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Resumo

O estudo para observacéo das caracteristicas das fases puras do cimento se torna importante em relagéo
as propriedades no estado plastico (trabalhabilidade, pega e reatividade) bem como no estado endurecido
(resisténcia mecanica e desempenho). Dentre as fases do cimento, o C3A (aluminato tricalcico) € o mais
reativo. A hidratagdo deste aluminato, portanto, € muito rapida e origina diversas fases hidratadas tais como:
C3AHs, C4AH19 € C2AHSs. O objetivo do trabalho é estudar a sintese do C3AHs bem como avaliar a influéncia
dos tempo de moagem e da relagcdo molar entre os reagentes através do processo mecanoquimico,
empregando hidréxido de célcio e hidroxido de aluminio como precursores, em propor¢éo estequiométrica
1:0,5 e 3:2, respectivamente. O tempo de moagem variou entre 30, 60, 120 e 180 minutos. As moagens de
alta energia foram realizadas em moinho Planetario, 600 rpm. Em seguida realizou-se ensaios de
difratometria de raios X e termogravimetria com o objetivo de verificar a formacédo de fases. Os resultados
obtidos através da interpretacdo dos difratogramas de raios X mostram a presenca da fase katoita para
todas as misturas, no entanto, para as misturas de proporcéo 1:0,5 foram identificadas fases secundarias
de monocarboaluminatos de calcio hidratado e calcita.
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Abstract

The study to observe the characteristics of pure cement phases becomes important in relation to the
properties in the plastic state (workability, setting, and reactivity), as well as in the hardened state
(mechanical resistance and performance). Among the cement phases, C3A (tricalcium aluminate) is the
most reactive. Hydration of this aluminate, therefore, is very rapid and gives rise to several hydrated phases,
such as: CsAHs, C4AH19 and C2AHs. This piece of research aims at examining the synthesis of CsAHs, as
well as assessing the influence of milling time and molar ratio between reagents through the
mechanical/chemical process, employing calcium hydroxide and aluminium hydroxide as precursors, in a
stoichiometric ratio of 1:0.5 and 3:2, respectively. Milling time ranged from 30, 60, 120 to 180 minutes. The
high-energy milling was carried out in a planetary mill, 600 rpm. Next, X ray diffractometry and
thermogravimetry tests were carried out, in order to verify the formation of phases. The results obtained by
means of interpretation of the X ray diffractograms show the presence of the katoite phase for all the
mixtures; however, for the mixtures in 1:0.5 ratio, secondary phases of hydrated-calcium and calcite
monocarboaluminates were identified.
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1. Introducéo sol-gel ou por dissolugdo seletiva. A hidratacdo deste

aluminato € muito rapida e origina diversas fases

Dentre as fases do cimento, o C3A (aluminato tricalcico) hidratadas tais como: CsAHs (Katoita) fase estavel:

€ 0 mais reativo [1] liberando malor calor durante a C4AH19 e C2AHgfases intermediarias. [2]. Para obtencéo

hidratacdo do que outras fases, impactando diretamente de fases hidratadas pode-se utilizar o processo

na trabalhabilidade e na resisténcia mecanica nas mecanoquimico.

primeiras idades do concreto. Este aluminato pode ser

sintetizado em laboratério por meio de calcinagdo de A utiizagdo de um moinho para  afivagdo

- . N . mecanoquimica, também chamados de moagem de alta
matérias primas a elevadas temperaturas, pelo método
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energia, € a forma mais simples devido a relativa
simplicidade e o interesse deste processo em inovagdes

tecnoldgicas [3,4].

Esta reacdo ocorre pela elevada transferéncia de
energia das for¢cas compressivas e de cisalhamento,
assim, este processo favorece a redugdo do tamanho
das particulas, um aumento da area superficial
especifica e da densidade de defeitos, possibilitando a
maior mobilidade entre os atomos gerados pela elevada
frequéncia dos impactos e de velocidade [5-8]. Assim,
os atomos podem trocar de posi¢cbes gerando novas

fases.

O objetivo do trabalho é estudar a sintese da katoita bem
como avaliar a influéncia dos tempos de moagem e da
relacdo molar entre os reagentes através do processo
mecanoquimico, empregando hidroxido de célcio e

hidroxido de aluminio como precursores.

2. Materiais e métodos

2.1 Materiais

Hidroxido de célcio P.A., marca Synth Produtos
Quimicos (99% de pureza)

Hidroxido de aluminio P.A., marca Synth Produtos

Quimicos (99% de pureza)

2.2 Método

A sintese do composto CsAHe foi realizada em
laboratdrio com duas relagdes estequiométricas (1:0,5 e
3:2) de hidroxido de calcio:hidroxido de aluminio em
moinho planetario Fritsch Pulverisette, com jarro
revestido de polietileno, 600 rpm com tempo de mistura
de0,5h;1,0h;2,0he 3,0 h. Esferas de zircbnia na razéo
5:1 de esferas e carga (reagentes).

As Figuras 1 e 2 apresentam o fluxograma da propor¢éo
estequiométrica dos reagentes, rotacao de mistura e o

tempo de moagem das sinteses do CzAHe.
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Mistura (1 mel : 0,5 mol)

i Moagem 500 rpm (0,5 h; 1,00 h e 3,0 h) |

Figura 1: Fluxograma da proporgéo, rotacéo e tempo de moagem
para sintese 1:0,5; Ca(OH)2 e Al(OH)s, respectivamente.

Ca(OH)2

Mistura (3 mol : 2 mol)

Moagem 600 rpm (1,0 h; 2,0 h e 3,0 h)

Figura 2: Fluxograma da proporgdo, rotacdo e tempo de moagem
para sintese 3:2, Ca(OH)z e Al(OH)s, respectivamente.

2.3 Caracterizacdes

Utilizou-se a técnica da difratometria de raios X para
identificacdo das fases formadas na sintese. Os ensaios
foram realizados com o difratdmetro modelo Philips
X'Pert MPD, com tubo ceramico modelo PW3373/00 e
detector proporcional modelo PW 3011/10, raios X CuKa
(A=1,5418 A), com passo de 0,05°, tempo de 1s por
passo e fendas de 1/2°. Todos os difratogramas
seguiram a rotina da coleta entre 5,00 e 70, 00°. Apés a
coleta dos difratogramas, realizou-se a identificagéo das
fases cristalinas presentes em cada amostra, através do
softwareDiffrac.EVA comparando os resultados obtidos
por meio da andlise dos picos principais de cada fase
identificados pelas fichas Crystallography Open
Database (COD).

Com o objetivo de quantificar as fases formadas por

meio da decomposicdo foi realizada andlise
termogravimétrica (TG) e a curva termogravimétrica
derivada (DTG). A andlise foi feita no Laboratério de
Ceramica (LACER) da Universidade Federal do Rio
Grande do Sul, com o uso de analisadores térmicos
DTA-TG marca METTLER, nas quais as farinhas foram
aquecidas a um indice de 10°C/min, atmosfera inerte,

com fluxo de 40ml/min.


https://www.google.com.br/url?sa=t&rct=j&q=&esrc=s&source=web&cd=1&cad=rja&uact=8&ved=0CCAQFjAAahUKEwjy0dn-mI7JAhXFrD4KHeT3CCc&url=http%3A%2F%2Fwww.crystallography.net%2F&usg=AFQjCNF8H8E5TLHRTW2IZfbTdK7B-uvsjQ&sig2=ozN8XqFpzQC9xhjFaNaewA
https://www.google.com.br/url?sa=t&rct=j&q=&esrc=s&source=web&cd=1&cad=rja&uact=8&ved=0CCAQFjAAahUKEwjy0dn-mI7JAhXFrD4KHeT3CCc&url=http%3A%2F%2Fwww.crystallography.net%2F&usg=AFQjCNF8H8E5TLHRTW2IZfbTdK7B-uvsjQ&sig2=ozN8XqFpzQC9xhjFaNaewA
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4. Resultados e discussoes

3.1 Difratometria de raios X

Nas Figuras 3 e 4 podem ser visualizados os picos
principais da andlise dos difratogramas para a proporcéo
1:0,5 de hidréxido de célcio e hidroxido de aluminio,
respectivamente. Para melhor visualizagdo da formagéo
das fases e a comparagé&o entre os diferentes tempos de
moagem serdo apresentados os difratogramas nos
angulos 26 de 10° a 25°, 25° a 42° e 25° a 42° para cada
relacdo hidroxido de calcio:hidréoxido de aluminio,
seguidos pela discusséo dos resultados.

A Figura 3 apresenta as fases formadas apo6s a ativagao

mecanoquimica.
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(a) - Difratogramas da formacdo dos aluminatos com Ca(OH): e
Al(OH)z na proporgaol:0,5. Tempo de mistura indicado. Detalhe do
intervalo de 10° a 25° 26.
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(b) - Difratogramas da formacdo dos aluminatos com Ca(OH): e
Al(OH)z na proporgéo 1:0,5. Tempo de mistura indicado. Detalhe do
intervalo de 25° a 42° 26.
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(c) - Difratogramas da formagdo dos aluminatos com Ca(OH)2 e
Al(OH)sna propor¢éo 1:0,5. Tempo de mistura indicado. Detalhe do
intervalo de 42° a 57° 26.

Figura 3: Difratogramas das sinteses na propor¢éo 1:0,5 de Ca(OH)2
e AI(OH)s, respectivamente. Legenda: A (hidroxido de aluminio), C

(calcita), M (monocarboaluminato) e K (katoita).

A katoita (PDF # 00-024-0217) foi formada em todas as
misturas. Fases remanescentes de gibsita (PDF # 01-
070-2038) e portlandita (PDF # 00-044-1481) foram
observadas com maior intensidade para os tempos de
30 min e 60 min, o monocarboaluminato (PDF # 01-087-
0493) também foi identificado nos mesmos tempos de
misturas. Esta carbonatacdo pode ter ocorrido durante o
preparo, mistura ou analise da amostra. A reacdo pode
ser visualizado na Equacao 1.

3Ca0.Al203.6H20 + COZ + 5H20
5 3Ca0.Al,05.CaC0s. 11H,0 (1)

Os resultados obtidos da formacdo da katoita pelo
processo mecanoquimico corrobora com os dados
obtidos na literatura [5-6].

A Figura 4 apresenta os difratogramas das amostras
produzidas com a proporgdo 3:2 de hidréxido de célcio

e hidréxido de aluminio, respectivamente.
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Al(OH)sna proporcéo 3:2. Tempo de mistura indicado. Detalhe do
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(b) - Difratogramas da formacdo dos aluminatos com Ca(OH): e
Al(OH)zna proporgéo 3:2. Tempo de mistura indicado. Detalhe do
intervalo de 25° a 42° 26.
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(c) - Difratogramas da formacédo dos aluminatos com Ca(OH): e
Al(OH)sna proporcéo 3:2. Tempo de mistura indicado. Detalhe do
intervalo de 42° a 56° 26.

Figura 4: Difratogramas das sinteses na proporcéo 3:2 de Ca(OH)z e
Al(OH)3, respectivamente. Legenda: K (katoita).

Para todos os tempos de misturas os difratogramas de
DRX apresentaram apenas os picos da fase katoita. Nao
foram encontrados fases remanescentes de gibsita e
portlandita o que indica um 6timo proporcionamento

entre os reagentes. Assim, esta proporcdo é a que

produziu o resultado desejado, dentro das condi¢des

avaliadas neste trabalho.

3.2 Termogravimetria

Os graficos da Figura 5 apresentam as curvas TG e DTG
para a mistura estequiométrica 1:0,5 de hidréxido de
célcio e hidroxido de aluminio, respectivamente.
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(a) — Curva TG da decomposicdo dos aluminatos sintetizados com
Ca(OH). e Al(OH)ana proporgdo 1:0,5. Tempo de mistura indicado.
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(b) — Curva DTG da decomposigdo dos aluminatos sintetizados com
Ca(OH)2 e Al(OH)sna proporcéo 1:0,5. Tempo de mistura indicado.
Figura 5: Curva TG/DTG da decomposicdo dos aluminatos

sintetizados com Ca(OH)2 e Al(OH)sna proporcéo 1:0,5.

Os graficos da Figura 6 apresentam as curvas TG e DTG
para a mistura estequiométricas 3:2 de hidroxido de

calcio e hidroxido de aluminio, respectivamente.
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(a) — Curva TG da decomposicéo dos aluminatos sintetizados com
Ca(OH)2 e Al(OH)s3 (3:2). Tempo de mistura indicado.
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(a) — Curva DTG da decomposicéo dos aluminatos sintetizados com
Ca(OH)z e Al(OH)sna proporcéo 3:2. Tempo de mistura indicado.
Figura 6: Curva TG/DTG da decomposicdo dos aluminatos
sintetizados com Ca(OH)z e Al(OH)sna proporgéo 3:2.

Em todas as misturas pode-se verificar quatro eventos
ocorridos durante o ensaio, diferenciando-se entre si
pelas alturas dos picos, que sdo calculados e
apresentados na Tabela 1. Observa-se que nas duas
misturas estequiométricas as curvas apresentam picos
de decomposicdo em temperaturas muito préximas,
sendo eles:

+ até 155°C, referente a decomposicdo de agua
adsorvida e agua combinada de aluminatos [9];

» entre 289°C e 296°C, referente a decomposicao do
CsAHs, sendo que a proporgdo que apresentaram
maiores perdas de massa foram as de estequiometria
3:2[1,2];

» entre 433°C e 438°C, referente a decomposicao do
hidréxido de calcio, com maiores perdas de massa para
as misturas 1:0,5 [1];

Todas as misturas apresentaram picos da
decomposicao de fases carbonaticas em temperatura de
703°C e 709°C.
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Assim, a katoita sintetizada formada se decompés em
temperatura préxima a 300°C para todas as misturas. No
entanto, pode-se visualizar picos maiores de portlandita
e calcita para as amostras de estequiometria 1:0,5, que
pode estar relacionada a reagéo incompleta entre os
reagentes e maior tendéncia a carbonatacdo das
amostras.

A Tabela 1 apresenta o resumo dos resultados da

analise termogravimétrica de cada mistura.

Tabela 1: Perda de massa das curvas TG de cada mistura.

Tempo Perda de massa (%)

CH:AH de H20 H20 H20 CO2do
mistura livre C3AHs | doCH | CaCOs

0,5h 5,55 13,50 3,65 12,38

1:0,5 1,0h 514 13,31 3,65 12,97

3,0h 5,40 13,05 3,58 13,35

10h 4,43 17,82 3,14 7,23
3:2 2,0h 4,77 17,78 3,24 7,03
3,0h 3,82 17,57 3,00 8,32

Nota — CH refere-se a Ca(OH),, AH refere-se a Al(OH)s.

Verifica-se na Tabela 1 o maior teor de 4gua combinada
da fase katoita para a proporgdo 3:2 e menor teor de

agua livre e COsa.

Pode-se observar as diferencas obtidas nos dois
ensaios: nas curvas DTG verificou-se fases néo
identificadas na DRX para a propor¢do 3:2 que pode
estar relacionada a pequena quantidade de fases
presentes.

Os resultados obtidos por meio da técnica de
termogravimetria apresentaram picos de fases nédo
observadas na difratometria de raios X, portanto,

complementando os resultados obtidos.

3. Conclusbes

Os resultados obtidos através da interpretagdo dos
difratogramas de raios X mostram a presenca da fase
katoita para todas as misturas, porém, para as misturas
de proporcdo 1:0,5 foram identificadas fases

secundarias de monocarboaluminatos de calcio
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hidratado e calcita. As curvas TG/DTG possibilitaram
identificar fases ndo vistas nos difratogramas
complementando a andlise dos produtos formados e

presentes nas sinteses.
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