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RESUMO

O objetivo do presente estudo foi avaliar o efeito do P20s5 na hidratacéo de pastas de cimento. Foram analisadas pastas
de cimento de dois clinqueres diferentes, com baixo e alto teor de P205 (0,17 e 0,81%), e com diferentes teores de P20s
(0,3 — 1,2%) adicionados a partir de solucbes de fosfato dissédico. A cinética de hidratagdo dos cimentos foi
acompanhada por calorimetria isotérmica durante 72h. Observou-se que maiores quantidades de P:0s resultaram em
retardo na hidratacéo, evidenciado por periodos de inducéo prolongados e menor liberacdo de calor nas primeiras 24
horas. O retardo foi linear com o aumento do P20s5 para os dois clinqueres avaliados. O calor total liberado tambem
diminuiu linearmente com a adicdo de P20s, indicando seu impacto na hidratacdo. Apds 48 horas, o calor liberado pelas
pastas com P:0s ultrapassou ou igualou os cimentos de referéncia, sugerindo gue o retardo € mais proeminente nas
primeiras horas ou dias. O P205 proveniente do fosfato dissddico teve um efeito muito mais significativo do que o presente
no clinquer. Conclui-se que o P20s, especialmente em solucéo, retarda a hidratacédo do cimento.
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ABSTRACT

The aim of this study was to assess the effect of P205 on cement paste hydration. Cement pastes from two different
clinkers with low and high P20s content (0.17% and 0.81%) were analyzed, along with varying levels of added P205 (0.3%
— 1.2%) through solutions of disodium phosphate. Hydration kinetics of the cements were monitored through isothermal
calorimetry for 72h. It was observed that higher P2O5 amounts led to hydration delay, as evidenced by prolonged induction
periods and reduced heat release within the initial 24 hours. The delay exhibited a linear correlation with increased P20s
content for both evaluated clinkers. The total heat release also decreased linearly with added P20s, highlighting its impact
on hydration. After 48 hours, the heat released by P:0s-added pastes surpassed or equaled reference cements,
suggesting that the delay is more pronounced in the initial hours or days. P20s originating from disodium phosphate had
a significantly greater effect than that present in the clinker. In conclusion, P20s, especially when in solution, plays a crucial
role in the initial delay of cement hydration.
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1 INTRODUCAO

O processo de hidratagdo do cimento Portland € uma reagéo quimica complexa que envolve uma série de
mudangas fisicas e quimicas, e é influenciado por varios fatores, incluindo a composi¢éo quimica do clinquer.
O pentdxido de fosforo (P20s) € tipicamente encontrado em pequenas quantidades no clinquer Portland.
variando de 0,1 a 1,5%, normalmente incorporado aos silicatos, alita e belita (TAYLOR, 1997; KURDOWSKI,
2014). Apesar de sua baixa concentragéo, estudos anteriores demonstraram que o teor de P205 no clinquer
pode afetar significativamente as propriedades da pasta de cimento (KURDOWSKI, 2014). Também, diversos
estudos com a utilizacdo de residuos contendo P20s, como fosfogesso (ANDRADE NETO et al., 2021;
COSTA et al., 2022) e escorias (ZHANG et al., 2023), em cimentos também demostraram o efeito retardador
do P20s5 na hidratagdo. O mecanismo responsavel por este retardo ainda ndo estd claro, existindo algumas
hipéteses: (1) O P20s5, mesmo em pequena quantidade, é capaz de reagir com ions Ca2?* e formar
Ca10(PO4)s(OH)z, resultando na deficiéncia de ions Ca2* na solugéo dos poros e dificultando a nucleagéo e o
crescimento da fase gel C-S-H e da portlandita; (2) PO43- na solugéo tende a formar acido fosférico, o que
reduziria o pH da solucéo dos poros, afetando negativamente a hidratag&o do clinquer de cimento em idades
precoces; (3) A adsorgao de ions fosfatos no locais preferenciais de dissolugdo das particulas de cimento
suprimem a sua dissolugao (ANDRADE NETO et al., 2021; BENARD, P. et al., ZHANG et al., 2023). Contudo,
ainda nao existe consenso da equivaléncia entre os efeitos do P20s incorporado nas fases do clinquer e do
P20s soluvel que é introduzido juntamente com residuos, como o fosfogesso e a escdria, no sistema
cimenticio. Assim, este estudo avaliou a cinética da hidratacdo de pastas de cimento contendo um dos tipos
de clinqueres (com baixo e alto teor de P20s5) e diferentes teores de P20s soltvel (obtidas pela adi¢do de
fosfato dissodico P.A.) a partir da calorimetria isotérmica. A importancia deste estudo reside em compreender
como a hidratacdo de clinqueres fabricados com diferentes teores de P20s é afetada em presenca de P20s
soluvel originado de residuos, como escérias e fosfogesso, comuns na produgéo do cimento Portland. Essa
interac@o pode resultar em atrasos nas reagées, afetando as propriedades iniciais e os tempos de pega do
cimento, tornando essencial a compreensao desse fenémeno para a melhoria da producao de cimentos.

2 MATERIAIS E METODOS

2.1 MATERIAIS

Neste estudo foram utilizados dois diferentes clinqueres de Portland provenientes de distintas fabricas de
cimento brasileiras. Os clinqueres foram inicialmente recebidos em forma de pelotas (1 - 20 mm).
Posteriormente, eles foram moidos em laboratério usando um moinho pulverizador de panela até alcangarem
uma distribuicdo de tamanho de particula (PSD) compativel com cimento Portland comercial (com Dv50
dentro da faixa de 10-15 ym), conforme confirmado por granulometria a laser. Como detalhado na Tabela 1,
os dois cimentos Portland exibiam niveis variados de teor de P20s (0,17% em peso para CP-A e 0,81% em
peso para CP-B). Ao longo desta pesquisa, daqui em diante nos referiremos a esses cimentos Portland como
CA-A e CP-B, respectivamente. E importante destacar que ambos os CP apresentaram composi¢des
mineralogicas razoavelmente semelhantes, considerando as variages inerentes normalmente observadas
em clinqueres de diferentes fabricas de cimento, como delineado na Tabela 1 (conforme determinado por
analise Rietveld de dados de difragao de raios-X de Sincrotron, conduzidas na Linha EMA do Sirius do LNLS).

Tabela 1: Composic&o quimica, determinada por FRX, e mineralogica, determinada por DRX-Rietveld, dos clinqueres.

Propriedade | cP-A | cPB |Propriedade | cP-A | CPB
Composicdo quimica (%) Composi¢do mineraldgica (%)

S0, 2078 19.42 CsS M1 44 2 277
Al,O5 492 420 C35 M3 16.1 251
Fe,05 413 374 C5S Total 60.3 52.8
CaO 63.99 60.24 (B-Co5S 226 19.8
MgO 051 659 | o'nCaS 03 30
S0; 1.38 1.58 C,S Total 229 228
K20 0.68 024 CsA cubico 30 1.0
Na>O 0.13 0.09 C3A ortorrémbico 06 08
P-0s 017 0.81 C-A Total 3.7 1.8
TiO- 027 0.52 CsAF 10.1 14.8
Mn204 0.16 0.20 Cal livre 0.7 0.1
Sro 0.25 0.79 Periclasio - 6.4
Zr0s 0.10 0.25 Outros@ 28 1.2
Perda ao Fogo (1000°C) 2.46 1.26 Rwp (%) 115 92

= Portlandita, Aphitalita, Goergeyita e Syngenita
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Os clinqueres foram misturados com sulfato de célcio dihidratado P.A. (CaS04.2H20, marca Dinamica,
pureza de 98%) para resultar nos cimentos Portland. A quantidade de sulfato do célcio adicionado em cada
clinquer foi a quantidade correspondente para resultar em cimentos Portland com 4,0% de SOs1otal. A seleg@o
desse teor foi fundamentada em testes anteriores que comprovaram a obtencao de cimentos devidamente
sulfatados para ambos os clinqueres, seguindo a norma ASTM C563 (ASTM, 2018). Para ajustar os teores
de fésforo nas pastas de cimento, foi utilizado o fosfato dissédico P.A. (NazHPO4, marca NEON, pureza de
99%). Foram avaliadas pastas sem adi¢do de P20s (contendo apenas o P20s do clinquer) e pastas contendo

0,30%, 0,60%, 0,9% e 1,20% de P20s adicionais.

2.1 METODOS EXPERIMENTAIS

Pastas de cimento com uma relagdo agua/cimento de 0,5 foram preparadas misturando o cimento pré-
homogeneizado com &gua deionizada por 2 minutos usando um misturador rotativo (350 rpm). Para as pastas
de cimento com teores adicionais de fosforo, solu¢des de fosfato dissddico em &gua foram utilizadas em
substituicdo a agua. As solugdes foram preparadas com 24 horas de antecedéncia. Apds a mistura das
pastas, aproximadamente 6 g da pasta de cimento foram inseridos na ampola do calorimetro. O teste de
calorimetria isotérmica foi usado para monitorar a hidratagcdo do cimento durante as primeiras 72 horas. Para
isso, foi utilizado um calorimetro TAM Air (TA Instruments) operando a 22°C. Agua deionizada foi usada como
material de referéncia. A partir das curvas de fluxo de calor, determinou-se o tempo de indugéo das pastas.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 1 apresenta as curvas de fluxo de calor e de calor acumulado das pastas de cimento CP-A e CP-B
com diferentes teores de P20s. Na Figura 2 sdo apresentados os tempos do periodo de indugéo (A) e calor

liberado a 24 horas (B).

Figura 1: Fluxo de calor (linhas cheias) e calor total (linhas pontilhadas) dos cimentos com clinguer CP-A (A) e CP-B (B) com
diferentes teores de P20s.
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Figura 2: (A) Tempo de inducéo e (B) calor total liberado apos 24 horas das pastas com diferentes teores de P2Os
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Observa-se que, para os dois clinqueres, quanto maior o teor de P20s adicionado, maior o retardo na
hidratacao, resultando em maiores periodos de indugdo e em menores liberagdes de calor nas primeiras 24
horas. O incremento no periodo de indugcdo em funcdo do teor de P20s é praticamente linear, com um
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prolongamento de 0,46 horas a cada 0,1% de P20s para o CP-A (R? = 0,96) e um prolongamento de 0,64
horas a cada 0,1% de P20s para o CP-B (R? = 0,99). O decréscimo no calor total liberado também segue
uma tendéncia linear com a adigao de P20s, com redugbes de 6,27 J/g de cimento a cada 0,1% de P20s para
o CP-A (R2=0,95) e de 9,72 J/g de cimento a cada 0,1% de P20s para o CP-B (R2 = 0,88).

Entretanto, é notavel que o efeito do P20s adicionado na solugéo a partir da dissolug&o do fosfato dissédico
€ consideravelmente mais preponderante do que o P20s presente no clinquer. Por exemplo, o clinquer CP-
B possui 0,64% a mais de P20s do que o CP-A e a pasta do CP-B resultou em um tempo de indugdo de 0,15
horas maior do que a pasta de CP-A, ambas sem adi¢&o extra de P20s. Porém, ao se analisar as pastas com
adicdo de P20s, observa-se que a pasta de CP-A com 0,60% de P20s adicional resultou em um
prolongamento de 2,3 horas, ou seja, um retardo 15 vezes maior para um mesmo acrescimento de P20s ao
se comparar os dois clinqueres. Essa diferenga possivelmente tem relagdo com a disponibilidade do P20s na
solugdo. Enquanto o P20s5 adicionado em solugao ja esta disponivel desde o inicio para retardar a hidratagdo
do cimento, o P20s5 do clinquer esté incorporado nas fases, sendo liberado para a solugdo apenas com a
dissolugao destas fases.

Interessante notar que apds 48 horas o calor liberado das pastas com P20s adicionado ultrapassa (para o
CP-A) ou iguala (para o CP-B) os cimentos de referéncia. Esse resultado, que acompanha estudos prévios
(KURDOWSKI, 2014; ANDRADE NETO et al., 2021), indica que o retardo do P20s5 na hidratagdo do cimento
ocorre apenas nas primeiras horas/dias. Essa tendéncia é atribuida a interagéo entre os ions de fosforo
soluvel e de calcio do clinquer com a formagao de Cas(POas)2 precipitados (BENARD et al., 2005).

4 CONCLUSOES

Em sintese, o estudo evidenciou o impacto consideravel do P20s no retardo da hidratagdo de pastas de
cimento. Tanto clinqueres com teores intrinsecos variados de P20s quanto adigées de fosfato dissddico
resultaram em tempos de indug&o prolongados e menor liberagao de calor nas primeiras 24 horas. O retardo
da hidratacao a partir da adicdo de fosfato dissodico seguiu tendencias lineares para os dois clinqueres
avaliados. Ademais, o P20s do fosfato dissddico teve um efeito mais significativo do que o presente no
clinquer. O retardo foi mais notavel nas primeiras horas/dias e, em alguns casos, a liberagdo de calor se
equiparou ou ultrapassou a do cimento de referéncia apds 48 horas. Em resumo, o P20s, especialmente
quando em solugao, retarda a hidratagao inicial do cimento.
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