas. Além disso, observa-se:

e 0s picos de calorimetria ocorrem em momentos diferentes (tempos);

e a taxa de calor liberado foi diferenciado para cada aluminato principalmente
na formacdo do segundo pico exotérmico, que esta diretamente relacionado
com o tempo necessario para serem consumidos todos os ions sulfato

disponiveis;
e as reacoes entre o C3A e a gipsita foram diferenciadas para cada aluminato;

o a taxa de calor para as pastas de C:A ortorrombico na presenca de gipsita,
em ambas as proporgOes de mistura, foi muito maior que para as pastas de

CsA clbico e gipsita.
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Figura 4.59: curvas da taxa de calor liberado durante a hidratagdo de pastas
de C;A+gipsita, em dois proporcionamentos, até 24 horas de hidratacao

O grafico da Figura 4.60 apresenta as curvas de calor total liberado (kJ/kg) nas analises das
pastas de C3A cubico e ortorrdmbico, na presenca de gipsita em duas proporcdes de mistura.
Nas pastas com C;A cubico houve a liberacao de menos de 100 kJ/kg ao longo das 24 horas
de andlise, enquanto as pastas com Cs;A ortorrombico quase alcangaram 1100 kJ/kg (pasta
com 1:1,9) e 400 kJ/kg (pasta 1:0,6) ao final de 24 horas.
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Figura 4.60: curvas da quantidade total de calor liberado durante a
hidratacao de pastas de C;A+gipsita, em dois proporcionamentos, até 24
horas de hidratagao

Uma analise mais detalhada dos graficos sera feita a seguir.
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Comparacédo CzA cubico - Relagao CzA:gipsita=1:0,6 e 1:1,9

A Figura 4.61 apresenta graficos com as curvas da evolucao de calor e da quantidade total
de calor liberado durante a hidratacdo de pastas de Cs;A cubico com gipsita, em duas

proporcOes de mistura (1:1,9 e 1:0,6 — CsA:gipsita), até 24 horas de hidratacao.
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Figura 4.61: curvas da taxa de calor liberado (a) e (c) e da quantidade total de calor
liberado (b) e (d) durante a hidratacao de pastas de CsA cUbico+gipsita, em dois
proporcionamentos, até 11 horas (c) e até 24 horas de hidratagao (a,b e d)

Analisando os resultados observa-se que:

e 0 calor total liberado da amostra de Cs;A cubico e gipsita na relagao 1:1,9 foi

maior, quando comparada com a relagao 1:0,6;

e a amostra com relagdo 1:0,6 parece nao ter reagido durante toda a analise,
sendo o pico duplo no inicio da andlise um ruido na leitura; este resultado
estd de acordo com o encontrado na DRX (item 4.3.1.2).

E importante relatar que houve um engano durante a pesagem dos materiais, € a amostra
1:1,9 foi analisada com uma quantidade maior de agua na mistura (agua/materiais

secos=1,32 ao invés de 1,2 utilizado nas demais analises). A partir desta constatacdo pode-
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se sugerir que nas pastas do CsA cubico, talvez com uma maior disponibilidade de agua na

mistura, a formacao de etringita seja mais facilitada.

Durante o periodo de inducao ou dorméncia, a quantidade de sulfatos presentes na mistura
garantiu a estabilidade da camada de etringita depositada sobre os graos, o que retardou as
reacoes. Quando esta camada foi destruida ou se tornou mais permeavel a difusao inica,

devido a mudancas estruturais ou transformacao de fase, este periodo terminou.

O segundo pico exotérmico da amostra com CsA:gipsita - 1:1,9 é atribuido a retomada das
reacOes devido ao consumo total de gipsita da mistura. Quando a curva atinge o pico
maximo (apds 6 horas e 30 minutos de hidratacdo) acredita-se que tenha ocorrido a
formacao de longas agulhas de etringita. Mesmo ndao se tendo dados experimentais
especificos que comprovem que gipsita esteja presente apds 6 horas e meia, acredita-se
baseado nos resultados encontrados nos demais ensaios (Fase 3 — DRX e Fase 4) e também
nas analises de Black et al. (2006), que esta ndo tenha sido totalmente consumida neste

periodo.

Desta forma, apds a gipsita ser toda consumida, enquanto houver C;A remanescente para a
reacao, este ird reagir com sulfato presente na estrutura da etringita para a formagdo do
monossulfoaluminato, que ocorrera nas horas subseqiientes da analise (o que ndo ocorreu
nas 24 horas observadas). Ainda havendo C;A ndo consumido na reagdo, este reagira com a
agua em presenca do monossulfoaluminato formando aluminatos de calcio hidratados. As
reacOes pararam, e com isso a liberacao de calor, quando todo C:;A foi consumido. Estes
estagios sao sugeridos devido a andlise dos graficos de termogravimetria que serdao

apresentados no proximo item.

Nas andlises de difracao de raios X em tempo real, realizadas nestas mesmas pastas (item
4.3.1.1 e 4.3.1.2), ndo foi observada a formacdo de etringita, possivelmente devido as
analises de DRX so terem sido monitoradas até 2 horas e 30 minutos. Provavelmente apds 6
horas e 30 minutos de hidratacao (primeiro pico observado na Figura 4.61), para a amostra
com maior quantidade de gipsita (1:1,9) poderiam ter sido observados picos de etringita nos

difratogramas destas pastas .

Ana Paula Kirchheim—anapaula.f2@gmail.com - Tese de doutorado- Porto Alegre: PPGEC/UFRGS, 2008



172

Comparacao CzA ortorrémbico - Relacdo CzA:gipsita=1:0,6 e 1:1,9

A Figura 4.62 apresenta graficos com as curvas da evolucao de calor e da quantidade total
de calor liberado durante a hidratacdo de pastas de C;A ortorrdmbico com gipsita, em duas

proporcOes de mistura (1:1,9 e 1:0,6 — CsA:gipsita), até 24 horas de hidratacao.
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Figura 4.62: curvas da taxa de calor (a) e da quantidade total de calor
liberado (b)durante a hidratacdo de pastas de C;A ortorrombico+gipsita, em
dois proporcionamentos, até 24 horas de hidratagao
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As velocidades de reacdo para as pastas de C;A ortorrombico e gipsita, nas duas propor¢oes
de mistura analisadas, foram bastante diferentes, na pasta com 1:0,6 (C;A:gip), o calor total
liberado foi cerca de 500 kJ/kg inferior que para a pasta com 1:1,9. No entanto, se
considerarmos a etapa de desaceleragao do primeiro pico e aceleracao do segundo, assim
como o periodo de inducdo, para ambas as pastas, este periodo foi o mesmo,

correspondendo a minutos.

Observa-se a formacdo de um pico duplo no terceiro estagio da hidratacdo, que pode ser
relacionado a formacao de agulhas de etringita. Para a amostra 1:0,6, este pico apresenta
maior taxa de liberacdo de calor, sendo, também, menor o tempo de aceleracao e
desaceleracao da reacdo, possivelmente por terem ocorrido entre o C:A e a etringita,
decorrente do consumo total da gipsita durante as reagdOes anteriores. O tempo de

ocorréncia dos picos II e III da amostra com relacao 1:1,9 é mais extenso.

A partir das analises de DRX /n situ (item 4.3.1.1 e 4.3.1.2), observa-se que, nas amostras
com relagao 1:1,9 apds 3 horas e 20 minutos, ainda existia gipsita remanescente, ja na
amostra 1:0,6, com 2 horas e 20 minutos se observou o consumo total de gipsita.
Correlacionando estes resultados aos observados nesta anadlise, verifica-se que a
desaceleracao do terceiro pico de calor ocorre neste mesmo periodo, podendo-se afirmar
que apos o periodo de dorméncia (formacao de uma camada de etringita na superficie das

particulas), o pico duplo (pico II) esta relacionado as reacdes envolvendo a formacdo de
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etringita (agulhas), pois ainda havia gipsita presente na mistura. A formacao de
monossulfoaluminato poderia ser correlacionada ao segundo pico apds o periodo de
dorméncia (pico III), no entanto, como nas andlises de DRX, mesmo tendo feitas até 3
horas, ndo foram observados nos difratogramas os picos de monossulfoaluminato de calcio

hidratado, novos ensaios e mais prolongados deverdo ser realizados para tirar esta duvida.

4.3.2.3 Discussoes

Como visto nas hipdteses apontadas por Glasser e Marinho (1984), a facilidade da liberagao
do ion Na® da estrutura do C;A ortorrombico, aumentando a dissolucao dos aluminatos,
eleva também o calor de hidratacdo, o que pode ser correlacionado a presenca maior ou
menor de sulfatos na mistura. Contrariamente ao que ocorreu na auséncia de gipsita, as
reagdes sao mais enérgicas nas pastas com Cs;A ortorrombico quando comparado as pastas

com CsA cubico.

Segundo Ramachandran et al. (2002), a formacdo dos picos nas andlises térmicas
geralmente sao afetados pela relacdo agua/materiais secos (a/ms), o tamanho da particula
dos aluminatos, temperatura, e a propor¢ao de gipsita na mistura. O que para esta analise
pode ter sido influenciada pela diferenca diametral (diametro médio) de cada C:A, sendo o
ortorrombico 26,7% menor que o cubico (item 4.1.3.1). Também pelo excesso de agua na
pasta de C:A cubico, que ao invés do pré-estabelecido a/ms=1,2, por engano, foi utilizado
1,32.

Em uma mistura de Cs;A:gipsita — 1:0,083 e relagdo a/ms=0,75, Stephan e Wistuba (2006)
observaram a hidratacdao de amostras de Cs:A cubico e ortorrombico por calorimetria de
conducao. Nestas condicOes, o C;A ortorrombico, quando comparado ao CsA cubico, forma o
segundo pico exotérmico mais rapidamente e a quantidade de calor liberado é maior durante
as primeiras 3 horas de hidratacao, apds isso eles se equivalem. Os autores nao verificaram
a presenca dos trés picos exotérmicos observados nesta tese.

A teoria de Pommersheim e Chang (1988) se contrapoe de certa forma a apresentada por
Scrivener (1984) que delimita os estagios da hidratacao em 5, o que pode ser explicado por
haverem mais fases envolvidas nas reacdes, por se tratar de andlise da hidratacdo de
cimento. Minard et al. (2007a) verificaram, em estudos de calorimetria, que o perfil da
hidratacdo do C;A com gipsita é similar ao apresentado por Pommersheim e Chang (1988).
No entanto, nesta analise, este perfil s6 se aplica a amostra cubica, visto que na
ortorrdmbica, ocorre a formagdo de trés picos de liberacao de calor.
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4.3.2.4 Comparagao dos resultados na auséncia e na presenca de gipsita

CsA cubico

Os graficos da Figura 4.63 apresentam as curvas de taxa de calor e calor total liberado

durante a hidratacdo de pastas de C3A cubico na auséncia e na presenca de gipsita.
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Figura 4.63: curvas da taxa de calor (a) e da quantidade total de calor liberado (b)
durante a hidratagdo de pastas de CsA:gipsita - 1:0,6, até 4 e 24 horas de
hidratagao

Observam-se as grandes diferencas (reducao) no fluxo de calor e na quantidade total de
calor liberado, quando teores de gipsita sdo adicionados as pastas de Cz;A. Percebe-se que a
gipsita é efetiva na reducdo das reacdes, diminuindo o calor de hidratagdo das pastas, e

permitindo a formagao da etringita.

CsA ortorrbmbico

Os grdficos da Figura 4.64 apresentam as curvas de taxa de calor e calor total liberado

durante a hidratacdo de pastas de C3A ortorrombico na auséncia e na presenca de gipsita.
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Figura 4.64: curvas da taxa de calor (@) e (c) e da quantidade total de calor
liberado (b) durante a hidratacdo de pastas de CsA:gipsita - 1:0,6, em idades
diferenciadas de hidratacao

Por motivos praticos a gipsita € utilizada na moagem do clinquer para retardar as reagoes do
CsA com a agua (formacdo instantdnea de aluminatos), produzindo assim, cimentos que
possibilitem misturas trabalhaveis por um determinado tempo. Ent3o, quando se analisam
graficos da evolucdo de calor de pastas com e sem gipsita, espera-se que a gipsita, por meio
sua reacao com o CzA, forme uma camada de etringita microcristalina contornando os graos,
e que isso, por um determinado tempo (enquanto houver sulfatos disponiveis para esta
reacao), retarde as reagbes do CsA com a agua.

Contradizendo as expectativas, as pastas com CsA ortorrémbico e gipsita, apresentaram uma
taxa de calor mais elevada que as pastas sem gipsita. A gipsita aumenta a intensidade do
primeiro pico, mas reduz a intensidade do segundo e terceiro picos. Pelo fato de aumentar a
largura desses dois picos, a gipsita resulta em maior area sobre as curvas e, portanto, maior
calor total liberado.

Por outro lado, o periodo de inducdo, necessario para que a matriz cimenticia permanegca
trabalhavel (tempo de pega), ocorreu somente nas amostras com adicao de gipsita. Desta
forma a gipsita funciona como um otimizador das reacoes de hidratacdo, com conseqiiéncias
no tempo de pega (maior tempo de pega = retardador). Entdo, mesmo que o calor total

liberado tenha sido maior, este periodo s6 ocorreu nas amostras com gipsita.

Além disso, observa-se:

e a presenca de trés picos de calor (identificados por setas) para as quatro
pastas;
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e para amostra de CsA ortorrombico com adicdo de CH na dagua de
amassamento, estes picos sao menos intensos, sendo o pico I mais intenso
para a pasta 1:1,9 (CsAo:gip), e os picos II e III mais intensos para a pasta
1:0,6 (CsAo0:gip).

e (ue 0s picos iniciais das pastas com gipsita foram mais agudos e houve um
periodo mais longo entre o pico I e o II, que poderia ser atribuido ao periodo

de inducdao ou dorméncia, com formagao da camada barreira de etringita.

Considerando a formacao dos trés picos, pode-se sugerir que, mesmo formando aluminatos
hidratados, que teoricamente deveriam ser formados com uma taxa maior de evolucao de
calor, a adicao de hidroxido de calcio a agua da mistura reduziu esta taxa de calor da pasta
com GsA ortorrdmbico, muito mais que a gipsita. Isto é, a formacdo dos produtos sem
sulfatos na estrutura liberaram menos calor. No entanto, como nao foi feita analise de DRX
nestas amostras, ndo se pode comprovar qual fase foi formada, mas devido a auséncia de

sulfatos na mistura, acredita-se serem aluminatos de calcio hidratados.

4.3.2.5 Discussoes

O primeiro apontamento que deve ser feito é relacionado as grandes diferencas observadas
neste experimento para cada tipo de C:A. Na auséncia de gipsita as reages de hidratacao
no C3A cubico sao mais intensas do que as que ocorrem no CsA ortorrombico, liberando
maior quantidade de calor, verificando-se que para ambas elas ocorrem nos primeiros

instantes da mistura com a agua.

Na presenga de gipsita aparentemente, no inicio a velocidade das reacdes é a mesma, mas
os cristais que se formam ao redor do CsA cubico, pela reacdo deste aluminato com a
gipsita, imediatamente paralisam a reacdo porque este C3A parece ser menos sollvel. Este
fato ndo impede a continuacao da reacdo do C;A ortorrombico. Nota-se a que a gipsita ndo é
efetiva na reducdo da quantidade de calor liberado na reacdo com CsA ortorrémbico,

funcionando aparentemente como um otimizador das reagGes.

Para estas analises devem ser considerados varios fatores: primeiro que a particula do CA
ortorrombico possuia um didametro médio 26,7% menor que a do cubico; outro importante
fato é que a amostra do CsA ortorrombico, como visto na Fase 1, possivelmente tenha sido
formada nas particulas, uma capa hidratada pela umidade do ar e carbonatado, visto que
esta estava com 2 anos e 8 meses (na analise termogravimétrica, a perda de massa total da

amostra ortorrombica foi de 9%). Este fato pode ter levado a diferentes resultados dos que
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poderiam ser obtidos se a amostra tivesse sido recém adquirida, ja que esta amostra, em
todas as andlises realizadas, se mostrou mais sensivel as condicoes do ambiente que a

amostra cubica.

Por outro lado, na analise de DRX, das pastas de C;A ortorrémbico com gipsita (Fase 3), foi
observada a formacgao de etringita nos primeiros minutos de analise da hidratagao (amostra
anidra com 2 anos). Além disso, 25°C é uma temperatura consideravel. Nas analises
realizadas no XM-1 e XPD, a temperatura média durante a andlise era 20+1°C, sendo que
esta temperatura mais elevada poderia ter facilitado as reacOes de hidratacdo na analise

calorimétrica.

Estas consideracoes sobre as diferencas na hidratacdo do CsA ortorrdmbico em presenca de
gipsita, quando analisadas sob o ponto de vista pratico, destacam a importancia da
continuacdo de pesquisas no sentido de esclarecer o real comportamento do GA
ortorrombico agindo sinergicamente com as demais fases do clinquer. Além disso,
demonstra a importancia de analises quanto ao teor 6timo de sulfatos, ou outro material,
que se comporte garantindo trabalhabilidade e condicdes de utilizacao do cimento, que

tenha esta fase (ortorrdmbica) em sua composicao.

4.3.3 Analise termogravimétrica

As Tabelas 4.4 e 4.5 apresentam um resumo dos resultados da analise termogravimétrica
das pastas analisadas por calorimetria de condugao (item anterior) para as amostras

misturadas com CzA cubico e ortorrémbico, respectivamente.

E importante lembrar que depois de concluido o ensaio de calorimetria, as pastas de C;A
foram deixadas em repouso por 2 dias, totalizando 3 dias de hidratacao, e nesta idade que

foram realizadas as analises termogravimétricas.
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CsA cubico
pastas com gipsita pastas sem gipsita
C5A
CsA:gip (1:1,9) CsA:gip (1:0,6) CsA agua saturada com
pico perda de pico perda de pico perda de pico - perda de
massa massa massa massa
(°C) (%) (°C) (%) (°C) (%) (°C) (%)
151,1 6,08 152,8 2,84
185,9 7,65 176,2 4,69 172 0,62
192,3 1,52 197,4 1,30
274,5 0,41 281,0 1,09
328,5 11,67 332,3 6,89
4284 0,07 444,2 0,19
501,7 2,60 506,3 1,60
719,3 0,20 740,3 0,04
838,3 0,08 836,6 0,05
15,79 11,83 20,19 11,66

Tabela 4.5: resumo dos resultados de TG para cada pasta de CsA ortorrdmbico

CsA ortorrébmbico

pastas com gipsita

pastas sem gipsita

CsA:gip (1:1,9) CsA:gip (1:0,6) CsA agua satCu3/rAada com
pico perda de pico perda de pico perda de pico - perda de
massa massa massa massa
(°C) (%0) (°C) (%0) (°C) (%0) (°C) (%0)
121,5 2,16 116,8 1
156,0 3,06 150,1 3,25
175,0 2,13
192,1 2,07 181,7 0,83 173,8 0,18
217,7 7,38 198 0,52 201,7 0,23
291,1 8,68 297,6 7,24
326,5 10,87 327,2 4,90
477,5 0,84 476,7 3,07 476,9 1,34
760,0 1,20 758,0 1,90
784,9 1,00 810 0,51
930,9 0,20
19,68 22,85 20,32 8,93
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Com base em Taylor (1990), Jambor (1980), Silva (2001) e Ramachandran et al. (2002) é

possivel a identificacao de alguns eventos ocorridos durante o aquecimento das amostras:

a) liberacao da agua evaporavel e parte da dagua interlamelar das fases

hidratadas, em temperaturas préximas a 110 -120°C;

b) desidratacao parcial da fase AFt entre 1400 a 150°C.

c) decomposicao da fase hexagonal C;AHga 1400 a 185°C;
d) desidratagao parcial da fase AFm entre 185° a 200°C.

e) decomposicao da fase hexagonal C4AH;3a 2400 a 285°C;
f) decomposicao do C;AHg entre 2500 a 310°C.

g) decomposicao do hidréxido de calcio no intervalo de temperatura de 425° a

5500C; Taylor (1990) destaca que a fase AFm pode apresentar perdas de massa

neste mesmo intervalo.
h) decomposicdo de fases carbonaticas na faixa de temperatura entre 550 e

850°C.

Em seguida serdo andlisados os graficos.

4.3.3.1 Na auséncia de gipsita

Comparacao CsA cubico e ortorrdbmbico— com e sem saturacdo de CH na agua

O grafico da Figura 4.66 apresenta as curvas DTG e TG para as pastas de CsA cubico e

ortorrombico com a dgua da mistura saturada ou ndo por hidroxido de calcio.

0,00 | Mg T
N e P T
g 2 B ’

g -0,50 -

X C3Ac

l(-_') -1,00 | —>— C3Ac+CH

a ——C3A0
-1,50 —=— C3A0+CH
-2,00

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Temperatura (°C)

(@)

Ana Paula Kirchheim—anapaula.f2@gmail.com - Tese de doutorado- Porto Alegre: PPGEC/UFRGS, 2008



180

C3Ac = C3Ac+CH
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Figura 4.66: curvas comparativas de DTG (a) e TG (b) das pastas de GA
cubico e ortorrombico com e sem saturacao de CH na agua da mistura

Todas as pastas na auséncia de gipsita apresentaram os picos nas mesmas temperaturas,

sendo eles:

e pico em quase 200°C, referente a decomposicao das fases hexagonais
(C,AHg), com maiores perdas de massa para as pastas sem adicao de CH na

agua de mistura, para o GsA clbico e ortorrombico;

e entre 300°C e 350°C, referente a decomposigao do C3AHs sendo que as
pastas que apresentaram maiores perdas de massa foram as sem adigao de
CH na agua da mistura; sendo 11,67% e 10,87% para as pastas de GA

cubico e C3A ortorrombico, respectivamente;

e entre 470°C e 5100°C, referente a decomposicao do hidroxido de calcio, com
maiores perdas de massa para as pastas sem adicao de CH. Deve-se
considerar as perdas de massa nesta faixa de temperatura ja na analise de

TG da amostra anidra, nesta mesma idade de analise.

As pastas com C;A ortorrémbico ainda apresentaram picos da liberacdo da agua interlamelar
entre 110°C e 120°C, e da decomposicao de fases carbonaticas em temperatura acima de
780°C. Estes mesmos picos foram observados nas amostras anidra com 2 anos e 6 meses

apds a compra.
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4.3.3.2 Na presenca de gipsita

Comparacao CsA cubico e ortorrbmbico - Relacdo CsA:gipsita=1:0,6 e 1:1,9

O grafico da Figura 4.65 apresenta as curvas DTG e TG para as pastas de CsA cubico e

gipsita nas relagdes de mistura 1:0,6 e 1:1,9 — C;A:gipsita.
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Figura 4.65: curvas comparativas de DTG (a) e TG (b) das pastas de CA
cubico e ortorrdmbico com gipsita

A presenca das fases AFt e AFm foram detectadas em todas as pastas analisadas, sendo que
a desidratacao parcial destas foi maior para a pasta 1:1,9-CzA cubico:gipsita, sendo que as
curvas das pastas com CsA ortorrombico sdo menos definidas. A auséncia de eventos mais
nitidos de decomposicao dessas fases no CsA ortorrombico, provavelmente a presenca de
outras fases no sistema que decompdem na mesma faixa de temperatura, e presenga de
fases AFm de diferentes composicdes ou na forma de solucdo sélida com outros compostos
(Taylor, 1990 apud Silva, 2001). Além disso, considerando que as amostras estavam com 3

dias de hidratagdo, pode-se sugerir que as reagdes na amostra ortorrombica por serem mais
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rapidas que na amostra cubica, possibilitam transformacOes mais rapidas na amostra. As

perdas de massa foram:

e Para fase AFt, 1:1,9 - GCA cubico:gipsita, 6,08%, enquanto que para as
demais pastas foi cerca de 3,0%.

e Para a fase AFm, 1:1,9 - C;A cubico:gipsita foi 7,65%, enquanto que para as
outras pastas entre 4,69% (1:0,6 - CA cubico:gipsita), 2,13% (1:1,9 - GA
ortorrdombico:gipsita), ndo sendo, esta fase, verificada na pasta 1:0,6 - GA

ortorrémbico:gipsita.

Ainda pode ser observada a decomposicao da fase C3AHg, no intervalo de temperatura de
2700 - 300°C para as pastas, tendo maiores perdas as pastas com C3A ortorrombico (7% a
8%).

As perdas de massa referente a decomposicdo do hidroxido de célcio foram minimas, sendo
0,84%, para o CsA ortorrombico (1:0,6), 0,19% e 0,07% para o CsA cubico (1:0,6 e 1:1,9,
respectivamente. A pasta com CsA ortorrombico (1:1,6), ndo apresentou nenhuma perda de
massa nestas temperaturas (425° a 5500).

No entanto as pastas com CsA ortorrombico (1:0,6 e 1:1,9) apresentaram, diferentemente
que as pastas com GCsA cubico, perdas de massa de 1,2% e 1,9% referente a
descarbonatagdo de fases carbonaticas entre 7000 e 800° C.

Considerando que estas amostras estavam com 3 dias de hidratacdo, pode-se afirmar que
realmente houve a formacao de monossulfoaluminato na reacdao do CsA cubico e do

ortorrdmbico com gipsita, em ambas as propor¢des de mistura.
4.3.3.3 Comparagao dos resultados na auséncia e na presenca de gipsita

CsA cubico

O gréfico da Figura 4.67 apresenta as curvas DTG e TG para as pastas de C;A cubico na

auséncia e na presenca de gipsita.

Podem ser observados picos de desidratacao e decomposicao diferenciados para cada tipo
de pasta, o que comprova a formagao de produtos distintos durante a hidratacao. As
maiores perdas de massa para as pastas com adicdao de gipsita sao na desidratacao parcial
da etringita e monossulfoaluminato, enquanto que para as pastas sem adicao de gipsita sao

na decomposicdo do aluminato de calcio hidratado (CsAHe).
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Figura 4.67: curvas comparativas de DTG (a) e TG (b) das pastas de CA
cubico com e sem gipsita

CsA ortorrémbico
O gréfico da Figura 4.68 apresenta as curvas DTG e TG para as pastas de C;A ortorrémbico

na auséncia e na presenca de gipsita.

O comportamento das pastas de CsA ortorrombico na auséncia de gipsita é idéntico (mesmo
perfil), apenas com diferencas nas quantidades de perdas de massa, sendo estas maiores
para as pastas sem CH na agua da mistura. Este resultado comprova o retardo das reacoes

observadas na analise calorimétrica, para formacdo dos produtos de hidratacdo quando a

mistura é feita com agua saturada de CH.

Ja as pastas com gipsita, para cada proporcao de mistura de materiais, ndo apresentaram o
mesmo perfil, nas temperaturas até 300°C. Além disso, a partir desta analise, observando o
perfil e as perdas de massa das pastas com e sem gipsita, se comprova que produtos de

hidratacao diferentes foram formados. Desta forma, se comprova que os trés picos
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observados na analise calorimétrica sdo tipicos da amostra ortorrdmbica, mesmo com a

formacdo de produtos diferenciados durante a hidratagdo, devido a presenca ou ndo de

gipsita.
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Figura 4.68: curvas comparativas de DTG (a) e TG (b) das pastas de C;A
ortorrOmbico com e sem gipsita

4.3.4 Consideracoes da Fase 3

Ao final desta Fase deve-se destacar a importancia de realizar paralelamente ensaios com
mesma propor¢ao de materiais nas misturas. Através dos ensaios de DRX /n situ, observou-
se a formagao dos picos cristalinos da etringita, bem como a dissolugao da gipsita e dos
aluminatos ao longo do tempo. Com as analises de calorimetria, obtiveram-se informacgdes
mais detalhadas do inicio das reacdes, da taxa de calor e do calor total liberado. Ja com as
analises termogravimétricas pode-se observar a liberacdo de agua evaporavel e parte da
agua interlamelar das fases hidratadas, a decomposicao e a desidratacdo parcial das fases
presentes nas pastas apds a hidratagdo por 3 dias. Foi confirmada assim, a presenca de

determinadas fases observadas nas demais analises desta Fase do estudo.
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Observou-se o comportamento diferenciado de cada pasta, dependendo da propor¢ao de
materiais na mistura, bem como as diferencas na hidratacao do C;A ortorrdmbico, quando

comparado ao cubico, na presenca e na auséncia de gipsita.

Como afirmado por diversos pesquisadores (Odler e Abdul Maula, 1983; Taylor, 1990;
Ramachandran et al. 2002, entre outros) as técnicas que envolvem eventos térmicos no
estudo da hidratacdo sdao muito mais sensiveis e de resposta quantitativa mais rapida que
técnicas por andlise de imagens, DRX, entre outras, mostrando-se um poderoso método de

analise da hidratacdo de fases do cimento.

4.4 FASE 4 — ANALISE DOS PRODUTOS FORMADOS E MODULO DE
ARMAZENAMENTO

Os resultados obtidos na andlise dos produtos formados e modulo de armazenamento das
pastas de C3A cubico e ortorrombico, na relacdo C;A:gipsita = 1:1,9, com reducao no teor de
agua da mistura (a/mat. sec=0,6), sdo apresentados a seguir. Para a andlise de MEV e DRX,
também sao apresentados os resultados obtidos nas pastas com adicdo de 10% de hidroxido
de calcio (CH).

4.4.1 Microscopia Eletrénica de Varredura e Difracao de Raios X

A Figura 4.69 (as setas indicam os limites das formas) apresenta o aspecto das pastas de
cada C3A, apds curadas em camara Umida por 7 dias. Percebe-se a retracdo da pasta com o
CsA clbico, e expansao da pasta com o CsA ortorrdmbico. A pasta de CsA cubico ainda
estava Umida com 14 dias de hidratacdo. As mesmas caracteristicas foram observadas por
Black et al. (2006), sendo que os autores utilizaram material proveniente do mesmo
laboratério em que foram adquiridas as amostras para este estudo. A pasta de CA

ortorrombico apresentava-se totalmente endurecida.

C=A cubico C3A ortorrombico

S =

C=A ortorrdmbico

Figura 4.69: aspecto das pastas de C;A (cubico e ortorrdmbico) e
gipsita na auséncia de CH curadas por 7 dias
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4.4.1.1 C5A cubico

As Figuras 4.70 e 4.71 apresentam as micrografias do MEV por elétrons secundarios da

pasta de C;A cubico, gipsita e agua, hidratada por 7 e 14 dias, respectivamente.

(e) barra de escala= 2 pm (f) barra de escala= 2 pm (g) barra de escala= 2 pm

Figura 4.70: micrografias da pasta de C;A cubico + gipsita + agua com 7 dias,
visualizacdo do C3A clbico, gipsita e cristais de etringita

Analisando-se estas imagens e as comparando com as imagens do C3A cubico anidro (Figura
4.14 a), pode se dizer que a formacgdo de cristais de etringita é vista perto dos graos e
cobrindo as particulas de Cs;A. As particulas maiores e tubulares sao de gipsita, que ainda
nao foram consumidas, como confirmado nos difratogramas. As agulhas cristalinas de
etringita sao geralmente menores que 0,5 pm em comprimento, em ambas as idades. O

mesmo comportamento é observado na amostra com 14 dias (Figura 4.71).

As imagens demonstram que aos 7 e 14 dias ainda havia gipsita e G;A remanescente nesta
amostra. A confirmacdo de que as fases vistas nas micrografias sdo etringita, CzA cubico e

gipsita foi obtida a partir de difragcao de raios X (Figura 4.72).
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.
/

(d) barra de escala= 5 pm (e) barra de escala= 5 Hm (f) barra de escala= 1 Hm

Figura 4.71: micrografias da pasta de C:A cubico + gipsita + agua com 14 dias,
visualizagdo do C3A cubico, gipsita e cristais de etringita

1800 — 1800 -
| G |
1600 1600
1400 4 1400
g G
- |
3 1200 "
a | s g 1200
< 1000 4 ~ 1
3 1 3 1000
o ©
S 800 o |
g 1 S 80
[o} o} -
€ 600 €
s s 1
1 600 |
400 4 E
4 E T
200 4 N'U 4004
04 L.JLAU 200 4
L L | —TTT— 7T — T
0 10 20 30 40 50 60 70 0 10 20 30 40 50 60 70
2 theta 2 theta
(a) (b)

Figura 4.72: difratogramas da pasta de C;A cubico + gipsita + agua, aos (a)
7 dias e (b) 14 dias. Onde: E=etringita; G=gipsita; C.=CsA cubico
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Como no item 4.3.2.2, com 6 horas e meia de analise se observou um pico exotérmico, na
andlise calorimétrica. Este foi correlacionado a retomada das reacdes (liberando calor) e
formacao de agulhas de etringita na amostra, o que corrobora com os resultados observados
a partir dos difratogramas desta Fase do estudo, que apds 14 dias, ainda nao havia sido
determinada a presenca do monossulfoaluminato de calcio hidratado, nas pastas.

4.4.1.2 C3A cubico com adicao de 10% de CH

As imagens das pastas na mesma proporcao de mistura que as apresentadas anteriormente,
mas com a adicao de 10% de CH sao apresentadas, para as idades de 7 e 14 dias de
hidratacao (Figuras 4.73 e 4.74, respectivamente), bem como seus difratogramas (Figura
4.75).

Figura 4.73: micrografias da pasta de C:A clbico + gipsita + 10% CH + agua
com 7 dias, visualizacdo do C;A cubico, gipsita e cristais de etringita. Barras de
escala de 10 pm.

(a) barra de escala= 10 pm (b) barra de escala= 2 pm (c) barra de escala= 0,5 pm
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(a) barra de escala= 2 p (b) barra de escala= 1 pm (c) barra de escala= 20 pm

Figura 4.74: micrografias da pasta de C3;A cubico + gipsita + 10% CH + agua
com 14 dias, visualizagdo do C3A cubico, gipsita e cristais de etringita

Observa-se a formacao de cristais aciculares de etringita, com as mesmas caracteristicas das
apresentadas pelas pastas na auséncia de CH, no entanto, com a formagao de cristais de
menor tamanho e espessura, aparentemente em menor quantidade, bem como a presenca
de gipsita e C3A cubico remanescentes e a formacao de CH e etringita nas imagens e nos

difratogramas.
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Figura 4.75: difratogramas da pasta de CsA cubico + gipsita + 10% CH +
agua, aos (a) 7 dias e (b) 14 dias. Onde: E=etringita; G=gipsita; C.=C;A
cubico e CH=hidrdxido de calcio.

A partir da analise destas imagens, e dos difratogramas, sugere-se que a adicdo de CH

retarda a hidratagdo das pastas de C3A cubico e gipsita.

4.4.1.3 C3A ortorrombico

As Figuras 4.76 e 4.77 apresentam as micrografias da pasta de C;A ortorrombico, gipsita e

agua, nas amostras com 7 e 14 dias, respectivamente.
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Figura 4.76: micrografias da pasta de CsA ortorrombico + gipsita + agua
com 7 dias, visualizagdo dos cristais de etringita

T

(d) barra descala= 5um (e) barra de esaIa= 2 um (f) barra de escala= 2 pm |

Figura 4.77: micrografias feitas em MEV da pasta de C;A ortorrdmbico +
gipsita + agua com 14 dias, visualizagdo dos cristais de etringita

As imagens indicam que aos 7 dias a amostra aparentemente ndo continha gipsita visivel, e
estes resultados podem ser comprovados pelos difratogramas da Figura 4.78. A formagao de
etringita pode ser vista pela dissolugdo completa do C;A ortorrombico com conseqiiente
precipitacdo de cristais de etringita. Em ambas as idades, o comprimento dos cristais de
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etringita € de aproximadamente entre 1 a 2 uym. Nesta amostra as agulhas de etringita
parecem ser maiores que as formadas na pasta com CsA clbico na auséncia e na presenca
de CH (Figuras 4.70, 4.71, 4.73 e 4.74).
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Figura 4.78: difratogramas da pasta de C;A ortorrombico + gipsita + agua, aos
(a) 7 dias e (b) 14 dias. Onde: E=etringita; G=gipsita; C,=Cs;A ortorrémbico.

4.4.1.4 C3A ortorrombico com adicdo de 10% de CH

A Figura 4.79 apresenta as micrografias do MEV da pasta de C;A ortorrémbico e gipsita na
presenca de 10% de CH com 7 dias de hidratacao.

!

(a) barra de escala= 2 pm (b) barra de escala= 2 um (c) barra de escala= 2 pm
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(d)sbarra de escala= 1 m (e) barra de escala= 200 nm - (f) barra de escala= 2 p

Figura 4.79: micrografias da pasta de C;A ortorrdbmbico + gipsita + 10% CH +
agua com 7 dias, visualizagdo do C3A ortorrdmbico e cristais de etringita

As imagens da Figura 4.80 sao referentes a pasta com 14 dias.

(d) barra de escala= 1 Hm (e) barra de escal_a\= 500 nm (f) barrade escala=‘1 m

Figura 4.80: micrografias da pasta de Cs:A ortorrombico + gipsita + 10% CH +
agua com 14 dias, visualizacao do C;A cubico, CH e cristais de etringita

As fases observadas nas imagens anteriores podem ser verificadas no difratograma da
Figura 4.81.
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Figura 4.81: difratogramas da pasta de C3A ortorrdmbico + gipsita + CH + agua,
aos (a) 7 dias e (b) 14 dias. Onde: E=etringita; G=gipsita; C,=CzA ortorrdmbico
e CH=hidréxido de calcio.

Nas imagens da pasta com 7 e 14 dias observa-se a formagdao de cristais aciculares de
etringita, com as mesmas caracteristicas das apresentadas pelas pastas na auséncia de CH,
no entanto, com a formagao de cristais de menor tamanho e espessura. Tanto nas imagens,
quanto nos difratogramas, observa-se a presenca de gipsita e CsA ortorrombico
remanescentes, até 14 dias e a formacao de CH e etringita. Diferentemente das pastas na
auséncia de CH, a gipsita continua presente até 14 dias de hidratagdo, o que permite sugerir

o retardo da reacao entre o CsA ortorrémbico e a gipsita.

4.4.1.5 Discussoes

As imagens, bem como os difratogramas das pastas permitem concluir que o GCA
ortorrombico quando comparado ao CsA cubico nas mesmas condicbes, reage mais
rapidamente, principalmente porque toda a gipsita e o CsA ortorrombico parecem ter sido
consumidos até os 7 dias de hidratacdo nas pastas observadas na auséncia de CH na
mistura. Aos 14 dias a difracdo de raios X apenas apresentou picos de etringita (Figura
4.78), enquanto que nas pastas de C;A cubico, na mesma idade, foram encontrados gipsita e
CsA cubico, remanescentes e observada a formagao da etringita principalmente nos epagos

intersticiais.

Estes resultados ja haviam sido identificados no ensaio com maior relacdo agua/materiais

secos, realizado no XPD (item 4.3.1).
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Agrega-se também o fato da formagdo de cristais maiores (etringita) e a reacao total entre o
CsA ortorrombico e a gipsita, 0 que explica a imagem da Figura 4.69, onde visivelmente
observa-se a expansao ocorrida na pasta destes materiais (CsA ortorrdombico e a gipsita)

durante a hidratagao.

Ja nas pastas de ambos C;A na presenca de CH, observou-se o retardo da formacao de
etringita, com reducdo do tamanho do cristal formado. Constatou-se também a presenca de
CH nas imagens das pastas e nos difratogramas. A presenca de CH na mistura, pareceu ser
mais efetiva no retardo das reacdes entre o de C;A ortorrémbico e a gipsita, reduzindo a
quantidade de etringita formada nas pastas de CzA ortorrombico, pois estas, na auséncia de
CH, ja eram observadas nas imagens e nos difratogramas com 7 dias de hidratacdo e nao

era mais identificada a presenca de gipsita e C3A ortorrombico remanescentes.

Collepardi et al. (1978) também estudaram o efeito da gipsita e do CH na hidratacdo do GA
aplicando DTA e calorimetria de conducdo. A adicdao de CH conjuntamente com a gipsita
retardou a formagao de etringita na amostra, quando estas foram comparadas com pastas

sem adigao de CH.

Para melhor acompanhamento das reagdes iniciais de pastas com adicao de CH e gipsita e
observacao da evolugao do fluxo de calor, sugere-se que novos estudos por calorimetria
sejam realizados, para assim, tracar o comportamento real de cada aluminato na presenca

de CH e gipsita nas primeiras idades.

4.4.2 Ensaios Oscilatorios

4.4.2.1 C5A cubico e ortorrombico

No grafico da Figura 4.82 pode ser visualizado o0 mddulo de armazenamento (G’) para cada
aluminato, obtidos nos ensaios oscilatorios, os resultados sao referentes a amostra entre 4 e

9 minutos de hidratacao.
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Figura 4.82: modulo de armazenamento (G") de pastas de C:A cubico e
ortorrombico, gipsita e agua

A média de aumento do G’ (rigidez do material sob carregamento dindmico) para a pasta
com o GsA ortorrombico é de 157,6 Pa/s, enquanto que para a pasta com CA cubico é de
96,5 Pa/s.

4.4.2.2 Discussoes

O modulo de armazenamento (G’) da pasta com C:A ortorrdmbico em funcdo do tempo,
aumenta de forma mais rapida que nas pastas com CA cubico, o que indica que a pasta
com este C;A endurece mais rapidamente. O parametro mais importante, que governa as
propriedades reoldgicas, entre eles o G, é a fracao do volume sdlido (¢) (volume das
particulas sélidas/volume de agua). Para se ter uma idéia sobre o ¢, € necessario saber a
densidade das particulas anidras do material sélido. A principio, menores ¢ implicam maiores
G’ (endurecimento mais rapido da pasta). O fato que o indice G' é maior na amostra
ortorrombica pode indicar que o consumo de agua nesta amostra é mais rapido. Entretanto,
este ndo deve ser o Unico motivo para estas diferencas no endurecimento, podendo também
ser devido a reacOes quimicas ocorrerem tao rapidamente que o ¢ correspondente de cada

fase ndo imponha tanta interferéncia.

Geralmente considera-se que o alto teor de alcalis acelera a hidratacdo e o inicio de pega de
materiais cimenticios que o contenham em sua composicao (Jawed e Skalny, 1978 apud
Juenger e Jennings, 2001), aumentando também a resisténcia inicial de pastas/argamassas

Ana Paula Kirchheim—anapaula.f2@gmail.com - Tese de doutorado- Porto Alegre: PPGEC/UFRGS, 2008



196

ou concretos moldados com este material, a qual provavelmente é resultado do aumento da
taxa de reacao inicial. Como pode também ser comprovado neste estudo de ensaios
oscilatérios. No entanto, os autores defendem que os acalis diminuem a resisténcia de
materiais cimenticios a base destes, aos 28 dias ou mais (Gebhardt, 19958 e Burrows, 1999°
apud Juenger e Jennings, 2001). Sendo estes fatores, interessantes de serem analisados

futuramente.

4.4.3 Consideracoes da Fase 4

Para esta Fase, os resultados puderam ser correlacionados, visto que se observa através da
difracdo de raios X, a formacdao dos produtos observados na microscopia eletronica de
varredura, com comprovacao dos produtos formados por DRX e o maior do modulo de

armazenamento (G") de pastas de C;A ortorrémbico, gipsita e agua.

Nas trés analises realizadas, as condicdes de ensaios foram similares, principalmente o
proporcionamento dos materiais, o que facilitou a correlagao. Bem como a proximidade de
tempo para a realizagdo dos ensaios. Nesta fase a diferenca de idade das amostras nao
alterou os resultados, mesmo estes sendo feitos em intervalo de 1 ano. MEV e DRX foram

feitos na amostra recém comprada e os ensaios oscilatorios feitos na amostra com 1 ano.

Como observado na Fase 3, o C3A ortorrdmbico mostrou-se mais reativo, quanto a formagao
de produtos de hidratacao (etringita), na presenca de gipsita, quando comparado ao C:A

cubico, que pareceu ser mais sensivel a presenca deste sulfato de calcio.

4.5 CONSIDERACOES FINAIS DO CAPITULO

Com base nos resultados obtidos na Fase 1, de Caracterizacdo dos Materiais, pode-se
destacar a importancia deste tipo de estudo em andlises do comportamento de materiais
reativos como os aluminatos. Verificou-se que a amostra foi se modificando ao longo dos
anos, e como as analises definidas no programa experimental foram feitas em momentos
diferentes, varios pontos tiveram de ser considerados na analise dos resultados, além de ter

sido mais dificil a correlacao destes. Possiveis alteragdes nos resultados sé se observaram

8 Gebhardt, R., “Survey of North American Portland Cements,” Cement and Concrete Aggregates, V. 17, No. 2,
1995, pp. 145-189

Burrows, R., "The Visible and Invisible Cracking of Concrete, ”ACT monograph No. 11, American Concrete
Institute, Farmington Hills, Mich., 1999.
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nas analises onde a relacdo entre liquido e a particula foi elevada (XM-1 e XPD das amostras

em solucao).

Nas demais Fases percebeu-se o quanto as condicdes de ensaio, principalmente a relagao
sulfato/CsA, interferem na analise da hidratacdo dos aluminatos, principalmente na formagao
de determinados produtos. Em estudos deste tipo, onde se pretende observar
comparativamente as fases do clinquer, um bom planejamento experimental é fundamental
na obtencao de resultados pertinentes. No entanto, quando se inicia um doutorado, muitos
fatores s6 sdo percebidos ao longo da realizacdo do experimento, tendo-se que alterar o
projeto de pesquisa, muitas vezes. Desta forma, dependendo de cada condicao apresentada,
cada aluminato teve uma reacdo especifica, e estas foram sendo relatadas ao longo do

texto.

Na Fase 2 nao se pode determinar o teor exato de sulfatos em solugdo, quando analisada a
hidratagdo dos aluminatos por microscopia de transmissao por raios X moles. No entanto,
com base nas imagens observadas, a relacdao solucao/aluminatos inicial=50ml/g apresentou,
para ambos aluminatos, a reacao de dissolucao da particula de C:A, com consequente
precipitacdo de cristais aciculares, podendo estes serem relacionados a formacao de
etringita. Outro dado a ser considerado nesta Fase foi a morfologia diferenciada das
particulas de CsA cubico e ortorrombico durante sua hidratagdo em solucdo saturada de

hidréxido de calcio e gipsita, em trés relagdes solucao/aluminatos.

Ja a partir dos resultados das analises de difracdo de raios X das pastas de CA, gipsita e
agua, nos diversos casos apresentados (Fase 2, 3 e 4), pode-se tracar as seguintes

consideragoes:

e na auséncia de gipsita: o CsA cubico parece ser mais reativo que o CA
ortorrombico, formando primeiramente as fases metaestaveis C,AHg C4AH;q, €

subsequentemente o C3AHs (aluminatos de célcio hidratados);

e na presenca de gipsita: o C3A ortorrdmbico parece ser mais reativo do que
0 CsA cubico, se analisado mediante a formacao de etringita. Tanto nas
proporcoes 1:0,6, quanto para 1:1,9 (CsA:gipsita), em varias relacdes
agua/materiais secos, o Cs3A ortorrombico formou picos de etringita nos
instantes iniciais da reacdo, enquanto que o cubico, somente apds os

primeiros dia de andlise (compativel com resultados de Black et al, 2006).
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Com a menor adicdo de gipsita na mistura com C3A ortorrdmbico, os picos de

etringita formam-se mais rapidamente;

Observou-se também, no final da Fase 3, a partir de estudos de calorimetria, que o GA
ortorrombico aparentemente tem um comportamento diferenciado em pastas com adicao
de gipsita (formacdo de 3 picos exotérmicos). E que a gipsita € muito mais efetiva no retardo
das reacdes do CsA cubico. Além disso, na auséncia de gipsita, o CzA ortorrémbico, mesmo
liberando calor e formando o pico de C3AHg nos primeiros instantes, o que leva a conhecida

pega instantanea, tal qual apresenta o C;A cubico, o calor total liberado é muito inferior.

Aposta-se na idéia que, em maiores relacdes agua/materiais secos, o C;A cubico reagiria
com a gipsita mais facilmente, com maior formacao de etringita, como pode ser comprovado
através do resultados nas varias analises. Além das imagens observadas na Fase 2, onde em
elevadas relacdes solucdo/aluminato (50 ml/g) permitiu observar a dissolucao do C3A cubico
e precipitacdo da etringita em menos de 3 horas de analise, a formacao mais rapida de
etringita se observou nos ensaios de calorimetria com 6 horas e meia nas pastas com

elevado teor de sulfatos e a/ms=1,32.

Espera-se que com esta tese, tenha-se contribuido para a evolucdo do conhecimento
cientifico sobre a hidratacdo de cada tipo de CsA (cubico e ortorrdmbico), esperando desta
forma facilitar o entendimento de problemas de inicio de pega, principalmente em cimentos
que tenham elevadas quantidades de C;A em sua constituicdo, como o cimento Portland

branco, por exemplo.
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5. CONCLUSOES

O trabalho proposto para esta tese foi elaborado de maneira a contribuir cientificamente
para o entendimento do mecanismo de formacdo de produtos de hidratacdo a partir de
compostos puros de Cz;A clbico e ortorrdbmbico na presenca e na auséncia de gipsita e CH,
através de diversas técnicas apresentadas ao longo do trabalho. Ao final deste trabalho,
varios apontamentos foram feitos e percebeu-se a necessidade de diversos outros estudos
que corroborem para a evolucdo do conhecimento na &rea de quimica do cimento. Algumas

considerac@es para finalizar o capitulo seréo apresentadas a seguir.

5.1. CONSIDERACOES QUANTO AS TECNICAS UTILIZADAS

Foi observado a importéncia da caracterizagdo das amostras no inicio das analises,
principalmente o acompanhamento destas caracteristicas antes de cada ensaio,
principalmente quando esta se tratando de materiais higroscopicos, como fases puras do

clinquer, por exemplo.

Dentre as diversas técnicas utilizadas durante a pesquisa, as que trouxeram melhores
respostas foram as que envolviam a andlise de eventos térmicos, como a calorimetria de
conducdo e termogravimetria. Com estas técnicas pode-se acompanhar quantitativamente as
reacbes que ocorreram. Elas fornecem uma resposta do que se passa na amostra, sendo que
a calorimetria retrata a evolucdo da hidratacdo e a termogravimetria quantifica a hidratacdo
em um determinado momento. No entanto, estas técnicas podem perder detalhes
localizados que podem ser importantes, devendo-se entdo aliar estas a outras técnicas

visuais de analise.

A analise da hidratacdo através de imagens obtidas no microscopio de transmisséo por raios
X moles foi outro importante método utilizado, pois se observou a hidratacdo em tempo real
de particulas de cada C:;A, em um porta-amostras que permitiu a andlise /n situ. Com estas
andlises pode-se acompanhar a dissolucdo do grdo de Cs;A e precipitacdo de agulhas de

etringita em tempo real e comparar o comportamento de cada CsA (cubico e ortorrdmbico).
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A técnica de difracdo de raios X em tempo real, adaptada para os estudos da andlise da
hidratacdo /n situ, também se mostrou interessante do ponto de vista da andlise da
formacdo das fases (etringita, aluminatos hidratados). Por ser uma técnica nova, varios
pontos foram observados para que nas préximas analises haja um incremento na qualidade

dos resultados.

As analises da microestrutura por MEV, em paralelo com as de difracdo de raios X,
permitiram observar e comprovar a formacdo de determinadas fases nas pastas e dos

materiais remanescentes na mistura em maiores idades (7 e 14 dias).

Os ensaios oscilatérios mostraram-se adequados para a analise da reologia nos primeiros
minutos da hidratacdo, mesmo tendo, para esta tese, apenas carater complementar. No
entanto, para estudos futuros, aposta-se nesta técnica para medir 0 comportamento
macroscopico de pastas de cimento com Cs;A (cubico e ortorrdbmbico) com proporcdes

conhecidas, e assim, definir a influéncia destas fases na pratica.

Recomenda-se que, na andlise da hidratacdo e produtos formados, diversas técnicas devem
ser utilizadas conjuntamente. Quanto mais se aproximam as condicbes de cada ensaio,

melhores sdo as respostas obtidas e mais facil é a correlacéo.

5.2. CONSIDERACOES QUANTO AOS RESULTADOS ENCONTRADOS

Quanto aos resultados obtidos, observou-se que cada tipo de C3A possui um comportamento

diferenciado frente a mistura com outros materiais (hidréxido de célcio e gipsita).

Na Tabela 5.1 se faz um resumo dos resultados encontrados, referente aos produtos

formados para cada tipo de C;A, apontando as condi¢gbes de ensaio.
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202

C3A cubico C3A ortorrdbmbico
técnica idade | CzA: Gipsita | CH | a/ms Produtos formados Produtos formados
Até 2 | 1:0,005 AS 5 Produtos de hidratacdo na forma de agulhas Grandes cristais no formato de longas fibras (agulhas ou
'8 horas | centrifugado distribuidos em uma suspensao densa placas hexagonais) que desaparecem até 49 minutos de
o § Precipitacdo quase instantanea hidratacdo, ap6s ocorre a expansao dos gréaos
'g 5 Aglomeracéo de particulas
52 Formacao de gel
385% Formacéo de fases metaestaveis
§ £ E Até 2| 1:0,01 AS 10 Agulhas em suspensdo e contornando as particulas | Longas agulhas em suspenséo e contornando a particula;
L g horas | centrifugado - mais finas e presenca de gel entre as particulas
~ = S Até 3| 1:0,05 AS 50 Dissolucéo total do C3A e precipitagdo de etringita Dissolucéo do CzA
w = horas | centrifugado Formacdo de agulhas mais longas
‘<’(’ Se observa um elevada heterogeneidade na amostra
- Até 3 | 1:0,005 AS 5 Formacéo das fases C;AH;9, C,AHg € C3AHg Formacgdo das fases C;AH1g, C,AHg e C3AHg e Al (OH)3
AN horas Picos de CsA cubico presente Picos de CsA ortorrdmbico presente
x Picos de maior intensidade quando comparados | Picos de menor intensidade quando comparados aos do
4 aos do C;A ortorrombico C3A cubico
5:5 S Até 2 | 1:0,01 AS 10 Observacdo das mesmas fases observadas com | Observacdo das mesmas fases observadas com relacéo
L E horas relacdo a/ms=5, mas com picos de menor | a/ms=>5, mas com picos de menor intensidade
o intensidade
]
&
&
a - 1:0,05 AS | 50 N&o foi possivel observar, amostra muito diluida N&o foi possivel observar, amostra muito diluida
Até 3 | 1:1,9 - 1,2 Observagéo dos picos de gipsita e C;A cubico Formacdo de etringita nos primeiros minutos (11 minutos)
horas N&o se observa picos de etringita até o final das | Observacdo do consumo de gipsita e C3A ort. através da
g analises reducéo dos picos
0 Formacdo de etringita pela reacédo entre C;A cub. e | Maior consumo de C3A ort. e gipsita — 1 hora
S a gipsita parece estar imobilizada Picos de maior intensidade da etringita — 3 horas
>U<) Néao foi observada a formagdo de monossulfoaluminato
m | o
uﬁ ch Até 2 | 1:0,6 - 1.2 Observacéo dos picos de gipsita e C;A cubico Formacdo de etringita nos primeiros minutos (18 minutos)
w3 horas N&o se observa picos de etringita até o final das | Observacdo do consumo de gipsita e C3A ort. através da
2 analises reducéo dos picos
& Formacgdo de etringita pela reacdo entre C;A cub. e | Consumo total da gipsita com 2 horas e 25 minutos
= a gipsita parece estar imobilizada Apés o consumo total da gipsita, ainda se observava o0s
a picos de CsA ort.
Né&o foi observada a formagdo de monossulfoaluminato
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C3A cubico C3A ortorrdbmbico
técnica idade | C3A: Gipsita | CH | a/ms Produtos formados Produtos formados
Até 1:0 - 1,2 Reacdo instantanea com a agua nos primeiros | Reacdo instantdnea com a agua nos primeiros minutos da
24 minutos da hidratacdo— 1° pico exotérmico e Unico | hidratacéo
horas Confirmacéo da formac&o dos aluminatos hidratado | Confirmacdo da formacdo dos aluminatos hidratados
Libera mais calor que a amostra com C3A ort. Libera menos calor que a amostra com C3A cubico
Libera menos calor que a amostra com CH | Curva de calor total liberado idéntica a da amostra com
saturando a agua da mistura agua saturada de CH
Formacdo de 3 picos exotérmicos
Até 1:0 AS 1,2 Reacdo instantdnea com a &gua nos primeiros | Reacdo instantdnea com a agua nos primeiros minutos
24 minutos da hidratacdo— 1° pico exotérmico e Unico | Confirmacéo da formagdo dos aluminatos hidratados
horas Confirmacéo da formac&o dos aluminatos hidratado | Libera menos calor que a amostra com CsA cubico
Libera mais calor que a amostra com C3A ort. Curva de calor total liberado idéntica a da amostra com
Libera mais calor que a amostra 4gua pura agua pura
Formacdo de 3 picos exotérmicos, mais suaves que a
amostra com 4gua pura
Até 1:1,9 - 1,2 * engano na relagdo a/ms=1,32 Formacao de 3 picos exotérmicos
24 Reacdo instantdnea com a &agua nos primeiros | Primeiro pico formado instantaneamente
horas minutos da hidratacdo — 1° pico exotérmico Segundo pico formado em 1 hora
© Formacgdo do segundo pico exotérmico em 6 horas | Terceiro pico formado em 2 horas e meia
g e 30 minutos Periodo entre 1° pico e 2° pico idéntico ao da amostra
£ Calor total liberado inferior a 100 kJ/kg com menos gipsita (1:0,6) — C;A ort.
'g Segundo e terceiro pico menos intensos que os da
© amostra 1:0,6, mas tempo entre o inicio do 2° pico e fim
© do 3° maior que da amostra com menos gipsita
Calor total liberado superior a 1000 kJ/kg
Calor total liberado superior aos das amostras sem gipsita
Até 1:0,6 - 1,2 A amostra aparentemente ndo reagiu (ndo formou | Formac&o de 3 picos exotérmicos
24 nenhum pico) durante toda a andlise Primeiro pico formado instantaneamente
horas Calor total liberado inferior a 50 kJ/kg Segundo pico formado em 1 hora

Terceiro pico formado em 1 horas e meia

Periodo entre 1° pico e 2° pico idéntico ao da amostra
com mais gipsita (1:1,9) - C5A ort.

Segundo e terceiro pico mais intensos que os da amostra
com 1:1,9, mas tempo entre o inicio do 2° pico e fim do
3° menor que da amostra com 1:1,9 - C3A ort.

Calor total liberado inferior a 400 kJ/kg

Calor total liberado superior aos das amostras sem gipsita
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C;A cubico C;A ortorrémbico
técnica idade | C3A: Gipsita | CH | a/ms Produtos formados Produtos formados
3 dias | 1:0 - 1,2 Perfil bem definido, idéntico ao da amostra com | Perfil bem definido, idéntico ao da amostra com agua
agua saturada de CH — C3A cub. e das amostras | saturada de CH — C;A ort. e das amostras com C3A cub.
com C3A ort.
Verificacdo de picos de liberacdo de agua evaporavel e
Verificagdo de picos de C,AHg (192,3°- perda de | parte da interlamelar (121° - pm: 2,16%); C,AHg (182°-
massa (pm): 1,52%); CsAHg (328° — pm: | pm: 0,83%); CsAHs (326° — pm: 10,87%); CH
11,67%); CH (501,7° - pm: 2,60%); (476,7° - pm: 3,07%);
fases carbonaticas (784° - pm: 1,0%)
3dias | 1:0 AS 1,2 Perfil bem definido, idéntico ao da amostra com | Perfil bem definido, idéntico ao da amostra com &agua
agua saturada de CH — C3A cub. e das amostras | saturada de CH — CsA ort. e das amostras com C3A cub.
com C3A ort.
Verificagdo de picos de liberacdo de agua evaporavel e
o) Verificagdo de picos de C,AHg (197°- pm: 1,30%); | parte da interlamelar (116° - pm: 1,0%); C,AHg (173°-
'5 C3AHg (328° — pm: 6,89%); pm: 0,18%); C3AHg (327° — pm: 4,9%); CH (476,9° -
E‘ CH (506° - pm: 1,60%); pm: 1,34%); fases carbonaticas (810° -pm: 0,51%)
-g 3 dias | 1:1,9 - 1,2 Perfil bem definido, idéntico ao da amostra com | Perfil diferenciado das pastas com Cs;A cub. e da amostra
E 1:0,6 — C3A cub:gip. com 1:0,6 — C;A ort:gip.
'E Verificagdo de picos de etringita (151° - pm: 6%); Verificagdo de picos de etringita (156°- pm: 3,06%);
= monossulfoaluminato (186° - pm: 7,65%); C3AHg | C2AHg (175°- pm: 2,13%); monossulfoaluminato (192° -
£ (275° — pm: 0,41%); CH (428° - pm: 0,07%); | pm: 2,07%); C3AHs (291° — pm: 8,68%);
& fases carbonaticas (719° - pm: 0,08%) fases carbonaticas (760° - pm: 1,2%)
3 dias | 1:0,6 - 1,2 Perfil bem definido, idéntico ao da amostra com | Perfil diferenciado das pastas com C;A cub. e da amostra
1:1,9 — C5A cub:gip. com 1:1,9 — C5A ort:gip.
Verificacdo de picos de etringita (153°- pm: Verificacdo de picos de etringita (150° - pm: 3,25%);
2,84%); monossulfoaluminato (176° - pm: C4AH;5 (218° pm: 7,38%); C3AHg (298° — pm:
4,69%); CsAHg (281° — pm: 1,09%); CH (444° | 7,249%); CH (478° - pm: 0,84%);
- pm: 0,19%); fases carbonaticas (758° - pm: 1,9%)
fases carbonaticas (740°- pm: 0,04%)
9 C3A cubico C3A ortorrdombico
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e reducdo da intensidade dos picos de gipsita e C3A

reducdo da intensidade dos picos de gipsita e CzA

técnica idade | Cs;A: Gipsita CH a/ms Produtos formados Produtos formados
7 dias | 1:1,9 - 0,6 A pasta ainda estava umida e parece ter retraido A pasta parece ter expandido na forma
na forma A formacéao de etringita pode ser vista pela dissolugéo
Observacéo de cristais de gipsita e C3A completa do C;A ort. com conseqiiente precipitacdo de
remanescente na amostra cristais de etringita.
Formacgdo de cristais de etringita é vista perto dos | Comprimento dos cristais de etringita entre 1 a 2 um
® gréos e cobrindo as particulas de C;A As agulhas de etringita parecem ser maiores que as
3 cristais aciculares de etringita geralmente menores | formadas na pasta com CzA clbico na auséncia e na
o que 0,5 um em comprimento presenca de CH e também da pasta de C;A ort. na
§ presenca de CH
) 14 1:1,9 - 0,6 Idem a amostra aos 7 dias ldem a amostra aos 7 dias
© dias Observa-se um pequeno incremento na quantidade
g de etringita
© 7 dias | 1:1,9 10% | 0,6 Observa-se a formagéo de cristais aciculares de Observa-se a formagéo de cristais aciculares de etringita,
-g etringita, com as mesmas caracteristicas das com as mesmas caracteristicas das apresentadas pelas
8 apresentadas pelas pastas na auséncia de CH, no pastas na auséncia de CH, no entanto, com a formacao
8 entanto, com a formacéo de cristais de menor de cristais de menor tamanho e espessura
S tamanho e espessura, aparentemente em menor Observa-se a presenca de gipsita e CsA ort.
= quantidade remanescentes e a formagao de CH e etringita
Observa-se a presenca de gipsita e C;A cub. Sugere-se o retardo da reacdo entre o C;A e a gipsita
remanescentes e a formacdo de CH e etringita devido a presenca de CH na mistura
14 1:1,9 10% | 0,6 Idem a amostra aos 7 dias Idem a amostra aos 7 dias
dias Observa-se um pequeno incremento na quantidade
de etringita
7 dias | 1:1,9 - 0,6 Observa-se a presenca dominante de picos de | Observa-se a presenca dominante de picos de etringita
gipsita entre picos de CsA cub. remanescentes e | entre picos de baixa intensidade de gipsita e C;A ort.
picos de etringita de baixa intensidade remanescentes
14 1:1,9 - 0,6 Idem a amostra aos 7 dias Observa-se 0 aumento da intensidade dos picos de
< dias Observa-se um pequeno incremento na intensidade | etringita, desaparecimento dos picos de gipsita e redugdo
Q dos picos de etringita e reducdo da intensidade dos | da intensidade dos picos de Cs3A ort.
‘T picos de gipsita e CsA cub. remanescentes
% 7 dias | 1:1,9 10% | 0,6 Observa-se picos de gipsita e CsA cub. | Observa-se picos de gipsita e C;A ort. remanescentes e a
'g remanescentes e a formacdo de CH e etringita formacdo de CH e etringita
@ 14 1:1,9 10% | 0,6 ldem a amostra aos 7 dias Idem a amostra aos 7 dias
g dias Com aumento da intensidade dos picos de etringita | Com aumento da intensidade dos picos de etringita e
o

cubico

ortorrdbmbico

C;A cubico

C;A ortorrébmbico
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técnica idade | Cs;A: Gipsita CH a/ms Produtos formados Produtos formados
Até 9| 1:1,9 - 0,6 A média de aumento do G’ (rigidez do material sob | A média de aumento do G’ para a pasta com o C3A ortor.

m 3 min. carregamento dindmico) para a pasta com o CsA | é de 157,6 Pa/s
o :g cub. é de 96,5 Pa/s Endurece mais rapidamente que a amostra cub.
5 s
55
w [%]

o

*AS = 4gua saturada de hidréxido de célcio
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Observou-se ainda, durante a Fase de caracterizacdo e acompanhamento das caracteristicas
das amostras (FASE 1), que as maiores mudancas, ao longo da execucdo da tese (3 anos),
ocorreram na amostra ortorrdmbica, comprovando-se, também, ser esta mais sensivel as

condicdes de armazenamento.

Analisando estes resultados, confirma-se que toda reacdo com a gipsita ou outro material
(CH, por exemplo), para cada CsA, depende da sua solubilidade. O CsA ortorrébmbico libera
mais rapidamente espacos em sua estrutura cristalina, devido a expulsdo dos atomos de Na*
para a solucdo. Estes espacos facilitam a reacdo dos fons Ca™ e AI** com os SO,, por
exemplo, diferentemente quando sé em presenca de agua, onde a reacdo parece ser mais
lenta. A presenca de um material que eleve a alcalinidade do sistema, como a presenca do

CH em solucéo, pode ndo favorecer esta reacao.

As reacdes observadas entre o C3A clbico e a gipsita seguiram o comportamento defendido
pelos autores citados na revisdo de literatura (Capitulo 2). A gipsita é bastante efetiva no
retardo das reacOes, sendo pela formacdo de uma camada barreira ou pela saturacdo de
fons sulfato na solucdo, paralisando assim a dissolu¢do do CsA. Quanto maior a quantidade
de sulfato presente na mistura, mais longo é o periodo de inducdo ou dorméncia. A
formacgao de agulhas de etringita ocorrem na medida em que se atinge o equilibrio entre os
fons presentes em solucdo, ndo havendo excesso de sulfatos, tornando-se mais permedavel a
camada barreira e permitindo, assim, que o C;A e a gipsita reajam. No momento em que
todo sulfato em solugdo é consumido, ainda existindo C;A remanescente, este reagira com o
sulfato da estrutura da etringita, formando o monossulfoaluminato e consequentemente, se
ainda existir C3A, ndo havendo nenhuma forma de sulfato presente, este continuara reagindo
e formard os aluminatos hidratados. Resumindo quanto ao tipo de produtos formados, a
relacdo sulfato/aluminato é a que mais importa. Outro fator importante é a quantidade de
agua na mistura: quanto menor, mais dificil a formacéo de etringita, e menor é o tamanho

dos cristais encontrados e vice-versa.

Na dissolucdo da particula de Cz;A a reatividade de cada aluminato também pode ser
relacionada com a estabilidade da camada de alumina (AH3) ou etringita gel que contorna o

grao durante a hidratacéo.

Diferentemente do que ocorre em cimentos, onde todos as demais fases estdo reagindo
sinergicamente, em sistemas simplificados (C:A, gipsita e 4gua), as reacbes sdo mais claras

de se analisar. Porém, ndo se pode descartar a necessidade de, com o andamento da
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pesquisa em sistemas mais simples, serem aplicados 0os conhecimentos adquiridos em pastas
de cimento, para assim, observar o comportamento real destas fases agindo sinergicamente

com as demais presentes no cimento.

5.3. CONSIDERACOES FINAIS

As conclus@es apresentadas a seguir, apesar de estarem em consonancia com a maior parte
da bibliografia existente, ndo devem ser tomadas de forma absoluta, pois se referem
somente aos dados obtidos de pastas e suspensfes que utilizaram tipos, quantidades e
qualidades especificas de materiais e técnicas de andlise. Sua representatividade deve ser
firmada através da execugdo de novas pesquisas que apresentem resultados que possam

complementar e confirmar os obtidos neste estudo.

Apés todos os estudos analisados, pode-se definir caracteristicas para cada forma cristalina

do C3A, sendo estas especificas como na:

e auséncia de gipsita — observou-se a formacdo dos aluminatos hidratados
imediatamente apds a mistura com a agua, para ambos o0s CzA, sendo o

cubico mais reativo, liberando maior quantidade de calor;

e presenca de gipsita — 0 CsA cubico se mostrou muito mais sensivel frente a
adicdo de gipsita a mistura, agindo como esperado e relatado através do
conhecimento cientifico de outros pesquisadores. O CsA ortorrébmbico
demonstrou um comportamento diferenciado do cubico, em todas as
andlises, mostrando-se mais reativo quando comparado em mesmas

condi¢cBes de andlise e proporcado de mistura;

e presenca de hidréxido de calcio — a adicdo de 10% deste material retardou a
formacéo de etringita para ambos os CzA, no entanto, mais acentuadamente
para o ortorrdbmbico, sendo que este mostrou-se mais sensivel, no retardo
das reacdes (na presenca e na auséncia de gipsita), quando aumentada a

alcalinidade do sistema;

Assim, pode-se concluir que a forma cristalina ortorrdbmbica do Cs;A, quando presente em
elevadas proporc¢des no clinquer, possivelmente ocasionara problemas de inicio de pega e de
trabalhabilidade na matriz cimenticia. Percebe-se a necessidade da definicdo de um teor
6timo de materiais que retardem este comportamento mais reativo, bem como melhor

entendimento das suas caracteristicas peculiares durante a hidratacéo.
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Ao mesmo tempo, comprova-se a eficiéncia da gipsita como retardador das reacdes iniciais

de hidratacdo do C3A na forma culbica.

Acredita-se que os objetivos desta tese foram alcancados, sendo que a principal contribuicdo
€ a apresentacdo dos diferentes comportamentos de cada aluminato tricalcico (puro e

modificado pelo sodio), em varias situacdes de analise.

Destaca-se a importancia da caracterizacdo da sua forma cristalina nos diversos estudos de
materiais cimenticios que os tenham em sua composi¢cdo. Porém isto geralmente ndo é a
realidade nos trabalhos académicos, os quais apenas relatam o valor potencial através de

calculos pelo método de Bogue, a partir do teor de éxidos presentes no material.

Recomenda-se a utilizacdo de ferramentas que permitam o refinamento das fases cubica e
ortorrdbmbica deste aluminato, como por exemplo a quantificacdo das fases pelo Método de
Rietveld. Assim, com base nas porcentagens reais de cada fase, pode-se tracar
consideracBes mais realisticas do comportamento, nos mais diversos casos estudados

(estudos de durabilidade, resisténcia, trabalhabilidade, reologia).

Sugere-se, por fim, que sejam revisitados diversos pontos estudados de hidratacdo e
durabilidade, que fazem do C;A um possivel fator definitivo no comportamento, observando
as caracteristicas finais com base na forma cristalina das fases presentes na mistura. Uma
atencdo especial deve-se dar ao cimento Portland branco, visto que este possui em sua

constituicdo elevados teores de C3A.

5.4. RECOMENDACOES PARA ESTUDOS FUTUROS

Este trabalho evidenciou a necessidade de continuacdo de pesquisas cientificas sobre a
hidratacdo do C;A cubico e ortorrdmbico na auséncia e na presenca de gipsita, ou outro
material que se mostre mais eficiente no retardo das reagdes do CzA ortorrédmbico,
otimizando assim o teor de sulfatos/outro material retardador. Dessa forma, recomenda-se a
realizagdo da seguinte sequéncia de estudos, de modo a elucidar, ainda mais, as
caracteristicas de cada fase sozinha e em combinacdo, e também observar a suas reacdes

sinergicamente com as demais fases do cimento:

e analise da concentracdo de ions nas misturas de materiais da Fase 2 desta
tese, através da técnica de Espectrometria de Emissdo Atdmica por Plasma

Acoplado Indutivamente (/nductively Coupled Plasma Atomic Emission ICP-
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AE), o qual é capaz de identificar padrdes elementares (célcio, aluminio,

enxofre, sédio, entre outros) em uma amostra altamente diluida (ppm);

e andlise do pH das misturas de materiais da Fase 2 desta tese, ao longo do
tempo, mensurando as possiveis alteracbes e correlacionando com o0s

resultados obtidos;

e analise da hidratacdo em tempo real no XM-1 das pastas analisadas na Fase 3

desta tese;

e estudo da interferéncia do hidréxido de célcio e outras formas de sulfato de
célcio na hidratacdo do Cz;A cUbico e ortorrébmbico, em diversas proporgoes
de mistura., com objetivo de definir um teor 6timo de sulfatos e hidroxido
de célcio para cada aluminato, através de:

e calorimetria, objetivando o estudo da evolucdo de calor e andlise dos
estagios da hidratacéo;

e microscopia eletrdonica de varredura ambiental, permitindo a analise sob
diferentes condicdes de umidade;

e DRX em tempo real, para confirmar e acompanhar as idades do consumo
de gipsita e dos aluminatos presentes;

e reologia, a partir de métodos oscilatorios, entre outros, para correlacionar
com as caracteristicas encontradas nos demais ensaios. Ainda, definir as
caracteristicas inicio de pega de pastas moldadas com cada tipo de C;A e
seu agente retardador mais adequado;

e TG das pastas em diversas idades, para correlacionar com os resultados
encontrados em calorimetria e DRX em tempo real;

e estudo da influéncia de aditivos superplastificantes, retardadores,
aceleradores e modificadores de viscosidade em pastas analisando as

caracteristicas de cada C3;A na mistura;

e andlise da hidratacdo e produtos formados, pela combinacéo dos dois tipos de
CsA, com os mesmos métodos de estudo citados anteriormente, em misturas
com diferentes proporgdes (entre os aluminatos e diferentes proporcdes de
agentes retardadores), para assim definir como estas fases agem

conjuntamente;

A partir destes estudos prévios, sugere-se a aplicacdo dos mesmos métodos em pastas de
clinquer com identificagdo prévia das fases (refinamento pelo Método de Rietveld - com
definicdo das porcentagens presentes de C;A cubico e ortorrdbmbico), objetivando a
confirmacdo dos conhecimentos definidos nas andlises anteriores para a definicdo do teor

otimo do agente retardador. Nesta fase de estudos, visto que se analisardo cimentos, estes

Aluminatos tricaleico cubico e ortornémbico: analise da hidratacao in situ e produtos formados



211

podem ser utilizados em estudos de durabilidade e resisténcia de concretos e argamassas.
Principalmente, sugere-se que se analisem concretos moldados com cimentos com teores
elevados de Cz;A ortorrdbmbico frente ao ataque por sulfatos e todas as outras possiveis

causas de problemas relacionados ao elevado teor de C3A no cimento.
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ANEXO | — Resultados da caracterizacao dos materiais
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Measurement Conditions:
Measurement Date / Time

C3A cubico anidro — 1 més

10/5/2005 9:29:21 AM

Scan Axis Gonio
Start Position [°2Th.] 10.0052
End Position [°2Th.] 99.9892
Step Size [°2Th.] 0.0080
Scan Step Time [s] 13.7000
Scan Type Continuous
PSD Mode Scanning
PSD Length [°2Th.] 2.12
Offset [°2Th.] 0.0000
Divergence Slit Type Fixed
Divergence Slit Size [°] 0.5000
Specimen Length [mm] 10.00
Measurement Temperature [°C] 25.00
Anode Material Co
K-Alphal [A] 1.78901
K-Alpha2 [A] 1.79290
K-Beta [A] 1.62083
K-A2 / K-Al Ratio 0.50000
Generator Settings 40 mA, 40 kV
Goniometer Radius [mm] 240.00
Dist. Focus-Diverg. Slit [mm] 100.00
Incident Beam Monochromator No
Spinning Yes
Main Graphics, Analyze View:
y y
Counts
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|
1000 — \
|
o WMWWJJL““‘“JW r MLW”WL\M Bt L&m oot JH == MJL
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Position [*2Theta]
Pattern List:
Visible Ref. Code Score Compound Displacement Scale Factor Chemical
Name [°2Th.] Formula
* 00-038-1429 79 | tricalcium 0.117 0.828 | Ca3 Al2 06
aluminate

* 00-003-0893 21 | Aragonite -0.116 0.011 | CaC 03
* 00-044-1481 14 | Portlandite, syn -0.147 0.011 | Ca (O H)2
Results:

Pos. [°2Th.] Height [cts] FWHM [°2Th.] d-spacing [A] Rel. Int. [%] Matched by
15.2081 141.83 0.0630 6.76475 3.52 00-038-1429
16.6446 103.50 0.0630 6.18449 2.57 00-038-1429
19.2223 55.67 0.1260 5.36145 1.38 00-038-1429
20.4146 143.49 0.1102 5.05136 3.57 00-038-1429
22.5481 98.41 0.1260 4.57874 2.45 00-038-1429
24.5159 315.87 0.0787 4.21620 7.85 00-038-1429
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25.4780 543.89 0.1260 4.05946 13.52 00-038-1429
27.2500 62.65 0.0945 3.80000 1.56 00-038-1429
28.0975 54.43 0.1574 3.68759 1.35 00-038-1429
29.7560 52.12 0.1260 3.48632 1.30 00-038-1429
31.3367 157.76 0.1417 3.31454 3.92 00-038-1429
33.5213 38.44 0.2204 3.10413 0.96 00-038-1429
34.2345 105.53 0.1260 3.04134 2.62 00-038-1429
35.0121 50.70 0.3149 2.97584 1.26 00-038-1429
36.9465 180.09 0.1574 2.82506 4.48 00-038-1429
37.5836 333.99 0.1260 2.77886 8.30 00-038-1429
38.8636 4023.59 0.0864 2.68875 100.00 00-038-1429
38.9319 3414.24 0.0480 2.69005 84.86
39.9521 44.70 0.4608 2.61837 1.11
40.7283 63.63 0.1536 2.57052 1.58 00-038-1429
42.4750 33.18 0.1920 2.46941 0.82 | 00-038-1429; 00-
003-0893; 00-044-
1481
43.6456 167.99 0.0768 2.40628 4.18 00-038-1429
44.2601 159.59 0.1344 2.37452 3.97 00-038-1429
44.8133 39.50 0.1920 2.34669 0.98 00-038-1429
46.5038 84.83 0.1728 2.26586 2.11 00-038-1429
48.0559 391.77 0.1344 2.19682 9.74 00-038-1429
48.5953 66.18 0.1536 2.17389 1.64 00-038-1429
49.6679 28.33 0.2304 2.12983 0.70 00-038-1429
50.6341 67.31 0.1344 2.09179 1.67 | 00-038-1429; 00-
003-0893
52.1872 150.35 0.1344 2.03371 3.74 00-038-1429
53.6721 113.30 0.0960 1.98145 2.82 | 00-038-1429; 00-
003-0893
54.6655 134.95 0.0960 1.94815 3.35 00-038-1429
56.0697 1192.48 0.1248 1.90317 29.64 00-038-1429
56.2522 577.79 0.1056 1.90162 14.36
56.5512 130.94 0.0960 1.88829 3.25 00-038-1429
56.6934 87.70 0.0768 1.88804 2.18
57.4982 64.33 0.1152 1.85978 1.60 | 00-038-1429; 00-
003-0893
58.4526 89.37 0.1344 1.83203 2.22 00-038-1429
58.8884 124.12 0.0768 1.81967 3.08 00-038-1429
59.8128 55.16 0.1152 1.79409 1.37 00-038-1429
60.1411 23.85 0.6144 1.78521 0.59 00-038-1429
62.0685 62.38 0.1152 1.73505 1.55 00-038-1429
63.8358 43.95 0.1152 1.69189 1.09 | 00-038-1429; 00-
044-1481
64.7018 34.70 0.1152 1.67165 0.86 00-038-1429
66.0420 69.64 0.1536 1.64146 1.73 | 00-038-1429; 00-
044-1481
66.8906 29.62 0.1344 1.62301 0.74 00-038-1429
67.2878 56.49 0.1152 1.61454 1.40 00-038-1429
70.2712 1333.46 0.1152 1.55427 33.14 | 00-038-1429; 00-
044-1481
70.4505 659.84 0.0768 1.55420 16.40
72.3593 39.74 0.1536 1.51529 0.99 00-038-1429
73.5584 33.72 0.1344 1.49400 0.84 00-038-1429
73.9955 61.23 0.1152 1.48642 1.52 | 00-038-1429; 00-
044-1481
74.8035 34.11 0.1152 1.47268 0.85 00-038-1429
75.6385 27.41 0.2304 1.45881 0.68 00-038-1429
76.0940 34.03 0.3072 1.45139 0.85 | 00-038-1429; 00-
044-1481
77.2552 34.54 0.1152 1.43291 0.86 | 00-038-1429; 00-
003-0893
78.8268 22.59 0.2304 1.40887 0.56 00-038-1429
82.0841 58.31 0.1152 1.36230 1.45 00-038-1429
82.4525 55.84 0.1152 1.35730 1.39 00-038-1429
83.2433 462.80 0.0960 1.34672 11.50 00-038-1429
83.4815 229.15 0.0960 1.34650 5.70
84.4472 20.11 0.2304 1.33106 0.50 00-038-1429
85.6228 36.69 0.1536 1.31625 0.91 | 00-038-1429; 00-
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044-1481

88.3871 22.27 0.1152 1.28321 0.55 00-038-1429

89.9507 25.54 0.1152 1.26557 0.63 00-038-1429

92.7159 45.73 0.1536 1.23608 1.14 00-038-1429

93.1123 46.97 0.1536 1.23202 1.17 | 00-038-1429; 00-

003-0893; 00-044-

1481

95.8740 444.87 0.0864 1.20487 11.06 00-038-1429
96.1730 211.91 0.0672 1.20466 5.27
99.4726 34.12 0.1152 1.17223 0.85
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Measurement Conditions:

Measurement Date / Time
Scan Axis

Start Position [°2Th.]

End Position [°2Th.]

Step Size [°2Th.]

Scan Step Time [s]

Scan Type

Offset [°2Th.]

Divergence Slit Type
Divergence Slit Size [°]
Specimen Length [mm]
Receiving Slit Size [mm]
Measurement Temperature [°C]
Anode Material

K-Alphal [A]

K-Alpha2 [A]

K-Beta [A]

K-A2 / K-Al Ratio

Generator Settings
Diffractometer Type
Diffractometer Number
Goniometer Radius [mm]
Dist. Focus-Diverg. Slit [mm]
Incident Beam Monochromator
Spinning

Main Graphics, Analyze View:

Counts

C3A cubico anidro — 1 ano

8/23/2006 9:44:00 AM

Gonio
5.0250
74.9750
0.0500
1.0000
Continuous
0.0000
Fixed
0.5000
10.00
0.1000
0.00

Cu
1.54060
1.54443
1.39225
0.50000
40 mA, 40 kv
XPert MPD
1

200.00
91.00

No

Yes
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400 —

100

n MUY
L L L L I R I
10 20 30 40 50 70
Position [°2Theta]
Pattern List:
Visible Ref. Code Score Compound Displacement Scale Factor Chemical
Name [°2Th.] Formula
* 00-038-1429 53 | tricalcium 0.000 0.828 | Ca3 Al2 06
aluminate
00-003-0893 1 | Aragonite 0.000 0.040 | CaC O3
* 01-087-0493 2 | Calcium 0.000 0.274 | Ca4 Al2 (OH
Aluminum )12 (C03) (
Hydroxide H2 0 )5
Carbonate
Hydrate

DRX — amostra anidra
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Results:

Pos. [°2Th.] Height [cts] FWHM [°2Th.] d-spacing [A] Rel. Int. [%] Matched by
12.9787 16.36 0.2952 6.82133 1.89 00-038-1429
17.4511 36.79 0.1476 5.08193 4.26 00-038-1429
19.2651 14.37 0.2952 4.60732 1.66 00-038-1429
21.0111 63.60 0.1476 4.22822 7.37 00-038-1429; 01-

087-0493

21.8142 111.32 0.1476 4.07435 12.89 00-038-1429

26.8118 27.52 0.1476 3.32518 3.19 00-038-1429; 01-

087-0493

31.5866 43.22 0.1476 2.83258 5.01 00-038-1429; 01-

087-0493

32.1653 63.06 0.1476 2.78293 7.30 00-038-1429; 01-

087-0493

33.2340 863.32 0.1968 2.69584 100.00 00-038-1429

37.3118 36.12 0.1476 2.41005 4.18 00-038-1429; 01-

087-0493

37.7558 31.81 0.1476 2.38273 3.69 00-038-1429

39.6230 25.19 0.1476 2.27464 2.92 00-038-1429; 01-

087-0493

41.0080 83.16 0.1476 2.20096 9.63 00-038-1429; 01-

087-0493

43.1407 15.05 0.2952 2.09697 1.74 00-038-1429; 00-

003-0893; 01-087-

0493

44.4617 27.60 0.2460 2.03769 3.20 00-038-1429; 01-

087-0493

45.6880 26.96 0.1968 1.98581 3.12 00-038-1429; 00-

003-0893; 01-087-

0493

46.5161 18.48 0.1968 1.95237 2.14 00-038-1429; 01-

087-0493

47.6863 245.94 0.1476 1.90716 28.49 00-038-1429; 01-

087-0493

50.0394 29.64 0.1476 1.82285 3.43 00-038-1429; 01-

087-0493

59.3294 267.45 0.2952 1.55769 30.98 00-038-1429; 01-

087-0493

62.3973 7.28 0.6888 1.48828 0.84 00-038-1429; 01-

087-0493

69.6980 60.40 0.1800 1.34805 7.00 00-038-1429
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Measurement Conditions:

Measurement Date / Time
Raw Data Origin

Scan Axis

Start Position [°2Th.]

End Position [°2Th.]

Step Size [°2Th.]

Scan Step Time [s]

Scan Type

Offset [°2Th.]

Divergence Slit Type
Divergence Slit Size [°]
Specimen Length [mm]
Receiving Slit Size [mm]
Measurement Temperature [°C]
Anode Material

K-Alphal [A]

K-Alpha2 [A]

K-Beta [A]

K-A2 / K-Al Ratio

Generator Settings
Diffractometer Type
Diffractometer Number
Goniometer Radius [mm]
Dist. Focus-Diverg. Slit [mm]
Incident Beam Monochromator
Spinning

Main Graphics, Analyze View:

V y

Counts

C3A cubico — 2 anos

12/26/2007 1:49:00 PM
PHILIPS-binary (scan) (.RD)
Gonio

2.0050
89.9950
0.0100
5.0000
Continuous
0.0000

Fixed

0.5000

10.00

0.1000

0.00

Cu

1.54060
1.54443
1.39225
0.50000

40 mA, 40 kV
XPert MPD

1

200.00

91.00

No

No

VYV VWYY

c3acubic

3600 —

1600 —

400

I

l ‘L.l‘l_lmjn. Ul h.‘hh lm.‘mm

AL by “uh m ‘hﬂ.‘nl O

S I L L L L L L L L I I

10 20 30 40 50 60 70 80
Position [°2Theta]
Pattern List:
Visible Ref. Code Score Compound Displacement Scale Factor Chemical
Name [°2Th.] Formula

* 00-038-1429 69 | tricalcium 0.077 0.952 | Ca3 Al2 06
aluminate

* 00-024-0217 15 | Katoite, syn 0.061 0.012 | Ca3 A2 (OH

)12
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Results

Pos. [°2Th.] Height [cts] FWHM [°2Th.] d-spacing [A] Rel. Int. [%] Matched by
10.0838 30.94 0.0787 8.77220 0.61 00-038-1429
11.6058 12.54 0.2362 7.62501 0.25
13.0206 151.96 0.0590 6.79950 3.00 00-038-1429
14.2637 90.72 0.0394 6.20955 1.79 00-038-1429
16.4782 52.79 0.0689 5.37973 1.04 00-038-1429
17.4828 158.30 0.0394 5.07279 3.12 00-038-1429
18.1396 16.98 0.2362 4.89057 0.33
19.3351 121.53 0.0394 4.59079 2.40 00-038-1429
21.0349 362.79 0.0394 4.22350 7.15 00-038-1429
21.8349 631.00 0.0480 4.06716 12.44 00-038-1429
21.8993 258.48 0.0360 4.06542 5.10
23.3511 42.49 0.0960 3.80639 0.84 00-038-1429
24.0980 58.76 0.0360 3.69009 1.16 00-038-1429
25.4900 61.45 0.0480 3.49164 1.21 00-038-1429
26.8142 198.14 0.0600 3.32214 3.91 00-038-1429
28.7130 20.40 0.1440 3.10661 0.40 00-038-1429
29.3083 105.24 0.0720 3.04485 2.08 00-038-1429
29.8943 53.28 0.0960 2.98649 1.05 00-038-1429
30.4945 12.41 0.1920 2.92906 0.24 00-038-1429
31.6191 203.18 0.0480 2.82740 4.01 00-038-1429
32.1648 383.66 0.0480 2.78067 7.57 00-038-1429
32.2521 181.59 0.0480 2.78023 3.58
33.2555 5071.12 0.0600 2.69192 100.00 00-038-1429
33.3433 2255.18 0.0480 2.69170 44.47
34.8117 59.91 0.0720 2.57506 1.18 00-038-1429
35.8333 28.34 0.0720 2.50395 0.56 00-038-1429
36.3162 45.47 0.0720 2.47176 0.90 00-038-1429
37.3067 193.59 0.0480 2.40837 3.82 00-038-1429
37.3960 96.58 0.0600 2.40880 1.90
37.7921 190.54 0.0600 2.37855 3.76 00-038-1429
37.8918 92.71 0.0480 2.37841 1.83
38.2642 62.03 0.0720 2.35028 1.22 00-038-1429
39.6609 86.22 0.0960 2.27068 1.70 00-038-1429
41.0118 457.11 0.0600 2.19895 9.01 00-038-1429
41.1168 220.76 0.0480 2.19902 4.35
41.4571 60.36 0.0960 2.17635 1.19 00-038-1429
42.3512 20.88 0.1440 2.13245 0.41 00-038-1429
43.2024 120.14 0.0960 2.09239 2.37 00-038-1429
43.6081 31.67 0.0720 2.07386 0.62 00-038-1429
44.4618 213.71 0.0600 2.03600 4.21 00-038-1429; 00-

024-0217
44.5913 80.69 0.0480 2.03543 1.59
45.7069 135.26 0.0600 1.98339 2.67 00-038-1429; 00-
024-0217
45.8338 73.84 0.0600 1.98311 1.46
46.5137 158.42 0.0600 1.95085 3.12 00-038-1429
46.6383 74.47 0.0840 1.95076 1.47
47.7144 1654.66 0.0600 1.90452 32.63 00-038-1429
47.8408 724.33 0.0600 1.90450 14.28
48.1118 148.41 0.0480 1.88971 2.93 00-038-1429
48.2430 66.36 0.0720 1.88956 131
48.8848 79.90 0.0600 1.86162 1.58 00-038-1429
49.6586 99.10 0.0600 1.83441 1.95 00-038-1429
49.8002 63.69 0.0360 1.83407 1.26
50.0475 118.85 0.0840 1.82106 2.34 00-038-1429
50.1745 60.26 0.0720 1.82127 1.19
50.8108 58.36 0.0360 1.79548 1.15 00-038-1429
52.6584 55.27 0.0720 1.73675 1.09 00-038-1429
53.0271 39.56 0.0960 1.72554 0.78 00-038-1429
54.1173 48.12 0.0720 1.69333 0.95 00-038-1429
54.8335 42.17 0.0720 1.67289 0.83 00-038-1429
55.9032 93.54 0.0480 1.64339 1.84 00-038-1429
56.0572 37.52 0.0720 1.64331 0.74
56.6136 41.90 0.0720 1.62444 0.83 00-038-1429
56.9640 66.24 0.0600 1.61528 1.31 00-038-1429
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57.1106 33.57 0.0720 1.61549 0.66
57.2993 33.00 0.0720 1.60662 0.65 00-038-1429
57.6457 25.16 0.0720 1.59779 0.50 00-038-1429
58.6871 38.17 0.0960 1.57189 0.75 00-038-1429
59.3657 1330.85 0.0720 1.55554 26.24 00-038-1429
59.5280 611.89 0.0720 1.55554 12.07
61.0586 38.71 0.0960 1.51640 0.76 00-038-1429
62.0529 36.35 0.0720 1.49447 0.72 00-038-1429
62.3915 52.92 0.0720 1.48717 1.04 00-038-1429
63.0268 40.77 0.0840 1.47370 0.80 00-038-1429
63.6903 25.34 0.0960 1.45994 0.50 | 00-038-1429; 00-
024-0217
64.0314 64.46 0.0720 1.45298 1.27 00-038-1429
64.1950 28.92 0.0720 1.45327 0.57
64.9896 31.49 0.0960 1.43385 0.62 00-038-1429
66.2694 30.38 0.0960 1.40923 0.60 00-038-1429
68.1720 20.74 0.0720 1.37446 0.41 00-038-1429
68.8077 42.34 0.0960 1.36331 0.83 00-038-1429
69.1241 53.43 0.0720 1.35784 1.05 00-038-1429
69.7532 369.54 0.1080 1.34712 7.29 00-038-1429
69.9478 185.36 0.0600 1.34719 3.66
70.2646 26.90 0.0720 1.33857 0.53 00-024-0217
70.6701 17.30 0.1440 1.33187 0.34 00-038-1429
71.6072 31.18 0.0960 1.31673 0.61 00-038-1429
73.7410 16.84 0.0960 1.28381 0.33 00-038-1429
74.9388 15.88 0.1440 1.26624 0.31 00-038-1429
76.4469 16.38 0.1440 1.24497 0.32 | 00-038-1429; 00-
024-0217
77.0733 43.03 0.0960 1.23641 0.85 00-038-1429
77.3763 53.30 0.1440 1.23232 1.05 | 00-038-1429; 00-
024-0217
77.6049 24.34 0.0840 1.23231 0.48
79.4743 317.26 0.1200 1.20497 6.26 00-038-1429
79.6960 190.20 0.0480 1.20516 3.75
81.2150 10.09 0.1440 1.18348 0.20
82.1378 19.46 0.1680 1.17251 0.38
82.7157 37.77 0.0960 1.16578 0.74 00-024-0217
83.3010 30.82 0.0960 1.15907 0.61
83.6040 31.67 0.1200 1.15564 0.62 00-024-0217
83.8618 12.37 0.1440 1.15560 0.24
84.4751 10.52 0.1440 1.14593 0.21 00-024-0217
85.0718 16.94 0.0960 1.13941 0.33
86.5435 40.42 0.0960 1.12377 0.80
86.8191 36.73 0.0960 1.12091 0.72
87.9951 37.20 0.0960 1.10894 0.73
88.2726 20.73 0.0960 1.10892 0.41
88.8843 82.89 0.0720 1.10013 1.63
89.1517 39.69 0.0720 1.10025 0.78
89.7614 25.82 0.0960 1.09164 0.51
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C3A ortorrébmbico anidro — 1 més

Measurement Conditions:

Measurement Date / Time
Scan Axis

Start Position [°2Th.]

End Position [°2Th.]

Step Size [°2Th.]

Scan Step Time [s]

Scan Type

PSD Mode

PSD Length [°2Th.]

Offset [°2Th.]

Divergence Slit Type
Divergence Slit Size [°]
Specimen Length [mm]
Measurement Temperature [°C]
Anode Material

K-Alphal [A]

K-Alpha2 [A]

K-Beta [A]

K-A2 / K-Al Ratio

Generator Settings
Goniometer Radius [mm]
Dist. Focus-Diverg. Slit [mm]
Incident Beam Monochromator
Spinning

Main Graphics, Analyze View:

Counts

3/8/2006 11:35:11 AM
Gonio
10.0052
99.9892
0.0080
13.7000
Continuous
Scanning
2.12
0.0000
Fixed
0.5000
10.00
25.00

Co
1.78901
1.79290
1.62083
0.50000
40 mA, 40 kv
240.00
100.00

No

Yes

C3ApowderORTHO

3000 —

2000 —

1000 —

i

20 30

Pattern List:

“WWDW4ML.¢.JMLNMU WMU'W'L M:NJ”L |

50 70 80

Position [*2Theta]

90

Visible Ref. Code Score Compound Displacement Scale Factor Chemical
Name [°2Th.] Formula

* 00-026-0958 53 | Sodium Calcium 0.000 0.785 | Na2x Ca3-x Al2

Aluminum Oxide 06
01-076-1782 15 | Gibbsite 0.000 0.071 | AI(OH)3

* 01-087-0493 14 | Calcium 0.000 0.045 | Ca4 A2 (OH
Aluminum )12 (C03) (
Hydroxide H2 0 )5
Carbonate
Hydrate

* 00-017-0528 16 | Monohydrocalcit 0.000 0.047 | CaCO3!H20
e, syn
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Results

Pos. [°2Th.] Height [cts] FWHM [°2Th.] d-spacing [A] Rel. Int. [%] Matched by
13.6433 40.53 0.1889 7.53627 2.10 | 00-026-0958; 01-087-
0493
15.0600 80.37 0.0472 6.83089 4.17 00-026-0958
19.1882 44.85 0.0945 5.37092 2.33 00-026-0958
20.2292 201.21 0.0945 5.09717 10.44 00-026-0958
21.3537 92.75 0.0787 4.83163 4.81 | 01-076-1782; 01-087-
0493
23.4842 123.47 0.0945 4.39864 6.41 00-026-0958
24.5555 195.53 0.0945 4.20950 10.15 | 00-026-0958; 01-087-
0493
28.0747 76.36 0.0787 3.69053 3.96 00-026-0958
30.4140 126.36 0.0630 3.41262 6.56 | 00-026-0958; 01-087-
0493
30.6317 92.36 0.0787 3.38894 4.79 00-026-0958
31.0725 146.68 0.0630 3.34201 7.61 | 00-026-0958; 01-076-
1782; 01-087-0493
33.2018 37.05 0.2519 3.13316 1.92 00-026-0958
34.1648 170.08 0.0787 3.04736 8.83 | 00-026-0958; 01-076-
1782; 01-087-0493;
00-017-0528
35.0007 33.35 0.1574 2.97678 1.73 | 00-026-0958; 01-087-
0493
37.1325 159.84 0.0630 2.81140 8.30 | 00-026-0958; 00-017-
0528
38.5340 1595.11 0.0768 2.71086 82.80 | 00-026-0958; 01-076-
1782
38.6239 909.65 0.0576 2.71067 47.22
38.7889 1570.06 0.0768 2.69372 81.50 00-026-0958
38.8792 1926.48 0.0768 2.68771 100.00 00-026-0958
39.0018 625.48 0.0576 2.68542 32.47
39.6432 38.05 0.1920 2.63794 1.98 | 00-026-0958; 01-076-
1782; 01-087-0493
40.9089 25.80 0.2304 2.55966 1.34 | 00-026-0958; 01-076-
1782
41.7211 32.11 0.1536 2.51199 1.67 01-087-0493
42.6293 21.41 0.3072 2.46088 1.11 01-076-1782
43.3530 50.90 0.3072 2.42173 2.64 | 00-026-0958; 01-076-
1782; 01-087-0493
43.9194 66.16 0.1152 2.39202 3.43 00-026-0958
44.3271 111.22 0.0768 2.37111 5.77 | 00-026-0958; 01-076-
1782; 00-017-0528
45.4890 42.14 0.1152 2.31364 2.19 | 00-026-0958; 01-087-
0493
45.9397 57.14 0.2304 2.29215 2.97 01-087-0493
46.4235 92.41 0.0960 2.26957 4.80 | 00-026-0958; 01-087-
0493; 00-017-0528
47.8967 331.71 0.0576 2.20369 17.22 | 00-026-0958; 01-087-
0493
48.0299 189.78 0.0672 2.20272 9.85
48.4530 30.76 0.2304 2.17989 1.60 01-076-1782
50.3319 23.55 0.2304 2.10352 1.22 | 00-026-0958; 01-076-
1782
51.0322 9.28 0.2304 2.07655 0.48 00-026-0958
51.8628 46.94 0.2304 2.04554 2.44 | 00-026-0958; 01-076-
1782; 01-087-0493
52.2762 81.78 0.2688 2.03049 4.24 | 00-026-0958; 01-087-
0493
54.2638 64.84 0.0768 1.96146 3.37 | 00-026-0958; 01-076-
1782; 01-087-0493
55.4223 327.94 0.0480 1.92361 17.02 00-017-0528
55.7453 295.87 0.0768 1.91335 15.36 | 00-026-0958; 01-076-
1782; 01-087-0493
56.2241 83.98 0.0768 1.89837 4.36 | 00-026-0958; 01-087-
0493
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56.5118 325.65 0.0384 1.88949 16.90 | 00-026-0958; 01-087-
0493
56.5519 319.60 0.0384 1.88826 16.59 | 00-026-0958; 01-087-
0493
56.6668 168.53 0.0768 1.88475 8.75 | 00-026-0958; 01-087-
0493
57.9464 30.32 0.1152 1.84662 1.57 | 00-026-0958; 01-076-
1782
58.3782 38.90 0.0576 1.83415 2.02 | 00-026-0958; 01-087-
0493
58.6502 39.11 0.1344 1.82640 2.03 01-087-0493
59.3379 19.73 0.2304 1.80712 1.02 00-026-0958
59.7323 18.05 0.3072 1.79628 0.94 | 00-026-0958; 01-076-
1782; 01-087-0493
61.8035 50.94 0.5376 1.74175 2.64 | 01-076-1782; 01-087-
0493
63.3711 36.76 0.1152 1.70298 1.91 | 00-026-0958; 01-087-
0493
63.9512 45.42 0.0960 1.68915 2.36 | 00-026-0958; 01-087-
0493
64.4635 33.77 0.3840 1.67716 1.75 | 01-076-1782; 01-087-
0493
66.0657 26.39 0.1344 1.64093 1.37 | 01-076-1782; 01-087-
0493
66.7206 36.97 0.1152 1.62666 1.92 | 00-026-0958; 01-076-
1782; 01-087-0493
66.9264 65.14 0.1152 1.62224 3.38 | 00-026-0958; 01-076-
1782
67.4295 24.41 0.2304 1.61155 1.27 01-087-0493
69.7516 322.65 0.0768 1.56437 16.75 | 00-026-0958; 01-076-
1782; 01-087-0493
69.9441 460.60 0.0576 1.56061 23.91 | 00-026-0958; 01-076-
1782; 01-087-0493;
00-017-0528
70.1219 165.97 0.0768 1.56054 8.62
70.4776 331.08 0.0672 1.55031 17.19 | 00-026-0958; 01-076-
1782; 01-087-0493
70.6524 172.39 0.0480 1.55033 8.95
72.2927 20.08 0.3072 1.51650 1.04 01-087-0493
73.7253 43.83 0.0960 1.49109 2.27 | 01-076-1782; 01-087-
0493; 00-017-0528
75.0819 22.54 0.3072 1.46802 1.17
75.7980 20.05 0.1152 1.45621 1.04 01-076-1782
79.0124 35.32 0.1920 1.40610 1.83 01-076-1782
81.5526 12.88 0.4608 1.36961 0.67 00-017-0528
82.4697 108.19 0.0768 1.35706 5.62 | 00-026-0958; 01-076-
1782
83.1128 117.28 0.1152 1.34845 6.09 00-026-0958
83.3958 127.19 0.1536 1.34471 6.60 | 00-026-0958; 01-076-
1782
83.6320 55.95 0.0960 1.34453 2.90
88.4381 11.54 0.4608 1.28262 0.60
89.2636 7.31 0.4608 1.27323 0.38 01-076-1782
92.6065 24.01 0.1536 1.23720 1.25 01-076-1782
93.5600 16.37 0.1152 1.22748 0.85 01-076-1782
94.6681 41.76 0.1152 1.21649 2.17
95.4225 57.02 0.0576 1.20918 2.96 01-076-1782
96.6755 80.13 0.1152 1.19734 4.16 01-076-1782
96.9805 45.72 0.1152 1.19711 2.37
99.0613 13.69 0.1536 1.17582 0.71 01-076-1782
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Measurement Conditions:

Measurement Date / Time
Raw Data Origin

Scan Axis

Start Position [°2Th.]

End Position [°2Th.]

Step Size [°2Th.]

Scan Step Time [s]

Scan Type

Offset [°2Th.]

Divergence Slit Type
Divergence Slit Size [°]
Specimen Length [mm]
Receiving Slit Size [mm]
Measurement Temperature [°C]
Anode Material

K-Alphal [A]

K-Alpha2 [A]

K-Beta [A]

K-A2 / K-Al Ratio

Generator Settings
Diffractometer Type
Diffractometer Number
Goniometer Radius [mm]
Dist. Focus-Diverg. Slit [mm]
Incident Beam Monochromator
Spinning

Main Graphics, Analyze View:

Counts

C3A ortorrébmbico anidro — 1 ano

8/22/2006 12:33:00 PM
PHILIPS-binary (scan) (.RD)
Gonio

5.0250
74.9750
0.0500
1.0000
Continuous
0.0000

Fixed

0.5000

10.00

0.1000

0.00

Cu

1.54060
1.54443
1.39225
0.50000

40 mA, 40 kV
XPert MPD

1

200.00

91.00

No

Yes

10nor

400 —

100

! PIAlE m MMM %{WW o,
i VW
0 “"\‘““"“\"‘“""\""“"‘\““"“‘\““““‘\““““‘\““
10 20 30 40 50
Position [°2Theta]
Pattern List:
Visible Ref. Code Score Compound Displacement Scale Factor Chemical
Name [°2Th.] Formula
* 00-026-0958 57 | Sodium Calcium 0.000 0.856 | Na2x Ca3-x Al2
Aluminum Oxide 06
01-076-1782 3 | Gibbsite 0.000 0.056 | AI(OH)3
* 01-087-0493 1 | Calcium 0.000 0.546 | Ca4 Al2 (OH
Aluminum )12 (C03) (
Hydroxide H2 0 )5
Carbonate
Hydrate
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Results

Pos. [°2Th.]

Height [cts]

FWHM [°2Th.]

d-spacing [A]

Rel. Int. [%]

Matched by

17.3478

47.67

0.1476

5.11195

10.05

00-026-0958

20.1255

22.93

0.2952

4.41224

4.84

00-026-0958

21.0983

65.54

0.1476

4.21095

13.82

00-026-0958; 01-
087-0493

26.0171

36.43

0.1476

3.42492

7.68

00-026-0958; 01-
087-0493

26.6323

27.94

0.1476

3.34718

5.89

00-026-0958; 01-
076-1782; 01-087-
0493

29.2677

36.13

0.1968

3.05151

7.62

00-026-0958; 01-
076-1782; 01-087-
0493

31.8362

38.45

0.1968

2.81094

8.11

00-026-0958; 01-
076-1782; 01-087-
0493

32.9991

347.14

0.1476

2.71449

73.22

00-026-0958; 01-
076-1782; 01-087-
0493

33.2935

474.13

0.1476

2.69116

100.00

00-026-0958

37.8895

35.05

0.3936

2.37462

7.39

00-026-0958; 01-
076-1782; 01-087-
0493

39.4022

16.06

0.7872

2.28688

3.39

00-026-0958; 01-
076-1782; 01-087-
0493

40.9552

79.49

0.1476

2.20368

16.77

00-026-0958; 01-
076-1782; 01-087-
0493

445134

20.06

0.4920

2.03544

4.23

00-026-0958; 01-
076-1782; 01-087-
0493

47.2288

109.71

0.1476

1.92456

23.14

00-026-0958; 01-
076-1782; 01-087-
0493

48.1582

59.39

0.1476

1.88956

12.53

00-026-0958; 01-
076-1782; 01-087-
0493

52.4501

12.76

0.2952

1.74460

2.69

00-026-0958; 01-
076-1782; 01-087-
0493

59.1067

84.18

0.2952

1.56303

17.75

00-026-0958; 01-
076-1782; 01-087-
0493

59.5792

73.90

0.2952

1.55175

15.59

00-026-0958; 01-
076-1782; 01-087-
0493

69.8167

29.49

0.4800

1.34605

6.22

00-026-0958; 01-
076-1782
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Measurement Conditions:

Measurement Date / Time
Scan Axis

C3A ortorrébmbico anidro — 2 anos

12/20/2007 7:54:00 PM
Gonio

Start Position [°2Th.] 2.0050
End Position [°2Th.] 89.9950
Step Size [°2Th.] 0.0100
Scan Step Time [s] 5.0000
Scan Type Continuous
Offset [°2Th.] 0.0000
Divergence Slit Type Fixed
Divergence Slit Size [°] 0.5000
Specimen Length [mm] 10.00
Receiving Slit Size [mm] 0.1000
Measurement Temperature [°C] 0.00
Anode Material Cu
K-Alphal [A] 1.54060
K-Alpha2 [A] 1.54443
K-Beta [A] 1.39225
K-A2 / K-Al Ratio 0.50000
Generator Settings 40 mA, 40 kV
Diffractometer Type XPert MPD
Diffractometer Number 1
Goniometer Radius [mm] 200.00
Dist. Focus-Diverg. Slit [mm] 91.00
Incident Beam Monochromator No
Spinning No
Main Graphics, Analyze View:
Vyw
Counts
c3aorth
1600 —
900 —{
400 —
100 —
0 T T —TT —TT —TT —T
1‘0 2‘0 3‘0 4‘0 50 60 70 80
Position [°2Theta]
Pattern List:
Visible Ref. Code Score Compound Displacement Scale Factor Chemical
Name [°2Th.] Formula
* 01-070-0859 64 | Calcium Sodium 0.000 0.789 | Ca8.5 Na Al6
Aluminum Oxide 018
01-076-1782 15 | Gibbsite 0.000 0.052 | AI(OH)3
* 00-041-0219 15 | Calcium 0.000 0.029 | Ca4 Al2 06 C O3
Aluminum Oxide 111 H2 O
Carbonate
Hydrate
* 00-024-0217 49 | Katoite, syn 0.000 0.068 | Ca3 Al2 (OH
)12
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Results

Pos. [°2Th.] Height [cts] FWHM [°2Th.] d-spacing [A] Rel. Int. [%] Matched by
11.7336 45.38 0.0787 7.54222 2.38 01-070-0859; 00-
041-0219
12.9303 57.83 0.0787 6.84677 3.03 01-070-0859
16.4694 51.85 0.0590 5.38257 2.71 01-070-0859
17.3748 221.03 0.0984 5.10408 11.57 01-070-0859; 00-
024-0217
18.3294 88.23 0.1181 4.84035 4.62 01-070-0859; 01-
076-1782
20.1432 132.93 0.0394 4.40841 6.96 01-070-0859
21.0900 186.71 0.0689 4.21259 9.77 01-070-0859
23.1762 13.79 0.1968 3.83790 0.72 01-070-0859
24.0904 69.52 0.0394 3.69430 3.64 01-070-0859
25.9624 103.77 0.0984 3.43201 5.43 01-070-0859
26.2735 94.34 0.0787 3.39207 4.94 01-070-0859
26.6388 161.47 0.0787 3.34638 8.45 01-070-0859; 01-
076-1782; 00-024-
0217
28.4144 48.73 0.1968 3.14118 2.55 01-070-0859; 00-
024-0217
29.2841 184.01 0.0590 3.04984 9.63 01-070-0859; 01-
076-1782
31.7859 197.47 0.0492 2.81528 10.33 01-070-0859; 00-
024-0217
32.9901 1603.33 0.0480 2.71297 83.91 01-070-0859; 01-
076-1782
33.0812 864.89 0.0360 2.71242 45.26
33.2052 1707.66 0.0600 2.69588 89.37 01-070-0859
33.2954 1910.76 0.0480 2.68878 100.00 01-070-0859; 00-
024-0217
33.3890 601.20 0.0480 2.68813 31.46
33.9376 34.73 0.0960 2.63936 1.82 01-070-0859; 01-
076-1782
34.8210 22.65 0.3840 2.57439 1.19 01-070-0859; 00-
041-0219; 00-024-
0217
35.6446 42.13 0.1920 2.51677 2.20 01-070-0859; 00-
041-0219
36.4733 33.23 0.2400 2.46147 1.74 01-070-0859; 01-
076-1782; 00-024-
0217
37.0966 62.40 0.1680 2.42153 3.27 01-070-0859; 01-
076-1782; 00-041-
0219
37.5698 61.56 0.1920 2.39211 3.22 01-070-0859; 01-
076-1782
37.8925 138.11 0.0960 2.37248 7.23 01-070-0859; 01-
076-1782
38.8627 80.56 0.0360 2.31545 4.22 01-070-0859
39.3223 87.75 0.2880 2.28944 4.59 01-070-0859; 01-
076-1782; 00-041-
0219; 00-024-
0217
39.6827 120.16 0.0960 2.26948 6.29 01-070-0859
40.9204 456.56 0.0960 2.20365 23.89 01-070-0859
41.0246 211.36 0.0600 2.20375 11.06
41.3108 56.10 0.0720 2.18372 2.94 01-070-0859; 01-
076-1782
42.8815 36.39 0.1920 2.10730 1.90 01-070-0859; 01-
076-1782
44.5793 131.05 0.1440 2.03090 6.86 01-070-0859; 01-
076-1782; 00-041-
0219
46.2045 64.87 0.0720 1.96318 3.39 01-070-0859; 01-
076-1782
47.2065 407.70 0.0720 1.92382 21.34 01-070-0859; 01-
DRX — amostra anidra ANEXO 1



076-1782
47.4636 342.93 0.0840 1.91399 17.95 01-076-1782
47.5903 163.22 0.0720 1.91394 8.54
48.1313 602.93 0.0480 1.88899 31.55 | 01-070-0859; 00-
041-0219
48.2627 281.66 0.0600 1.88884 14.74
49.3009 40.82 0.0960 1.84688 2.14 | 01-070-0859; 01-
076-1782
49.6430 46.38 0.0720 1.83495 2.43 | 01-070-0859; 00-
041-0219
49.7834 43.62 0.1200 1.83010 2.28 | 01-070-0859; 00-
041-0219
50.6827 15.97 0.7680 1.79972 0.84 | 01-070-0859; 01-
076-1782; 00-041-
0219
52.4639 59.99 0.2880 1.74273 3.14 | 01-070-0859; 01-
076-1782; 00-024-
0217
53.6875 26.82 0.3840 1.70587 1.40 01-070-0859
54.2372 46.23 0.0960 1.68987 2.42 | 01-070-0859; 01-
076-1782; 00-041-
0219
54.6122 53.23 0.2880 1.67915 2.79 | 01-070-0859; 01-
076-1782; 00-024-
0217
56.6552 56.49 0.1440 1.62335 2.96 | 01-070-0859; 01-
076-1782
58.9621 289.47 0.0960 1.56522 15.15 | 01-070-0859; 01-
076-1782; 00-041-
0219
59.1402 402.68 0.0960 1.56093 21.07 | 01-070-0859; 01-
076-1782
59.3012 138.56 0.0720 1.56094 7.25
59.5672 508.84 0.0600 1.55075 26.63 | 01-070-0859; 01-
076-1782; 00-041-
0219; 00-024-
0217
59.7302 273.83 0.0600 1.55075 14.33
60.9961 22.81 0.2880 1.51780 1.19 01-070-0859
62.2109 49.96 0.0960 1.49105 2.61 | 01-076-1782; 00-
041-0219
63.2558 27.65 0.1440 1.46891 1.45 00-041-0219
63.8890 9.16 0.2880 1.45587 0.48 01-076-1782
66.4000 40.27 0.1920 1.40678 2.11 | 01-076-1782; 00-
024-0217
68.4011 11.79 0.4800 1.37042 0.62 00-024-0217
69.1718 85.78 0.1200 1.35702 4.49 | 01-076-1782; 00-
024-0217
69.6690 122.12 0.0960 1.34854 6.39 01-076-1782
69.8585 147.24 0.0600 1.34535 7.71 01-076-1782
71.9008 7.19 0.3840 1.31207 0.38 01-076-1782
73.7344 19.69 0.1440 1.28391 1.03 00-024-0217
77.1365 10.31 0.9600 1.23555 0.54 01-076-1782
78.5702 49.28 0.2400 1.21656 2.58
78.9581 70.97 0.0960 1.21456 3.71
80.0841 79.12 0.1440 1.19733 4.14 | 01-076-1782; 00-
024-0217
80.3525 42.10 0.1200 1.19697 2.20
81.8750 9.40 0.3840 1.17561 0.49 | 01-076-1782; 00-
024-0217
85.6515 5.80 0.5760 1.13317 0.30
87.1881 7.14 0.9600 1.11711 0.37
88.6394 57.04 0.0960 1.10254 2.99
88.9427 26.73 0.1440 1.09956 1.40
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Measurement Conditions.

Measurement Date / Time
Scan Axis

Start Position [°2Th.]

End Position [°2Th.]

Step Size [°2Th.]

Scan Step Time [s]

Scan Type

Offset [°2Th.]

Divergence Slit Type
Divergence Slit Size [°]
Specimen Length [mm]
Receiving Slit Size [mm]
Measurement Temperature [°C]
Anode Material

K-Alphal [A]

K-Alpha2 [A]

K-Beta [A]

K-A2 / K-Al Ratio

Generator Settings
Diffractometer Type
Diffractometer Number
Goniometer Radius [mm]
Dist. Focus-Diverg. Slit [mm]
Incident Beam Monochromator
Spinning

Main Graphics, Analyze View:

Gipsita (CaS0,4.2H-0)

3/17/2008 8:13:00 PM
Gonio
2.0050
89.9950
0.0100
5.0000
Continuous
0.0000
Fixed
1.0000
10.00
0.1000
0.00

Cu
1.54060
1.54443
1.39225
0.50000
50 mA, 40 kV
XPert MPD
1

200.00
91.00

No

Yes

y y Vovy W Wo v VWYY
Counts
gypsium
40000 —
10000 —
0 uu\H‘HHHH\‘HHHu\‘\HH\H\‘H\HHH‘HH\HH‘HHH\H‘HHHH\‘HHHH\
10 20
Position [°2Theta]
Pattern List:
Visible Ref. Code Score Compound Displacement Scale Factor Chemical
Name [°2Th.] Formula
* 00-033-0311 52 | Gypsum, syn -0.050 0.342 | CaS0O412H20
01-086-2270 35 | Anhydrite -0.106 0.007 | Ca (S 0O4)
00-033-0310 10 | Bassanite, syn -0.015 0.002 | Ca S 0410.5H2
)
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Results

Pos. [°2Th.] Height [cts] FWHM [°2Th.] d-spacing [A] Rel. Int. [%] Matched by
11.5819 47035.42 0.0590 7.64065 100.00 00-033-0311
11.8148 387.31 0.0787 7.49058 0.82
18.6476 22.44 0.1181 4.75847 0.05
20.6704 13841.50 0.0600 4.29360 29.43 00-033-0311; 00-

033-0310
20.7335 5028.97 0.0240 4.29129 10.69
23.3277 6180.76 0.0480 3.81016 13.14 00-033-0311
23.3960 2502.61 0.0240 3.80863 5.32
25.3582 313.11 0.0960 3.50949 0.67 01-086-2270
28.0440 202.66 0.0480 3.17918 0.43 00-033-0311
29.0503 13435.77 0.0480 3.07130 28.57 00-033-0311
29.1304 5696.40 0.0360 3.07065 12.11
31.0410 1088.02 0.0600 2.87873 2.31 00-033-0311
31.1262 509.71 0.0360 2.87818 1.08
32.0250 607.41 0.0480 2.79249 1.29 00-033-0311
32.1099 295.27 0.0360 2.79222 0.63
32.6877 70.94 0.0720 2.73737 0.15 00-033-0311
33.2966 1049.29 0.0600 2.68869 2.23 00-033-0311
33.3896 448.71 0.0360 2.68808 0.95
34.4503 499.49 0.0480 2.60124 1.06 00-033-0311
34.5339 432.88 0.0480 2.59514 0.92 00-033-0311
35.3307 221.75 0.0600 2.53841 0.47 00-033-0311
35.9034 229.27 0.0600 2.49923 0.49 00-033-0311
36.2184 143.23 0.0480 2.47821 0.30 00-033-0311; 01-
086-2270
36.5475 772.58 0.0600 2.45665 1.64 00-033-0311
36.6450 331.04 0.0600 2.45642 0.70
37.3168 160.20 0.0840 2.40775 0.34 00-033-0311
38.5749 14.20 0.3840 2.33206 0.03 01-086-2270
39.2711 19.64 0.1440 2.29231 0.04 00-033-0311
40.5752 1257.96 0.0840 2.22159 2.67 00-033-0311
40.6835 618.59 0.0600 2.22143 1.32
42.1167 180.43 0.0600 2.14378 0.38 00-033-0311; 00-
033-0310
43.2729 659.45 0.0720 2.08914 1.40 00-033-0311; 01-
086-2270
43.3882 486.88 0.0480 2.08903 1.04
43.5509 681.80 0.0960 2.07645 1.45 00-033-0311
43.6711 324.20 0.0600 2.07616 0.69
44.1332 295.25 0.0840 2.05039 0.63 00-033-0311
44.2560 143.24 0.0480 2.05007 0.30
44.5002 101.84 0.0720 2.03433 0.22 00-033-0311
45.4376 480.03 0.0840 1.99452 1.02 00-033-0311
45.5547 257.29 0.0600 1.99460 0.55
46.3801 66.43 0.0720 1.95615 0.14 00-033-0310
47.7757 1152.83 0.0960 1.90222 2.45 00-033-0311
47.9121 559.80 0.0720 1.90184 1.19
48.3083 545.48 0.0720 1.88248 1.16 00-033-0311
48.4347 277.02 0.0720 1.88253 0.59
48.7137 163.65 0.0960 1.86776 0.35 00-033-0311
48.8499 87.57 0.0720 1.86750 0.19
50.2572 1563.59 0.0840 1.81396 3.32 00-033-0311
50.3941 785.79 0.0720 1.81384 1.67
50.6636 254.93 0.0840 1.80036 0.54 00-033-0311
51.0744 469.96 0.0840 1.78684 1.00 00-033-0311
51.2851 691.16 0.1320 1.77999 1.47 00-033-0311
51.4222 339.62 0.0600 1.77997 0.72
53.5151 79.26 0.1080 1.71095 0.17 00-033-0311
54.3624 197.98 0.1080 1.68627 0.42 00-033-0311
54.5256 86.78 0.0840 1.68579 0.18
55.0758 279.50 0.0600 1.66610 0.59 00-033-0311; 00-
033-0310
55.2269 126.04 0.0720 1.66603 0.27
55.7763 175.05 0.1200 1.64683 0.37 00-033-0311
55.9139 98.33 0.0960 1.64718 0.21
56.6813 697.98 0.0960 1.62266 1.48 00-033-0311
56.8115 355.43 0.0960 1.62328 0.76
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57.4913 75.42 0.0840 1.60171 0.16 00-033-0311
58.1207 162.22 0.0840 1.58586 0.34 00-033-0311
58.2695 85.71 0.0960 1.58609 0.18
58.6098 88.85 0.0600 1.57378 0.19
60.2726 294.51 0.0720 1.53428 0.63 | 00-033-0311; 00-
033-0310
60.4425 130.36 0.0960 1.53418 0.28
60.7891 68.62 0.1680 1.52248 0.15 | 00-033-0311; 00-
033-0310
61.1782 77.14 0.0960 1.51372 0.16 00-033-0311
61.3383 56.18 0.1200 1.51015 0.12
62.3227 60.39 0.0960 1.48864 0.13
63.6516 191.50 0.1080 1.46073 0.41 | 00-033-0311; 00-
033-0310
63.8385 82.39 0.0720 1.46052 0.18
64.6422 79.01 0.0960 1.44072 0.17 00-033-0311
64.8399 91.59 0.1440 1.43680 0.19 00-033-0311
65.2397 96.07 0.1200 1.42896 0.20 | 00-033-0311; 01-
086-2270
65.4127 55.36 0.0960 1.42914 0.12
65.7481 122.04 0.0840 1.41914 0.26 00-033-0311
65.9536 53.10 0.0960 1.41873 0.11
66.5980 27.88 0.1440 1.40307 0.06 00-033-0311
67.0467 31.76 0.0720 1.39477 0.07
67.4578 34.52 0.0960 1.38727 0.07
68.5956 496.09 0.0960 1.36700 1.05 | 00-033-0311; 01-
086-2270
68.8107 252.25 0.0840 1.36664 0.54
69.8693 51.30 0.1440 1.34517 0.11 00-033-0311
70.5691 159.61 0.0960 1.33353 0.34 00-033-0311
70.9466 113.46 0.0960 1.32736 0.24 00-033-0311
71.1408 121.94 0.0960 1.32421 0.26 00-033-0311
74.0070 185.79 0.0840 1.27986 0.40 | 00-033-0311; 01-
086-2270
74.2499 098.23 0.0720 1.27944 0.21
74.8087 178.45 0.0600 1.26811 0.38 00-033-0311
75.0260 89.88 0.0720 1.26812 0.19
75.9161 70.46 0.0720 1.25235 0.15
76.1297 93.15 0.1200 1.24936 0.20 00-033-0311
76.4111 143.74 0.1200 1.24546 0.31 00-033-0311
76.6812 101.87 0.1680 1.24175 0.22
76.9417 89.47 0.0960 1.24127 0.19
77.1884 95.34 0.0960 1.23485 0.20 00-033-0311
77.4217 119.05 0.0960 1.23171 0.25 | 00-033-0311; 01-
086-2270
79.5002 128.20 0.0960 1.20465 0.27
81.8030 35.37 0.5760 1.17646 0.08
83.2176 131.77 0.0960 1.16002 0.28
83.6893 151.02 0.0960 1.15467 0.32
83.9825 76.15 0.1440 1.15139 0.16 01-086-2270
84.8118 393.83 0.0960 1.14224 0.84
85.0802 381.07 0.1080 1.13932 0.81
85.2888 117.20 0.1680 1.13989 0.25
85.8736 70.56 0.1200 1.13081 0.15
86.1475 36.82 0.1440 1.13072 0.08
86.9067 35.92 0.1200 1.12001 0.08
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Measurement Conditions.

Measurement Date / Time
Scan Axis

Start Position [°2Th.]

End Position [°2Th.]

Step Size [°2Th.]

Scan Step Time [s]

Scan Type

Offset [°2Th.]

Divergence Slit Type
Divergence Slit Size [°]
Specimen Length [mm]
Receiving Slit Size [mm]
Anode Material

K-Alphal [A]

K-Alpha2 [A]

K-Beta [A]

K-A2 / K-Al Ratio
Generator Settings
Diffractometer Type
Diffractometer Number
Goniometer Radius [mm]
Dist. Focus-Diverg. Slit [mm]
Incident Beam Monochromator
Spinning

Main Graphics, Analyze View:

Counts

Hidroxido de Calcio (Ca(OH)z)

5/6/2008 4:10:00 PM
Gonio
5.0250
74.9750
0.0500
1.0000
Continuous
0.0000
Fixed
1.0000
10.00
0.1000

Cu
1.54060
1.54443
1.39225
0.50000
50 mA, 40 kV
XPert MPD
1

200.00
91.00

No

Yes

caoh2

400 —

100 —

Pattern List:

Position [*2Theta]

Visible Ref. Code Score Compound Displacement Scale Factor Chemical
Name [°2Th.] Formula
* 00-044-1481 94 | Portlandite, syn -0.077 0.919 | Ca(OH)2
Results
Pos. [°2Th.] Height [cts] FWHM [°2Th.] d-spacing [A] Rel. Int. [%] Matched by
17.9838 404.81 0.3936 4.93259 65.36 00-044-1481
28.6162 149.62 0.1968 3.11948 24.16 00-044-1481
34.0347 619.31 0.2460 2.63423 100.00 00-044-1481
47.0525 198.01 0.2952 1.93136 31.97 00-044-1481
50.7643 194.22 0.1968 1.79851 31.36 00-044-1481
54.3138 87.79 0.1968 1.68906 14.18 00-044-1481
59.4150 12.79 0.5904 1.55565 2.07 00-044-1481
62.5451 54.85 0.4920 1.48511 8.86 00-044-1481
64.2090 40.94 0.3936 1.45059 6.61 00-044-1481
71.7746 42.91 0.3600 1.31407 6.93 00-044-1481
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TERMOGRAVIMETRIA



100 002
~0.00
998 -
--002 E:
b
996 @
3 --004 §
- Looe 2
994 - g
g
£
008 2
992
~-0.10
99.0 T - . - . - T - -0.12
0 200 400 600 300 1000
Exo Up Temperature (OC) Universal W2 60 TA Instruments
(a) DTA-TG C3A clbico - amostra com 1 més
TG /% DTG /(%/min)
100.5;
Mass Change: -0.56 % Mass Change: -0.29 %
l 10.00
100.0;
r-0.01
99.5 r-0.02
Mass Change: -0.48 %
99 0! J I--O.OB
r-0.04
98.5; 0,05
98.01 Residual Mass: 98.68 % (998.7 °C) [.0.06
r-0.07
97.5;
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(b) TG-DTG CsA cubico - amostra com 1 anos 8 meses

7G — amostra anidra ANEXO 1
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Lab: METTLER

(c) DTA-TG C3A cubico - amostra com 2 anos 6 meses

STAR® SW 8.10

7G — amostra anidra ANEXO 1
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(d) DTA —TG C;A ortorrébmbico - amostra com 1 més
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Lab: METTLER STAR® SW 8.10

(f) DTA-TG C3A ortorrdbmbico - amostra com 2 anos 6 meses

7G — amostra anidra ANEXO 1
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Gypsum, 20.03.2008 02:445:59
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=3

SOTA Gypsum,20.03.2008 02:45:59
Gypsum, 90670 mg
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(h) DTA — TG hidréxido de célcio

7G — amostra anidra ANEXO 1



GRANULOMETRIA A LASER



PARTICLE SIZE DISTRIBUTION
CILAS 1180 Liquid

e
CILAS

Range : 0.04 mu - 2500.00 mu / 100 Classes

Sample Ref : C3A Cubico Ultrasounds : 60 s (+during)
Type produit : PG branco Concentration 1141
Client : NORIE - Ana Paula Diameter at 10% : 5.74 mu
Cpmments : Diameter at 50% 12431 mu
Liquid : Isopropyl alcohol Diameter at 90% :45.00 mu
Dispersing agent Mean diameter :25.16 mu
Operator : Bruna Fraunhofer
Company : LACER Density/Factor ~ ------ee-
Location : UFRGS Specific surface ~ ------—---
Date : 03/10/2006 Time: 15:51:15 Automatic dilution :No/ No
Index meas. 1635 Meas./Rins. : 60/60/8
SOP : LACER
100 in volume / undersize 7%
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Serial nb : 570 Ref : 2.r111.m0.66A1818/5.00/1635/m24.12.40.20.1Fh.20.40.20.1Bh/Q-.0.0.0.0//300.0.15.960.2.16.10.1.10.P7200.27.80.P29.0/V 3.10}635




e
CILAS

PARTICLE SIZE DISTRIBUTION

CILAS 1180 Liquid

Range : 0.04 mu - 2500.00 mu / 100 Classes

Sample Ref : C3A Cubico Ultrasounds : 60 s (+during)

Type produit : PG branco Concentration 1141

Client : NORIE - Ana Paula Diameter at 10% : 5.74 mu

Comments : Diameter at 50% :24.31 mu

Liquid : Isopropyl alcohol Diameter at 90% :45.00 mu

Dispersing agent Mean diameter :25.16 mu

Operator : Bruna Fraunhofer

Company : LACER Density/Factor ~ ----------

Location : UFRGS Specific surface ~ -----mme-

Date : 03/10/2006 Time: 15:51:15 Automatic dilution :No/ No

Index meas. 11635 Meas./Rins. : 60/60/8

SOP : LACER
Standards classes in volume / undersize

X 0.04 0.07 0.10 0.20 0.30 0.40 0.50 0.60 0.70 0.80
Q3| 0.01 0.14 0.31 0.85 1.34 1.80 2.22 2.64 3.04 3.42
g3 | 0.00 0.02 0.04 0.07 0.11 0.14 0.17 0.21 0.23 0.25
X 0.90 1.00 1.10 1.20 1.30 1.40 1.60 1.80 2.00 2.20
Q3| 3.78 411 4.40 4.66 4.90 5.12 551 5.85 6.15 6.41
g3 | 0.27 0.28 0.27 0.27 0.27 0.26 0.26 0.26 0.25 0.24
X 2.40 2.60 3.00 4.00 5.00 6.00 6.50 7.00 7.50 8.00
Q3| 6.64 6.86 7.26 8.19 9.18 10.26 | 10.83 | 11.45 | 12.11 | 12.82
g3 | 0.24 0.25 0.25 0.29 0.40 0.53 0.64 0.75 0.85 0.98
X 8.50 9.00 10.00 | 11.00 | 12.00 | 13.00 | 14.00 | 15.00 | 16.00 | 17.00
Q3| 13.60 | 14.43 | 16.27 | 18.35 | 20.60 | 22.99 | 2545 | 2794 | 30.43 | 32.90
g3 | 1.15 1.29 1.56 1.95 2.31 2.66 2.96 3.22 3.44 3.63
X | 18.00 | 19.00 | 20.00 | 22.00 | 25.00 |28.00 | 32.00 | 36.00 | 38.00 | 40.00
Q3| 35.35 | 37.74 | 40.10 |44.71 |51.47 |58.22 |67.41 | 76.04 |79.83 | 83.22
g3 | 3.82 3.94 4.10 4.31 4.72 5.31 6.14 6.53 6.25 5.89
X | 45.00 |50.00 |53.00 |56.00 |63.00 |71.00 | 75.00 | 80.00 | 85.00 | 90.00
Q3| 90.00 | 9458 |96.48 | 97.86 | 99.47 |100.00 |100.00 |100.00 |100.00 |100.00
g3 | 5.13 3.88 291 2.24 1.22 0.40 0.00 0.00 0.00 0.00
X | 95.00 |100.0 |106.0 |112.0 |125.0 |130.0 |140.0 |145.0 |150.0 |160.0
Q3/100.00 |100.00 [100.00 |[100.00 |100.00 |100.00 |100.00 |100.00 |100.00 |100.00
g3 | 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
X |170.0 |180.0 |190.0 |200.0 |212.0 |242.0 |250.0 |300.0 |400.0 |500.0
Q3/100.00 |100.00 [100.00 |[100.00 |100.00 |100.00 |[100.00 |100.00 |100.00 |100.00
g3 | 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
X |600.0 |700.0 |800.0 |900.0 |1000.0 [1100.0 |1200.0 |1300.0 |1400.0 [1500.0
Q3/100.00 |100.00 [100.00 |[100.00 |100.00 |100.00 |100.00 |100.00 |100.00 |100.00
g3 | 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
X |1600.0 |{1700.0 |{1800.0 |1900.0 |2000.0 [2100.0 |2200.0 |2300.0 |2400.0 |2500.0
Q3/100.00 |100.00 [100.00 |[100.00 |100.00 |100.00 |[100.00 |100.00 |100.00 |100.00
g3 | 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00

X : diameter / mu

Q3 : cumulative value / %

g3 : population density / %




PARTICLE SIZE DISTRIBUTION

CILAS CILAS 1180 Liquid

Range : 0.04 mu - 2500.00 mu / 100 Classes

Sample Ref : Cubic C3A Ultrasounds : 60 s (+during)
Type produit : P6 branco Concentration 145
Client : NORIE - Ana Paula Diameter at 10% : 731 mu
Comments D Diameter at 50% :28.57 mu
Liquid : Oleo de Silicone 350 CTKS Diameter at 90% :36.18 mu
Dispersing agent Mean diameter :22.63 mu
Operator : Bruna Fraunhofer
Company : LACER Density/Factor ~ ----------
Location : UFRGS Specific surface ~ ----------
Date : 25/02/2008 Time : 14:03:12 Automatic dilution :No/ No
Index meas. : 2786 Meas./Rins. : 60/60/8
SOP : LACER

100 in volume / undersize
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Serial nb : 570 Ref : 1.r112.m111.45A1818/5.00/2786/m24.12.40.20.1Fh.20.40.20.1Bh/Q-.0.0.0.0//300.0.15.960.2.16.10.1.10.P7200.24.80.P29.0/V 3.104635




B
CILAS

PARTICLE SIZE DISTRIBUTION
CILAS 1180 Liquid

Range : 0.04 mu - 2500.00 mu / 100 Classes

Sample Ref : Cubic C3A Ultrasounds : 60 s (+during)

Type produit : P6 branco Concentration 145

Client : NORIE - Ana Paula Diameter at 10% :7.31 mu

Comments D Diameter at 50% :28.57 mu

Liquid : Oleo de Silicone 350 CTKS Diameter at 90% :36.18 mu

Dispersing agent Mean diameter 122.63 mu

Operator : Bruna Fraunhofer

Company : LACER Density/Factor ~ ---------

Location : UFRGS Specific surface ~ ---------

Date : 25/02/2008 Time : 14:03:12 Automatic dilution :No / No

Index meas. 12786 Meas./Rins. : 60/60/8

SOP : LACER
Standards classes in volume / undersize

X 0.04 0.07 0.10 0.20 0.30 0.40 0.50 0.60 0.70 0.80
Q3| 0.02 0.05 0.06 0.22 0.51 0.76 1.03 1.46 2.05 2.81
g3 | 0.01 0.00 0.00 0.02 0.07 0.08 0.11 0.22 0.35 0.53
X 0.90 1.00 1.10 1.20 1.30 1.40 1.60 1.80 2.00 2.20
Q3| 3.58 4.30 4.94 5.51 6.00 6.43 7.11 7.61 7.94 8.14
g3 | 0.60 0.63 0.62 0.61 0.57 0.54 0.47 0.39 0.29 0.19
X 2.40 2.60 3.00 4.00 5.00 6.00 6.50 7.00 7.50 8.00
Q3| 8.27 8.36 8.47 8.74 9.04 9.37 9.56 9.80 10.12 | 10.54
g3 | 0.14 0.10 0.07 0.09 0.12 0.17 0.22 0.30 0.43 0.60
X 8.50 9.00 10.00 | 11.00 | 12.00 | 13.00 | 14.00 | 15.00 | 16.00 | 17.00
Q3| 11.10 | 11.76 | 13.36 | 15.31 1746 | 19.76 | 2214 | 2459 | 27.07 | 29.60
g3 | 0.85 1.07 1.40 1.89 2.28 2.66 2.97 3.28 3.55 3.86
X | 18.00 | 19.00 | 20.00 | 22.00 | 25.00 | 28.00 | 32.00 | 36.00 | 38.00 | 40.00
Q3| 32.16 | 34.75 | 3748 |43.67 |5544 |67.97 |81.13 | 89.73 | 92.69 | 94.97
g3 | 4.14 4.43 4.92 6.00 8.51 10.22 9.11 6.75 5.06 4.11
x | 45.00 |50.00 |53.00 |56.00 |63.00 |71.00 | 75.00 | 80.00 | 85.00 | 90.00
Q3] 98.41 | 99.61 | 99.89 (100.00 |100.00 |100.00 |100.00 |100.00 |100.00 |100.00
g3 | 2.70 1.05 0.44 0.18 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
x |95.00 (100.0 (106.0 |[112.0 |125.0 |130.0 |140.0 |145.0 |150.0 |160.0
Q3|100.00 |100.00 |100.00 [{100.00 |100.00 |100.00 |100.00 |100.00 |100.00 |100.00
g3 | 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
X |170.0 |180.0 |[190.0 [200.0 |212.0 |242.0 |250.0 |[300.0 |400.0 |500.0
Q3/100.00 |100.00 |100.00 [100.00 [{100.00 [100.00 |[100.00 |100.00 |100.00 |100.00
g3 | 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
X |600.0 |700.0 |[800.0 {900.0 |1000.0 [1100.0 |1200.0 |1300.0 |1400.0 | 1500.0
Q3/100.00 |100.00 |100.00 [100.00 [{100.00 [100.00 |[100.00 |100.00 |100.00 |100.00
g3 | 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
x |1600.0 [1700.0 [1800.0 |1900.0 |{2000.0 [2100.0 |{2200.0 |2300.0 |2400.0 |2500.0
Q3|100.00 |100.00 |100.00 [{100.00 |100.00 |100.00 |100.00 |100.00 |100.00 |100.00
g3 | 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00

x : diameter / mu

Q83 : cumulative value / % q3 : population density / %




PARTICLE SIZE DISTRIBUTION
CILAS 1180 Liquid

e
CILAS

Range : 0.04 mu - 2500.00 mu / 100 Classes
Sample Ref : C3A ortorrombico Ultrasounds : 60 s (+during)
Type produit : P6 branco Concentration 133
Client : NORIE - Ana Paula Diameter at 10% : 1.64 mu
Cpmments : Diameter at 50% :16.04 mu
Liquid : Isopropyl alcohol Diameter at 90% :36.34 mu
Dispersing agent Mean diameter :18.43 mu
Operator : Cynthia Fraunhofer
Company : LACER Density/Factor ~ ------ee-
Location : UFRGS Specific surface ~ ------—---
Date : 10/10/2006 Time: 14:25:35 Automatic dilution :No/ No
Index meas. 11654 Meas./Rins. : 60/60/8
SOP : LACER
100 in volume / undersize }
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PARTICLE SIZE DISTRIBUTION

CILAS CILAS 1180 Liquid

Range : 0.04 mu - 2500.00 mu / 100 Classes

Sample Ref : C3A ortorrombico Ultrasounds : 60 s (+during)
Type produit : P6 branco Concentration 133
Client : NORIE - Ana Paula Diameter at 10% : 1.64 mu
Comments : Diameter at 50% :16.04 mu
Liquid : Isopropyl alcohol Diameter at 90% :36.34 mu
Dispersing agent Mean diameter :18.43 mu
Operator : Cynthia Fraunhofer
Company : LACER Density/Factor ~ ------ee-
Location : UFRGS Specific surface ~ ------—---
Date : 10/10/2006 Time: 14:25:35 Automatic dilution :No/ No
Index meas. 11654 Meas./Rins. : 60/60/8
SOP : LACER
Standards classes in volume / undersize

X 0.04 0.07 0.10 0.20 0.30 0.40 0.50 0.60 0.70 0.80
Q3| 0.06 0.24 0.38 0.93 1.59 2.24 2.92 3.68 4.53 5.45
g3 | 0.02 0.03 0.03 0.07 0.14 0.20 0.26 0.36 0.48 0.60

X 0.90 1.00 1.10 1.20 1.30 1.40 1.60 1.80 2.00 2.20
Q3| 6.32 7.10 1.77 8.34 8.82 9.24 9.90 10.38 | 10.74 | 10.99
g3 | 0.64 0.64 0.61 0.57 0.52 0.49 0.43 0.35 0.30 0.23

X 2.40 2.60 3.00 4.00 5.00 6.00 6.50 7.00 7.50 8.00
Q3| 11.19 | 11.37 |11.74 | 13.07 | 14.84 |16.85 | 17.90 | 19.01 | 20.18 | 21.43
g3 | 0.20 0.19 0.22 0.40 0.69 0.96 1.14 1.30 1.47 1.68

X 8.50 9.00 10.00 | 11.00 |12.00 | 13.00 | 14.00 |15.00 | 16.00 | 17.00
Q3| 2277 | 2420 |27.29 | 30.70 | 34.34 | 38.16 | 42.07 | 4598 | 49.85 | 53.60
g3 | 1.92 2.17 2.54 3.10 3.63 4.14 4.57 491 5.20 5.36

x | 18.00 | 19.00 |20.00 | 22.00 | 25.00 | 28.00 | 32.00 | 36.00 | 38.00 | 40.00
Q3| 57.20 | 60.64 |63.86 |6959 |76.35 |81.35 |86.24 |89.76 |91.13 | 92.31
g3 | 5.46 5.51 5.44 521 4.58 3.82 3.17 2.59 2.20 1.99

X | 45.00 | 50.00 |53.00 |56.00 |63.00 | 71.00 | 75.00 | 80.00 | 85.00 | 90.00
Q39463 | 96.31 |97.10 | 97.75 | 98.84 |99.54 | 99.73 |99.88 | 99.96 |100.00
g3 | 1.71 1.38 1.18 1.02 0.80 0.51 0.30 0.20 0.11 0.06

X |95.00 |100.0 (106.0 |112.0 |125.0 |130.0 |140.0 |145.0 |150.0 |160.0
Q3/100.00 |100.00 |100.00 |100.00 |100.00 |100.00 |100.00 |100.00 |100.00 |100.00
g3 | 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00

x |170.0 |180.0 ([190.0 |200.0 |212.0 |242.0 |250.0 |300.0 |400.0 |500.0
Q3/100.00 |100.00 [100.00 |100.00 |100.00 |100.00 |100.00 |100.00 |100.00 |100.00
g3 | 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00

X |600.0 |700.0 |800.0 |900.0 |1000.0 |1100.0 |1200.0 |1300.0 |1400.0 |1500.0
Q3/100.00 |100.00 |100.00 |100.00 |100.00 |100.00 |100.00 |100.00 |100.00 |100.00
g3 | 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00

X 11600.0 |1700.0 |[1800.0 |1900.0 |2000.0 |2100.0 |2200.0 |2300.0 |2400.0 |2500.0
Q3/100.00 |100.00 |100.00 |100.00 |100.00 |100.00 |100.00 |100.00 |100.00 |100.00
g3 | 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00

X : diameter/mu Q3 : cumulative value / % @3 : population density / %



B
CILAS

PARTICLE SIZE DISTRIBUTION
CILAS 1180 Liquid

Range : 0.04 mu - 2500.00 mu / 100 Classes

Sample Ref : Gypsum Ultrasounds :60 s (+during)
Type produit PO Concentration - 81
Client : NORIE - Ana Paula Diameter at 10% :2.83 mu
Comments - Diameter at 50% :16.32 mu
Liquid  Isopropy! alcohol Diameter at 90% :39.80 mu
Dispersing agent Mean diameter :19.37 mu
Operator : Bruna Fraunhofer
Company : LACER Density/Factor -
Location : UFRGS Specific surface ~ ---------
Date : 05/03/2008 Time : 17:50:07 Automatic dilution :No / No
Index meas. 12842 Meas./Rins. : 60/60/8
SOP : LACER
100 in volume / undersize
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Serial nb : 570

Ref : 1.r112.m111.45A1818/5.00/2842/m24.12.40.20.1Fh.20.40.20.1Bh/Q-.0.0.0.0//300.0.15.960.2.16.10.1.10.P7200.24.80.P29.0/V 3.104635
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CILAS

PARTICLE SIZE DISTRIBUTION
CILAS 1180 Liquid

Range : 0.04 mu - 2500.00 mu / 100 Classes

Sample Ref : Gypsum Ultrasounds :60 s (+during)

Type produit :Po Concentration : 81

Client : NORIE - Ana Paula Diameter at 10% : 283 mu

C_omments : Diameter at 50% :16.32 mu

Liquid : Isopropyl alcohol Diameter at 90% :39.80 mu

Dispersing agent Mean diameter :19.37 mu

Operator : Bruna Fraunhofer

Company : LACER Density/Factor ~ ---------

Location : UFRGS Specific surface ~ ---------

Date : 05/03/2008 Time : 17:50:07 Automatic dilution :No / No

Index meas. 12842 Meas./Rins. : 60/60/8

SOP : LACER
Standards classes in volume / undersize

X 0.04 0.07 0.10 0.20 0.30 0.40 0.50 0.60 0.70 0.80
Q3| 0.16 0.45 0.60 1.22 2.04 2.46 2.55 2.61 2.71 2.91
g3 | 0.05 0.05 0.04 0.08 0.18 0.13 0.04 0.03 0.06 0.13
X 0.90 1.00 1.10 1.20 1.30 1.40 1.60 1.80 2.00 2.20
Q3| 3.16 3.45 3.75 4.08 4.42 4.77 5.51 6.28 7.05 7.81
g3 | 0.19 0.24 0.28 0.33 0.38 0.42 0.49 0.58 0.65 0.70
X 2.40 2.60 3.00 4.00 5.00 6.00 6.50 7.00 7.50 8.00
Q3| 8.55 9.25 10.52 | 13.11 1545 | 17.84 | 19.08 | 20.35 | 21.67 | 23.04
g3 | 0.75 0.77 0.78 0.80 0.93 1.16 1.37 1.51 1.69 1.87
X 8.50 9.00 10.00 | 11.00 | 12.00 | 13.00 | 14.00 | 15.00 | 16.00 | 17.00
Q3| 24.47 | 2596 |29.05 |32.28 |3561 | 3899 |4237 | 4571 | 48.97 | 52.13
g3 | 2.08 2.30 2.59 2.99 3.38 3.73 4.03 4.28 4.46 4.60
X | 18.00 | 19.00 | 20.00 | 22.00 | 25.00 | 28.00 | 32.00 | 36.00 | 38.00 | 40.00
Q3| 55.15 | 58.04 | 60.76 | 65.70 |71.82 | 76.78 | 82.24 | 86.67 | 88.53 | 90.16
q3 | 4.67 4.72 4.68 4.58 4.23 3.87 3.61 3.32 3.04 2.81
x | 45.00 |50.00 |53.00 |56.00 |63.00 |71.00 | 75.00 | 80.00 | 85.00 | 90.00
Q3| 9345 | 95.77 |96.82 |97.64 |98.89 | 99.61 | 99.78 | 99.90 | 99.97 |100.00
qd | 2.47 1.94 1.59 1.32 0.94 0.53 0.27 0.16 0.10 0.05
x |95.00 [100.0 (106.0 |[112.0 |125.0 |130.0 |140.0 |145.0 |150.0 |160.0
Q3|100.00 |100.00 |100.00 [{100.00 |100.00 |100.00 |100.00 |100.00 |100.00 |100.00
g3 | 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
X |170.0 |180.0 |[190.0 [200.0 |212.0 |242.0 |250.0 |[300.0 [400.0 |500.0
Q3/100.00 |100.00 |100.00 [100.00 [100.00 [100.00 |[100.00 |100.00 |100.00 |100.00
g3 | 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
X |600.0 |700.0 |[800.0 {900.0 |1000.0 [1100.0 |1200.0 |1300.0 |1400.0 |1500.0
Q3/100.00 |100.00 |100.00 [100.00 [100.00 [100.00 |[100.00 |100.00 |100.00 |100.00
g3 | 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
x [1600.0 [1700.0 [1800.0 |1900.0 |{2000.0 [2100.0 |[2200.0 |2300.0 |2400.0 |2500.0
Q3|100.00 |100.00 |100.00 [100.00 |100.00 |100.00 |100.00 |100.00 |100.00 |100.00
g3 | 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00

x : diameter / mu

Q83 : cumulative value / % q3 : popu

lation density / %




PARTICLE SIZE DISTRIBUTION
CILAS 1180 Liquid

Range : 0.04 mu - 2500.00 mu / 100 Classes

B
CILAS

Sample Ref : Gypsum Ultrasounds :60 s (+during)
Type produit : P6 branco Concentration ;110
Client : NORIE - Ana Paula Diameter at 10% 1254 mu
Comments L Diameter at 50% :20.30 mu
Liquid : Oleo de Silicone 350 CTKS Diameter at 90% :35.57 mu
Dispersing agent Mean diameter :19.25 mu
Operator : Bruna Fraunhofer
Company : LACER Density/Factor ~ ---------
Location : UFRGS Specific surface ~ ---------
Date : 25/02/2008 Time : 16:04:54 Automatic dilution :No/ No
Index meas. : 2798 Meas./Rins. : 60/60/8
SOP : LACER

100 in volume / undersize
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PARTICLE SIZE DISTRIBUTION
CILAS 1180 Liquid

Range : 0.04 mu - 2500.00 mu / 100 Classes

Sample Ref
Type produit

: Gypsum
: P6 branco

Ultrasounds
Concentration

160 s (+during)

2110

Client : NORIE - Ana Paula Diameter at 10% : 254 mu

Comments D Diameter at 50% :20.30 mu

Liquid : Oleo de Silicone 350 CTKS Diameter at 90% :35.57 mu

Dispersing agent Mean diameter :19.25 mu

Operator : Bruna Fraunhofer

Company : LACER Density/Factor ~ -------m-

Location : UFRGS Specific surface ~ ----------

Date : 25/02/2008 Time : 16:04:54 Automatic dilution :No/ No

Index meas. 12798 Meas./Rins. : 60/60/8

SOP : LACER
Standards classes in volume / undersize

X 0.04 0.07 0.10 0.20 0.30 0.40 0.50 0.60 0.70 0.80
Q3| 0.01 0.04 0.07 0.20 0.37 0.55 0.75 0.98 1.24 1.55
g3 | 0.00 0.01 0.01 0.02 0.04 0.06 0.09 0.12 0.17 0.23
X 0.90 1.00 1.10 1.20 1.30 1.40 1.60 1.80 2.00 2.20
Q3| 1.90 2.29 2.72 3.17 3.65 4.14 5.16 6.19 7.23 8.27
g3 | 0.29 0.36 0.44 0.51 0.59 0.65 0.75 0.86 0.97 1.07
X 2.40 2.60 3.00 4.00 5.00 6.00 6.50 7.00 7.50 8.00
Q3| 9.30 10.32 | 12.30 | 16.80 | 20.44 | 23.28 | 24.44 | 25,50 | 26.48 | 27.43
g3 | 1.16 1.25 1.36 1.54 1.60 1.53 1.43 1.41 1.40 1.45
X 8.50 9.00 10.00 | 11.00 | 12.00 | 13.00 | 14.00 | 15.00 | 16.00 | 17.00
Q3| 28.36 | 29.29 | 31.15 | 33.04 | 3493 | 36.79 | 38.62 | 40.42 | 42.19 | 43.95
g3 | 1.51 1.60 1.74 1.95 2.14 2.29 2.43 2.57 2.70 2.86
X | 18.00 | 19.00 | 20.00 | 22.00 | 25.00 | 28.00 | 32.00 | 36.00 | 38.00 | 40.00
Q3| 45.70 | 47.45 | 49.31 53.69 |6259 | 7254 |83.38 | 90.76 | 93.36 | 95.39
g3 | 3.01 3.18 3.57 4.52 6.85 8.64 7.99 6.16 4.73 3.89
x | 45.00 | 50.00 | 53.00 | 56.00 | 63.00 | 71.00 | 75.00 | 80.00 | 85.00 | 90.00
Q3| 98.50 |99.63 |99.89 (100.00 [100.00 |100.00 |100.00 |100.00 |100.00 |100.00
g3 | 2.60 1.06 0.44 0.20 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
x | 95.00 |100.0 |106.0 |112.0 |125.0 |130.0 |140.0 [145.0 |[150.0 |160.0
Q3|100.00 |100.00 |[100.00 |[100.00 [100.00 |100.00 |100.00 |100.00 |100.00 |100.00
g3 | 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
x |170.0 |180.0 |190.0 |200.0 |212.0 |242.0 |250.0 |300.0 [400.0 |500.0
Q3|100.00 |{100.00 |[100.00 [100.00 [100.00 |100.00 |100.00 |100.00 |100.00 |100.00
g3 | 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
x |600.0 |700.0 |800.0 |900.0 |1000.0 |1100.0 [1200.0 [1300.0 |1400.0 |1500.0
Q3|100.00 |{100.00 |[100.00 [100.00 [100.00 |100.00 |100.00 |100.00 |100.00 |100.00
g3 | 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
x |1600.0 |1700.0 {1800.0 |{1900.0 |{2000.0 |2100.0 [2200.0 [2300.0 |2400.0 |2500.0
Q3|100.00 |{100.00 |[100.00 |[100.00 [100.00 |100.00 |100.00 |100.00 |100.00 |100.00
g3 | 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00

x : diameter / mu

Q3 : cumulative value / %

g3 : population density / %




B
CILAS

PARTICLE SIZE DISTRIBUTION
CILAS 1180 Liquid

Range : 0.04 mu - 2500.00 mu / 100 Classes

Ref : 1.r112.m111.45A1818/5.00/2840/m24.12.40.20.1Fh.20.40.20.1Bh/Q-.0.0.0.0//300.0.15.960.2.16.10.1.10.P7200.24.80.P29.0/V 3.104635

Sample Ref : Ca(OH)2 Ultrasounds :60 s (+during)
Type produit :Po Concentration : 109
Client : NORIE - Ana Paula Diameter at 10% :0.99 mu
Qomments : Diameter at 50% 1345 mu
Liquid : Isopropyl alcohol Diameter at 90% :15.86 mu
Dispersing agent Mean diameter :6.01 mu
Operator : Bruna Fraunhofer
Company : LACER Density/Factor ~ ---------
Location : UFRGS Specific surface ~ ---------
Date : 05/03/2008 Time : 17:31:26 Automatic dilution :No / No
Index meas. 12840 Meas./Rins. : 60/60/8
SOP : LACER
100 in volume / undersize
e
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PARTICLE SIZE DISTRIBUTION
CILAS 1180 Liquid

Range : 0.04 mu - 2500.00 mu / 100 Classes

Sample Ref : Ca(OH)2 Ultrasounds :60 s (+during)

Type produit PO Concentration 109

Client : NORIE - Ana Paula Diameter at 10% 2099 mu

Qomments : Diameter at 50% : 345 mu

Liquid : Isopropyl alcohol Diameter at 90% :15.86 mu

Dispersing agent Mean diameter :6.01 mu

Operator : Bruna Fraunhofer

Company : LACER Density/Factor ~ ---------

Location : UFRGS Specific surface ~ ---------

Date : 05/03/2008 Time : 17:31:26 Automatic dilution :No / No

Index meas. : 2840 Meas./Rins. : 60/60/8

SOP : LACER
Standards classes in volume / undersize

X 0.04 0.07 0.10 0.20 0.30 0.40 0.50 0.60 0.70 0.80
Q3| 0.04 0.17 0.28 0.80 1.55 2.30 3.10 4.11 5.34 6.84
g3 | 0.02 0.03 0.04 0.09 0.21 0.30 0.41 0.64 0.91 1.29
X 0.90 1.00 1.10 1.20 1.30 1.40 1.60 1.80 2.00 2.20
Q3| 8.46 10.16 | 11.90 | 13.68 | 15.47 | 17.27 | 20.87 | 24.45 | 27.95 | 31.37
q3 | 1.58 1.85 2.09 2.35 2.56 2.78 3.09 3.48 3.81 4.11
X 2.40 2.60 3.00 4.00 5.00 6.00 6.50 7.00 7.50 8.00
Q3| 34.68 | 37.88 | 43.91 56.57 | 65.74 | 72.20 | 74.65 | 76.71 78.45 | 79.92
g3 | 4.36 4.58 4.83 5.05 4.71 4.06 3.51 3.19 2.89 2.61
X 8.50 9.00 10.00 | 11.00 | 12.00 | 13.00 | 14.00 | 15.00 | 16.00 | 17.00
Q3| 81.17 | 8225 |84.02 |85.42 |86.57 |87.56 | 88.46 | 89.30 | 90.11 90.89
g3 | 2.36 2.17 1.93 1.68 1.52 1.42 1.39 1.40 1.44 1.48
X | 18.00 | 19.00 | 20.00 | 22.00 | 25.00 | 28.00 | 32.00 | 36.00 | 38.00 | 40.00
Q3| 91.64 |92.36 |93.05 |94.34 | 96.07 | 97.48 | 98.79 | 99.54 | 99.74 | 99.87
q3| 1.50 1.53 1.54 1.55 1.55 1.43 1.12 0.73 0.42 0.29
x | 45.00 | 50.00 | 53.00 | 56.00 | 63.00 | 71.00 | 75.00 | 80.00 | 85.00 | 90.00
Q3(100.00 [100.00 [100.00 [100.00 [100.00 |100.00 |100.00 |100.00 |100.00 |100.00
g3 | 0.13 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
X |95.00 [100.0 |106.0 |112.0 |125.0 |130.0 |140.0 |145.0 |150.0 |160.0
Q3(100.00 [100.00 [100.00 [{100.00 [{100.00 |100.00 |100.00 |100.00 |100.00 |100.00
g3 | 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
X [170.0 [180.0 [190.0 |200.0 |212.0 |242.0 |250.0 |300.0 |400.0 |500.0
Q3|100.00 |{100.00 |[100.00 [100.00 [100.00 |100.00 |100.00 |100.00 |100.00 |100.00
g3 | 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
x |600.0 |700.0 |800.0 |900.0 |1000.0 |1100.0 [1200.0 [1300.0 |1400.0 |1500.0
Q3|100.00 |{100.00 |[100.00 [100.00 [100.00 |100.00 |100.00 |100.00 |100.00 |100.00
g3 | 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
X [1600.0 [1700.0 |1800.0 |1900.0 |[2000.0 [2100.0 |2200.0 |[2300.0 |2400.0 |2500.0
Q3(100.00 [100.00 [100.00 [{100.00 [100.00 |100.00 |100.00 |100.00 |100.00 |100.00
g3 | 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00

x : diameter / mu Q3 : cumulative value / %

g3 : population density / %




B
CILAS

PARTICLE SIZE DISTRIBUTION
CILAS 1180 Liquid

Range : 0.04 mu - 2500.00 mu / 100 Classes

Sample Ref : Ca(OH)2 Ultrasounds :60 s (+during)
Type produit : P6 branco Concentration 193
Client : NORIE - Ana Paula Diameter at 10% 1.47 mu
Comments D Diameter at 50% 468 mu
Liquid : Oleo de Silicone 350 CTKS Diameter at 90% 7.52 mu
Dispersing agent Mean diameter 4.57 mu
Operator : Bruna Fraunhofer
Company : LACER Density/Factor ~ ---------
Location : UFRGS Specific surface ~ ---------
Date : 25/02/2008 Time : 16:37:23 Automatic dilution :No / No
Index meas. : 2802 Meas./Rins. : 60/60/8
SOP : LACER

100 in volume / undersize
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PARTICLE SIZE DISTRIBUTION

CILAS CILAS 1180 Liquid

Range : 0.04 mu - 2500.00 mu / 100 Classes

Sample Ref : Ca(OH)2 Ultrasounds :60 s (+during)
Type produit : P6 branco Concentration 193
Client - NORIE - Ana Paula Diameter at 10% : 1.47  mu
Comments L Diameter at 50% 1468 mu
Liquid : Oleo de Silicone 350 CTKS Diameter at 90% 1752 mu
Dispersing agent Mean diameter 1457 mu
Operator : Bruna Fraunhofer
Company : LACER Density/Factor ~ ---------
Location : UFRGS Specific surface ~ ---------
Date : 25/02/2008 Time : 16:37:23 Automatic dilution :No / No
Index meas. : 2802 Meas./Rins. : 60/60/8
SOP : LACER
Standards classes in volume / undersize

X 0.04 0.07 0.10 0.20 0.30 0.40 0.50 0.60 0.70 0.80
Q3| 0.00 0.00 0.00 0.00 0.14 0.14 0.14 0.28 0.61 1.35
g3 | 0.00 0.00 0.00 0.00 0.04 0.00 0.00 0.09 0.24 0.63

X 0.90 1.00 1.10 1.20 1.30 1.40 1.60 1.80 2.00 2.20
Q3| 2.30 3.43 4.70 6.07 7.50 8.97 11.96 | 1493 | 17.81 | 20.59
g3 | 0.92 1.22 1.52 1.79 2.038 2.26 2.55 2.87 3.1 3.32

X 2.40 2.60 3.00 4.00 5.00 6.00 6.50 7.00 7.50 8.00
Q3| 2319 | 25.61 |29.90 | 39.97 |5429 | 7141 |78.86 | 8501 | 89.86 | 93.52
g3 | 3.40 3.44 3.41 3.99 7.31 10.69 | 10.60 9.45 8.01 6.46

X 8.50 9.00 10.00 | 11.00 | 12.00 | 13.00 | 14.00 | 15.00 | 16.00 | 17.00
Q3| 96.03 | 97.76 | 99.55 | 99.97 [100.00 |100.00 |100.00 |100.00 |100.00 |100.00
g3 | 4.71 3.45 1.93 0.50 0.04 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00

x | 18.00 | 19.00 |20.00 | 22.00 | 25.00 | 28.00 | 32.00 | 36.00 | 38.00 | 40.00
Q3|100.00 |{100.00 |100.00 |{100.00 [100.00 |100.00 |100.00 |100.00 |{100.00 |100.00
g3 | 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00

X | 45.00 |50.00 |53.00 |56.00 |63.00 |71.00 | 75.00 | 80.00 | 85.00 | 90.00
Q3(100.00 |{100.00 |100.00 |[100.00 |100.00 |100.00 |100.00 |100.00 |100.00 |100.00
g3 | 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00

X | 95.00 |100.0 |(106.0 |112.0 |125.0 |130.0 |140.0 |145.0 |150.0 |160.0
Q3(100.00 |{100.00 |100.00 |[100.00 |100.00 |100.00 |100.00 |100.00 |100.00 |100.00
g3 | 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00

x |170.0 |180.0 |[190.0 |200.0 |212.0 |242.0 |250.0 |300.0 |400.0 |500.0
Q3|100.00 |{100.00 |100.00 |{100.00 [100.00 |100.00 |100.00 |100.00 |{100.00 |100.00
g3 | 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00

x |600.0 |700.0 |(800.0 |900.0 |1000.0 [1100.0 |1200.0 |1300.0 |1400.0 |1500.0
Q3|100.00 |{100.00 |100.00 |{100.00 [100.00 |100.00 |100.00 |100.00 |100.00 |100.00
g3 | 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00

X |1600.0 [1700.0 [1800.0 {1900.0 |2000.0 |2100.0 |2200.0 |2300.0 |2400.0 2500.0
Q3(100.00 |{100.00 |100.00 |[100.00 |100.00 |100.00 |100.00 |100.00 |100.00 |100.00
g3 | 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00

x : diameter/mu Q83 : cumulative value / % q3 : population density / %
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