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RESUMO

O Cimento supersulfatado (CSS) é conhecido por ser um aglomerante de baixo impacto ambiental devido aos
materiais que o compdem. Os principais constituintes do CSS sdo escoria de alto forno (até 90%), sulfato de
calcio (10-20%) e uma pequena quantidade de ativador alcalino (até 5%). Estudos destacam a substitui¢do da
fonte de sulfato de célcio natural, gipsita, por uma fonte alternativa, como o fosfogesso. No Brasil, a produ-
¢do deste material € cerca de 4,5 milhdes de toneladas por ano. Pelo fato do CSS compreender um maior teor
de sulfato de calcio (20%) em sua composi¢do, em relagdo ao cimento Portlant, permite um maior consumo
de fosfogesso. Esta pesquisa aborda o uso do fosfogesso como fonte alternativa de sulfato de célcio na elabo-
racdo de CSS, a fim de relatar os efeitos que diferentes teores de sulfato de calcio (10 e 20%) e de ativador
alcalino (0,2, 0,5 e 0,8%) exercem no desempenho deste tipo de cimento, bem como na formagao de compos-
tos hidratados. A andlise dos resultados mostrou que CSS feito com fosfogesso atendeu aos requisitos mini-
mos de resisténcia a compressdo exigidos pela norma europeia para cimentos supersulfatados (EN
15743/2010). Foram observadas baixas taxas de calor de hidratacdo, as quais foram influenciadas principal-
mente pelo teor de ativador alcalino. O excesso de ativador alcalino (KOH) teve implicagdes distintas nas
pastas com diferentes percentuais de sulfato de célcio. Naquelas com baixo teor (10%), 0,8% de KOH impli-
cou queda de resisténcia, enquanto que naquelas com alto teor de sulfato de calcio (20%), o alto ter de KOH
implicou a instabilidade da etringita.
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ABSTRACT

Supersulfated Cements (SSC) are composed from blast furnace slag (90%), calcium sulfate (10-20%) and a
small amount of alkali activator (up 5%). Gypsum is a conventional source of calcium sulfate, however, it
can be replaced by phosphogypsum (PG), a byproduct from the production of phosphoric acid (H;PO,4) with
similar chemical and mineralogical composition of the gypsum. In Brazil, the production of this material is
about 4.5 million tons per year. Because the SSC contains a higher calcium sulfate content (20%) in relation
to Portland cement, a higher consumption of phosphogypsum is possible. The goal of this study was to inves-
tigate the phosphogypsum (PG) as an alternative source of calcium sulfate in order to obtain CSS. In addition
to use of PG, the effects of both calcium sulfate and alkali activator content on the process of hydration were
investigated. The results showed that SSC made with phosphogypsum met the minimum compressive
strength required by the European standard for SSC (EN 15743/2010). Low heat of hydration rates mainly
influenced by the low alkali activator content was observed. The excess of alkali activator (KOH) had differ-
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ent influences according to calcium sulfate content. In pastes made with low content (10%), 0.8% of KOH
reduced the compressive strength, while in those with a high calcium sulfate content (20%) the high alkaline
content resulted in the instability of ettringite.

Keywords: supersulfated cement, phosphogypsum, calcium sulfate, alkaline activator, ettringite.

1. INTRODUGAO
Nos ultimos anos, grande atencao tem sido dada ao desenvolvimento de cimentos especiais, capazes de redu-
zir as emissdes de CO,, energia e consumo de calcario.

Cimentos Supersulfatados (CSS) sdo aglomerantes isentos (ou quase) de clinquer, compostos por es-
coria de alto forno, (80-85%), sulfato de calcio (10-20%) e uma pequena quantidade de ativador alcalino,
normalmente Cimento Portland ou hidréxidos [1-3].

A auséncia de clinquer (ou teores muito baixos) em CSS reduz de forma significativa o impacto ambi-
ental envolvido na sua produg@o, no que se refere principalmente ao menor consumo de energia € menor
emissdo de CO, em relagdo ao cimento Portland. Além das questdes ambientais, CSS proporcionam maior
resisténcia ao ataque de sulfato e menor calor de hidratacdo. [1,4-7].

A ativacdo de escoria granulada de alto-forno por sulfatos foi documentada pela primeira vez por
Hans Kiihl em 1908 [5] e décadas depois resultou na sua padronizagdo na Alemanha através da norma DIN
4210 em 1970 [8]. Mais tarde, mudangas nos processos de fabricacdo de ferro gusa causaram alteragdes nas
caracteristicas das escorias geradas, as quais deixaram de cumprir o requisito minimo de 13% de teor de
Al,O3. As escorias passaram entdo a ser empregadas como adigdo em cimentos Portland [1].

Recentemente na Europa, os cimentos supersulfatados tiveram sua norma atualizada pela EN
15743/2010 [9], a qual deixou de exigir um teor minimo de Al,O; para as escdrias, como no passado. Recen-
tes pesquisas também tém mostrado a possibilidade de obter cimentos supersulfatados a partir de escoérias
com baixo teor de alumina [10—-12]. Outra vantagem do CSS em relagdo ao cimento Portland, ¢ o fato deste
aglomerante possuir maior teor de sulfato de calcio em sua formulagdo, de 10 a 20%, o que possibilita valori-
zar fontes alternativas, como o fosfogesso.

O fosfogesso ¢ um subproduto industrial, proveniente da industria de fertilizantes, gerado a partir da
producdo de acido fosférico (H;PO,). Este processo ocorre a partir de uma rocha primaria fosfatica que reage
com o acido sulfurico resultando na formag@o de um precipitado de sulfato de calcio, chamado fosfogesso
[13—15]. Neste processo, o acido sulfurico dissolve a rocha, obtendo-se o acido fosforico, fosfogesso e acido
fluoridrico, representado pela Equagéo 1 [16,17].

Cag(PO,)sF + 5H,S0, + 10H,0 — 3H,PO, + 5CaS0,.2H,0 + HF (1)

Em CSS, a fonte de sulfato de calcio pode ser inserida na fase di-hidratada (CaSO,4.2H,0), como o fosfoges-
s0, a hemihidratada (CaS0O,,0,5H,0) e anidra (CaSQ,), chamada de anidrita, sendo a Gltima mais comum
[15]. Para tanto, é necessario a calcinagdo da fonte de sulfato de célcio, a fim de eliminar as moléculas de
agua presentes na composi¢do, obtendo-se a anidrita [18-22].

A viabilidade do uso de fosfogesso em substituicdo a fonte convencional de sulfato de calcio em CSS vem
sendo verificada por varios estudos [20,23-25]. Recentemente, o desempenho do CSS elaborado com anidrita
proveniente do fosfogesso foi comparado com amostras confeccionadas com a fonte convencional. Nestes
estudos, os resultados de resisténcia a compressdo para o CSS contendo fosfogesso foram equivalentes e em
algumas amostras superiores ao CSS elaborado com a fonte convencional [26, 27].

Em cimentos supersulfatados, a reacdo do sulfato de calcio com a escoria pode ser simplificada pela
Equacao 2'. O ativador alcalino, neste caso, cimento Portland, inicialmente hidrata, formando o hidroxido de
célcio (CH), o qual aumenta o pH do sistema e promove a dissolug¢do da escoria (CsS;A). Os ions de alumi-
nio, calcio e silicio dissolvidos reagem com o sulfato de calcio adicionado (CS) para formar inicialmente
etringita (C4AS;H3,) e, de forma mais lenta, o silicato de calcio hidratado (CSH) [3].

CsS;A + CH + 3CS + 34H — C4AS;Hs, + 3CSH )

! C583A = CazA|QSi207, CH = Ca(OH)z, Cg = CaSO4, H= Hzo, C6A§3H32 = CaeA|2(OH)12(SO4)3‘26H20,
C-S-H = CaaHQSiOG, CeA§H12 =SCaO.3CaSO4.AI203.12HQO
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Na auséncia de sulfato de célcio, os fons disponiveis de célcio e aluminio podem reagir com a etringita
formada na Equacdo 2, e converté-la em monossulfato, conforme Equacédo 3 [20].

6Ca%t + AIP* + 0.5 C4ASsHy, + 2H — 1.5C4AS,, 3)

Ao contrario, altos teores de sulfato de calcio podem converter a anidrita residual (CS) em gipsita se-
cundaria (CSH,), conforme Equagdo 4, gerando o aparecimento de fissuras devidas a pressdo nos vazios e
queda de resisténcia mecanica como principal consequéncia [20,22].

€S +2H - CSH, (4)

O teor de ativador alcalino também exerce papel importante no processo de hidratacdo e tem sido es-
tudado em alguns trabalhos recentes. Segundo Mun et al [20], o teor de ativador alcalino em excesso, pode
provocar a instabilidade da etringita se o pH alcancar valores préximos de 13, com consequente queda de
resisténcia. Num outro estudo, Matshei et al [28] atribuiram o atraso nos tempos de pega e a baixa resisténcia
mecanica também ao excesso de ativador. Porém, os autores relacionaram este comportamento a grande dis-
ponibilidade de ions sulfato, propiciada pela maior concentracao de alcalis na solugdo. Os autores explicam
que a grande concentra¢do de ions sulfato implicou a precipitacdo e crescimento de cristais de etringita na
superficie dos graos de escoria, causando seu isolamento e inibindo posterior hidratagao.

Desta forma, além da dosagem de sulfato de calcio, aquela referente ao ativador ¢ essencial para ga-
rantir a dissolugdo da escoria, formagdo de produtos hidratados e estabilidade dos mesmos. Entretanto, as
implicagdes quanto a varia¢do do teor de sulfato de calcio e de ativador alcalino no desempenho dos cimen-
tos supersulfatados sdo pouco estudadas, e portanto, poucos dados estdo disponiveis na bibliografia.

Este artigo visa avaliar o desempenho de cimentos supersulfatados obtidos a partir do fosfogesso, formulados
com variagdes dos teores de sulfato de célcio e ativador alcalino, a fim de contribuir no entendimento do seu
processo de hidratagcdo o qual ¢ ainda pouco conhecido. Os objetivos especificos foram:

- avaliar a adequabilidade do fosfogesso como fonte de sulfato de célcio em CSS;

- identificar os teores 6timos de ativador alcalino/sulfato de calcio/escéria no comportamento do CSS;

- contribuir no entendimento do papel do teor de sulfato de célcio e de ativador alcalino no desempenho me-
canico e processo de hidratagao do CSS.

2. MATERIAIS E METODOS

Para avaliagdo do cimento supersulfatado (CSS) obtido com fosfogesso, incialmente fez a caracterizagdo dos
materiais (fosfogesso e escoria) além da definicdo dos teores de cada um deles nas formulagdes estudadas. A
partir disto, o CSS foi avaliado em testes de resisténcia a compressdo ¢ o processo de hidratagdo foi investi-
gado por testes de calorimetria, difragdo aos raios X (DX), analise térmica por calorimetria exploratdria por
condugdo (DSC) e por microscopia eletronica de varredura (MEV).

2.1 Materiais

Para a elaboragio das argamassas e pastas de CSS utilizou-se em sua composi¢@o escoria de alto forno, fos-
fogesso como fonte de sulfato de calcio e KOH como ativador alcalino.

A escoria de alto-forno gerada por uma empresa brasileira utilizando o carvdo mineral como combustivel. A
mesma foi triturada em moinho de bolas por um periodo padrdo de 2 horas (Figura 1). A Tabela 1 apresenta a
composi¢ao quimica da escoria, obtida por fluorescéncia de raios X (FRX). A escoria utilizada atendeu aos
limites impostos pela EN 15743 para sua utilizacdo em CSS.

A fim de caracterizar a escoéria de alto forno utilizada nas amostras foram realizadas analise de granu-
lometria a laser e difragdo de raios X (DRX), apresentada na Figura 1. A granulometria apresentou um tama-
nho médio de particula de 25,25 pm. Na analise de DRX nédo foram identificados picos significativos para a
escoria utilizada, apontando uma caracteristica amorfa para a mesma.
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Tabela 1: Composi¢@o quimica (%) da escoria de alto forno por FRX.
OXIDO ESCORIA EN 15743
SiO, 32,2 -
ALO; 8,2 -
F6203 0,8 -
CaO 49,5 -
MgO 5,0 -
SO, 1,4 -
Nazo 0,1 -
K,O 0,5 -
TiO, 0,6 -
MnO 1,3 -
CaO+MgO+SiO, 86,7 >66,7
(Ca0O+Mg0)/SiO, 1,7 >1,0
100 0
% 10
SN 20
E 70 30
= 60 10 g
E 5 503
i 60 =
3 50 0
5 20 80
< 10 90
0 100
0.0 0,1 1.0 10,0 100,0 1.000,0
Dimensio (jum) 5 10 13 20 23 30 335 40 45 50
2 theta

Figura 1: Granulometria a laser e analise de DRX da escoria de alto forno.

O fosfogesso empregado como fonte de sulfato de célcio é proveniente da industria brasileira. A composi¢ao
quimica deste material também foi analisada por FRX, representada na Tabela 2. E possivel notar a presenga
dos principais componentes (SO; e CaO) em maior percentual, como esperado. Para a obtengdo da sua forma
anidra, o fosfogesso foi passado em peneira de 0,150 mm e em seguida calcinado em mufla, em temperatura
de 650 °C, durante 1 hora, a uma taxa de aquecimento de 50 °C min™', conforme procedimento adotado por
Angulski da Luz e Hooton [10] (Figura 2). Além disso, foi realizada a medi¢do do potencial hidrogenidnico
(pH) do fosfogesso di-hidratado e anidro (anidrita), os quais apresentaram valores de 5,7 e 7,1 respectiva-
mente.

A analise de DRX também foi realiza para o fosfogesso in natura e calcinado (Figura 3). Através do
difratograma do fosfogesso in natura (CaS0O4.2H,0) notam-se picos caracteristicos apenas de gipsita e, apos a
calcinagdo do fosfogesso os picos formados sdo de anidrita (CaSO,). Isto comprova a eficacia da calcinacdo
tornando o fosfogesso di-hidratado para anidro.

Tabela 2: Composi¢ao quimica (%) do fosfogesso por FRX.

OXIDO FOSFOGESSO
SO, 46,8
CaO 38,5
SiO, 1
Al,O; 0,3
Fe,O; 0,2
PZOS -
MgO 0,2




GRACIOLO, B.;VARELA.; M.V. F., BEUTLER, C.S.; FRARE, A.; LUZ, C.A.; PEREIRA FILHO, J.I. revista Matéria, v.22, n.1 ,

2017.

SrO 0,1
TiO, --
K,O 0,1
MnO <0,1
BaO --
CeO, --

F -

Perda ao fogo 12,82
."*. 'lq‘___
a b
Figura 2: Fosfogesso a) di-hidratado (in natura) e b) anidrita (calcinado).
A Anidrita (CaS04)
G G: Gipsita (CaS0s . 2H20)
G
G
G CaS04.2H20
e l_/ A .
A
A 4 4 A A ! A :
— | A aaaa 4 da  cso
0 10 20 0 50 60 70
2 theta

Figura 3: Fosfogesso in natura (CaS0,.2H,0) e apos calcinagdo (CaSOy,).

2.2 Métodos

Na elaboragdo das amostras de CSS (argamassas e pastas) optou-se pela utilizagdo de duas proporgdes de
escoria (89 e 90%) e fosfogesso (10 e 20%), sendo que estas assumiram trés variagdes do percentual de ati-
vador alcalino (KOH), de 0,2, 0,5 e 0,8%, conforme Tabela 3. Os percentuais visaram cobrir os valores ma-
ximos e minimos de cada material (sulfato de célcio, escoria e ativador alcalino) encontrados na literatura.
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Tabela 3: Proporgdo (%) dos materiais utilizados na composi¢do do CSS.

AMOSTRA ESCORIA FOSFOGESSO KOH
0,2
80.20 80 20 0,5
0,8
0,2
90.10 20 10 0,5
0,8

Para a realizagdo da resisténcia a compressdo, as argamassas foram preparadas na proporg¢do 1: 2,75:
0,485 (CSS: arecia: agua), de acordo com a ASTM C109 [29], moldadas em foérmas prismaticas
4cmx4cmx16cm, conforme a EN 15743 [9] e mantidas em cdmera umida (UR > 95% e T = 23°C) por 24
horas, até serem desmoldadas e imersas em solug@o de agua de cal saturada na quantidade de 3g/L até com-
pletarem as idades de teste de 7 e 28 dias.

Para a medigdo do calor de hidratag@o, as pastas de CSS foram preparadas com uma relagdo a/c de 0,4.
Usando um calorimetro isotérmico (Calmetrix), as medi¢des de libertagdo de calor foram realizadas usando
40 g de pasta, por um periodo de 7 dias, a 23 ° C.

Para as analises mineralogicas, foram utilizadas 20g de pasta (a/c de 0,4) as quais foram mantidas em
camara imida por 48h, e apos imersas em agua de cal saturada (3 g/L) até os 7 e 28 dias. A interrupgdo do
processo de hidratag@o foi realizada por troca de solvente, através de imersdo em acetona por 2 horas. Em
seguida, o material foi filtrado, triturado e peneirado na malha 0,150 mm. Para as analises de difragdo de rai-
os X (DRX) foi utilizada radiacdo CuKa, intervalo de leitura 20 de 3 © - 70 °, passo de 0,02 ° e tempo de con-
tagem de 10 s. Na andlise de calorimetria exploratoria por conducdo (DSC) os parametros utilizados foram
atmosfera inerte de gas N, com fluxo de 100 mL min™, taxa de aquecimento de 5 °C min" em uma faixa de
leitura de 30 a 300 °C. Antes da trituragdo, alguns fragmentos foram separados para analise de microscopia
eletronica de varredura (MEV), os quais foram submetidos a metalizagdo com ouro. Além da identificagéo
dos compostos formados, o uso do MEV como técnica de investigagdo visou avaliar detalhes da morfologia
destes e eventual presenca de microfissuras e foram realizadas nas amostras de CSS que apresentaram melhor
desempenho mecanico nos grupos com diferentes teores de sulfato de calcio. Todas os parametros das anali-
ses descritos anteriormente foram baseados no trabalho de Angulski da Luz e Hooton [10].

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
Os resultados a seguir apresentam o comportamento apresentado pelos cimentos supersulfatados nos testes de
resisténcia a compressao, de calorimetria € na investigagdo da microestrutura (DRS, DSC e MEV).

3.1 Resisténcia a compressao

Os testes de resisténcia a compressdo dos cimentos supersulfatados formulados com 10 e 20% de sulfato de
calcio, 90 10 e 80 20 respectivamente, ¢ variagdo do ativador alcalino de 0,2, 0,5 e 0,8%, aos 7 e 28 dias,
estdo apresentados na Figura 4.

Em relagdo ao percentual de sulfato de calcio nota-se que os valores mais altos sdo observados nas
amostras com 10% de fosfogesso, tanto aos 7 quanto aos 28 dias de cura, com excegdo das amostras com
0,2% de ativador alcalino.

O percentual de ativador influenciou de maneira diferente as amostras conforme o teor de fosfogesso
utilizado. Quando se fez o uso de um menor teor de fosfogesso (10%) o melhor desempenho foi apresentado
nas amostras com 0,5 e 0,8% de ativador. Quando utilizado o maior percentual de fosfogesso (20%) o melhor
resultado de resisténcia & compressao foi observado apenas na amostra com menor teor de ativador (0,2%).
Isso indica que um menor teor de fosfogesso (10%) implica maiores quantidades de ativador alcalino neces-
sario a dissolugdo da escoéria, a qual esta presente nestas argamassas em maior quantidade (90%).
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Teor de ativador alcalino (KOH)

Figura 4: Resisténcia a compressdo das amostras de CSS com 20% (80 20) e 10% (90 _10) de fosfogesso com 0,2, 0,5 ¢
0,8% de ativador alcalino aos 7 e 28 dias.

De acordo com a EN 15743/2010, todos os resultados de resisténcia a compressdo atendem aos valo-
res exigidos pela normativa. Nas duas idades avaliadas de 7 e 28 dias de hidratacdo, as amostras de CSS ela-
boradas atendem aos valores exigidos pela classe 32,5 N (7 dias > 16,0 e 28 dias > 32,5 < 52,5), com excegdo
da amostra com 10% de sulfato de célcio (90 10) com 0,2% de ativador, que atingiu 30,3 MPa aos 28 dias de
hidratagao.

3.2 Calorimetria

A Figura 5 apresenta as curvas de calorimetria referentes a taxa e ao calor total liberado, nas amostras de ci-
mento supersulfatados (CSS), até os 7 dias.
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Figura 5: Curvas de calorimetrias: taxa e calor total liberado nas amostras de CSS com 20% (80 _20) e 10% (90_10)
de fosfogesso contendo 0,2, 0,5 e 0,8% de ativador alcalino.

E possivel notar que a similaridade entre as curvas de taxa de calor liberado é mais influenciada pelo
teor de ativador alcalino do que pelo teor de fosfogesso. As amostras com 0,5% de ativador apresentam picos
elevados nas primeiras horas de hidratacdo (aproximadamente até 48 horas), as amostras com 0,8% ativador
apresentam os mesmos picos, em maior intensidade, até 72 horas, caracterizando rea¢des de hidratacdo mais
intensas. Ja os CSS’s com 0,2% de ativador alcalino ndo apresentam pico de hidratagdo evidente, caracteri-
zando reacdes de hidratacdo bastante lentas. A hipdtese levantada por Matschei et al. [28] de que o alto teor
de sulfato de calcio, associado ao alto teor de ativador alcalino poderia causar aumento nos tempos de pega,
pode justificar o comportamento das pastas devido a precipitagdo e crescimento de cristais de etringita na
superficie dos graos de escoria isolando-a. Desta forma, pode-se justificar o maior periodo dormente obser-
vado nas pastas com 0,8% de ativador, em rela¢do a 0,5% e também naquelas com 20% de fosfogesso (fonte
de sulfato) em relagdo a 10% de fosfogesso.

Em relag@o ao grafico de calor acumulado, observa-se também que o teor de ativador exerceu forte
influéncia no tragado das curvas. Observa-se que as pastas com 0,5% de ativador apresentaram os maiores
valores de calor acumulado, apontando ser este o teor que propicia mais reacdes de hidratacdo, para ambos os
teores de sulfato de célcio. Ao fim dos 7 dias (168) percebe-se que a influéncia do teor de sulfato de calcio no
calor acumulado tende a ser reduzida conforme o teor de ativador alcalino ¢ aumentado.
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3.2 Analises mineralégicas

As analises a seguir apresentam a investigacdo da microestrutura das pastas de CSS estudadas, através das
técnicas de difrag@o aos raios X (DX), analise térmica por calorimetria exploratéria por condugdo (DSC) e
por microscopia eletronica de varredura (MEV).

3.3.1 Difragao aos Raios X (DRX)
A Figura 6 apresenta os graficos referentes as analises de DRX realizadas aos 7 e 28 dias.
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Figura 6: Analise de DRX das amostras com 20% (80 _20) e 10% (90_10) de fosfogesso com 0,2, 0,5 ¢ 0,8% de ativador
alcalino aos 7 e 28 dias (A: anidrita; CSH: silicato de calcio hidratado; E: etringita).

Em relag@o ao consumo de sulfato de calcio, ambas as formulagdes, 10 e 20% de fosfogesso, 90 10 e
80 20, respectivamente, apresentaram um consumo gradativo de anidrita dos 7 para os 28 dias de hidratagio
para a formacdo de etringita. Também em ambas as formulagdes, nos trés teores de ativador (0,2, 0,5 e
0,8%), o pico de anidrita ainda se mantém, mostrando que, mesmo aos 28 dias, a anidrita se encontra dispo-
nivel no sistema. As amostras com 20% de fosfogesso (80 20), por consequéncia da maior quantidade de
sulfato de célcio, apresentaram picos mais intensos referentes a anidrita.

Em relagdo a formacdo de etringita, a influéncia do teor de sulfato de calcio acontece de forma distin-
ta. Para as amostras com 10% de fosfogesso, a formag@o ocorre majoritariamente aos 7 dias e, aos 28 dias,
parece ocorrer uma reducdo quando o teor de ativador ¢ de 0,8%. Para as pastas com 20%, a formagdo de
etringita ¢ mais intensa aos 28 dias e ligeiramente maior com 0,8% de ativador. Este comportamento ¢ condi-
zente com o aquele observado nas curvas de calorimetria, onde constatou-se que o maior teor de sulfato de
calcio e de ativador alcalino desacelera a hidratagdo das particulas de escoria, apontado por Matshei et al
[28]. J4, a redugdo do pico de etringita nas pastas com 10% de sulfato de calcio e 0,8% de ativador, pode es-
tar relacionado a sua conversdao em monossulfato, que ocorre em sistemas com baixa disponibilidade de sul-
fato de célcio, e/ou a sua instabilidade em meios fortemente alcalinos, observados por Mun et al. [20].

Aos 28 dias, o silicato de célcio hidratado (CSH) parece ser identificado num pico discreto a 29°. En-
tretanto, a identificagdo do CSH nos difratogramas nao é simples, devido a sua carateristica amorfa e, tam-
bém, devido & proximidade ao pico de gipsita, comumente presente nos sistemas SSC, como também obser-
vado em trabalhos recentes [10, 11, 20].
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3.3.2 Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

As analises térmicas as quais as amostras foram submetidas (DSC) estio apresentadas na Figura 7.
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Figura 7: Analise de DSC das amostras com 20% (80 _20) e 10% (90_10) de fosfogesso com 0,2, 0,5 ¢ 0,8% de ativador
alcalino aos 7 e 28 dias.

E possivel identificar apenas o pico referente a etringita para todas as amostras de CSS elaboradas, nas
duas idades de cura. Aos 7 dias de hidratagdo, os teores de fosfogesso ndo demonstram influéncia significati-
va. Ainda nesta idade, os maiores teores de ativador alcalino (0,5 ¢ 0,8%) apresentam picos de etringita mais
intensos do que quando utilizado 0,2% de ativador. Isso explicaria o melhor desempenho de resisténcia a
compressdo encontrado nas amostras com 10% de fosfogesso (90 10) diante de maiores teores de ativador,
mas sdo contraditorios com aqueles apresentados pelas pastas com 20% de fosfogesso (80 20), que apresen-
taram resultados melhores com baixos teores de ativador. A hipdtese de Matshei et al. [28] do isolamento dos
grios de escoria diante de alto teor de sulfato e de alcalis € a hipotese mais aceita para estas pastas 80 20.

Aos 28 dias de cura, a presen¢a de etringita nas pastas 80 20 e 90 10 ¢ semelhante quando os teores
de ativador s@o de 0,2 e 0,5%, como também observado nos difratogramas (Figura 6). Entretanto, para as
pastas 80 20 com a formagdo de etringita ¢ ligeiramente maior com 0,8% de KOH, e para as pastas 90 10 ¢
evidentemente menor.

De forma geral, em relagdo a formagdo da etringita, as analises de DSC confirmam as observacdes
mencionadas nos difratogramas (Figura 6). Para as pastas com 20% de sulfato de célcio, ocorre um aumento
do pico dos 7 aos 28 dias, enquanto que para aquelas com 10% de sulfato de célcio, a mesma tende a se man-
ter. Nestas ultimas, na pasta com 0,8% de ativador, observa-se uma pequena reducédo, indicando novamente
uma instabilidade da etringita em meio fortemente alcalino e/ou sua conversdo em monossulfato [20]. Entre-
tanto, a presenca deste composto ndo pode ser identificada, nem por DRX, nem por DSC.

A proximidade de ocorréncia do pico de CSH da etringita nas curvas de DSC dificulta a identificacao
do primeiro, ja que o mesmo também ¢ de dificil identificacdo nas andlises de DRX devido a sua baixa crista-
linidade, como também verificado em trabalhos mais recentes [10,11].

3.3.3 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Com o objetivo de visualizar os hidratos formados até os 28 dias de cura das amostras que apresentaram mai-
or desempenho mecanico, estas foram submetidas a analise de microscopia eletronica de varredura (MEV). A
Figura 8 refere-se a amostra com 20% de fosfogesso confeccionada com 0,2 de KOH. Neste caso ¢ possivel
notar grande aglomeragdo de etringita na superficie e a presenca de CSH ao redor dos cristais, o que € espe-
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rado em sistema com baixo teor de ativador alcalino [28] e, assim, uma maior resisténcia mecanica, conforme
foi também constatado neste estudo. Percebe-se também que muitas agulhas apresentam comprimento de até
10 pm.

10 pm EHT = 20.00 kv Signal A= SE1
WD = 85mm Mag= 3.00 KX

Figura 8: Microscopia eletronica de varredura (MEV): Pasta 80_20 com 0,2% de ativador, aos 28 dias

Ja nas imagens da Figura 9, referente a amostra com 10% de fosfogesso e 0,8% de ativador aos 28
dias de hidratagdo, percebe-se uma estrutura bem distinta da observada anteriormente (Figura 8). As agulhas
de etringita sdo menores e a estrutura do CSH menos evidente. A imagem também sugere a formagdo de mo-
nossulfato, o qual seria devido a reagdo da etringita com ions remanescentes de calcio e aluminio, observados
em sistemas com baixos teores de sulfato de calcio [20]. A imagem também sugere uma estrutura mais com-
pactada que aquela exibida pela Figura 8, o que poderia justificar a maior resisténcia mecanica apresentada
por esta pasta.

T T = 500 Gl By w S
W= B Mag= LR

Figura 9: Microscopia eletronica de varredura (MEV): Pasta 90_10 com 0,8% de ativador, aos 28 dias
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4 CONCLUSOES

Neste artigo o fosfogesso foi estudado como fonte alternativa de sulfato de calcio em cimentos supersulfata-
dos (CSS). A partir das andlises, pode-se verificar que:

- Os valores de resisténcia a compressdo das amostras de CSS apresentaram bom desempenho aos 7 e
28 dias de hidratag@o. Todos as amostras alcangaram a resisténcia minima exigida pela EN 15743, com exce-
¢do daquela contendo 10% de fosfogesso e ativador alcalino 0,2%, cuja a resisténcia foi inferior a 32,5 MPa
aos 28 dias de hidratagao;

- Os ensaios de calorimetria mostraram que as pastas apresentaram uma taxa de hidratago lenta, co-

mo picos pouco intensos em tempos mais longos, tipicos em CSS, cuja cinética foi mais influenciada pelo
teor de ativador alcalino do que pelo teor de sulfato de célcio;
- As andlises de DRX e DSC identificaram a presenca de etringita como principal composto de hidratacdo,
em todas as amostras. Em ambas as técnicas, a presenca do CSH foi pouco evidente, devido a sua baixa cris-
talinidade, no caso do DRX, e da sua ocorréncia proéxima a etringita, no caso do DSC, mas sua presenga foi
confirmada no MEV;

- O excesso de ativador alcalino (KOH) teve implicagdes distintas nas pastas com diferentes percentu-
ais de sulfato de célcio. Naquelas com 10%, o alto teor KOH (0,8%) implicou queda de resisténcia e foi asso-
ciada a intensa precipitacdo e crescimento de cristais de etringita na superficie dos graos de escoria, causando
seu isolamento e inibindo posterior hidratagdo. J4, naquelas com 20% de sulfato de calcio, o alto ter de KOH
implicou a instabilidade da etringita, que neste estudo, foi associada a sua conversdo em monossulfato, po-
rém, porém mais investigacdes sdo necessarias para comprovar a hipotese. Investigacdes complementares,
em idades iniciais e tardias, bem como avaliagdo da porosidade e expansdao vém sendo realizadas e serdo ob-
jeto de futuras publicagdes.

- Cimento supersulfatado formado por 90% escoria e 10% fosfogesso apresentou resisténcia mecanica supe-
rior a 35 MPa, mostrando uma alternativa ao cimento Portland relacionada, sobretudo, ao seu baixo impacto
ambiental.
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