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RESUMO

O cimento Portland ¢ o principal material utilizado na construcao civil, sendo responsavel por
cerca de 90% das edificacdes globais. Durante sua hidratacao, o clinquer forma fases como C-
S-H, portlandita e etringita, essenciais para o desenvolvimento das propriedades mecanicas do
concreto. A etringita, em particular, exerce papel dual: enquanto sua formagdo controlada nas
idades iniciais favorece a resisténcia ¢ a compactagdo da matriz, sua formagao tardia ou
excessiva — especialmente em ambientes com umidade elevada, temperaturas extremas ou
presenca de ions como carbonato e cloreto — pode induzir expansao, fissuragcdo e degradacao
precoce. Este trabalho investiga, por meio de modelagem termodindmica no software GEMS,
os fatores que governam a formacdo e estabilidade da etringita, com énfase nos efeitos de
compostos minoritarios como carbonatos e cloretos. As simulagdes baseiam-se na minimizagao
da energia livre de Gibbs, permitindo a previsdo das fases solidas e espécies dissolvidas em
equilibrio. Os resultados indicaram que a maior formagdo de etringita (~41 g) ocorre na
proporcao massica 2:5:4 do sistema CaO—Al:Os—CaSOa. A adi¢do de CO2 promove a dissolucao
de espécies carbonatadas e ajusta o pH, favorecendo levemente a formagdo de etringita, sem
impacto significativo na sua quantidade. A abordagem baseada nos critérios de estabilidade de
Taylor (1997) demonstrou a robustez do modelo, evidenciando a influéncia de sais na formacao
de novas fases e na reducdo da etringita. Tais resultados reforcam o potencial da modelagem
termodindmica como ferramenta preditiva e estratégica para o controle de desempenho e

durabilidade de materiais cimenticios.

Palavras-chave: Cimento; hidrata¢do; modelagem; estabilidade; controle; componentes
minoritarios.



ABSTRACT

Portland cement is the primary material used in civil construction, accounting for approximately
90% of buildings worldwide. During hydration, clinquer forms phases such as C-S-H,
portlandite, and ettringite, which are essential for the mechanical development of concrete.
Ettringite plays a dual role: when formed in a controlled manner at early ages, it enhances initial
strength and microstructural densification; however, its delayed or excessive formation—
especially in environments with high humidity, extreme temperatures, or the presence of ions
such as carbonate and chloride—can lead to expansion, cracking, and premature deterioration.
This study investigates, through thermodynamic modeling using the GEMS software, the
factors that govern the formation and stability of ettringite, with emphasis on the effects of
minor compounds such as carbonates and chlorides. The simulations are based on Gibbs free
energy minimization, enabling the prediction of stable solid phases and dissolved species.
Results indicated that the highest ettringite formation (~41 g) occurs at the 2:5:4 mass ratio of
the CaO—-Al.Os—CaSO. system. The addition of CO: promotes the dissolution of carbonate
species and shifts the pH toward favorable conditions for ettringite formation, although with no
significant increase in its quantity. The approach based on Taylor’s (1997) stability criteria
demonstrated the robustness of the model, revealing the influence of salts on the formation of
new phases and on the reduction of ettringite. These findings reinforce the potential of
thermodynamic modeling as a predictive and strategic tool for optimizing performance and

durability in cementitious systems.

Keywords: Cement; hydration; modeling; stability; control; minority components.
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1. INTRODUCAO

O Cimento Portland ¢ usado em 90% das edificacdes, responsavel pelo crescimento de
cidades e sociedade, agregando em diversos aspectos socioecondmicos. Em relatos histéricos,
o cimento ja fora usado em construgdes desde a era AC, ainda que sua quimica ainda esteja em
estudo (BATTAGIN, 2010; KOTA, 2017; HASPARYK, 2023). O Portland ¢ obtido pela
moagem do clinquer em conjunto com demais minerais como sulfato de calcio, carbonato de
calcio, que através do processo de hidratacdo, ¢ responsavel pelas caracteristicas de
enrijecimento (BATTAGIN, 2010). Esse clinquer ¢ um produto obtido da reacdo térmica, em
torno de 1450°C, de uma mistura de rochas e calcérios. Sua composicao pode variar a depender
do tipo do cimento, normalmente ¢ em torno de 75% de silicatos e percentuais menores de
aluminatos e ferro-aluminatos de calcio (BATTAGIN, 2010; KOTA, 2017; HASPARYK, 2023;
LOTENBACH, 2010).

O cimento ¢ reativo quando reage com agua e tem como resultado uma série de
produtos como C-S-H (silicatos de calcio hidratados), portlandita, etringita, monossulfato
(BATTAGIN, 2010; KOTA, 2017; HASPARYK, 2023). A composi¢ao do cimento, a depender
do seu tempo de reacao ou estado de equilibrio, influencia na composi¢ao final da hidratagao,
as quais podem precipitar, sendo saturado ou supersaturado. Devido essa complexidade de
sistemas cimenticios, o controle adequado resulta em boas caracteristicas hidraulicas e
mecanicas desejadas. A modelagem desses sistemas multicomponentes e multifasicos,
concomitante a experimentos, permite compreensao dos impactos de diferentes fatores como,
por exemplo, influéncia da formagdo de etringita, degradacdo e fissura do cimento
(LOTENBACH, 2010; DAMIDOT, 2011; LOTENBACH, 2019).

Uma das grandes incégnitas foi, por muito tempo, a ruptura do concreto apds periodos
longos, por ex. 2 anos (CAVALCANTI, 2021; HASPARYK, 2023; ANDRADE 2022). Em
Hasparyk (2023), a formacdo da etringita secundaria, que ao se formar se expande e fratura o
concreto. Entre as provaveis causas da formacao destes produtos durante a cura do cimento
(hidratagio do cimento) é o conteudo de certos componentes minoritarios (Na*, CO*). A
formacao de etringita secundéria ¢ um fendmeno deletério da formagao de etringita, gerando
uma expansao na estrutura de sulfato (TAKASHASHI, 2022; KATSIOTI, 2011). Esse problema
ocorre devido a exposicdo do cimento a altas temperaturas e agua em excesso, afetando
diretamente na durabilidade do concreto. O conhecimento da formagdo da etringita € um passo

importante para a manufatura de um cimento de qualidade e sustentavel. Uma das formas de
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investigagdo da formacdo da etringita secundaria ¢ através do estudo da estrutura cristalina
(MONTEIRO, 2006) e modelagem termodindmica LOTENBACH, 2010; LOTENBACH,
2019; TAKASHASHI, 2022).

A modelagem termodinamica pode ser usada para calcular a composi¢do da fase
estavel, modelar a hidratagdo, interagdes com o ambiente, conquanto seja necessario a
realizagdo de experimentos para melhor entendimento e validagcdo dos resultados obtidos
(SANDLER, 2013). Essa modelagem pode ser valida através sistemas geoquimicos e
compilados em diferentes bases de dados termodinamicos como, por exemplo, GEMS (Gibbs
Energy Minimization Software) (LOTENBACH 2006, 2007, 2010, 2019), PHREEQ [16,17].
Esses modelos sdo baseados tanto no balango de massa das composi¢des hidratadas, anidras e
na energia livre de Gibbs. O modelo adequado pode predizer composi¢des da hidratacdo em
longos periodos e diferentes concentracdes (LOTENBACH 2006).

Com a jun¢do do banco de dados correto, experimento adequado e um modelo
termodindmico robusto, é possivel a predi¢ao da formacao de etringita e seu comportamento no
decorrer da formacdao (TAKASHASHI, 2022; KATSIOTI, 2011). Logo, o presente trabalho tem
como objetivo o estudo da influéncia de compostos carbonatos e cloreto em sintese de etringita,

via modelagem no GEMS, um software geoquimico dos cimentos.
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2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVOS GERAIS

Este projeto tem como objetivo realizar a modelagem termodinamica do sistema
multicomponente CaO—Al:0;—CaS0O+—MeCl em ambiente contendo CO, utilizando o software
GEMS-PSI, com o intuito de prever a formagao, estabilidade e transformagdes de fases solidas
e solucdes aquosas relevantes para sistemas cimenticios, com énfase na formacgao de etringita

e na influéncia de ions metalicos e carbonatados.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

» Determinar a regido de estabilidade termodinamica da etringita em sistemas isentos de
CO2, a partir da modelagem do sistema CaO—Al.0;—CaSO+—H:0, em diferentes
condicdes de concentracao e razao molar dos constituintes;

» Avaliar a influéncia da atividade de cations alcalinos (como Na" e K*) ¢ dos anions
sulfato (SO4+*) e cloreto (CI") sobre a formagao da etringita, considerando a dissolucao
de CO: atmosférico e suas implicagdes nos equilibrios do sistema;

» Investigar o efeito da variacdo na concentracdo de sais de cloreto sobre a regido de
estabilidade da etringita no sistema CaO—CaS0s+—Al.Os—H20, em condi¢des de presenca

de CO: dissolvido, simulando ambientes com carbonatacao atmosférica.
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3. FUNDAMENTACAO TEORICA
3.1 CIMENTO PORTLAND

O cimento Portland ¢ amplamente empregado na construgdo civil, servindo como
principal componente na formulagao de concretos e argamassas. Conforme descrito por Hewlett
(1998), sua origem remonta ao inicio do século XIX, com a patente, em 1824, do processo de
fabricacdo desenvolvido por Joseph Aspdin, que consistia na calcinagdo de uma mistura de
calcario e argila a elevadas temperaturas. No entanto, registros de ligantes artificiais antecedem
a criacao do cimento Portland. Civilizagdes antigas, como os egipcios, romanos € gregos, ja

utilizavam misturas de cal e pozolanas para construir monumentos.

Segundo Taylor (1997), ele ¢ a partir de uma mistura homogénea de calcério, argila ou
outros materiais contendo silica, alumina e ferro. Essa mistura ¢ aquecida em fornos rotativos
a temperaturas superiores a 1.450°C, formando o clinquer. O clinquer ¢ entdo moido com a
adi¢ao de gesso para regular o tempo de pega. A composi¢do quimica resultante ¢ dominada
por silicatos de célcio, responsaveis pelas reagdes de hidratagdo e pelo desenvolvimento das

propriedades mecanicas do material.

A constante evolucdo tecnologica no setor cimenticios tem permitido melhorias na
eficiéncia do processo produtivo e a incorporagdo de adigdes minerais, como em Raidosfer
(2018) e Adorno (2017), que avaliaram a adicao de alguns componentes como cinza volante,
silica ativa, silica de casca de arroz, filer de quartzo e metacaulim no cimento Portland, que
podem reduzir impactos ambientais e custos. No entanto, o processo de calcinagdo e a queima
de combustiveis fosseis em fornos liberam grandes quantidades de dioxido de carbono (CO>),
contribuindo para as mudancas climaticas. Um estudo realizado por John e Pileggi, professores
da escola Politécnica da USP e o professor Toledo do COPPE/UFRJ (2002), afirmam que o
consumo intensivo de energia e o impacto na extragao de recursos naturais sao questdes criticas

que desafiam a industria a buscar solu¢des mais ecologicas e eficientes.

Centurione (1999) e Costa (2013), exemplificam que a composi¢do quimica otimizada
do clinquer, ajustada durante a fabricagdo, permite a formagao de produtos hidratados como os
silicatos de célcio hidratados (C-S-H) e a etringita, que conferem resisténcia e durabilidade ao
concreto. Essa versatilidade no controle das reagdes de hidratagdo ¢ fundamental para atender
a diferentes demandas estruturais. Contudo, as desvantagens da producao também refletem na

hidratacao, pois a elevada emissdao de CO: e o consumo energético no processo de fabricagdao
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podem ser ampliados pela necessidade de ajustes no clinquer para aplicagdes especificas. Além
disso, subprodutos da hidratacdo, como o calor liberado e a potencial formagdo de compostos
expansivos em condi¢des adversas, estdo diretamente relacionados a composicao inicial do
cimento. Assim, a produ¢dao do cimento e o processo de hidratacdo estdo intrinsecamente
ligados, ressaltando a necessidade de equilibrar desempenho técnico e impacto ambiental

(MENDES, 2020; BARATA, 2022; GUIMARAES, 2023).

3.2 HIDRATACAO

A hidratagdo do cimento Portland é um processo quimico complexo que ocorre quando
0 cimento entra em contato com a agua, resultando na formagao de produtos hidratados que
conferem resisténcia e durabilidade as estruturas. Esse processo ¢ essencialmente governado
pelas reagdes dos compostos presentes no clinquer — os silicatos tricalcico (CsS) e dicélcico
(C2S), o aluminato tricalcico (CsA) e o ferroaluminato tetracalcico (CsAF) — com a dgua. Cada
um desses compostos desempenha um papel especifico no desenvolvimento das propriedades

mecanicas e quimicas do material ao longo do tempo (ODLER, 1998).

Estudos feitos em Pérez (2022), Senft (2005) e Dweck (2017) o principal produto da
hidratacdo ¢ o gel de silicatos de célcio hidratados (C-S-H), uma fase amorfa responsavel pela
resisténcia mecanica e pela coesdo estrutural do concreto. Paralelamente, a reacdo do CsS e do
C:S também libera hidroxido de calcio (CH), que contribui para o aumento do pH, favorecendo
a passivacao das armaduras em estruturas de concreto armado. Ja o CsA reage rapidamente com
o sulfato presente no gesso adicionado ao cimento, formando a etringita, um composto

cristalino que regula o tempo de pega e garante o manuseio adequado do material fresco.

Odler (1998), Taylor (1997) também detalha todo o mecanismo de hidratagdao que segue
um padrdo evolutivo, iniciando com uma reagdo rapida (tempo de pega), seguida por uma fase
de dorméncia, durante a qual o concreto permanece trabalhavel. Em seguida, ocorre uma etapa
de endurecimento, na qual os produtos hidratados se desenvolvem e interligam, resultando no
ganho de resisténcia. Ao longo do tempo, a hidratacdo continua dos compostos promove a
formag¢ao de uma microestrutura densa e resistente, embora possa ser influenciada por fatores

como temperatura, relacdo dgua/cimento e a presenca de adigdes minerais.

Um dos componentes que influencia o mecanismo de hidratagcdo ¢ a presenca de ions

sulfatos no meio, fazendo com que alguns produtos da hidratagdo do cimento sejam ndo
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estaveis. Por exemplo, de forma simplificada, quando as fases de silicato de célcio (CsS e C.S)
do cimento Portland hidratam, formam-se portlandita (CH) e hidratos de silicato de célcio

(CsS:2H3), conforme demonstrado nas equagdes 3.1 e 3.2.

Ambas as fases podem ser afetadas pelos sulfatos, de acordo com as equagdes 3.3 ¢ 3.4
(BONEN, 1992; SANTHANAM, 2001; WANG, 2023). O gesso (CSHz) e o M-S-H sao
produtos sem capacidade de ligacdo, o que compromete a coesao da matriz ¢ leva a sua
degradacao. No caso de sulfato de sddio ou calcio, o produto serd diferente, pois nem a brucita

(MH) nem o M-S-H precipitardo; em vez disso, ocorrera a formacao de hidroxido de sodio.

A formagao da brucita tem um efeito duplo. Por um lado, reduz o pH abaixo do nivel de
estabilidade do C-S-H, levando a conversdo completa desse composto no produto ndo
cimentante M-S-H Santhanam (2001,2002); Souza (2017), conforme descrito na equagao 3.5.
Por outro lado, a deposi¢ao de brucita na superficie auxilia no bloqueio do sistema, conforme
relatado por Jakobsen (2013). De fato, verificou-se que uma alta concentracdo de magnésio
altera os resultados dos testes de difusdo de cloretos em argamassas, pois a formacao de brucita
bloqueia a superficie na célula de difusdo. A seguir as rea¢des de hidratacdo das fases silicatos

e reagdes com sulfato de magnésio.

2C3S + 6H > C3S,H3+3CH 3.1)
2C3S + 6H > C3S:H3+3CH (3.2)
20,8 + 4H > C3S,H3+CH (3.3)
CH+MSH; > MH+CSH,+4H (3.4)
C-S-H +MSH; > CSH»+M-S-H (3.5)

A partir da hidratagao das fases aluminaticas presentes no cimento Portland, a etringita
(CsA-3CSHs2) ¢ formada nos estdgios iniciais, mas posteriormente ¢ convertida em
monossulfato (CsA-CSHiz2). As reagdes gerais podem ser observadas nas equagdes 3.6 € 3.7. No
entanto, quando a concentracao de sulfatos na solu¢do dos poros aumenta, o monossulfato se
transforma novamente em etringita (WANG, 2023; COLLEPARDI, 2003; SON, 2023). Esse
mecanismo, descrito na equagdo 2.7, € expansivo e provoca a deterioracdo da matriz cimenticia.
Embora tanto o monossulfato quanto a etringita possam se formar a partir da hidratacao do
ferroaluminato tetracélcico (CsAF) presente no cimento (CLARK, 1999 e 2000). acredita-se

que a conversdo do monossulfato em etringita rica em ferro seja menos prejudicial do que a
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reagdo anterior. Isso explica o bom desempenho do cimento Portland resistente a sulfatos, que
possui alto teor de CsAF e baixo teor de CsA, quando exposto a ambientes com alta

concentragdo de sulfatos (BENSTED, 2004).

3.3 ETRINGITA

Em Taylor (1997) e Peter (1999), a etringita, um dos principais produtos da hidratacao
do cimento Portland, ¢ uma fase cristalina formada pela reagdo entre aluminatos de calcio,
sulfato e agua. Descoberta no inicio do século XX, a etringita foi inicialmente identificada em
estudos sobre minerais de origem natural antes de ser reconhecida como um composto relevante
na ciéncia dos materiais cimenticios. Seu nome deriva da regido de Etringen, na Alemanha,

onde foi encontrada pela primeira vez em depositos naturais de calcario (MELO, 2010).

A compreensao de suas propriedades, bem como de suas implicagdes na durabilidade e
no desempenho das estruturas de concreto, ¢ fundamental para o avanco da tecnologia do
cimento. Estudos iniciais indicam que a etringita exerce papel determinante no controle do
tempo de pega, uma vez que se forma rapidamente nas etapas iniciais do processo de hidratagao

(MELO, 2010).

Na fase inicial de rea¢do no cimento, a etringita normalmente apresenta uma forma de
agulha. Em algumas situacdes, esse mineral preenche os vazios e poros do concreto curado
(YUAN, 2021). Além disso, nas fases do concreto j& hidratado e curado, a etringita constitui a
fase de menor densidade. A precipitacdo da etringita no cimento Portland, predominantemente

na forma de agulhas, pode ocorrer de duas maneiras (MELO, 2010; LIMA, 2022).

A primeira forma resulta da precipitacdo cristalina, podendo ocorrer na forma de
monossulfoaluminato de calcio hidratado ou trisulfoaluminato de calcio hidratado, também
conhecido como etringita, proveniente da reagdo de hidratacdo entre C;A e sulfato de célcio
(CaS0O4) (MONTEIRO, 2005). A segunda forma pode se formar a partir da interacdo com CsA
e CsAF, dependendo da concentragdo de aluminato e sulfato dissolvidos. A cristalizagdo da
etringita ocorre rapidamente e, geralmente, € o primeiro hidrato a se formar no concreto, sendo
também responsavel pelo desenvolvimento inicial da rigidez do cimento (MORANVILLE,
2019). A hidratagdo do tricalcio aluminato ocorre conforme descrito na equagdo 3.6. A

conversao da etringita em monossulfato segue a equagdo 3.7,
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C3A + 3CSH, + 26H > C3A.3CSHx, (3.6)
C3A3CSHs + 2C3A + 4H > 3C3A.CSHis (3.7)

Atualmente, a etringita ¢ um tema central na pesquisa de materiais cimenticios, tanto
para otimizar seu papel no desempenho inicial do concreto quanto para minimizar os riscos
associados a sua formacao tardia. Estudos desse composto cristalino como os de Korshunov
(2023), Harutyunyan (2023), Tan (2024); Kalinechev (2023), avaliaram o comportamento da
formagdo da etringita em diferentes ambientes ou simulagdes de modificacdes de suas
estruturas. Além disso, em Lindman (2023), Takashashi (2022), Katsioti (2011), afirmam sobre
a sua capacidade de expansdo tem sido associada tanto a efeitos benéficos, como a mitigagdo
de fissuras iniciais, quanto a problemas patoldgicos, como a formacao de etringita tardia (DEF
— Delayed Ettringite Formation), que pode causar fissuragdo e perda de desempenho estrutural.
Além disso, a compreensao das condi¢gdes quimicas e ambientais que influenciam sua formagao
— como o pH, a temperatura e a disponibilidade de ions sulfato e célcio — tem sido essencial
para a formulacdo de cimentos mais eficientes e duraveis enquanto a formacao de etringita

secundaria devido ao ataque por sulfatos ocorre conforme apresentado na equagao 3.8.
C4ASH12 +2CSH2 + 16H - C3A. 3CSH3 (3.8)

No que diz respeito a hidratacao e ao ataque por sulfatos, a presenca de carbonatos no
cimento afeta o sistema de varias maneiras. Primeiramente, em cimentos com alto teor de CsA,
a adicdo de filler de carbonato pode melhorar a resisténcia ao ataque por sulfatos, caso o
mecanismo seja governado pela formagao de etringita. Isso pode ser observado nas equagdes
3.9 e 3.10, onde carbonatos aumentam a hidratagdo das fases aluminaticas (KAKALI, 2000;
POELLMANN 1990; CHEN, 2019). O monossulfato nao ¢ estavel, sendo substituido por
etringita e hidrato de hemicarboaluminato (KUZEL 1996). Assim, a precipitagdo da etringita

secundaria devido ao ataque por sulfatos ndo ocorreria.
3C3A +3CSH2 + 2H +C+ 48H - C3A. 3CSH32 + 2C3A.CCosH12 (3.9)
3C3A.CSHI12 +C+ 2CH + 18H = C3A.3CSH32 + 2C3A.CCos Hiz (3.10)

Outro efeito dos carbonatos € que eles parecem aumentar a estabilidade da etringita,
pelo menos em relacdo a desidratacdo no vacuo. De fato, em vez de serem danificados pela
acdo do alto vacuo na microscopia eletronica retratado por Yang, 2000 a etringita carbonatada
aumentou sua estabilidade cristalina, como experimentado por Lachovisky et al. 2003, que

conseguiram avaliar o parametro da rede da etringita carbonatada, mas nao da etringita pura.
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Essa técnica utiliza vacuo elevado e voltagem, que pode danificar as moléculas de agua das

fases que podem se desidratar, como a etringita.

A importancia de uma etringita mais estavel ¢ que ela ndo se converteria em
monossulfato e, subsequentemente, em etringita secundéaria devido ao ataque por sulfatos,
aumentando, assim, a durabilidade. Na verdade, o contetido reduzido de CsA, que ¢ substituido
pelo ferrito (C4AF), torna o cimento Portland resistente a sulfatos (SRPC) um aglomerante
muito eficaz para concreto na maioria dos ambientes agressivos de sulfatos "convencionais"

(COLLEPARDI 2003).

3.4 TERMODINAMICA

A termodinadmica ¢ um ramo fundamental da fisica e da engenharia que estuda a energia,
suas transformagdes e as relagdes entre as propriedades macroscopicas da matéria.
Originalmente desenvolvida para otimizar méaquinas térmicas (MEDINA, 2019) no século XIX,
a termodindmica evoluiu significativamente, abrangendo desde sistemas classicos (PENA,
2020) até abordagens quanticas (SERRA, 2023) e sistemas em ndo-equilibrio (MUSCHIK,
2021). No contexto contemporaneo, seu estudo tem se expandido para aplicagcdes em
nanotecnologia (HARTMANN, 2004), biotermodinamica (STOCKAR, 2013), termodinamica
estatistica (DAVIS, 2021) e até mesmo em cosmologia (LUONGO, 2023).

A termodinamica classica baseia-se em quatro leis fundamentais que descrevem a
conservagao da energia, a dire¢cdo dos processos naturais e a defini¢do da entropia (SANDLER,
2013). J4 a termodinamica estatistica, desenvolvida a partir dos trabalhos de Ludwig Boltzmann
(GIMBEL, 2024) e Josiah Willard Gibbs (MARLE, 2020), conecta os principios macroscopicos
com descri¢des microscopicas baseadas na mecanica estatistica. Com os avangos da ciéncia e
tecnologia, novas fronteiras tém sido exploradas, como a termodinamica quéntica, que investiga
os principios termodinamicos em sistemas de escala nanométrica e suas implicagdes para a

computacdo quantica e a manipulacdo de energia em niveis fundamentais (LUTZ, 2021).

Sandler (2013) e Sontag (2009) partem do conceito central na termodindmica quimica
¢ a energia livre de Gibbs, formulada por Josiah Willard Gibbs. Essa grandeza termodinamica
combina a entalpia e a entropia de um sistema para determinar sua capacidade de realizar
trabalho util em condigdes de temperatura e pressdo constantes. A equagdo fundamental da

energia livre de Gibbs ¢ dada pela equacao 3.11.
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G=H-TS (3.11)

Onde G representa a energia livre, H a entalpia, T a temperatura ¢ S a entropia. A
variacao dessa energia (AG) ¢ crucial para avaliar a viabilidade termodindmica de reagdes
quimicas, indicando se um processo ocorrera espontaneamente ou ndo. Se AG < 0, a reagdo ¢
espontanea e termodinamicamente favoravel, liberando energia para o ambiente. Se AG > 0, o
processo € nao espontaneo e requer um fornecimento externo de energia para ocorrer. Quando
AG = 0, o sistema estd em equilibrio, indicando que ndo ha mudanca liquida no estado do
sistema ao longo do tempo indicando um estado de estabilidade termodinamica (HANEIN,

2020).

A energia de Gibbs, também chamada de entalpia livre, ¢ uma grandeza termodinamica
que relaciona energia interna, pressdo, volume, temperatura e entropia do sistema (SANDLER,
2013; SONTAG, 2009). A minimizagao ocorre por meio do ajuste das composi¢des das fases

presentes, de forma que a energia de Gibbs total seja reduzida ao valor mais baixo possivel.

3.4.1 Modelagem TermodinAmica do cimento

Segundo Lotenbach (2010, 2019) e Damidot (2011), a composi¢cdo do cimento, a
solugdo interagente e o tempo de reagdo determinam quais s6lidos (hidratos) se formarao, pois
os hidratos solidos s6 podem precipitar quando as solugdes estdo saturadas e/ou supersaturadas
em relacdo ao respectivo solido. A composicao de sistemas cimenticios hidratados pode ser
bastante complexa. A modelagem termodinamica de sistemas multicomponentes e multifasicos
pode aprofundar nossa compreensdo sobre o impacto de diferentes fatores, como composi¢ao,
hidratacdo, lixiviagdo e temperatura. Além disso, modelos termodinamicos adequados
permitem variagdes rapidas e faceis de parametros, tornando possivel prever a composi¢ao dos
conjuntos de hidratos sob diferentes condi¢des e extrapola-la para escalas de tempo mais longas,

o que pode reduzir a necessidade de experimentagdo longa e cara.

Desde o inicio da década de 1990, a modelagem termodinamica tem sido utilizada para
determinar a composicdo de cimentos Portland hidratados e prever a composicao da solugdo
em equilibrio (GLASSER, 1987; REARDON, 1990 CLODIC, 1997). Além disso, célculos
termodinamicos baseados na composi¢do medida da solucdo dos poros podem auxiliar na

identificacdo de quais fases ndo podem se formar e quais sdo potencialmente estaveis. O
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conhecimento detalhado da composi¢ao da solug¢do dos poros permite prever os solidos estaveis

e serve como ferramenta para validar modelos termodindmicos (ALBERT, 2024).

Cdodigos de modelagem geoquimica como PHREEQC (HOLMES, 2022), MINEQL
(PARK, 2022), CHESS (IHIRWE, 2021) ou GEMS (KULIK, 2021) calculam o conjunto de
fases de equilibrio e a especiacdo em um sistema complexo a partir de sua composicao total de
elementos. As interagdes quimicas envolvendo sdlidos, solugdes solidas, fase gasosa e

eletrolitos aquosos sao consideradas simultaneamente.

Os calculos de equilibrio termodindmico preveem, com base em dados genéricos como
produtos de solubilidade (KSo), como por exemplo do Gesso (CAS) na equacdo 3.12 e
constantes de formagdo de complexos de complexos aquosos, quais complexos e solidos sdo
estaveis sob as condigdes especificas do experimento. A modelagem termodinamica se baseia,
portanto, no conhecimento dos dados termodindmicos, como solubilidade ou formacao de
complexos, de todos os solidos, espécies aquosas e gasosas que podem se formar no sistema.
Esses dados termodindmicos sdo validos para todos os sistemas geoquimicos e estdo

compilados em diferentes bancos de dados termodinamicos.

K — {s0i"}{Ca**}{H, 0¥
so = {CaS0,.H,0}

= {5077} {Ca?*}{H,0¥* (3.12)

Onde K ¢ a constante de equilibrio e {} denota a atividade das espécies. A atividade de
uma fase so6lida pura, como o gesso, na Eq. 3.12, ¢ igual a um, por defini¢do. As atividades das
espécies dissolvidas (adimensionais) estdo relacionadas as concentracdes molares [] (em

mol/kg de H>O) por um termo de corre¢do, o coeficiente de atividade (adimensional).

2+
J = (Ca?*) = % (3.13)
O [Ca**%] representa a concentracdo molar no estado padrio e é igual a 1 mol/kg de H-O.
Além do efeito da atividade, a reatividade dos ions em solugdo ¢ reduzida pela formacao de
complexos aquosos, como CaOH*" e CaSOa. A constante correspondente da lei da agdo das

massas ¢ chamada de constante de estabilidade.

K _ _ {Cas0i) (3.14)
w0t {5077} {Ca?*) |

O método de minimizacdo da energia livre de Gibbs trata do equilibrio termodindmico

em um sistema ¢ alcangado quando nao ha mais tendéncia espontdnea de mudanga, ou seja, no
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equilibrio, a energia livre de Gibbs do sistema estd em seu valor minimo. A energia livre de

Gibbs de um sistema ¢é definida como:

G = Zni“—i (3.15)

l

No qual, n; ¢ o nimero de mols do respectivo componente e p; ¢ a energia livre molar
parcial de Gibbs. Alguns softwares de modelagem como o GEM (Gibbs Energy Minimization)
baseiam-se no balango de massa e carga de todo o sistema (LOTENBACH 2010 e 2019;
DAMIDOT, 2011). A composi¢do em equilibrio ¢ calculada automaticamente a partir das fases
estequiometricamente possiveis. Os coeficientes de atividade sdo calculados separadamente
para cada fase; podem ser consideradas diversas soluc¢des liquidas e/ou solidas varidveis. A
energia livre de reagdo AGr esta relacionada a constante da lei da agdo das massas conforme a

equacao 3.16:
n
AGY = ) ViAGSp, = —RTInK (3.16)
i

Onde V; sdo os coeficientes estequiométricos da reacao, AG& ) ¢ aenergialivre de Gibbs

de formacdo de cada composto individual, R=8,31451 J/mol/K ¢é a constante universal dos

gases, e T ¢ a temperatura em Kelvin.

3.5 MODELAGEM NO GEMS

No GEMS-PSI , sera feito a modelagem dos dados e aplicacdo de algumas técnicas
como a de andlise de sensibilidade, com intuito de entender o comportamento das reacdes
quimicas que acontecem no decorrer da hidratacdo. A modelagem parte da energia de Gibbs
que ¢ um potencial termodindmico que ¢ atrelado a estabilidade de substancia, normalmente

pode ser usada para calcular a formacao de 1 mol da substancia padrao conforme a Eq. 3.17.
0 _ 0 0
AGf = AHf —TAS; (3.17)

Onde, A;H® ¢ a entalpia e AfS® ¢ a entropia, ambos em condigdes padrdes, T ¢ a

temperatura em unidade Kelvin (KATSIOTI, 2011). No uso da minimizag¢ao da energia livre de
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Gibbs, os valores de solubilidade (log Kso) devem ser convertidos em energia livres padrdo de

Gibbs conforme Equagao 3.18.

AGP = —RTInKs, (3.18)

R ¢ a constante ideal dos gases (J/(K-mol)), com T em kelvin. A constante de
solubilidade, um dos parametros utilizados, conforme mencionado na equacao 3.19, serd o
modelo de Debye-Huckel-Extend, para calculo do coeficiente de atividade dos compostos

gerados, na equacao 3.19.

AZ%T
logy = 2Ly (3.19)
1+ BaVl

Para tratar da Energia de Gibbs de formacdo de todos os compostos cimenticios no

inicio e no fim da hidratacao, segue-se o modelo da Equagao 3.20:

(3.20)
AGY = ) ViAGY,
i

O i denota a quantidade de espécies envolvidas e Vi sdo os coeficientes
estequiomeétricos. Ao tratar-se do célculo da equagdo de estado, para espécies aquosas e fora do
padrdo, usa-se a equacdao de Helgeson-Kirkham-Flowers (SHOCK, 1997). O modelo usado
permite calcular a energia livre de Gibbs com variagdo de temperatura e pressdo em cada ion.

Logo, a composi¢do pode ser expressa pela Equacdo 3.21:

G;j ¢ a energia de Gibbs parcial para o J-€simo ion € 0 j € o respectivo ion em solugao.
Assim também, a entropia (Sj) e volume (vj) parcial com T, temperatura em Kelvin e P, pressao

em bar. O potencial quimico ¢ representado por u jen ¢ a fracdo molar. Para entendimento da

influéncia de P, T e n sobre a energia de Gibbs, basta integrar a equagao em funcao deles (Eq.

3.22) (SANDLER, 2013).
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o ' P n (3.22)
f dG] = — dS] Pr,no + dI/j Tr,no + f .uj,T,Pdnj

Tr,Pr,no Tr — Pr— no

Outro ponto importante ¢ o tempo de dissolucdo dos componentes do clinquer, que
pode ser calculado através do modelo de Killoh e Parrot (PARROT, 1984). Essa aproximagao
leva em conta a taxa R de hidratagcdo do clinquer por um conjunto de equagdo em fungdo de t.
Sao controladas pela taxa de Nucleagdo e crescimento (Eq. 3.23), Difusdao (Eq. 3.24) e
hidratagao (Eq. 3.25).

K
Re= —(1-a)(=nin(l-a))tw (3.23)
Ny
2
KL= a ) (3.24)
R = ————
Rt == K3(1 - (Xt)N3 (325)

A influéncia da taxa cimento/agua, pode ser considerada, conforme a Equagdo 3.26:

fw/c) = (1 + 4.444(w/c) — 3.333a,)* (3.26)

O grau de hidratagdo em funcdo do tempo (em dias) € presentado por «a; , que pode

ser expresso pela Equagdo 3.27:

Ay = A1 + Ath—l (327)

Os valores de K1, N1, K2, N2, K3 e N3 sdo parametros empiricos de sistemas cimenticios.
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4. METODOLOGIA
4.1 CONSIDERACOES INICIAIS

A metodologia adotada nesta dissertacdo fundamenta-se na aplicagdo de técnicas de
modelagem termodinamica computacional, com o objetivo de investigar os equilibrios
quimicos, a formacao de fases secunddrias e os limites de estabilidade da etringita em sistemas
cimenticios multicomponentes, representativos de condigdes ambientais naturais e
modificadas. Diante da complexidade dos sistemas cimenticios, que envolvem multiplas
reacOes heterogéneas entre fases solidas, liquidas e gasosas, a modelagem termodindmica
representa uma abordagem poderosa e rigorosa para prever, de forma quantitativa, os produtos
de reacdo e as interagdes idnicas em solu¢do. Para tanto, foi utilizado o software GEMS, para a
realizagdo da minimiza¢do da energia de Gibbs em sistemas geoquimicos e cimenticios,

considerando interagdes quimicas complexas em equilibrio.

4.2 DELIMITACAO DO MODELO

O sistema de interesse — CaO-Al:O>—CaSO+—MeCl-CO-H.0 — foi
cuidadosamente selecionado por abranger os principais constituintes envolvidos na hidratagao
do cimento Portland e na formagdo da ettringita, além de incorporar espécies relevantes para a
simula¢do de ambientes agressivos, como o CO: atmosférico e os ions cloreto (Cl7), comumente
associados a deterioragdo de materiais cimenticios em meios marinhos ou urbanos. A
modelagem computacional foi conduzida com base na base de dados termodinamica
CEMDATA 18.1, especialmente desenvolvida para sistemas de cimento e concreto. Esta base
permite a consideragdo de fases solidas hidratadas tipicas de pastas de cimento, bem como de
espécies em solu¢do compativeis com os mecanismos de hidratagdo, carbonatacdo e degradacao
de compdsitos cimenticios.

As simulagdes termodinamicas foram desenvolvidas de forma sistemadtica, a partir da
definicdo de diferentes cenarios fisico-quimicos, variando-se a concentragdo dos constituintes,
a atividade de CO: dissolvido e a presenca de ions interferentes, como os cloretos e os cations
alcalinos (Na* e Ca*"). Por meio da geragio de diagramas de predominéncia de fases, curvas de
saturacdo e andlises de especiacdo quimica, foi possivel identificar as condigdes
termodindmicas mais favoraveis a formagao da etringita e as possiveis rotas de transformagao

mineraldgica em fungdo da presenca de carbonatos e sais.
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A parametrizacdo do software GEMS foi realizada com base em dados ja utilizados
em simulagdes de sistemas multicomponentes, conforme LOTENBACH 2010 e 2019.

Inicialmente, foram definidos, os ions em solugdo e as fases solidas envolvidas, conforme

detalhado nas Tabelas 1 e 2.

Tabela 4.1 - fons utilizados para restri¢io de reagdes quimicas.

Massa Molecular

Nome fons (g/mol)
Calcio Ca’ 40,08
Aluminio AT 26,98
Enxofre S* 32,06
Cloro Cr 35,45
Carbono c* 12,01
Oxigénio o* 16,00
Nitrogénio N* 14,01

Fonte: Autor, 2025

Tabela 4.2 - Compostos e massas utilizados na modelagem.

Massa
Composto Férmula Molecular Molecular
(g/mol)
Oxido de célcio CaO 56,08
Oxido de aluminio Al0O3 101,96
Gesso CaS04-2H>0O 12.35
Agua H>0 18,01

Fonte: Autor,2025

Em seguida, foi avaliado o modelo de calculo de atividade i6nica que vai ser baseado
na mesma literatura, conforme LOTENBACH 2010 e 2019, o modelo de Debye Huckel
Estendido, pois leva em conta os efeitos das interacdes eletroestaticas das espécies carregadas
assim como serve para solugdes moderadamente concentradas, como por exemplo aquelas

aguas intersticiais de pastas cimenticias, seguindo a equacao 26.

logy, =22V 1 py .1

T 1+BaivVi

No modelo de Debye-Hiickel estendido, o calculo do coeficiente de atividade (yi) de um
ion em solucao depende de trés varidveis principais: a carga do ion (Zi), a for¢a i6nica da

solucdo (I) e o raio efetivo do ion (ai). Esses parametros sdo combinados em uma expressao
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que estima o quanto a atividade de uma espécie idnica se desvia de seu comportamento ideal,
especialmente em fungdo das interacdes eletrostiticas em solugdes aquosas. A ¢ B sdo

parametros empiricos.

O projeto foi dividido trés etapas principais, que nortearam a aplicagdo da modelagem
termodinamica e a analise dos resultados. Inicialmente, sera determinado a regido de
estabilidade termodinamica da etringita em sistemas isentos de CO-, por meio da simulacdo do
sistema CaO—Al:0s—CaS0Os—H-0, com variagdes nas concentragdes molares e nas razoes entre
os constituintes principais, representada em um diagrama ternario. Em seguida, serd avaliado a
influéncia da atividade de cations alcalinos (Na* ¢ Ca*), bem como demais ions, levando-se em
conta a presenga de CO: dissolvido, a fim de considerar os efeitos da carbonatagao atmosférica
e suas implicacdes nos equilibrios de fase do sistema. Por fim, investigou-se o impacto da
variagdo na concentracdo de sais de cloreto sobre a estabilidade da etringita no sistema CaO—
Al:0s—CaS0s:—H-0 em meio carbonatado, com o intuito de simular cenarios representativos de

exposicdo a ambientes contaminados por cloretos e submetidos a agao do CO- atmosférico.

4.3 REGIAO DE ESTABILIDADE

Para avaliar a regido de estabilidade termodinamica da etringita em sistemas isentos de
COa, foi realizada uma modelagem geoquimica utilizando o GEMS. O sistema considerado foi
o quaternario CaO—Al.0s—CaS0O+—H20, com o objetivo de representar as principais fontes de
calcio, aluminio e sulfato envolvidas na formacdo da etringita. A abordagem metodoldgica
consistiu na constru¢do de um diagrama terndrio isobarico, no qual os trés vértices representam
as componentes ativas do sistema em termos molares: CaO, Al:O; e CaSO4. O componente H.O
foi mantido em 100 g, assegurando um meio aquoso saturado durante todas as simulagdes. Para
evitar interferéncias de espécies carbonatadas, todo o sistema foi considerado livre de CO2, ou
seja, com atividade de CO:(aq) desprezivel.

As simulagdes foram conduzidas a temperatura constante de 25 °C e pressdo de 1 atm,
condi¢des compativeis com o ambiente de hidratagdo do cimento Portland. As razdes molares
entre os constituintes foram variadamente ajustadas, de modo a cobrir uma ampla faixa de
composigdes possiveis no interior do triangulo ternario, com passos regulares de variacao (ex.:
5% molar entre cada ponto). Para cada ponto do ternario, realizou-se céalculo de equilibrio
termodindmico por minimizagao da energia de Gibbs, determinando as fases so6lidas e espécies

dissolvidas estaveis. O foco da andlise foi a identificagdo dos dominios composicionais onde a
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etringita (CasAl2(SO4)s(OH)12:26H20) se apresenta como fase estavel. Os resultados foram
tratados com auxilio de ferramentas de visualizagdo grafica para geracao do diagrama ternario,
destacando as regides onde a etringita se forma isoladamente ou em coexisténcia com outras

fases como gipsita (CaSOa4-2H20), portlandita (Ca(OH):) e hidratos de aluminio.

4.4 INFLUENCIA IONICA

Nesta etapa da pesquisa, foi realizada uma analise termodindmica com o objetivo de
investigar o comportamento i6nico em solucdo aquosa decorrente da adigdo de sais
representativos de ambientes cimenticios, com e sem a presenca de constituintes reativos
adicionais. Foram utilizados os sais cloreto de sddio (NaCl) e cloreto de calcio (CaCls),

avaliando separadamente sua influéncia sobre a composic¢ao da soluc¢ao e o pH do sistema.

4.4.1 Sistema Simples

Inicialmente, foram realizadas simulagdes em um sistema aquoso simples, contendo
apenas agua pura ¢ adigdes progressivas de NaCl ou CaCl., em concentragdes variando de
forma controlada. Esse procedimento permitiu observar diretamente a dissociagao dos sais € a
evolucdo das concentracdes em equilibrio dos ions correspondentes (Na*, Ca** e Cl7), além do
impacto dessas adigdes sobre o pH do meio, influenciado pela dissolugdo do CO: atmosférico

CO2= 10725 atm).
(p

4.4.2 Sistema Complexo

Na sequéncia, o sistema foi expandido com a adi¢do de compostos representativos do
ambiente cimenticio, como o sulfato de célcio di-hidratado (gesso, CaSOa4-2H20) e aluminio
trivalente (AI*"). A presenca desses componentes possibilitou avaliar a formag¢do de novas
espécies 10nicas em solucdo e eventuais interagcdes competitivas entre os ions (por exemplo,
complexacdo entre AI** e Cl"), além de mudangas na alcalinidade do sistema. As simulagdes
foram conduzidas no software GEMS-PSI, sob temperatura constante de 25 °C e pressdo de 1
atm, com agua em excesso. O equilibrio quimico foi calculado por minimizagao da energia de

Gibbs.



4.5 INFLUENCIA NA REGIAO DE ESTABILIDADE

Como base para a definicdo das concentragdes molares iniciais dos principais ions
envolvidos na formagao da etringita (Ca**, AlI**, SO4+*"), foram considerados dados apresentados
em Taylor (1997). Nessa obra, sdo apresentados pontos de equilibrio e estabilidade da etringita
sob diferentes pontos de concentragdes mmol/L do sistema CaO—CaSO.—Al-0Os—H-0, os quais
serviram como referéncia tedrica para calibrar os parametros iniciais do sistema modelado.
Essas concentragoes iniciais foram inseridas no software GEMS, com o objetivo de estabelecer
uma regido de estabilidade compativel com aquela descrita na literatura. A partir dessa condi¢ao
de equilibrio, foi possivel investigar a resposta do sistema a introduc¢ao de variaveis adicionais,

conforme imagem 1.

Figura 4.1 - Regido de adi¢ao de CO; e CI".

HIPOTESES

D

-6+
Hydrous !
alumina;

Ho0. "

o O campo de estabilidade sera mantido
@ O campo de estabilidade diminuira
© 0 campo de estabilidade aumentaré

Fonte: Adaptada de Taylor, 1997

O foco principal da modelagem, no entanto, consistiu em investigar o efeito da variagdo
na concentracao de sais de cloreto (C17) e avaliar o campo de estabilidade da etringita nos pontos
n,e,f,d com a adicdo desses constituintes. Com essa perturbagdo do sistema, serd feito uma
investigacdo da relagdo de estabilidade do sistema através dos componentes massicos em

equilibrio.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 REGIAO DE ESTABILIDADE

A fim de confirmar em quais pontos ha maior formacao de nivel de etringita, assim
como investigar se o0 modelo € capaz de predizer concentragdes de etringita em determinadas
massas de compostos majoritarios, sistema CaO—Al.0s—CaSOs—H20. Cada composto foi um
ponto de extremidade de um diagrama ternario, onde teve suas concentragdes variando
buscando compreender a regido onde possui maior formagao de etringita. As concentragdes dos
3 compostos foram escolhidas de forma randdémica, ao ponto de chegar 125 pontos para

modelagem e predi¢do de concentragao de etringita.

Foram feitos 4 diagramas ternarios, um com auséncia de sal e os demais com variacdao
de sal visando buscar alguma possivel mudanca nessa regido de maior formagdo de etringita,
todos isento de CO> Conquanto, as massas dos compostos majoritarios ndo foram variadas,
permaneceram iguais para ambos ternarios, visando manter a parcimonia dos modelos de cada
diagrama. Para cada modelo, foi observado também os pardmetros iguais em cada ternario,
assim como a mesma forma de célculo de atividade i6nica. A figura 5.1 apresenta a regido de

formagao de etringita em um ambiente sem adi¢do de sal em sua composicao.

Figura 5.1 — A) Ternério de Massa total de compostos Modelados. B) Ternario

de formacao de Etringita sem NaCl no meio.

Total Mass

59,00 Ettringite
41,20
52,98
36,10
46,95
31,00
~ 40,92
~ 25,90

— 34,90
20,80

28,88
15,70

~ 2285 ~ 10,60

16,83 5,500

10,80 0,4000

0,00

0,00 0,25 0,50 0,75 1,00 0,00 0,25 0,50 075 1,00

Fonte: Autor,2025
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A modelagem conseguiu identificar, de forma parcimoniosa, concentragdes minimas na
faixa de 10% de detec¢do em concentragdes muito pequenas de 6xido de aluminio e de célcio.
As maiores deteccdo foram em regides aonde a disponibilidade de célcio e sulfato foram altas.
A fim de investigar uma possivel mudanca nessa zona de forma¢do maxima e minima de
etringita, perturbou-se o equilibrio, adicionando 1,35g de NaCl, verificando a nova zona que
resulta em menor energia livre Gibbs com um possivel comportamento atipico da constitui¢ao

de etringita, conforme a figura 03.

Figura 5.2 - A) Ternario de Massa total de compostos Modelados com 1,35g de NaCl.

B) Ternario de formagao de Etringita com 1,35g de NaCl no meio.

Total Mass Ettringite

59,00
52,98
46,95
40,92
34,90

28,88

22,85

16.83

10.80

0,00 0,25 0,50 0,75 1,00 ; i ; 050
Al203 (g) Al203 (9)

Fonte: Autor, 2025

Com essa adicdo de sal, n3o houve mudangas significativas no sistema,
qualitativamente, se comporta de acordo com a figura 5.1. Foi aplicado no modelo 5 gramas de

NaCl no sistema, conforme a figura 04:



Figura 5.3 - A) Ternario de Massa total de compostos Modelados com 5g de NaCl.

B) Ternario de formagao de Etringita com 5g de NaCl no meio.

Total Mass
0,00 59,00

52,98
46,95

40,92

34,90

28,88

22,85

16,83

10,80

0,00 0,25 0,50 0,7,5 1 ,60
AI203 (g)
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Ettringite

Fonte:Autor,2025

0,50

AI203 (g)

A regido de formagao da etringita nas 4 modelagens com uma perturbagao gradativa no

sistema com adi¢cdo de NaCl, mostra-se igual, em todos os ternérios, embora quantitativamente

ao acrescentar mais sal no sistema, em um ambiente inerte de qualquer gas, mostra-se a

diminui¢ao da formacdo em comparada em qual faixa do sistema. Nas proximas figuras foram

adicionadas de as quantidades de 10 e 20g para entender o comportamento e se hd alguma

atividade atipica do sistema.

Figura 5.4 - A) Ternario de Massa total de compostos Modelados com 10g de NaCl.

B) Ternario de formacao de Etringita com 10g de NaCl no meio.

Total Mass
0,00 59,00

52,98

46,95

& 40,92
%
(0) 34,90
i

-

£ 28,88
22,85
16,83

10,80

0,510
AI203 (g)

1,00

41,20

36,10

31,00

25,90

20,80

15,70

10,60

5,500

0,4000

Ettringite

0,00

Fonte: Autor, 2025
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Figura 5.5 - A) Ternario de Massa total de compostos Modelados com 20g de NaCl.

B) Ternario de formagao de Etringita com 20g de NaCl no meio.

Total Mass Ettringite

22,85

16.83

10,80

O,E';O
Al203 (g) Al203 (9)

Fonte: Autor, 2025

Ao analisar a disposicdo das cores é possivel checar que ambas terndrios sio
semelhantes, também ¢ semelhante. Isso sugere que ndo houve alteragdo nas massas molares
iniciais ou composi¢do total dos reagentes, ou que a varidvel modificada (como pH ou aditivo)
ndo afetou significativamente a massa total de fases solidas. As variacdes de reducdo da

etringita foram em termos de terceira e quarta casa decimal de redugao.

b 41.20

36,10

31,00

25,90

20,80

15,70

— 10,60

5,500

0,4000
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5.2 INFLUENCIA IONICA

A fim de entender o comportamento do meio em solugdo com a presenca de CO;
dissolvido, fez-se a simplificacdo dos sistemas, onde serdo adicionados pouco a pouco e

checando o comportamento.

5.1.1 Sistema Simples

Para o sistema inicial adicionou-se massas de NaCl e CaCl, em um ambiente com uma
pressdo de COz constante sobre o meio, conforme a Figura 5.6 e Figura 5.7, buscando entender

o comportamento dos ions em solugao.

Figura 5.6 - Modelagem de Sistema CaCl, + CO>

2,5 4,9
4,85
4,8
4,75
4,7

1,5
4,65

pH

4,6

Mols

4,55

4,5
0,5 4,45

44

0 4,35
0 5 10 15 20

g CaCl,
—@— CaCO3 E+10 (mol) Ca(HCO3)* E+05 (mol) COs2” E+10 (mol)

—@— HCO5™ E+05 (mol) —eo—pH

Fonte: Autor, 2025
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Figura 5.7 - Modelagem de Sistema NaCl + COs,.

2,5 4,9
4,85
48

1,5

475 &

Mols

4,7

0,5
4,65

7
0 5 10 15 20
g NaCl
—@— NaCO;™ E+10 (mol) Na(HCOs) E+5 (mol) CO32” E+10 (mol)

0 4,6

HCO;™ E+05 (mol) —@—pH

Fonte: Autor, 2025

Na figura 5.6 o amento de CaCOs bruscamente para em seguida diminui¢do, evidencia
uma precipitagdo inicial rapida de carbonato de calcio, seguida por sua dissolugdo parcial ou
completa com o avanco da variavel (Com a adi¢ao de NaCl). A diminuicao do pH, acidificagcdo
do meio com o aumento de sal continua favorece a dissolugdo do CaCOs, ja que carbonatos sao
instdveis em meio 4cido (liberagdo de CO: e conversdo para bicarbonato). A concentragdo de
carbonato (COs*) ¢ baixa e estavel, o que também ¢ compativel com pH acido, onde o
carbonato tende a se protonar formando bicarbonato. As curvas de HCO;~ (marrom) e
Ca(HCO:s)*" (bege) aumentam com o tempo, o que indica a conversao do CaCOs em formas

soluveis de bicarbonato, tipicas em pH acido. E isso € consistente com os equilibrios:

CaCO:s (s) + H — Ca?"+HCOs" (5.1)

Ca*" + HCOs~ — Ca(HCOs)" (5.2)
Ja na figura 5.7, ao analisar o comportamento do NaCO3~ vai crescendo continuamente
com a adi¢do de NaCl tendendo a formacdo estavel do sal NaCOs™ (possivelmente na
modelagem, interagiu como par idnico ou complexo idnico), indicando retencdo da espécie
COs* em solucao, estabilizada por Na*. Para os compostos HCOs;~ e Na(HCOs), ambos tém

valores constantes e baixos devido a pequena formagdo de bicarbonato e complexos de
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bicarbonato de sédio com essa falta de precipitacdo significativa indica que o sistema

permanece majoritariamente homogéneo e em solugdo. Com o COs* relativamente constante,

sugere que o equilibrio carbonato/bicarbonato ndo ¢ drasticamente afetado, pois o Na" nao

forma precipitado com COs*".0 pH mostra um caimento gradual, porém mais sutil do que com

CaCls, indicando menor interferéncia quimica no equilibrio &cido-base, pois o Na* € um cation

neutro em termos de hidrélise (ndo hidrolisa a 4gua para liberar HY).

5.1.1 Sistema Complexo

gradativa de NaCl, conforme figura 09.

Figura 5.8 - Sistema com Gesso em solug¢ao.

60,0 4,95
50,0 4,9
40,0 4,85
5 30,0 4,8
=
20,0 4,75
10,0 4,7
00 == 4,65
0 5 10 15 20
g NaCl
—@— CaCOs E+10 (mol) Ca(HCOs)* E+05 (mol) Ca(S04) E+03 (mol)
—@— NaCOs™ E+10 (mol) —@— Na(HCOs) E+5 (mol) Na(SO4)- E+03 (mol)
COs%” E+10 (mol) —@— HCO5™ E+05 (mol) ——pH

Fonte: Autor, 2025

Finalizando o sistema proximo as modelagens, adicionou-se gesso no meio com adi¢ao

pH

Para o CaCOs (laranja escuro) ele inicia com uma concentracdo elevada, mas decai

abruptamente nos primeiros dois pontos e se estabiliza, indicando uma dissolugao parcial rapida

do carbonato de calcio com a adi¢do do gesso, mas ainda restando fase s6lida estavel no sistema.



38

No caso do HCO;™ e Ca(HCO:)" (marrom e bege), permanecem relativamente estaveis, com
pequeno aumento de Ca(HCOs)* evidenciando que ha conversdo do CaCOs sélido em espécies
soluveis sem alterar drasticamente o equilibrio 4cido-base. Comportamento esse que também
reflete com COs* e NaCOs~, COs?” mantém-se constante como os demais casos € o0 NaCOs~
cresce continuamente, como no sistema com NaCl, indicando que parte do COs*" estd sendo
estabilizado por Na*. Para as espécies sulfatadas (CaSO. e NaSQO4") o sulfato de célcio (amarelo-
claro) permanece constante e baixo, indicando baixa solubilidade, coerente com a baixa
solubilidade do gesso e NaSOs (amarelo) cresce continuamente com a adicdo de gesso

acometido devido formacao de pares idnicos entre Na™ e SO4+?>~ em abundancia em solugao.

No pH ha uma queda gradativa de ~4,92 para ~4,68 Essa queda ¢ mais moderada do que
com CaClz, mas ligeiramente maior do que com NaCl, indicando influéncia mista da adi¢do de

calcio e sulfato no equilibrio acido-base.

5.2 INFLUENCIA NA REGIAO DE ESTABILIDADE

Ao analisar cada ponto de referéncia em Taylor, 1997. Partiu-se das seguintes
concentragdes em mmol/L no GEMS para os seguintes 4 pontos. Observa-se que segundo a
literatura, ja possui compostos de resposta no menor ponto de energia livre Gibbs, ou seja,

compostos na regido de estabilidade termodinamica.

Tabela 5.1 - Fases em equilibrio, conforme Taylor 1997.

Concentracio (mmol/L)

Pontos Fases Solidas
CaO ALOs3 CaSO4
f Etringita, Gesso, Ca(OH)> 20,6 0,0272 12,2
e Etringita, Gesso, Oxido de Aluminio 0,151 0,103 15,1
d Etringita, Monossulfato, Ca(OH)» 21,1 0,022  0,0294
n Etringita, Monossulfato, Oxido de Aluminio 5,98 1,55 5,88

Fonte: Autor, 2025

Para cada ponto foi realizado uma modelagem partindo das concentragdes da literatura,
aonde alguns pontos, conseguiu-se atingir as fases sdlidas prevista em Taylor, conquanto
algumas tenham apresentado comportamento. Visando esse ponto, também se montou um

ponto Centroide onde atingiu a média das massas para melhor estudo das fases.
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Tabela 5.2 - Fases Centroide.

Concentracio (mmol/L)
CaO AlO3 CaSO4
Centroide 20,6 0,0272 12,2
Fonte: Autor, 2025

Ponto

Seguindo a sequéncia, na figura 06, representa o ponto f adicionado de 0-20g de NaCl
no meio. Assim como foi testado também com CaCly, a fim de verificar a influéncia, ndo s6 no

pH, mas também do comportamento com ions diferente em solucao.

Figura 5.9 - Ponto f com a di¢do de NaCl (g) em fun¢do de massas em equilibrio e pH.

0,00025 12,64
12,62
0,0002 12,6
12,58
? 0,00015 12,56
£ 1254 I
0,0001 12,52
12,5
0,00005 12,48

*—0—0—0—0—0—0—0—0—0—0—0—0—0—1—0—0—0—0—0—9@ 12,46

0 12,44
0 5 10 15 20
g NaCl
—@— Etringita (mmol/L) Calcita (mmol/L) Portlandita (mmol/L) ph

Fonte: Autor, 2025

A figura mostra a tendéncia da diminui¢do da solubilidade e estabilidade da Portlandita
(Ca(OH)2), que ¢ rapidamente suprimida ja nas primeiras adigdes de cloreto, sendo
praticamente nula a partir de 1 g de NaCl. Esse comportamento est4 associado a diminui¢do da
alcalinidade livre do sistema, conforme evidenciado pela redu¢do do pH, que cai de
aproximadamente 12,62 para 12,45 ao longo da curva. A etringita, por outro lado, mantém-se
relativamente estavel durante toda a faixa de variacdo salina, com concentracao praticamente

constante. Isso indica que, nas condic¢des avaliadas, a etringita ¢ uma fase termodinamicamente
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robusta frente a presenca de ions cloreto, ndo sendo significativamente impactada pela

salinizagao.

Ja a calcita (CaCO:s), embora apresente uma leve tendéncia de decréscimo, mantém-se
como uma das fases persistentes no equilibrio, o que pode estar relacionado a resposta
tamponante do carbonato em meio alcalino, compensando parcialmente a diminuicao do pH e
contribuindo para o controle da solubilidade do calcio livre. A redugdo do pH, embora sutil,
indica um sistema em adaptagao frente a entrada de espécies i0nicas competitivas, como o Cl-,
que tendem a deslocar equilibrios de solubilidade. Essa alteracdo no potencial alcalino pode

impactar diretamente na formagao ou dissolugdo de fases sensiveis, como a portlandita.

Figura 5.10 - Ponto f com a adi¢do de CaCl: (g) em funcdo de massas em equilibrio e pH
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—@— Etringita (mmol/L) Calcita (mmol/L) Portlandita (mmol/L) Gesso (mmol/L) —@—PH

Fonte: Autor, 2025

A modelagem retratou uma diminui¢do acentuada da etringita (AFt) a medida que a
concentracdo de CaCl. aumenta, comportamento indicativo de instabilizacdo da fase AFt em
ambientes com alto teor de calcio soluvel e cloreto. Esse comportamento pode estar associado
a supressdo dela para favorecer outras fases mais estdveis em meio salino-célcico,
especialmente a portlandita, cuja concentracdo cresce linearmente ao longo da curva. Esse
crescimento € coerente com o aumento da atividade de Ca*' no sistema, que favorece a

precipitagdo de hidroxidos de célcio em detrimento de fases sulfoaluminosas.
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O gesso (CaS04-2H20) também apresenta um crescimento constante, sugerindo que
parte do sulfato inicialmente incorporado na etringita esta sendo redistribuido para formar gesso
livre. Isso reflete uma transicdo de fases AFt para sulfatos simples. A calcita, por sua vez,
mantém-se praticamente constante, demonstrando relativa estabilidade frente a adicao de
CaCl.. Isso € coerente com o papel do carbonato como fase tamponante, cuja formagao depende
mais diretamente da disponibilidade de CO: e do equilibrio carbonato—bicarbonato, pouco
afetado nesse cenario. O pH, apesar de sofrer uma leve reducgdo (de ~12,6 para ~11,9), ainda
permanece em faixa altamente alcalina, o que favorece a estabilidade de fases como portlandita
e gesso. No entanto, essa queda pode ser explicada pelo aumento da forca idnica e da
complexagdo dos ions CI, que reduzem a atividade das hidroxilas livres, afetando o equilibrio

de solubilidade das fases aluminossulfatadas.

Para o ponto e, ja apresentou um comportamento diferente do ponto m, nas

modelagens, conforme a figura 5.11.

Figura 5.11 - Ponto e com adi¢do de NaCl (g) em funcdo de massas em equilibrio e pH
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Fonte: Autor, 2025

A concentracdo de etringita aumenta até atingir um pico, apds o qual comeca a diminuir.
Inicialmente, o sistema favorece a formagao de etringita, mas com a adi¢do de NaCl, essa fase
torna-se instavel e se descompode. Esse comportamento pode estar relacionado a alteragdes nas

condig¢des termodinadmicas com a introdugao do NaCl, que afeta a estabilidade da etringita. Ao
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Analisar a Calcita (em Laranja) comeca baixa,até atingir um valor estavel. Isso sugere que, a
medida que a etringita se decompde, a formacao de calcita ¢ favorecida, possivelmente devido
a mudanca nas condi¢des do sistema.

A portlandita permanece praticamente estavel e proxima de zero. Isso sugere que a
adi¢ao de NaCl tem pouco impacto sobre a formagao ou dissolu¢do de portlandita nest intervalo
de concentragdes de NaCl. O pH comega alto (cerca de 8,7), mas diminui gradualmente a
medida que a concentragdo de NaCl aumenta. Isso ¢ esperado, pois a dissolucao de fases como

a portlandita pode reduzir a alcalinidade do sistema, resultando em uma queda do pH.

Figura 5.12 - Ponto e com adi¢ao de CaCl2(g) em fun¢do de massas em equilibrio e pH
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Fonte: Autor, 2025

No caso da Etringita, a concentracdo se mantém baixa e praticamente constante ao
longo de toda a adi¢do de CaCl.. Isso sugere que, apesar do aumento de calcio, a etringita ndo
se estabiliza, provavelmente por inibigdo via cloreto ou pela precipitacao preferencial de outras
fases, como gesso. O gesso aumenta continuamente com o acréscimo de CaCl.. Isso indica que
o sulfato no sistema estd sendo consumido para formar gesso (CaSOs-2H.0) em vez de
etringita. O excesso de célcio livre reage diretamente com o sulfato, favorecendo a precipitagao

de gesso como fase mais estavel no pH observado.
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Calcita, Portlandita, Gibbsite (linhas discretas), permanecem praticamente constantes
e em concentragdes muito baixas, indicando que a quimica do sistema ¢ dominada pela
competi¢ao entre gesso e etringita, mas com forte favorecimento do gesso. E ao analisar o pH,
ele cai rapidamente de ~8,2 para ~6,9 com a adi¢ao de CaCl, esse valor ¢ muito abaixo da zona
de estabilidade da etringita, que costuma se estabilizar melhor em pH > 10. A queda no pH pode
ser resultado do efeito salino combinado com o equilibrio acido-base do sistema, além da

formagao de fases como gesso e gibbsite, que ndo consomem hidroxilas.

Os proximos pontos ja apresentam relagdes diferentes, principalmente devido a
formacao do sal de Fridels (CsA-CaClz.- 10H20). Partindo do ponto d, t€ém-se conforme a figura
5.13 abaixo:

Figura 5.13 - Ponto d com adi¢@o de NaCl (g) em funcdo de massas em equilibrio e pH
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Fonte: Autor, 2025

A etringita inicialmente apresenta uma concentra¢do alta em relacdo aos demais
componentes, conquanto decres¢a com o aumento de NaCl até um minimo em torno de 8 g, e
depois se estabiliza em um platé mais baixo. Em 20g o Modelo apresentou uma alta de
concentragdo, possivelmente por mudangas no equilibrio entre cloretos e aluminatos indicando

que a estabilidade da etringita ¢ afetada negativamente com o aumento do NaCl, mas sem
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extin¢do total. Ao analisar a Formagdo de Fridels, mostra formagdo imediata apos adi¢do de
NaCl, apresentando dois picos com depressdes subitas em torno de 8 g e 17 g, possivelmente
por mudanga de saturagcdo do cloreto no sistema. Em 20 g de sal hd& um aumento abrupto,
sugerindo saturacdo favoravel a formagdo de sal de Fridels. A formagao de Friedels compete

diretamente com aluminatos para estabilizar-se.

Para a calcita (em laranja) Comportamento quase linear decrescente, indicando reducao
de disponibilidade de carbonato livre, ou precipitacdo favorecida de outras fases. A baixa
solubilidade da calcita a mantém estdvel até certo ponto. J4 na linha cinza (Portlandita)
demonstra uma Concentracao estavel e muito baixa durante todo o experimento. Mostra que a
liberacdo de OH™ ¢ provavelmente controlada por outras fases ou que ja estd em equilibrio com
a solu¢do. O pH Mantém-se bastante elevado (~12,5 a 12,7), o que favorece a estabilidade da
etringita, mas também da Fridels. A estabilidade do pH ¢ indicativo de regime fortemente
alcalino, com predominancia de fases tipicas de ambientes cimenticios hidratados. O sistema
comeca em uma condi¢do em que a etringita ¢ dominante, mas a adicdo de NaCl induz a
competicdo com o sal pelas espécies de aluminio. Fridels surge como a fase preferencial
conforme os ions Cl~ se acumulam, roubando o aluminio necessario a etringita. Em seguida,

tratou-se o ponto com a adi¢ao do sal cloreto de calcio.

Figura 5.14 - Ponto d com adic¢ao de CaCl2 (g) em fungao de massas em equilibrio e pH
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Fonte: Autor, 2025
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No ponto d da modelagem termodinadmica, a adi¢do progressiva de CaCl. promoveu
uma reducdo significativa na concentracdo de etringita, indicando instabilidade dessa fase em
presenca de altos teores de calcio e cloreto. Por outro lado, houve um crescimento constante da
portlandita, evidenciando a supersaturacdo de Ca*" no meio e favorecendo sua precipitagao.
Apesar da presenca de cloreto, a formacao de Friedels foi praticamente nula, o que sugere que,
nesse ponto, a disponibilidade de aluminato livre ¢ limitada ou que a etringita ainda se mantém
termodinamicamente mais estavel do que o sal de Friedels. A calcita permaneceu constante e

pouco expressiva, confirmando a baixa influéncia da carbonatagao nesse cenario.

O pH manteve-se elevado, com leve queda de 12,65 para 11,95, sinalizando que o meio
continuou altamente alcalino mesmo com o avango da reagdo. Isso indica que o sistema ainda
se encontra dentro da zona de estabilidade alcalina. Partindo do ponto n, houve também a
formagao de monssulfoaluminato em pontos especificos de estabilidade, entre as adi¢des de

massa de sais de 9-13g.

Figura 5.15 - Ponto n com a di¢cdo de NaCl (g) em fun¢do de massas em equilibrio e pH
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Fonte: Autor, 2025
A concentragdo de etringita comega relativamente alta, mas diminui progressivamente
com o aumento da adi¢ao de NacCl, e atingindo ponto minimo entre 9 ¢ 10 g de NaCl, indicando
que a estabilidade da etringita ¢ comprometida em ambientes altamente salinos, provavelmente
devido a competig¢do i6nica (Cl~ substituindo SO+*") e a variacdo do pH. A fase de gibbsite
(AI(OH)3) aumenta continuamente, estabilizando a partir de cerca de 14 g de NaCl. A formagao

dessa fase ¢ coerente com a liberagdo de aluminio anteriormente presente na etringita, que se
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redistribui a0 meio e precipita como gibbsite a medida que o sistema se aproxima de novo

equilibrio.

A calcita, em linha laranja, apresenta uma ligeira queda constante, até atingir
concentragdes proximas de zero. Isso mostra que a calcita € pouco favorecida em meio com alta
concentragdo de NaCl. O pH, aumenta e estabiliza a partir 14g de NaCl. A elevacdo do pH
indica que a dissolugdo/precipitagao de fases ao longo da adigdo de NaCl gera um meio mais
alcalino, o que, paradoxalmente, ndo ¢ suficiente para manter a estabilidade da etringita em
concentragdes clevadas de sal. Com o aumento da adigdo de NaCl, observa-se um
comportamento caracteristico de desequilibrio da etringita e posterior redistribui¢do dos ions

aluminio e célcio para formacdo de outras fases mais estdveis, como gibbsite.

Figura 5.16 - Ponto n com adi¢@o de CaClz (g) em funcdo de massas em equilibrio e pH
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Fonte: Autor, 2025

A etringita permanece praticamente constante ao longo de toda a adi¢ao de CaClz, com
uma leve diminui¢do. Esse comportamento sugere que a estabilidade da etringita ¢ menos
afetada pela adicao de Ca*" e Cl~ do que no caso da adi¢dao de NaCl. A etringita ¢ uma fase que
ja contém calcio, entdo a adicdo extra de Ca** ndo a desestabiliza com tanta facilidade. A
formacao do Friedels aumenta progressivamente com a adigdo de CaCl.. Esse comportamento
indica que os ions CI™ estdo sendo incorporados ao sistema por meio da substitui¢do no

monossulfato, formando essa fase secundaria tipica em meios clorados. A redu¢do do pH ¢ mais
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significativa do que no grafico com NaCl e mostra que o CaCl: exerce maior influéncia na

alcalinidade, provavelmente por deslocar equilibrios de hidrélise e aumentar a forga idnica.

A Calcita assim como a gibbsite permanecem quase constante, mostrando que a adi¢ao
de Ca" ndo favorece e nem inibe esses compostos. adi¢do de CaCl. ao sistema cimenticio
promove uma queda significativa do pH, ao mesmo tempo em que mantém a etringita
relativamente estavel. A formacao crescente de Friedels destaca a captura progressiva de
cloretos, demonstrando a capacidade do sistema em acomodar esses ions na estrutura de fases
secundarias. Visando encontrar um ponto em comum entre os 4, montou-se um ponto centroide,
para entender o comportamento ndo s6 da fase solida, mas assim como da fase liquida. Na fase
solida, ndo se percebe variagdo de compostos formados, apenas mudanga de ph, conforme as

figuras, 5.13 ¢ 5.14.

Figura 5.17 - Centroide com adi¢ao de NaCl (g) em fungdo de massas em equilibrio e pH
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Fonte: Autor, 2025

A concentracdo de etringita se mantém relativamente constante, com ligeira reducao
gradual ao longo da adicdo de NaCl. Isso sugere que, na composi¢do centroide, a etringita
apresenta maior estabilidade em comparagdo aos pontos extremos (como o ponto D isolado),
resistindo melhor a influéncia de Na* e CI". A linha cinza, retratando a calcita, permanece em
concentracdo constante e baixa, indicando baixa influéncia da adi¢gdo de NaCl sobre sua

estabilidade. A auséncia de perturbagao significativa nas reagdes carbonaticas demonstra que o
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sistema esta tampao em relacdo ao COs*". Ja na linha amarela, sobre a Portlandita. Aparece com
concentragdo constante e elevada (~2 mmol/L) ao longo de toda a simulagdo. Essa fase ¢ o
principal regulador da alcalinidade no sistema, e sua estabilidade explica o pH praticamente
inalterado, em torno de 12,64.

A concentragdo de gesso ¢ ligeiramente decrescente, com pequenas oscilagdes discretas
que podem indicar intera¢des secundarias com os ions adicionados. Sua presenca constante
demonstra que o sistema mantém uma reserva de sulfato disponivel, o que também pode
auxiliar na estabilidade da etringita. O pH inicia em torno de 12,64 e apresenta pequenas quedas
em dois patamares discretos, por voltade 9 g e 16 g de NaCl. Essas quedas sugerem momentos
de redistribui¢do idnica ou dissolugdo parcial de fases tamponantes, mas o sistema rapidamente
reequilibra, indicando forte resiliéncia alcalina. Ja para o caso do CaCl,, aparentemente

apresenta um comportamento similar com o do NaCl no centroide.

Figura 5.18 - Centroide com adi¢ao de CaCl2 (g) em fungdo de massas em equilibrio e pH
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Fonte: Autor,2025

Para esse caso também ha a constancia de etringita ao longo de toda a adi¢ao de CaCl..
Isso indica que, no ponto centroide, a etringita apresenta alta estabilidade frente a presenca de
cloreto e célcio adicionais, o que pode estar relacionado a alta alcalinidade e a disponibilidade
equilibrada de ions SO+*", AI** e Ca**. A calcita apresenta comportamento semelhante a adicao
de NacL a concentragdoé constante e muito baixa, indicando auséncia de precipitagdo ou

dissolucdo significativa da fase carbonatica, o que mostra que o sistema estd bem tamponado
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com relagdo ao equilibrio de carbonato. Assim como o gesso, sugerindo que ndo ha consumo
expressivo de sulfato para formar novas fases, como etringita ou Friedel’s salt (que ndo aparece

neste grafico, mas poderia em outra configuragao).

O pH inicia em torno de 12,64 e sofre duas quedas discretas, proximas das adi¢cdes de 9
g e 16 g de CaCl, estabilizando depois em torno de 12,62. Embora pequenas, essas quedas
indicam momentos de redistribui¢do idnica, provavelmente relacionados a saturacao local do
sistema e rearranjos em fases solidas. Contudo, o pH permanece fortemente alcalino, o que
reforca o efeito tamponante da portlandita. Na fase liquida, segue um comportamento complexo
de mais ions em solucdo onde segue comportamento semelhante as fases apresentadas no ponto

5.1 dessa dissertagdo, conforme a figura a seguir.

Figura 5.193 - Modelagem da solucdo do sistema centroide com adi¢do do NaCl
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Fonte: Autor, 2025

O pH permanece praticamente constante (~12,64) com pequenas quedas discretas apos
8 g e 16 g de NaCl. Indica que a capacidade tamponante do sistema € muito eficiente, mesmo
diante do aumento de forca i0nica. Ao tratar dos ions sulfatos,0 SOs*~ Mantém-se estavel ¢ alto

até em torno de 8 g de NaCl, depois sofre queda significativa. Sugerindo uma possivel
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dissolucdo de etringita ou reagdes que liberam sulfato inicialmente, seguido de consumo ou
precipitacdo. J4 o HSO4~. Mantém-se muito baixo, como esperado em pH acima de 12, onde
praticamente todo o sulfato estd como SOs*". No Par Na(SO4)~ aparece e cresce suavemente,
indicando formagao de pares i6nicos com o Na" adicionado. Essa complexacdo reduz a
atividade do sulfato livre, afetando equilibrios com a etringita.

Os Aluminatos Al(SO4)* e AI(SO4)2: ambos crescem levemente até cerca de 8 g de
NacCl e depois permanecem estaveis. Apontando uma liberagdo moderada de AI** em solugao e
formagdo de complexos com sulfato, que reduzem a atividade do AI** livre, prevenindo
formagdo ou precipitagdo da etringita. Para os carbonatos, o HCOs~ decresce continuamente,
indicando redistribuicdo de espécies de carbono com a forga idnica crescente, e/ou consumo
pela calcita. COs*", estdvel em pH alcalino, reforcando o tamponamento do sistema. Na(COs)~
e Na(HCOs)~, ambos crescentes gerindo formacdo de complexos de Na* com bicarbonato e
carbonato ratificando a estabilidade do pH.

Para esse caso A adicdo de NaCl altera discretamente o equilibrio da solugao. Devido
a forca i6nica que cresce, promove a formacao de pares idnicos como Na(SO4)~ e Na(HCOs),
o que reduz a atividade de espécies livres importantes para a estabilidade da etringita. As quedas
nos niveis de SO+~ ¢ HCOs™ sugerem reorganizagao das fases solidas e liquidas, potencialmente
pela dissolucao de fases sulfatadas/carbonatadas. Mesmo com esses ajustes, o pH se mantém
elevado e estavel, evidenciando que o sistema cimenticio possui alta capacidade tamponante e

resisténcia a salinizagdo por NaCl.
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Figura 5.20 - Modelagem da solugdo do sistema centroide com adi¢ao do CaCl;
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Fonte: Autor, 2025

O pH cai progressivamente, evidenciando, diferentemente do NaCl, a adi¢cao de CaClz
afeta significativamente a alcalinidade, mesmo em presenga de portlandita. O efeito esta ligado
a aumento da forga idnica, formacdo de pares idnicos, e possivel deslocamento de equilibrio
acido-base no sistema. Para o ion SO+*", hd uma queda constante ao longo da adi¢ao indicando
um consumo de sulfato no meio e isso pode ser através da formacdo de CaSO4° (linha azul

escura) e/ou precipitacdo em fases solidas secundarias (etringita ou Friedels por exemplo).

Para o Caso do Ca(SO4) hd um aumento e depois estabiliza demonstrando complexacgao
efetiva entre Ca?" e SO4+*", reduzindo a atividade livre do sulfato. Ja os Aluminios Al(SO4)*
Al(SO4)27, ambos caem rapidamente nos primeiros 2 g e depois seguem em declinio mais suave.
Mostra que a disponibilidade de Al** estd diminuindo, provavelmente porque etringita esta
estavel e ndo esta se dissolvendo ou o AI*" estd sendo fixado em outras fases solidas (ex:

Friedels, monossulfato).

Para os Carbonatos e Complexos de Ca?*", t€ém-se p CaCOs com comportamento
levemente estavel; p Ca(HCOs)" cresce até 10 g de CaClz, depois estabiliza; O COs*>~ e HCOs,
ambos com tendéncia de queda, o que € coerente com o aumento de Ca** formando complexos.
No geral, o sistema modelado apresenta uma capacidade moderada de absorver a carga idnica
de CaCl: sem colapso imediato das fases principais, mas com um impacto mais acentuado sobre

o equilibrio alcalino e a composicdo da fase liquida em comparagdo ao NaCl.
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6. CONCLUSAO

A modelagem termodinamica demonstrou que pequenas quantidades de NaCl (1,35 g)
ndo alteram significativamente a regido de estabilidade da etringita, tanto qualitativa quanto
quantitativamente. A medida que a massa de NaCl foi aumentada, observou-se uma redugdo
gradual na quantidade de etringita formada, embora a regido espacial de estabilidade
permanecesse consistente. Esses resultados indicam que a presenga de ions cloreto em excesso
pode interferir na supersaturacao do sistema ou competir com outras espécies idnicas, afetando
a nucleagdo da fase etringita, mas sem comprometer o padrdo geral de estabilidade, como

evidenciado nos diagramas ternarios apresentados (Figura 10 e Figura 11).

A dissolucao de CO: influenciou significativamente os equilibrios de formacao de fases,
promovendo a conversdo de carbonatos em bicarbonatos devido a acidificacdo do meio. A
adi¢ao de cations alcalinos (Na* e Ca*") estabilizou o COs*" em solugdo, enquanto o sulfato
(SO+*) contribuiu para manter um pH mais estavel. O cloreto (Cl7) favoreceu a dissolucao do
CaCO:s, causando leve acidificacdo, mas a capacidade tamponante do sistema manteve o pH

elevado, garantindo relativa estabilidade da etringita, conforme ilustrado nas Figuras 18 ¢ 19.

A adigdo de NaCl provocou redugado gradual da solubilidade da portlandita e da etringita,
mantendo esta relativamente estavel, apesar da diminuicdo leve na quantidade formada (Figura
10). A adigdo de CaCl: causou diminui¢do mais acentuada da etringita, favorecendo a
precipitacdo de gesso e portlandita e a formacao de fases como Friedel’s salt, principalmente
em altas concentragdes de cloreto (Figura 11). A dinamica de competi¢do ionica influenciou
fortemente os equilibrios quimicos, deslocando sulfato e aluminio para novas fases, mas o pH
elevado preservou a estabilidade relativa da etringita. Esses resultados evidenciam a relevancia
da pesquisa para a industria cimenticia, demonstrando como a presenca de cloretos pode afetar
a durabilidade de concretos em regides costeiras e fornecendo informagdes essenciais para

otimizagdo de materiais resistentes a carbonatagdo e corrosao.

De forma geral, a pesquisa permitiu compreender de maneira sistematica a estabilidade
e transformacao da etringita em sistemas cimenticios multicomponentes, evidenciando o papel
critico de ions cloreto, cations alcalinos e CO: dissolvido nos equilibrios quimicos. Os
resultados fornecem subsidios importantes para o desenvolvimento de materiais cimenticios
mais duraveis, especialmente em ambientes agressivos, € contribuem para avangos na

modelagem termodinadmica aplicada a engenharia de concretos, consolidando o conhecimento



54

sobre a influéncia de fatores quimicos e ambientais na formagdo de fases criticas como a

etringita.
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