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Resumo

Este estudo investiga como composi¢des de sulfato de calcio compostas de diferentes proporc8es de gipsita natural,
fosfogesso in natura, e fosfogesso tratado com cal hidratada, impactam a hidratagéo e reologia de cimentos Portland,
com a adicdo de um aditivo redutor de 4gua de origem lignosulfonato. A pesquisa avaliou trés tipos de cimento com
véarias propor¢des de sulfato de calcio, examinando o inicio e fim da pega, resisténcia a compressdo em argamassa,
liberacdo de calor das pastas e pardmetros reolégicos. Os resultados sugerem que o emprego integral de fosfogesso
tratado com cal resultou em desempenho inferior em relagdo as resisténcias iniciais e tempos de pega quando comparado
aos cimentos com propor¢des de gipsita natural (70%) e fosfogesso in natura (30%), assim como a composi¢ao gipsita
natural (50%) e fosfogesso tratado (50%). Além disso, o aditivo lignosulfonato evidenciou essas diferencas. Os
parametros reoldgicos também variaram entre os tipos de cimento, possivelmente devido a presenca de fosfogesso.
Pdde-se concluir que o estudo destaca a complexidade das interagdes entre as composi¢des de cimento, sulfato de
calcio alternativo e aditivos, influenciando nas propriedades em estado fresco e endurecido dos cimentos.
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ABSTRACT

This study investigates how compositions of calcium sulfate composed of different proportions of natural gypsum,
untreated phosphogypsum, and phosphogypsum treated with hydrated lime impact the hydration and rheology of Portland
cements, with the addition of a water-reducing additive of lignosulfonate origin. The research evaluated three types of
cement with various ratios of calcium sulfate, examining the beginning and end of setting time, compressive strength in
mortar, heat release of pastes, and rheological parameters. The results suggest that the full use of phosphogypsum
treated with lime resulted in inferior performance in terms of initial strengths and setting times when compared to cements
with proportions of natural gypsum (70%) and untreated phosphogypsum (30%), as well as the composition of natural
gypsum (50%) and treated phosphogypsum (50%). Furthermore, the lignosulfonate additive highlighted these differences.
Rheological parameters also varied among the types of cement, possibly due to the presence of phosphogypsum. It can
be concluded that the study emphasizes the complexity of interactions between cement compositions, alternative calcium
sulfate, and additives, influencing the properties in both the fresh and hardened states of the cements.
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1 INTRODUCAO

Uma fonte alternativa de sulfato de calcio a gipsita natural é o fosfogesso, um subproduto do processo de
producédo do acido fosférico na industria de fertilizantes (ROSALES et al., 2020). Ambos podem controlar as
reacdes de hidratagdo do aluminato tricalcico (C3A), uma das fases mais reativas do clinquer Portland, e
evitar reacdes de pega instantanea nos cimentos. Porém, devido a presenca de fluoretos (F-), fosfatos (P20s)
e sua acidez, pode resultar no prolongamento indesejado dos tempos de pega e a reducdo na resisténcia
mecanica inicial das misturas cimenticias (COSTA et al., 2022; TABIKN; MILLER, 1971). Visando atenuar
tais efeitos, tratamentos fisicos, quimicos, térmicos e a combinacao dos mesmos sao sugeridos na literatura.
Dentre os tratamentos quimicos, a adicdo de cal sélida hidratada no fosfogesso é comumente empregada
(ANDRADE NETO et al., 2021). Entretanto, ha divergéncia em relacéo a eficiéncia dos tratamentos indicados,
assim como héa caréncia de estudos voltados a avaliar a influéncia desses tratamentos na cinética de
hidratacéo e propriedades reolégicas de pastas de cimentos Portland. No que se refere a reologia, os aditivos
quimicos séo utilizados para melhorar a trabalhabilidade da matriz e reduzir a relagdo agua/ligante, tornando
fundamental a sua compatibilidade com os p6s utilizados. Uma vez que, as impurezas presentes no
fosfogesso podem interagir com o polimero, comprometendo assim seu poder de disperséo (Ql et al., 2022).
Alguns estudos tém avaliado o comportamento de plastificantes a base de policarboxilato e lignosulfonato
em cimentos com fosfogesso (ANDRADE NETO et al., 2021; HOLANDA; SCHMIDT; QUARCIONI, 2017), no
entanto, ainda existe lacunas a responder. Diante desse contexto, esse trabalho visa analisar trés cimentos
com diferentes composicdes de sulfato de célcio sob forma de fosfogesso in natura (FOS), gipsita natural
(GIP) e fosfogesso tratado com cal solida hidratada 5% (NFOS) na presenca de aditivo redutor de agua a
base lignosulfonato quanto a hidratacéo e comportamento reolégico.

2 METODOLOGIA

Neste estudo, utilizou-se trés grupos de combinacdo de fonte de sulfatos (SUL I, SUL Il e SUL Ill) para
produzir trés cimentos (CEM I, CEM Il e CEM Ill), identificados e descritos na Tabela 1. Os cimentos sdo
compostos da combinacéo de sulfato, clinquer e calcério. Também, empregou-se aditivo redutor de agua tipo
1 (AD 01) a base lignosulfonato na dosagem de 0,8% por massa de ligante. O aditivo possui massa especifica
de 1,100 - 1,140 g/cm3, com coloragdo marrom escuro.

Tabela 1: Composicdo das fontes de sulfatos propostas e dos cimentos CEM |, CEM Il e CEM IlI

ID Formulagéo fonte de ID Formulagéo Cimentos SO3 total cimento
Sulfatos sulfato Cimentos
SuUL | 70% GIP e 30 % FOS CEMI 6,6% de sulfato de calcio; 11% de calcario; 82,4% 3,45%
clinquer
suLll 50% GIP e 50% NFOS* CEMII 7,5% de sulfato de calcio e 11% de calcario; 3,79%
81,5% clinquer
SuUL I 100% NFOS* CEM Il 7,5% de sulfato de calcio e 11% de calcario; 3,49%

81,5% clinquer
*Tratou-se FOS com 5% cal sélida hidratada por massa de fosfogesso conforme descrito em Andrade Neto et al. (2021)
Fonte: elaborado pelos autores

Avaliou-se a composicdo quimica das matérias-primas por pastilhas fundidas no espectrémetro de
fluorescéncia de raio-X Zetium edicdo Cement, PANalytical. As medidas de potencial de hidrogénio (pH)
foram analisadas utilizando medidor de pH mPA210, MS TECHNOPON Instrumentac¢éo. Determinou-se a
superficie especifica dos cimentos seguindo a NBR 16372 (ABNT, 2015). O inicio (IP) e fim (IP) da pega foi
determinado de acordo com NBR 16607 (ABNT, 2018), e a resisténcia & compresséo nas idades de 1, 3 e
28 dias sem aditivo lignosulfonato conforme NBR 7215 (ABNT, 2019). A hidratacdo dos cimentos foi
monitorada empregando calorimetro isotérmico TA Instruments (TAM AIR) conforme Costa et al. (2022).
Finalmente, as pastas de cimentos foram analisadas por reometria rotacional em reémetro Brookfield R/S
plus com sistema de cilindro concéntrico. Utilizou-se taxas de cisalhamento que variaram de 0,13 a 50 1/s na
aceleracdo com 10 steps a 10,2s. Na fase de desaceleracdo adotou-se 9 steps a 10,2s com taxa de
cisalhamento variando de 45 a 0,13 1/s. Calculou-se a tensdo de escoamento e a viscosidade equivalente
empregando o modelo Herschel-Bulkley. As pastas de cimento foram preparadas conforme método da
calorimetria isotérmica. A relacdo agua/ligante adotada foi de 0,45.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A Tabela 2 exibe as informacdes de composicao quimica, mineralégica e pH dos materiais empregados no
estudo. Para produzir as composi¢des de fonte de sulfato propostas (SUL I, Il e 1ll) gue compdem os cimentos
estudados (CEM I, Il e lll), empregou-se FOS de pH acido (3,05) com teor de P,0s proximo a 1% e GIP de pH
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basico (8,66) e sem deteccdo de fosforo (Tabela 2). Além disso, nessa tabela os clinqueres (CL I, Il e IlI)
utilizados na composicéo dos cimentos (CEM I, 1l e 11I) tém composi¢do quimica e mineralégica proximas.

Tabela 2: Composigao quimica em 6xidos (%) e pH do FOS e GIP usados nas formulagdes de fonte de sulfato, e composigéo
quimica em 6xidos (%) com teores de CsS* (%) e CsA* (%) dos clinqueres empregados para produzir os cimentos

Material Si0; ALO; Fe,O3 CaO CaOL MgO SO3 Na,O0 KO PyOs pH CsS*  CA*
FOS 29 0,09 0,71 31,12 - 0,08 4301 003 001 109 305 - -
GIP 064 022 0,2 30,96 - 055 46,12 0,02 0,03 - 8,66 - -
CLI 21,3 48 3,3 66,2 1,7 1.1 1.1 0,5 1.1 - - 60,5 7,2
CLII 211 48 3.3 66,1 1,7 1,0 1,1 0,5 1,1 - - 615 7.3
CL 1l 211 49 3.4 66,2 1,4 1.1 1,0 0,5 1,0 - - 625 7,3

*Calculado por Bogue (ASTM, 2007)
Fonte: elaborado pelos autores

A Tabela 3 contém as caracteriza¢c®es dos cimentos quanto a superficie especifica, inicio e fim de pega, além
de resisténcia a compressao axial em diferentes idades. CEM I, Il e lll mostram padrées de ganho de
resisténcia similares aos 3 e 28 dias. Em contraste, CEM | apresenta resisténcias aproximadamente 15% e
49% superiores a CEM Il e CEM llI, respectivamente. Também, CEM Il exibe tempos de pega 24% e 19%
mais elevados que CEM | e Il, respectivamente. Estes resultados sugerem que, em termos das propriedades
avaliadas, SUL | e Il tém desempenho superior aos cimentos com SUL Ill. Estes tém atrasos mais
pronunciados de pega e de ganho de resisténcia com 1 dia. Entretanto, aos 3 dias essa diferenca na
resisténcia é reduzida. Isso evidencia que o tratamento com cal sélida 5% no fosfogesso ndo se mostrou
suficiente para aproveita-lo integralmente como fonte de sulfato de calcio no cimento e obter desempenho
similar as outras dosagens avaliadas. Isso pode estar associado aos fosfatos e fluoretos sollveis que reagem
com os ions de célcio provocando a precipitagdo de CaF: e Cas(PQOa)2. Segundo alguns autores, esse
fendmeno atrasa a dissolucéo e hidratagéo do cimento (BENARD et al., 2005).

Tabela 3: Superficie especifica (Blaine), Inicio (IP) e Fim (IP) de pega, e resisténcia a compresséo nas idades de 1 (R1), 3 (R3) e 28
(R28) dias sem aditivo lignosulfonato

ID R1(MPa) R3(MPa) R28 (MPa) IP(min) FP (min) Blaine (cm?/g)
CEM| 24,30 30,90 40,70 145 205 4014
CEMIl ___ 21,10 31,70 42,80 185 215 4026
CEMIIl___ 16,30 30,30 41,90 210 255 4112

Fonte: elaborado pelo autor

As amostras CEM 1-0 e CEM II-0 (sem AD_01) mostram comportamentos similares em termos de fluxo de
calor e calor acumulado (Figura 1 (a) e (b)). Todavia, a amostra CEM IlI-0 apresenta atrasos nas rea¢gfes em
aproximadamente 1,37 h. Esse resultado corrobora a tendéncia observada nos ensaios de IP e FP (Tabela
4). Também, o aditivo provoca atrasos nas reagfes, ocasionando uma extensdo no intervalo inicial de
inducdo e por consequéncia, levando a um retardo no periodo de aceleracdo da reacédo e na obtencédo do

pico maximo. No cimento CEM IIl -01 (com AD_01), o atraso na reacdo é ainda mais pronunciado.
Adicionalmente, observou-se a reducédo do calor liberado durante todo o processo.

Figura 1: Curvas de fluxo de calor (a) e calor acumulado (b) das pastas de cimento CEM I, CEM Il e CEM IIl com e sem aditivo.
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Fonte: elaborado pelo autor
A Figura 2 (a) e (b) apresentam a viscosidade e a tensdo de escoamento dindmico das pastas produzidas
com os diferentes cimentos sob a influéncia do aditivo lignosulfonato, respectivamente. A adicdo do aditivo
reduziu os valores de tensdo das misturas, proporcionando maior fluidez, exceto a amostra CEM- AD_01. Os
cimentos CEM Il e Ill apresentaram tens6es menores do que o CEM I, com e sem a incorporacéo de aditivo.
Isso pode ter ocorrido devido o provavel atraso causado pelo fosfogesso em teores maiores que 30% contido
no CEM | e devido a repulséo eletrostatica do plastificante (HASAN SSSAHAN AREL; AYDIN, 2017), diante
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dos resultados de calorimetria isotérmica. A presenca de fosfato e flior no fosfogesso retarda a producéo de
fases hidratadas nas primeiras horas, principalmente a etringita, tendo em vista que a sua rapida formacao
aumenta a tensdo de escoamento e viscosidade das misturas cimenticias (GARCIA-MATE et al., 2014).
Também, pasta CEM Ill - AD_01 mostra comportamento divergente das outras amostras. Alguns autores
sugerem que a presenca de F- teria efeito negativo no desempenho de aditivos com dosagem superior a
0,5%. Havendo a precipitacdo de CaF2, o aditivo poderia se adsorver na superficie do CaF2 consumindo
elevada quantidade de aditivo, resultando em disperséo insatisfatoria (QI et al., 2022).

Figura 2: Parametros de (a) viscosidade equivalente e (b) tensdo de escoamento das pastas de cimento CEM |, CEM Il e CEM Ill com
e sem aditivo lignosulfonato
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Fonte: elaborado pelo autor
4 CONCLUSAO

Os resultados sugerem que o emprego integral de fosfogesso tratado com cal, SUL lll, como fonte de sulfato
célcio em cimentos apresenta desempenho inferior comparativamente aos cimentos com SUL | (70% GIP e
30 % FOS) e SUL Il (50% GIP e 50% NFOS), respectivamente, em termos de resisténcias iniciais (1 dia) e
tempos de pega. Evidenciando-se resisténcias inferiores, tempos de pega prolongados e reacdes de
hidratagdo mais atrasadas. Adicionalmente, o emprego de aditivo lignosulfonato acentuou essa diferenca
entre as amostras. Nos paradmetros reologicos, CEM Il e CEM Ill demonstraram niveis de tensdo de
escoamento inferiores em comparacdo com o CEM |. Essa observacgédo pode ser atribuida ao possivel atraso
provocado pela presenca de fosfogesso em propor¢des superiores a 30%, mesmo que tratado com cal.
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