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Resumo

O estudo da cinética de hidratagdo de cimentos € uma importante etapa para o entendimento do desempenho do material
estudado. A avaliacdo da difracdo de raios X in-situ de pastas de cimentos contribui para a identificagdo e quantificagéo
de produtos de hidratagdo e fases anidras, além de demonstrar a reatividade de adicdes minerais. Esse trabalho propde
um estudo in situ de uma amostra de CPV utilizando a técnica de difracdo de raios X. Os cimentos anidro e os hidratados,
idades de 10min, 1000min e 1131min, foram quantificados pelo método de Rietveld. Os resultados se encontram
coerentes com a literatura.
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ABSTRACT

The study of cement hydration kinetics is an essential step towards understanding the material's performance. The
assessment of in-situ X-ray diffraction of cement pastes contributes to the identification and quantification of hydration
products and anhydrous phases, as well as demonstrating the reactivity of mineral additives. This work proposes an in-
situ study of a sample of CPV using X-ray diffraction technique. The anhydrous cements and the hydrated ones, at ages
of 10 minutes,1000 minutes and 1131 minutes, were quantified using the Rietveld method. The results are consistent with
the literature.
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1INTRODUGCAO

A técnica de difragdo de raios X (DRX) € uma poderosa ferramenta aplicada a caracterizagdo de cimento
anidro e cimento hidratado. Recentemente, varios trabalhos tém investigado a difragcao de raios X em in situ,
onde é possivel avaliar a cinética de hidratagdo do cimento em pasta (JANSEN, 2012; MA, 2021; JAKOB
2019; DE MATOS, 2022). A evolucéo dos equipamentos de difracdo de raios X, bem como dos programas
de tratamento de dados, tém contribuido para a identificagdo e quantificacéo de fases em pastas de cimento
com e sem adi¢cdes minerais. Um grande desafio é a quantificagcdo de fases com baixa cristalinidade ou
amorfos, tais como o silicato de calcio hidratado e de pozolanas, tais como cinzas volantes, argilas calcinadas
e silica ativa. Para esta quantificacéo € necessario realizar uma prévia calibracdo das fases amorfas (C-S-H,
peliculas de revestimento (Myler, Kapton), adicdes minerais predominantemente amorfas e da agua)
utilizando uma amostra com quantidade conhecida e criando um modelo que pode ser aplicado no tradicional
método de Rietveld (SCARLETT, 2006; SCHERB, 2018).

Com isso, este trabalho prop&e a analise de difracéo de raios X do anidro e de pastas de cimento CPV, nas
idades de 10, 1000 e 1131 minutos, identificando e quantificando as fases de cimento anidro e as fases de
cimento hidratado, antes e durante a deplecdo dos sulfatos.
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2 MATERIAIS E METODOS
Para a investigacédo foi utilizado um cimento do tipo CPV.

A andlise quimica foi feita por fluorescéncia de raios X (PANalytical Zetium) com uma calibracdo contra
padrdes conhecidos satisfazendo a norma EN 196-2 na classificagdo laboratério “expert”.

A difracdo de raios X in-situ foi realizada usando um difratbmetro PANalytical Empyrean equipado com um
detector PIXcellD com gonidémetro de raio 240mm. O gerador de energia operou a 45 kV e 40 mA e a
radiagao utilizada foi a Cu Ka. A amostra de CPV foi misturada com agua, agitada por 1 minuto, preparada
em um suporte metalico e coberta com um filme de poliimida Kapton para minimizar a perda de agua e a
contaminagdo por CO2 na amostra (BERGOLD, 2013). Durante os experimentos in-situ, um difratograma foi
registrado nas idades de 10, 500 e 1000 minutos, varrendo de 7° a 55° 28 e um passo de 0,0262° 260.

O refinamento de Rietveld foi realizado usando o software TOPAS 5.0 da BRUKER-AXS utilizando a
abordagem de parametros fundamentais.

A calorimetria isotérmica foi feita em um calorimetro Calmetrix I-Cal 4000 HPC por 48h.

O método PONKCS (partial or no known crystal structure) de SCARLETT E MADSEN (2006) oferece a
possibilidade de analisar quantitativamente materiais com "estrutura cristalina parcialmente conhecida ou
desconhecida" por meio de DRX sem a necessidade de realizar uma anélise de estrutura cristalina de forma
antecipada. Conforme demonstrado por Madsen et al. (2011), o método PONKCS foi utilizado neste trabalho
para a quantificacdo direta de materiais ndo cristalinos ou com nanocristalinidade. As chamadas "fases de
picos" ou ajustes de Pawley foram construidas e calibradas com amostras da fase especifica de interesse.

Um porta amostra de silicio zero background coberto com filme de Kapton foi medido para se criar um modelo
do filme. O procedimento demonstrado por Bergold et al. foi utilizado para calibrar a fase C-S-H e determinar
sua constante de fase, aplicando o ajuste de Pawley dentro dos parametros de rede de uma tobermorita de
14A (BERGOLD, 2013). Foi utilizado o polinémio de Chebyshev de 22 ordem combinado com um termo 1/26
para ajustar o background. Foram refinados o fator de escala, deslocamento da amostra, parametros de cela,
largura a meia altura (parametro L), absorcédo e orientagédo preferencial por March-Dollase da alita [-101] e
gipsita [010] (ARANDA, 2019). O uso da correcao por esféricos harménicos foi descartado devido a grande
guantidade de picos sobrepostos (ARANDA, 2019).

3RESULTADOS E DISCUSSOES

Tabela 1: Composic¢ao quimica do cimento CPV anidro.
Amostra  SiO2 (%)  Al2Os (%) Fe203 (%) CaO (%) MgO (%) SOs (%) K20 (%) NazO (%) P20s (%) TiO2 (%) Mn203(%) SrO (%)

C”‘{':E,Q‘/To 2354 632 266 5112 635 421 151 019 016 028 012 005

A Tabela 1 revela a composicao quimica das fases do cimento, nela é possivel observar o elevado teor de
MgO e de K.O presente no cimento. A concentracdo de MgO estéd diretamente relacionada ao calcario
magnesiano, enquanto o teor de K,O esta associado a presenca de argila e/ou aos combustiveis alternativos.

A Tabela 2 exibe a composicéo das fases do cimento analisado e as Figuras 1 e 2 mostram o difratograma
do cimento anidro e do cimento hidratado 10min. E evidente a presenca da calcita como filer calcéario e do
periclasio. Comparando o teor de periclasio com a analise quimica, observa-se que € menor devido a
habilidade da alita de formar uma solu¢éo sdélida com o MgO.

A Figura 3 mostra a analise calorimétrica do cimento em estudo, revelando que ocorreu a deplecao dos
sulfatos apés o minuto 1080.

E possivel analisar a evolugéo da hidratagéo do cimento ao longo de 10min, 1000min e 1131min, na Tabela 2.
Nos minutos iniciais ha a formacgéo de etringita e com o decorrer do tempo o seu teor aumenta, enquanto, no
sentido contrario, a gipsita € consumida, pois essa se dissolve e a etringita se forma utilizando o SO,
disponivel em solugéo.
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Figura 1: Difratograma do cimento CPV anidro
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Figura 2: Difratograma do cimento CPV na idade de 10 minutos.

kapton 0.00 %

75 CSH 0.00 %
water 48.82 %

70 C3S monoclinic (NISHI) 28.63 %
Portlandite 0.50 %

65 Ettringite 239 %
Gypsum 411 %

60 C2S beta (MUMME)  2.94 %
C3A cub 0.13

55 C3A Na orthorhombic  1.88 %
C4AF 320 %

50 Calcite 0.79 %
hemicarboaluminate 0.02 %

Observa-se um aumento notavel no teor de portlandita, de 0,7% para 8,3% aos 1131 minutos. Esse aumento
€ atribuido a hidratagéo da alita (56,9% no cimento anidro e 11,8% no cimento hidratado aos 1131 minutos),
transformando-se em C-S-H e portlandita. Esse processo também envolve a presenca de agua, cujo teor
diminui de 48,8% para 39,1%, durante a transformacéao.

Os aluminatos reagem nos primeiros minutos, isso é evidenciado pelo seu consumo. Inicialmente ha um
grande consumo (10 minutos), entretanto, esse consumo é pequeno até os 1000 minutos aumentando
guando ha a deplec¢édo do gesso (Figura 1) e confirmado pelo teor reduzido na idade de 1131 minutos.
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Figura 3: Calorimetria do cimento CPV, evidenciando o pico de deplecéo de sulfatos.

Tabela 2: Composigédo mineralégica do cimento CPV anidro.

Teor (%)
Fase . 10 1000 1131
Anidro . K .
minutos minutos minutos
Alita M3 56,9 28,6 12,8 11,8
Belita beta 6,0 2,9 4,3 4,0
Aluminato cubico 0,4 0,1 0,1 0,0
Aluminato ortorrémbico 4,2 1,9 1,6 1,3
CAAF 7,0 3,2 4,6 4,4
Calcita 4,5 0,8 2,2 2,1
Etringita - 2,4 11,3 12,15
Gipsita 6,1 4,1 1,8 1,6
Hemicarbonatoaluminato - 0,0 0,1 0,1
Cal 0,3 0,4 0,2 0,2
Monocarbonato - 1,2 0,1 0,1
Periclasio 5,4 3,6 4,1 4,2
Portlandita 0,7 0,5 7,6 8,3
Quartzo 2,3 1,3 1,7 1,7
C-S-H - 0,0 8,1 8,8
Agua - 48,8 39,2 39,1
Bassanita 0,6 - - -
Singenita 3,3 - - -
Arcanita 1,9 - - -

4 CONCLUSAO

Apesar de ndo ter sido encontrado trabalhos com a analise de difracdo de raios X in situ de cimentos CPV,
foi comparado o teor de fases com de cimentos similares, ou seja, com baixa adicdo mineral. Os resultados
estdo de acordo com a literatura sendo possivel perceber a evolucdo da hidratagc&o utilizando a técnica de
DRX com analise in situ.
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