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Resumo

Esta pesquisa teve como objetivo exploratorio
compreender o comportamento de hidratagdo do proprio
CSA e misturas com outras adi¢cdes. As misturas
selecionadas  envolveram materiais sem muita
complexidade quimica e com estequiometrias adequadas
para simplificar os caminhos das reagdes quimicas. Dessa
forma ¢ possivel monitorar a formagdo e o
desaparecimento dos compostos de hidratagao, utilizando
as ferramentas disponiveis no mercado, e também
verificar a viabilidade do uso da luz sincrotron para testes
de hidratacdo dos aglomerantes em tempo real. O
cimento CSA foi escolhido por possuir apelo ecoldgico,
sendo pouco utilizado no mercado devido ao
desconhecimento de suas propriedades, por grande parte
dos profissionais, e ainda abrindo caminho para novas
pesquisas tecnologicas na area da construgdo civil. O
estudo compreendeu trés Fases: I- Estudos preliminares
nas matérias-primas e misturas diversas; II- Difracdo de
raios X estatica e dindmica (DRX) nas misturas
selecionadas e ajustadas, curadas a 40 °C - 50 °C, e III-
DRX dindmico, em apenas trés das misturas, apos
calculos estequiométricos, curadas a 40 °C - 80 °C.
Cimento Sulfoaluminato de Calcio (CSA), gipsita,
clinquer Portland e Cimento Aluminoso (CAC) foram
utilizados nas misturas para as hidratagdes. Utilizou-se
difracdo de raios X em duas modalidades: Convencional
sob condigdes estaticas, com equipamentos de
laboratérios comuns, e dinamica ou “em tempo real” por
radiagdo sincrotron (na Linha XRD1 do Laboratério
Nacional de Luz Sincrotron - LNLS, em Campinas, SP).
Para este ultimo, as misturas foram preparadas com agua
deionizada, introduzidas em capilares de borossilicato e
curadas nas temperaturas mencionadas. Os dados por
DRX foram coletados a cada 35 s, com uma radiagdo
monocromatica de 12 KeV. Os padroes de difracao
acumulados permitiram estatisticas adequadas para
determinar a cinética da reagdo por meio de analise
quantitativa de Rietveld, ou através de ajustes isolados de
picos de difragdo para curvas gaussianas, em fungdo do
tempo. Dentre a fases cristalinas envolvidas na
hidratagdo (C2S, C38S, etringita, ye’elemita e gesso),
observou-se que mesmo sem a formagao da portlandita
(precipitacao de cristal), ions célcio foram capturados
para formar a etringita, fase responsavel pelas
propriedades mecanicas as baixas idades. Entre outras

informagoes obtidas, este estudo demonstra o potencial
da linha de luz XRD1 para investigar rea¢des rapidas em
tempo real, sob temperaturas controladas, envolvendo
fases cristalinas com resolugdo de tempo inferior a um
minuto, o que ¢ ideal para investigagdes das mais
diversas misturas utilizando aglomerantes.

Cimento Sulfoaluminato de Calcio, Raios X Sincrotron,
Hidratacdo in situ

1. Introducdo

A pesquisa ndo visou resolver um problema
tecnolégico em concreto, sendo em explorar as reagdes
que ocorrem em um sistema cimenticio com
sulfoaluminatos. Para isto se empregou mesclas com
outros reativos em proporg¢des estequiométricas para dar
produtos simples. Se trata de ver se reagdes de
hidratag@o, que ocorreriam em uma mescla complexa e
real de amostras com sulfoaluminatos podem ser
exploradas com métodos de difragdo por raios X, em
tempo real, utilizando radiacdo sincrotron. Portanto,
antes de se abordar um problema complexo, buscou-se
fazer ensaios com problemas mais simples buscando a
confirmagao desta possibilidade.

O cimento de sulfoaluminato de célcio (CSA) ¢
conhecido pelo menos desde o inicio do século passado
[1]. No entanto, apenas nos ultimos anos foi considerado
um ecocimento alternativo viavel. A pressdo crescente
para se reduzir as emissdes de didxido de carbono tem
levado a se procurar produtos alternativos aos cimentos
Portland mais difundidos. Em comparagdo, a produgio
de 1g de cimento Portland comum (CP) libera
aproximadamente 0,58 g de COz, enquanto que, para se
produzir a mesma quantidade de CSA, sdo liberados 0,22
g de dioxido de carbono. Outra vantagem adicional ¢ a
temperatura de sintese mais baixa em favor do CSA
(1250 °C vs 1450 °C) e, finalmente, o produto
sulfoaluminato é mais facil de moer [2]. Quanto as
propriedades mecéanicas do concreto com CSA, estas
também sdo superiores; apos 21 dias de hidratagdo a
resisténcia a compressao pode variar entre 60 ¢ 100 MPa,
enquanto o CP comum para o mesmo periodo de tempo
pode atingir aproximadamente 40 MPa [3]. Além de suas
interessantes propriedades mecéanicas, o CSA apresenta
bom comportamento para encapsular residuos



radioativos em depositos de rochas naturais, uma vez que
seu pH ¢ inferior ao do Cimento Portland — CP comum,
e a estrutura cristalina, dos produtos hidratados, poderem
acomodar cations pesados. Como visto o CSA apresenta
uma resisténcia alta as baixas idades o que interessa
também as obras da construcao civil que requerem altas
resisténcias mais rapidamente, como para reparos de
pavimentos de estradas, pistas de aeroporto, tuneis [4, 5].
Também vem sendo aplicado em pré-moldados,
marmores artificiais, produtos construidos com a técnica
de cimento reforcado com fibras de vidro (GRC),
chumbamentos, trabalhos a baixa temperatura, concreto
projetado, tanques de agua, esgotos, obras em ambientes
marinhos, pegas decorativas etc. Ademais, também pode
ser utilizado com mesclas de CP para a compensagio de
fissuras. O seu menor pH, ao redor de 11, em comparagéo
aos 13 para o CP, o torna menos provavel a promogao de
uma reacgao alcali-silica com agregados artificiais, como
a fibra de vidro ou mesmo vidro simples [6]. Além disso,
¢ quimicamente resistente tanto ao ataque de sulfato
como a degradacdo biologica por bactérias que podem
ocorrer em sistemas de esgoto.

A literatura aponta que as fases mais importantes
envolvidas na hidratagdo do cimento sulfoaluminato de
calcio sdo o sal de Klein, também conhecido como
ye’elemita, Cas(AlO2)6SO4 (cristal cubico de parametro
de rede 18,39 A, GS 14132) e gesso, CaS04.2H-0, que
irdo produzir a etringita, CasAl2(SO4)3(OH)12.26H:0,
fase responsavel pelas propriedades mecanicas. Também
pode-se encontrar menores quantidades de belita,
aluminato de calcio e gehlenite (Ca2AL2SiO7).

Este cimento nao ¢ produzido no Brasil e poucos
profissionais da 4area conhecem suas propriedades e
formas de aplicacdo, ja que nada tem a ver com as do
cimento Portland. Sua hidratag@o ¢ rapida, necessita de
uma relagdo 4gua/cimento maior e cuidados
diferenciados quando de seu uso. Utiliza-lo como tnico
aglomerante ¢ quase impraticavel, por isto ha algumas
pesquisas que buscam mesclas que poderiam facilitar o
seu emprego em obras de construgao civil. Assim sendo,
esta pesquisa teve um objetivo exploratério visando
compreender o comportamento de hidratagdo do CSA e
também quando juntamente a outras adi¢des. Portanto,
conforme citado, as mesclas selecionadas no estudo
utilizaram materiais sem muita complexidade quimica
visando facilitar o equilibrio estequiométrico das
reagdes, permitir a realizagdo dos calculos da formagao e
desaparecimentos dos compostos de hidratagdo, e ainda
verificar a viabilidade do emprego da fonte de luz
sincrotron para ensaios de DRX em tempo real.

Quanto ao método de monitoramento da hidratagdo,
em tempo real, adotou-se a difragdo por raios X, através
da luz sincrotron, por transmissdo, mas antes de
adentrarmos a este, convém algumas explanagdes a
respeito da técnica. A difragdo de po, por raios X, fornece
informagdes sobre a composicdo mineralogica do
material, e ainda que possivel, a mesma ndo visa uma
obtengdo direta da composi¢do quimica, pois esta pode
ser obtida por fluorescéncia de raios X ou outros
métodos. Os engenheiros civis estdo mais familiarizados
com as propriedades mecédnicas das misturas, que
preparam ou utilizam, ndo se adentrando muito na

composi¢do quimica destas, no entanto, seria de grande
valia conhecerem a sequéncia de reagdes envolvidas
durante o processo de cura de uma mistura cimenticia.

Tradicionalmente, antes do advento das fontes de
radiagdo sincrotron, os espécimes cimenticios eram
analisados a temperatura ambiente, em condi¢des
estaticas, coletando padrdes de difracdo por pelo menos
uma ou duas horas de experimento. Nos anos setenta esta
técnica foi utilizada como ferramenta semiquantitativa
para estimar as fases presentes antes da hidratagdo, no
cimento anidro, e no final da cura, apos 24 horas, meses
ou mesmo anos. Mais uma vez, as analises eram feitas
em condigdes estaticas a temperatura ambiente. As vezes,
quando se necessitava de informacdes sobre a
composi¢do mineraldgica apo6s algumas horas, o
procedimento consistia em interromper a reagdo com a
retirada da agua do corpo de prova por meio de misturas
de alcool e éter. Uma vez paralisada a reagdo ¢ a mistura
moida, o p6 poderia ser analisado com um difratdmetro
convencional coletando dados de DRX por algumas
horas.

No final do século XX, o desempenho dos
difratdmetros convencionais melhorou, em parte devido
aos novos sistemas de deteccdo. Foi possivel reduzir o
tempo de coleta para menos de uma hora. Além disso, os
computadores eram mais poderosos e um novo software,
confiavel para analise Rietveld, estava disponivel. Todos
esses fatores permitiram quantificar com seguranca a
mineralogia das misturas cimenticias no inicio e no final
e, ocasionalmente, no meio da rea¢do usando o
procedimento complicado anteriormente mencionado.

Com o advento das fontes sincrotrons, a situacdo
mudou dramaticamente. Agora torna-se possivel
monitorar “in situ” uma hidratacdo tipica de um cimento
desde o inicio e por varias horas, sem interrupgdo. As
fontes sincrotrons de segunda geragdo (tal qual o LNLS
de Campinas) permitem coletar padrdes de difracdo em
poucos minutos, em modo continuo, por varias horas,
onde se vislumbra uma espécie de filme de toda a reagdo
de hidratagdo. Torna-se entdo possivel determinar a
evolucdo da composi¢do mineralégica ao longo da
hidratagdo e se obter, com precisdo, o inicio do
aparecimento de novas fases minerais e o tempo de
esgotamento de outras. Também se faz possivel detectar
fases de curta duragéo.

Em relagdo ao controle da temperatura, sabe-se que a
hidratagdo do cimento ¢é altamente exotérmica.
Temperaturas de até 80 °C, em alguns casos, dependendo
da espessura dos volumes envolvidos e tipos de cimentos.
O controle desta variavel €, portanto, muito importante
no monitoramento dos processos de hidratagdo ja que
interfere na cinética e velocidade das reagdes.
Novamente, com um gerador de calor auxiliar, disponivel
em uma linha de feixe de luz sincrotron tipica, ¢é
relativamente facil definir uma temperatura desejada
durante o estudo das reagdes em tempo real e coletar os
padrdes de difracdo para uma reagdo selecionada em
diferentes temperaturas. Todos esses experimentos nao
podem ser feitos com um difratometro de laboratorio
convencional.

Com o advento dos sincrotrons de terceira geragao -
ou seja, a fonte de luz Sirius brasileira em Campinas —



outro passo sera possivel. A intensidade desta permitira
repetir os experimentos citados anteriormente com
melhor resolucdo temporal e estatistica, facilitando assim
a analise mineralogica de Rietveld. Também sera
possivel controlar a temperatura, indo para temperaturas
mais altas, ja que padrdes de difracdo poderdo ser
capturados em questdo de segundos. Também seria
possivel aplicar um perfil de temperatura obtido
anteriormente, através de termopares embutidos na
estrutura, em uma concretagem real, e replica-lo durante
0 experimento no sincrotron para seguir a sequéncia de
reagdes que estariam ocorrendo numa estrutura do tipo.
Alids, um dos objetivos da nova fonte sincrotron
brasileira serd utilizd-lo como uma fonte de alta
tecnologia para elucidar problemas tecnoldgicos comuns
a industria da construgao.

O porque deste trabalho partir de técnicas
exploratorias simples, antes de adentrar-se na luz
sincrotron, deve-se ao fato da necessidade de se
apresentar uma proposta cientifica a um comité de
avaliagdo da linha, embasada em fatos concretos e que
mostre terem sido esgotadas todas as possibilidades de
caracterizagdo do material por outras técnicas. O custo de
operagdo de uma linha de luz ¢ muito alta e a
concorréncia para tempo de uso maior ainda.

2. Materiais e Métodos

FASE I - Estudos Preliminares

Ademais da caracterizagdo quimica de todos os
materiais utilizados (Nas Tabelas I e II encontram-se os
mais relevantes), foram preparadas 7 mesclas de
argamassas para andlise primaria (aspecto visual,
reologia, quantidade de &gua, endurecimento, etc.),
utilizando como agregado miudo a areia padrdo IPT na
fragdo entre 0,3 mm ¢ 0,15 mm. Destas 7 mesclas uma
foi preparada com padrdo interno de silicio, para futuros
ensaios e ajustes na DRX, no entanto, mesmo a areia
utilizada corresponder a uma pequena quantidade do
traco, o quartzo desta comprometeu os picos de difragdo
tendo de ser excluida das novas misturas. Partiu-se entdo
para outras 7 mesclas, agora de pasta (Tabela III), as
quais foram hidratadas as temperaturas de 25 °C
(ambiente) e 40 °C (cura térmica), (Figuras 1 ¢ 2). A cura
térmica ocorreu por 4 horas e posteriormente por mais 5
horas no congelador para suspensdo temporaria das
reagOes de hidratacdo. Com as idades entre 24 ¢ 48 horas,
ap6s moagem, (Figura 3), foram realizados os
experimentos de DRX, por reflexdo (estatico), na Fatec-
SP (Figura 4). O difratometro utilizado foi um modelo
MiniFlex — Rigaku, refrigeracdo por agua, dois tipos de
fendas, monocromador, porta-amostras, angulos de
leitura de 10° a 90° (20), Software Standard Manual
Measurement para aquisi¢do de dados da Rigaku,
radiagdo de cobre, kai 2; passo 0,01° e 2 s por passo.

Tabela I — Caracterizagdo quimica e compostos das
AMs de Cimento Portand V ARI Plus e Clinquer
Portland

Cimento CP V ARI Plus | Clinquer Portland
Doagdo ABCP NIS4 163540 NIS4 164248
Sigla Componente % %
Ca CaQ. 62,67 64,44
Si SiO2 18,13 20,87
Al AlLO3 4,63 5,94
Fe Fe;03 2,89 3,00
S SOs 4,27 2,12
Mg MgQ 1,0 1,01
K KO 0,77 1,06
Ti TiO> 0,20 0,25
Na Na,O 0,01 0,20
St S10. 0,24 0,09
P P20Os 0,18 0,10
Mn MnQ. 0,06 0,05
Ig 421 032
Total 99,26 99,45
FSC 107,68 95,45
MS 2,411 2,334
MA 1,602 1,980
MH 2,443 2,162
Composto Bogue, Bogue
CsS 82,06 59,48
[ 9,90 (%) 14,99
C;A 7,39 10,67
CsAF 8,79 9,12
CaSO4 7,26 3,60 (**)
Legenda:

ABCP — Associagao Brasileira de Cimento Portland

(*) Fator de Saturagdo / 5% CaCO;

(**) Devido ao SO3

FSC = Fator de Saturag@o da Cal / MS = Modulo de Silica /
MA = Modulo de Alumina / MH = Modulo
Hidraulico

Tabela II — Analise quimica das amostras de cimento
Sulfoaluminato de Calcio (CSA) e Aluminato de Calcio,

ou Aluminoso (CAC)
AMOSTRAS (%)
PARAMETROS Cimento Sulfoaluminato. Cimento Aluminato de
de Calcio Calcio ou Al
Didxido de Silicio 5,62 0,424
Trioxido de Aluminio 39,4 63,0
Tridxido de Ferro 3,08 0,205
Oxido de Calcio 39,7 34,6
Oxido de Magnésio 0,648 -
Oxido de Potassio 0,168 0,037
Oxido de Sodio 0,075 0,238
Tridxido de Enxofre 7,29 -
Dioxido de Titanio -
Oxido de Estroncio —
Perda ao Fogo 1,25|

Notas: Laboratorio Falcdo Bauer. Metodologias utilizadas:
Digestdo acida das amostras e quantificagdo por ICP-OES e
AA. Perda ao Fogo realizada a 1000°C.



Tabela I — Mesclas de pasta para os ensaios de DRX
convencional (estatico)

Mescla de Pasta Trago Unitario
em Massa Seca
1 CSA + CPV-ARI 1,0:1,0
2 CSA + CaS04.2H20 1,0:0,3
3 CSA + CAC 1,0:1,0
4 CSA + CAC Molins 1,0:1,0
5 CSA + Clinquer Portland 1,0:1,0
6| CSA + CaS04.2H20 + LiCl 1,0:0,2
7 CAC + LiCl 1,0
Notas:
1. CSA = Cimento Sulfoaluminato de Caélcio
2. CPV-ARI = Cimento Portland de Alta Resisténcia Inicial.
3. CAC = Cimento Aluminato de Calcio
4. CaS04.2H,0 = Gipsita
5. A agua de mistura foi adicionada conforme a necessidade,

ja que o CSA requer mais agua para uma hidratacdo
completa.

6. Nas pastas 6 e 7 a 4gua de mistura foi saturada com Cloreto
de Litio (LiCl).

Figura 1 - Aquecimento de mesclas de pasta de cimento
a 40°C (Hidratagao acelerada) para os ensaios
estaticos de DRX entre as idades de 24 e 48h.

Figura 2 — A esquerda amostras envelopadas com folha
de aluminio para melhor condugdo do calor. A
direita termdmetro para acompanhamento da
temperatura de aquecimento.

Figura 3 - Almofariz e pistilo de agata para moagem das
amostras destinadas ao ensaio de DRX
convencional.

Figura 4 — Amostra curada e j& pulverizada disposta no
porta-amostras do difratdmetro (DRX), convencional,
modo reflexdo, da FATEC-SP.

FASE II — Ensaios de DRX — estdtico e dindmico — 40
aso0°c

De posse dos resultados de DRX convencional,
obtidos na Fatec-SP, e conhecimento dos compostos
majoritarios resultantes da hidratacdo das pastas, sem e
com cura térmica, em modo estatico, pode-se redesenhar
tr€s mesclas de pasta (Tabela IV) promissoras para a
obtengdo de resultados especificos no que diz respeito
aos compostos resultantes, principalmente quanto a
formagdo da etringita.

Tabela IV - Mesclas redesenhadas

Traco Unitario

Mescla de Pasta em Massa Seca

1 CSA + CaS04.2H.0 1,0: 0,25
CSA + Clinquer Portland + . .

2 CaS04.2H.0 1,0:1,0:0,25

3| CSA+CAC+ CaS04.2H20 1,0:1,0:0,25

Entretanto, antes de seguir adiante, alguns dados
técnicos extras seriam necessarios para O correto
preenchimento da proposta de submissao e solicitagio de
concessdo de tempo para uma das linhas do LNLS.
Redefinir pardmetros de referéncia, sendo entdo
analisados, em paralelo, no Laboratdrio de Cristalografia
Aplicada a Ciéncia dos Materiais - CristalMAT/IPEN,
através de um difratdmetro Rigaku modelo Ultima IV
com radiagdo de cobre, também em modo estatico,
utilizando os seguintes padrdes: Standards (alumina
IPEN), (ceria IPEN) (LaBs NIST), (mica NIST), (Si
NIST).



Para os experimentos dindmicos no LNLS / Linha
XRD1, os espécimes em p6 foram introduzidos em tubos
capilares de vidro borossilicato de 0,7 mm de diametro
interno e embebidos em agua deionizada. Como a reagdo
de hidratacdo ¢ muito rapida, os capilares foram
colocados no gonidmetro e a coleta de dados iniciada
apos dois minutos de mistura com agua. A energia de
raios X escolhida para obter um fluxo adequado para
essas aquisi¢des de curto prazo foi de 12 keV, ou mais
precisamente 1,03326 A, determinada com o padrio de
alumina IPEN policristalino. Os padrdes de difragdo
foram coletados sequencialmente a cada 35 segundos por
varias horas, entre 40 °C e 50°C com uma precisdo de no
maximo 0,1 °C obtida com a ajuda de um soprador de ar
quente (Gas Blower — FMB Oxford). O sinal difratado
foi coletado com um arranjo linear de vinte e quatro
detectores Mythen — 24 K (Dectris) situados a 760 mm
do tubo capilar.

Os padroes de difragdo acumulados permitiram
estatisticas adequadas para determinar a cinética da
reagao por analise quantitativa de Rietveld, ou através de
ajustes isolados de picos de difragdo para curvas de
Gauss, em fun¢do do tempo. Os padrdes de difragdo
foram analisados utilizando o programa GSAS para
quantificar, pelo método de Rietveld, as fases cristalinas.

Os ensaios dindmicos feitos no LNLS foram
promissores ¢ demonstram o potencial da linha de luz
XRD1 para investigar reagdes rapidas de hidratagdo em
tempo real, mas apontaram a necessidade de ampliagdo
do Projeto utilizando temperaturas de hidratagdo
maiores, agora entre 60°C e 80°C, tendo em conta que
muitas das reagdes analisadas ainda ndo haviam sido
iniciadas ou concluidas.

FASE III — Ensaios de DRX dindamicos — 40 a 80 °C

Com o aumento das temperaturas, previa-se acelerar
as reacdes de hidratagdo, além de que, observar qualquer
influéncia sobre estas. Visou ainda, sanar o problema
anteriormente observado, sobre a insuficiéncia de agua
para que se completassem algumas das reagdes de
hidratagdo. Foram entdo, calculadas reagdes de forma
estequiométrica (quantitativo proporcional de pesos
moleculares expressos em gramas, para se obter uma
reagdo completa), para cada uma das trés mesclas
obtendo-se:

Primeira Reacio:

Clinquer CSA + Gipsita = Etringita + Hidréxido de
Aluminio

Cas(Alk0)sSOs4 + 2CaS042H.0 + 34H.0 =

CasAl2(S04)3(OH)12.26H20 + 4A1(OH); (1

A exemplo da reagdo teodrica de entrada, teriamos para
esta reagdo o quantitativo proporcional de pesos
moleculares, expressos em grama: 676,1495 : 344,3424 :
612,5202. A hidratagdo dos cimentos, com relagdo a
quantidade de agua 6tima, torna-se um ponto critico e,
segundo a estequiometria da reag@o anterior, obteve-se o
valor de agua/solido = 0,600221.

Segunda Reacio:
Clinquer CSA + Gipsita + Hidroéxido de Calcio =
Somente etringita como fase tinica de formacéo

Cas(ALO)sSO4 + 2CaS04.2H,0 + 12Ca(OH): + 80H:0
= 3CasAl2(S04)3(OH)12.26H>0 )

A exemplo da reagdo tedrica de entrada teriamos:
676,1495 : 344,3424 : 889,1126 : 1441,2224. Assim
sendo, a relacdo agua/solido = 0,754723

Terceira Reacio:
Clinquer CSA + Gipsita + Hidroxido de Calcio + CAC
= Etringita e Hidrogranate

Cas(Al20)6SO4+ 2CaS04.2H20 + 18Ca(OH)2 +
3CaAl204+ 80H20 = 3CasAl2(SO4)3(OH)12.26H20 +
2CasAlL(OH)i2 3)

A exemplo da reagdo tedrica de entrada teriamos:
676,1495 : 344,3424 : 1333,6686 : 474,1161 : 1441,2240.
Assim sendo, a relagdo agua/solido = 0,509578.

Com base no conhecimento das dificuldades
encontradas na FASE II, quando do preenchimento dos
tubos capilares, tais como insuficiéncia de agua para total
hidratacdo dos aglomerantes e carbonatagdo da amostra
em ensaio, foi entdo adotado a sistematica a seguir:

- Preparo e colocacio das amostras nos capilares:
adotou-se preparar previamente as mesclas nas
proporgoes conforme calculadas nas reagdes e que apos
bem homogeneizadas foram introduzidas em uma
seringa. Desta as pastas foram injetadas em tubos
capilares de vidro de borossilicato de 0,7 mm de didmetro
interno (com a ponta aberta para a fuga de ar quando do
preenchimento deste). Posteriormente, a ponta foi selada
com fogo, para que ndo houvesse perda de agua e
também evitar a carbonatagdo da pasta. O tempo
transcorrido desde o preparo do porta-amostras injetado
até o inicio do experimento foi de 4,40 min a 6 min.
(tempo médio 5 min). Tempo este maior do que o
conseguido na FASE II, porém garantiu a quantidade
correta de agua no capilar.

- Tempo de aquisi¢iao de dados: Os capilares foram
mantidos em modo rotativos (Figura 5) para minimizar a
orientagdo do cristalito e os padrdes de difragdo foram
adquiridos em menos de 1 min. O tempo de aquisi¢ao foi
reduzido em fungdo do aumento da temperatura de cura,
permitindo uma hidratagdo mais rapida. A energia do
feixe de raios X foi ajustada ao maximo de fluxo de
fotons da estagdo XRD1, sendo esta de 12 keV ou mais
precisamente 1,033373 A, determinada utilizando o
Padrao de Alumina / IPEN. O termopar foi calibrado com
a fungdo de ajuste: y=-14,7811 + 1,0268.x + 0,00025.x%,
e a amostra a 4 mm da ponta do aquecedor (Gas Blower).

Na Tabela V encontram-se as temperaturas a que
foram medidas as mesclas, assim como o tempo de cada
difratograma ¢ o nmimero de difratogramas para cada
experimento da FASE III.



Figura 5 — Difratometro da Estacdo XRD1 do LNLS,
amostra encapsulada em tubo capilar e com
aquecimento externo por jato de ar quente. Hidratagdo e
coleta de dados de forma dindamica (modo transmissao).

Tabela V- Temperaturas, Tempo de cada difratograma /
Numero de difratogramas para cada experimento

Mesclas Temperaturas (°C), Tempo (min) e n° de
descritas difratogramas
nas
hipéteses 40 50 60 70 80
1 0,6171
) ) ) ) /222
20 1,1159 ) 1,1156 ) 0,6166
/131 /262 /378
3 0,6163 | 0,6179 | 0,6175 )
i /765 | /364 | /512

Ferramentas para analise computacional

Na determinagdo dos compostos cristalinos por DRX
no método dindmico foi necessaria uma série de
ferramentas para analise computacional de apoio, ndo s6
na condugdo dos experimentos, como também para a
realizagdo dos calculos, de forma geral, para a
identificagdo e a quantificagdo das fases cristalinas.
Empregaram-se as seguintes ferramentas e com as
seguintes fungdes: o programa TOPAS Academic [7]
para a calibragdo do comprimento de onda; os Scripts
para IDL [8] (personalizados) para o tratamento dos
dados. Notas: 1- Para a variagdo das areas dos picos vs.
tempo e ajuste dos picos as Gaussianas. 2- Para se obter
a tabela com os dados sequenciais dos difratogramas
permitindo a construgdo de graficos da evolugdo da
intensidade das fases cristalinas (hidrata¢ao vs. tempo) -
para obter dados condicionados ao tragado dos mapas
tridimensionais; o Transform de Noesys [9] para a
execugdo dos graficos em 2D e 3D - A computagdo da
sequéncia dos padrdes de difragdo e suas projegdes
bidimensionais, e ainda o PowDLL [10] para a
transformagdo dos arquivos de dados de formato ASCII
para um formato X'Pert High Score Plus (para
identificagdo das fases cristalinas). Quanto a Difragao de
raios X, propriamente, foram adotados procedimentos
proprios e Método de Calculos de Rietveld [11]. Também
foram utilizados: - Programa GSAS [12] para os padroes

de difragdo utilizando o Pacote Rietveld para quantificar
as fases cristalinas pelo método Rietveld; - O algoritmo
Savitzky-Golay [13] — onde os dados de difragdo foram
suavizados com um codigo escrito em Python aplicando
o algoritmo Savitzky-Golay e, - Origin 8 [14] para o
tragado de dados.

3. Resultados e Discussdo

Resultados da Fase 11

Dentro da série de ensaios estaticos da FASE II (CSA
anidro e hidratado) - os resultados de DRX encontram-se
na Figura 6. Em 6 (a), o padrao de difragdo do material
anidro, mostra os principais picos de ye'elemita e belita.
Em 6 (b) o produto hidratado ap6s um dia de hidratagao
a temperatura ambiente (25 °C) apresenta um padrdo de
difracdo onde o principal produto, a etringita, ¢
proeminente. Também se observam sulfoaluminato de
calcio e belita, que ndo reagiram, ¢ o carboaluminato de
calcio devido a reacdo com o didxido de carbono
atmosférico. Em um tubo capilar selado esse fendmeno
ndo seria observado.
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Figura 6 - Padroes de difracdo do CSA anidro e
hidratado. a) CSA anidro contendo ye'elemita e belita.
b) CSA hidratado apo6s um dia. Algo de ye'elemita e
belita que ainda ndo reagiram coexistindo com o
principal produto (etringita) e o carboaluminato de
calcio.

Ainda dentro da mesma FASE II para os ensaios
dindmicos, por sincrotron, pode-se montar para a Mescla
CSA + Clinquer Portland + CaS04.2H20 (1,0 : 1,0 : 0,25)
a série de padrdes de difracdo coletados por uma hora e
meia representados na Figura 7. Quanto aos graficos, em
3D, estes auxiliam numa visdo rapida da evolucdo da
manifestagdo de uma reacdo. Assim, se torna mais
conveniente representa-los de forma agrupada, montados
a partir de uma sequéncia de dezenas de difratogramas,
criando uma imagem tridimensional onde o eixo das
abscissas se indica o angulo de difracdo, ¢ o eixo “Z”, a
intensidade e o eixo “y”, o tempo transcorrido. De forma
complementar, este mapa tridimensional pode projetar-se
em 2 dimensdes do mesmo modo como se faz as cartas
topograficas, ou seja: em abcissas, o angulo de difracdo,
em ordenada, o transcurso da rea¢do ¢ mediante curvas



de nivel, o com variagdes de cor, a intensidade dos picos
de difracao.

Para a identificago das fases cristalinas presentes, os
dados dos difratogramas foram examinados com a ajuda
do Médulo de Pesquisa do X Pert Highscore [15].
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Figura 7- Mescla 2 (Tabela I - CSA + Clinquer
Portland + CaS04.2H20) - Sequéncia de padroes de
difracdo de forma pseudo-3D em fungdo do tempo em
um dominio angular estreito para ilustrar a evolugdo das
principais fases cristalinas envolvidas na hidratacao.

Na Figura 8, observa-se a evolugdo das proporgdes
obtidas entre as fases cristalinas. As fases néo cristalinas,
como gel CSH ou Al(OH); (gibbsita), ndo sdo levadas em
consideracdo. A mesma Figura mostra claramente que a
formacao da etringita ocorre em duas etapas, sendo que a
segunda se inicia apds aproximadamente quarenta
minutos. Também ¢ interessante notar que estes estagios
parecem coincidir com o esgotamento dos: silicato
dicalcico (C2S), para o primeiro estagio, e silicato
tricalcico (C3S) para o segundo. A hidratagdo dos
silicatos rende, em primeiro lugar, gel CSH e cations de
calcio contrabalangados com grupos OH  que
eventualmente poderiam precipitar como portlandita
(Ca(OH)2). Neste caso particular, os grupos Ca*" e OH
provavelmente reagem com ye'elemita e gesso para
produzir etringita de acordo com a equagao,

Cas(Al02)sSOs + 8CaS0s.2H:0 + 6Ca(OH)aq) +
37H20 — 3CasAlx(SO4)3(OH)12.26H:0 @)

O que se observou € que a hidratagdo completa ndo
chegou a ser finalizada decorrente de um déficit de
hidroxido de calcio, ja que a etringita existente mostrou-
se acompanhada de outras fases. Tal fato pode ser
resultante da pouca quantidade de agua no sistema.

Neste caso especifico, a 40 °C, a hidratagdo acontece
em menos de duas horas.
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Figura 8- Evolugdo da reagdo de hidratagio, em fungio
do tempo, de uma mistura de ye’elemita, gesso e
clinquer Portland. As fragdes em peso das fases
cristalinas sdo representadas graficamente conforme
determinado por andlise quantitativa de Rietveld com o
programa GSAS. Alguns outros produtos nao
cristalinos, como gibbsite e gel CSH, ndo sdo levados
em consideragdo.
Nota: Na nomenclatura de cimento: C = CaO; S =
Si02; A = AOs3; S=S03; C=COz2¢e H=H0.

Diante do observado na Fase II, seriam necessarios
ajustes tanto na quantidade de dgua da mistura, como o
aumento da temperatura, visando acelerar as reagdes para
que se pudesse acompanhar mais transformacdes de
fases.

Resultados da Fase 111

Para os ensaios de DRX da FASE III — Ensaios
dindmicos — no LNLS — temperaturas de 40 a 80 °C, para
as 1%, 2% e 3" reagdes calculadas - com os difratogramas
obtidos pode-se plotar os graficos na projecdo 2D de
sequéncia 3D de padroes de difragdo, em dominio
angular, em funcdo do tempo, conforme Figuras 9 a 15.

Os calculos estequiométricos ndo fecharam
completamente, pois o gesso ao invés de 100% gipsita
estava formado de 75% de di-hidrato e 25% de hemi-
hidrato.

Alguns dos calculos de Rietveld ndo puderam ser
concluidos em fung¢do do surgimento do monosulfato,



cuja estrutura cristalina ainda ndo estd completamente
caracterizada pela comunidade cientifica.

Do que se pode observar pelos Graficos na proje¢do
em 2D de sequéncia 3D de padrdes de difragdo, para cada
uma das reagdes estudadas, em func¢do das temperaturas

de cura diversas foram:

Primeira Reac¢fo / Cura a 80 °C / Duragao = 136,4 min.
Figura 9.

(Clinquer CSA + Gesso) = (Etringita + Hidroxido de
Aluminio)

Figura 9 - Primeira Reagdo — Cura de 80 °C - LNLS

Cas(A20)6S04+2CaS04.2H20+34H0 =
CasAl2(S04)3(OH)12.26H20+4Al(OH)3

Acima Grafico 3D / Abaixo 2D

Ocorre um crescimento da etringita, desde o
principio, antes mesmo de comecar as medigdes de
difracdo, e segue crescendo até a interrupgdo do
experimento.

Aos 70 min toda a ye’elemita é consumida.

Aos 120 min desaparece a basanita (hemi-hidrato),
porém ainda permanece o gesso sem ser consumido até o
final do experimento. O gesso utilizado continha 75% de
di-hidrato.

Como vimos o calculo estequiométrico ndao pode ser
total, devido ao gesso estar mesclado, no entanto, tanto o
di-hidrato como o hemi-hidrato reagem com a
ye’elemita.

Segunda Reacio / Cura a 40, 60 e 80 °C
Clinquer CSA + Gesso + Hidroxido de Calcio =
(Somente Etringita como fase unica de formagao)

Aos 40 °C — duragdo do experimento = 145,07 min.
Figura 10.

Figura 10 - Segunda Reagdo — Cura de 40 °C — LNLS
Cas(A20)sS04+2CaS04.2H20+12Ca(OH)2+80H20 =
3CasAl2(SO4)3(OH)12.26H20

Acima Grafico 3D / Abaixo 2D

Na temperatura de 40 °C as reagdes parecem ocorrer
mais lentamente onde, até o término do experimento,
ainda permaneciam estaveis as fases iniciais. As
variagdes que ocorreram foram pequenas e ainda havia
grande quantidade de ye’elemita.

Aos 60 °C — duragdo do experimento = 291,16 min.
Figura 11.

Pode-se dizer que nesta temperatura as ocorréncias
sdo mais evidentes.

A portlandita estd presente em todo o periodo de
medig¢3o.

A ye’elemita ndo desaparece completamente.

O gesso (di-hidrato), no inicio diminui rapidamente,
coincidindo com o rapido crescimento da etringita, mas
o0 gesso ainda ndo desapareceu de todo.
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Figura 11 - Segunda Reagao - Cura 60 °C — LNLS

Cas(A120)6S04+2CaS04.2H20+12Ca(OH)2+80H20 =
3CasAl2(SO4)3(OH)12.26H20

Acima Grafico 3D / Abaixo 2D

Aos 80 °C — duragdo do experimento = 232,47 min.
Figura 12.

A portlandita se manifesta desde o principio e
continua durante todo o processo, praticamente
constante.

Ocorre o crescimento da etringita, desde o principio,
antes mesmo de comecar as medi¢des de difragdo, ha
uma estabilizagdo e posteriormente vai até o final do
experimento, pois a reagdo ainda ndo acabou.

O hemi-hidrato desaparece aos 30 min. O gesso (di-
hidrato) desaparece em torno de 70 min e coincide com a
formagdo do monosulfato. Nota: Aparece o monosulfato
(conhecido como sulfoaluminato 14 [16]) e, conforme
citado anteriormente, este ndo possui uma estrutura
cristalina definida o que dificulta na realizagdo do
Célculo Quantitativo de Rietvelt.

Terceira Reacio / Cura a 50, 60 e 70 °C
(Clinquer CSA + Gesso + Hidroxido de Calcio + CAC)
= (Etringita e Hidrogranate)

Aos 50 °C — duragdo do experimento = 470,88 min.
Figura 13.

No comego das medigdes a etringita ja havia
comecado a se formar, porém aos 40 minutos alcanga um
maximo e comega a cair, ¢ ao final do experimento quase
desaparece.

A portlandita ao final dos 470 min, mesmo em queda,
ainda continua até o final do experimento.

O gesso desaparece aos 70 min e coincide com o
crescimento do monosulfato.

O hemi-hidrato desaparece aos 12 min.
O CA (CaAl204) desaparece aos 100 min.
O CA: (CaAlsO7) desaparece em torno de 140 min.

Figura 12 - Segunda Reagdo — Cura 80 °C — LNLS

Cas(A120)6SO4+2CaS04.2H20+12Ca(OH)2+80H20 =
3CasAl2(SO4)3(OH)12.26H20

Acima Grafico 3D / Abaixo 2D

Figura 13 - Terceira Reagdo — Cura de 50 °C — LNLS

Cas(A20)6S0s+2CaS04.2H20+18Ca(OH)2+3CaAlOs+
80H20 = 3CasAlx(SO4)3(OH)12.26H20+2CaszAl2(OH) 12

Acima Grafico 3D / Abaixo 2D



Aos 60 °C — duragdo do experimento = 224,31 min.
Figura 14.
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Figura 14 - Terceira Reacdo — Cura de 60 °C — LNLS

Cas(A120)6S0s+2CaS04.2H20+18Ca(OH)2+3CaAlOs+
80H20 = 3CasAlx(SO4)3(OH)12.26H20+2CaszAl2(OH)12

Acima Grafico 3D / Abaixo 2D

O maximo de etringita ocorre em torno dos 30 min,
quando comega a se transformar em monosulfato aos 35
min. A etringita segue até o final do experimento, quase
desaparecendo.

A portlandita apresenta uma queda inicial e tem uma
caida lenta até os 220 min (final do experimento).

O gesso desaparece aos 40 min ¢ o hemi-hidrato aos
12 min.

O CA (CaAl204) desaparece aos 100 min.

Em torno dos 100 min comega a crescer hidrogranate
(C3AH6). (Produto de hidratagio do CA a alta
temperatura, > 40 °C).

Aos 70 °C — duragdo do experimento = 315,56 min.
Figura 15.

Aos 12 min ocorre 0 maximo da etringita coincidindo
com o aparecimento do monosulfato e o desaparecimento
do gesso. A etringita desaparece aos 120 min.

O monosulfato aparece em grande quantidade,
provavelmente devido a baixa concentragdo de gesso na
mescla (com base em [17]).

A portlandita, no inicio tem uma queda rapida, e
segue caindo até os 315 min (Final do experimento).

O gesso desaparece aos 15 min. A Basanita desaparece
aos 10 min.

A ye’elemita também desaparece aos 120 min.

O crescimento do hidrogranate, assim como no caso
anterior, desta vez aparece antes, ao entorno dos 80 min.
O hidrogranate ¢ a fase cristalina estavel (> 40 °C). Esta

¢ a fase desejavel para se obter as propriedades
mecanicas adequadas.

Aos 120 min a etringita desaparece. O monosulfato
aparece em grande quantidade, provavelmente devido
a baixa concentragdo de gesso na mescla.

Figura 15 - Terceira Reacdo - Cura 70 °C — LNLS
Cau(A10)eSO4+2CaS04.2H20+18Ca(OH)+3CaAlOs+
80H20 = 3CasAlx(SO4)3(OH)12.26H20+2CaszAl2(OH)12

Acima Grafico 3D / Abaixo 2D
4. Conclusées

Como foi apontado anteriormente, existe uma forte
motivagdo para se estudar o cimento CSA por razdes
ecologicas.

O objetivo do experimento proposto foi estudar “in
situ” a evolucdo das varias fases cristalinas envolvidas
durante a hidratagdo por difra¢ao de raios X, em fungdo
do tempo, de misturas com CSA. Este experimento ¢é
viavel, uma vez que todas as fases envolvidas sdo
cristalinas, exceto a gibbsita que se precipita como uma
fase altamente desordenada e ndo se manifesta como tal.

A fase III ainda requer mais analises quantitativas e
que num futuro proximo poderdo dar lugar a novos
trabalhos.

Numa perspectiva mais ampla, pode-se dizer que o
uso da radiagdo sincrotron para acompanhar as reagoes
de hidratacdo de todos os tipos de cimentos ¢
fundamental e complementar a outras técnicas
convencionais como a calorimetria ou reologia. Poder-
se-ia também planejar a determinagdo da cinética das
reagdes quimicas monitorando as concentragdes das
fases cristalinas em fung@o do tempo a temperaturas mais
elevadas.

O uso do da DRX em tempo real deixou de ser uma
ferramenta ocasional para se tornar um método, sendo de
rotina, pelo menos amplamente acessivel no Brasil,



especialmente ap6s o comissionamento da nova fonte do
sincrotron SIRIUS. A versatilidade na sele¢ao de
temperaturas aliada ao alto fluxo de fotons, permite a
obtengdo de difratogramas em poucos segundos, ¢
tornam esta técnica imprescindivel para o entendimento
da sequéncia temporal das reagdes envolvidas na
hidratag@o com aplicagdes praticas no uso de todo tipo de
aditivos, como retardadores ou aceleradores.
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