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RESUMO

Com o propdsito de diminuir os impactos ambientais na producéo do cimento Portland
(CP), estudos vém sendo realizados com o objetivo de se obter cimentos sustentaveis
em que 0 menor consumo energetico e de matérias-primas sejam destacados. Um
desses cimentos é o supersulfatado (CSS), que utiliza na sua composigdo um
subproduto da industria da fabricagdo do ago, a escéria de ferro-gusa. No presente
trabalho, para obtencdo das pastas de CSS, foram utilizadas propor¢coes de 85% de
escoria de ferro-gusa, 15% de uma fonte de sulfato de calcio (anidrita) e pequenas
concentracdes do ativador alcalino. Ao adicionar a escoria a anidrita, em conjunto com
ativador alcalino, observa-se a formacgéao/hidratacdo do CSS com o surgimento de seus
principais produtos, a etringita e o silicato de calcio hidratado (CSH). Sendo a etringita
responsavel pelo desenvolvimento da resisténcia em idades recentes, desde algumas
horas até 7 dias de hidratacdo, e o CSH em idades posteriores. O papel do ativador
alcalino na formacdo do CSS é de fundamental importancia, pois, ao proporcionar
aumento do pH reacional, promove a dissolugdo da escoria, contribuindo para formacéao
dos produtos hidratados. Este estudo visa analisar o efeito dos diferentes ativadores
alcalinos (NaOH, KOH, Ca(OH)2 e CPV) em concentragdes variadas no desempenho
do cimento supersulfatado. Para acompanhamento desse trabalho foram realizadas
analises com 7, 28 e 90 dias de difratometria de raios X, calorimetria exploratéria e
microscopia eletronica de varredura (apenas com 90 dias), além de testes de
resisténcia a compressao, monitoramento do pH e calorimetria de condugéo por 168
horas. Os ativadores que obtiveram melhores resultados de resisténcia a compressao
aos 90 dias foram o NaOH e o KOH. Nas analises realizadas de pH € possivel observar
que a variagao da concentracdo do ativador utilizado influencia no pH, e, com isso,
tende a ter consequéncias nos produtos hidratados como a etringita, por exemplo, e por
consequéncia a redugao da resisténcia a compressao.

Palavras-Chave: cimento supersulfatado, ativador alcalino, hidratagao, solubilidade.



ABSTRACT

In order to reduce the environmental impacts on the production of Portland cement (CP),
studies have been conducted with the objective of obtaining sustainable cement, in
which the lower energy consumption and raw materials are highlighted. One such
cement is supersulfated (CSS), which uses in its composition a by-product of the
steelmaking industry, pig iron slag. In the present work, to obtain the CSS pastes,
proportions of 85% of pig iron slag, 15% of a source of calcium sulfate (anhydrite) and
small concentrations of alkaline activator were used. By adding slag to anhydrite,
together with alkaline activator, CSS formation / hydration is observed with the
emergence of its main products, ettringite and hydrated calcium silicate (CSH). Etringite
is responsible for the development of strength at recent ages, from a few hours to 7
days of hydration, and CSH at later ages. The role of the alkaline activator in the
formation of SSC is of fundamental importance, since, by increasing the reaction pH, it
promotes the dissolution of slag, contributing to the formation of hydrated products. This
study aims to analyze the effect of different alkaline activators (NaOH, KOH, Ca (OH) 2
and CPV) at varying concentrations on the performance of supersulfated cement. To
follow up this work, analyzes were performed with 7, 28 and 90 days of X-ray diffraction,
exploratory calorimetry and scanning electron microscopy (90 days only), as well as
tests of compressive strength, pH monitoring and conduction calorimetry. 168 hours.
The activators that obtained the best compressive strength results at 90 days were
NaOH and KOH. In the analyzes carried out of pH it is possible to observe that the
variation of the concentration of the activator used influences the pH, which tends to
have consequences in the hydrated products as the ettringita, for example, and
consequently the reduction of the compressive strength..

Keywords: supersulfated cement, alkaline activator, hydration, solubility.



AGRADECIMENTOS

Agradeco primeiramente a Deus, por ter me dado forgas, serenidade para chegar
até o término desse processo.

A meu namorado Maycon André Schaab, por estar ao meu lado em todos os
momentos, me dando forgas e ndo deixando desistir, sempre acreditando em mim.

A minha familia que sempre me apoiou durante o periodo de realizacdo desse
trabalho.

A minha orientadora Professora Dra. Caroline Angulski da Luz, pela paciéncia,
confianga depositada em mim, por compartilhar seu conhecimento para a realizagao
deste trabalho.

A minha coorientadora Dra. Janaina S. Bonini, por suas horas dedicadas em
orientagdes e interpretacdo dos resultados, pelos momentos de descontragao e pela
amizade construida.

A aluna de iniciacdo cientifica Keila Stedile, por me auxiliar na realizagédo dos
testes, sempre se demonstrando prestativa e disposta. Agrade¢co a sua amizade,
momentos de distracdo e companheirismo.

A minha grande amiga Alexandra do Amaral, que sempre me apoiou e esteve do
meu lado. Sua amizade é muito importante.

Aos professores do programa de Pds-graduagdao em Tecnologia de Processos
Quimicos e Bioquimicos (PPGTP) UTFPR-PB, por todo o conhecimento repassado

neste periodo.



LISTA DE FIGURAS

Figura 1: Esquema de hidratacdo para o endurecimento do ligante comum

3T OSSP 23
Figura 2:Fases de hidratacéo e desidratagao do sistema CaSO4-H20 Fonte: SINGH e

MIDDENDORF; 2007 ). . utteteeiieitiiee e e eeeee e e e e et e e e e e e sneeeeae e e e nnaeeeaeesasnsneeeaaeeseannnes 25
Figura 3: Resisténcia a compressdo das amostras de CSS contendo gipsita e PG.
Fonte: (GRACIOLI €f @l., 2016)........ccceeiieieieeeeeee ettt e e e 27
Figura 4: Calorimetria de condugéo das pastas HR (alta reatividade)-SSC e LR (baixa
reatividade) -CSS. Fonte: GRUSKOVNJAK et al. (2008).......ccccceeeeeieiiiiiiiiiiiiecceeeeeen, 30

Figura 5: Difratogramas de raios X de pastas com 0,2, 0,5 e 0,8% de KOH e Ca(OH)2
aos 7 dias e 28 dias E: etringita, G: gesso, A: anidrita. Fonte: (RUBERT, S., et.al.

120 1 ) TSR OPRPRRR 31
Figura 6: pH da solugao durante a hidratagdo de CSS. Fonte: MATSCHEI, BELLMANN
€ STARK (2005)... . eeteeeeeeeiiiieiee ettt e e e e e e e aeaeaaeaeeeaaa e e e e nnararbanneeenenees 34

Figura 7: Taxa de libertagdo de calor durante a hidratagdo e liberacdo cumulativa de
calor hidratada CSS. Fonte: MATSCHEI, BELLMANN e STARK
2001 T PP OPRRPRR 34
Figura 8: Resisténcia a compressdo das amostras de CSS com 20% (80_20) e 10%
(90_10) de fosfogesso com 0,2, 0,5 e 0,8% de ativador alcalino aos 7 e 28 dias. Fonte:
GRACIOLI €F @l., (2017t eeee et e e e et e e e e e e e e e e sssr e ae e e s ennsnnneeeeens 36
Figura 9: Andlise de DSC das amostras com 20% (80_20) e 10% (90_10) de
fosfogesso com 0,2, 0,5 e 0,8% de ativador alcalino aos 7 e 28 dias. Fonte: GRACIOLI
L= 7 O I TP PPRRPPPRRR 37
Figura 10: Medig¢des de pH de SSC feita com 10, sulfato de 15 calcio e 20% (CS) e 0,2,
05 e 05% de KOH até 7 dias. Fonte: (RUBERT et al,

Figura 11: Fluxograma metodoldgico do estudo desenvolvido neste trabalho. Fonte:
PESSOAL. ... e a e e e e e e 41
Figura 12: Difratograma de raios X da escoria de alto-forno utilizada no CSS desse
L07=1 o = 1| T TP PPRPPRRS 42



Figura 13: Difratograma de raios X da anidrita, onde A: anidrita. Fonte:

PESSOAL..... e et aaaeeaaes 44
Figura 14: Corpos de prova do CSS. Fonte: Pessoal...............ouviiiiiiiiiiiieeeeee 46
Figura 15: pHgametro marca AKSO, modelo AK9O0. Fonte: Pessoal.................cccoeee 47
Figura 16: Aparelho de calorimetria de condugao. Fonte: Pessoal...........ccccccocoevennnnnnnn. 48

Figura 17: Equipamento de teste para resisténcia a compressao. Fonte:
PESSO@L..... . e e 48
Figura 18: Monitoramento de pH durante o periodo de hidratagdo do CSS (7, 28 e 90
dias) com o ativador alcalino (A) NaOH, (B) KOH, (C) Ca(OH)2 e (D) CPV................... 52
Figura 19: Curvas calorimétricas de taxa de calor liberado do CSS com diferents teores
do ativador alcalino NaOH(A), KOH (B) ,Ca(OH)2 (C) e CPV (D) no processo de
hidrataGao €m 168 NOTaS.........uuuiiiiie e e e e e e 53
Figura 20: Curvas calorimétricas de taxa de calor acumulado do CSS com diferentes
teores do ativador alcalino NaOH(A), KOH (B) ,Ca(OH)2 (C) e CPV (D) no processo de
hidrataGao €m 168 NOTaS..........uuiiiiei et a e e e e e e e eees 54
Figura 21: Resisténcia a compressao para as idades de 7, 28 e 90 dias de hidratagao
do CSS para os ativadores alcalinos: (a) NaOH, (b) KOH, (c) Ca(OH)2 e (d)

Figura 22: Micrografias das amostras de CSS utilizando 0,5% de NaOH como ativador
alcalino aos 28 dias de hidrataGao.............oeeeiiiiiiiiiiiie e 59
Figura 23: Micrografias das amostras de CSS utilizando 0,8% de KOH como ativador
alcalino aos 28 dias de
1o = 1 ¢= Vo= T TP 60
Figura 24: Micrografias das amostras de CSS utilizando 8% de Ca(OH)2 como ativador
alcalino aos 90 dias de hidrataGao.............oeeviiiiiiiiiiii e 61

Figura 25: Micrografias das amostras de CSS utilizando 2% de CP V como ativador

alcalino, com 90 dias de hidratagao0...........ccoevuuiiiiiiiiiic e 62
Figura 26: Difratograma da amostra de CSS/NaOH 0,2% com 28 dias (a) e 90 dias (b)
de hidratacao, onde A: Anidrita e E: Etringita...........oiiii i, 63

Figura 27: Difratograma da amostra de CSS/NaOH 0,5% com 28 dias (a) e 90 dias (b)
de hidratagdo, onde A: Anidrita € E: Etringita...........ccoooiiiiiiiii e 64



Figura 28: Difratograma da amostra de CSS/NaOH 0,8% com 28 dias (a) e 90 dias (b)
de hidratagao, onde A: Anidrita e E: Etringita...........ccoooiiiiiiiii e, 64
Figura 29: Intensidade de anidrita (a) e etringita (b) com idade de 28 e 90 dias de

hidratagéo, para os diferentes teores do ativador NaOH..............ccciiciii 64
Figura 30: Difratograma da amostra de CSS/KOH 0,2% com 28 dias (a) e 90 dias (b)
de hidratagao, onde A: Anidrita e E: Etringita...........coooiiiiiiiiii e, 65
Figura 31: Difratograma da amostra de CSS/KOH 0,5% com 28 dias (a) e 90 dias (b)
de hidratagdo, onde A: Anidrita e E: Etringita............cccoiiiiiiiiiiii e 65
Figura 32: Difratograma da amostra de CSS/KOH 0,8% com 28 dias (a) e 90 dias (b)
de hidratacao, onde A: Anidrita e E: Etringita...........ooiiiiii e, 65
Figura 33: Intensidade de anidrita (a) e etringita (b) com idade de 28 e 90 dias de
hidratagéo, para os diferentes teores do ativador KOH...............cccooviiiiiiiiiiiiieeis 66
Figura 34: Difratograma da amostra de CSS/Ca(OH)2 2% com 28 dias (a) e 90 dias (b)
de hidratacao, onde A: Anidrita e E: Etringita...........cccoooiiriiiii e, 67
Figura 35: Difratograma da amostra de CSS/Ca(OH)2 5% com 28 dias (a) e 90 dias (b)
de hidratagdo, onde A: Anidrita € E: Etringita.............coiiiiiiiiiiii e 67
Figura 36: Difratograma da amostra de CSS/Ca(OH)2 8% com 28 dias (a) e 90 dias (b)
de hidratacao, onde A: Anidrita e E: Etringita...........coooiiiiiiii e, 67
Figura 37: Intensidade de anidrita (a) e etringita (b) com idade de 28 e 90 dias de
hidratacdo, para os diferentes teores do ativador Ca(OH)2............ooooiiiiiiiiiiiiiieeeee, 68
Figura 38: Difratograma da amostra de CSS/CPV 2% com 28 dias (a) e 90 dias (b) de
hidratagdo, onde A: Anidrita, E: Etringita e G: Gipsita............cccvvvviiiiiiiei, 69
Figura 39: Difratograma da amostra de CSS/CPV 5% com 28 dias (a) e 90 dias (b) de
hidratacdo, onde A: Anidrita, E: Etringita € G: Gipsita.........ccccoeiiiiiiiiiiiiiiieeeee 69
Figura 40: Difratograma da amostra de CSS/CPV 8% com 28 dias (a) e 90 dias (b) de
hidratagao, onde A: Anidrita, E: Etringita € G: GipSita........ccoeeveeiiiiiiiiiiiiieeee 69

Figura 41: Intensidade de anidrita (a) e etringita (b) com idade de 28 e 90 dias de
hidratacdo, para os diferentes teores do ativador CPV.............iiiiiiieeee 70
Figura 42: Curvas de DSC das amostras CSS/NaOH aos 28 dias de hidratacéo......... 71
Figura 43: Curvas de DSC das amostras CSS/NaOH aos 90 dias de
010 =1 = To= T 1R 71



Figura 44: Curvas de DSC das amostras CSS/KOH aos 28 dias de hidratacao........... 71
Figura 45: Curvas de DSC das amostras CSS/ KOH aos 90 dias de hidratacao.......... 71
Figura 46: Curvas de DSC das amostras CSS/Ca(OH)2 aos 28 dias de

010 =1 = o= T 1R 72
Figura 47: Curvas de DSC das amostras CSS/Ca(OH)2 aos 90 dias de
a1 o [ =1 7= [o7= Lo PSSRSO 72
Figura 48: Curvas de DSC das amostras CSS/CPV aos 28 dias de hidratagao............ 72

Figura 49: Curvas de DSC das amostras CSS/CPV aos 90 dias de hidratagao............ 72



LISTA DE TABELAS

Tabela 1: Trabalhos com ativadores alcalinos e teores............ccccccceeieiiiiieeeeeeenee. 39
Tabela 2: Composi¢c&o quimica da escoria basica em porcentagem (%).............. 42
Tabela 3: Composicao e finura do cimento Portland tipo V.............cccco e, 43
Tabela 4: Composicao do cimento supersulfatado neste trabalho........................ 45

Tabela 5: Resumo dos resultados de pH, resisténcia a compressao, calor de hidratagao e

Tabela 6: Proporgdes dos materiais utilizados no preparo das pastas.................. 85
Tabela 7: Resisténcia a compressao da amostra utilizando o ativador KOH com

(o] geT oToT For= o T O TSP 85
Tabela 8: Resisténcia a compressdo da amostra utilizando o ativador KOH
o] oTo]roz- To U<}/ S PORUPPPPPTR 86
Tabela 9: Resisténcia a compressdo da amostra utilizando o ativador KOH
o] o] ool o= o ORI 86
Tabela 10: Resisténcia a compressao da amostra utilizando o ativador NaOH
PIrOPOICAOD 0,290, ceeue ettt e e e et e e e e e e e e e e e e e e e e e eeeraans 86
Tabela 11: Resisténcia a compressdo da amostra utilizando o ativador NaOH
o] o] oToTyo= o T RS TSP 86
Tabela 12: Resisténcia a compressao da amostra utilizando o ativador NaOH
o] oTolroz- To U< S PP RSPPPPSTR 87
Tabela 13: Resisténcia a compressdo da amostra utilizando o ativador Ca(OH):2
o] o] oo T { o= o I YRR 87
Tabela 14: Resisténcia a compressdao da amostra utilizando o ativador Ca(OH)2
o] o] oTo]{oz- To o)/ PP PPRR 87
Tabela 15: Resisténcia a compressdo da amostra utilizando o ativador Ca(OH)2
PFOPOIGAOD 80, .. eeeeieee e ettt e e e et e e e et e e e e e e eeaeeaeeeeeeeeeesaennnns 88
Tabela 16- Resisténcia a compressdao da amostra utilizando o ativador CPV
(o] oTo) (o= To A/ PO PPSTR 88
Tabela 17: Resisténcia a compressao da amostra utilizando o ativador CPV

[o]ge]oTo] oz T o} T PP PP PRRRRRR 88

com

com

com

com

com

com

com

com

com

com



Tabela 18: Resisténcia a compressdo da amostra utilizando o ativador CPV com
o] o] oToT For= o TR C Y PPPPRR 89

Tabela 19 — Desvio Padréo da resisténcia @ compresSsa0.........ccoeeeeeeevveeveeeeennnnnnes 89



Reacao 1
Reacéo 2

Reacéao 3

LISTA DE REAGOES



LISTA DE SIGLAS, SIMBOLOS E ABREVIATURAS

CP - Cimento Portland

CSS - Cimento Supersulfatado

CSH - silicato de calcio hidratado

pH - Potencial Hidrogenidnico

EN - Norma Europeia

CsSs3A1 - Gehlenita

CHz2 - Hidréxido de calcio

CS:s - sulfato de calcio

H - agua

LR- Baixa reatividade

HR - Alta reatividade

MPa - Megapascal

Kps - Constante do produto de solubilidade
DRX - Difratometria de raios X

MEYV - Microscopia eletrénica de varredura

DSC - Calorimetria exploratdria diferencial



SUMARIO

1. INTRODUCAO
2. OBJETIVOS
2.1 Objetivo Geral
2.2 Objetivos Especificos
3. REFERENCIAL TEORICO
3.1 cimento supersulfatado
3.2 Escoéria de alto-forno

3.3 Sulfato de caélcio
3.4 Ativadores alcalinos
3.5 Trabalhos com CSS
4. MATERIAIS
4.1 Caracterizacdo dos Materiais
4.1.1 Escoria de Alto-Forno
4.1.2 Ativadores Alcalinos
4.1.3 Anidrita
4.2. METODOS
4.2.1 Teores e tipos dos Ativadores Alcalinos
4.2.2 Preparagao das Pastas
4.2.3 Determinacgao do pH
4.2.4. Calor de Hidratacao
4.2.5. Determinacéo da Resisténcia Mecanica
4.2.6 Analise Microestrutural
5. RESULTADOS
5.1. Monitoramento do pH
5.2 Calor de Hidratagao (Condugéo Isotérmica)
5.3 Resisténcia a Compressao
5.4. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)
5.5 Difratometria de raios X (DRX)
5.6 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)
5.7 Sintese dos Resultados

19
21
21
21
22
22
23

24
27
29
40
41
41
42
43
43
43
44
45
46
47
48
50
50
51
55
57
61
69
73



6. CONCLUSOES
7.REFERENCIAS
8.APENDICE

75
77
83



19

1. INTRODUCAO

No intuito de diminuir os impactos ambientais gerados na produgao de
cimento Portland (CP) pelo uso excessivo de recursos naturais, estudos vém
sendo realizados em que o uso de materiais alternativos, subprodutos ou material
de descarte de outras industrias sejam empregados na fabricagdo de cimentos e,
dessa forma, ha a diminuigdo das emissdes de CO2 na atmosfera (até 47,5%). A
exemplo de material reaproveitavel tem-se a escoéria de alto-forno, gerada na
producao do ferro-gusa, constituida principalmente por éxidos (CaO, SiO2, Al203 e
MgO) ( RESCHKE, 2003; HORSLEY, EMMERT e SAKULICH, 2016).

O cimento supersulfatado (CSS) possui algumas vantagens se comparado
ao cimento Portland, como baixo custo de produgdo e resisténcia a ambientes
agressivos. Além do mais, pode ser classificado como um “cimento verde”, uma
vez que utiliza somente subprodutos no seu processo de fabricagdo (WANG et al.,
2016). As proporg¢des utilizadas para a produgdo de CSS podem variar de 80% a
85% de escoria, de 10% a 15% de fonte de sulfato de calcio e uma pequena
quantidade de ativador alcalino, como clinquer, hidréoxido de sodio e potassio,
entre outros (GRUSKOVNJAK et al., 2008).

O processo de hidratacdo do CSS tem inicio quando a escoéria € adicionada
a uma fonte de sulfato de calcio e também um ativador alcalino, responsavel pela
elevagdo do pH reacional promovendo a dissolugdo da escoria. O aluminio
dissolvido, proveniente da escéria, juntamente com os ions de calcio e silicio
reage com o sulfato de calcio formando a etringita e o silicato de calcio hidratado
(CSH). A eftringita é responsavel pelo desenvolvimento da resisténcia nos
primeiros dias de hidratagdo e o CSH em idades posteriores, vide reagao abaixo
(JUENGER et al., 2011), conforme a Reacgéo 1:

CazAlLSiO7 + Ca(OH), + 3CaS0, + 34H,0 — CasAly(OH)12(SO4)s-26H20 + Ca0.Si02H.0
(Reagao 1)

1Ca,Al;SiO7; = Gehlenita, 2Ca(OH), = Hidroxido de Calcio,CaSO, = Sulfato de Calcio,
*H,0 = Agua, 5CasAl2(OH)12(S04)3-26H,0 = Etringita, °Ca0.Si02.H.0 = Silicato Hidratado

de Calcio.
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Como mencionado anteriormente, os ativadores alcalinos tém a funcdo de
solubilizar a escéria em solugdo aquosa, que ocorre pelo aumento do pH reacional,
acima de 12, para facilitar o rompimento da pelicula que protege os graos de escoria
acelerando o processo de dissolugao (GRUSKOVNJAK et al., 2008).

Como exemplos de ativadores empregados no CSS, s&do encontrados, na
literatura o cimento Portland (CP) (BAZALDUA-MEDELLIN et al., 2015; ANGULSKI DA
LUZ; HOOTON, 2015), clinquer ( MIDGLEY; PETTIFER., 1971; DUTTA; BORTHAKUR,
1990; BIJEN.J; NIEL.E;1981),Ca(OH)2(LUZ; PEREIRA FILHO, 2015; MAJUMDAR,;
SINGH; EVANS, 1981),KOH (GRACIOLI et al., 2016; RUBERT et al., 2018) e NaOH
(BUTH et al., 2015). Estes ativadores mencionados s&o os mais utilizados na produgéo
do CSS encontrados na literatura, com a variagao dos teores apresentados. Constata-
se que os ativadores KOH e NaOH apresentam maior solubilidade em agua, ocorrendo
mais rapidamente a formacao de produtos e com bases fortes, apresentam pH mais
alcalino, estes contribuem para que o pH da matriz se eleve com maior eficiéncia
(MELO NETO, 2002; JUENGER et al., 2011).

Sendo assim, observou-se que a concentracdo adequada dos ativadores
alcalinos na producédo do CSS é de grande importancia. Se adicionado em grande
quantidade pode diminuir a resisténcia a compressao, ocasionar formagao excessiva da
etringita e alterar a estabilidade dos produtos hidratados (JUENGER et al., 2011).
Entretanto, se estiver em pouca quantidade no CSS, ndo ocorrera a formacédo de
produtos hidratados, o que também afetara diretamente a resisténcia a compressao
adequada. Por conta disso, esse estudo pretende contribuir na busca por uma

concentracdo adequada para os ativadores alcalino.
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral
Avaliar a influéncia da natureza e concentracdo de ativador alcalino no

desempenho do cimento supersulfatado (CSS).

2.2 Objetivos Especificos

e Avaliar a influéncia do pH na hidratagédo e na estabilidade de fases hidratadas do

cimento supersulfatado (CSS);

e Identificar a influéncia do tipo e de teores de ativador no consumo de fases

anidras e na formacéao de fases hidratadas no processo de hidratagao do CSS;

e Relacionar a microestrutura do cimento supersulfatado (CSS) com diferentes
tipos e concentracbes de ativadores alcalinos, com suas propriedades fisicas e

mecanicas.
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3. REFERENCIAL TEORICO

Neste capitulo sera tratado o cimento supersultados, a sua producido. A escoria
sua composigao, e sua aplicagdo. A fonte de sulfato de calcio, anidrita, sera tratado
sobre os tipos e qual sera utilizado. Os ativadores alcalinos, os tipos, diferentes teores e

suas propriedades.

3.1 CIMENTO SUPERSULFATADO

O cimento supersulfatado possui a caracteristica de ser um aglomerante livre (ou
quase livre) de clinquer, quando comparado ao cimento Portland (JUENGER et al.,
2011). Esse aglomerante utiliza, na sua composigédo, subprodutos industriais e tem
como objetivo minimizar a exploragcdo de matérias primas naturais e reduzir as
emissdes de didxido de carbono (GRUSKOVNJAK et al., 2008).

Atualmente, a producdo do CSS é regida pela norma Europeia EN 15743/2010,
que estabelece que esse cimento deva ser constituido por escéria de alto-forno e uma
fonte de calcio (EN 15743/2010).

Os mecanismos das reacdes de hidratacdo do CSS sdo complexos € nao se
apresentam totalmente elucidados pela literatura, entretanto, ja é esclarecido que esse
mecanismo € dependente do tipo de ativador alcalino utilizado. Pela Reacéo 2 pode ser

observada a reacao de hidratacdo do CSS de forma simplificada:
CsS3A + CH + 3CS + 34H —» CsAS3H32 + 3CSH (Reagéo 2)

Na Reacdo 2, a escéria é representada pela gehlenita (CsS3A), sua principal
constituinte reage com o ativador alcalino (hidroxido de calcio - CH), a fonte de calcio
(sulfato de calcio - CS) e agua (H), dando origem a etringita formada no CSS no periodo
de até 7 dias e o CSH que surge apds 2-3 dias a partir do processo de hidratagéo. O
processo de hidratagdo ocorre quando a agua e o ions sulfeto misturam-se com o
hidroxido de calcio, juntamente com ions liberados da escoéria, entrando em solucéo, e

com isso, o pH da solugdo é aproximadamente de 11,6. Vide Figura 1 (MATSCHEI,
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BELLMANN e STARK 2005; JUENGER et al., 2011; ANGULSKI DA LUZ e HOOTON,
2015).

10 min 4h 12h 48h
OH™; H,0 Age
Caypsum
AN
ca®*; 50,2 L
ca’"; Si‘*;A|3+;!
Mg?*; K¥; Na*; §2- L
9 <A, ettringite {1 = 1-5 pm) 155\ ettringite (1 = 3-5 pm)
3 single uniform C-S—H E C-S—H (Ca-rich)
[ C-5H (Ca-poor; Mg—; Al-rich)

Figura 1: Esquema de hidratacdo para o endurecimento do cimento CSS. Fonte: MATSCHEI,
BELLMANN e STARK (2005).

Dentre as vantagens do CSS em relagdo ao CP pode-se destacar o baixo calor de
hidratagédo, a durabilidade em ambientes quimicamente agressivos, como o ataque de
sulfato, baixa penetragcdo do cloro, excelente retencdo da agua, alta estabilidade sob
carga, baixa tendéncia para a eflorescéncia (WOLTRON, 2009; GRUSKOVNJAK et al.,
2008).

Dentre as desvantagens do CSS pode-se destacar a formagado de monosulfato
devido a instabilidade da etringita em pH elevado como observado no trabalho de
Matschei, Bellmann e Stark (2005). A carbonatacdo também é uma questao importante
quando relacionada ao CSS, o que pode provocar a decomposi¢cdo da etringita e

aumento da porosidade (Juenger et al., 2011).

3.2 ESCORIA DE ALTO-FORNO

A escoria de alto-forno é um subproduto gerado na fabricagdo do ferro-gusa. Sua
formacgao ocorre quando impurezas do minério de ferro reagem com o calcario, dolomita
e as cinzas do carvao mineral. O processo da producao do ago acarreta cerca de 2 a 4
toneladas de residuos. No Brasil, no ano de 2013, gerou-se cerca de 590 Kg de escoria
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de alto-forno por tonelada de ag¢o produzido, nesse mesmo ano, o setor siderurgico
produziu cerca de 34,2 milhdes de toneladas de aco (PICANCO et al., 2017).

A escoria, para poder ser utilizada na obtengédo de aglomerante, deve apresentar
sua estrutura amorfa e ser soluvel em agua. A alta solubilidade da escdria ocorre por
ser constituida de éxido de calcio, 6xido de magnésio e ions cloreto e/ou sulfato. O teor
dos 6xidos na escoria tem a fungao de elevar a solubilidade (QUEIROZ et al., 2007).

Assim, a escoria apresenta caracteristicas de ser um aglutinante quando
misturada a produtos que proporcionam o aumento do pH, ela se transforma em um
aglomerante. Os ativadores possuem a funcdo de dissolver rapidamente em agua e
elevar o pH e, com o teor alcalino, fazer com que ocorra mais aceleradamente a
dissolucao da escoria (JOHN e AGOPYAN, 2002).

A norma EN 15743/2010 recomenda que a composicdo da escoria seja
constituida por 2/3 de 6xido de calcio (CaO), 6xido de magnésio (MgO) e diéxido de
silicio (SiO2). Também recomenda que o valor encontrado na relagdo CaO+MgO/SiO2

deve ser maior que 1,0, para que a escoria seja adequada para a producéo de CSS.

3.3 SULFATO DE CALCIO

Geralmente a fonte de sulfato de calcio adicionada ao CSS ¢ a gipsita (ZHANG e
QIAN, 2017). Também €& empregado fosfogesso, sendo este um subproduto da
industria de fertilizantes fosfatados. Em sua composicdo € basicamente calcio
dihidratado.

Destaca-se que a gipsita possui a propriedade de perder e recuperar agua.
Quando é calcinada a temperatura entre 125°C e 180°C, a gipsita perde agua e assume
a forma de hemidrato. Quando a temperatura de calcinagdo atinge 180°C resulta em
diferentes formas (BALTAR, BASTOS e LUZ, 2005).

CaS04.2H20 - CaSO0O4 (180°C) (Reagao 3)
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Entre as temperaturas 180°C e 250°C de calcinacdo, forma-se a anidrita lll,
conhecida como anidrita ativa, que € soluvel e instavel, podendo absorver umidade
atmosférica. Possui caracteristicas apropriadas para acelerar o tempo de pega, quando
utilizada na fabricagdo de cimentos. A anidrita Il € obtida na faixa de temperatura entre
300 a 700°C, € um produto desidratado, possuindo caracteristicas semelhantes a
anidrita natural. A anidrita | € obtida na faixa de temperatura de calcinagao entre 700 a
900°C, que ¢ inerte, sem aplicacao industrial (BALTAR, BASTOS e LUZ, 2005).

19O casOs 2H.0 150
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o 25" A~

v v

a-CaS04 .0.5H20 B-CaS0s .0.5Hz0
-0.5H:0 moist {110-220°C) -0.5H20 dry (110-220°C)

v

A
CaS0a.Ill(a) 050 (uapour}l’ 0.5H20 (vapour)

CaS0s .0.5H:0 CaS0..I11{B)

=300°C » CaSQ0all 4 >300°C

>1180°C ——» CaS0ul

Figura 2: Fases de hidratagao e desidratagdo do sistema CaSOs-H20 Fonte: SINGH e MIDDENDOREF;
(2007)

Destaca-se que a gipsita, na forma natural, possui grande importancia em sua
aplicacao industrial. Encontra aplicacdo na forma de calcario na agricultura, atuando
como agente corretivo em solos acidos, fertilizante em culturas, aumento da
permeabilidade, drenagem e retencédo da agua. Na industria cimenticia é adicionada ao
clinquer na producédo do CP (BALTAR, BASTOS e LUZ, 2005; OSSORIO et al., 2014).

No trabalho de RUBERT et al., (2018), para obter a anidrita tipo Il (CaSOa4), os
autores realizaram a queima do CaS04.2H20 durante 1 hora a temperatura de 650°C

para a fabricacdo do CSS.
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Os autores ZHANG e QIAN, (2017), utilizaram o sulfato de calcio di-hidratado
(CaS04.2H20) e a anidrita calcinada a 850°C. Eles concluiram que o aumento da
temperatura da calcinagdo pode aumentar o risco de obter a formagédo mais lenta de
etringita.

MATSCHEI, BELLMANN e STARK (2005) aplicaram em sua pasta de CSS, a
fonte de sulfato de calcio di-hidratada, realizaram a produgao da pasta com 85% de
escoria, 15% de fonte de sulfato de calcio e 1% de CP como ativador.

BIJEN e NIEL (1981) utilizaram a anidrita e o sulfato de calcio di-hidratado, como
fonte de sulfato de calcio. Os autores constataram que quando utilizado o sulfato de
calcio di-hidratado houve um aumento do tempo de hidratacdo do cimento, quando
comparada a anidrita.

No estudo de GRACIOLI et al. (2016), utilizou-se 80% de escéria e comparou-se
a fonte de sulfato de calcio utilizando 20% de fosfogesso e 20% de gipsita e 0,5% de
KOH como ativador, a relagdo agua/aglomerante nas pastas foi 0,4. Pela Figura 3, aos
3 dias de hidratacdo, a amostra contendo fosfogesso apresentou 1,90 MPa de
resisténcia a compressao. Ja aquela com anidrita, a resisténcia foi de 15,90 MPa. Na
idade de 3 e 7 dias, a resisténcia obteve valores maiores para as amostras com gipsita,
porém, com 28 dias, a amostra contendo fosfogesso atingiu um pequeno aumento da
resisténcia em relagao as amostras com gipsita. O que se pode concluir que a gipsita
possui a caracteristica ser mais rapida no processo de hidratagcdo do CSS em idade

menores.
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Figura 3: Resisténcia a compressao das amostras de CSS contendo gipsita e fosfogesso (PG). Fonte:
(GRACIOLI et al., 2016).

3.4 ATIVADORES ALCALINOS
Dentre os ativadores alcalinos mais conhecidos na producdo do CSS pode-se
destacar a cal hidratada ou hidroxido de calcio (Ca(OH)2), hidroxidos de metais

alcalinos (KOH e NaOH), cimento Portland ou mesmo mistura destes compostos
(JUENGER et al., 2011).

Quando adicionados esses ativadores as pastas do CSS, o pH é elevado,
principalmente nas primeiras horas de hidratagdo, chega a 12,5 e posteriormente
estabiliza-se em 12. Para o ativador hidroxido de potassio (KOH), observa-se essa
variagao de pH 13 nas primeiras horas de hidratagcdo e 12 apds 28 dias. Isso ocorre
devido ao processo de hidratacdo em que ha aumento das concentragdes de sulfato de
calcio, diminuindo, assim, o pH e fazendo com que os produtos hidratados se formam
(JUENGER et al., 2011).

MIDGLEY e PETTIFER (1971), obtiveram o CSS utilizando 88% de escoéria, 10%
de gipsita e 2% de cimento Portland como ativador alcalino. Foi observado que no
processo de hidratagdo da pasta, os principais produtos encontrados foram a etringita e

CSH. A formacao da etringita aumentou com o tempo de hidratagdo; em um dia, foi
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possivel perceber até 12% do produto, em trés dias 22%, em sete dias 23% e cerca de
25% em até seis meses de hidratacdo. A fase CSH foi detectada aos sete dias de
hidratagédo, estando localizado entre a etringita. A resisténcia a compressao foi maior
até os sete dias e, posteriormente o aumento € menor, o que se deve a formagéao e a
quantidade de produtos hidratados produzidos nas idades de hidratacdo, sendo que o
aumento da resisténcia apds sete dias se deve a formag¢ao do CSH. Relacionando-se a
resisténcia a compressao com as quantidades de hidratos produzidos (CSH e etringita).
Observa-se que a resisténcia inicial (idades precoces) do CSS é devido a etringita, pois
o pH reacional alcanca valores de 11,5 - 11,8. Este pH tende a valores alcalinos pelo
fato de a escodria ter baixa reatividade. Quando adicionado um ativador, esse pH tende
a aumentar, favorecendo a dissolugdo da escéria; porém, quando adicionado em
excesso, pode ocasionar a perda da resisténcia do CSS; por isso a importancia de se
ter um pH entre 11 e 12, para ocorrer a produgdo dos produtos hidratados e nao
ocasionar a perda da resisténcia a compressédo (MATSCHEI, BELLMANN e STARK,
2005; JUENGER et al., 2011).

Os elementos K e Na, por pertencerem a mesma familia na Tabela Periddica
(Familia 1), possuem caracteristicas semelhantes, porém, o ion potassio (K*) apresenta
raio atémico (0,133 A) maior em comparagéo ao ion Na* (0,098 A) se tornando mais
favoravel a ligagdao com o silicato de calcio hidratado, o qual € um dos principais
produtos da hidratacao na pasta do CSS (SEVERO et al., 2013).

Sendo assim, a solubilidade dos ativadores tende a influenciar na resisténcia a
compressao. Ativadores que possuem um cation da familia dos metais alcalinos ligado
a hidroxila tendem a ser mais soluveis em agua (ex. KOH e NaOH), ja aqueles que
possuem o cation pertencente a familia dos metais alcalinos terrosos sdo considerados
poucos solluveis em agua, como no caso do Ca(OH)2 (DIAS, 2019). Quando ocorre a
dissociagao idnica dos ativadores, uma reagédo exotérmica ocorre e, com o aumento da
temperatura, a solubilidade tende a aumentar, aumentando o valor do Kps( constante de
solubilidade), ja quando a reagao for endotérmica, ocorrendo diminuicdo de
temperatura, a solubilidade dos materiais € alterada para menor valor (Kps do Ca(OH)2 =
4 x 109), (Feltre, 2004).
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3.5 TRABALHOS COM CSS

GRUSKOVNJAK et al. (2008), analisaram dois tipos de escorias, uma com baixa
reatividade (LR — Low reactivity) e outra com alta reatividade (HR — High reactivity) para
obtencdo de CSS, juntamente com 15% de anidrita natural, utilizando 0,5% de KOH
como ativador. Quando adicionado o KOH a agua, o mesmo se dissolveu rapidamente,
aumentando o pH no meio reacional, alcangando valores entre 126 — 13,0 nas
primeiras horas de hidratacdo, promovendo a dissolugao da escéria. Apos 28 dias de
hidratagao, o pH ficou em 11,7 atingindo o pH reacional e as resisténcias a compressao
foram de 38 MPa utilizando a escoria HR e 32 MPa com a escoéria LR neste mesmo
periodo.

Pela analise calorimétrica, a amostra utilizando a escoria HR apresentou um pico
principal de hidratacdo em 10 horas, ja para a amostra com a escoria LR foi observado
um fluxo de calor baixo e seu pico principal de hidratacdo foi com 14 horas. Na amostra
com escoria LR, em que foi acrescentada Al2(SOa4)3.16H20 (sulfato de aluminio,
quantidade estequiométrica relacionado a etringita) e Ca(OH)2, foi possivel observar
uma maior evolugao do fluxo de calor quando comparada a amostra contendo somente
LR (Figura 4). A baixa reatividade da escoria faz com que o desenvolvimento da
resisténcia seja mais lento durante o primeiro dia. A resisténcia a compressao depende

do tipo e volume dos hidratos formados.
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Figura 4: Calorimetria de condugéo das pastas HR (alta reatividade)-SSC e LR (baixa reatividade) -CSS.
Fonte: GRUSKOVNJAK et al. (2008).
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Rubert et al. (2015), avaliaram dois ativadores alcalinos, KOH e Ca(OH)2, nas
proporgdes de 0,2; 0,5 e 0,8% (em massa de escoria e anidrita), em amostras de CSS
constituidas de 90% de escoria e 10% de anidrita 11 (90.10). Nos testes de resisténcia a
compressédo, as argamassas com KOH com 0,2 e 0,5% atingiram 23 MPa aos 7 dias e
34 MPa aos 28 dias. Porém, a pasta com 0,8% de KOH mostrou valores inferiores de
14 MPa e 18 MPa para 7 e 28 dias, respectivamente. As argamassas com o ativador
Ca(OH)2 na proporc¢ao de 0,2 e 0,5% apresentaram valores semelhantes, no entanto, a
argamassa com 0,8% desse ativador atingiu valores superiores, demonstrando assim
que o teor e o tipo de ativador possui influéncia direta da resisténcia a compressao. Na
Figura 5 é mostrado os difratogramas de raios X, para as idades de hidratagdo de 7 e
28 dias das amostras utilizando o ativador KOH nas concentragdes de 0,2, 0,5 e 0,8%.
Para as idades de 7 e 28 dias, os perfis foram parecidos, o principal produto da
hidratagdo foi a etringita, mas também obtiveram picos relativos a gipsita e anidrita.
Quando utilizado o ativador Ca(OH)2 com teores de 0,2, 0,5 e 0,8%, novamente pode
ser observado picos de etringita para 7 e 28 dias. Entretanto, para 7 dias de hidratagao
0 pico associado a anidrita se destaca, demonstrado seu pouco consumo e assim
menor formagao de etringita.

No trabalho de MAJUMDAR, SINGH e EVANS (1981), foram estudados dois
tipos de pastas do CSS. Uma das pastas foi constituida de 85% de escodria, 10% de
anidrita e 5% de CP como ativador alcalino. Para a outra amostra, o Ca(OH)2 foi
utilizado como ativador alcalino com propor¢gédo de 2%, em conjunto com 83% de
escoria e 15% de sulfato de célcio hemi-hidratado, a relagdo agua/cimento foi de 0,43.
No teste de resisténcia a compressdo para ambas as amostras de CSS que foram
curadas submersas em agua, houve aumento na resisténcia em idades de cura
maiores, a amostra que nao foi submersa obteve valores consideravelmente inferiores
em idades mais tardias. No processo de hidratagéo a etringita, a calcita ou CaCOs3 esta
presente em todas as amostras, enquanto CSH foi presenciado em poucas amostras.
Nas amostras do CSS que foram curadas em temperatura ambiente, sofreram

carbonatagao o que reduziu a resisténcia a compressao da pasta.
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Figura 5: Difratogramas de raios X de pastas com 0,2, 0,5 e 0,8% de KOH e Ca(OH)z aos 7 dias e 28
dias E: etringita, G: gesso, A: anidrita. Fonte: (RUBERT, S., et.al. 2015).

Quando DUTTA e BORTHAKUR (1990) empregaram o clinquer como ativador
alcalino na proporc¢ao de 5%, com diferentes teores de escoria e anidrita, observaram
que a resisténcia a compressao variava de acordo com o teor de anidrita, sendo que as
amostras com 15% e 20% de anidrita apresentaram maiores resisténcias. No processo
de hidratagdo demonstrou-se que a etringita e CSH foram os principais produtos da
hidratacdo. A etringita é responsavel pelo desenvolvimento da resisténcia nos primeiros
dias. Ap6s o aprimoramento da resisténcia, € obtida a formacao do silicato de calcio
hidratado.

Os autores ERDEM e OLMEZ (1993), variaram as quantidades de anidrita,
fosfogesso e escoria, e como ativador alcalino utilizaram o clinquer. Foi observado que,
nas primeiras horas de hidratagao, o cimento que obteve maiores valores de resisténcia

a compressao foi aquele que utilizou o maior teor anidrita com cerca de 10% a 18%, o
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ativador foi utilizado na propor¢céo de 2% e 5%, com 90 dias de hidratacdo. Quando
reduzido o teor de clinquer, foi observada a reduc¢ao dos valores de resisténcia.

No trabalho de GROUNDS, NOWELL e WILBURN (1995), foram estudadas
amostras de CSS com 85% de escdria, 10% de anidrita e 5% de cimento portland como
ativador alcalino, a relagdo agua/cimento foi de 0,27. Neste estudo, avaliou-se o
comportamento da etringita com variagdo da temperatura de cura, sendo utilizados trés
tipos de temperatura de cura - 25°C, 50°C e 75°C, e trés tipos de umidades relativas
11%, 53% e 100% durante o periodo de hidratagdo de um ano. Para a amostra de CSS
curadas a 25°C e umidade de 100%, n&o foram observados novos compostos ao longo
do tempo, ou seja, a etringita permaneceu estavel durante o periodo analisado,
apresentando valores mais consideraveis quando comparada a amostras de 53% e
11% em 25°C. Para as amostras expostas a 25°C com 53% e 11% de umidade relativa,
a estabilidade de etringita permaneceu constante. A amostra curada em temperatura de
50°C e 100% de umidade a etringita permaneceu estavel, para as amostras com 53% e
11% de umidade ocorreu a redugédo na formacgao da etringita para 75°C, os resultados
foram semelhantes as amostras em temperatura de 50°C. Foi sugerido que a baixa
formagcao de etringita a 50°C e 75°C ocorreu devido a carbonatagéo das pastas.

MATSCHEI, BELLMANN e STARK (2005), analisaram o CSS com 84% de
escoria, 15% de gipsita e 1% de cimento Portland (CP) como ativador alcalino,
utilizando a relagado agua cimento de 0,4. Foi realizado o monitoramento do pH, sendo
este no valor de 12,3 durante as duas primeiras horas de hidratacao, e apds, diminuiu
para 11,7, sendo que, no periodo de hidratagéo, variou entre 11,7 a 12,0, vide Figura 6.
No teste de calorimetria de condugao foi observado que a liberagdo de calor ocorreu
logo apdés a mistura do cimento com a agua, em seguida, ocorreu o periodo de
dorméncia de trés horas, com pouca liberagdo de calor. Quando a pasta atingiu 12
horas de hidratacéo, foi verificada uma forte liberagao de calor que se deve a formacéao
de produtos hidratados, como a etringita e CSH. Na Figura 7, encontra-se a curva de
liberagcdo de calor cumulativa da pasta de CSS. Decorridos dois dias do comecgo da
hidratacdo, mais de 50% do calor de hidratacao foi liberada, o que deveria ter ocorrido

no periodo de 28 dias. No teste de resisténcia a compresséao atingiu 38 MPa em 28 dias
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de hidratagdo, valor satisfatorio. Os autores observaram no comportamento da
hidratagdo do CSS, que a producédo da etringita e CSH sdo seus principais produtos. Na
etringita responsavel pela resisténcia inicial, concluiram que as adigbes excessivas de
ativadores alcalinos, pode levar a perda da resisténcia do CSS. A queda da resisténcia
ocorre devido a instabilidade da etringita em valores altos de pH (MATSCHEI,
BELLMANN e STARK, 2005).
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Figura 6: pH da solugéo durante a hidratacdo de CSS. Fonte: MATSCHEI, BELLMANN e STARK (2005).
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Figura 7: Taxa de libertacdo de calor durante a hidratagdo e liberacdo cumulativa de calor hidratada
CSS. Fonte: MATSCHEI, BELLMANN e STARK (2005).

No trabalho de BAZALDUA-MEDELLIN et al.(2015), para a constituicdo do CSS
utilizaram, em uma amostra, 80% de escoria, 15% fosfogesso e 5% Cimento Portland
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(CP), na outra amostra foi utilizada 80% de escéria, 10% de fosfogesso e 10% Cimento
Portland (CP). Pelo teste de resisténcia a compressao foi demonstrado que os maiores
valores foram observados para a amostra com menor teor de CP (5%), com valores de
26 MPa para 7 dias, 43 MPa com 28 dias e 58 MPa com 182 dias, para as amostras
contendo 10% de Cimento Portland (CP) atingiu 34MPa com 180 dias de hidratagdo. A
adicdo do CP no cimento foi utilizado para aumentar o pH da solug&o, proporcionando
assim um meio alcalino, contribuindo para a formacgao dos produtos hidratados, porém o
excesso de ativador proporcionou o aumento de calcio na solugao afetando assim a
formacgao de etringita, ocasionado assim a redugdo da resisténcia a compressao. Os
dois tragos analisados tiveram comportamentos semelhantes, porém, com o aumento
da concentragao do ativador alcalino, a resisténcia diminuiu. O CP no CSS atua como
ativador alcalino, quando adicionado em excesso € observada uma diminuicdo da
resisténcia.

No trabalho de BUTH et al. (2015), foram utilizados o KOH e NaOH como
ativadores alcalinos para obtengdo de CSS com escoria acida (a escoria acida tinha
CaO/SiOz proporgédo <1, e assim, os autores a consideraram como acida) e basica (a
escoria basica tinha CaO/SiO2 proporcéo >1, e assim, os autores a consideraram como
basica). As proporgdes utilizadas foram 85% de escéria acida, 15% de anidrita, 2, 5% e
8% de KOH e 5% de NaOH como ativadores; na pasta do CSS usando a escéria basica
foi utilizado o teor 0,5% de KOH como ativador. O KOH com proporcéo de 0,5%,
utilizando escoria basica, obteve melhores resultados no teste de resisténcia a
compressao com idades de 7 e 28 dias, obtendo resultados de aproximadamente 23
MPa e 34 MPa, respectivamente. A analise de calorimetria mostrou a reagdo de
hidratagdo mais intensa utilizando a escoria basica, sendo que o KOH com ativador
fornece maior liberagdo de calor, o que justifica os resultados da resisténcia a
compressao ser mais consideravel.

GRACIOLI et al. (2017), em seu estudo analisaram proporgdes diferentes de
escoria (80-90%), fosfogesso (10-20%, respectivamente) e KOH (0,2; 0,5 e 0,8%) como
ativador alcalino. Neste estudo foi observado que a proporgao de ativador alcalino € o

teor de fosfogesso influenciaram na resisténcia a compressdo. Com 10% de fosfogesso,
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as amostras contendo 0,5% e 0,8% de ativador obtiveram um melhor desempenho, ja
com o teor de 20% de fosfogesso com o menor percentual de ativador (0,2%) foi o que
teve melhor resisténcia a compresséao, vide Figura 8. Os autores concluiram que o
menor teor de fosfogesso implica em maiores quantidades de ativador. Na figura 9,
pode-se observar as analises de DSC onde foi notado etringita. Nas idades superiores
a 7 dias, ocorre a influéncia do ativador alcalino, com teores de 0,5% e 0,8% os picos
de etringita foram mais significativos. Em 28 dias, na pasta de 80-20 a formacao da
etringita foi superior, com o traco de 0,8% de ativado, para a amostra de 90-10 esse

pico foi consideravelmente menor.
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Resisténcia a compressdo (MPa)

Teor de ativador alcalino (KOH)

Figura 8: Resisténcia a compressao das amostras de CSS com 20% (80_20) e 10% (90_10) de
fosfogesso com 0,2, 0,5 e 0,8% de ativador alcalino aos 7 e 28 dias. Fonte: GRACIOLI et al., (2017).
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Figura 9: Analise de DSC das amostras com 20% (80_20) e 10% (90_10) de fosfogesso com 0,2, 0,5 e
0,8% de ativador alcalino aos 7 e 28 dias. Fonte: GRACIOLI et al., (2017).

RUBERT et al. (2018), analisaram as propor¢des diferentes de escoria, anidrita |l
e ativador alcalino. Adicionaram (90-10; 85-15; 80-20) de escoria e anidrita,
respectivamente e propor¢ado de 0,2%; 0,5% e 0,8% de KOH como ativador alcalino.
Nas medi¢des de pH, as amostras contendo 0,5 e 0,8% de ativador atingiram o pH de
14 no inicio da hidratagdo, mas com 80 e 100 horas, o pH contendo 0,5% obteve uma
diminuicdo entre pH 13,5 a 13,8, aproximadamente, as amostras contendo 0,8%
aproximadamente pH 13,8. Ja com o teor de 0,2%, as amostras tiveram comportamento
diferente, iniciaram com pH 13 & 13,6, porém no decorrer das horas de hidratagcéo o pH
ficou entre 13 a 12,6 , observado na Figura 10. No teste de resisténcia a compressao,
as amostras com 0,8% de ativador alcalino tiveram valores menores em relacao aos
outros teores analisados. Observa-se que quando obtém excesso de ativador alcalino,
altera a producdao de produtos hidratados, ocorrendo a queda da resisténcia a

compressao, para o teor de 0,2% a quantidade de ativador foi escassa, o que apresenta



37

baixa resisténcia, porém com o teor de 0,5% a resisténcia teve bons resultados,

demonstrando, assim, que nessa concentracdo ocorre de forma eficiente o KOH como

ativador.
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Figura 10: Medi¢des de pH de SSC feita com 10, sulfato de 15 calcio e 20% (CS) e 0,2, 0,5 e 0,5% de
KOH até 7 dias. Fonte: (RUBERT et al., 2018).

Na Tabela 2 estdo relacionados alguns trabalhos com diferentes ativadores

alcalinos e seus teores utilizados na produgao do CSS.

Tabela 2: Trabalhos com tipos de ativadores alcalinos e teores.

Tllpo de Teor ReS|stenC|e~1 a Trabalhos
Ativador compressao
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Cimento Portland 5% 58 MPa* (BAZALDUA-MEDELLIN et al., 2015)
Cimento Portland 5% 28 MPa** (ANGULSKI DA LUZ; HOOTON, 2015)
Cimento Portland 10% 34 MPa* (BAZALDUA-MEDELLIN et al., 2015)

5% -
5% -

Cimento Portland (MAJUMDAR; SINGH; EVANS, 1981)

Cimento Portland (MEHROTRA; SAI; KAPUR, 1982)

Cimento Portland 5% 12,14 MPa** (ERDEM;OLMEZ, 1993)
Cimento Portland 1% 38 MPa*** (MATSCHEI; BELLMANN; STARK, 2005)
Cimento Portland 2% i (MIDGLEY; PETTIFER, 1971)
Cimento Portiand 5o, ] (GROUNDS; NOWELL; WILBURN, 1995)
Ca(OH) 5o, ] (MEHROTRA; SAI; KAPUR, 1982)

KOH 0,8% 37 MPa*** (LUZ; PEREIRA FILHO, 2015)

KOH 0,5% 38 MPa*** (GRUSKOVNJAK et al.,2008)

KOH 0,5% 35 MPa*** (LUZ; PEREIRA FILHO, 2015)

KOH 0,5% 34 MPa*** (BUTH et al., 2015)

KOH 0,2% 30 MPa*** (LUZ; PEREIRA FILHO, 2015)

KOH 2% + 3 MPa*** (BUTH et al., 2015)

KOH 5% +9 MPa*** (BUTH et al., 2015)

KOH 8% + 8 MPa*** (BUTH et al., 2015)

KOH 0,2% 32 MPa*** (GRACIOLI et al., 2017)

KOH 0,5% o ME: (GRACIOLI et al., 2017)

KOH 0,8% (GRACIOLI et al., 2017)

32,5 MPa***

KOH 0,5% (GRACIOLI et al., 2016)

KOH 0.2% 34 MPa™* (RUBERT et al., 2018)

KOH 0.5% 35 MPa*** (RUBERT et al., 2018)

KOH 0.8% 21 MPa*** (RUBERT et al., 2018)
Ca(OH)2 0.8% £33 MPa™ (LUZ; PEREIRA FILHO, 2015)
Ca(OH) 0.5% © 30 Mpa+ (LUZ; PEREIRA FILHO, 2015)
Ca(OH), 0.2% R (LUZ; PEREIRA FILHO, 2015)
Ca(OH), - (MAJUMDAR; SINGH; EVANS, 1981)
Clinquer 00, - ( MIDGLEY; PETTIFER., 1971)
Clinquer 5, i (DUTTA; BORTHAKUR, 1990)
Clinquer 00, 55.6 MPa*™ (BIJEN.J; NIEL.E;1981)

NaOH 5, +6 MPa* (BUTH et al., 2015)

*180 Dias de hidratagao; **7 Dias de hidratagédo; *** 28 Dias de hidratagdo; Os trabalhos que n&o realizaram

o teste de resisténcia a compresséo estdo simbolizados com (-).
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O ativador mais utilizado € o Cimento Portland, variando de propor¢des entre
0,5%, 1%, 2%, 5% e 10% (BAZALDUA-MEDELLIN et al., 2015; ANGULSKI DA LUZ e
HOOTON, 2015; MAJUMDAR, SINGH e EVANS, 1981; MEHROTRA, SAl e KAPUR,
1982; ERDEM e OLMEZ, 1993; MATSCHEI, BELLMANN e STARK, 2005; MIDGLEY e
PETTIFER, 1971; GROUNDS, NOWELL e WILBURN, 1995). Contudo, ativadores como
KOH, Ca(OH)2, por exemplo, o seu estudo vem aumentando. Um dos motivos é por
possuirem as caracteristicas de serem soluveis em agua e apresentam pH alcalino.
Sendo este essencial para que ocorra a dissolugao de escéria e auxiliem nos produtos
de hidratacédo do CSS.
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4. MATERIAIS

Neste item estdo apresentados os materiais empregados, a sua caracterizagao e
os métodos utilizados, a fim de avaliar a influéncia do tipo e concentragdo do ativador

alcalino. Para tanto, a Figura 11 representa o fluxograma metodoldgica da pesquisa.

PREPARO DAS PASTAS

3

Escoria Anidrita Il Ativador
85% 15% 0,2;0,5;0,8;2;: 5e 8%
ESTUDO -
ESTUDO MECANICO

MICROESTRUTURAL

\

— \ o raios X Resisténcia a
ifratometria de raios [ 28 e 90 dias Compressao
(DRX) |

I 7,28 e 90 dias

Microscopia Eletrénica
de Varredura (MEV)

\

Analise Térmica (DSC) | 28 e 90 dias

\

Determinagéo pH — 7 aos 90 dias
'\

Calor de Hidratagdgo — Durante 7 dias

—— 28 e 90 dias

Figura 11: Fluxograma metodoldgico do estudo desenvolvido neste trabalho. Fonte: Pessoal
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4.1 Caracterizagao dos Materiais

4.1.1 Escéria de Alto-Forno

O preparo da escoria foi baseado no procedimento utilizado por Rubert (2015).
Na primeira etapa do procedimento, a escéria foi seca por aproximadamente 24 horas
em temperatura de 105°C em estufa, e logo apdés, foi moida por duas horas no moinho
de bolas da marca Servitech, modelo CT 242, no laboratério de materiais na UTFPR-
PB.

Na Tabela 2 encontra-se a composi¢cdao quimica da escoria utilizada na
preparacao do CSS, obtida por Fluorescéncia de raios X (FRX).

A escoéria utilizada na obtencdo do CSS deste trabalho esta de acordo com a

norma europeia EN 15743/2010, pois a relacdo (em massa) CaO+MgO/SiO2 exceder

1,0 e a escoria utilizada obteve a relacao de (1,7).

Tabela 2: Composi¢do quimica da escdria basica em porcentagem (%).

Oxidos Escéria (%) EN15743
SiO2 32,2 -
Al2O2 8,2 -
Fe20: 0,8 -
CaO 49,5 -
MgO 50 -
SOz 1,4 -
Na20 0,1 -
K20 0,5 -
TiO2 0,6 -
MnO 1,3 -
Ca0/SiO: 1,54 -
Ca0+MgO+ SiO 86,7 >66,7
(Ca0+MgO0)/SiO2 1,7
21,0

Fonte: Arquivo pessoal.
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Pelo difratograma de raio X da escoéria de alto-forno, Figura 12, é possivel

observar uma predominéncia do carater amorfo, que € desejada para 0 uso na

producao de cimento supersulfatado.
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Figura 12: Difratograma de raios X da escoria de alto-forno utilizada no CSS desse trabalho.

4.1.2 Ativadores Alcalinos

Os ativadores alcalinos utilizados neste estudo foram KOH, NaOH, Ca(OH)2 e

CPV ARI (marca Itambé). A escolha do CPV se deve o fato deste cimento menor teor

de adicao. A tabela 3 apresenta sua composicao e finura.

Tabela 3: Composigao e finura do cimento Portland tipo V ARI.

SiO2 22,38%
Al203 6,45%
Fe203 3,41%
CaO 54,75%
MgO 4,66%
SOs 2,68%
Superficie especifica (cm?/g) 4743

Fonte: Itambé
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4.1.3 Anidrita

Na obtengdo do CSS, foi utilizado como fonte de sulfato de calcio a anidrita
(CaSO0s4), ou anidrita tipo IlI, preparado seguindo o mesmo procedimento de Rubert
(2015).

Na preparacdo da anidrita, inicialmente a mesma foi moida em moinho de bolas,
depois passada em peneira 0,150 mm e posteriormente calcinada 650°C por 1 hora em

mufla. A seguir na Figura 13, encontra-se o difratograma de raios X da anidrita obtida.
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Figura 13: Difratograma de raios X da anidrita, onde A: anidrita. Fonte: Pessoal.

4.2, METODOS

4.2.1 Teores e tipos dos Ativadores Alcalinos

Para o preparo das amostras do CSS, foi utilizada a proporcéo fixa de 85% de
escoria e 15% de anidrita, encontrado na literatura (Rubert, 2015), variando-se a
concentragédo dos ativadores alcalinos (KOH, NaOH, Ca(OH)2 e CPV ARI), como
descrito na Tabela 4. Os ativadores alcalinos utilizados na obtengédo do CSS neste
trabalho foram o hidréxido de potassio (KOH) (ANGULSKI DA LUZ; PEREIRA FILHO,
2015; GRUSKOVNJAK et al.,2008; GRACIOLI et al., 2016; RUBERT et al., 2018),
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hidroxido de soédio (NaOH) (BUTH et al., 2015), hidroxido de calcio (Ca(OH)2)
(ANGULSKI DA LUZ; PEREIRA FILHO, 2015; MAJUMDAR; SINGH; EVANS, 1981) e o
cimento Portland (CPV ARI) (MEHROTRA; SAl; KAPUR, 1982; GROUNDS; NOWELL;
WILBURN, 1995) , sendo suas concentrag¢des definidas de acordo com a literatura.

As variagbes nas concentragdes dos ativadores alcalinos foram realizadas no

intuito de verificar sua influéncia no processo de hidratacdo do CSS.

Tabela 4: Composigédo do cimento supersulfatado testado neste trabalho em (%).

Identificagdo L. A Tet?res do . .
da Amostra Escéria Anidrita Atlvafjor Tipo de Ativador
Alcalino
KOH 0,2 0,2 KOH
KOH 0,5 0,5 KOH
KOH 0,8 0,8 KOH
NaOH 0,2 0,2 NaOH
NaOH 0,5 0,5 NaOH
NaOH 0,8 85 15 0,8 NaOH
Ca(OH):z 2 2% Ca(OH)2
Ca(OH)z5 5% Ca(OH)2
Ca(OH): 8 8% Ca(OH)2
CPV 2 2% CPV
CPV 5 5% CPV
CPV 8 8% CPV

Fonte: Arquivo pessoal
4.2.2 Preparacgao das Pastas

O procedimento para o preparo das pastas cimento € descrito a seguir:

Etapa 1 - Mistura dos componentes secos: pesagem e homogeneizagcdo das
proporgdes pré-definidas de escéria e anidrita;

Etapa 2 - Preparo da solugao dos ativadores alcalinos, pela dissolugao do KOH e
NaOH em agua; o CPV e Ca(OH)2 foram adicionados junto a parte sélida da pasta,

mantendo a relagdo agua/cimento de 0,4, para todas as amostras;
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Etapa 3 - Mistura dos componentes solidos e liquidos: apds pesagem dos
reagentes, a porgao solida (escéria e anidrita) foi cuidadosamente adicionada a porgao
liquida (4gua e ativadores alcalinos) com agitagcdo manual por 60 segundos;

Etapa 4 - Moldagem e desmoldagem: apds completa homogeneizagdo, as
pastas foram moldadas e identificadas, em moldes cilindricos com 20 mm de didametro
X 40 mm de altura, sendo estes acondicionados em cédmara umida com umidade de
95% e ambiente climatizado sob temperatura constante de 23°C. Passadas 24 horas,
as amostras foram desmoldadas e mantidas nas mesma condi¢gdes de temperatura e

umidade, vide Figura 14.

Figura 14: Corpos de prova do CSS. Fonte: Arquivo pessoal.

As pastas obtidas foram monitoradas durante o processo de hidratagcdo do CSS
por medidas de pH, verificagao do calor de hidratagao e resisténcia mecéanica. Também
foram empregadas na analise microestrutural por difratometria de raios X (DRX),
microscopia eletrénica de varredura (MEV) e analise térmica — calorimetria exploratoria
diferencial (DSC).

4.2.3 Determinagao do pH
A verificacdo dos valores de pH foi realizada nos primeiros sete dias e,

posteriormente, um acompanhamento semanal até o periodo de 90 dias. A primeira
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analise foi feita apdés 24 horas, que foi o momento em que as pastas foram
desmoldadas e, em seguida, imersas em agua, cuja a quantidade foi o suficiente para
cobri-las.

O pH foi medido com o auxilio de um pHgametro marca AKSO, modelo AK90,

localizado no laboratério de materiais, UTFPR-PB, Figura 15.

Figura 15: pHgametro marca AKSO, modelo AK90. Fonte: Arquivo pessoal.

4.2.4. Calor de Hidratagao

A técnica da calorimetria tem o objetivo de medir o calor liberado (reagao
exotérmica), durante o processo de hidratacado do aglomerante (OBERLINK, 2011).

No teste de calorimetria existem trés técnicas que podem ser aplicadas para a
determinacao do calor de hidratagado do cimento: calor de dissolugao, calorimetria semi-
adiabatica e a calorimetria isotérmica ou de conducdo. Neste trabalho foi utilizada a
técnica de calorimetria de condugao que possui a caracteristica de revelar informacgdes
referentes as reacdes quimicas que ocorrem durante o processo de hidratacdo do CSS,
bem como, promover estimativas do calor evoluido no momento instantaneo da taxa de
liberagéo de calor. Sera avaliado o pico de calor, taxa de calor e o calor acumulado
(BENSTED, 1987; RUBERT, 2015).
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Para as analises da calorimetria de condugao utilizaram-se pastas com as
proporgdes definidas na Tabela 4, totalizando 40 g de material seco e 16 g de agua,
respeitando a relagdo agua/cimento de 0,4. Foram realizadas analises durante os
primeiros sete dias de hidratagdo, em temperatura controlada de 23°C.

O equipamento utilizado foi da marca Calmetrix, modelo I-cal 2000 HPC,
localizado no laboratorio de materiais na UTFPR-PB, Figura 16.

Figura 16: Aparelho de calorimetria de condug&o. Fonte: Arquivo pessoal.

4.2.5. Determinacao da Resisténcia Mecanica

Para as avaliacbes de resisténcia a compressao, foi utilizada uma prensa da
marca EMIC, modelo DL-30000, com uma célula de carga de 300kN (vide Figura 17),
em pastas com 7, 28 e 90 dias de cura, realizado em triplicatas para se obter a média

dos valores encontrados.
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Figura 17: Equipamento de teste para resisténcia a compressao. Fonte: Arquivo pessoal.

4.2.6 Analise Microestrutural

As amostras foram analisadas por difratometria de raios X (DRX) microscopia
eletrénica de varredura (MEV) e analise térmica (DSC), apds serem realizados os testes
de resisténcia a compressdao nas mesmas, tendo como objetivo dessas analises
observar a influéncia do tipo e concentracdo de cada ativador no processo de
hidratagdo do CSS. As analises de DRX e DSC foram realizadas na Central de Analise
da UTFPR-Pato Branco.

Para a realizacdo das analises de MEV, DRX e DSC, as pastas tiveram seu
processo de hidratacéo interrompido (aos 7, aos 28 e aos 90 dias). As amostras foram
cortadas em pedagos menores e imersas em acetona P.A. durante 2 horas. Logo apés,
filtradas com auxilio de uma bomba a vacuo e levadas para a estufa com temperatura
aproximada de 75°C por 20 minutos para concluir o processo de secagem. Em seguida
as amostras foram separadas em duas partes, uma porcdo foi mantida em pedacos
menores para a analise de MEV, e a outra foi triturada com o auxilio do almofariz e
pistilo, passada em peneira de 0,150mm, e acondicionada em recipiente plastico para
as analises de DRX e DSC.

Usando as técnicas de difratometria de raios X (DRX), foram realizados graficos

com a variagao da intensidade encontrada para anidrita e etringita nas pastas de CSS
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com todos os ativadores alcalinos. Para a elaboragdo destes graficos, foram coletados
os dados da intensidade da anidrita com 26 igual 25,4° e para etringita em 20 igual a
9,11°, ambas aos 28 e 90 dias de hidratagdo. Na analise térmica (DSC) foi possivel
observar as fases hidratadas do cimento (etringita, CSH, gipsita, etc.), assim como os
materiais de partida (anidrita). O equipamento utilizado nas analises de DRX foi o
Rigaku Mini Flex 600, nas seguintes condigbes: radiacdo de Cu-Ka (1,54 A); intervalo
de leitura de 5° a 80° (208); passo de 0,02° com tempo de 0,4 segundos para cada
passo; voltagem da corrente de 40kV.

Ja o equipamento utilizado para a analise térmica (DSC), foi SDT Q-600 nas
seguintes condigdes: atmosfera inerte de gas N2 com vazdo de 100 mL.min"', taxa de
aquecimento de 10 °C/min., com intervalo de temperatura de 30 a 600°C.

No trabalho de GOBBO (2009) realizou-se o teste de microscopia eletrénica de
varredura (MEV) sendo possivel observar a morfologia e o tamanho das fases
hidratadas no CSS. O equipamento utilizado foi da marca EVO, modelo MA 15,
acoplado ao EDS, localizado na UTFPR - Campus Curitiba, com a condi¢ao de corrente
de 15 Kv. As analises foram realizadas com idades de 28 e 90 dias, sendo escolhidas
uma amostra de cada ativador e concentracdo, utilizando NaOH 0,5%, 28 dias, KOH
0,8%, 28 dias, Ca(OH)28% 90 dias e CPV 2% 90 dias.
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5. RESULTADOS

5.1. Monitoramento do pH

O monitoramento do pH ocorreu durante os 90 dias de hidratagédo do CSS para
todas as amostras. Esse monitoramento foi realizado com o objetivo de analisar a
influéncia do pH na formacgao dos produtos hidratados, tendo valor ideal entre 11 e 12
(JUENGER et al., 2011).

O ativador NaOH 0,2% (Figura 18), obteve valores abaixo do ideal no comego do
processo de hidratagao (pH registrado de 8,57), estabilizando o valor em 8,8 depois de
14 dias. Observa-se de maneira direta a influéncia da concentracao deste ativador nos
valores de pH, sendo que para os teores 0,5% e 0,8% o pH, nos primeiros dias de
hidratacao, atingiu valor de 11,8 e posteriormente estabilizado em 10,22 no restante do
periodo de hidratacéo, Figura 18(a). Esse mesmo comportamento foi verificado para o
ativador alcalino KOH, Figura 18(b).

O hidroxido de calcio teve valores de pH proximos em todas as concentragdes
utilizadas, iniciando com pH 9,0 e chegando a 13, nos 90 dias de hidratagdo, Figura
18(c) .

Para o CPV ARI, os teores de 2% e 8% alcancaram valores de pH préximos ao
ideal (pH 10,9), estabilizando o valor em 10,2 com 28 dias de hidratacdo. Ja para a

concentragéo de 5%, aos 28 dias alcangou um pH de apenas 9,7.

NaOH ——0,20% —8-0,50% 0,80% KOH —#=0,20% —#-0,50% —4—0,80%
A) B)

0 2I0 4IO 6IO 8IO 0 20 40 60 80
Tempo (dias) Tempo (dias)
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Ca(OH), ——29% —m-5% 8% C) CPV —4—=2% —m=5% 8% D)
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Figura 18: Monitoramento de pH durante o periodo de hidratacdo do CSS (7, 28 e 90 dias) com o
ativador alcalino (A) NaOH, (B) KOH, (C) Ca(OH)2 e (D) CPV. Fonte: Arquivo pessoal

5.2 Calor de Hidratagao (Conducgéo Isotérmica)

O monitoramento do calor total acumulado/taxa de calor liberado das amostras
foram analisados por periodo de 168 horas, ou sete dias do processo de hidratacido. As
Figuras 19 e 20 apresentam os resultados relativos aos diferentes teores de ativadores

alcalinos nas pastas de CSS.

NaOH 0,2 % === 0,50% 0,80% —KOHO0.2% === 0.5% 0,80%
0,03 < 003
—_ ()]
o S B
= 4 A Zoozs )
20,025 1+ o
g ! 3
2 0,02 1t || S 002
3 2
= [ T 0,015
=0,015 1 5
o [ ©
S 0,01 f O 0,01 -
1" (]
2 I\ e .
0,005 - \ §0,005 -y
>< \ © D\
© v = \
= 0 - L e e 0 B L
0 30 60 90 120 150 0 30 60 90 120 150

Tempo (horas) Tempo ( horas)



0,03

o
o [=)
o o
o I3

=)
o
-—
()]

Taxa de Calor liberado (W/g)
e o
o o
(33 -

Ca(OH)2 2% === 5% = = 8%

c) o
s
()
©
o
Q
2
-
o
(1+]
(&)
X >
©
o
N_ :
1+
l—
0 30 60 90 120 150

Tempo (horas)

52

e CPV 2% === 5% = = 8%

0,03

0,025

D)

0,02

0,015

0,01 b

0,005 -

0

0

30 60 90 120 150
Tempo (horas)

Figura 19: Curvas calorimétricas de taxa de calor liberado do CSS com diferentes teores do ativador
alcalino NaOH(A), KOH (B) ,Ca(OH)2 (C) e CPV (D) no processo de hidratagdo em 168 horas.
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Figura 20: Curvas calorimétricas de taxa de calor acumulado do CSS com diferentes teores do ativador
alcalino NaOH(A), KOH (B) ,Ca(OH)2 (C) e CPV (D) no processo de hidratagdo em 168 horas. Fonte:
Arquivo pessoal

Nas amostras de CSS com 0,5% de NaOH, o pico maximo ocorreu entre 6 e 9
horas de hidratagdo com uma taxa de liberagao de calor 0,027 W/g, ja a amostra com
0,2% também apresentou valor maximo as 4 horas de hidratagdo, mas com uma taxa
inferior de 0,012 W/g (Figura 19(a)), 2 horas antes da amostra com 0,5% e maior fluxo
de calor acumulado.

Os graficos de calor de hidratagdo, Figura 20 (a) revelam que as amostras
contendo 0,2% e 0,8% do ativador alcalino NaOH apresentam os maiores acumulos de
calor no tempo da analise.

Para a amostra de CSS com KOH, as pastas com os teores 0,2%, 0,5% e 0,8%,
registraram o maximo de taxa de hidratagdo em 3, 4 e 6 horas respectivamente, sendo
que a amostra com o teor 0,8% apresentou maior valor do calor acumulado em todo
periodo de hidratagéo, Figuras 19(b) e Figura 20(b). Aproximadamente as 75 horas de
hidratagao, vide Figura 19 (b), os valores dos calores acumulados foram proximos para

os teores 0,5% e 0,8%.
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Para amostras com Ca(OH)2, todos os teores atingiram o maximo de hidratagao
em 4 horas de processo, Figura 19 (c), mantendo a taxa de liberagdo de calor muito
proximas. Até préximo de 40 horas de hidratagdo, os calores acumulados foram os
mesmos, apos esse periodo, a amostra com maior concentragdo de Ca(OH)z,
apresentou uma pequena elevagao do calor acumulado em relacdo aos outros teores.
Para essas amostras foi observado que os calores acumulados permaneceram
préximos, Figura 20 (c).

O comportamento das amostras de CPV ARI foi semelhante as de KOH, onde o
maior teor apresentou o maior valor, entretanto quando utilizado a CPV ARI o calor
acumulado foi superior, Figura 20 (d). Entretanto, a amostra com o teor 0,5% s6 atingiu
a apice da sua hidratagcdo com 5 horas de processo, enquanto a amostra com teor de
8% atingiu seu maximo 1 hora mais tarde em relagao aos 5%.

Com excecdo do ativador alcalino NaOH, para todas amostras restantes as
concentragbes foram proporcionais as liberagbes de calor, ou seja, maiores
concentracbes e maiores valores de calores acumulados, com maior formagao de
produtos hidratados.

Pode-se verificar que, quando utilizados os ativadores NaOH 0,5 e KOH 0,8,
estes alcangaram as maiores taxas de liberacdo de calor. Como a solubilidade desses
materiais € maior em relagdo aos outros ativadores, pode-se associar esses maiores
valores a formagao mais rapida dos produtos de hidratacdo. Segundo Gruskovnjak et
al. (2008), ha uma relagdo com o tipo e volume dos produtos hidratados que se formam
no processo de hidratacdo, isto €, ocorrendo maiores interacbes com os materiais de

partida, maior € a formacao de produtos hidratados.



5.3 Resisténcia a Compressao

Na Figura 21, podem-se observar os resultados obtidos das resisténcias a
compressdo onde é verificado o comportamento das pastas com ativadores alcalinos

em diferentes concentragdes. Para isso, o teste foi realizado com idades de 7, 28 e 90

dias.
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Figura 21: Resisténcia a compresséo para as idades de 7, 28 e 90 dias de hidratagdo do CSS para os
ativadores alcalinos: (a) NaOH, (b) KOH, (c) Ca(OH). e (d) CPV. O desvio padrao estido nos
apéndices.

Com o ativador NaOH, Figura 21 (a), é possivel observar que, com a
concentracado de 0,5%, obteve-se maior resisténcia com idade de 28 dias no valor de
22,32 MPa, com uma pequena alteracao para 90 dias, para 22,60 MPa. Para as
amostras nas concentracdes de 0,2% e 0,8% os valores de resisténcia foram menores
para todas as idades avaliadas, porém nos 90 dias de hidratacdo, os valores das
resisténcias apresentaram-se com pouca diferenca. Dessa forma verifica-se que o teor
do ativador interfere diretamente na hidratacdo e posteriormente na resisténcia da
amostra, visto que, na analise de calorimetria, a taxa maior de calor liberado também foi
da amostra com 0,5%, justificando, assim, a maior formagéao de produtos hidratados.

Para o ativador KOH, Figura 21 (b), a resisténcia a compressao apresentou
maiores valores nos resultados para a amostra com teor de 0,8%, atingindo a
resisténcia de 24,42 MPa com 90 de hidratacdo, corroborando com o resultado da
calorimetria, onde essa amostra teve maior valor na taxa de calor liberado. Para
amostra com 0,5% a resisténcia a compressao alcangou valor maximo aos 28 dias,
entretanto houve uma reducgao para 17,90 MPa.

Com o ativador do Ca(OH)2, o resultado mais significante foi verificado aos 28
dias com a concentracao de 8%, a resisténcia foi de 9,11 MPa. Entretanto, as amostras
com 90 dias tiveram uma queda para 2,23 MPa. Quando analisado o pH desse
ativador, foi verificado que € altamente alcalino (pH= 13), prejudicando o processo de
hidratacdo, Figura 21 (c). As resisténcias n&o apresentaram alteragdes significativas em
seus valores para os trés teores com idade de 90 dias, quando comparadas com as
resisténcias aos 28 dias. Uma hipdtese que pode justificar esses valores inferiores pode
estar associada a baixa solubilidade do Ca(OH)2 em relacdo ao NaOH e o KOH,
tornando o processo de hidratagcdo mais lento e a pouca presenca de produtos de

hidratacao.
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Quando utilizado o CPV ARI como ativador alcalino, Figura 21 (d), as amostras
apresentaram comportamento semelhante, havendo aumento de resisténcia nos 28
dias de hidratacao, e posteriormente, aos 90 dias, houve perda da resisténcia. A maior
queda de resisténcia foi para a amostra com 2% de CPV ARI, na qual, em 28 dias foi
registrado 22,82 MPa e com 90 dias 13,87 MPa. Isso pode ser explicado pelo valor de
pH ser baixo (pH = 8,8), o que pode ocasionar a instabilidade da etringita, podendo
formar poros em sua superficie ocorrendo, assim, a queda da resisténcia (MATSCHEI,
BELLMANN e STARK 2005; JUENGER et al., 2011). Os melhores resultados foram
com menores concentragoes.

No final do processo aos 90 dias pode-se observar que para o NaOH 0,5
apresentou a maior resisténcia de 22,6 MPa, no KOH 0,8 obteve maior resisténcia
chegando ao valor de 25,13 MPa. Para o ativador Ca(OH)2 2 foi o que melhor
apresentou a resisténcia com 4,81MPa, ja para o CPV ARI 8 apresentou resisténcia de

13,87 MPa. Nos teores e ativadores analisados o que mais se destacou foi KOH 0,8.

5.4. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Na Figura 22, pode-se observar as micrografias das superficies das amostras de
CSS que utilizaram o NaOH como ativador na concentragédo 0,5%. Foi possivel
identificar os produtos de hidratagéo, etringita e gipsita secundaria com 28 dias de

hidratacao.

EHT =20.00 kv Signal A = SE1 EHT =20.00 kv Signal A = SE1
WD = 85 mm Mag= 300X WD = B5mm Mag= 1000KX
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Figura 22: Micrografias das amostras de CSS utilizando 0,5% de NaOH como ativador alcalino aos 28
dias de hidratagéo. Fonte: Arquivo pessoal.

Para as amostras com KOH, as micrografias das amostras de CSS com 28 dias
de hidratacéo e 0,8% de ativador mostraram uma matriz sélida sem apresentar fissuras,
0 que confirma sua resisténcia maior em relacdo aos outros teores; é possivel observar

na Figura 23 (d) a presencga de gipsita secundaria.
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Figura 23: Micrografias das amostras de CSS utilizando 0,8% de KOH como ativador alcalino aos 28 dias
de hidratagao. Fonte: Arquivo pessoal

Nas amostras com o ativador Ca(OH)2, ndo é possivel visualizar de forma clara
nenhum produto hidratado, apenas uma superficie mais compacta, Figura 24. Isso pode
estar relacionado ao pH proximo a 13 que a amostra apresentou com 20 dias de
hidratagdo como observado no monitoramento de pH. Com esse pH elevado
possivelmente ndo houve formacao dos produtos como etringita e CSH, o que pode
estar relacionado aos menores valores das resisténcias a compressdo e menor calor

acumulado entre todos os ativadores alcalinos.
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Figura 24: Micrografias das amostras de CSS utilizando 8% de Ca(OH)2 como ativador alcalino aos 90
dias de hidratagao.

Nas amostras com o ativador CPV é possivel visualizar novamente gipsita

secundaria e algumas agulhas de etringita em sua superficie, além de apresentar matriz
solida e compacta.
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Figura 25: Micrografias das amostras de CSS utilizando 2% de CP V como ativador alcalino, com 90 dias
de hidratagao.

5.5 Difratometria de raios X (DRX)
Os compostos identificados nas analises de DRX foram a etringita e anidrita.

Quando analisada a quantidade de anidrita nas amostras de CSS/NaOH, o teor
que apresentou maior intensidade foi utilizado de 0,2%, onde permanece constante
entre 28 dias e 90 dias de hidratacédo, sendo pouco consumida (Figuras 26 (a) e (b)).
Nos teores 0,5% e 0,8%, a anidrita foi um pouco mais consumida quando investigado
os trés teores, vide Figuras 27 (a) e (b) e 28 (a) e (b). Para os teores 0,2 e 0,8% a
etringita aumentou dos 28 para 90 dias de hidratagdo, sendo justificado pelo aumento
da resisténcia a compressao. Ja no teor de 0,5% a etringita diminuiu dos 28 para 90
dias, o teste de resisténcia a compressao para este teor ficou estavel, nao apresentou o

aumento da resisténcia para 90 dias.
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Figura 25: Difratograma da amostra de CSS/NaOH 0,2% com 28 dias (a) e 90 dias (b) de hidratagéo,
onde A: Anidrita e E: Etringita.
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Figura 26: Difratograma da amostra de CSS/NaOH 0,5% com 28 dias (a) e 90 dias (b) de hidratagao,
onde A: Anidrita e E: Etringita.

1400 -~ 1400 -
1200 - A 1200 -
« 1000 1 5 1000
2 5
g 800 1 o 800 -
E E B
© 600 - S 600 -
] w
§ 400 - A S 400 -
: R
= 200 | = 200
0+ T T T T T T T T T T d 0+ T T T T T T T T T T d
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
20 (°) 26 (°)

(a) (b)
Figura 27: Difratograma da amostra de CSS/NaOH 0,8% com 28 dias (a) e 90 dias (b) de hidratacao,
onde A: Anidrita e E: Etringita.
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Figura 28: Intensidade de anidrita (a) e etringita (b) com idade de 28 e 90 dias de hidratagédo, para os
diferentes teores do ativador NaOH.

Para o ativador alcalino KOH, a menor intensidade de anidrita foi registrada com
28 dias e 0,8%, mas sendo mais consumidas com 90 dias, Figuras 32 (a) e (b). Nos
outros teores de KOH a anidrita se manteve constante para as idades de 28 e 90 dias,
Figuras 29 e 31 (a) e (b).
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Figura 29: Difratograma da amostra de CSS/KOH 0,2% com 28 dias (a) e 90 dias (b) de hidratacdo, onde
A: Anidrita e E: Etringita.



64

1400 - 1400 -
1200 - 1200
3 1000 5 1000 -
2 800 - 2 800 -
[} [}
° S 600
S 600 - 3
2 400 - 2 400 -
] 3
£ 200 - £ 200
o o————
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
20 (°) 26 (°)

(a) (b)
Figura 30: Difratograma da amostra de CSS/KOH 0,5% com 28 dias (a) e 90 dias (b) de hidratag&o, onde
A: Anidrita e E: Etringita.
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Figura 31: Difratograma da amostra de CSS/KOH 0,8% com 28 dias (a) e 90 dias (b) de hidratagéo, onde
A: Anidrita e E: Etringita.
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Figura 32: Intensidade de anidrita (a) e etringita (b) com idade de 28 e 90 dias de hidratagédo, para os
diferentes teores do ativador KOH.
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O KOH 0,2% teve aumento no teor da etringita com o aumento do tempo de
hidratagéo, ja para 0,5 % e 0,8%, a intensidade da etringita diminuiu nesse mesmo
periodo. Para as amostras onde houve diminuigao da etringita, pode estar relacionado a
instabilidade da etringita, onde ocorre o deslocamento do equilibrio da reagdo, agindo
como produto ou reagente Figura 31 (a) e (b) (WARREN; REARDON, 1994).

O ativador Ca(OH)2, todas as pastas apresentaram aumento de etringita no
periodo de cura de 28 a 90 dias de hidratacao. Pelos difratogramas, Figura 33 (a) e (b),
pode-se observar que em 28 e 90 dias respectivamente, o pico da anidrita para o teor
de 2% apresentou pouca variacado. Entretanto, para os teores de 5% e 8%, pode-se
observar que o pico da anidrita atingiu uma maior intensidade, pois ocorreu um menor
consumo da mesma com o aumento dos teores desse ativador, Figuras 33 e 36 (a) e
(b), a solubilidade do Ca(OH)2 € menor quando comparado aos ativadores KOH e
NaOH, por ser pouco soluvel a baixa resisténcia & compressao pode ter ocasionado a

baixa producéo de produtos hidratados.
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Figura 33: Difratograma da amostra de CSS/Ca(OH)2 2% com 28 dias (a) e 90 dias (b) de hidratacao,
onde A: Anidrita e E: Etringita.
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Figura 34: Difratograma da amostra de CSS/Ca(OH)2 5% com 28 dias (a) e 90 dias (b) de hidratacao,
onde A: Anidrita e E: Etringita.
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Figura 35: Difratograma da amostra de CSS/Ca(OH)2 8% com 28 dias (a) e 90 dias (b) de hidratacao,
onde A: Anidrita e E: Etringita.
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Figura 36: Intensidade de anidrita (a) e etringita (b) com idade de 28 e 90 dias de hidratagdo, para os
diferentes teores do ativador Ca(OH)a.
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A formagdo de eftringita, foi crescente para as todas as concentragbes do
ativador Ca(OH)2, porém na resisténcia a compressao ocorreu uma queda entre as
idade de 28 para 90 dias de hidratagado, o que pode ter ocasionado a instabilidade da
etringita, por ter apresentado pH valores muito alcalinos (pH=13), ou seja, o alto pH
ocasionou na baixa producdo de produtos hidratados, vide Figuras 40 (a) e (b).

Para o CPV com os teores de 2% (Figuras 37 (a) e (b)) e 5% (Figuras 38 (a) e (b)),
pode-se observar um aumento dos picos relativos a etringita e gipsita com o periodo de
hidratacdo. Para o teor de 8% (Figuras 39 (a) e (b)), ocorreu o efeito contrario ao
esperado, uma diminui¢do dos picos de etringita com o maior periodo de hidratagéo.
Para essa concentragdo (8%), posse se associar a hipétese de uma menor
solubilizacdo da anidrita, diminuindo a formacao de etringita, e posteriormente menor

resisténcia a compressao.
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Figura 37: Difratograma da amostra de CSS/CPV 2% com 28 dias (a) e 90 dias (b) de hidratagéo, onde
A: Anidrita, E: Etringita e G: Gipsita.
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Figura 38: Difratograma da amostra de CSS/CPV 5% com 28 dias (a) e 90 dias (b) de hidratagéo, onde
A: Anidrita, E: Etringita e G: Gipsita.
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Figura 39: Difratograma da amostra de CSS/CPV 8% com 28 dias (a) e 90 dias (b) de hidratagao, onde
A: Anidrita, E: Etringita e G: Gipsita.
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Figura 40: Intensidade de anidrita (a) e etringita (b) com idade de 28 e 90 dias de hidratagdo, para os
diferentes teores do ativador CPV.

Entre os ativadores estudados o NaOH 0,8 obteve aumento o maior pico de
etringita de 28 para 90 dias, o KOH 0,2 o pico teve um aumento de etringita, no
Ca(OH)z os trés teores apresentaram comportamento semelhante, porém aquele que se
destacou foi com 5%. No CPV ARI 2 e 5% apresentaram comportamento semelhante
ficando os dois em 550 (u.a). Entre todos os teores apresentados o KOH 0,8 foi o que
mais se destacou, chegando a intensidade préximo a 600 (u.a) e assim justificando a

sua maior resisténcia.
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5.6 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

Para a analise de DSC, foi possivel identificar picos referentes a etringita, CSH
(silicato de calcio hidratado) e gipsita para as amostras de CSS com os ativadores.
Segundo GARG, JAIN e SINGH (2009), a faixa de temperatura onde é possivel
identificar o CSH situa-se em tre 70 - 90° C, a etringita entre 90° — 110°C, e gipsita
entre 120 — 130 °C.

Nas Figuras 41 e 42, os picos identificados foram para o CSH entre 70-90°C,

para etringita entre 100-120°C e gipsita entre 150 — 170° C.
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Figura 41: Curvas de DSC das amostras Figura 42: Curvas de DSC das amostras

CSS/NaOH aos 28 dias de hidratagéo. CSS/NaOH aos 90 dias de hidratagéo.
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Figura 43: Curvas de DSC das amostras
CSS/KOH aos 28 dias de hidratagao.
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Para o ativador NaOH aos 28 dias de hidratacédo foi possivel observar os picos
referentes a etringita e ao CSH (silicato de calcio hidratado) mais evidenciados para o
teor 0,2% nas matrizes de CSS com NaOH, demonstrando assim que a concentragao
do ativador influéncia no processo de hidratacao, (Figura 41). Na idade de 90 dias
(Figura 42), foi possivel identificar de forma direta picos semelhantes para esses
produtos hidratados, visto que o CSH aparece com periodos maiores de hidratacdo em
relagdo a etringita, comprovando que o aumento dos picos de produtos hidratados no
teste de DSC, influéncia na resisténcia a compressao. Ocorrendo, assim, a influéncia da
concentracado da quantidade de ativador alcalino, com menor teor de 0,2%, a formacgéao
de picos significativos da formagao dos produtos hidratados foi mais rapida. Utilizando
os teores de 0,5% e 0,8% o processo de hidratagéo foi mais lento, atingindo valores de
resisténcia superior aos 28 dias quando comparado com o teor de 0,2%, porém nao
obtiveram valores superiores para 90 dias, ja o teor 0,2% os produtos hidratados
ocorreram de forma constante, e assim a resisténcia aumentou quando chegou aos 90
dias.

Nas amostras utilizando o KOH como ativador, com os teores 0,2% e 0,8%,
puderam ser identificados os picos de CSH e etringita, aos 28 dias de hidratagao,
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(Figura 43). Ja nas amostras com teor 0,5%, nao foi possivel identificar o pico de CSH,
sendo possivel identificar apenas o pico de etringita, sendo esta responsavel pelo
ganho da resisténcia nos primeiros dias de hidratagdo. Com 90 dias de hidratacao
(Figura 44), o perfil das curvas de DSC foi semelhante para os teores, onde podem-se
ser observados os picos de CSH e etringita bem formados, com menor intensidade para
teor de 0,5% e a maior para o teor 0,8%, o que justifica a resisténcia a compresséo ser
maior nesse teor com 90 dias. Este ativador possui alta solubilidade, isto facilita a
formacgao dos produtos hidratados e comprova a importancia do teste de pH, sendo que
este teor ficou com pH=10, o que facilitou o processo de hidratacdo do CSS.

Para o ativador de Ca(OH)2, nas curvas de DSC, aos 28 dias de hidratacao foi
possivel observar apenas os picos de etringita para os teores 5% e 8%, o0 que leva a
perceber que a influéncia da concentragdo do ativador no CSS, com o teor de 2% o
processo de hidratagdo ndo ocorreu de forma significativa, ndo formando produtos
hidratados e com isso apresentando baixa resisténcia a compressao (Figura 45). Com
90 dias de hidratagdao, conforme a Figura 46, puderam ser verificados os picos de
etringita e CSH 2 e 5%, com perfis semelhantes. Ja na amostra com o teor de 8%, pode
ser identificado com maior clareza o pico relativo a etringita, evidenciando o resultado
baixo na resisténcia a compressdo para essa amostra. Na amostra do MEV, nao é
possivel identificar nenhuma formagao de produtos hidratados, porém no DRX ocorreu
o crescimento de etringita dos 28 para os 90 dias de hidratagdo e, mesmo assim, a
resisténcia foi muito baixa, o que esta relacionado a instabilidade da etringita, e um dos
motivos de isso ocorrer é por conta do valor de pH muito elevado. Como comprovado
no teste de pH.

Utilizando o CPV ARI como ativador alcalino, com 28 dias de hidratagao foi
possivel visualizar, nas curvas com os teores 2% e 5%, o pico de CSH de maneira mais
evidente que na curva do teor 8%, vide Figura 47. Destacando que para os periodos de
28 e 90 dias, identificou-se o pico de gipsita secundaria mais evidente para o trago de
8%, e para nenhum teor apresenta picos de etringita, ocasionando assim a baixa
resisténcia a compressao, pois a etringita é responsavel pela formacgao da forga. Para

que ocorra a formacgado da etringita, a anidrita e a gipsita secundaria devem ser
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totalmente consumidas, o que nao ocorreu, sendo que na amostra do MEV também é
possivel identificar somente a formacgao da gipsita secundaria.

Na idade de 90 dias, nas curvas de DSC da Figura 48, observou-se os picos de
CSH e etringita nos teores de 5% e 8%, ndo estando presente na amostra com o teor
de 2%, porém para este teor observa-se o pico bem caracteristico de gipsita
secundaria, ocasionando assim a ndo formagdo da etringita, ocasionado a baixa
resisténcia a compressdo. Comprovando que a concentracédo baixa desse ativador nao

foi o suficiente para ocorrer a hidratagdo do CSS.

5.7 Sintese dos Resultados
Ao analisar os teores e tipos de ativadores estudados, foi observado que

em nosso estudo que tanto o tipo como a concentracao influenciam no processo
de hidratagdo do CSS. Atingindo assim os produtos hidratados, influenciando o pH
e assim a resisténcia & compressédo. Quando utilizado ativadores pertencentes a
familia dos metais alcalinos como o KOH e NaOH, possuem a caracteristica de
serem mais soluveis, aumentando assim formacao de produtos hidratados, como
€ possivel observar no teste de DSC, no qual ocorre a formacdo do CSH e
etringita, e assim apresentando uma maior resisténcia a compressao.

Contudo, o teor que apresentou melhores resultados foi o NaOH 0,5 por
apresentar maior resisténcia com 28 e 90 dias, tendo como pH 10,5, obteve o
aumento do teor da etringita de 28 para 90 dias. Outro teor de destaque foi o KOH
0,8, apresentou a maior resisténcia em 90 dias, observada a influéncia do teor do
ativador, ocorrendo assim formagcao de CSH e etringita nas idades de 28 e 90
dias, como é possivel verificar no teste de DSC, porém seu teor de etringita

diminuiu com a idade de 90 dias.
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Tabela 5: Resumo dos resultados de pH, resisténcia 4 compressao, calor de hidratacao e

DRX.
Amostra pH Resisténcia(MPa) Calor de Hidratagao DRX
90 Dias 7 Dias 28 Dias 90 Dias Calor de Calor Picos de
Hidratacdo = Acumulado Etringita 90
(W/g) (J/9) Dias
NaOH 0,2 9,0 1,68 7,45 22,00  0,0047 115 0,0435
NaOHO0,5 10,5 3,78 22,32 22,60 0,027 115 560
NaOH 0,8 10,3 2,54 18,05 21,32 0,013 79 105
KOH 0,2 84 13,30 4,55 17,90 0,0031 13,90 457.,5
KOH 0,5 10 3,43 24,42 17,90 0,007 77 380
KOH 0,8 10 3,43 18,32 25,13 0,020 86,50 305
Ca(OH)22 12,8 0,50 7,65 4,81 0,009 66,90 415
Ca(OH)25 12,8 0,34 7,31 3,43 0,009 79,00 4425
Ca(OH)28 134 0,28 9,11 2,23 0,009 79,00 302,5
CPVARI2 10,15 9,98 22,82 12,5 0,009 70,67 550
CPVARI5 93 11,31 16,06 12,68 0,011 104,01 550

CPVARI8 10,15 11,95 17,17 13,87 0,006 172,00 450
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6. CONCLUSOES

O estudo desenvolvido teve como objetivo a avaliagdo da influéncia do
ativador alcalino e seus diferentes teores no cimento supersulfatado, por meio do
qual concluiu-se:

- As amostras de CSS/NaOH 0,5 e CSS/KOH 0,8 apresentaram os resultados
mais satisfatérios na resisténcia a compressao, visto que seus ativadores
apresentam maior solubilidade em agua e com isso facilta o processo de
hidratagcéo. Verificou-se que, tanto a natureza quanto a concentragéao do ativador,
influenciou de maneira direta no desenvolvimento da resisténcia a compressao e
na formagéo dos produtos hidratados.

- O monitoramento de pH foi bastante importante, pois foi observado que para o
NaOH e KOH, com o teor de 0,2% para ambos ativadores, o pH ficou abaixo de
10; nos teores de 0,5 e 0,8% o pH ficou préximo a 10, como tendo um pH alcalino
este auxiliou para a formacdo de produtos hidratados. Nas amostras com o
ativador Ca(OH)z, foi observado que os valores de pH bastante altos (proximo a
14) provocaram uma desestabilizacdo na formacdo da etringita, e
consequentemente, queda da resisténcia entre 28 e 90 dias de hidratagdo. Uma
hipétese que justificaria essa desestabilizagdo seria que com o pH proximo a 14,
haveria um deslocamento de equilibrio na reagéo de formagao da etringita. Para o
ativador CPV os valores de pH ficaram em 10, para os trés teores; mesmo
apresentando valores de pH ideais, obteve baixa resisténcia a compressao, o que
pode ter ocasionado esse resultado foi a formagao da gipsita secundaria, e por
esta nao ser totalmente consumida e nao poder formar produtos hidratados que
aumentam a resisténcia a compressao das pastas.

- Dentre todas as amostras de CSS com os ativadores, os melhores resultados
para resisténcia a compressao € da amostra com ativador NaOH com teor de
0,5%. Pelas analises de DRX foi realizado acompanhamento do processo de
hidratagdo da amostra, onde houve um aumento da formagéao de etringita entre os
28 para 90 dias, o que condiz com o resultado de pH favoravel a formacao de
produtos hidratados, acima de 10. As medidas calorimétricas obtiveram resultados

satisfatérios para amostra de CSS/NaOH 0,5%, onde foi verificado os menores
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valores para evolugcédo de calor e taxa de calor de reagcdo, quando comparada a

outras amostras.
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APENDICE

APENDICE A - Quantidade de material utilizada na elaboragao das

argamassas e pastas de CSS

Tabela 6- Propor¢gdes dos materiais utilizados no preparo das pastas

Amostra Escéria (g) Anidrita (g) Ativador (g) Agua (g)
KOH 0,2 58,65 10,35 0,138 27,6
KOH 0,5 58,65 10,35 0,345 27,6
KOH 0,8 58,65 10,35 0,552 27,6
NaOH 0,2 58,65 10,35 0,138 27,6
NaOH 0,5 58,65 10,35 0,345 27,6
NaOH 0,8 58,65 10,35 0,552 27,6

Ca(OH), 2 57,48 10,15 1,38 27,6
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Ca(OH),5 55,72 9,83 3,25 27,6
Ca(OH), 8 50,83 8,97 5,2 27,6
CPV 2 57,48 10,15 1,38 27,6
CPV 5 55,72 9,83 3,25 27,6
CPV 8 50,83 8,97 5,2 27,6

Fonte: Pessoal

APENDICE B - Resisténcia a compressao das argamassas de CSS com

diferentes teores de ativador.

Tabela 7- Resisténcia a compressao da amostra utilizando o ativador KOH com proporg¢ao 0,2%.

Resisténcia a compressao (MPa)

Amostra 7 dias 28 dias 90 dias
KOH 0,2 3,34 3,97 14,50
KOH 0,2 3,15 4,96 20,32
KOH 0,2 3,82 4,71 20,19
Média 3,43 4,55 18,34

Tabela 8- Resisténcia a compresséo da amostra utilizando o ativador KOH com propor¢éo 0,5%.

Resisténcia a compressao (MPa)

Amostra 7 dias 28 dias 90 dias
KOH 0,5 2,48 24,90 17,49
KOH 0,5 6,20 23,94 18,31
KOH 0,5 2,70 20,22 18,00
Média 3,79 23,02 17,90

Fonte: Pessoal

Tabela 9 - Resisténcia a compressao da amostra utilizando o ativador KOH com propor¢éo 0,8%.

Resisténcia a compressao (MPa)

Amostra 7 dias 28 dias 90 dias
KOH 0,8 3,34 14,72 14,85
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KOH 0,8 3,15 20,03 33,07
KOH 0,8 3,82 20,22 27,47
Média 344 18,32 25,13

Fonte: Pessoal

Tabela 10 - Resisténcia a compressdo da amostra utilizando o ativador NaOH com proporgéo

0,2%.

Resisténcia a compressao (MPa)

Amostra 7 dias 28 dias 90 dias
NaOH 0,2 1,40 8,04 23,75
NaOH 0,2 1,40 7,47 25,63
NaOH 0,2 2,23 6,84 14,66
Média 1,68 7,45 21 ,35

Fonte: Pessoal

Tabela 11- Resisténcia a compresséo da amostra utilizando o ativador NaOH com proporgéo 0,5%.

Resisténcia a compressao (MPa)

Amostra 7 dias 28 dias 90 dias
NaOH 0,5 1,69 20,03 33,42
NaOH 0,5 5,47 22,83 17,33
NaOH 0,5 4,17 24,10 17,07
Média 3,78 22,32 22,60

Fonte: Pessoal

Tabela 12- Resisténcia & compresséo da amostra utilizando o ativador NaOH com propor¢éo 0,8%.

Resisténcia a compressao (MPa)

Amostra 7 dias 28 dias 90 dias
NaOH 0,8 1,97 17,54 18,95
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NaOH 0,8 2,45 14,78 20,22
NaOH 0,8 3,21 21,84 24,80
Média 2,54 18,05 21,32

Fonte: Pessoal

Tabela 13- Resisténcia a compressdo da amostra utilizando o ativador Ca(OH)2 com proporgéo

2%.

Resisténcia a compressao (MPa)

Amostra 7 dias 28 dias 90 dias
Ca(OH):2 2 0,60 9,09 3,62
Ca(OH), 2 0,67 6,2 5,85
Ca(OH)2 2 0,22 6,2 4,96
Média 0,50 7,65 4,81

Fonte: Pessoal

Tabela 14- Resisténcia & compressdo da amostra utilizando o ativador Ca(OH)2 com proporg¢ao

5%.

Resisténcia a compressao (MPa)

Amostra 7 dias 28 dias 90 dias
Ca(OH). 5 0,19 5,25 3,21
Ca(OH), 5 0,48 8,17 3,97
Ca(OH), 5 0,48 8,52 3,12
Média 0,34 7,31 3,43

Fonte: Pessoa

Tabela 15- Resisténcia a compressdo da amostra utilizando o ativador Ca(OH)2 com proporgéo
8%.



Resisténcia a compressao (MPa)

Amostra 7 dias 28 dias 90 dias
Ca(OH):2 8 0,16 9,44 2,17
Ca(OH), 8 0,38 8,90 2,32
Ca(OH)2 8 0,29 9,00 2,19
Média 0,28 9,11 2,23

Fonte: Pessoal

Tabela 16- Resisténcia a compresséo da amostra utilizando o ativador CPV com propor¢éo 2%.

Resisténcia a compressao (MPa)

Amostra 7 dias 28 dias 90 dias
CPV 2 10,62 17,07 11,76
CPV 2 10,40 24,55 16,69
CPV 2 8,93 26,84 9,06
Média 9,98 22,82 12,50

Fonte: Pessoal

Tabela 17- Resisténcia a compresséo da amostra utilizando o ativador CPV com proporgéo 5%.

Resisténcia a compressao (MPa)

Amostra 7 dias 28 dias 90 dias
CPV 5 13,61 15,71 15,07
CPV 5 11,51 16,50 15,07
CPV 5 8,81 15,96 7,89
Média 11,31 16,06 12,68

Fonte: Pessoal

Tabela 18- Resisténcia a compresséo da amostra utilizando o ativador CPV com proporgéo 8%.

Resisténcia a compressao (MPa)

Amostra 7 dias 28 dias 90 dias
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CPV 8 12,34
CPV 8 12,37
CPV 8 11,13
Media 11,95

17,20
19,08
15,23
17,07

15,42
12,43
13,77
13,87

Fonte: Pessoal

Tabela 19 — Desvio Padrao da resisténcia a compressao

Desvio Padrao

NaOH 0,2%
NaOH 0,5%
NaOH0,8%
KOH 0,2 %
KOH 0,5%
KOH 0,8%
Ca(OH)2 2%
Ca(OH)2 5%
Ca(OH)2 8%
CPV 2%
CPV 5%
CPV 8%

10,11114731
10,78581167
10,03279124
6,976181965
10,54330611
11,09828882
3,599554113

3,49645548
4,642473399
6,792135158
2,443004374
2,641441105
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