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RESUMO

As fases silicato tricalcico (C3S), silicato dicalcico (C,S), aluminato tricalcico (CsA) e aluminato ferritico
tetracalcico (C,AF) foram sintetizadas quimicamente e analisadas por DRX, MEV e FTIR. Foram
também analisadas as evolugées do potencial Zeta destas fases nos instantes iniciais de hidratagéo.
Os resultados demonstram que as fases mais reativas atingem estabilidade em tempos menores que
60 minutos e evidenciam as reagbes de dissolucao e precipitacdo distintas para cada fase estudada.

Palavras-Chave: clinquer, fases, sintese quimica.

1. INTRODUGAO

Os cimentos sao os principais agentes aglomerantes empregados na preparagao de concretos,
argamassas e outras aplicacbes complexas. A sua evolugéo tecnoldgica tem acompanhado de perto
as necessidades das sociedades, com amplos campos de pesquisa e desenvolvimento, que
constantemente apresentam novas perspectivas e descobertas.

Num breve resumo historico!”

, a palavra cimento vem do latim Caementu, nome de uma
espécie de pedra natural encontrada em rochedos na antiga Roma. O uso de outros aglomerantes foi
datado por volta de 4.500 anos atras, por exemplo, da utilizacdo de compdsitos de gesso calcinado
nas piramides egipcias e de solos vulcanicos presentes em obras como o Pante&o e o Coliseu.

No final do século XIX, compuseram-se as primeiras patentes do cimento artificial conhecido,
cujo produto obtido, pela queima de pedras calcarias e argila, resultava numa mistura fina que apés
seca, ndo se dissolvia em agua e apresentava resisténcia comparavel as pedras empregadas na
construgdo da época. Estas caracteristicas, principalmente, a cor e as propriedades mecanicas
semelhantes as rochas presentes também na ilha britanica Portland, serviram para origem do nome
deste novo cimento.

Atualmente, o cimento Portland e suas variagdes sédo constituidos de um conjunto de materiais
residuais da queima (“clinquer”), fracbes de gipsita e cargas diversas, cujas reatividades fisico-
quimicas, servem de referéncia para as classificagbes empregadas em sua aplicabilidade e

comercializagao.
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No aspecto industrial, a producao do clinquer € complexa e crucial para a formagao do custo
do cimento. O valor agregado ao processo sera desenvolvido mediante a qualidade dos minérios
componentes e da eficiéncia do sistema de queima.

O clinquer é analisado pela composi¢ao de suas fases constituintes, sendo que as maijoritarias,
isto &, silicato tricalcico (CasSiOs — C3S — “Alita”), silicato dicalcico (Ca,SiO, — C,S — “Belita”),
aluminato tricalcico (CasAl,O — C3A) e aluminato tetracalcico ferritico (4Ca0.Al,05.Fe,O3; — C4AF) sdo
comumente testadas quanto ao comportamento de hidratagcdo do cimento em circunstancias
experimentais. Estas fases apresentam morfologias idénticas, mas quimicamente, bem mais simples
daquelas presentes em clinqueres técnicos.

A sintese quimica destas fases € um recurso viavel e interessante, haja vista, que é possivel

obter elevada pureza composicional e controle na homogeneidade e na distribuicdo das fases.

2. REVISAO TEORICA
2.1.Clinquer

2.1.1. Silicato Tricalcico
O diagrama da Figura 1 mostra a possibilidade de formagdo de C3;S em temperaturas entre

1250-2150°C. Tipicamente, formar-se-a, em temperaturas acima de 1250°C, pela combinacao de C,S
e de CaO.
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Figura 1 — Diagrama de Fases do sistema CaO - Si0,?.
Num sistema puro, o C3S apresenta-se numa estrutura meta-estavel triclinica e elevando-se a
temperatura, apresenta outros polimorfismos, primeiro o monoclinico e posteriormente, uma mais

estavel, o romboédrico. As transi¢des inicialmente seguem assim:

620°C 920°C 980°C 990°C 1060°C 1070°C
T1 — T2 — T3 < = M1 < > M2 4—' M3 ‘—' R

(T — triclinica, M — monoclinica, R — romboédrica)
A determinagao exata das temperaturas de transigao é dificil, mas com métodos como difragcéo
de raios X (DRX), calorimetria diferencial de varredura (DSC), infravermelho por transformada de

Fourier (FTIR) e microscopia eletrénica de varredura (MEV), pode-se estimar estas transicdes.
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2.1.2. Silicato Dicalcico
O C.,S pode ter diferentes transigcbes até 2130°C (ponto de fusdo), geralmente estaveis. A

morfologia predominante encontrada em clinqueres industriais € B-C,S. Durante a sinterizagédo ocorre
transicao entre a ou a', mas estes polimorfismos de alta temperatura transformam na fase 8 durante o
resfriamento e ndo estdo presentes no produto final. Uma transi¢cao indesejada é 3-C,S em y-C,S,

que é bastante hidrofébico e de baixa densidade.

1425°C 1160°C 630-680°C <500°C
o0 ——— o'y <« oL < B >y
t  690°C |
780-860°C

(H — High, L — Low)
2.1.3. Aluminato Tricalcico
No diagrama abaixo, o C3A apresenta uma fusdo incongruente a 1542°C, sendo a cubica sua
morfologia predominante, mas podendo ser encontrada na forma romboédrica na presenca de ions
Na® pela alteracdo no reticulado cristalino. Em clinqueres técnicos, pela presenca de impurezas, é

comum haver a presenca conjunta destas morfologias.
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Figura 2 — Diagrama de Fases do sistema CaO — Al,Os.

2.1.4. Aluminato Tetracalcico Ferritico
No diagrama ternario CaO—AI203—Fe203(6) podemos encontrar diversos polimorfismos, sendo

aquele que nos interessa sera representado na rede pela substituicdo entre Al,O; e Fe,O3, com uma

razéo entre eles menor que 0,5.

2.2.Sinteses Quimicas
2.2.1. Pechini®

Neste método ha a formagdo de um quelato de cations, dissolvidos na forma de sais numa
solugdo aquosa, através da reagdo com um acido hidroxi-carboxilico. Diversos sais de cations podem
ser utilizados tais como cloretos, carbonatos, hidroxidos, isopropéxidos e nitratos. A solugao do sal no
acido é misturada com um alcool poli-hidroxilado (usualmente etilenoglicol), sob aquecimento (de
70°C a 110°C), até solubilizar todos os componentes.

Durante o aquecimento moderado, entre 120°C e 250°C, o alcool “esterifica” as moléculas
complexadas e as ndo-complexadas do acido carboxilico, gerando vapor d’agua e alguns outros
volateis, que sao removidos por evaporagao. Ja que tanto o acido como o alcool sao poli-funcionais,
ocorre a formagdo de uma resina polimérica (poliéster) com os cations quelados distribuidos
atomicamente ao longo da estrutura molecular da resina. Esta pode, entdo, ter as suas ligacbes

cruzadas ou nao, dependendo da estequiometria das fragdes dos reagentes.
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A grande vantagem deste procedimento é permitir a distribuicao atdmica dos cations por toda a
estrutura do polimero garantindo grande homogeneidade numa etapa posterior para obtencdo de
material particulado. A viscosidade associada a resina contribui para evitar a segregagdo dos

componentes. Um esquema geral da reagao é apresentado na figura abaixo.
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Figura 3 — Esquema das reagdes quimicas do processo Pechini.

O tratamento térmico da resina em ar atmosférico (ou outros gases) provoca o colapso do
polimero e a carbonizagdo por volta de 400°C. O produto desta queima é oxidado até formar
cristalitos dos oxidos complexados que dependendo das temperaturas empregadas (de 500°C a
1000°C), ainda podem restar alguns carbonatos e/ou complexos orgénicos mais estaveis. De modo
geral, o processo € um pouco mais especifico, mas permite a obtengcdo de pds com elevada area
especifica, tamanho de particula reduzido, boa homogeneidade quimica e distribuicdo de fases
controladas.

Esta rota de sintese sera utilizada para a preparagao dos 6xidos necessarios para a formagao
das fases majoritédrias do clinquer. Também, sera empregada outra rota de sintese derivada do
método de Stt')ber(4), para as obtenc¢des de silicatos de célcio. Os usuais reagentes adotados para
Pechini e Stéber sdo acido citrico (C¢HgO-), etileno glicol (C,H40,), etanol (C.HgO), TEOS (tetra-etil
ortosilicato, C3H»00,4Si) e nitratos (de aluminio, férrico e de célcio).

2.2.2. Stober

O método de Stdber inicialmente foi empregado para complexar particulas de silicio e controlar
sua morfologia e distribuicdo. As experiéncias foram baseadas no fato que as particulas de silicio
podem ser produzidas pela reagdo quimica de tetra-ésteres do acido de silicio com determinadas
solugdes.

Em 1956, Kolbe descreveu a formacgao de particulas de silicio, reagindo o TEOS na solugéo
alcodlica com agua na presencga de determinadas bases. Em uma tentativa de duplicar estes 6xidos,
muitas das experiéncias resultaram na formacdo de sol-gel e somente em alguns casos,
conseguiram-se particulas em forma elipsoidal e com tamanhos préximos de 0,08um.

Apdés um estudo sistematico dos parametros da reagdo e de mudangas drasticas das

circunstancias experimentais, suspensdes monodispersas de esferas de silicio com tamanhos
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menores que 2um foram obtidas em poucas horas e a reagédo ocorria sem reagentes extremamente
puros.

Neste trabalho, sera empregada uma variagéo deste método, apenas para a obtengcédo do 6xido
de silicio, resinas estequiométricas de silicatos de célcio e suas diferentes composi¢gdes no clinquer.
O procedimento experimental € semelhante ao método Pechini, mas, primeiramente, é feita uma
solubilizacdo do TEOS em etanol, depois séo dissolvidos os sais e o acido citrico no etilenoglicol e
por fim misturadas as duas solugcbes para o processo de esterificacdo. As resinas tendem a formar

sol-gel quando resfriadas a temperatura ambiente.

3. MATERIAIS E METODOS

3.1.Reagentes Quimicos
Os reagentes quimicos utilizados estao descritos a seguir e estado relacionados aos custos

unitarios, cotados em dolares.

Tabela 1: Relagao dos Reagentes Quimicos utilizados.

Reagente Unidade | Custo Unitario (US$)
Alcool Etilico PA L 2,75
Acido Citrico PA Kg 6,67
Elilenoglicol PA L 7,00
Nitrato de Aluminio PA Kg 36,67
Nitrato Férrico PA Kg 40,83
Nitrato de Calcio PA Kg 15,83
Tetra-etil Ortosilicato PA L 50,00

Nos processos de preparagao das amostras, com o objetivo de caracterizagcdo e comparagéo,
foram utilizados também dentre outros itens, agua bidestilada e deionizada, alguns sais, solugdes

padrdes de condutividade e de pH, gases inertes, 6xidos basicos e cimentos comerciais.

3.2.Técnicas de Caracterizacao
Utilizou-se um difratdmetro de raios X da marca Panalytical, modelo X’'Pert Pro, com detector

X’Celerator (LCT — Laboratério de Caracterizagdo Tecnolégica, PMI da EPUSP). A faixa de varredura
de 26 foi entre 4° e 70°, com passo angular de 0,02 segundos, com 30rpm de rotacdo da amostra,
sendo empregado um tubo de Cu, 40 kV, 40ma e fenda divergente de V2 grau.

As analises foram feitas no microscopio eletrénico de varredura da marca Philips, modelo XL30
(LME - Laboratério de Microscopia Eletrénica, PMT da EPUSP). As amostras receberam
recobrimento em ouro e foram feitos aumentos de 25.000X e 50.000X, além das leituras de Varredura
de Energia Dispersiva (EDS).

Os resultados de infravermelho foram feitos no equipamento Nicolet, modelo Nexus 6700 (LPC
— Laboratério de Processos Cerdmicos, PMT da EPUSP). Tanto as amostras padrées como as
hidratadas foram analisadas por reflectancia.

Os tempos iniciais de hidratagdo das fases do clinquer foram analisados pelo equipamento
Matec, modelo ESA 9800, (LPC — Laboratério de Processos Ceramicos, PMT da EPUSP). Foram
monitorados 0s ensaios apenas de tempo, considerando-se as alteracbes de mobilidade e

condutividade dos sistemas.
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As amostras foram submetidas ao analisador de area especifica da Micromeritics, modelo
Gemini Ill 2375, através do método desenvolvido por Brunauer-Emmett-Teller ®® (BET), no LPC —
Laboratério de Processos Ceramicos, PMT da EPUSP.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

O processo de pirdlise para obtengao dos 6xidos foi realizada em duas etapas. Na primeira,
fez-se a queima das resinas a 500°C durante 10 horas de patamar. Nos procedimentos seguintes,
cada formulagdo foi novamente aquecida para formacado das fases desejadas, baseando-se nos
diagramas especificos.

Nas amostras sintetizadas e apdés o tratamento térmico, nédo foi possivel estabilizar, por
completo, a formagao da estrutura monoclinica da fase C3S, ainda havendo residuais de outras fases
cristalinas. Nas Figura 4 e Figura 5 estdo os resultados de DRX e MEV (EDS — Tabela 2) das
amostras tratadas em trés diferentes temperaturas (1000°C — 1A, 1200°C — 2A e 1400°C — 3A).

C.S

y 1A -1000°C

e (ua)

2A-1200°C

.. Intensidade

3A-1400°C

10,00 20,00 30,00 40,00 50,00 60,00 70,00
20 (rad.)

Figura 4 — DRX da amostra C;S parcialmente estabilizada.

Figura 5 — MEV das amostras de C;S tratadas as temperaturas de 1000°C (1,4), 1200°C (2,5) e
1400°C (3,6).
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Tabela 2 — Valores de %peso e %atomica de C;S obtidos por EDS.

1000°C 1200°C 1400°C
Ca;SiOs Ca;SiOs Ca;SiOs
Elemento %Peso %Atdmica %Peso %Atdmica %Peso %Atdmica
0] 29,94 51,31 22,90 40,57 - -
Si 2,61 2,55 16,26 16,41 - -
Ca 67,46 46,15 60,84 43,02 - -

Os resultados comparados, em conjunto, com os da Figura 6, mostram uma aproximacgao das
caracteristicas superficiais de um cimento CPIIF aos das amostras obtidas a 1400°C e na forma
hidratada. Os valores da evolugdo do potencial Zeta ndao serdo demonstrados em razdo da nao

homogeneidade da fase preparada.

FTIR - Comparativo C,S

Absorbancia (u.a.))

2800 2200 1600 1000

Comprimento de Onda (cm-")

4000 3400 400

Figura 6 — FTIR comparativo das amostras C,S tratada a 1400°C e hidratada.
As Figura 7 e Figura 8 sdo os resultados de DRX e MEV (EDS - Tabela 3) das amostras de
C,S feitas em trés faixas de temperatura (1000°C — 1B, 1200°C — 2B e 1400°C — 3B). A transicéo de
fase entre e y ocorreu numa das amostras e foi previamente descartada. Na caracterizagéo, obteve-

se a fase  condizente em outras literaturas'®”.

C,S

- 1B-1000°C
: 2B-1200°C

[113][121]

.. Intensidade (u.a.) |

3B-1400°C

70,00
20 (rad.)

10,00 20,00 30,00 40,00 50,00 60,00

Figura 7 — DRX da amostra C,S estabilizada.
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B

Figura 8 — MEV das amostras de C,S tratadas as temperaturas de 1000°C (1,4), 1200°C (2,5) e

1400°C (3,6).

Tabela 3 — Valores de %peso e %atémica de C,S obtidos por EDS.

1000°C 1200°C 1400°C
Ca28i04 CaQSiO4 Ca28i04
Elemento %Peso %Atdmica %Peso %Atdmica %Peso %Atdmica
0] 34,65 56,38 27,47 47,63 14,87 28,86
Si 4,27 3,96 7,30 7,22 15,71 17,37
Ca 61,08 39,67 65,23 45,16 69,42 53,77

A comparagado na Figura 9 observa-se que a amostra obtida também possui uma superficie
bem semelhante ao CPIIF. Agora fazendo uso do potencial Zeta e avaliando-se a evolugédo da
mobilidade e condutividade em fungédo do tempo e do pH, como na Figura 10, temos na em A uma
demonstragdo que a fase beta possui uma hidratagéo inicial, que lentamente estabiliza-se em torno
de 80 minutos, enquanto que a fase gama, ela ndo demonstra desenvolvimento nos tempos iniciais

de hidratagao.

FTIR - Comparativo C,S

—CPIIF

Absorbancia (u.a.)

2800 2200 1600 1000

Comprimento de Onda (cm™")

4000 3400 400

Figura 9 — FTIR comparativo das amostras C,S tratada a 1400°C e hidratada.
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Figura 10 — Evolugao da Mobilidade e da Condutividade em fun¢ao do tempo e do pH.

As Figura 11 e Figura 12 s&o os resultados de DRX e de MEV (EDS — Tabela 4) das
amostras de C;A feitas em duas faixas de temperatura (1000°C — 1C e 1200°C — 2C). A morfologia
obtida foi a cubica como visualizado na Figura 11, que podemos notar que ja se encontra
praticamente formada a 1000°C.
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Figura 11 — DRX da amostra C;A estabilizada.

WD F—————— 1um
102

Figura 12 — MEV das amostras de C;A tratadas as temperaturas de 1000°C (1,3) e 1200°C (2,4).
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Tabela 4 — Valores de %peso e %atomica de C;A obtidos por EDS.

02

03

- 04

05

06

L 07

08

09

1000°C 1200°C
CazAl,Og CasAl,06
Elemento %Peso %Atémica %Peso Y%Atdmica
6] 20,27 35,54 10,07 20,34
Al 25,47 26,48 18,37 21,99
Ca 54,26 37,98 71,56 57,67
As amostras comparadas ao CPIIF (A) e a evolugdo do potencial Zeta (B) sdo observadas
Figura 13.
FTIR - Comparativo C;A CSA
2250 P——
——CPIF A OMobilidade Qi 0
— 1000 -
5 2000
’@ — 1200 E
% —C3AH 2
5 3 1750
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Figura 13 — FTIR comparativo das amostras C;A e evolugao da Mobilidade e da Condutividade.

A comparagdo com o CPIIF estd na Figura 14, mas nido foram mostrados os valores de

evolugao do potencial Zeta.

FTIR - Comparativo C,AF

—CPIIF
— 1000
——1200
—C4AFH

Absorbancia(u.a.)

_/_,_k'm/_/\*

3900 3400 2900 2400 1900 1400 900 400
Comprimento de Onda (cm™")

Figura 14 — FTIR comparativo das amostras C,AF.

Os resultados de DRX e MEV (EDS — Tabela 5) estdo nas Figura 15 e Figura 16. Também na

preparagao das amostras de C,AF, pode-se verificar que é possivel obter a fase ja em 1000°C.
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Figura 15 — DRX da amostra C,AF estabilizada.

Figura 16 — MEV das amostras de C,AF tratadas as temperaturas de 1000°C (1,3) e 1200°C (2,4).

Tabela 5 — Valores de %peso e %atomica de C,AF obtidos por EDS.

1000°C 1200°C
4CGO.A|203.F€203 4CaO.AI203.Fe203
Elemento %Peso %Atdmica %Peso %Atdmica
@) 11,07 24,68 15,06 31,35
Al 10,60 14,01 12,97 16,01
Ca 44,91 39,97 41,49 34,47
Fe 33,42 21,35 30,48 18,17

5. CONCLUSOES

Dos resultados previamente apresentados, pode-se observar que através da sintese quimica &
possivel obter fases puras do clinquer. A reprodutividade, a homogeneidade e o controle das
transicbes das fases sao caracteristicas favoraveis neste processo.

Estes produtos sdo uma fonte segura para o estudo da evolu¢cdo dos tempos iniciais de
hidratagdo, sendo que uma investigacdo mais acurada pode ser feita, levando-se em consideracéo as

diferengas existentes das fases técnicas obtidas no cimento padrao.
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No tangente aos resultados observados de dissolu¢do e de precipitacéo, para os testes feitos
de mobilidade versus tempo, nota-se rapida evolugédo da fase C3A, com precipitacdo acentuada apés
o tempo de 60 minutos. Ja as fases C,S e C,AF evoluem mais lentamente e percebe-se, visualmente,
por exemplo, algo parecido com dissolugao na amostra C,AF, no caso, a formagédo de um produto

gelificado.
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“STUDY OF THE SYNTHESIS CLINKER’S PHASES DUE BY METHODS
CHEMISTRY”

ABSTRACT

Tricalcium silicate (C3S), dicalcium silicate (C.,S), tricalcium aluminate (C3A) and
ferritic tetracalcium aluminate (C4AF) were going to chemically synthesized and
analyzed by XRD, SEM, FTIR and Zeta potential, during the earlier stages of
hydration. The results show that the more reactive ones achieve stability into 60 min
and show the reactions of dissolution and precipitation for each distinct phase
studied.

Key-Words: clinker, phases, chemistry synthesis
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