54

Ceramica 65 (2019) 54-62 http://dx.doi.org/10.1590/0366-69132019653732460

Sintese e caracterizacio das fases minerais CS, C,S, C,A e C AF
para utilizacao em cimento tipo Portland

(Synthesis and characterization of mineral phases C.S,C,S, C A and C AF

for use in Portland cement)

W. Barbosa'*, K. F. Portella’
!Universidade Federal do Parand, Centro Politécnico, Engenharia e Ciéncia dos Materiais, 81531-990,
Curitiba, PR, Brasil
’Instituto de Pesquisa e Desenvolvimento - LACTEC, Centro Politécnico UFPR, Curitiba, PR, Brasil

Resumo

As principais fases contidas no cimento Portland séo 3Ca0.SiO, (C,S), 2Ca0.Si0, (C,S), 3Ca0.ALO, (C,A) e 4Ca0.AL0,.Fe O,
(C,AF). No processo industrial estas apresentam incorpora¢des de outros elementos que dependem das matérias-primas e dos
combustiveis utilizados na queima. O uso das fases puras auxilia na compreensdo dos fendmenos envolvidos no estado fresco e
endurecido, porém sua producio isolada exige condi¢des especificas. O objetivo foi realizar a sintese das fases com o intuito de
obter a menor quantidade de polimorfos e CaO. Na caracterizacdo das fases quimicas foram utilizadas as andlises de granulometria
a laser, fluorescéncia de raios X e difragdo de raios X com a quantificacéo das fases pelo método de Rietveld. Foi obtida elevada
pureza para o C,AF e 0 C,A. O C,S e o C,S apresentaram apenas um polimorfo, porém elevados teores de CaO, 4,9 € 5,1%,
respectivamente.
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Abstract

The main phases contained in the Portland cement are 3Ca0.SiO, (C)S), 2Ca0.Si0, (C,S), 3Ca0A1203 (CA), and 4CaOA1203.
Fe,0, (C AF). In the industrial process, these phases present incorporations of other elements that depend on the raw materials
and the fuels used in the firing. The use of the pure phase helps in understanding the phenomena involved in the fresh and hardened
state, however their isolated production requires specific conditions. The objective of this research was to perform the synthesis of
the phases in order to obtain the minimum of polymorphs and CaO. In the characterization of the chemical phases obtained, the
laser particle-size analysis, X-ray fluorescence and X-ray diffraction with the quantification by Rietveld method were used. High
purity could be obtained for C AF and C A. The C,S and C,S phases had at most one polymorph, but high levels of CaO, 4.9 and

5.1%, respectively.
Keywords: synthesis, Portland cement, clinker, polymorphism.

INTRODUCAO

A matéria-prima utilizada na produgdo do cimento
Portland e o combustivel trazem consigo elementos em
menores quantidades que sdo incorporados na estrutura
cristalina das fases durante a sinterizacdo, que podem
influenciar na reatividade dos cimentos [1]. Assim, por muitas
vezes sdoestudadas as fases puras na perspectivade umamelhor
compreensdo dos fendmenos envolvidos, seja no processo de
producdo com substitui¢do de outros elementos nas fases [2-
4] e suas consequéncias na reatividade do cimento [5-7], ou
na busca de novas alternativas [8-10]. A maior dificuldade
em relacdo a sintese das fases puras é a impossibilidade de
um procedimento Unico que funcione para qualquer tipo de
forno, mesmo fixando a quantidade de material, a temperatura
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e a rampa de aquecimento. Para analisar os materiais obtidos
neste processo a técnica mais empregada atualmente € a
difracdo de raios X (DRX), em virtude de ser conclusiva,
em termos qualitativos e quantitativos quando utilizado o
método matemdtico de Rietveld, porém, em relacdo aos
polimorfos, a possibilidade de erros é elevada, podendo ser
determinados polimorfos que ndo descrevem adequadamente
a realidade, gerando assim uma modelagem inadequada [11].
Outras técnicas empregadas na caracterizacdo sdo andlise
termodiferencial (ATD), microscopia 6ptica [1] e, mais
recentemente, difracdo de raios X por radiacdo sincrotron [2,
11, 12].

Silicato de cdlcio 3, 3Ca0.5i0,, C.S e alita: na sintese
do C,S € dificil obter uma fase com apenas um polimorfo
[13], sendo sete os polimorfos possiveis para os trés sistemas
cristalinos: triclinico, monoclinico e romboédrico [14]. Na
Fig. 1 estdo apresentados dois gréficos resultantes de dados
da literatura [14], em funcdo das faixas de temperatura para
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a estabiliza¢do dos polimorfos tanto do C,S quanto do C,S,
sendo para o C.S a estrutura romboédrica obtida nas maiores
temperaturas, acima de 1070 °C, e a triclinica nas menores
(at€¢ 980 °C). Os picos principais para as amostras de C,S
analisadas por DRX encontram-se entre os angulos 32° a 33°
e 51,5° a 52° (20). Também podem ser analisados os picos
de difracdo para o intervalo angular entre 29 e 31,5° [2, 13].
Nos clinqueres, o C,S apresenta a incorporagdo de outros
elementos, sendo entdo denominados como alita. Distintos
processos de sintese sdo adotados por diferentes autores [2,
12, 13, 15-25] na produgdo da alita e do C,S em uma faixa
de temperatura que varia entre 1430 e 1600 °C, tempos de
queima de até 18 h com um, dois ou mais ciclos de queima,
assim como pela execu¢do de moagem intermedidria a fim
de obter estruturas polimérficas especificas ou apenas com o
intuito de reduzir a quantidade de CaO livre. Contudo, existem
informacdes no processo de sintese que ndo sdo divulgadas,
alguns ainda informam o processo de resfriamento utilizado
2, 13, 15, 16, 20, 25], entretanto em nenhum dos trabalhos
citados foi relatada a quantidade de nédulos por queima ou
mesmo o volume da cdpsula utilizada.

a)
1200
- 94 o 990 1060 =
© 1000 920 1070
~ M3
E 800 M2
s 620 M

Q
"5 600 — 2
5 3
Q. 400 T2 Monoclinico é
S 5
o 200 T (14
= 0 Triclinico

0 1 2 3 4 5 6 7

Intervalo de temperatura para os
polimorfos do C,S

1600 b) 1425
O 1400 : . /.
% 1200 v (0) yem o 1060

780
® 800 B (M) // o
[ ——¢ !
Q600 | 500 a0 680 690 §
£ 400 o\ (0)
|°_’ 200 B (M
0 M - Monoclinica O - Ortorrémbica T - Trigonal

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9

Intervalo de temperatura para os
polimorfos do C,S

Figura 1: Gréficos plotados a partir de resultados analiticos de
processos de sintese [14], sendo considerada a faixa de temperatura
para cada polimorfismo das fases, C,S (a) e C,S (b), na obtengéo do
clinquer de cimento Portland.

[Figure 1: Graphs plotted using analytical results of synthesis
processes [14], considering the temperature range for each
polymorphism of the phases, C S (a) and C,S (b), to obtain Portland
cement clinker.]

Silicato de cdlcio 2,2Ca0.Si0,, C,S (belita): no clinquer,
o CSS € denominado como belita e, assim como o C,S,
também apresenta polimorfos apresentados na Fig. 1b, sendo
elesC,S-y,CS-,a’ ,a’ e a[14]. O polimorfo encontrado
com maior frequéncia nos clinqueres é o C,S-f. O C,S-a é
formado em temperaturas da ordem de 1425 °C, mas, devido
a sua baixa estabilidade, no processo de resfriamento retorna
a estrutura C S-f3 [16]. Caso o C,S-f ndo seja estabilizado
durante o resfriamento, os C,S-a e C,S-a’ sdo estabilizados
com o polimorfo C,S-y [26]. Existe uma particularidade para
C,S-v e quando ocorre 0 seu aquecimento entre 780 e 860 °C
ndo ha sua conversao estrutural para CZS-[:’), transformando-
se diretamente em CS-a’ . Contudo, CZS-B pode ser
convertido em C,S-y. Essa conversido promove a quebra dos
nédulos, devido a diferenga nas estruturas atdmicas para os
dois polimorfos, resultando em um material pulverulento e
de distintas densidades [14]. Com a necessidade crescente
de redugdo na emissdo de CO,, o cimento belita tem sido
estudado como uma alternativa na produ¢@o de cimentos de
menor impacto ao meio ambiente, tendo em vista que a fase
C,S € formada em menor temperatura, bem como necessita
de menor quantidade de CaCO, e, por conseguinte, menor
liberagdo de CO, no processo de descarbonatagdo [1].
Neste caso, em alguns trabalhos prioriza-se o aumento da
reatividade hidrdulica da belita [6, 27, 28], enquanto que em
outros usam-se adi¢des a fim de aumentar a sua estabilidade,
tais como boro [6], potdssio [29] e mesmo a argila mineral
com alto teor de 6xido de aluminio [30]. Também tem sido
estudada a utilizacdo de outros insumos na producdo do
cimento belita, como a nanossilica proveniente da casca do
arroz [31] e o residuo de lodo de anodizacdo de aluminio
ndo calcinado [32]. A faixa de temperatura utilizada para
a sintese do C,S € ampla; por exemplo, 1000 °C em [33],
enquanto em [16] foi realizada a sintese a 1450 °C.

Aluminato de cdlcio 3, 3Ca0.ALO,, C.A: 0 C/A, quando
puro, ndo apresenta polimorfismo como observado para
0 CS e o C.S, sendo possivel apenas o sistema cristalino
cuibico. Entretanto, na produgdo dos clinqueres, os ions de
Na* podem ser incorporados no lugar do Ca?* alterando
a estrutura para ortorrdmbica ou monoclinica [14]. A
influéncia do teor de Na,O na estrutura cristalina do C,A foi
verificada experimentalmente em [34], cuja concentracdo
de até 2,5% de Na,0O manteve a estrutura cubica; entre
2.5 a 3,7% apresentou-se ctibica e ortorrdmbica; somente
ortorrdmbica para os teores de 3,7 a 4,2%; e monoclinica
entre 4,2 e 5,2%. Outras substitui¢des do fon Ca?*, tais
como com o Fe¥*, Mg?, Si* ¢ K*, foram avaliadas [26].
A faixa de temperatura aplicada na sintese do C,A ciibico
encontrada na literatura [16, 35-39] foi mais estreita, entre
1350 e 1450 °C, e o tempo de queima variou entre 2 e 5 h,
com ou sem moagem intermedidria.

Ferro-aluminato de cdlcio 4, 4Ca0.ALO,.Fe, 0, C AF:
a fase ferrita pode ser obtida a partir de CaCO,, ALO, ¢
Fe,O, e, entre as fases presentes no clinquer, € a de maior
complexidade devido ao alto grau de substituicdo do ion
Fe** por fons como Mg?*, Si**, Ti** e Mn** [16]. O sistema
cristalino do C,AF € ortorrdbmbico e as substitui¢des em
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6xidos podem chegar a atingir até aproximadamente 10%
[40]. Da mesma forma que o C,A, a temperatura de sintese
encontrada para o C,AF apresenta pequena variagdo, em
torno de 100 °C (1200 a 1300 °C), porém os tempos de
sintese variaram entre 3 a 16 h [16, 41-43].

De um modo geral, as pesquisas relacionadas a
sintese das fases do clinquer foram na maioria dos casos
direcionadas para uma ou duas das quatro principais fases.
Poucos foram os trabalhos que realizaram a sintese das 4
fases separadamente, como em [16], devido a dificuldade em
se obter os pardmetros de sintese que resultam na estrutura
cristalina desejada para as 4 fases (C,S, C,S, C,A e CAF).
Desta forma, o objetivo desta pesquisa foi realizar a sintese
das principais fases do clinquer de cimento Portland, com
maior grau de pureza e menor niimero de polimorfos, com
intuito de produzir dados relativos em testes de avaliacdo
de suas propriedades e poder contribuir para a compreensao
dos fendmenos envolvidos no estado fresco e endurecido do
concreto, pasta ou argamassa dosada.

MATERIAIS E METODOS

Os materiais empregados CaCO,, SiO,, Al,O,, Fe O,
e MgO foram de pureza elevada, grau pré-andlise (PA).
Na Tabela I estd apresentada a proporcdo dos materiais
para a obtencdo de cada fase, assim como a relacdo da
dgua destilada/material s6lido para a producdo dos nédulos
e a quantidade destes utilizada em fun¢do do tamanho da
cépsula de platina. As composi¢des foram homogeneizadas
de forma manual, com agitacdo por 5 min. Os nddulos
foram moldados com aproximadamente 1 g cada e todas as
amostras foram colocadas na estufa a 100 °C por 24 h, antes
da queima, com intuito de realizar a secagem. Na sintese
do C,S foi utilizado um forno tipo mufla com temperatura
de operacdo de 950 °C para a descarbonatacdo por 2 h.
Posteriormente, a sinteriza¢do foi realizada em um forno
EDG,F 1800.Foram empregadas duas taxas de aquecimento:
até 1250 °C foi aquecido a 10,41 °C/min; a partir disto, foi
utilizada a taxa de 5,83 °C/min até 1600 °C, permanecendo
nesta temperatura por 4 h. O material foi retirado ao término
deste patamar e resfriado com fluxo de ar comprimido por

5 min e posteriormente por 40 min em um dessecador. Na
sequéncia foram moidos 30 g de material em um moinho
pulverizador (Herzog, HTP-40) por 20 s.

Na produgéo do C,A, do C,AF e da alita foi utilizado o
forno Jung (mod.0916).0 C,A e o C,AF foram submetidos
a mesma taxa de aquecimento de 7,22 °C/min até 1300 °C,
com patamar de 4 h nesta temperatura. As amostras foram
retiradas durante o resfriamento na temperatura de 1100 °C; a
taxa de resfriamento do forno foi de 6,66 °C/min. O resfriamento
das amostras, apds a retirada do forno, foi em temperatura
ambiente por 5 min e 40 min dentro do dessecador. As amostras
foram moidas no pulverizador, sendo utilizados 10 g de material
por moagem durante 20 s. O C,A moido foi novamente
submetido a sinterizagdo nas mesmas condi¢des de queima
e resfriamento inicias. A segunda moagem foi realizada a
cada 30 g de material, no moinho Herzog, também por 20
s. Na producdo da alita foram utilizados dois patamares de
queima, um primeiro aquecimento com taxa de 7,92 °C/min
até atingir 950 °C, para o processo de descarbonatagcdo que
teve duracdo de 1 h, e posteriormente foi empregada uma
taxa de 8,33 °C/min até 1450 °C, na qual permaneceu por 4
h. O resfriamento da alita foi igual ao realizado na sintese do
C.S. A primeira moagem foi realizada em um almofariz e na
sequéncia repetido o processo de queima alterando apenas a
moagem final, a qual foi realizada no moinho pulverizador
com 30 g de material por 20 s. A rampa de aquecimento e
os patamares utilizados para cada amostra encontram-se na
Fig. 2, exceto para o C,S, que permaneceu na mufla por 35
dias a 950 °C. O resfriamento foi em temperatura ambiente
por 5 min e 40 min no dessecador. Na sequéncia, o C,S
foi moido, a cada 30 g por 20 s, e submetido a mais uma
queima a 1100 °C por 2 h no forno Jung. A tltima etapa de
queima consistiu em mais 24 h na mufla (950 °C), repetindo
0 mesmo processo de resfriamento e moagem empregado na
primeira queima.

As caracterizagdes da composicdo quimica elementar,
fisica e das fases estruturais foram obtidas por: i)
espectroscopia por fluorescéncia de raios X (FRX), com
tubo de Rd (rddio), tensdo de 30 kV para elementos leves
e 50 a 70 kV para elementos pesados, corrente de 10 pA
e para a execucdo da pastilha utilizou-se um fundente de

Tabela I - Composicdo das fases utilizadas na sintese, relagdo de dgua destilada/material s6lido (4gua/sélidos) para a produgdo
dos nédulos e a quantidade de nédulos para cada capsula de platina.
[Table I - Phase compositions used in the synthesis, water/solids ratio for pellets production and pellet number for each

platinum capsule.]

Fase do CaO* SiO, ALO, Fe,0, MgO Agua/sélidos Nédulos/capsula  Nédulos/cépsula
clinquer (g/mol) (g/mol) (g/mol) (g/mol) (%) (%) (130 mL) (30 mL)
CS 3 1 - - - 0,88 30 15
C;S 2 1 - - - 0,88 - 20"
CA 3 - 1 - - 0,78 40 20
C,AF 4 - 1 1 - 0,66 - 20
Alita® 3 1 - - 2 0,90 40 20

Notas: * - CaO representa aproximadamente 56% da massa total do CaCO.,, pois no processo de descarbonatagdo (950 °C) cerca de 44% é volatizado como CO,; * - utilizagdo de
cadinho de porcelana devido a temperatura mdaxima de 1100 °C; - relagdo em gimol do CaO e SiO, representou 98% da massa total e 2% restantes foram completados com MgO.
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Figura 2: Curvas de tratamento térmico das composi¢des para a
obtencdo das fases CS, CSA, C 4AF e alita.

[Figure 2: Thermal freatment curves of the compositions to obtain
the phases C.S, C A, C AF and alite.]

tetraborato de litio; o percentual da perda ao fogo [44]
foi utilizado no cdlculo da FRX; ii) difracdo de raios X
(DRX), com radiag¢do de CuKa (A=1,54187 /0\), corrente
de 40 uA, tensdo de 40 kV, tempo de coleta 10,640 s,
passo angular de coleta de 0,017° 20 e intervalo angular
de 5° a 70° em varredura 26, com o uso do software
High Score Plus, v. 3d, no tratamento e no refinamento
dos resultados; e iii) distribuicdo granulométrica em
granuldmetro a laser (Malvern Instr., Mastersizer 2000)
via a seco - todas as amostras apresentaram residuo
ponderado menor que 1%.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

As distribuicdes granulométricas para todas as fases
obtidas por sintese encontram-se apresentadas na Fig. 3.
A amostra com maior frequéncia de particulas finas foi o
CZS para o intervalo de 0,2 a 2 wm. O C3S foi a amostra
que apresentou uma maior concentracdo de particulas
entre 2 e 10 um, em relagdo as demais fases. As fases
alita, C,A ¢ C,AF apresentaram maiores frequéncias
para os tamanhos de 10 a 30 um. Nos cimentos regulares
a quantidade de particulas contidas entre 3 a 30 wm
representa aproximadamente 50 a 70% [45], podendo
ultrapassar esta porcentagem para cimentos mais finos. Na
Fig. 3b observa-se que as distribuicdes acumuladas nesse
intervalo (linhas verticais pretas) foram superiores a 60%
para todas as fases, exceto para o C,S. Este, por ser mais
fino, apresentou cerca de 47% das particulas abaixo de 3
um e aproximadamente 43% na faixa sugerida em [45],
sendo 10% superior a 30 um.

Na Tabela II, encontram-se listados os percentuais da
caracteriza¢do quimica das fases em relacdo aos teores de
oxidos. As perdas ao fogo foram inferiores a 0,29%, pois os
materiais jahaviam passado pelo processo de descarbonatacio
durante a sintese. As fases C,A ¢ C,AF atingiram maior
grau de pureza, 98,5% e 99,8%, respectivamente, sendo
1,2% de CaO para o aluminato e 0,2% para a ferrita. Nas
fases alita, C,S e C,S, foram verificados elevados teores
de CaO, 6,6, 49 e 5,1%, respectivamente. Vdrias sdo as
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Figura 3: Curvas de distribui¢do granulométrica das fases obtidas por sintese: a) frequéncia por tamanho de particulas; e b) distribuicao

acumulada.

[Figure 3: Particle size distribution curves of the phases obtained by synthesis: a) frequency by particle size; and b) accumulated

distribution.]

Tabela II - Caracterizag@o quimica ap6s o processo de sintese das fases em relag@o aos teores (%) de 6xidos (FRX).
[Table II - Chemical characterization after the synthesis process of the phases in relation to the oxides (XRF).]

Fase SiO, AlLO, FeO, CaO MgO Na O KO SO, MnO, PO, TiO, ZnO Cr,0, StO PF
Alita 2451 0,13 007 72,71 3,19 003 001 005 001 009 001 001 002 025 024
cS 3376 013 005 6615 032 000 001 0,13 001 008 000 000 000 024 007
CA 141 3580 0,03 6334 1,11 004 001 007 001 008 001 000 001 023 024

CAF 097 1765 33,66 46,10 062 009 001 009 003 005 001 000 002 0,11 029

Nota: PF - perda ao fogo [44].
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causas que podem estar relacionadas a remanéncia do CaO,
entre elas resfriamento lento, temperatura insuficiente de
queima, dosagem inadequada, moagem insatisfatoria e falta
de homogeneidade da farinha; por analogia aos trabalhos
da literatura [46, 47], tais fatores de controle representam
uma parcela da complexidade envolvida na producdo do
cimento Portland. Contudo, a auséncia da fase C,S na fase
C.,S ¢ na alita foi um indicio de que o resfriamento foi
adequado, pois ndo houve reversdo do C,S para o C,S, que
pode ocorrer em resfriamentos mais lentos [48]. No caso do
C.S, que apresentou um grau de pureza de 94,6%, e da alita,
com 93%, as temperaturas utilizadas nas queimas foram
similares as empregadas na literatura [4, 12, 13, 15, 19, 21,
22]. Por outro lado, para o C,S, com um grau de pureza de
94.9%, a temperatura utilizada foi inferior a faixa encontrada
na literatura [16, 33], isto porque foi a Unica temperatura
que resultou em apenas um polimorfo, entre as demais
temperaturas testadas previamente (entre 1250 e 1450 °C).
Na dosagem, os célculos foram realizados conforme a
estrutura quimica dos materiais e em g/mol, tendo sido ainda
verificado em outras pesquisas o uso das mesmas propor¢des
[13, 22, 49]. A moagem dos insumos foi adequada, pois
os tamanhos das particulas dos reagentes foram inferiores
a 50 um [48]. A verificacdo foi realizada com a passagem
das matérias-primas pela peneira de 45 um e todas
apresentaram 100% do material passante. A possibilidade
do elevado teor de CaO pode ser atribuida entdo a falta de
uma homogeneizac¢do adequada nas matérias-primas, a qual
foi realizada manualmente com agitacdo de um recipiente
por 5 min. Nos silicatos a temperatura de fusdo € elevada
dificultando a intera¢do do CaO na estrutura cristalina. Tal
fato nfo ocorreu para os aluminatos que apresentaram maior
facilidade de incorporag@o do CaO.

No tratamento dos difratogramas de raios X o erro maximo
(GOF - goodness of fit) apresentado foi de 3,98. Valores de
GOF inferiores a 5 podem ser considerados como resultados
de um bom refinamento [50].

C.S: na sintese do C.S foi obtida a estrutura triclinica

C.S C,S
6400 3 a) 3 b)
g 1600
O 3600
N
[}
o
S 1600
[
@ 400
3
= 400
0 0
31 32 33 51 52
20 (grau) 20 (grau)

Figura 4: Difratogramas de raios X para a estrutura triclinica do
C.S (perfil em linha pontilhada representa o resultado do teste € a
linha continua os valores calculados) entre intervalos angulares de:
a) 31°a33° eb)51°a52°. As flechas com linha cheia indicam as
sobreposi¢cdes do polimorfo triclinico e a flecha com ponto e linha
a sobreposicao do CaO.

[Figure 4: XRD patterns for the triclinic structure of the C S (the
profile in dotted line represents the test result and the continuous
line the calculated values) between angular intervals of: a) 31° to
33° and b) 51° to 52°. The full line arrows indicate the overlaps
of the triclinic structure and the dashed arrow the overlap of the
CaO.]

(T,), de acordo com a Fig. 4. Nesta figura encontram-se 0s
picos denominados como I, II e III para os intervalos de 32°
a 33° e 51° a 52° 20. As flechas com linhas cheias indicam
a sobreposi¢do nos picos da propria estrutura T, e a flecha
com linha e ponto apresenta a sobreposicio do CaO. Os
mesmos picos principais para o C,S de estrutura T, foram
verificados em [13]. Na sintese realizada em [13] o teor de
CaO remanescente foi de 0,2%, enquanto no presente artigo
o teor foi de 4,6%. Os processos de sinteses foram realizados
na mesma temperatura (1600 °C), porém o tempo de queima,
a quantidade de nédulos e os sistemas de homogeneizagio

6400 =S
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Ca0 - 4,9%

Ca(OH), 0,5%

w
2]
o
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Figura 5: Difratogramas de raios X do C,S nos intervalos angulares de: a) 28° a 33°; e b) 49° a 54°. O perfil formado por pontos representa
os valores obtidos e a curva com linha cheia refere-se aos valores calculados. A contribui¢do do polimorfo triclinico para cada pico estd
destacada na cor cinza claro, com suas sobreposicdes. A influéncia do CaO estd apresentada pela distribuicdo na cor preta.

[Figure 5: XRD patterns of C S in the angular intervals between: a) 28° to 33°; and b) 49° to 54°. The profile in dots represents the analysis
values and the continuous line refers to the calculated curve. The contribution of the triclinic polymorph to each peak is highlighted in light
gray with its overlaps. The influence of CaO is presented by the black color distribution.]
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das matérias-primas foram distintos nos dois estudos. Ao
analisar a Fig. 5, na qual é apresentada a contribui¢do de cada
produto para a formagdo dos picos, foi possivel observar a
influéncia do CaO remanescente (cor preta) entre os angulos
de 32,1° a 32,5° e também 53,5° até 54,1°. Por outro lado, no
intervalo angular de 51° a 52° (20) o perfil apresentou apenas
sobreposigdes da fase C,S. Embora o teor de CaO tenha sido
elevado de 4,6%, foi possivel identificar com precisdo a fase
obtida na sintese, bem como determinar a presenca de apenas
um polimorfo.

C,S: nos clinqueres, geralmente a maior ocorréncia €
para o polimorfo C,S-f3 [16]. Para tanto, neste trabalho foram
testados diferentes processos de forma que se conseguiu

. C,S c,s.p_1 - Ca0
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Figura 6: Difratograma de raios X do C,S para os picos de maior
representacido do polimorfo 3 e do CaO. Os CS-B-1 ¢ C,S-B-2
representam duas referéncias com distintos pardmetros para o
mesmo polimorfo C,S-f3, conforme banco de dados disponibilizados
pela Votorantim Cimentos.

[Figure 6: XRD pattern of C,S for the main peaks of 8 polymorph
and CaO. C,S-B-1 and C,S-B-2 represent two references with
distinct parameters for the same polymorph C,S-, according to
the database from Votorantim Cimentos.]
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Figura 7: Difratograma de raios X do C,S com estrutura
monoclinica B para o intervalo angular de 28° a 38°. A linha
pontilhada representa a curva obtida no experimento e a linha
continua refere-se a calculada. No interior do difratograma estio
apresentados os polimorfos de C,S-f na cor cinza e cinza claro e o
CaO na cor preta.

[Figure 7: XRD pattern of C,S with monoclinic structure f3 for
the angular range 28° to 38° (20). The dotted line represents the
experimental curve and the solid line refers to the calculated curve.
Within the pattern the C ,S-f polymorphs in gray and light gray and
the CaO in black are shown.]

eliminar totalmente o polimorfo C,S-vy. Isto se fez necessério
tendo em vista que o polimorfo y é o que apresenta a menor
reatividade [14]. Apesar de se conseguir apenas um polimorfo,
a presenga de CaO também foi elevada, 5,1%. Tal fato
dificultou a anélise do difratograma de raios X principalmente
para os picos localizados entre 31,5° e 32,3° (20), conforme
mostrado na Fig. 6. Entre os picos 32,14 e 32,22° o CZS—B
apresenta dois picos definidos [26], contudo, devido ao CaO
remanescente (32,18° e 32,27°), a sobreposicdo resultou em
apenas um pico. Foi possivel avaliar também a sobreposicdo
do CaO no pico 37,34° que apresentou elevada intensidade,
conforme ilustrado nas Figs. 6 e 7. Na auséncia do CaO, o pico
na posi¢d@o angular 37,34° apresentaria intensidade inferior ao
pico seguinte, 37,44° [26]. A proporcdo calculada pelo método
de Rietveld estd apresentada na Fig. 7, sendo duas estruturas
utilizadas para determinar o C,S-B. A predominincia do
C,S-B-1 pode ser observada pelas distribui¢des em cinza
claro, enquanto o C,S--2 na cor cinza. A cor preta refere-se a
sobreposi¢do ocasionada pela presenca do CaO.

Sintese do C A: o C,A apresentou um sistema cristalino
ctibico, devido a ndo utilizacdo de dopagem. Na Fig. 8 mostra-
se o pico de maior intensidade para as posi¢des angulares
entre 33,20° e 33,28°. A curva de ensaio (linha pontilhada)

29500 CA GOF =4,91
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325 330 335 340 345
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Figura 8: Pico principal do C,A cibico obtido pela difratometria de
raios X; a linha pontilhada corresponde ao resultado da andlise e a
linha cheia a curva calculada.

[Figure 8: Main peak of the cubic C A obtained by X-ray diffraction;
the dotted line corresponds to the analysis result and the full-line to
the calculated curve.]
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Figura 9: Difratograma de raios X do C,AF; linha com pontos
refere-se ao resultado do teste e a linha continua ao calculado.
[Figure 9: XRD pattern of the C AF; dotted line refers to the test
result and the continuous line to the calculated curve.]
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Figura 10: Difratogramas de raios X para o sistema cristalino alita (triclinico - T,, e monoclinico - M -1 e M -2, duas referéncias para o
mesmo polimorfo, com alguns pardmetros distintos de acordo com o banco de dados disponibilizado pela Votorantim Cimentos) para o
intervalo angular de: a) 28° a 33°; e b) 51° a 54°. Dentro dos difratogramas estd mostrada a contribui¢@o para cada fase na intensidade dos
picos e suas sobreposigdes: alita triclinica (cinza claro), alita monoclinica (cinza escuro e cinza médio), CaO (preto) e Ca(OH), (branco).
[Figure 10: XRD patterns for the alite crystalline system (triclinic - T,, and monoclinic - M -1 and M -2, two references for the same
polymorph, with some different parameters according to the database provided by Votorantim Cimentos) in the interval between: a) 28° to
33° and b) 51° to 54 °. Within the patterns the contribution to the peak intensity of each phase and their overlap are shown: triclinic alite
(light gray), monoclinic alite (medium gray and dark gray), CaO (black), and Ca(OH), (white).]
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resultou muito semelhante a curva obtida no refinamento

Alita a) Alita b) (linha continua), sendo o erro GOF de 4,91. Foi possivel

- 3600 3600 atingir uma baixa quantidade de CaO, inferior a 1,2%, e com

% 1600 1600 pureza de 98,8% para o C,A, podendo ser recomendada a
~ utilizac@o deste processo de sintese em trabalhos futuros.

g 400 T,+ M, 400 T +M Sintese do C AF: o C,AF apresentou um difratograma

g Ocs 0 C.S ¢ de raios X (Fig. 9) similar ao do estudo [42]. Na andlise

™ 3600 ° 3600 pelo modelo de Rietveld foi utilizado como padrio de

5 1600 1600 referéncia a brownmilerita com um sistema cristalino

b= ortorrdmbico. Os dois principais picos da ferrita (33,84°

= 400 T 400 T e 33,92°) ndo se sobrepuseram aos picos principais das

0 3 0 3 demais fases, C,A, C,S e C,S. O maior teor de CaO
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Figura 11: Diferenga entre os perfis dos difratogramas de raios X
para a alita e C,S no intervalo angular de: a) 32° a 33°; e b) 51° a
52°.

[Figure 11: Difference between the XRD pattern profiles for alite
and C S in the angular range: a) 32° to 33°; and b) 51° to 52°.]

sendo também recomendado este processo de sintese em
fornos semelhantes.

Sintese da alita: a alita apresentou dois polimorfos, o
monoclinico e o triclinico, sendo este dltimo o predominante.
Na Fig. 10 encontram-se os picos principais para a alita e

Alita - 1° queima
m) 3600 3600 Alita - 2° queima
aQ Ca0-10,4%
o ’ a) Ca0 - 6,6% b)
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©
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Figura 12: Andlise quantitativa do CaO pelo método de Rietveld: a) uma queima (10,4% CaO); e b) duas queimas (6,6% CaO). A linha
tracejada indica a contagem por segundo de 3600 para o segundo pico principal do CaO.

[Figure 12: Quantitative analysis of CaO by the Rietveld method: a) one firing (10.4% CaO),; and b) two firings (6.6% CaO). Dashed line
indicates the count per second of 3600 for the second major peak of CaO.]
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a contribuicdo dos polimorfos para cada pico. O sistema
triclinico foi predominante, 52,6% (cor cinza claro), € o
monoclinico com 40,4% (cinza e cinza escuro); o teor
de CaO (cor preta) remanescente foi elevado, 6,6%, e a
portlandita em torno de 0,5% (branco). De la Torre et al.
[12] apresentaram um estudo da aplicacdo de Rietveld na
alita contendo magnésio para a avaliagdo de uma possivel
alteragcdo no polimorfo em relacdo a fase pura. Os autores
concluiram que o aumento no teor de magnésio acarretou
algumas alteragdes na estrutura cristalina, sendo elas: T,
sem Mg = T, para baixo Mg = T, + M, para alto teor de
Mg. A mesma tendéncia foi verificada para a alita com 2%
de MgO, cujo polimorfo monoclinico foi identificado. Na
Fig. 11 foi possivel observar as pequenas alteragdes no
difratograma devido a presenca do magnésio em relacdo
ao C,S. As alteragdes em decorréncia da adigdo do Mg
estdo indicadas com o apontamento da seta preta. O Mg
promoveu a ocorréncia do polimorfo monoclinico M,
contudo o T, ainda foi predominante. Na Fig. 11b ficou
mais evidente a alteracdo na alita devido ao teor de Mg
utilizado, apresentando apenas dois picos, caracteristico
da estrutura M +T, [13], enquanto o C,S exibiu os trés
picos bem definidos para o mesmo intervalo angular (T),).
O processo de queima da alita pode ser avaliado pelo teor
de CaO remanescente. Na primeira queima o teor foi de
10,4%. Apbés a moagem e a execucdo da segunda queima
o teor reduziu para 6,6%. Na Fig. 12 estdo apresentados os
difratogramas de raios X para as duas queimas no intervalo
angular entre 37,3° e 37,7°, segundo pico principal do CaO
que ndo teve sobreposi¢do de outra fase quimica. A segunda
queima possibilitou reduzir aproximadamente 36,5% o teor
de CaO, entretanto o teor remanescente ainda foi elevado.

CONCLUSOES

Os aluminatos apresentaram elevada pureza, préximo
de 1% de CaO para o C,A e 0,2% para o C,AF, indicando
que o processo de homogeneizagao foi adequado. Porém, no
caso dos silicatos, faz-se necessario avaliar outras formas
de homogeneiza¢do preliminares ao tratamento térmico,
a fim de reduzir a quantidade de CaO remanescente. Essa
ocorréncia deveu-se principalmente a maior temperatura
de fusdao dos silicatos que, na auséncia dos aluminatos
para a formacdo da fase liquida, ndo foram capazes de
incorpord-lo na estrutura. O processo de moagem entre
queimas possibilitou a reducdo de até 36,5% no teor de CaO
remanescente, contudo o teor ainda foi alto para os silicatos,
entre 4,6 e 6,6%. A partir da sintese das fases separadamente
foi possivel verificar com precisdo os polimorfos presentes
em cada uma delas, bem como identificar as sobreposi¢des
dos compostos e dos proprios polimorfos, sendo que estes
resultados podem auxiliar no tratamento de difratogramas de
clinqueres e de cimentos.
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