: D Universidade Federal da Paraiba
"7 Centro de Tecnologia

ERQE%@M PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM ENGENHARIA CIVIL E
AMBIENTAL
—DOUTORADO -

POLIMORFISMO DAS FASES DO CLINQUER NA HIDRATACAO E
MICROESTRUTURA DO CIMENTO PORTLAND DE ALTA
RESISTENCIA INICIAL

Por

Jennef Carlos Tavares

Tese de Doutorado apresentada a Universidade Federal da Paraiba

Joao Pessoa - Paraiba Fevereiro de 2025



Q Universidade Federal da Paraiba
'7 Centro de Tecnologia
EEQE%’QM PROGRAMA DE P(')S-GRADUACAO EM ENGENHARIA CIVIL E
e AMBIENTAL

—DOUTORADO -

POLIMORFISMO DAS FASES DO CLINQUER NA HIDRATACAO E
MICROESTRUTURA DO CIMENTO PORTLAND DE ALTA
RESISTENCIA INICIAL

Tese submetida ao Programa de Pos-
Graduacdo em Engenharia Civil e
Ambiental da Universidade Federal da
Paraiba, como parte dos requisitos para
a obtencao do titulo de Doutor.

Jennef Carlos Tavares

Orientador: Prof. Dr. Sandro Marden Torres



Cat al ogacdo na publicacéo
Secdo de Catal ogacdo e O assificacéo

T231p Tavares, Jennef Carl os.
Pol i norfisnp das fases do clinquer na hidratacéo e
m croestrutura do cinento Portland de alta resisténcia
inicial / Jennef Carlos Tavares. - Jodo Pessoa, 2025.
110 f. : il.

Orientagédo: Sandro Marden Torres.
Tese (Doutorado) - UFPB/CT.

1. Gnento Portland. 2. Polinorfisnmo do clinquer. 3.
H dratacdo do cinmento. 4. Eficiéncia energética. 5.
Ferro-Etringita. |I. Torres, Sandro Marden. Il. Titulo.

UFPB/ BC CDU 666. 942(043)

El aborado por Larissa Silva Oiveira de Mesquita - CRB-15/746




N

.7PPGECAM

Programa de Pés-Graduagao
Engenharia Civil e Ambiental

UFPB Universidade FederaldaParaiba
Mestrado e Doutorado

POLIMORFISMO DAS FASES DO CLINQUER NA HIDRATACAO E MICROESTRUTURA DO
CIMENTO PORTLAND DE ALTA RESISTENCIA INICIAL

JENNEF CARLOS TAVARES
Tese aprovada em 06 de fevereiro de 2025.
Periodo Letivo: 2024.2
Documento assinado digitalmente
GONr e

Verifique em https://validar.iti.gov.br

Prof(a). Dr(a). Sandro Marden Torres — UFPB
Orientador(a)

Decumento assinado digitalmente

“b RENNIO FELIX DE SENA
g Data: 10/02/2025 15:05:53-0300

Verifique em https://validar.iti.gov.br

Prof(a). Dr(a). Rennio Felix de Sena — UFPB
Examinador(a) Interno(a)
Documento assinado digitalmente
govdor ooz o

Verifique em https://fvalidar.iti.gov.br

Prof(a). Dr(a). Normando Perazzo Barbosa — UFPB
Examinador(a) Externo(a)

Documento assinado digitalmente

“b ROMUALDO RODRIGUES MENEZES
g Data: 10/02/2025 13:59:34-0300

Verifique em https://validar.iti.gov.br

Prof(a). Dr(a). Romualdo Rodrigues Menezes — UFCG
Examinador(a) Externo(a)

Natalia PIRES Digitally signed by Natalia

PIRES MARTINS (Signature)
MARTINS Date: 2025.02.12 18:09:57

(Signature) | +or0
odcdac,  Yowo Heodowr
Prof(a). Dr(a). Natalia Pires Martins — Flemish Institute for Technological Research (VITO)
Examinador(a) Externo(a)

Jodo Pessoa/PB
2025



Dedico esta tese a Deus, fonte de toda forca
e sabedoria, e aqueles que caminharam ao
meu lado, lembrando sempre as palavras de
Sao Padre Pio: “Reze, espere e nao se
preocupe. A preocupacdo ¢ inutil. Deus ¢
misericordioso € ouvira sua oragao.”



AGRADECIMENTOS

Primeiramente, a Deus, pelo dom da vida e por ser a for¢a que me sustentou em todos
os momentos desta jornada. Sua presenca constante guiou cada passo meu, iluminou os
momentos de dificuldade e renovou minha fé, permitindo que eu superasse desafios e

alcancasse este objetivo tdo importante. Sem Ele, nada disso seria possivel.

A minha filha Clara, por ser a luz dos meus dias ¢ a razdo de muitos dos meus
esfor¢os. Sua presenga traz sentido a tudo o que fago, e seu sorriso ¢ a maior recompensa
apos cada dia de trabalho 4rduo. Vocé me ensinou o verdadeiro significado de amor e
inspiracao, e sua existéncia ¢ a for¢ca que me impulsiona a ser uma pessoa € um profissional

melhor a cada dia.

Aos meus pais, pelo amor incondicional, pelo exemplo de dedicagdo e pelo apoio
constante ao longo de toda a minha vida. Vocés sempre acreditaram em mim, mesmo nos
momentos em que eu proprio duvidava, e me ensinaram valores fundamentais que foram a
base para cada conquista minha. Sou eternamente grato pelo sacrificio, pela orientacdo e

pelo carinho que sempre me deram, tornando possivel a realizagdo deste sonho.

A minha esposa Larissa, por ser minha parceira em todas as circunstincias, meu porto
seguro ¢ minha maior incentivadora. Sua paciéncia, compreensdo e amor foram essenciais
para que eu pudesse me dedicar a este projeto. Vocé esteve ao meu lado nos momentos de
incerteza, me encorajando e me mostrando que juntos podemos superar qualquer desafio.
Obrigado por sua presenca constante, por acreditar em mim e por compartilhar comigo essa

conquista que também ¢ sua.

Ao meu orientador Sandro, pela confianga, dedicagdo e sabedoria com que conduziu
todo este trabalho. Sua orientacdo foi mais do que técnica, foi também um exemplo de
comprometimento e paixdo pela ciéncia. Obrigado por acreditar no meu potencial e por
compartilhar, de forma tdo generosa, seu conhecimento e experi€éncia, que foram

indispensaveis para a realizagao desta pesquisa.

Aos meus amigos, pelo apoio, pelo incentivo e por tornarem os momentos de
dificuldade mais leves. Vocés foram uma fonte de motivagao e alegria ao longo de toda essa
jornada. Obrigado por estarem presentes nos momentos importantes, celebrando comigo as
conquistas e oferecendo conforto nos desafios. A amizade de vocés foi um pilar essencial

para que eu chegasse até aqui.



Ao Programa de Pos-Graduacdo em Engenharia Civil e Ambiental (PPGECAM) da
Universidade Federal da Paraiba (UFPB), pela exceléncia no ensino, pela infraestrutura
disponibilizada e pela oportunidade de crescimento académico e profissional. Agradeco
também aos professores e técnicos do programa, cuja dedicacdo e apoio constante
contribuiram de forma significativa para o desenvolvimento deste trabalho. Fazer parte deste

programa foi uma experiéncia enriquecedora que marcou profundamente minha trajetoria.

A todos que, de alguma forma, contribuiram para este momento, minha gratidao
eterna. Cada gesto, palavra e presenca tiveram um impacto significativo na realizacio deste

sonho.



RESUMO

As questdes ambientais impdem varios desafios a produgdo de cimento Portland a nivel
mundial. Este fato deve-se principalmente a sua associagdo com as emissdes de CO:
resultantes dos processos de produgdo. Uma vez que a substituicdo do clinquer ¢ uma
estratégia para reduzir o impacto nas emissdes, o desafio ¢ maior quando se consideram os
tipos de cimento normal de elevada resisténcia inicial. Estes tipos contém a maior quantidade
de clinquer, adicionando normalmente apenas 5% de filler calcario e gesso. Uma vez que a
hidratacdo precoce ¢ de grande interesse, sao necessarios estudos sistematicos para
compreender a reatividade do CsS, que ¢ responsavel por esse desempenho. A fase C3S tem
sete polimorfos, embora dois (M; e M3) sejam maioritariamente referidos no cimento
industrial. Este estudo examinou o comportamento de hidratagdo de quatro cimentos
Portland industriais de alta resisténcia inicial, com foco no comportamento dos polimorfos
do clinquer. As amostras foram avaliadas por difragdo de raios X (DRX) com refinamento
Rietveld, microscopia eletronica de varredura com energia dispersiva (MEV-EDS) e analise
termogravimétrica (TGA). Os resultados mostraram que a fase Cs3S do clinquer,
particularmente o polimorfo M, estad fortemente correlacionada com a formacdo de
portlandita. A reducao da fase polimorfa M devido a hidratagdo estd diretamente associada
a formacdo de Ca(OH)2, com uma melhor correlacdo do que o teor de CsS. Em contrapartida,
o C2S ndo apresentou correlagdo significativa com a portlandita nas idades estudadas. Os
teores de ferro influenciaram a relagdo ferro/aluminio das fases AFt/AFm durante a
hidrata¢do. Assim, o estudo dos polimorfos é importante para avaliar estratégias para
melhorar a producao de cimento Portland, especialmente em termos de eficiéncia energética
e de desempenho em idades precoces.

PALAVRAS-CHAVE: Polimorfismo do clinquer; cinética de hidratagdo do cimento;

eficiéncia energética; Ferro-Etringita.



ABSTRACT

Environmental-related issues impose several challenges concerning the production of
Portland cement worldwide. This is chiefly because of its association with CO> emissions
due to the production processes. Since clinker replacement is one strategy for reducing the
impact on emissions, the challenge is bigger when considering high early strength ordinary
cement types. These types contain the highest amount of clinker, usually adding only 5% of
limestone filler and gypsum. Since early-age hydration is of great interest, systematic studies
are necessary to understand the reactivity of C3S, which is responsible for such performance.
The CsS phase has seven polymorphs, although two (M; and M3) are mostly reported in
industrial cement. This study examined the hydration behavior of four industrial high early
strength Portland cement, focusing on the behaviour of clinker polymorphs. The samples
were evaluated by X-ray diffraction (XRD) with Rietveld refinement, scanning electron
microscopy and energy dispersive scanning electron microscopy (SEM-EDS), and
thermogravimetric analysis (TGA). The results showed that the C3S phase of the clinker,
particularly the M1 polymorph, strongly correlates with the formation of portlandite. The
reduction in M; polymorph phase due to hydration is directly associated with formation of
Ca(OH):, with a better correlation than C3S content. In contrast, C>S showed no significant
correlation with portlandite at the ages studied. Iron contents influenced the iron/aluminum
ratio of AFt/AFm phases during hydration. Thus, the study of polymorphs is important for
assessing strategies for improving the production of Portland cement, especially in terms of
energy and early-age performance efficiency.

KEYWORDS: Clinker Polymorphism; Cement Hydration Kinetics; Energy Efficiency; Fe-
Ettringite.
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1 INTRODUCAO

1.1 Consideracdes sobre estratégias para melhorar o ciclo de vida do cimento

Portland

A industria de cimento tem um forte impacto no desenvolvimento da infraestrutura
econdmica e social de um pais, consequentemente, um aumento em sua demanda ¢
imperativo para o desenvolvimento de um pais (TRINTA, 2019). Dados mostram que a
produgdo global total de cimento em 2023 ¢ estimada em 4,1 bilhdes de toneladas, o que,
comparado a 1995, representa um aumento de 300% (ou trés vezes), representando uma taxa
de crescimento na construgdo da industria de cimento (MADHUMITHA, 2023). No Brasil,
o mercado de cimento ¢ composto por 23 empresas cimenteiras, nacionais € internacionais,
com 93 fabricas de cimento espalhadas por 83 cidades e 23 estados das regides brasileiras.
A capacidade instalada estimada no pais ¢ superior a 94 milhdes de toneladas por ano, com
uma produgao de 63,5 bilhdes de toneladas de cimento, gerando cerca de 18.000 empregos

diretos (SNIC, 2023b).

Nesse contexto, o rapido desenvolvimento do setor de cimento deve ser
acompanhado por uma estratégia abrangente que enfrente os desafios ambientais de forma
eficaz. E crucial adotar praticas sustentdveis que reduzam as emissdes de carbono e
mitiguem os impactos negativos ao meio ambiente. Isso inclui o uso de tecnologias limpas,
energias renovaveis e materiais alternativos. Assim, o setor pode continuar crescendo de
maneira responsavel e alinhada com os objetivos de preservagdo ambiental (ZHOU et al.,

2018)(ALI; SAIDUR; HOSSAIN, 2011)(ANDREW, 2019).

Essa estratégia deve focar na compensagao do impacto ecologico durante todo o ciclo
de vida do produto, desde a extracao de matérias-primas até o descarte. Isso envolve a adogao
de tecnologias sustentdveis, reciclagem de materiais e reducdo das emissdes de carbono.
Assim, a industria pode minimizar seus danos ambientais e promover um desenvolvimento

mais sustentadvel (DHANDAPANI et al., 2021)(ZHENG et al., 2021).

16



1.2 Materiais de substituicdo de clinquer

Os desafios associados a producdo de cimento sdo altamente complexos, ja que as
melhorias devem ser implementadas sem comprometer as propriedades essenciais do
produto. A busca por solugdes sustentdveis exige inovagdo sem sacrificar a qualidade e

durabilidade do cimento. Isso torna o desenvolvimento de alternativas mais desafiador.

Uma abordagem promissora na pesquisa ¢ o uso de materiais alternativos, como
pozolanas ou cinzas volantes, que reduzem o consumo de clinquer, o principal responsavel
pelas emissdes de carbono. Diversos estudos t€ém explorado essa técnica, buscando equilibrar
sustentabilidade e desempenho (TAVARES et al., 2022)(BHEEL et al., 2019)(SAMREEN;
FARHEEN; SYED, 2022)(CHAUHAN; BELE; KIRAR, 2021).

No entanto, essa estratégia tem limitagcdes, especialmente no que diz respeito aos
tipos de cimento Portland de alta resisténcia inicial, pois eles podem permitir pouquissimas
adigdes, como carga de calcario e gesso. De fato, esse tipo de cimento ¢ geralmente mais
popular para a produgdo de concreto, amplamente utilizado em superestruturas (GARSID,

2022).

1.3 Otimizacio da producio do clinquer

Para os tipos de cimento de alta resisténcia inicial, em que as substituigdes sao
limitadas, uma alternativa para melhorar a sustentabilidade desta industria estaria associada
a otimizacdo dos processos de producdo do clinquer. Muitas vezes, alguns trabalhos de
investigacdo propdem a utilizacdo de cimentos ricos em belita ou mesmo de cimentos de
sulfoaluminato de calcio (KOCIS et al., 2024)(DAS et al., 2024)(MARROCCOLI et al.,
2024). Na opinido dos autores, ha ainda esforcos que podem ser feitos no sentido de reduzir
a temperatura de formacao da alita e a velocidade das suas reagdes de sinterizagdo, a medida
que se d4 mais aten¢do aos seus polimorfos. No entanto, o nimero de estudos sobre este
assunto ¢ limitado, especialmente sobre os efeitos das reacdes de sinterizacdo na
microestrutura do cimento, cada vez mais complexa a medida que o uso de combustiveis

alternativos cresce(WANG et al., 2019).
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De fato, os constituintes menores podem ser uteis para estabilizar diferentes
polimorfos, quer M; quer M3 (FERNANDES et al., 2020). Sabe-se que o clinquer ¢
essencialmente constituido por quatro constituintes: C3S, C.S, C3A e C4AF. O silicato
tricalcico (C3S), também conhecido como alita, € a fase mais presente, uma vez que constitui
cerca de 65% em peso do clinquer de cimento Portland normal (OPC)(TAYLOR, 1997).
Modificar os polimorfos desta fase pode ser uma das formas mais eficientes, pois estdo
presentes em maior quantidade nos clinqueres (WANG et al., 2019)(ANDRADE NETO et
al., 2025)(DE MATOS et al., 2025), apresentando um polimorfismo complexo que depende
da temperatura e das impurezas (FERNANDES et al., 2020). Por exemplo, os polimorfos da
alita tém sete tipos: trés triclinicos (T1, T2 e T3), trés monoclinicos (M1, M2 € M3) e um

romboédrico (R) (TAYLOR, 1997).

Entretanto, os polimorfos das outras fases do clinquer também podem interferir na
hidratagcdo do cimento. Estudos anteriores investigaram o excesso de ferro e aluminio nas
estruturas de C3A e C4AF, demonstrando que essas variagdes estruturais podem afetar
significativamente o comportamento do cimento durante o processo de hidratacdo. Por
exemplo, verificou-se que o ferro presente no C4AF influencia a formagao de etringita, que
¢ uma fase associada a problemas de durabilidade, como a DEF(MOSCHNER et al., 2008).
Além disso, a presenca de ferro em hidratos de aluminato tem se mostrado crucial, conforme
evidenciado por pesquisas mais recentes ((HUANG et al., 2019a). Essas descobertas
demonstram a importancia de compreender os efeitos dos polimorfos ¢ do excesso de
elementos na microestrutura dos cimentos para otimizar suas propriedades. Ha indicagdes
de que o M; promove uma cinética de hidratagdo mais rapida do que o M3, apesar da
temperatura mais baixa necessaria para sua solidificacdo, portanto, mais desejavel no
contexto ambiental (FERNANDES et al., 2020). Além disso, ¢ importante observar que a
influéncia do polimorfismo no processo de hidratagdo do cimento ¢ pouco considerada

nesses estudos, o que resultou em lacunas significativas nesse topico.

Portanto, o objetivo desta pesquisa foi investigar o comportamento do polimorfismo
das fases do clinquer durante as primeiras idades de hidratacdo em amostras industriais de
cimento Portland de alta resisténcia inicial. O estudo se concentrou na andlise da
microestrutura, distribui¢do e quantificagdo das fases ao longo do processo de hidratacao,
com o objetivo de compreender as variagdes na composi¢ao das fases e sua influéncia no

desempenho dos cimentos.
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2  OBJETIVOS

2.1 Geral

O objetivo geral desta pesquisa ¢ analisar o comportamento dos polimorfos do
clinquer durante o inicio da hidratagdo em cimentos Portland de alta resisténcia inicial,

focando nas correlagdes com a formacao de portlandita e na influéncia dos teores de ferro.

2.2 Especificos

e Analisar a influéncia da composicdo quimica do cimento Portland no processo de
fabricacao e hidratacao.

e Investigar a reatividade dos polimorfos M1 e M3 do C3S e seu efeito na cinética de
hidratagdo do cimento Portland.

e (Correlacionar a evolugdo dessas fases com a formacao de portlandita e etringita em
diferentes idades de hidratacao.

o Identificar a relacdo entre o polimorfo M, a eficiéncia energética e a temperatura
de producao do clinquer.

e Avaliar a correlagdo entre os teores de ferro e aluminio no cimento Portland e as
substituigdes estruturais nas fases AFt e AFm ao longo da hidratagao.

19



3 REFERENCIAL TEORICO

Este capitulo estd organizado em onze secdes, conforme a relevancia dos topicos
tratados ao longo da pesquisa para alcancar os resultados desejados. As quatro primeiras
secdes abordam aspectos relacionados aos cimentos Portland, seguidas por uma discussao
sobre o polimorfismo e a hidratacdo desses cimentos. Em seguida, serdo apresentadas de
forma concisa as técnicas utilizadas para a analise do polimorfismo. Por fim, ¢ realizada uma

revisao da literatura relacionada ao tema proposto.

3.1 Industrias cimenteiras e consumo de cimento

De acordo com o relatorio mais recente do Sindicato Nacional das Industrias de
Cimento (SNIC, 2022), o Brasil conta com 93 fabricas de cimento distribuidas em todas as
regides do pais. As fabricas estdo concentradas principalmente no Sudeste, que abriga 38
unidades, seguido pelo Nordeste com 28 fabricas, o Sul com 12, o Centro-Oeste com 9 e o
Norte com 6. Essa distribui¢cdo regional reflete a importancia do cimento para a construgao
civil em todas as areas do Brasil, destacando o papel essencial dessa industria para o

desenvolvimento econdmico e infraestrutura do pais.

Em 2022, o Brasil atingiu a marca de 63,5 milhdes de toneladas de cimento
produzido, representando um crescimento de 4% em comparacdo ao ano de 2020. Este
aumento nao ¢ apenas um reflexo do fortalecimento do setor de cimento, mas também uma
evidéncia da recuperagdo econdmica do pais, especialmente no setor da construgdo civil. O
crescimento foi impulsionado por uma combinagao de investimentos publicos e privados em
infraestrutura, como obras de mobilidade urbana, saneamento, e constru¢do de novos
empreendimentos residenciais e comerciais. Essa expansao indica uma recuperacao robusta
apos os desafios enfrentados nos anos anteriores, especialmente os impactos da pandemia de
COVID-19, que afetaram a economia global e nacional.

A Figura 1 demonstra a tendéncia de crescimento continuo na producdo e no
consumo de cimento no Brasil, com picos significativos observados em anos chave como
2014, 2019 e 2023. Esses picos podem estar associados a ciclos de investimentos elevados
e ao langamento de grandes projetos de infraestrutura que exigem volumes consideraveis de
cimento. A recuperagdo observada em 2023 ¢ particularmente relevante, dado o contexto

economico desafiador dos anos anteriores. Esses dados evidenciam a relevancia estratégica
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do setor de cimento para a economia nacional, sendo um dos pilares fundamentais do
crescimento do Brasil, refletindo tanto o aumento do consumo interno quanto a demanda por

novos empreendimentos no mercado.

2014 2019 2024

Regido Sudeste . Regido Sul . Regido Centro-Oeste 0 Regiao Norte . Regido Nordeste
Southeast region South region Middlewest region North region Northeast Region

Figura 1 - Participagdo regional na producdo de cimento. (Fonte: SNIC, 2022)

A Tabela 1 detalha o consumo de cimento por regido em 2023, destacando as
disparidades regionais no consumo do produto. O Sudeste, com 26,4 milhdes de toneladas,
lidera o consumo, refletindo o intenso ritmo de construcdo e¢ desenvolvimento urbano,
especialmente em grandes centros como Sao Paulo e Rio de Janeiro. O Nordeste também
apresenta um consumo significativo, com 13,7 milhdes de toneladas, o que pode ser
atribuido ao crescimento de obras de infraestrutura e ao dinamismo no mercado imobiliario
da regido, impulsionado por programas de habitacdo e pela expansdo das atividades
economicas (SNIC, 2023b).

Tabela 1 - Consumo de cimento por regido em bilhdes de toneladas no ano de 2023.

(Fonte: SNIC, 2023a)

Regido Consumo
Norte 3,8
Nordeste 13,7
Centro-Oeste 6,7
Sudeste 26,4
Sul 11,6
Total 62,2

No Centro-Oeste, com 6,7 milhdes de toneladas, o consumo estd relacionado
principalmente ao crescimento do agronegécio e a construcao de infraestrutura voltada para
a logistica e distribuicdo, enquanto o Sul e o Norte, com 11,6 milhdes e 3,8 milhdes de
toneladas, respectivamente, mostram um consumo mais moderado, mas igualmente
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relevante, com destaque para o crescimento da infraestrutura urbana e a expansdo das
cidades(SNIC, 2023D).

O aumento constante no consumo de cimento reflete o crescimento do setor da
construgdo civil, que tem sido fundamental para a recuperacdo econdémica do Brasil. A
demanda crescente destaca a importancia do cimento no desenvolvimento do pais e mostra
a necessidade de inovagdes, como a melhoria da eficiéncia energética, reducdo de emissoes
de carbono e o desenvolvimento de cimentos mais sustentaveis.

Portanto, o consumo crescente de cimento no Brasil, conforme ilustrado nos dados
de 2023, ¢ um indicador claro da expansdo econdmica, especialmente nas regides onde os
investimentos em infraestrutura e construcao estao se intensificando. Essa tendéncia também
sublinha o papel fundamental do cimento no suporte ao crescimento da construgao civil, que,
por sua vez, ¢ um reflexo das politicas publicas e da confianga do mercado em um ambiente

de recuperacgdo e crescimento econdmico.

3.2 Cimento Portland

De acordo com a NBR 11172 (ABNT, 1990), o cimento Portland é um aglomerante
hidraulico sintético produzido a partir da moagem de clinquer Portland, um material obtido
pela calcinagdo de calcario e argila. Durante o processo de fabricagdo, geralmente ¢
adicionada uma ou mais formas de sulfato de célcio, como o gesso, para regular o tempo de
pega. Esse tipo de cimento ¢ amplamente utilizado em obras de construcao civil devido as
suas propriedades de resisténcia e durabilidade. Sua composi¢do e caracteristicas sdo

normatizadas para garantir qualidade e desempenho.

Quanto a classificacdo dos cimentos Portland conforme sua composi¢cdo, Bauer
(2019) apresenta de forma resumida os principais tipos de cimentos comerciais utilizados no
Brasil. A Tabela 2 descreve esses tipos de cimentos, destacando suas caracteristicas

especificas. Esses diferentes tipos atendem as variadas demandas da construgdo civil.
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Tabela 2 - Tipos de cimentos Portland produzidos no Brasil. (Fonte: Adaptado de
Bauer, 2019)

Conteudo (% de massa)
Tipo Sigla Clinquer Escéria | Pozolana Fll,er‘
+ gesso calcario
Comum CPI 100 0
Comum com adi¢ao CPI-S 99-95 1-5
Composto com escoria CPII-E 94-56 6-34 0 0-10
Composto com pozolana  CPII-Z 94-76 0 6-14 0-10
Composto com filer CPII-F 94-90 0 0 6-10
Alto-forno CPIII 65-25 35-70 0 0-5
Pozolanico CP1V 85-45 0 15-50 0-5
Alta resisténcia inicial CPV-
100-95 0 0 0-5
ARI
Resistente a sulfatos RS
*)

Baixo calor de hidratacao BC

Branco estrutural (**) CPB - - - -

A Tabela 2 apresenta os diferentes tipos de cimentos Portland produzidos no Brasil,
com base na composi¢do de seus materiais. Os cimentos podem ser classificados conforme
a presenga de aditivos como escoéria, pozolana e filer calcario, variando também a quantidade
de clinquer e gesso. Cada tipo de cimento tem caracteristicas especificas que atendem a
diferentes exigéncias de resisténcia, durabilidade e desempenho em diversas aplicagdes na
construcado civil. Com destaque para o cimento CPV (Alta Resisténcia Inicial), que favorece
o rapido desenvolvimento de resisténcia nas primeiras idades de hidratagdo, sendo ideal para

obras que exigem rapida desforma ou em condi¢des climaticas adversas.

3.3 Tipos de combustiveis

De acordo com Taylor (1990), nos fornos das fabricas de cimento sdo usados
essencialmente o carvao, petroleo, gas natural e a lignita. E que esses combustiveis utilizados
podem interferir na composi¢do quimica do clinquer, pois na sua maioria hd presenca do
enxofre.

O coque de petréleo empregado nas industrias de cimento pode vir a ter seu uso de

forma isolada ou combinada com o 6leo combustivel, gas natural ou carvdo mineral.
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Geralmente as combinagdes usuais para o cimento sdo 25% de 6leo ou gas e 75% de coque,
ou entdo, 70% de carvao betuminoso e 30% de coque (CARPIO; SILVA; JORGE, 2003).
No entanto, no Brasil é cada vez mais usual os combustiveis alternativos, através do
coprocessamento de residuos e biomassas. Em nimeros, o aumento do uso de combustiveis
alternativos no Brasil do ano de 1990 a 2019 foi da ordem de 520%. De modo que nos
ultimos 20 anos, as fabricas conseguiram aumentar a participacdo dos combustiveis

alternativos em sua matriz energética de 9% para 31%, conforme Figura 2 (SNIC, 2020).

thousand tons Substitution rate (%)
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31%

3000 / 30%
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Figura 2 — Avanco matriz de energética dos combustiveis alternativos. (Fonte: SNIC,
2020)

Com relagdo a sustentabilidade, o setor avangou significantemente com o marco
regulatorio dos combustiveis alternativos, em que foi publicado no ano de 2020 a Resolucao
CONAMA 499/20 que dispde sobre o coprocessamento de residuos em fornos de cimento,
atualizando parametros e definicoes da emissdo com base nas mais modernas
regulamentagdes internacionais, revogando a antiga Resolugdao 264/99 que estava defasada

em mais de 20 anos.

3.4  Composicao Quimica e Mineralégica do Clinquer

O cimento Portland ¢ essencialmente o produto moido do clinquer, e em muitos

casos, hé presenca de adigdes para se obter sua composicao final. Para a produgao, o clinquer
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¢ produzido em um forno a partir de matérias-primas calcarias e siliciosas e os minerais do
clinquer primario sdo formados em um estado solido em alta temperatura, aproximadamente
1450°C, usando um fluxo liquido para transportar os reagentes (LAWRENCE, 1998).

No processo de fabricagdo, ¢ usado como matéria prima, basicamente o calcario e
argila, como mostrado anteriormente. Apds a essa etapa a farinha de ‘cru” obtida é submetida
a um tratamento térmico. Devido as suas matérias-primas, os compostos formados sdo os
silicatos de calcio, os aluminatos de calcio e os ferro aluminatos de calcio; conhecidos
normalmente por 3Ca0.Si10;, 2Ca0.Si0;, 3Ca0.Al,03 e o 4Ca0.Al,03.Fe2O3(METHA;
MONTEIRO, 2014). Na Figura 3 ¢ apresentada a estrutura quimica da alita (C3S).

Figura 3- Estrutura T1 do C3S puro. (Fonte: LUDWIG; ZHANG, 2015)

De acordo com Lawrence (1998), os constituintes principais dos materiais
cimenticios sao formados em diferentes intervalos de temperatura, o que afeta diretamente a
sequéncia de sua formagao. O primeiro composto a ser formado € o silicato dicalcico (C2S),
que se constitui em temperaturas entre 800°C e 900°C (Figura 4). Esta fase inicial ¢
fundamental para o desenvolvimento das propriedades mecanicas dos produtos, pois 0 C2S

¢ conhecido por sua contribuicdo para a resisténcia a longo prazo no concreto.

25



CaCO;, => CaO + CO, ~ 800°C-900°C
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j¢——Kiln feed 2Ca0 + SiO, => (Ca0),Si0, 800°C-900°C
Gasto ! 3Ca0 + ALO; => (Ca0);:ALO, 900°C-1300°C
D 4Ca0 + ALO, + Fe,05=> (Ca0),-Al,OyFe,0, 900°C-1300°C

CaCO;=> Ca0 + CO, CaO + (Ca0),.8i0,  => (Ca0);Si0, >1300°C

2Ca0 + Si0,=> (Ca0),-Si0,
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Figura 4 - Diagrama do sistema de fornos mostrando os locais das principais reagdes
quimicas. (Fonte: (DEL STROTHER, 2019)

Apo6s a formagdo do C,S, surgem os compostos aluminato tricalcio (C3A) e ferro
aluminato tetracélcico (C4AF), que se formam em uma faixa de temperatura mais elevada,
entre 900°C e 1300°C. Esses compostos desempenham papéis especificos na hidratagdo do
cimento e influenciam caracteristicas como o tempo de pega e a cor do material final. O
controle preciso da temperatura durante o processo de fabricacdo ¢ essencial para garantir a
proporcao correta entre esses constituintes (TAYLOR, 1997).

Finalmente, o tltimo composto a ser formado € o silicato tricalcico (C3S), que surge
em temperaturas superiores a 1300°C. O C3S, também conhecido como alita, ¢ considerado
o principal responsavel pela resisténcia inicial do cimento, sendo o constituinte mais
relevante no desenvolvimento das propriedades mecanicas do concreto nas primeiras idades.
A formacado desse composto requer uma quantidade significativa de energia devido as altas
temperaturas necessarias para sua produ¢do(DEL STROTHER, 2019).

A alita ndo € apenas importante por sua contribuicao a resisténcia inicial do cimento,
mas também por sua complexidade estrutural. Esse composto apresenta varias formas de
polimorfismo, ou seja, pode existir em diferentes estruturas cristalinas dependendo das
condicdes térmicas e quimicas. Essa diversidade nas formas da alita influencia diretamente
suas propriedades e, por isso, ¢ um dos compostos mais estudados em pesquisas sobre

materiais cimenticios(METHA; MONTEIRO, 2014).
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Além disso, a produgdo da alita requer atencdo especial em termos de consumo
energético. Como sua formacgao ocorre a temperaturas superiores a 1300°C, o processo
demanda uma quantidade consideravel de energia térmica. Esse fator torna a alita um foco
de interesse tanto no ambito da pesquisa de eficiéncia energética quanto na busca por

alternativas sustentdveis que possam reduzir o impacto ambiental da produc¢ao de cimento.

3.5 Polimorfismos e reatividade da alita

Nos ultimos 80 anos, muitos trabalhos de pesquisa foram feitos sobre a estrutura
cristalina do C3S (TAYLOR, 1997). A inser¢ao dos constituintes menores, ou ions estranhos,
¢ uma maneira pratica para estabilizar os polimorfos em alta temperatura. Como a
reatividade hidraulica dos polimorfos C3S pode ser aumentada pela incorporagao de ions
estranhos, este assunto ganhou grande aten¢do em estudos recentes.

Nesse sentido, existem varios modelos disponiveis para os polimorfismos Ti, T>, T3,
Mi, M3 e R, sendo T — Triclinica, M — Monoclinica ¢ R — Romboédrica. Com base na
estrutura conhecida, diferentes polimorfos distinguem-se de acordo com a orientacao
tetraédrica do silicato. Ou seja, a medida que a simetria da estrutura alita aumenta, a simetria
do tetraedro [SiO4] ¢ maior. Com isso, foi verificado que quanto maior a simetria do cristal
de C3S, menos ions estabilizadores podem ser incorporados (REN et al., 2013). Em qualquer
caso, a estrutura com precisdo dos diferentes polimorfos ainda ndo ¢ totalmente
compreendida (especialmente para Tz, T3, M1 e M>).

Recentemente, através da sintese da fase alita pura, o efeito da incorporagdo conjunta
dos sete ions estranhos mais usados (Na®, K*, Mg?", AI**, Fe**, S® e P>") no clinquer tem
sido sistematicamente estudado. Comparado com a adigdao simples, varios ions estranhos
podem estabilizar mais facilmente a forma de alta temperatura da alita (REN et al., 2013).
Nesse caso, Ludwig e Zhang (2015) relacionam os valores de substitui¢do dos ions com as

formas dos polimorfos, como mostrado na Figura 5.
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Figura 5 - A relacdo entre os valores dos ions substituintes e os polimorfos do CsS. (Fonte:
LUDWIG; ZHANG, 2015)

Tendo em vista que os elementos quimicos que serdo estudados na pesquisa sdo:
enxofre(S) e fosforo(P), a seguir serdo abordados de forma simplista os efeitos desses
elementos na formacgao ¢ reatividade da alita.

Verificou-se que a presenca de MgO tem efeito estabilizador na formacao do CsS,
diminuindo a temperatura de fundi¢do, acelerando o processo de clinquerizagdo e
apresentando cristais menores (MAKI E GOTO, 1982). Além disso, também foi descoberto
que o MgO pode contribuir para a formagao de Alita tipo M3.

Quanto a adi¢do de fosforo na alita, verifica-se que a alta concentracdo (P20s5 > 0,5%)
pode estabilizar a alita do tipo romboédrica (R) (STEPHAN; DIKOUNDOU;
RAUDASCHL-SIEBER, 2008). As resisténcias a compressdo iniciais do cimento sio
ligeiramente reduzidas devido a incorporacao de P (1%). A resisténcia a compressao aos 28
dias ¢ ligeiramente aumentada (1% - P20Os) e diminui novamente com concentragdes

crescentes de fosfato (2% - P2Os) nos valores de referéncia (PUNTKE, 2004).

3.6 Polimorfismos da belita

O polimorfismo da belita, um dos principais componentes do clinquer no cimento
Portland, diz respeito a sua capacidade de existir em diferentes formas cristalinas. A belita
(Caz2Si0s4) apresenta fases como a, f e y, que variam conforme a temperatura (Figura 6) e a

pressdo. A fase B ¢ a mais comum e reativa, embora menos que a alita (CsS), e as transi¢des
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entre essas fases durante a queima e o resfriamento do clinquer sdo cruciais para a qualidade

do cimento. (TAYLOR, 1997).

120 11 o T o o
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N N /]\\ N
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(H: high temperature; L: low temperature)

Figura 6 — Estagio de formagao dos polimorfos da belita. (Fonte: LIN ZONGSHOU, 2019)

A fase o aparece em temperaturas elevadas, acima de 680 °C, e tem uma estrutura
mais densa e menos reativa. Durante o resfriamento do clinquer, ocorre a transi¢cao natural
de a para B, sendo essa ultima mais reativa e, por isso, relevante no processo de hidratagao

do cimento (LIN ZONGSHOU, 2019).

Estudos indicam que a fase § da belita (Figura 7) ¢ preferida no cimento Portland por
sua reatividade moderada e formagao do gel C-S-H, responsavel pela resisténcia do cimento
(KUNCHARIYAKUN et al., 2023). O controle do polimorfismo da belita ¢ crucial para
otimizar a reatividade e a durabilidade do cimento. Estratégias incluem ajustes na
composi¢ao do clinquer, controle da queima e uso de aditivos que estabilizam a fase p.
Técnicas avancadas, como DRX e MEV, tém aprimorado a compreensao das fases da belita,

facilitando a produgao de cimentos mais eficientes e sustentaveis.
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Figura 7 — Estrutura cristalina da belita beta / Codigo ICSD: 81096. (Fonte: AUTORIA
PROPRIA, 2024).

Enquanto a fase y, que surge em resfriamentos muito rapidos, ¢ praticamente inerte
e ndo participa do desenvolvimento de resisténcia no cimento. Portanto, evitar a conversao

da fase  em y ¢ essencial para garantir a eficiéncia do cimento (TAYLOR, 1997).

3.7 Polimorfismos do C3A

A estrutura cristalina do aluminato tricalcio (CsA) no cimento Portland, de acordo
com (TAYLOR, 1997), existe principalmente em trés formas polimorficas: cubica,
ortorrombica e monoclinica. A modificacdo cubica (Figura 8) ¢ a mais estavel em altas
temperaturas e geralmente se forma durante o processo de producdao do clinquer. Sua
estrutura, caracterizada por alta simetria, possui reatividade relativamente baixa em
comparag¢do com outras formas. Estudos sugerem que o CsA cubico ¢ favorecido durante a
clinkerizacdo devido a sua estabilidade térmica, garantindo uma formacao eficiente do

clinquer sem reacdes prematuras de hidratacao.
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Figura 8 — Estrutura cristalina do polimorfismo ctbico do C3A / Codigo ICSD: 1841.
(Fonte: AUTORIA PROPRIA, 2024).

A modificag¢do ortorrdmbica do CsA se forma durante o processo de resfriamento,
particularmente na presenga de impureza, como sddio (Na) e potéassio (K). Estudos de
(ANDRADE NETO et al., 2022) que a forma ortorrdmbica ¢ mais reativa do que a forma
cubica, o que ¢ atribuido a sua simetria inferior ¢ maior energia de superficie. Essa
reatividade aumentada desempenha um papel crucial no processo de hidratacao inicial do
cimento Portland, contribuindo para o rapido endurecimento e geracdo de calor nos
primeiros estdgios de hidratacdo. Sua formagdo e comportamento sdo essenciais para
entender o desempenho do cimento nas primeiras idades, especialmente em aplicagdes de

endurecimento rapido.

A forma monoclinica do C;A, embora menos comum, ¢ reconhecida por sua simetria
ainda mais baixa e maior reatividade. Dados demonstram que a fase monoclinica reage
rapidamente com a agua, muitas vezes acelerando as reagdes exotérmicas durante a
hidratacdo. Essa modificagdo ¢ particularmente significativa em ambientes com sulfato, pois
reage prontamente com ions de sulfato, formando etringita. A preseng¢a do CsA monoclinico

pode impactar a durabilidade a longo prazo do cimento, influenciando a resisténcia ao sulfato
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e a cinética de hidratacdo, tornando-o um foco importante no estudo da quimica do cimento

para aplicacdes especializadas (AXTHAMMER et al., 2023).

3.8 Polimorfismos do CsAF

O C4AF (ferrita tetracalcium aluminoferrita), um dos componentes essenciais do
clinquer de cimento, apresenta diferentes polimorfismos que influenciam suas propriedades
fisicas e quimicas. O C4AF pode assumir varias formas cristalinas, como ortorrombica
(Figura 9), monoclinica e cubica, dependendo da temperatura e da composi¢ao quimica.
Cada uma dessas fases possui graus distintos de estabilidade durante a producao do cimento,
o que pode afetar diretamente a reatividade do C4AF e, por consequéncia, o desenvolvimento

das propriedades mecanicas do cimento hidratado (TAYLOR, 1997).

Figura 9 — Estrutura cristalina do polimorfismo ortorrémbico do C4AF / Codigo ICSD:
9197. (Fonte: AUTORIA PROPRIA, 2024).

Os polimorfismos do C4AF influenciam o processo de hidratagdo do cimento,
impactando a formagdo de produtos como a etringita e compostos secundarios. Essas
variacoes cristalinas podem alterar a durabilidade e a resisténcia do cimento, especialmente
em ambientes agressivos. A transformacao entre esses polimorfos também desempenha um
papel importante na resisténcia a corrosao e na longevidade das estruturas cimenticias, sendo
fundamental para otimizar as propriedades do cimento conforme a aplicagdo (SOTIRIADIS

etal., 2022)(LIN ZONGSHOU, 2019).
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3.9 Hidratacao do cimento

O cimento Portland é composto por quatro fases principais: silicato tricalcico (CsS),
silicato dicélcico (C2S), aluminato tricalcico (C3A) e aluminato férrico tetracalcico (C4AF).
Cada um desses componentes desempenha um papel especifico durante a hidratacdo do
cimento, ou seja, 0 processo quimico que ocorre quando o cimento ¢ misturado com agua
(H20). Durante a hidratacao, formam-se diferentes compostos que conferem ao cimento suas
propriedades estruturais e de durabilidade.

A hidratacao do C3S e do CsS resulta na formagao de um gel chamado C-S-H (silicato
de célcio hidratado) Figura 10, que ¢ o principal responsavel pela resisténcia mecéanica do
concreto, além de liberar hidroxido de célcio [Ca(OH)2] como subproduto. Esse processo ¢
fundamental, pois o C3S reage rapidamente com a dgua, proporcionando a resisténcia inicial
ao concreto, enquanto o CoS reage mais lentamente, contribuindo para a resisténcia em

idades mais avancadas, sendo mais eficiente ap6s 28 dias (TAYLOR, 1997).

€3S+ H,0 > C — S — H + Ca(OH),

C,S + H,0 > C —S — H + Ca(OH),
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Figura 10 — morfologia do C-S-H e CH obtidas a partir de MEV com elétrons secundarios
de uma superficie fraturada de uma pasta. (Fonte: (BEAUDOIN; ODLER, 2019).

O CsA, em presenca de sulfato de calcio (CaSO4) e 4dgua, reage instantaneamente,
formando etringita, um composto importante que ajuda a controlar o tempo de pega do
cimento e prevenir a formagao precoce de fissuras. Essa formacao rapida de etringita € critica
nas primeiras fases de cura do concreto, assegurando que ele tenha a consisténcia necessaria
para moldagem e endurecimento controlado. Posteriormente, o C3A pode reagir com a
etringita e dgua, formando monossulfato, um outro composto de fase secundaria no cimento

hidratado (METHA; MONTEIRO, 2014).

CsA + CaS0, + H,0 - 3Ca0 - Al,05 - 3CaS0, - 32H,0 [ETRINGITA]
CsA + [3Ca0 - Al,04 - 3CaS0, - 32H,0 | + H,0 - 3Ca0 - Al,05 - 3CaS0, - 18H,0

[MONOSSULFATO]
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O aluminato férrico tetracalcico (CsAF) também desempenha um papel importante
durante a hidratacdo do cimento, embora sua reagdo ndo seja instantanea como a do C3A. O
C4AF age como um fundente, facilitando a imobilizacdo da alumina e aumentando a
resisténcia do cimento ao ataque quimico por agua sulfatada. Além disso, a presenca de
oxido de ferro na composi¢ao do C4AF contribui para a cor do cimento, além de melhorar a
resisténcia final (TAYLOR, 1997).

Em termos de cronologia das reagdes, o C3A reage primeiro, seguido pelo C3S, que
¢ o principal responsavel pela resisténcia inicial do concreto. A hidratagao do C>S ¢ mais
lenta, mas ganha importancia apds os primeiros 7 dias e, principalmente, ap6s 28 dias, sendo
o principal responsavel pela resisténcia a longo prazo. Essa sequéncia de reagdes ¢ crucial
para o desenvolvimento das propriedades mecanicas do concreto ao longo do tempo,
permitindo que ele suporte cargas estruturais e tenha durabilidade adequada(BEAUDOIN;
ODLER, 2019).

3.10 Técnicas para analise do Polimorfismo do OPC

3.10.1 Difracio de Raio-X

A técnica de difracdo de raios X (DRX) ¢ amplamente utilizada para a caracterizagdo
de materiais cristalinos. Esse método baseia-se na interacdo de feixes de raios X com o
material em analise. Quando os raios X atingem o material, eles sdo dispersos pelos atomos
presentes no cristal, e, dependendo da organizacdo e espacamento entre os atomos, pode
ocorrer um fendmeno de interferéncia construtiva ou destrutiva. Esse processo de dispersao
leva a formagdo de um padrao de difracio que pode ser registrado e analisado para

determinar a estrutura cristalina do material, conforme Figura 11 (CALLISTER JR., 2016).
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Figura 11 - Explicacdo da Lei de Bragg na difracdo de raios X. (Fonte: CALLISTER JR.,
2016).

O fenomeno de difracdo ocorre quando os feixes de raios X emitidos encontram
barreiras no caminho, como os atomos do material. Esses 4&tomos, ao serem atingidos pelos
feixes, emitem uma nova onda com o mesmo angulo incidente da onda recebida. Esse
comportamento ¢ descrito como interferéncia construtiva, onde as ondas emitidas pelos
atomos estdo em fase com o feixe incidente, refor¢ando-se mutuamente. O resultado desse
fendmeno € o surgimento de um difractograma, um grafico que exibe picos correspondentes

as reflexdes dos planos atdmicos do cristal (WEST, 2014)..

A lei de Bragg rege as condigdes necessarias para que ocorra a interferéncia
construtiva dos raios X. Esta lei ¢ expressa pela equagdo a seguir, através dela, € possivel
calcular o espacamento entre os planos cristalinos de um material, fornecendo informagdes

detalhadas sobre sua estrutura.
nA = 2dsin 0
Em que:
A ¢é comprimento de onda dos raios-X (A);

d ¢ distancia interplanar;

0 ¢ o angulo de incidéncia ou reflexdo do feixe incidente.
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O comprimento de onda dos raios X (A) utilizado em uma anélise de DRX ¢
escolhido com base no material a ser estudado, uma vez que ele precisa ser compativel com
a distancia interplanar (d) do cristal para que ocorra a difragdo. O angulo de incidéncia (6)
também ¢ um parametro critico na técnica de DRX, pois determina a condi¢do para que os
feixes difratados estejam em fase, gerando picos claros no difractograma (CALLISTER JR.,
2016).

Portanto, a difracdo de raios X ¢ uma técnica essencial para a analise estrutural de
materiais cristalinos. Ela permite determinar a disposi¢do atdmica interna de um material,
sua pureza e possiveis defeitos na estrutura. A precisdo dos resultados depende da correta
aplicacdo da lei de Bragg e da interpretacdo adequada dos difractogramas gerados, sendo
uma ferramenta amplamente usada na pesquisa de novos materiais e no controle de qualidade

industrial.

3.10.2 Método de Rietveld

O método de Rietveld surgiu no final da década de 1960 com aplicagdo em
difratogramas de difragdo de néutrons. Mas, apenas em 1977 que o método foi aplicado para
os refinamentos dos DRXs (YOUNG; MACKIE; VON DREELE, 1977).

O método de Rietveld analisa o difratograma padrdo com alta precisao como um todo
como também as intensidades individuais para cada passo angular, no que permite a
quantifica¢do de fases e o refinamento de estruturas cristalinas complexas. Além disso, o
método norteia-se na simulacao de um perfil difratométrico a partir das estruturas cristalinas,
podendo ser extraido um maior nimero de informagdes para o refinamento (RIETVELD,
1969).

Assim, ¢ necessdrio conhecer as estruturas das fases presentes nas amostras
analisadas e a partir dessas, gerar um difratograma calculado para a amostra em questdo. A
vista disso, o refinamento de Rietveld consiste em aplicar o método dos minimos quadrados
para os dois perfis, o calculado e o observado no difratograma, conforme apresentado na

Figura 12 (ALMEIDA, 2021).
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Figura 12 - Comparacao da curva de refinamento pelo método de Rietveld. (Fonte:
ALMEIDA, 2021).

3.10.3 MEV

A técnica de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) ¢ utilizada para a andlise
morfoldgica de materiais, permitindo a observacdo de superficies com alta resolu¢do. No
MEV, um feixe de elétrons varre a superficie da amostra, gerando interagdes que resultam
em sinais (Figura 13), como elétrons secundarios e elétrons retroespalhados, os quais sao
utilizados para formar imagens detalhadas. Essa técnica ¢ essencial para o estudo da

microestrutura de materiais, fornecendo informagdes sobre topografia, textura e distribui¢ao

de particulas (BURANY, 2003).
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Figura 13 — Esquema de funcionamento do microscopico eletronico de varredura (MEV)
(ANAPATH, 2024)
A Espectroscopia por Dispersao de Energia (EDS) vem acoplado ao MEV e permite
a analise quimica elementar de regides especificas da amostra. Durante a interacao entre o
feixe de elétrons e a amostra, sdo emitidos raios X caracteristicos dos elementos presentes,
que sdo detectados e analisados. A técnica EDS ¢ particularmente util para identificar a
composi¢ao quimica de fases distintas, mapear a distribui¢ao elementar e detectar impurezas

ou inclusdes nos materiais (WILLIAMS; CARTER, 2009).

3.10.4 Analise Termogravimétrica (TG)

A andlise termogravimétrica (TG) € uma técnica amplamente utilizada para estudar
a estabilidade térmica e as transformacdes de fase em materiais cimenticios. Durante o
ensaio, a amostra ¢ submetida a um aquecimento controlado, enquanto sua massa ¢
monitorada em func¢do da temperatura ou do tempo. Essa abordagem permite identificar
eventos de decomposi¢do, como a perda de adgua de hidratacdo, a decomposicdo de
carbonatos ou a liberagdo de gases provenientes de reagdes quimicas (Figura 14) (TAYLOR,

1997).
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Figura 14 — Esquema de determinagio da TG. (ANALISES TERMICAS, [s.d.])

No caso de cimentos, a TG ¢ particularmente Util para quantificar as fases hidratadas,
como portlandita (Ca(OH):), além de detectar a presenca de compostos residuais ou produtos
de reacdo. Por exemplo, a perda de massa em intervalos de temperatura especificos pode ser
atribuida a desidratagdo de hidroxidos ou a decomposi¢do de carbonatos de calcio,

fornecendo informagdes importante sobre o grau de hidratacdo e a durabilidade do material

(BARNES; BENSTED, 2002).

3.11 Estado da arte (polimorfismo das fases do cimento)
3.11.1 Critérios

Para a elaboragdo do estado da arte, foram seguidas as recomendacdes de Felizardo
(2017). Os critérios adotados foram baseados na elegibilidade dos estudos, nas fontes de
informacao, na estratégia de busca e na selecao dos artigos. A selegdo iniciou com a busca
de trabalhos que abordassem o polimorfismo nas principais fases dos cimentos Portland.
Artigos que tratavam de polimorfos em fases secundérias, como as fases carbonaticas, foram
excluidos. A pesquisa foi delimitada a publicacdes entre 2009 e 2024, visando a obten¢do

de informag¢des mais recentes e relevantes.
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A analise envolveu a consulta de uma ampla variedade de artigos internacionais
disponiveis em bases de dados especializadas. As informagdes coletadas permitiram
identificar caracteristicas fundamentais dos polimorfos estudados. A pesquisa foi conduzida
utilizando a metodologia PICO (Populacao, Intervencdo, Comparagao e Resultados),
conforme detalhado abaixo:

e Populacio: Cimento Portland

e Intervencao: Polimorfos

e Comparacio: Nao se aplica

e Resultado: Polimorfos das fases principais: C3S, CoS, C3A e C4AF

Para a obten¢do das informacdes, foram consultadas publicagdes disponiveis na base
de dados Web of Science, com acesso realizado até o dia 16 de dezembro de 2024.

A busca bibliografica foi conduzida por meio de uma string que passou por
refinamentos sucessivos, resultando na versdo final: “Portland Cement” and “Clinker”
and “Polymorphs”.

A triagem inicial foi realizada por meio da leitura dos titulos e resumos dos artigos,
com o objetivo de excluir trabalhos ndo relacionados ao tema central. Artigos duplicados
foram removidos durante a fase de pré-selecdo. Apos a leitura integral dos textos, aplicaram-
se os critérios de inclusdo e exclusdo. Foram incluidos apenas os estudos que abordavam os
polimorfos nas principais fases do cimento Portland (CsS, C2S, C3A e CsAF). Artigos que

ndo apresentavam informagdes especificas sobre esses polimorfos foram excluidos.

3.11.2 Resultados — Polimorfismo da Alita

Apos adotar os critérios detalhados acima, optou-se por apresentar os artigos sobre o
polimorfismo da Alita (C3S), organizando-os e expondo seus resultados de forma detalhada

e cronologica, a fim de proporcionar uma compreensao mais clara e sequencial do tema.

De Noirfontaine et al., (2009), apresentaram um estudo sistematico sobre o polimorfo
triclinico T1 do C3S dopado com P20s (0-0,9% em massa), analisando os efeitos do fosforo
na decomposicao do C3S e sua reatividade com a 4agua, destacando a formacao de uma fase
rica em fosforo com estrutura derivada do polimorfo alpha-C,S e propondo chaves de

identificagdo para essa fase.

Wesselsky; Jensen (2009), descreveram a sintese das fases puras do clinquer,

abordando as relagdes de fases e os polimorfos possiveis dos quatro principais componentes
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do cimento Portland (silicato tricalcico, silicato dicalcico, aluminato tricalcico e
ferroaluminato tetracéalcico), fornecendo detalhes do processo de sintese em estado solido e
recomendacdes praticas sobre equipamentos e técnicas.

Snellings (2011), abordou o polimorfismo das fases do clinquer do cimento Portland,
destacando que C3S e C2S apresentam multiplos polimorfos de alta e baixa temperatura,
como a forma y (ndo reativa) e as formas o e B (reativas) da belita. Esses polimorfos,
dependentes da temperatura de sinterizagao (1450 °C) e da composi¢ao quimica, influenciam
diretamente a reatividade e o desempenho do cimento. A compreensao desse fendmeno ¢
essencial para melhorar as propriedades e desenvolver cimentos mais sustentaveis.

Bazzoni et al., (2014), investigaram os efeitos do magnésio e do zinco no tipo de
polimorfo, na cinética de hidratacao e na morfologia dos hidratos do silicato tricalcico (C3zS),
mostrando que o zinco estabiliza o polimorfo M3 e o magnésio estabiliza os polimorfos
T>/T3, além de alterar a morfologia do C-S-H e influenciar a cinética de hidratagdo de formas
distintas.

Garcez et al., (2015), utilizaram a difragcdo de raios X com fonte de sincrotron para
estimar o grau de hidratagdo de pastas de cimento, identificando polimorfos da alita, belita,
ferrita e aluminato no clinquer inicial e quantificando fases hidratadas como hidroxido de
calcio e etringita, fundamentais para as reagdes quimicas do cimento.

Saritas; Ataca; Grossman (2015), utilizaram calculos ab-initio para avaliar a
capacidade de diversas substitui¢gdes modificarem a estrutura eletronica do polimorfo M3 do
silicato tricalcico, demonstrando a relagdo entre a estrutura eletronica, a hibridizagdo dos
orbitais das impurezas e a transferéncia de carga para o material, além de identificar
substitui¢des que podem passivar os sitios reativos por meio da localizagao de carga.

Benmohamed et al., (2016), analisaram a formacao do clinquer branco, identificando
suas fases mineralogicas e defeitos associados a cristalizagao, por meio de fluorescéncia de
raios X para a composi¢do quimica, DRX quantitativo (Rietveld) para as fases minerais e
microscopia eletronica de varredura (MEV) para caracterizagdo das fases e defeitos, como
flutuagdes nas fases principais (alite e belita), excesso de cal livre, ocorréncia de polimorfos
de CsS e estruturas moderadamente cristalizadas.

Huang; Cheng; Huang (2020), estudaram os efeitos da temperatura ¢ do tempo de
sinterizagdo na composicdo mineraldgica, nos polimorfos de C3S e na atividade de
hidratacao do clinquer branco de cimento Portland com alto teor de alita, demonstrando que

o aumento da temperatura (1450-1525°C) e do tempo (60-240 min) reduz o CaO livre,
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aumenta o tamanho dos graos de CsS e altera os polimorfos de C3S de T3 para os tipos M e
R, com atividade de hidratacdo decrescente na ordem T3 -> M; -> M3 -> R.

Fernandes et al., (2020), analisaram seis amostras industriais de clinquer produzidas
com coque de petrdleo, utilizando dados de difracao de raios X do sincrotron, e revisou o
modelo estrutural do polimorfo M1 do C3S, melhorando os indices de ajuste Rwp e RB, além
de identificar sites preferenciais de substituicao para diversos ions e melhorar a quantificagdo
dos polimorfos M e M3 nas amostras de clinquer.

Ravaszova; Dvorak (2020), investigaram o processo de formacgdo e desenvolvimento
da fase de silicato tricalcico (alita) no clinquer Portland, com foco na cristalizagdo do
polimorfo triclinico T durante o processo de queima, analisando os efeitos de diferentes
temperaturas e tempos de sinterizagdo na cristalinidade e identificando condigdes ideais de
producao a 1450°C por duas horas.

Santos et al. (2022), avaliaram a viabilidade técnica do uso de finos de rocha granitica
(FRG) como substituto parcial ou total da argila na produ¢do de cimento Portland,
demonstrando que os FRG aumentam o teor de C3S, estabilizam polimorfos M3 do clinquer
e melhoram a resisténcia a compressao do cimento resultante.

Percebe-se entdo que muitos estudos se concentraram na incorporagdo de
constituintes menores para dopagem, com énfase nos polimorfos triclinicos e no
monoclinico M3, devido a sua relevancia para propriedades especificas. Entretanto, os
polimorfos monoclinicos M; receberam pouca atengdo, representando uma lacuna
significativa na literatura. A exploragdo do M poderia revelar caracteristicas importantes

ainda desconhecidas e ampliar a compreensdo do comportamento desses materiais.
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4 METODOLOGIA

4.1 Caracteristicas da area de estudo

Este estudo foi realizado na regido nordeste do Brasil devido a sua representatividade
no cenario nacional, com aproximadamente 20% da producdo de cimento no setor para o
ano de 2023 (SNIC, 2023). O Nordeste abriga 16 fabricantes de cimento, espalhados pelos
nove estados da regido. A Figura 15 mostra a distribui¢do das fabricas por estado na regidao

nordeste (SNIC, 2022).

PRUDUGﬂO DE CIMENTOS
(Milhdes de toneladas)

Legenda:
[ ] Regido Nordeste

[] Brasil
[ ] Mundo

Figura 15 — Distribui¢do das empresas de cimento ¢ produgdo mais recente publicada para
2023. (Fonte: AUTORIA PROPRIA, 2024).

Para conduzir as investigacdes, foi decidido que apenas as empresas produtoras de
cimento de alta resisténcia inicial (CPV-ARI, semelhante ao OPC Tipo III - ASTM C150 e

CEM I - EN 197-1) seriam selecionadas. Das quinze empresas identificadas na regido,
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apenas seis produzem esse tipo de cimento, das quais quatro foram selecionadas devido a

necessaria diferenciagdo do teor de clinquer.

4.2 Delimita¢ao da pesquisa

As amostras de cimento foram categorizadas com base no teor de clinquer,
quantificado usando o método de refinamento Rietveld. As amostras foram designadas como
I, I, IIT e IV, em ordem decrescente de teor de clinquer, conforme mostrado na Tabela 3 e
na Figura 2.

Tabela 3 - Composicao da fase cristalina do clinquer dos cimentos Portland. (Fonte:

AUTORIA PROPRIA, 2024).

Amostras  Descricio  C3S (%)  CS(%)  CiA (%) CsAF (%)  Teor de Clinquer (%)

I Clinquer I 62.57 13.52 3.18 6.58 85.8
11 Clinquer IT 56.75 17.64 3.13 7.64 85.2
111 Clinquer III 58.20 16.90 3.98 4.71 83.8
v Clinquer IV 44.86 24.61 1.93 9.99 81.4

Foi realizada uma anélise estatistica com o objetivo de diferenciar as amostras,
considerando o erro padrao. Os resultados revelaram que, mesmo dentro da faixa de erro
padrdo, as amostras apresentam diferengas significativas. Isso indica que as variagdes
observadas sdo estatisticamente relevantes, permitindo que as amostras sejam consideradas
distintas. Assim, a analise confirma que as amostras podem ser tratadas como diferentes,

mesmo respeitando o intervalo de confianca estabelecido.

As etapas e a metodologia desta pesquisa foram rigorosamente seguidas conforme o
fluxograma apresentado na Figura 16. O processo iniciou-se com a coleta e preparagdo
cuidadosa das amostras de cimento, garantindo a representatividade delas. Em seguida,
realizou-se a preparacao da pasta de cimento, respeitando os parametros estabelecidos para
consisténcia e homogeneidade. Posteriormente, a pasta foi submetida a diferentes técnicas
de caracterizagdo para analise detalhada de suas propriedades. Esse processo metodologico

assegurou a obtencao de dados consistentes e confidveis para o estudo.
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Figura 16 — Fluxograma da pesquisa. (Fonte: AUTORIA PROPRIA, 2024)
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4.3 Preparaciao das amostras de cimento

As amostras selecionadas (Figura 17) de cimento Portland (CP) foram preparadas
com cimento do tipo CP-V ARI, que ndo inclui materiais pozolanicos e pode conter no
maximo 5% de material carbondtico (de acordo com a NBR 16697:2018). A baixa presenca
de materiais cimenticios suplementares (SCMs) na composicao do CP-V ARI possibilita a
obtencdo de amostras que contém maiores quantidades de clinquer, permitindo uma
avaliagdo mais precisa do teor de clinquer nas propriedades microestruturais € no

polimorfismo do cimento.

Uma vez coletadas as amostras, foi realizado o processo de quarteamento para obter
amostras mais representativas do padrao industrial. Essas amostras foram entdo

cuidadosamente embaladas a vacuo para evitar o contato com o CO» atmosférico.
|
1

Figura 17 — Amostras de cimentos. (Fonte: AUTORIA PROPRIA, 2024).

v

4.4 Preparacio das pastas de cimento

Para a producdo de todas as pastas de cimento, foi usada uma relagdo dgua/cimento
(a/c) fixa de 0,28, que corresponde a consisténcia normal, de acordo com as normas
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brasileiras ABNT NBR 16606 (2018) (semelhante a UNE-EN 196-3). Apo6s a produgao, as
pastas foram armazenadas em embalagens a vacuo em sacos de polietileno até atingirem a
idade suficiente para serem submetidas aos testes descritos nas se¢des a seguir (Figura 18).
No final de cada idade, as amostras foram submetidas a moagem manual (almofariz de dgata

com pistilo) para obter particulas com tamanho inferior a 0,045 mm.

B ‘,‘,‘Zgﬁ"f" :
Figura 18 — Preparacio das pastas de cimento. (Fonte: AUTORIA PROPRIA, 2024).

4.5 Fluorescéncia de Raios-X (FRX)

A técnica de fluorescéncia de raios X (XRF) foi usada para realizar a caracterizacao
quimica das amostras de cimento. Para isso, foi utilizado um espectrometro Axios Max da
PANalytical (Figura 19), e os resultados sdao apresentados como porcentagem de 6xidos,
utilizando pastilhas fundidas. As amostras foram preparadas de acordo com o método de
moldagem, com base no procedimento adotado pela norma brasileira ABNT NBR 14656

(2001).
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Figura 19 — Espectrometro PANalytical. (Fonte: AUTORIA PROPRIA, 2024).

4.6 Difracao de Raios-X (DRX)

A andlise de difracdo de raios X (DRX) foi realizada para caracterizar o clinquer nas
amostras de pd, bem como os produtos de hidratacdo do cimento Portland nas primeiras
idades de 0, 1, 3, 7 e 28 dias. A amostra de p6 obtida conforme mostrado na Figura 20 foi

armazenada em um tubo eppendorf e transportada para o DRX.

Figura 20 — Preparacao das amostras para DRX — Desagregacao, peneiramento ¢ material
para ensaio. (Fonte: AUTORIA PROPRIA, 2024).

49



A analise de DRX foi realizada usando um difratdmetro BRUKER, modelo D&, com
uma varredura de 5° a 65° (20), a 30 mA e 30 kV, com radiagdo CuKoa, com um passo angular
de 20 a uma velocidade de 1° / minuto. A analise quantitativa pelo método de Rietveld foi
realizada nas estruturas dos polimorfos usando o software DIFFRAC.TOPAS, de acordo

com os seguintes modelos de fase (Tabela 4).

Tabela 4 — Fases e parimetros instrumentais (Fonte: AUTORIA PROPRIA, 2024).

Fases Formula quimica C(l)ldelige(;élzfcsi:ll) /
CsS M Fernandes Ca38Si10s (FERNAzl(\)I;)I)ES et al.,
CsS-M3; DeLaTorre Ca3SiOs 94742
C>S-Oalfa Mummer Ca;Si04 81097
C2S-Mbeta Mummer CazSi04 81096
C3A-C Mondial CazALLOe 1841
Ferrite-O Colville CazAlFeOs 9197
Periclase-C Taylor MgO 104844
Gypsum-M DeLaTorre CaS04.2H>0 151692
Hemihydrate-M Bezou CaS04.0.5H,0 79528
Dolomite CaMg(COs)» 31277
Calcite CaCOs 80869
Ettringite GOETZ CabAlx(OH)12(S0O4)3-2 155395
NEUBAUER 6H->O
Portlandite Ca(OH): 15471
Parametros do instrumento
Emission Profile (CuKal®) (A) 1.540596
Lynx-Eye 2.926516°
Voltage 40kv
Current 40mA
Primary and Secondary radius
(mm) 280
Divergence Slit Width (mm) 6
RS length (mm) 12
Source length (mm) 12
Sample length (mm) 15
Primary and Secondary Soller (°) 25
Background Polynomial Order 5th

(*) Focusing Ge-crystal (Johanson type) reflection 111
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A qualidade dos refinamentos de Rietveld foi avaliada de acordo com goodness of fit

(GOF) e weighted profile residual (Rwp), de acordo com as seguintes equacdes (1) e (2):

coF — z [y (Obsiv —_y;(cazcnz

i

n

N\ wilyi(obs) — y;(calc)]?
fwp = Z w;[y;(obs)]?

Em que yi(obs) representa o padrao de difracdo observado, yi(calc) ¢ o padrdo de
difragdo calculado, N ¢ o nimero total de observacdes, P ¢ o numero de parametros ¢ wi ¢
um peso apropriado atribuido a cada padrao de difragdo observado (DINNEBIER;
MULLER, 2012).

4.7 Microscopia Eletronica de Varredura com Energia Dispersiva (MEV-EDS)

O MEV-EDS foi usado para investigar a microestrutura dos compositos hidratados
aos 7 e 28 dias de idade. Para preparar as amostras para a microscopia eletronica de varredura
combinada com a espectroscopia de energia dispersiva (MEV-EDS), foi usada a técnica de
superficie polida (Figura 21), na qual as amostras foram embutidas em resina até o
endurecimento por 24 horas e, em seguida, passadas em lixas n° 400, n°® 600, n® 1200, n°
1500 e n°® 2000 e, por fim, polidas até uma pasta de diamante de 1/4um. O microscopio
utilizado foi o FEI Quanta 450, equipado com um detector de EDS Bruker de 30 mm? (Figura
22).
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Figura 21 — Preparacao das amostras para o MEV/EDS: a) amostras fracionadas;
b)embutimento na resina, ¢) Lixamento, d) Polimento e Amostra finalizada.
(Fonte: AUTORIA PROPRIA, 2024).
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22- Microscopico eletréni.go de varredura— MEV.
(Fonte: AUTORIA PROPRIA, 2024).

Figura

O foco do estudo do MEV/EDS foram as regides hidratadas e os graos de clinquer
ainda ndo hidratados. A partir dessas areas, aplicou-se a técnica de Spot Analysis para
investigacdo detalhada. Essa abordagem permitiu a caracterizacdo quimica e estrutural das
fases presentes. Os resultados forneceram insights sobre o processo de hidratacdo do

clinquer.
4.8 Analise térmica (TG-DTG)

A andlise termogravimétrica (TGA) foi realizada para caracterizar as variagdes de
massa e os eventos térmicos do cimento anidro e das pastas hidratadas e para verificar seus
constituintes nas idades de 0, 7 e 28 dias. As amostras foram submetidas a mesma preparacao

que as andlises de DRX.

Para isso, uma amostra de aproximadamente 50 mg de material em p¢ foi transferida
para um cadinho de alumina sem tampa e, em seguida, aquecida da temperatura ambiente

até 1000 °C a uma taxa de aquecimento de 10 °C/min sob uma atmosfera de argonio e com
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uma taxa de fluxo de gis de 50 ml/min. A TGA foi realizada com um analisador

termogravimétrico modelo SDT 650.

A técnica utilizada permitiu quantificar os teores de portlandita e calcita com base na
derivada das curvas termogravimétricas. A portlandita foi analisada na faixa de 450°C a
550°C, onde ocorre sua decomposicdo. A calcita foi quantificada entre 600°C e 1000°C,
correspondente a sua decomposicao térmica. A abordagem considerou as variagdes na taxa
de perda de massa nessas regides. Essa metodologia possibilitou uma analise precisa da

composi¢ao mineraldgica.

4.9  Analise estatistica usando regressio multivariada e ANOVA

A andlise estatistica foi conduzida utilizando regressao multivariada para avaliar o
impacto conjunto de multiplas varidveis independentes sobre o teor de portlandita, a variavel
dependente. Nesse caso, as varidveis independentes analisadas foram o teor de M1 (Eq. 4),
CsS (Eq. 5) e CC (Eq. 6). Essa abordagem permitiu quantificar o efeito individual de cada
variavel enquanto considerava suas interdependéncias, proporcionando maior precisdo na
analise do comportamento observado.

Foi aplicada a andlise de varidncia (ANOVA), que testou a significancia das
diferencas associadas aos niveis das varidveis independentes. Esse procedimento verificou
se as variagdes no teor de portlandita eram efetivamente atribuidas as alteragdes nos teores
de M, C3S e CC, ou se resultavam de fatores aleatorios. Assim, a ANOVA reforgou a
robustez e validade dos resultados obtidos pela regressao multivariada.

A combinacao dessas técnicas estatisticas possibilitou uma compreensao detalhada
dos fatores que influenciam a formagao da portlandita, permitindo analisar tanto os efeitos
isolados quanto as interagdes entre as variaveis, o que fornece suporte para otimizar os

parametros relacionados ao processo.

VARIAVEL DEPENDENTE:

e Taxa de variacdo do teor de portlandita por dia: AP = —Pm;n(}_)’:‘”) (3)
VARIAVEIS INDEPENDENTES:

e Taxa de variagdo do M por dia: AM; = My m= (M1 m—n) 4)

m-—-n
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€3S m—(C3S m-n)

e Taxa de variagdao do Cs3S por dia: Aczs = —

©)

Ccm_(ccl m—n) (6)

e Taxa de variagdo do teor de clinquer por dia: Acc = m—

Onde: P representa a portlandita, M1 indica o polimorfo, C3S refere-se a alita, CC
corresponde ao clinquer, e n e m sdo a idade anterior e posterior do teste,
respectivamente (0, 1, 3, 7 e 28). Todos os teores sdo expressos em porcentagem.

Apo6s determinar as varidveis individuais, a analise estatistica foi realizada por meio

de regressao multivariada e analise de variancia (ANOVA), de acordo com a equacao (7):

AP=a.AInd.Var+b (7)

AP: Taxa de variacao de portlandita por dia;
Alnd.Var: AM,, Acss e Acc.

O valor F de cada modelo foi determinado de acordo com a equagao 8:

SSregression
dfre i
_ gression
F= SSerror (8)
dferror

Na andlise de regressdo, SSregression representa a variabilidade explicada pelas
variaveis independentes, enquanto SSerror representa a variabilidade ndo explicada. Os
graus de liberdade da regressao dfregression correspondem ao numero de varidveis
independentes, e o dferror ¢ calculado como o niimero total de observagdes menos o nimero

de variaveis independentes menos um (JOHNSON; WICHERN, 2007).
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S RESULTADOS

5.1 Analise de fluorescéncia de raios-x

A Tabela 5 apresenta a composi¢ao quimica dos cimentos Portland, determinada por
meio da técnica de Fluorescéncia de Raio-X (FRX). Esta andlise permite identificar a

presenga e a concentracao dos principais 6xidos.

Tabela 5 — Composi¢do quimica das amostras de cimento Portland anidras. (Fonte:
AUTORIA PROPRIA, 2024).

Amzst“‘ Ca0  Si0: ALO; Fe:035 MgO K:0 SO; Na:O P0s  TiO: Piﬁgif”
| 6281 1682 775 171 184 113 374 016 - 018 3.85
1l 5897 18.19 468 292 448 072 420 006 004 021 5.34
Il 5899 1779 729 156 460 100 359 036 S 019 461
IV 6075 1899 443 394 322 042 282 - 018 023 497

*Perda ao fogo a 1000°C por 1h, conforme NBR NM18:2012

As variagdes nos teores dos principais 0xidos (CaO, Si02, Al2Os e Fe20s) observadas
na Tabela 5 podem ser atribuidas as diferengas nas matérias-primas € nos processos de
fabricacdo utilizados pelas diversas fabricas de cimento Portland. Cada fabrica emprega
fontes minerais e métodos de producao distintos, o que resulta em composi¢des quimicas
ligeiramente variadas entre as amostras. Apesar dessas variagdes, a presenga equilibrada
desses Oxidos ¢ fundamental para garantir as propriedades desejadas no cimento, como

resisténcia e durabilidade.

Além disso, os resultados referentes ao teor de perda ao fogo mostram que todos os
cimentos analisados estdo em conformidade com os requisitos estabelecidos pela norma
NBR 16697 (2018), com valores inferiores ao limite maximo de 6,5%. Isso indica que os
processos de produgdo nas diferentes fabricas estdo adequados no que diz respeito a pureza
e estabilidade térmica do material, assegurando que o cimento final ndo apresente niveis

elevados de impurezas ou materiais volateis que possam comprometer seu desempenho.

Com base na composicdo quimica dos cimentos, foram calculados o fator de
saturagdo de cal (LSF), a propor¢do de silica (SR) e a propor¢do de alumina (SR) (Tabela
6). Esses parametros proporcionam uma melhor compreensao da varia¢ao de cada elemento

quimico nas amostras de cimento.
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Tabela 6: fator de saturag¢do de cal (LSF), a propor¢éo de silica (SR) e a propor¢éo de
alumina (SR). (Fonte: AUTORIA PROPRIA, 2024).

Amostras LSF* SR™ AR™™
I 1,09 1,78 4,53
II 1,01 2,39 1,60
111 0,99 2,01 4,67
v 1,00 2,27 1,12

* LSF= Ca0/(2,8Si0, + 1,2A1,03 + 0,65Fe,03)
** (SR) = Si02/(AL,O3 + Fe;03)
*** (AR) = AlLO3/Fe,05

Com base nas variaveis analisadas, a amostra [ apresentou valores de LSF
ligeiramente mais altos e SR mais baixos, enquanto as amostras I e III, e as amostras [l e IV,

apresentaram valores de AR semelhantes, respectivamente.

5.2 Analise de difracao de raios-x (DRX)

Os difratogramas estao apresentados na Figura 23, onde sdo exibidos os padrdes dos
cimentos anidros (parte inferior) e hidratados apos 1, 3, 7 e 28 dias de hidratagdo (de baixo

para cima). Essas informacgdes sdo fornecidas para as quatro amostras (a a d).
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Legenda: 1-C,S; 2-C,S; 3-C,A; 4-C,AF; 5-CALCITA;
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Figura 23- DRX dos cimentos anidros ¢ hidratados: a)l, b)II, ¢)IIl e d)IV. (Fonte:
AUTORIA PROPRIA, 2024).

Para a amostra anidra, foi identificada a presenca das principais fases do clinquer:

CsS, C2S, C3A, C4AF e MgO. Os outros constituintes, como a cal livre (CaO) e o gesso

(CaSO0s), apareceram discretamente acima do ruido de fundo.
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Para as pastas hidratadas (1d, 3d, 7d e 28d), verificou-se que as reagdes de hidratacao
se desenvolveram de forma bastante semelhante entre as amostras no que se refere as suas
fases. As anidras restantes ainda eram detectaveis como uma indicagdo de diferentes graus
de hidratacdo. Os principais produtos hidratados identificados foram portlandita, etringita e
picos relacionados ao carbonato de céalcio também foram identificados, principalmente
devido a presenca de filler calcario nos cimentos anidros.

A analise detalhada de todos os intervalos angulares das fases M1 e M3 pode ser feita
dentro da janela entre 51° e 53° (Figura 24), corroborando os picos caracteristicos do
polimorfo M; (COURTIAL et al., 2003). Essa observacdo ¢ confirmada pelo refinamento
estrutural, que indica que a presenga da fase M3 € bastante discreta nas amostras, enquanto

a fase M ¢ predominantemente mais significativa.

62 6) (61%)
6 2 6) (30%)
14 2 4) (30%)
04 0) (36%)
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OO0 w >
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1
_M3
_M3

v

i
L B L L L A
.75 5200 5225 5250 5275 53.00
20

———
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Figura 24- Janela angular do polimorfismo da alita. (Fonte: AUTORIA PROPRIA, 2024).

Embora essa janela angular ajude a identificar diferengas entre os polimorfos M; e
M3 da alita, como pode ser visto pelas linhas tracejadas que representam as linhas de Bragg
da superestrutura. Os espectros demonstram claramente a predominancia do polimorfo M;
do C3S em todas as amostras.

A quantificagdo das fases cristalinas foi realizada por meio do refinamento estrutural,
permitindo uma analise detalhada das estruturas presentes nas amostras. Esse método

possibilita uma avaliagdo mais precisa das fases, como sera abordado na préxima se¢ao. Os
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resultados obtidos oferecem uma compreensdo mais profunda da composi¢ao mineraldgica

do material.

5.3 Refinamento de Rietveld

O cimento hidratado ¢ um material policristalino, caracterizado pela sobreposi¢ao

dos principais picos de suas fases cristalinas. A analise dos difratogramas revelou essa

sobreposicdo, essencial para a quantificagao dos polimorfos presentes na alita. Portanto, o

refinamento das amostras pelo método de Rietveld torna-se indispensavel para aumentar a

precisdo na andlise dos resultados, que estdo apresentados na Figura 25 e Tabela 7.
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Figura 25- Refinamentos Rietveld do DRX: a)I; b)IL; ¢)III; d)IV.
(Fonte: AUTORIA PROPRIA, 2024).
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Tabela 7 - GOF e RWP (Fonte: AUTORIA PROPRIA, 2024).

| 11 111 1A%
Amostras

RWP GOF RWP GOF RWP GOF RWP GOF

Anidro 14,00 1,70 8,65 2,38 14,35 1,83 8,88 2,51
1d 14,92 1,88 9,52 3,09 16,18 1,78 8,95 2,69
3d 15,52 2,00 10,94 3,16 14,43 1,75 10,41 2,88
7d 15,88 2,06 9,78 2,95 15,75 2,10 9,81 2,66

28 d 16,30 1,79 9,32 3,02 20,18 1,52 9,88 2,90

Apesar de todas as amostras apresentarem fases anidras e hidratadas semelhantes, a
quantificagdo dessas fases variou conforme o teor de clinquer e o tempo de hidratagdo. Essas
variagdes afetam diretamente as propriedades finais do cimento. Portanto, ¢ fundamental
controlar esses fatores para garantir o desempenho adequado do material em diversas
aplicagoes.

Como os componentes anidros sdo gradualmente hidratados com o tempo, como
esperado, o C3S M; e o C3A cubico se hidrataram mais rapidamente do que outras fases,
como C>S e C4AF. No primeiro dia de hidrata¢do, héd um rapido consumo das fases cristalinas
mais reativas. O polimorfo M; se hidratou mais rapidamente do que o M3, com o consequente
aparecimento de portlandita. Como o C-S-H ¢ principalmente amorfo, ele s6 pode contribuir
para o ruido e, portanto, ndo foi possivel avaliar a quantificagdo por meio de DRX. Uma
rapida reducdo de C3A e gesso também pode ser detectada, seguida pela precipitagdo de
etringita, conforme esperado.

A Figura 26 apresenta a porcentagem de fases cristalinas hidratadas em cada amostra
de cimento analisada. Com (Clinker): Soma de todas as fases cristalinas hidratadas do
clinquer; (C3S): soma de todas as fases cristalinas hidratadas do C3S e (C3S-M): Soma de

todas as fases hidratadas do polimorfo M; do CsS.
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Figura 26- Variagdo do contetido hidratado ao longo do tempo.
(Fonte: AUTORIA PROPRIA, 2024).

Com relagao ao teor de clinquer (soma de todas as fases cristalinas do clinquer), a
maioria dos cimentos ndo apresentou variacao significativa ao longo do tempo estudado,
hidratando aproximadamente 40,00 £5,00% desde o primeiro dia. No entanto, os cimentos
[l e IV, que apresentaram um leve aumento de hidratacdo de cerca de 10% entre 1 e 28 dias.
Quando a hidratagao do C3S ¢é considerada, a hidratagdo média ficou em torno de 55,00%
com maior dispersao de £10,00%. O cimento I, entretanto, apresentou um leve e consistente
incremento de hidratacao de mais 10%, variando de 55 a 65% entre 1 e 28 dias. Por outro
lado, pode-se observar que o C3S-M; ¢ responsdvel pela maior porcentagem de hidratagao
ao longo do tempo. De fato, os cimentos I, II e IV seguiram uma tendéncia consistente,

aumentando em 10% entre 1 e 28 dias, com exce¢ao do cimento III.

No entanto, nao foi observada nenhuma correlagdo com relacdo a variagao da

hidratagdo de C3A, C4AF ou CaS com o tempo.

A Figura 27 mostra a variacao do teor de portlandita em relagdo ao teor das fases do
clinquer. Com a Soma de todas as fases cristalinas do clinquer a esquerda; soma de todas as

fases cristalinas do CsS ao centro e o Polimorfo C3S-M; a direita.
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Figura 27- Teor de portlandita sobre o teor da fase cristalina do clinquer.
(Fonte: AUTORIA PROPRIA, 2024).
Pode-se observar que a variagao da portlandita ¢ consistente apenas com a variagao
do teor de M| em todas as amostras de cimento, ja que ndo ¢ possivel estabelecer nenhuma

correlacdo com relagdo ao teor de clinquer ou de C3S entre todas as amostras de cimento

durante o tempo estudado.

A Figura 28 apresenta a relacdo entre as fases M3 e M; no C3S com o teor de
portlandita, variando conforme a estrutura cristalina dos polimorfos. Entender essa relagao

¢ crucial para otimizar o desempenho dos materiais a base de cimento.
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Figura 28- Teor de portlandita nos polimorfos CsS Relagdo M3/M..
(Fonte: AUTORIA PROPRIA, 2024).
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O conteudo de portlandita aumentou a medida que a relacdo C3S M3/M; aumentou

para todas as amostras de cimento. Essa observagdo pode parecer contraditoria, pois a

formacao de portlandita ocorre como resultado da hidratacdo dos polimorfos C3S. Como o

M3 nao pode ser um produto da reagao de hidratagdo, a explicagao mais plausivel para essa

observagdo pode estar relacionada a uma cinética de hidratagdo mais rapida do M; nas

primeiras idades, conforme mostrado na Fig. 25.

5.4 Analise termogravimétrica (TG-DTG)

A Figura 29 apresenta as curvas TG/DTG do cimento anidro e das pastas hidratadas

aos 7 e 28 dias, evidenciando as transformacdes térmicas durante a hidrata¢ao. Essas analises

permitem identificar as fases presentes e suas evolucdes ao longo do tempo.
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Figura 29- TG/DTA das amostras L, II, Il e IV. (Fonte: AUTORIA PROPRIA, 2024).
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Portlandita (%)

Pode-se observar que a primeira variacao na perda de massa ocorre entre 30° e 105°C,
referindo-se principalmente a agua livre (ANJOS et al., 2019). Posteriormente, os compostos
cimenticios (C-S-H, etringita e monossulfato) foram desidratados entre 105°C e 200°C
(ABDELLATIEF et al., 2023)(LOTHENBACH; SCRIVENER; HOOTON, 2011). Outros
dois eventos térmicos podem ser identificados entre 450-550°C e 600-1000°C, sendo
atribuidos como a desidroxilagdo da portlandita Ca(OH): e a descarbonatacao do carbonato

de célcio (CaCO:s), respectivamente (SCRIVENER; SNELLINGS; LOTHENBACH, 2018).

As perdas de massa dos principais compostos hidratados nas amostras analisadas
foram determinadas com base nas faixas de temperatura mencionadas acima e calculadas de
acordo com o balanco de massa de cada reagdo estequiométrica. A Fig. 30 mostra os

resultados de perda de massa das pastas analisadas.
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Figura 30- Quantidade de fases obtidas por TGA: a) Portlandita e b) Carbonatos. (escala a
esquerda): porcentagem de fase; (escala a direita): variagao da porcentagem de fase entre 7
e 28 dias. (Fonte: AUTORIA PROPRIA, 2024).

Com relagdo a portlandita (Figura 30(a)), as quantidades aumentaram de 7 para 28
dias, o que ¢ esperado devido as reacdes de hidratagao, ou seja, ha um aumento na quantidade
de portlandita com o avango das idades (BEAUDOIN; ODLER, 2019). A quantidade de
calcita foi praticamente a mesma em ambas as idades analisadas, com exce¢do da IV, que
apresentou valores mais altos do que as outras amostras ¢ uma reducao com o avancgar dos
dias, como mostra a Figura 30(b). Isso ¢ uma indicagdo de que a carbonatagdo atmosférica

foi quase insignificante para a maioria dos cimentos. Valores de teor mais altos do que os
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encontrados por Rietveld podem ser justificados pela possibilidade da presenca de alguma
carbonatacdo amorfa. Em geral, o teor de clinquer ndo apresentou correlagdo significativa
com a precipitacdo de portlandita, como também demonstrado pela andlise de refinamentos

de Rietveld (SUN; ZUNINO; SCRIVENER, 2024) (HERTERICH et al., 2022).

5.5 Analise microestrutural

5.5.1 Microscopia eletronica de varredura (MEV) e espectroscopia com energia

dispersiva (EDS)

A Fig. 31 apresenta as micrografias de imagem de elétrons retroespalhados das
pastas, analisadas aos 7 e 28 dias. Observa-se a evolug¢ao microestrutural ao longo do tempo,

com possiveis alteracdes na composi¢ao e na morfologia.

Teor de clinquer

Idade de Hidratacao
7 dias

28 dias

s iy ! ‘-‘k _. J

*Micrografias com zoom de 1000x 50pum

Figura 31- Micrografias de pastas com 7 e 28 dias de hidratagéo.
(Fonte: AUTORIA PROPRIA, 2024).

A Fig. 31 mostra claramente trés caracteristicas: aglomerados em cinza claro; matriz
em cinza mais escuro; aglomerados em preto sendo poros e defeitos. Em geral, poucas

caracteristicas detectaveis podem ser identificadas nas amostras de cada idade. Os
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aglomerados pareciam semelhantes em tamanho, forma e quantidade nas amostras I, II e III
€ um pouco menores, menos numerosos € mais alongados na amostra [V. A medida que a
idade avancga, os graos de aglomerados cinza claro se tornaram menores em quantidade,

possivelmente menores, € a matriz se tornou mais turva e homogénea, como resultado da

hidratagdo do clinquer.

A andlise quimica EDS na matriz e nos graos fornece detalhes mais profundos sobre
os caminhos de hidratacdo em cada amostra, os quais serdo discutidos nos proximos topicos,

focando nos sistemas Si-Ca-Al, Fe-Ca-Al e S-Ca-Al.

5.5.2 Sistema Si-Ca-Al

A Figura 32 apresenta a composi¢ao quimica do sistema Silicio-Célcio-Aluminio,

obtida através da analise pontual de EDS na matriz das pastas de cimento aos 7 e 28 dias de

hidratagao.
- Teor de Clinquer
| ] 111 [\
IC3A C;5=62,6% PC3A C;5=56,8% IC3A C;5=58,2% IF3A C,S=44,9%
0.6\ 0.6\ 0.6\ 0.6\
[ﬁ[] \ \ i \
PAF RAFm K\ = pAF

0.6

C,S5=44,9%

C,5=56,8% C;S=58,2%

Figura 32- Graficos do sistema Si-Al-Ca pontual da matriz de cada pasta em 7 ¢ 28 dias.
(Fonte: AUTORIA PROPRIA, 2024).
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As composic¢des das matrizes mostram proporgdes atdmicas tipicas consistentes com

uma mistura de C-S-H, portlandita e alguma por¢ao final da fase alita em todas as amostras.

A medida que a idade avanga, a composigio do ponto parece se espalhar ao longo da linha

C-S-H/Portlandita.

Aos 7 dias, a matriz mostrou uma composicdo consistente com uma mistura de C3A

e seus produtos hidratados AFm/AFt nas amostras I e III, com maior contetido de celita,

onde apenas as fases AFm/AFt foram detectadas nas amostras Il e IV. Aos 28 dias, a maioria

das matrizes se hidratou com a formagao de AFm e o esgotamento de AFt, como esperado,

com exce¢do da amostra IV, na qual AFt permaneceu predominantemente em uma idade

mais avancada (DILNESA et al., 2012).

5.5.3 Sistema Fe-Ca-Al

A Figura 33 mostra a composicao quimica obtida pela andlise pontual de EDS na

regido da matriz de cada pasta de cimento aos 7 e 28 dias de hidratagdo, dentro do sistema

ferro-calcio-aluminio.
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Figura 33- Graficos do sistema Fe-Ca-Al das pastas em 7 ¢ 28 dias.
(Fonte: AUTORIA PROPRIA, 2024).
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Durante o periodo de 7 a 28 dias, a distribuigdo estd mais proxima das linhas

observadas, indicando que o teor de ferro ¢ consumido durante a hidratagdo. Os dados

mostram que a hidratacdo formou fases consistentes com a linha de composi¢do de

substitui¢do de ferro/aluminio, predominantemente para a relagao ferro/aluminio=0,5,

quando o teor de ferro ¢ inferior a 3%. Para teores acima de 3% (amostra V), as fases foram

mais consistentes com a substituicdo isomorfica de ferro/aluminio igual a 1. Assim, durante

o periodo de hidratagao de 7 a 28 dias, pode-se observar que o teor de ferro tem uma

influéncia significativa na distribuicao das fases do material, sugerindo que ha um consumo

desse elemento durante o processo de hidratagdo pelas fases AFt/AFm, de acordo com

(MOSCHNER et al., 2008)(HUANG et al., 2019b).

5.5.4 Sistema S-Ca-Al

A analise de EDS também foi realizada com relacdo ao sistema enxofre-calcio-

aluminio em matrizes de pasta de cimento com contetido variavel de clinquer, analisadas aos

7 e 28 dias de hidratacao, conforme mostrado na Figura 34.
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Figura 34- Graficos do sistema S-Ca-Al das pastas em 7 e 28 dias.

(Fonte: AUTORIA PROPRIA, 2024).
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Pode-se observar que a composicao quimica de todas as amostras ¢ consistentemente
agrupada entre as linhas de composi¢ao das fases sulfatadas (AFt e AFm), o que reforca a
precisio da interpolagdo dos dados analisados. E importante observar que amostras como I
e III, com teores de aluminio superiores a 5%, apresentaram ocorréncias mais agrupadas ao
longo da linha de composicao AFt aos 7 dias. Posteriormente, aos 28 dias, foi observada
uma migracao desses aglomerados em dire¢ao a linha de composi¢do AFm (HUANG et al.,
2019b). Quando o teor de aluminio ¢ inferior a 5%, como nas amostras I e IV, os pontos

foram inicialmente concentrados na regido AFm desde os estagios iniciais.

Portanto, pode-se observar que o teor de aluminio e enxofre tem uma forte influéncia
na estabilizac¢@o da etringita por um periodo mais longo. Esse padrdo sugere uma dinamica
significativa na distribuicdo de fases no cimento durante todo o periodo de hidratacao,

indicando uma tendéncia nesse processo.
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6 DISCUSSOES

6.1 Os polimorfos Mi e M3 do C3S na hidratacio da Portlandita

A anélise estatistica usando ANOVA e o valor F, empregado para validagdo do
modelo e avaliagdo da correlagdo entre as varidveis e a portlandita foram apresentados nos

Apéndices A ao H, com um resumo das analises na Tabela 8.

Tabela 8 - Variagao da varidvel simples com o teor de Portlandita ao longo do tempo
(Fonte: AUTORIA PROPRIA, 2024).

Variaveis Efeito Prob>T R2 F Valor

M, 0,31 0,00 0,99 838,00
CC 0,34 0,00 0,98 636,10
(N 0,33 0,00 0,97 564,20
(&N 2,53 0,02 0,33 7,01
GA 6,44 0,03
C.AF 4.5 0.20 0,39 4,12

A analise estatistica indica que a variagdo da fase M; ao longo do tempo mostra uma
melhor relagdo com a variacao da portlandita, conforme demonstrado por F = 838,00 ¢ R? =
0,99, refletindo uma excelente correlagdo. A variagdo do teor de clinquer estd em segundo
lugar, com F = 636,10 ¢ R? = 0,98, provavelmente devido a influéncia de outras presengas
de fases que podem influenciar a formacgao de portlandita. O CsS ¢ classificado em terceiro
lugar, com F = 564,20 e R? = 0,97, também mostrando bom ajuste, mas inferior ao M; e ao
clinquer. As fases contendo aluminio e a belita ndo foram estatisticamente significativas para

a variagao da portlandita nas primeiras idades de hidratagao.

Considerando que a quantificacdo do C3S ¢ frequentemente avaliada por meio de
analise quimica FRX e microscopia dptica, pode-se perceber que ¢ possivel obter maior
precisdao usando modelos cristalinos aplicados a avaliagdo dos polimorfos. Como esses
polimorfos s6 podem ser detectados e quantificados por meio de andlises do tipo
cristalografica, como DRX, este estudo indica a necessidade dessa técnica nas fabricas para

controle de qualidade.

Os dados fornecem evidéncias que indicam que a hidratag¢do do clinquer ocorreu em
torno de 50% durante as primeiras idades para todas as amostras de cimento. Enquanto o

C3S hidratou cerca de 60% nas primeiras idades, o polimorfo M; € responséavel pela maior
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porcentagem de hidratagdo, cerca de 80%, aumentando 10% em todas as amostras de

cimento estudadas.

Considerando que, durante a hidratagdo do cimento, cerca de 40% corresponde a
Ca(OH): e 60% a C-S-H em termos de massa molar (KUNTHER; FERREIRO; SKIBSTED,
2017)(GALMARINI; KUNHI MOHAMED; BOWEN, 2016), pode-se inferir que um
aumento na formac¢ao de portlandita resulta em maior precipitagdao de C-S-H, desde que ndo
ocorra carbonata¢do. Embora nao tenha sido observada nenhuma tendéncia evidente com o
teor de clinquer ou C3S, a hidratagdo do M; se correlacionou diretamente com a formacgao
de portlandita. Outra evidéncia que indica o papel dos polimorfos C3S pode ser encontrada
na Figura 28, na qual a formac¢ao de portlandita est4 diretamente relacionada ao aumento da
relacdo M3/Mji. Como o M3 ¢ um reagente e ndo pode ser formado por hidratacdo, a
explicacdo mais plausivel para seu aumento pode ser encontrada na cinética mais alta de
hidratagdo do M para as primeiras idades, conforme relatado por (FERNANDES et al.,
2020).

Portanto, a cinética de hidratacao mais alta de M; no inicio da idade leva ao beneficio
de essa fase ser formada em uma temperatura mais baixa. Essa observacao traz um aspecto
relevante: a produ¢do de clinquer pode ocorrer em temperaturas mais baixas devido ao
polimorfo M, resultando em ganhos significativos de eficiéncia energética e financeira com

o beneficio do aumento desse tipo de hidratacdo de OPC em idades iniciais (Fig. 35).

620°C 920°C 980°C . _ 990°C 1060°C 1070°C

> . > ~ > a
T] < T2 < T3 < (\M le M2<

(T=triclinico, M=Monoclinico, R=Romboédrico)

Figura 35- Representac¢ao do polimorfismo do C3S com a temperatura.
(Fonte: Adaptado de Taylor, 1997).

As outras fases ndo mostraram uma correlagao significativa com a portlandita durante
a hidratacdo do cimento. A belita apresentou dois polimorfos neste estudo: ortorrdmbico
(alfa) e monoclinico (beta) e ndo foi possivel estabelecer nenhuma correlagio com a
formacao de portlandita. A celita e a ferrita apresentaram apenas um polimorfo cada, cubico
e ortorrdmbico, respectivamente. Seus efeitos s6 puderam ser avaliados qualitativamente por

meio de EDS na se¢do 5.5.3.
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6.2 Influéncia das principais fases na composicio da matriz das pastas de cimento

hidratadas.

Descobriu-se que as composicdes das fases hidratadas sdo fortemente influenciadas
pelo polimorfo M; da alita, pelo tipo de clinquer, pela quantidade de silica e pela idade de
hidratacdao. Os cimentos que continham mais polimorfos C3S/M; tinham teores mais altos de
clinquer, conforme mostrado pelo refinamento Rietveld (Figura 21), bem como uma
quantidade maior de portlandita e, consequentemente, um teor mais alto de fases hidratadas,
como C-S-H (FERNANDES et al., 2020). Da mesma forma, na analise pontual por EDS, o
cimento com maior teor de clinquer (I) apresentou uma distribui¢ao mais uniforme ao longo
da linha que representa a portlandita, o CsS e o C-S-H, conforme observado na Figuras 32.
Por outro lado, os cimentos com o menor teor de clinquer se concentraram nas regides de

portlandita, C3S e AFt, Figura 34.

O teor de ferro nos clinqueres influencia a formacgao das fases hidratadas do cimento
de 7 a 28 dias, conforme indicado por FRX (Tabela 5), Rietveld (Figura 21) e EDS (Figura
33). Apos a analise das trés técnicas diferentes, observou-se que os cimentos apresentaram
um padrao crescente de teor de ferro: 111, I, IT e IV, independentemente da técnica. A Figura
36 mostra a representagao esquematica da etringita, destacando a substituicao isomorfica do
aluminio pelo ferro. Especificamente, sdo mostradas as substitui¢cdes de 0,5 e 1,0 de aluminio

por ferro nas estruturas AFt/AFm.
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(Fonte: AUTORIA PROPRIA, 2024).

A andlise dos dados mostra que teores de ferro abaixo de 3% (obtidos por FRX)
resultam predominantemente em fases com substituicdo de ferro por aluminio em uma
proporcao de 0,5 (Figuras 33 e 36a). Ja para teores superiores a 3% (Amostra [V), observa-
se uma substituicdo isomorfica mais acentuada, com propor¢ao de 1. Esse comportamento
indica que a quantidade de ferro disponivel influencia diretamente o tipo e a proporcao de

substituigdes estruturais nas fases analisadas.

Além disso, a variagdo nos teores de ferro afeta sua incorporacdo em fases sulfatadas,
como AFt e AFm, contribuindo para a formac¢ao de fases especificas, como a ferro-etringita.
Esse efeito ¢ evidenciado pelos espectros EDS apresentados nas Figuras 36b e 36¢, que
mostram a interferéncia do consumo gradual de ferro no processo de formagao dessas fases

(WAN et al., 2021).

A andlise do teor de aluminio nos clinqueres mostrou que a fase C3A,
especificamente a presenca de polimorfismo cubico (topico 5.3), desempenha um papel
crucial na formagao de fases hidratadas durante o processo de hidratagao do cimento. Todas
as amostras apresentaram teores de aluminio superiores a 4%, mostrando inicialmente uma
concentracao significativa na area AFt aos 7 dias, evoluindo ligeiramente para a regido AFm
aos 28 dias (ZHOU et al., 2023). Em contraste, amostras como a [V, com teores de aluminio
inferiores a 5% e maior teor de ferro, apresentaram uma distribui¢do inicial dentro da linha
de composi¢ao da AFm desde a idade inicial (HEMSTAD; LOTHENBACH; DE WEERDT,
2024).
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7 CONCLUSOES

Esta pesquisa investigou o comportamento do polimorfismo da fase do clinquer
durante as primeiras idades de hidratacdo em quatro amostras industriais de cimento Portland

de alta resisténcia inicial. As seguintes conclusdes podem ser tiradas:

De acordo com a composi¢do quimica (FRX), observou-se que variacdes na
composi¢dao quimica dos cimentos Portland analisados, como os valores de LSF entre 0,99
e 1,09, SR entre 1,78 € 2,39 ¢ AR entre 1,12 ¢ 4,67, refletem diferencas nas matérias-primas
e processos de fabricacdo. Apesar dessas variacdes, todos os cimentos atenderam a NBR

16697 (2018), com perda ao fogo inferior a 6,5%.

Pelas difragdes identificou a presencga predominante das fases CsS, CS, C3A, C4AF
e MgO no clinquer anidro, com cal livre (CaO) e gesso (CaSO4) detectados discretamente.
Nas pastas hidratadas (1d, 3d, 7d e 28d), as principais fases hidratadas foram portlandita,
etringita e carbonato de calcio, associados ao filler calcario. O refinamento estrutural
confirmou a predominancia do polimorfo M; da alita (CsS), evidenciado pela janela angular

entre 51° e 53°, enquanto a fase M3 apareceu de forma discreta.

No refinamento de Rietveld, a hidratacdo das amostras variou conforme o teor de
clinquer e o tempo, com o C3S M; e o C3A cubico se hidratando mais rapidamente,
especialmente no primeiro dia. O polimorfo M; do C3S apresentou maior reatividade em
comparacdo ao Ms, resultando na formacao de portlandita. Essas variagdes destacam a

importancia do controle de composicao e hidratagdo para garantir o desempenho do cimento.

O estudo sobre polimorfos da uma indicagdo de uma hidratagdo mais rapida de My,
0 que, em termos praticos, pode representar a producao de clinquer em temperaturas mais
baixas, oferecendo também possiveis ganhos de desempenho, no que diz respeito a pegada
ambiental. Pode-se mostrar que a velocidade de hidratagao do M ¢ mais rapida do que a de
M3, conforme indicado pela variacdo da razdo M3/Mi, que apresentou boa correlagdo entre

a precipitacdo de portlandita ao longo do tempo.

Em contraste, os polimorfos C2S e C3A nao mostraram correlagdo significativa com
a portlandita, destacando a importancia dessa observacao no contexto do cimento Portland

com maior teor de clinquer, como os deste estudo.
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As perdas de massa das amostras analisadas refletem os principais eventos térmicos,
mostrando que a portlandita aumentou de 7 para 28 dias devido a hidratagdo, enquanto os
carbonatos permaneceram estaveis, com exce¢ao da amostra [V, que apresentou maior teor
e reducdo ao longo do tempo. Esses resultados indicam baixa influéncia da carbonatacao
atmosférica e auséncia de correlacdo significativa entre o teor de clinquer e a precipitagdo

de portlandita.

Embora a composicao quimica semelhante no sistema Ca-Si-O, o cimento com maior
teor de M1 apresentou distribui¢ao mais homogénea entre portlandita, C3S e C-S-H. Aos 7
dias, as amostras I e III exibiram maior teor de celita, enquanto II e IV mostraram apenas
AFm/AFt. Aos 28 dias, AFm predominou, exceto na amostra IV, onde AFt permaneceu

predominante.

Enquanto a AFt foi mais estavel em um teor de aluminio mais alto (C3A > 4,5%)
durante o tempo estudado, a AFm se formou em idades mais avancadas em pastas com
cimento de teor de aluminio mais baixo. No entanto, essas fases foram afetadas pela

proporc¢ao ferro/aluminio.

Foi observada que teores de ferro abaixo de 3% resultam em substituicdo ferro-
aluminio na propor¢do de 0,5, enquanto valores acima de 3% (Amostra IV) indicam
substitui¢ao isomorfica com proporcao de 1, influenciando a formagao de ferro-etringita. O
teor de aluminio superior a 4% nas amostras contribui para a formacao das fases hidratadas,
com destaque para a evolugdo da AFt para AFm ao longo do tempo. A amostra IV, com

maior teor de ferro, apresentou uma distribui¢@o inicial em AFm.

Portando, o polimorfo M; apresentou a maior correlacdo com a formagdo de
portlandita (F = 838,00, R = 0,99), hidratando cerca de 80% nas primeiras idades, enquanto
o clinquer hidratou 50% e o C3S, 60%. A alta reatividade de M permite produgao de clinquer
em temperaturas mais baixas, promovendo eficiéncia energética e financeira. Essas
observagdes reforcam a importincia do controle cristalografico, como DRX, no

monitoramento de qualidade nas fabricas.

Para um estudo futuro fica-se como sugestao para aprofundar a analise da cinética da
hidratacdo utilizando técnicas mais avangadas e especificas, permitindo uma compreensao
detalhada dos mecanismos envolvidos. Além disso, ¢ essencial expandir a pesquisa para

abranger uma escala nacional e global, possibilitando a comparagdo de diferentes condigdes
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ambientais e materiais. A ampliacdo do escopo permitird a identificagdo de padrdes

universais e variagdes regionais, contribuindo para aplicacdes mais eficazes.
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APENDICE A

REGRESSAO MULTIPLA DO M; COM A PORTLANDITA

Value | Standard Error t-Value Prob>|t|
. Intercep! 0.28661 0.17295 1.65721 0.11971
APortlandite/d “u\\14/qn  0.3138 0.01084 28.95567 6.79456E-14
Standard Error was scaled with square root of reduced Chi-Sqr.
Statistics
APortlandite/d
Number of Points 16
Degrees of Freedom 14
Residual Sum of Squares 4.84453
R-Square (COD) 0.98358
Adj. R-Square 0.9824
Summary
Intercept AM1/d Statistics
Value Standard Error. Value Standard Error Adj. R-Square
APortlandite/d | 0.28661 0.17295 0.3138 0.01084 0.9824
ANOVA
DF = Sum of Squares  Mean Square F Value Prob>F
Model 1 290.12879 290.12879 838.43056 6.80567E-14
APortlandite/d  Error 14 4.84453 0.34604
Total 15 294.97333

At the 0.05 level, the fitting function is significantly better than the function y=constant.

Residual vs. Independent Plot
X1
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APENDICE B

REGRESSAO MULTIPLA DO TEOR DE CLINQUER COM A PORTLANDITA

Value | Standard Error| t-Value Prob>|t|
. Intercepi  0.2068 0.19386 1.06674 0.30414
APortlandite/d /g1 033584 0.01291 26.01449 2.96874E-13
Standard Error was scaled with square root of reduced Chi-Sqr.
Statistics
APortlandite/d
Number of Points 16
Degrees of Freedom 14
Residual Sum of Squares 5.97844
R-Square (COD) 0.97973
Adj. R-Square 0.97828
Summary
Intercept ACC/ Statistics
Value Standard Error| Value @ Standard Error Adj. R-Square
APortlandite/d | 0.2068 0.19386 0.33584 0.01291 0.97828
ANOVA
DF | Sum of Squares Mean Square F Value Prob>F
Model 1 288.99489 288.99489 676.75364 2.96874E-13
APortlandite/d  Error 14 5.97844 0.42703
Total 15 294.97333

At the 0.05 level, the fitting function is significantly better than the function y=constant.

Residual vs. Independent Plot

X1
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APENDICE C

REGRESSAO MULTIPLA DO C3S COM A PORTLANDITA

Value | Standard Error t-Value Prob>|t|
. Intercep! 0.36621 0.20848 1.75659 0.10083
APortlandite/d "\ cag/q  0.3256 0.01371 23.75268  1.03317E-12
Standard Error was scaled with square root of reduced Chi-Sqr.
Statistics
APortlandite/d
Number of Points 16
Degrees of Freedom 14
Residual Sum of Squares 7.14234
R-Square (COD) 0.97579
Adj. R-Square 0.97406
Summary
Intercept AC3S/d Statistics
Value Standard Error. Value @ Standard Error Adj. R-Square
APortlandite/d | 0.36621 0.20848 0.3256 0.01371 0.97406
ANOVA
DF | Sum of Squares Mean Square  F Value Prob>F
Model 1 287.83099 287.83099 564.18974 1.03317E-12
APortlandite/d  Error 14 7.14234 0.51017
Total 15 294.97333

At the 0.05 level, the fitting function is significantly better than the function y=constant.
Residual vs. Independent Plot

X1
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APENDICE D

REGRESSAO MULTIPLA DO C>S COM A PORTLANDITA

Value | Standard Error| t-Value @ Prob>[t|
. Intercepi 0.50176 1.30882| 0.38337 0.70721
APortlandite/d "\ o5/ 2 53324 0.95678 2.64768 0.01912
Standard Error was scaled with square root of reduced Chi-Sqr.
Statistics
APortlandite/d
Number of Points 16
Degrees of Freedom 14
Residual Sum of Squares 196.55342
R-Square (COD) 0.33366
Adj. R-Square 0.28606
Summary
Intercept AC2S/d Statistics
Value | Standard Error| Value | Standard Error| Adj. R-Square
APortlandite/d | 0.50176 1.30882| 2.53324 0.95678 0.28606
ANOVA
DF | Sum of Squares  Mean Square F Value Prob>F
Model 1 98.41991 98.41991 7.0102 0.01912
APortlandite/d  Error 14 196.55342 14.03953
Total 15 294.97333

At the 0.05 level, the fitting function is significantly better than the function y=constant.
Residual vs. Independent Plot

X1
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APENDICE E

REGRESSAO MULTIPLA DO M; COM A PORTLANDITA

Value | Standard Error t-Value = Prob>|t|
. Intercep! 0.99231 1.54853| 0.64081 0.532
APortlandite/d . \y13/41 2 00486 1.1865 1.68972 0.11322
Standard Error was scaled with square root of reduced Chi-Sqr.
Statistics
APortlandite/d
Number of Points 16
Degrees of Freedom 14
Residual Sum of Squares 245.0067
R-Square (COD) 0.16939
Adj. R-Square 0.11006
Summary
Intercept AM3/d Statistics
Value Standard Error| Value Standard Error Adj. R-Square
APortlandite/d | 0.99231 1.54853| 2.00486 1.1865 0.11006
ANOVA
DF | Sum of Squares  Mean Square F Value | Prob>F
Model 1 49.96662 49.96662 2.85516 0.11322
APortlandite/d  Error 14 245.0067 17.50048
Total 15 294.97333

At the 0.05 level, the fitting function is NOT significantly better than the function

y=constant.

Residual vs. Independent Plot

X1
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APENDICE F

REGRESSAO MULTIPLA DO C3A COM A PORTLANDITA

Value Standard Error t-Value @ Prob>|t|
. Intercepi 0.44843 1.39161 0.32224 0.75203
APortlandite/d v\ c3p/4" 6.86115 2.79571 2.45417 0.02782
Standard Error was scaled with square root of reduced Chi-Sqr.
Statistics
APortlandite/d
Number of Points 16
Degrees of Freedom 14
Residual Sum of Squares 206.24466
R-Square (COD) 0.3008
Adj. R-Square 0.25086
Summary
Intercept AC3A/d Statistics
Value | Standard Error| Value | Standard Error| Adj. R-Square
APortlandite/d | 0.44843 1.39161| 6.86115 2.79571 0.25086
ANOVA
DF | Sum of Squares  Mean Square F Value | Prob>F
Model 1 88.72867 88.72867 6.02295| 0.02782
APortlandite/d  Error 14 206.24466 14.73176
Total 15 294.97333

At the 0.05 level, the fitting function is significantly better than the function y=constant.
Residual vs. Independent Plot

X1
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APENDICE G

REGRESSAO MULTIPLA DO C4sAF COM A PORTLANDITA

Value Standard Error t-Value @ Prob>|t|
Intercept 1.42192 1.50346 0.94577 0.36031
"AFerrite/d" 5.08575 3.57218 1.42371| 0.17643

Standard Error was scaled with square root of reduced Chi-Sqr.

Statistics

APortlandite/d

APortlandite/d

Number of Points 16
Degrees of Freedom 14
Residual Sum of Squares 257.66762
R-Square (COD) 0.12647

Adj. R-Square 0.06408

Summary

Intercept AFerrite/d Statistics
Value | Standard Error| Value | Standard Error| Adj. R-Square
APortlandite/d | 1.42192 1.50346| 5.08575 3.57218 0.06408

ANOVA

DF ' Sum of Squares Mean Square F Value | Prob>F
Model 1 37.3057 37.3057 2.02695| 0.17643
APortlandite/d  Error 14 257.66762 18.40483

Total 15 294.97333

At the 0.05 level, the fitting function is NOT significantly better than the function

y=constant.

Residual vs. Independent Plot

X1
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APENDICE H

REGRESSAO MULTIPLA DO C3A+C4AF COM A PORTLANDITA

Value @ Standard Error| t-Value @ Prob>|t|
Intercepi -0.65134 1.57493| -0.41357 0.68593
APortlandite/d  "AC3A/d" 6.43751 273252 2.35589 0.03484
"AFerrite/d"  4.2465 3.12368 1.35946 0.19712
Standard Error was scaled with square root of reduced Chi-Sqr.
Statistics
APortlandite/d
Number of Points 16
Degrees of Freedom 13
Residual Sum of Squares 180.57372
R-Square (COD) 0.38783
Adj. R-Square 0.29365
Summary
Intercept AC3A/d AFerrite/d Statistics
Value | Standard Error, Value Standard Error Value Standard Error Adj. R-Square
APortlandite/d | -0.65134 1.57493 6.43751 2.73252 4.2465 3.12368 0.29365
ANOVA
DF ' Sum of Squares Mean Square F Value | Prob>F
Model 2 114.3996 57.1998 4.11797| 0.04118
APortlandite/d  Error 13 180.57372 13.89029
Total 15 294.97333

At the 0.05 level, the fitting function is significantly better than the function y=constant.
Residual vs. Independent Plot

X2

92




(CIMENTO I—0d)

A

APENDICE I — REFINAMENTOS DE RIETVELD

________ | , ____ ___ Y | 1008 |

Al i ,,,,_ ,‘{iz ____L ____ _________;_:______: I g [

_ ___ Bl _ ____ ___ ! ___ _ L -oov._
___ ; __:_J____A__ ‘J__ _; _1_______ ___ __; _1____ __ 1] ____ || __ | MMM”
AR L LY e T TR P

vy} 0 01 -

r00¢-
o e g E}.{.}?aééj-o
: Ho|e -OON
‘0 900§ ¥3INVENEN ZL309 eybuLiz .
WElIM LIN SED ooy
8256. (5661) NGzeg W-arespAyiway 1009
% Zl'L 26915l (#002) efjole1eq W-wnsdAo _
%8LL  ¥¥8voL (¥86 ) JoiheL O-eselied (008
% 899 L616 (LLBL) 8lIAI0D O-ejJe [
%81°¢ 1781 (§.61) |BPUOIN O-VED (000" |
Y vVl /6018 (5661) Jswwnp B}IEO-SZO _
%802l 96018 (G661) JoWWNN BIRAN-SZO L00Z |
%000  Zb.v6 (Z00Z) 8u0LeTeq EN-SED zioteall

93




(CIMENTO I—1d)

i :____ ___ :___s _‘__ i _ ____ oK mm,w

___ __________; | ____}_____ _‘
____ :ﬂ___ T r ; 1

‘:____,__ ____ ___\_ IR 008-
|

_’I ‘___ __,__ _1‘
iy ,_
L _=_-__ _'E? L_____ ____r__r____ __‘E_‘_____:ﬁ _________l_ ___ ;_ __r___ I

“___ [ ____ _ _______ I __v______ AR _m.ooo-

E%_

% GE 0L !
% 80'SZ welim LA SE9 r00S
o\o €97 8ZS6/ (GB6L) Nozag N Em_né_EmI 1009
% 9L'L 269LGL (¥00Z) @0l etag N-wnsdAD 1002
% LLL 8oL (7861) 1o/he L D-asepliad ;

% 299 1616 (L261) 8IIAI0D O-sued 008
% ¥2'T L8l (SL6L) [BPUOW D-YED L006
% 9.7 /6018 (S66L)Jawwniy eJeO-SZ0 ! .

% 0¥l 96018 (S661) IBWWn BIRAN-SZD ”.ooo
%EL'E  Zk.b6(200Z) au0lETaq EN-SED 001"

94




(CIMENTO I —3d)

15 0] G¢e 0¢ Gl 0l
i I I | _ i i 1 . i i | i | i ] | i | 1 | i | | | | |
_ . _ :
001" |
___: ___ _ [l LI |11 00}
ﬁ __ __ _ 17 ..r r ﬂ ﬂﬂ +_W 4 -OO@..
I __ . 008-
__ % ____ RN W 7m I ‘ 00
| | ______; ______:___ ____ _______ ____ ___7 ;_____ _____ l | -009-
P I E | 1| y _ _ L00S-
_ f_ g_- Il _-r‘_f_ _Ai_r mL ____r __r_,_r__;__r____r_r__ I _f_:-_ ______L____ bl _________)_ L] ____:_ _ ___,_________ IR | moov-
| X TN (VI " Y. " P e b.:.__ SR Y TR LT L ;_.___ ) : ' | . ke bbilian. WOOMUI
j 4 _—. [N RN ST | j _4 __—_AQﬂ-ﬂ _._4..: g mOONI
-001-
I<J<|)\ Ve P ——— N no
001
moow
-00E
% 1L 9L mﬂ.ucw_tom -OO.V
% EV'S ejwoleq -00s
% 99°LL alo[eD -009
%ZELL  900Z ¥3NVEN3AN Z1309S eybumg 100/
% 958l Welm LN SED .
% Ly'Z 8256/ (G661) nozeg IN-sleipAyiwaH -008
% v.'L 26915k (¥00Z) 810 leTeg W-wnsdis -006
% GG'L vreYoL (Y86l ) Joike | D-asepliad L000" |
Y% EQY 2616 (L/6L) 3linjoD O=alliled .
% 0E'} 8L (S261) IBPUO O-VED moov. _
%8LYy /6018 (S66L)Jowwn|y BJBO-SZO -00¢ ' |
% PO'EL 96018 (GB6L) Jswwn|y eleqn-sz2 woom. [
% 16/ Zv/¥6 (Z00Z) 2101720 EW-SED bL0B/CE 00b |

95




(CIMENTO I —7d)

He) oo GG m¢ (0] GE (0] Ge 0c Gl 0L
__ _______ » ________.__________________._____ 00g" |
_ | | ; _ | _ # L00Z" |
[[IL] __ __ ___ (1 | I Y A E Tl L0011
: ; _‘ r _& / \ _ z_ :/l _\: l=__:_b | _g ‘\___7: t | ___{___ 7_:____*____; _}__F____ I /_ ________ ___ 000" |
_ [l __7 _ ___ _ 1 R S _ 006"
_ _ _ || _ -008-
____ EE ___ ?__ I_____ ___ ____ __;‘_ ____ _7_____________ | [ ] L00.-
_ J r k | l__( _ | || v 1009-
Et k__ ﬁt___ _f___t__g Er_g_ff_____ _r____ L___ l__f___ __;_________:___ f___________ __7:____\__________ IR - _-oom-
i Trv e O von1¢ | S L TR— rrr la " TN, WY A P +00P-
¥ p 4- e _ ﬁ d_ ‘ 4 -DDNl
L002-
-001-
-0
001
-00¢
% LELL -00¢
% 0S¥ 00V
% 5604 " 005
%Z/.'0L  900Z ¥3INYEN3N Z1309 enbuing
% LE'BL WeyiM LIN SED 1009
% LZ'Z 8296/ (S661) nozeg W-slelpAyiwaH -00.
% 8L°L 269151 (F00Z) 840 8712 W-winsdA 008
% il vreroL (#861) 1ojhe | D-asejolad _
% 817G 2616 (L2Z6L) allialeD O-aie _.oom
%2yl L¥8L (G261 ) [lepUOW D-YED -000°L
% €L 26018 (G661) ;PWWN eleQ-SZ2 L00L" L
%95kl 96018 (GA6L) JaWWN| €12gN-SZD 0027 |
% 868 Zr /6 (Z00Z) 2101e79Q EN-SED

-00€')

96



(CIMENTO I —28d)

om

_____

i

% L0'8)
Y VT ¥
% E6°CL
% 6T
% 28'%|
% LLE
% C8’L
% SE°I
% V'S
% €T’
% 8.°€
% 60°¢C
% vC9

,y _3(
,Eﬁ_ ,

_) ;__ ___

____: __l _
ﬁ_;_ F___E

E;_g.:

, it
] !

9002 ¥3NYEN3N ZL309D enbugy
WelIA LA SED

8256/ (G661) nozeg I-a1eIpAyIWeH
Z69LS1 (#00Z) 21018790 N-WnsdAD
780l (#7861) Jojhe ] D-ssepued
2618 (L261) 3lnoD O-81uIa4

L8l (G/61) [BPUOW D-¥ED

/6018 (5661) Iawwniy Bl1EO-SZ0D
96018 (5661) Jewwnyy eRqN-SZ0
Zv.¥6 (€00g) 8101180 EIN-SED

| _______ ,_E _{_ _7_

________ IZ___
ANy

|
Wt P Ll F liaily Ly

_7_ i

____

;

hub

k‘ __

___\_

7__

\___ il
; __M
_

|

I :‘.j__ﬂi

|
_

I __:_:__f____ ____lf__ HIl

j 103
|

oul

: _____;_ ;

_, 7__

..___.._....

CETEBE'

008
004
-009
-009
-0
w.oom

00T

L001

001
-00¢
-00€]
00
009
L009
F00/]
008
006

97



(CIMENTO II — 0d)

mm n_m o,_‘ ]
1 1 1 1 1 1 -
;___: I I ___ i r0007]
_ R |
_ ____:_ I ;_ _____: ___ I H005 €
_ _ |
____ :____ J r ___k r __ ___ 1 _ __ L000'E
_ c_j}__ _} I s____ f ‘___t__ _f__j__ __ Il _f_ _____ L__ _____ ___ f_ _______ __ ?__ _=_
{ J -
g_ ?i__ _______ _____ ___;_____ __ :__ ___ _ _; b 8k
| H000'Z1
LfEF—“ __E: t_____f___ %ar_?r__r___%-i__*_ __h__- b_______ ____i__ ____ —___ ___;_ __r_______r_________: __f | ____ _:_ 110 T T I [
005" 11
000 1
-00S-
-0
r00S
-000°L
-005°L
-r000°C
005 ¢
-F000'€
% 9. 97564 (S651) N02ag N-ajeipAyIBH 005
%OCL  9CSLD (9661) UssNWSsEY O-3YpieLay L
% 00 | £2Z158 (£661) el O-o).1nds-opeyns L0007
% LV € ¥r8r0l (r86L) Joife | Desejley
% 8R 0 €. rZ (L00F) sonejed D-syusieny .
%EB0 €OZLS (2002) salefed H-eypeaisajjalonid LO0S ¥
% LE L S0TRSL (3002) LesrquIes -3y pesss|]
%S50  686CK (9861) 199dg O-opLagBueT-en -F000'S
% 95 L 22452 (5661) ewillD O-apdealy
% 7E H 2616 (L/BL) 8llIAn00) O-epie4
%00¢ 1781 (C461) [BPUOW D-¥ED L00S'S
%Z0T 46018 (566 1) JauLnpy 2)e0-520
% 18Th 95048 (S6GL) swwnp BleqN-520 )
% V8T ThLv6 (E002) 810 1800 EA-SED L1092z 6 r000°9

98




(CIMENTO II - 1d)

19 om qS 0§ Gy oY 1% om Gc 0c Gl ol G

' _

-00G°G
Il ___ A __ | Wbl
Il 7_ i ‘

i " ___;:, A:__” fi ;__:\ (; \__:____ Y e

WY
_ ___ __i: c___‘ ‘:_ \ ___ | I 005+

|
‘__;_ g _,___ _J_: | 1,1 i ___ _ RN Nmmm
__Fi__

__ _' ﬁ ___ _:_
-ﬁ ___EE _L _ff E____E_ FLA E_ _____S-_ Ar__ ___L_)____ __-f_ _5________ _____:____ ___7______ ________r____ L[ Ay 4 _
u&i&}%qua%}és; S ra.ﬁ,i%??gl

]

% ZL'PL 900 43INVEN3N ZL309 m__mEm
% SE¥Z welim LN SED
% 0€Z 8ZS6.(5661) nozeg |-aleipAyiwaH
% 1S’} 26915} (¥00Z) 810 B8 W-wnsdAg
% LLp ¥¥8r0L (¥861) J0jAe] O-ase|olad
% 858 1616 (LL6L) 2llIA0D O-8lleS
% 8Z'€ L#81 (S461) |IBPUO D-VED
%€0Z 26018 (S661) Jawwniy BleO-SZD
% 9%'SL 96018 (G661) JoWWN}y BIQN-SZD
%6yt  Z¥.b6 (Z00z) 8u0le7eq SIN-SED

99




(CIMENTO II — 3d)

% £€°91
% 89°02
% 960
% €0°C
% 85V
%€L6
% 8¥’L
% 96°¢
% 768
% 2.8

900z ¥3NVAN3N Z1309 :_mczm
:.:..J.______.,_(_..__ _‘—. .._ UM\U

8256/ (5661 ) nozag |-slespAyiwe
269151 (#002) 8o e18q W-wnsdio
¥¥81¥0L (#861) Joike] D-asepuad
2616 (1261) aINOD O-81lu1e4

L¥81 (S261) |IePUO D-VED

/6018 (S661) Jswwnp B4eO-SZ0
96018 (S661) Jowwnpy B1RqN-SZD
Z¥Lv6 (200Z) 210187120 EN-SED

i ™

|

_..:!

W I

; ; L.,Ei..,.;:_..r o ff ;r.fi}e}! &
il BARRL L o A

NGT

f._.pm:.?___

812.06°6)

m_w | o_w | m_m | o_m | __ m_v - o_v - __ m_m_ | o_m o m_N _ | o_m _ __ m_r | o_w moom._w
i __ | If TR _ [IRIRIEANT ___ [ M
z: : \,: ,;z i _f:,f:___t _‘ ___ )_‘__7 ___ _____: i __ﬁ b | 7_____ ;___L __ ___ __t__ | _ Sm”m-
__ ___ ______ f_ || ____:____f_;_ _r ___;___ | |1]] _________l | ] ] ___ | ___ 00S°¢C
_ E A L.__;_ P A

100



(CIMENTO Il — 7d)

_J___ __

% cCl’cl
% SE'Y
% 698

% ¥ 8l
% 6L°6
% PLE
% CE'L
% SS ¥
% GL'L
% 6F €
% 98'%
% £5'6
% S6'¢C

________ ;
i ;r

0]

_
|

epoen

900Z H3NvYaN3N Z L1309 enbuuizg
wejipn LN SE2

8256/ (5661 ) nozeg W-a1elpAy Wit
269151 (00Z) 2ol eeq W-WhsdAo
r¥8¥0L (¥86L) Joike ] D-asejouad
1616 (L26L) 2lN0D O-8)llied

L¥8L (5261) |BPUON D-VED

/6018 (G661 ) lswwnpy ejeO-SZ2D
96018 (G661 ) Jslwnpy e1dqN-SZ0
zv.v6 (Zooz) elole1eg EN-SED

___________;__ ___‘__\ ___ ____ :_:__

ik U 5_ I E??r___ H_E.___E_ﬁ__g____,_ ___;_._i__‘______ I

5_1 ___ [y { _

__ _E__ 7____ " =____ it ;_ ) :___ﬁ__{ ;____M__ﬂ i ¥y _____ ___

9c08¥9'6

101



(CIMENTO II — 28d)

% /ll°2L
% GS'¥
% Lol
% L9 7L
% €06l
% FP'e
% L6}
% rLE
% c0'€
% 660
% 9F'G
%L1 LE
% ¥388

F fg_h_?.;

____:_ 1] ________ _l

_=___ _/_L_ ____ [ __u___________

00011
H.oom.m
000’9
Woom. d
m.ooo. a
-00G" |

80001

-00G-

ajpuEpiod
sjuiojo

ayolen

9002 H3NvEN3N Z1309 eybuug
Welip N SE0

8756/ (G661) Nozeg N-21RIpAYILISH
269151 (700T) 810 ET3Q W-WnsdAD
80l (¥861) 1ojAe ) D-asejolad
2616 (L261) 2lIN0D O-8)uled

L8l (G26L) [BPUO D-VED

/6018 (S661) Jowwn|y e0-S20
96018 (G661 ) Jawwn|y BI3qIN-SZ0
Zh.¥6 (Z00Z) 240l B12Q EN-SED

8LELBOL

005

000'}
e
0007
0067
000°9
0059
L0001
005

102



—0d)

(CIMENTO 111

c_w =% om mv

y

YOk
WEL L
% B85
E,Juwn_

_x_moc
% b8 L
Y BLY
W LLy
% B6'E
% FFE
% 9FEL
hEFY

EEEEE

Bl E il A___ 4, 1
_%kﬁ#%%

supuEpiog
apueion

SO0Z HINYENAN Z13C

8256 (3661 Nozeg W-sieiphyrsy
262151 (Foog) suole1e W-wnsdin
trr2r0 L (F2EL) oAs | Dreseoueg
1616 (1261) BB Q-sallie

L8 (5461) [BPUON D-¥ED

26018 (566 1) 1wwnyy BHED-S20
SE0LE (588 1) IBLWniy Blsgn-SZ0
ZkLp6 (2002) PLOLE190 EW-SED

;,:ié

ARAREN ___: __L_
_(._cr s ,__,__._rv ol Lt

X
il

iy
____ __________

-___ (I - _Z_ (11 z_ J_

__;_

_ _____

__P ______ _____: [ 11 ]

103



(CIMENTO Il — 1d)

e) o_@ mm m_v o_v m_m o_m m_N o_N m__‘ o__.
_,_____ _____ ____ ____ _ B 006
’, A/_ 4\ 1IN __ ‘_ A_l ;J __ _E __ | _E: ‘__ _; l__ ‘ ___ 1__;__ _ | __‘___ J___ | oy _ WMMWH
Ll e L R T T TR v
‘_, ______;___i _ __ll ‘_________ _____l ______________ __ __ | ___ _ WMMM”
AR _i_ TR [T 0 0 Y P
: .__. il . ol .____.__._.._3_:.__._..4 v ____. el oy o _._,_ Lo ﬁ_.- _!._j ._J it g ol «.... ”MNWH
0
00}
% 9Z'G MMM
% €€°12 m
%b2G 9002 ¥ANVEN3N Z1309 eybuuig 1 9[0]%
% 906l Welim LN SED I
%S9'c 8z56L (5661) nozag N-sleipAyiWwaH ‘005
% 0%'0 26915l (¥002) auoe7ad N-wnsdAo -009
%G9S ¥¥8¥01 (#861) Jolke L D-asejpuad [
% ¥6'C 1616 (1261) 8lIAj0D O-8)ed 002
% 9€'C L¥8lL (G261) IBPUON D-VED 008
%.lL'e 26018 (5661) Jewwn|y B}EO-SZD .
%852 96018 (G661) JoWwnp BRAN-SZD Moom
%6L'S  Trive (Z00g) eloleTeq eN-SE€D LGSeL Ll 000"

104




(CIMENTO 11l — 3d)

105

ﬁ___ it _ _. ) ____ or ™) N w_mm.
i ,____ % _; iy E p__ _F_E_ _::_ __7 W il .,_,,_5__ i 1y __{ e &Y
____ ___ __,______ _ ___ _ o

__F_”E E_ __ _-rrB&E_f i_Lin_Py\rh__Fi_HrL i__ L_ -_r___, _ _: _f___i___ f—__r__-l_ ____r_ (NN ______ ______ __f: 1N f____ L O I _MMM

WO | T T T __, :._ q_q____i__ TR __ .r._p______..__.._ __r___._r ._ﬁ_:r_ ..___..:_ 1AMl VR, g sl i Lokl

% LSZL aypuEod
% iSF sjuojag
% SkLk Hoen

% 85°9

2002 ¥ANYEN3N Z1300 enbuingg
Lue||Ip

82564 (S661) nozed W-eepALLLa)
% FP 0 ZESLSL (F00Z) 2u0 |En2g WHunsdis
% FE'g ¥reE0 L (FasL) 1ojde | Sraseoliag
% 92 F 2615 (LLEL) BNMoD O-8La4
% 6L L L¥el lgi6L) 1puow O-vED
Westy LB0LR (G861) Jswngy Blle0-S20
Y% GEE 96018 (SEEL) IBLWLLINp ERqN-SED

% Ga0

ZFip6 (Z00Z) BUO BT8R0 ENSED




— 7d)

(CIMENTO 111

w_m _ ow _ m_m m m_v _ o_v o m_m o_m. B m_N B o_N B m_r B o_p o
R } ; f . D0 | | - N N”M”
o ,_;___ E_:: i ”_ A :_; btk f__\____, Pl 41 o

_; : :_ ‘ __ f | _7 ____ ___a__ __‘ _ﬁ /_ ﬁ R_ i ___7 ___{ ( 1_ _ __: 1 | _ Mocw-

_}______H_,_ EE_ \_:E:__l:_:_ A E‘P ___f____ ___ E _____ _;_W __ _ | - __ _ Woon-

fi__F_ " A A Ef:__: _f___ | L__ __E__ r___ﬁ wn ot 1 J__ RIS #MMM

%%é?%hﬁ éﬁtﬁéﬂsﬁih o _L _f_ Fi%i%%.}%ﬂ?-

}é _ I Wi 00¢-
-00¢-
F001L-
0
H001
00z
F00€
-00¥
-00S
% 69°61 aypuelod 009
% LT aywojog ;
% ¥1°6 sioled ..o 0.
_w ﬁ 900Z ¥3NYSN3N mrbﬁ_uo ﬂ_.,_E_L.“w o 08
% 197 92564 (5661) nozeg W-eleiphyiusH L006
% L¥'Z 269151 (P00Z) auoleag W-wnsdig !
% L) praroL (vas1) Jojkel o-esepysy -000°L
% 8L'Y 2616 (1461) 8lroD O-olued ; :
% 9€'} +8L (G61) [BPUOW D-VED poaLh
% LZ¥ 16018 (S661) Jowwny eeQ-Sz0 L00Z'L
% 6€9L 96018 (S66L) SN}y BI8qW-SZD ”
% €6'ZL  Zv.i¥6 (2002) 2018750 EW-SED -00€° 1

106



(CIMENTO IIl — 28d)

ww o.m gg om 14 oy Ge om G¢ 0c Gl oL

i L L | i i | I L | | | ! | 1 ' L | I i ! | i | | | [ i | I L | | | 1

,_A\ ik ,___;f___ _A\ __%;\___i__\}_;_ j____‘__ _____‘_ iy
_:___ _ __ !

Il [T
___)____:_____“ e 10N

_,___,____ _:__ g it Wby |
E_E\_ k____%_:_E:_.i _=___==:____{r____‘_ ____\_______f__;_,_________ LT T

AN

iéfks%}iﬁ?i}éijgf |

% L2'8L aypue|upd
% 92'9 sjiwojog
% vO'LL oD
% 6L°9 9002 ¥INWENIN ZL309 enbug
% 8L°0C Wwelim LW s€o

% 8%’} 82964 (S661) nozag p-ajeipAyiwey
% 96'2 269151 (#00g) suoleteq W-wnsdio
% L1 vrerol (Pe6L) Jokel D-asejusd
% 69°S 1616 (L£61) a|ImoD O-auag
% V2 E L¥8l (S261) |lBPUOK D-VED
% 98 L6018 (5661) Jewwnpy ejjleQ-SgD
% 88'S 96018 (5661) Jawwnyy BI8qN-SZD
% ¥L'6 Z¥L¥6 (200g) @40 8180 EN-SED

N

107



(CIMENTO 1V — 0d)

% HE LE 9B0LY (SEEL) SWUIn BRYAS D
% 88'c Zh.v6 (ZD0Z) 810 LETPC EIN-SED FE0LEE 6|

w___o_w___m_mg o_m_g_m_v___o_v.__m_m__go_m.__m_m___o_m__‘m_f___o__. ;_m
B W __ | o oo~
_ _ }‘ j__; _: __Lat :__7_; ___ ___ TF: {n__ JT___ ,} __:_(_ _______;__; ___ :‘__ ,__i_/__ ,:;___ I *:________ f__:___; _: __ 2 | r005'€-
_‘_ ____: __EE ____ ,______: _; _____ __:: _j___ ) LA _ | f__ I L005Z-
L . A it k__;_ i m b afmb e o e 1 ) s
% r00S -
r000 L~
r00S-
0
H00S
000’ L
r00s L
r000'C
r00sC
r000°€
r005'¢
00+
2 g
% 286 apojeD
.n.\o._m.m..m 9c0T au:qm:mzm.,m_o,m_mgm. 000G
g__w: RZSEL (SRAL) nozeg IN-sjespAyLuay loos's
%CZ'l Z691SL (bODZ) au0 (70 W-Lnsdig
% {CE #¥8P0L (P961) 10jAe | o-asejauag , .
% 156 2615 (LL61) 8llimoD O-eyua 0009
% Lv'h 1781 (5261) |epUon D-¥ED
%BVLT 26018 (566 1) 48wunyy ele0-Szo r00S'9

r000°L

108



(CIMENTO IV — 1d)

D 09 nm 0G 197 oy GE (0] G¢ 0¢ Gl ol G
| ] 1 _ 1 1 — _ 1 ) 1 _ 1 1 1 _ 1 ] 1 _ 1 1 1 _ 1 1 1 _ _ 1 1 _ 1 1 1 _ 1 1 1 ﬁ 1 1 1 _ 1 1 1
___ _ __ _ _ _ _ _ _ : _ _ _ = _ _ _ -000°
| S
__ _ Mt ___g_ LML ___ __ ____ _ il 1005
fi i A: ; ;____ ,‘: | 1 , ___3(__“\ I ;g I | I R
_ 7 7 _ ___ _ __ |T1 I | I -000
Il ___ LI _ :
_, ;___ _ _A___ r ; ,_____ | _ _ _ | r00S
1[1]] [T 11 __ _______ P LEEEEL 1] L q 1 A
E: | fit ﬂ W _ E _— Y ,___ 7 000
I :-__ _r!_f_ __ I N ___-_= r__ _____‘_E___ ______*___F____________ _\_ L __ w1 loos
YL e AR |-. ...__— T T e A Ry ._.,..PFL...P.. “_____- i :__!1“4 Py, ] | o s oy | .___ ) e “DOD.
-00G-
0
-00G
-000°
% 898 IPUg | -OOO
% 0€'L 2liL¥o|0] I
% 86°0L ajo[ed -000°
% G6EL 9002 ¥3INYEN3N Z1305 eubuing
% ¥ 9L welliph LW SED -DD@
% €L'Z 8256/ (S661) Nnozag N-ajelpAyiwiaH i
% €€l 269161 (¥00Z) 3110 [eT3q W-unsdho 000"
% 08¢ Frer0L (F86L) Jojfe | D-asejoliag |
% 116 616 (LL6L) BNIA0D O-s)ie L00GS"
% 660 L#8L (G/6L) lepuo D-YED i
% /€ /6018 (GB6L) Iswwnpy ejleQ-SZ0 L000"
% P9 EC 96018 (G661 ) JsWWnpy B1aqN-SZ0 [
%9zy  ¢b/v6 (2007) 8101 B18Q EN-SED L00g"

109




(CIMENTO IV — 3d)

% LS

2.6 (Z00Z) 8110127190 EW-SED

Ge 0¢ G¢ 014 Gl 0l g
| | i | i i | | I i i | 1 i i | | | i | I I 1 1 i i | I i i 1 | 1 i | | | i | | I i | | 1 i .
i 7] _ ﬁ | _ 005
LT ) __ e
_ (NI { __ | _____ LI ___ Il _ __ ][Il N
__i i E, i , i ____; i ____k_ fi | ____‘\ i ,_ il 1 oo
? ‘_ _ ___ _ ‘ _7_ L000"¢
| INR I ___ [l __ _ _ [ ANG 7
{1_____7 ___ ___7 1_ :_; __; k _f__:_ _l _____ [ | | __ b 00574
_ __c :_ _: F __ _ | 000
k _ _El __E % E__ :__-___ E [ | _‘_-:___ ___F___ __ T_________ _f________ T W TNErr e e twe [ _-oom._
VRt e iﬂﬂ:‘ﬂf; _j-ooo._
L00G-
-0
-00S
000 |
% €2 0L ..oom._
% FE'L anulojoq
% 8T LL ayo0leD F000 ¢
ﬁ 98'cL 9002 ¥3aNVENIN Z1309 ejbulyz
% 6Z'Gl WellilMm LN SED H00G ¢
% 6L 8756/ (S661) nozeg N-siepAyiLUSH )
% €Sl Z69LGL (POOZ) 810 e1ed W-wnsdAs r000°¢
% 0Z € v¥er0L (¥86L) Jokel O-asejoliad . .
% 0S'6 2616 (L26L) AlneD O-auns4 ”.oom §
% SS'0 L¥8L (S/6L) IBPUOI D-YED L0001
%Gl /60L8(G66L) BWWN EJEO-SZD
%GP'EZ 96018 (GBBL) Jawwny elRqn-SZ0 L00S 4

110



(CIMENTO IV — 7d)

09 SS om m_w oy Ge

% G8'ClL
% 620
% 90¢cl
% BT ¥l
% S0¥L
%lZe
% 9G°L
% 08¢
%8/
% 9C'L
% 6V
% LS 6L
% 9.9

_,_ T ___7 | ___

el 1:(:,_ :,;_ | ,____ m

T

aloed

900Z ¥3INYEN3N ZL309 eubuug
WellltA LIN SED

8256/ (G661) nozeg z-ﬁmhué_emx
Z691SL (£00Z) alloe1aQ W-wnsdis
rrerol (¥861) 10jhe ] D-aseolad
/616 (L/6L) BlIA0D O-epleS

L¥8L (S/61) lePUOp O-VED

/6018 (G661) JaWWn| ejle0-sz0
96018 (5661 Jowwniy e18gN-SZ0
Zr.¥6 (200g) allole1ed EN-SED

I ___ ___ _‘_I _f _____\__

__ ___

| 11 __/_:

__;__ iy ___; W |
f _ E__—r__ F_____ __b F&_____:E_r ___r_?c-___\__ _7_________%____“_____-

;_ ____ [ _____ ____ l

l | _____

;__ _:_ __l_______

i
|

111



(CIMENTO IV — 28d)

;____

il

% 8E€L
% L8'¢C
% 92°GL
% LL 0oL
% STLL
%86t
% GEE
% /8°€E
%928
%000
% £8°G
% S8'EL
% ¥S'L

____ i ____

by c? _* m f, #_______, _,____;_{ ,_i_ 5__ i ,______, |

| 11]

Y _p_,_,f__ﬁ___%__ ,r_

Eillel|cle!
900z ¥3INVYEN3IN Z1309 enbulig
WENIM LIN SED

9766/ (G661) Nnozeg W-sielpAyisH
z6915L (00Z) 2101 BTe@ W-wnsdio
r¥8r0L (P86L) 0l O-asepLed
2616 (L/6L) alinoD O-allia-

L8l (S/61) [EpUOW O-WED

/6018 (G661 ) Jewwny Bj2O-SZD
96018 (5661 ) Jawwnpy E12QN-SZ0
Zv.v6 (zZooz) allole18d EN-SED

_ _ |8 L __ ___
_____L__g_____go______:____,__

_____;__________ ___ ____ _

L____________l__L-_f__________:__ __1 I _}__________ «____ HEE T

85¥6£98

v00S-

005
000
0052
0002
005
000}

005

000}
006’
0002
0062
000
005
000
005}

112



