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Cimento Supersulfatado (CSS): prepara¢ao dos materiais
constituintes e estudo de suas composi¢cdoes quimicas com
enfoque a influéncia do teor de alumina presente na
escoria de alto-forno

Supersulfated Cement (SSC): preparation of constituent
materials and study of their chemical compositions
focusing on the influence of alumina content present in
blast furnace slag

RESUMO

A producgdo do Cimento Portland (CP) libera grandes quantidades de gas carbdnico na
atmosfera e possui elevado gasto energético em seu processo. Por isso, o estudo de uma
alternativa mais sustentavel para a construgao civil, como o CSS, é de suma importancia,
tendo em vista aspectos que comprovam a relevancia de pesquisas a seu respeito: utilizagdao
de subprodutos como a escéria de alto-forno e o fosfogesso, reduzindo assim o uso de
matérias-primas; resisténcia a dgua do mar, a sulfatos e a ambientes de acidos fracos;
menor calor de hidratagdo. Este trabalho objetiva a preparagdo dos materiais componentes
do CSS, o estudo de suas composi¢Ges quimicas e a influéncia que estas possuem sobre seu
desempenho. Os resultados apontam para o bom desempenho do CSS com o uso do
fosfogesso como fonte de sulfato de célcio e para a influéncia positiva do elevado teor de
alumina da escdria de alto-forno no desenvolvimento de resisténcia a compressdo do CSS.

PALAVRAS-CHAVE: Cimento. Sustentabilidade. Alumina. Desempenho.
ABSTRACT

The production of Portland Cement (CP) releases large amounts of carbon dioxide into the
atmosphere and has a high energy expenditure in its process. For this reason, the study of
a more sustainable alternative for civil construction, such as SSC, is of paramount
importance, considering aspects that prove the relevance of research on it: use of by-
products such as blast furnace slag and phosphogypsum, thus reducing the use of raw
materials; resistance to sea water, sulfates and weak acid environments; lower heat of
hydration. This work aims at the preparation of the SSC component materials, the study of
their chemical compositions and the influence they have on their performance. The results
point to the good performance of the SSC with the use of phosphogypsum as a source of
calcium sulfate and to the positive influence of the high alumina content of the blast furnace
slag in the development of resistance to compression of the SSC.
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INTRODUGAO

Em 1990, a industria cimenticia brasileira era responsavel pela emissdo de 700
Kg de CO; por tonelada de Cimento Portland produzido e, em 2014, esta
quantidade baixou para 564 Kg/tonelada, chegando em 2019/2020 a 540
Kg/tonelada, quantidade que apesar de ter diminuido, ainda representa grande
parte das emissdes anuais do gds (PENNA, 2020). Ademais, sua produgdo gera
grande gasto energético (GRACIOLI, 2016), evidenciando a necessidade de
pesquisas para a obtencdo de um produto que substitua o CP, com menor impacto
ambiental. Uma possivel substituicdo é o cimento supersulfatado (CSS) que,
conforme Santos (2015), é constituido por 70-90% de escdria de alto-forno, 10-
20% de sulfato de calcio e um pouco menos de 5% de um ativador alcalino, sendo
o CP o mais empregado.

Conforme Santos (2015), como a utilizacdo da escdria dispensa a fase de
clinquerizacdo na producdo do CSS, o consumo de energia é reduzido
significativamente e a emissao de CO, diminui em 73-90% em comparacdo ao CP.
O teor de alumina (Al,Os) presente na escéria tem grande influéncia no
desempenho do CSS. Masoudi (2018) realizou estudos voltados diretamente aos
efeitos do teor de alumina da escéria no CSS, sendo este considerado alto quando
representa 13% ou mais da escéria e baixo quando inferior a tal porcentagem.
Teores baixos de alumina, segundo a autora, proporcionam algumas
desvantagens: formacdo de menor quantidade de etringita e C-S-H, menor grau de
reacdo da escéria, menor desempenho mecanico, maior porosidade. A etringita
(3Ca0.Al,05.3CaS04.32H,0) é um dos principais produtos de hidratacdo
responsavel pelo desenvolvimento inicial de forca e, para sua formacdo, é
necessario que haja quantidade suficiente de alumina (Al,O3) disponivel para reagir
com a anidrita (CaSO4) (MASOUDI, 2018). A autora explica que a adi¢do do ativador
alcalino no CSS, quando hidratado, produz hidroxido de célcio (CH),
proporcionando o aumento da alcalinidade do meio, o que promove a dissolugdo
da escdria. Com isso, os fons dissolvidos da escéria (CsSsA) reagem com o sulfato
de célcio (CS) presente na mistura e formam os dois produtos principais de
hidratagdo: etringita (CsAS3Hs2) e hidrato de silicato de célcio (C-S-H), conforme a
equacdo 1 abaixo (MASOUDI, 2018):

CsS3A + CH + 3 CS + 34H = C¢AS;H3; + 3 C-S-H (1)

Gruskovnjak et al. (2008) afirmam que deve haver no minimo 13% de Al,Os3 na
escdria para que o CSS alcance um bom desempenho mecanico, visto que escorias
com uma alta proporcao de Al,O; e CaO s3ao mais reativas e produzem maiores
resisténcias a compressdo, necessitando de menor ativacdo alcalina. Porém, a
norma EN 15743 (2010) adotada na Europa ndo estabelece um teor minimo de
alumina para a escdria utilizada na producdo do CSS. Gruskovnjak et al. (2008)
estudaram o processo de hidratacdo e desenvolvimento de for¢ca do CSS com dois
diferentes tipos de escdria, um com teor de alumina alto (12%) e outro baixo
(7,7%), sendo a maior formagdo de etringita observada na mistura de CSS com
escoria de alto teor de alumina. Também, Angulski da Luz e Hooton (2015)
realizaram estudo com CSS no qual foram examinadas duas escdrias, uma com teor
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de Al,O; de 8% e a outra com teor de 13,7%: os autores observaram que as
misturas de CSS com alto teor de alumina obtiveram maiores resisténcias a
compressdo aos sete dias de idade em comparacdo as amostras de baixo teor de
alumina.

Masoudi (2018) comparou duas misturas de CSS, B (13% de Al,03) e D (11,79%
de Al,0s), e verificou que para o CSS com maior teor de alumina (B), doses mais
baixas de CP foram necessarias para a ativacdo alcalina da escdria. Em verificacdo
a outras duas amostras, C (13,07% de Al;0s) e F (7,43% de Al,Os), Masoudi (2018)
notou que o desenvolvimento da resisténcia inicial da mistura F de argamassa de
CSS foi muito inferior ao desenvolvimento da mistura C de CSS, fator atribuido pela
autora a menor dissolucdo da escéria de baixo teor de alumina devido a
composicdo de seu produto quimico e deficiéncia de Al,Os.

Em seus estudos, Masoudi (2018) também analisou a eficacia de algumas
técnicas de ativacdo que poderiam resultar em melhorias significativas no
desenvolvimento da resisténcia a compressao e hidratacdo do CSS produzido com
escoria de alto-forno de baixo teor de alumina. A autora, dentre todos os
resultados obtidos, observou que o aumento da finura Blaine do material
proporciona um desempenho mecanico aprimorado das misturas de CSS com
baixo teor de alumina. Ademais, a adicdo de fontes externas de aluminatos a
mistura de CSS para aumentar a quantidade de Al,0s; ndao melhorou o
desenvolvimento da resisténcia a compressdo (MASOUDI, 2018). A autora
esperava promover a formacdo de etringita usando fontes externas de aluminatos
como cimento de aluminato de calcio, metacaulim e sulfato de aluminio, mas nao
notou melhorias com a técnica. Entretanto, Pimenta (2020) obteve conclusdo
diferente em sua pesquisa. Segundo o autor, todas as amostras produzidas com
diferentes teores de metacaulim (MK) mostraram ganho de resisténcia ao longo
do tempo e uma reagdo mais rdpida de hidratacdo das pastas, evidenciando o MK
como uma alternativa promissora de fonte de Al,O; mesmo ele possuindo
limitacOes devido as suas caracteristicas fisicas. Porém, em detrimento de tais
caracteristicas, Pimenta (2020) afirma que a presenca de MK “é limitada a um teor
6timo e quando esse teor é superado, pode comprometer a reatividade e
conseguentemente a resisténcia mecanica”. O autor considera que a presenca, até
10%, de MK nas pastas de CSS contribui com o aumento do teor de alumina, o que
proporciona maior formacdo de etringita no CSS e consequente aumento da
resisténcia.

Outro componente de grande relevancia na composicao do CSS é o sulfato de
calcio. De acordo com Gracioli et al. (2017) e Pinto, Medeiros-Junior, Angulski da
Luz (2018), o CSS possui maior teor de sulfato de calcio que o CP (10% a 20%) o que
possibilita que o material possa ser retirado de diferentes fontes, como os residuos
industriais fosfogesso e fluorgesso, provenientes respectivamente das industrias
produtoras de acido fosfdrico e acido hidrofludrico. Gracioli et al. (2017) expdem
que essas fontes podem ser inseridas em sua fase di-hidratada (CaS04.2H,0), como
o fosfogesso, hemididratada (CaS04.0,5H,0) ou anidra (CaSO4), sendo essa ultima
mais comum e também chamada de anidrita, ressaltando que, para tal utilizagdo,
€ necessario a calcinacdo das fontes para que as moléculas de agua sejam
eliminadas, obtendo-se a anidrita. Canut et al. (2008) apud Gracioli (2016), aponta
gue a cada tonelada de acido fosférico produzido, sdo gerados de 4 a 5 toneladas
de fosfogesso. Assim, a utilizacdo deste material no CSS como fonte de sulfato de
calcio também tem objetivo de tornar a producdo de cimento mais sustentavel.
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Gracioli et al. (2016) afirmam que o fosfogesso possui semelhanca quimica
com a gipsita, principalmente representada pelos teores de sulfato (SOs) e éxido
de célcio (Ca0) e, por isso, pode ser utilizado para a producdo de cimento. Por
testes, os autores puderam constatar que as amostras confeccionadas com
anidrita proveniente do fosfogesso apresentam um processo de hidratacdao mais
lento, o que foi posteriormente confirmado por testes realizados que mostraram
a auséncia de etringita e C-S-H aos 3 dias nas amostras com fosfoanidrita.

Gracioli et al. (2017) realizou experimentos feitos com fosfogesso para
producdo de CSS e constatou que este atendeu aos requisitos minimos de
resisténcia a compressdao exigidos pela norma europeia para cimentos
supersulfatados EN 15743/2010, sendo que a taxa de calor de hidratacdo
observada foi baixa devido principalmente a influéncia do teor de ativador alcalino.
Pinto (2019) ressalta ainda que, pelo fato de no Brasil grande parte do fosfogesso
ainda ndo ser reaproveitado, necessitando de grandes areas para descarte, sua
utilizacdo na produgdo do CSS também atende a uma questdao ambiental.

A fase mais aquosa do sulfato de célcio é a gipsita, que comeca a desidratar
qguando submetida a aquecimento a partir de 100 °C (GRACIOLI, 2016). Em seu
trabalho, a autora expGe que um estudo sobre CSS produzido com gesso (sulfato
de calcio hemihidratado) apresentou tempo de pega inicial pequeno e, além disso,
o uso do fosfogesso em sua forma anidra mostrou melhor eficiéncia quando
comparada a sua forma in natura, tendo em vista que o uso da fase di-hidratada
gerou atraso no processo: o fosfogesso sem tratamento térmico gera resisténcias
iniciais baixas que sé tendem a aumentar em idades posteriores, ndo proporciona
as reacoes necessarias para o ganho de resisténcia a compressao e, no caso da fase
hemihidratada em CSS, a trabalhabilidade do cimento é afetada pela pega
instantanea (GRACIOLI, 2016).

Além da reducdo do uso de matérias-primas naturais, Rubert (2015) afirma
qgue o CSS possui maior resisténcia a agua do mar, a sulfatos e a ambientes de
acidos fracos em comparacdo ao CP. Pinto, Medeiros-Junior, Angulski da Luz (2018)
afirmam que, apesar da maior suscetibilidade do CSS ao ataque por dguas acidas,
o material possui boa resisténcia a dguas marinhas, explicando que o CSS é
resistente ao ataque por sulfatos principalmente pois seus aluminatos ja estdo
combinados em compostos sulfoaluminatos, o que ndo ocorre no CP, existindo
assim uma menor disponibilidade de portlandita (Ca(OH)2), produto necessario
para as reagGes expansivas. Gracioli et al. (2017) complementa, apontando que o
CSS possui menor calor de hidratagdo em relagdo ao CP, fator que aponta o
cimento supersulfatado como uma solucdo vélida para evitar a ocorréncia de
fissuras com origem térmica.

A pesquisa em questdo teve como objetivo: fazer a revisao bibliografica de
estudos ja realizados na area de cimentos supersulfatados e preparar materiais
constituintes do CSS dando enfoque ao estudo de suas composi¢des quimicas,
principalmente ao teor de alumina presente na escdria de alto-forno. Este artigo é
resultado de iniciagdo cientifica iniciada em fevereiro de 2020, cujo plano de
trabalho sofreu alteragdes: nao foi realizada a etapa de calcinagao do fosfogesso,
preparacdo das pastas, argamassas e concretos a base de CSS, andlise do pH, de
calorimetria e indice de vazios, devido a suspensao das atividades presenciais nas
universidades, a partir do dia 16 de marco de 2020, por conta da pandemia
mundial causada pelo Covid-19.
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MATERIAL E METODOS

Neste trabalho foram utilizados os materiais escéria de alto-forno com baixo
teor de alumina e fosfogesso. Também, fez-se uso dos seguintes equipamentos:
moinho, jarros para moinho, esferas ceramicas para moagem, peneira com
abertura da malha 9,50 mm, recipiente de fundo, tampa e pincel, peneira de
abertura 150 um e almofariz com pistilo.

O fosfogesso, fonte de sulfato de calcio usada para este artigo, € composto
majoritariamente por sulfato de cdlcio di-hidratado (CaS0..2H,0) e algumas
impurezas, sendo este transformado em anidrita (CaSO.) apds o processo de
calcinagdo (PINTO, 2019). Este foi preparado com o auxilio de peneiras 150 um e
um pincel, sendo o material passante reservado para posterior calcinagdo. O
almofariz com pistilo foi utilizado para moagem rapida do fosfogesso, de modo a
aumentar a quantidade de material passante pela peneira.

A escoria utilizada para preparacdo do material era pertencente ao mesmo
lote e foi disponibilizada por uma empresa brasileira que utiliza carvdo mineral
como fonte de combustivel. Esta foi submetida a moagem por 3 horas em moinho
de bolas da marca Servitech, modelo CT 242, sem necessidade de passar por
peneiracdo. Segundo estudos prévios de Rubert (2015), Gracioli (2016) e Pinto
(2019), antes da moagem, a escoria foi seca em estufa por aproximadamente 24
horas em temperatura controlada de 105°C. A peneira 9,50 mm e o pincel foram
utilizados para facilitar a separacdo entre a escéria moida e as esferas ceramicas.
O material pronto foi armazenado em recipiente com identificagdo.

As etapas de preparacdo dos materiais acima citados foram executadas no
Laboratério de Materiais, localizado na Universidade Tecnoldgica Federal do
Parand — UTFPR, campus Pato Branco. As atividades laboratoriais tiveram inicio no
dia 06 de fevereiro: no primeiro més, as quantidades dos materiais triturados e
peneirados ndo foram registradas. A partir de marco, nas duas semanas em que a
universidade funcionou normalmente, as quantidades produzidas foram
registradas, podendo ser conferidas na Tabela 2 no item Resultados e Discussao.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Tabela 1 constam as quantidades dos materiais preparados em laboratdrio:

Tabela 1 — Resumo das quantidades de escéria e fosfogesso produzidas em laboratério

Periodo

Materiais

02/03 a 06/03 09/03 a 13/03
6,3605 Kg 6,0045 Kg

190,50 g 502,50 g

Escdria basica triturada

Fosfogesso peneirado

Fonte: Autoria prépria (2020).

Foi utilizado, para meio de comparac¢do e analise, a composi¢ao quimica de
uma escoéria de alto-forno com alto teor de alumina, presente em trabalho de
Trentin (2020) e, para este relatério, a escéria utilizada foi de baixo teor de
alumina. As composi¢des quimicas de ambas escérias citadas, com alto e baixo teor
de alumina, constam na Tabela 2 a seguir:
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Tabela 2 — Composi¢cdo quimica da escéria de alto-forno
Escéria com

Escoria com

o . EN
prte R s
SiO; 34,7 31,3 -
Al203 8,9 13,3 .
Fe203 0,6 0,7 -
Ca0 47,5 42,8 -
MgO 43 4,8 -
SOs 1,6 2,6 -
Na.0 0,1 - .
K20 0,4 0,4 -
TiO> 0,5 0,6 -
MnO 0,9 - -
Ca0/Si02 1,37 1,37 i
Ca0 + MgO + SiO 86,5 78,9 > 66,7
(CaO + MgO) / Si02 1,49 1,52 >1
Massa especifica [g/cm?] 3,04 2,83 -
e Py el I -

Fonte: Autoria prépria (2020).

Em andlise a Tabela 2 conclui-se que a composicdo quimica de ambas escdrias

apresentadas atendem a norma EN 15743/2010: a soma (CaO+MgO+SiO,) é
superior a dois tercos (2/3) ou 66,7 em massa e a relagio em massa
(Ca0+Mg0)/(Si0,) é maior do que 1,0. Portanto, as escorias podem ser utilizadas
para a produgdo do CSS. Ademais, a quantidade de Al,0; (13,3%) na escéria
estudada por Trentin (2020), classifica a escdria como de alto teor de alumina, o
que proporciona a maior formagado de etringita e um processo de hidratagdo mais
rapido. Ja a quantidade de Al,Os (8,9%) presente na escéria preparada para este
artigo, a classifica como de baixo teor de alumina, aspecto que proporciona a
menor formacgao de etringita e C-S-H, menor grau de rea¢do da escdria, menor
desempenho mecanico e maior porosidade.

Para a utilizagdo do fosfogesso na produc¢do do CSS, o mesmo passou por

etapa prévia de calcinagdo. O material, de férmula quimica CaSO4.2H,0, possui
composi¢do de acordo com a Tabela 3 a seguir:

Tabela 3 — Composi¢do quimica de fontes de sulfato de calcio

Variagao Percentual (%)

Elementos
Gipsita Fosfogesso
SO3 59,4 43,5
Ca0 28,7 35,2
SiO2 0,2 0,5
Al203 0,2 0,1
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Variagao Percentual (%)

Elementos
Gipsita Fosfogesso
Fe203 0,1 0,7
P20s - 0,6
MgO 0,5 -
SrO - 0,7
TiO2 - 0,4
K20 0,1 -
BaO - 0,3
CeO: - 0,2
F - 0,2
Na20 1,0 -
Perda ao fogo 9,9 17,7

Fonte: Autoria propria (2020).

A norma EN 15743/2010, especifica apenas que o sulfato de célcio pode ser

de gesso di-hidratado (CaS04.2H,0), hemihidratado (CaS0,4.0,5H,0), anidrita
(sulfato de calcio anidro, CaSO4) ou qualquer mistura deles.

CONCLUSAO

revisdo bibliografica contribuiu de maneira significativa para o

embasamento sobre o tema da pesquisa e melhor assimilacdo das atividades
laboratoriais propostas. Também pode-se destacar que o suporte oferecido por
membros mais experientes do programa de iniciacdo cientifica, mestrado e pds-
doutorado, foi essencial para entender o funcionamento pratico das atividades
laboratoriais requisitadas.

Do estudo das pesquisas realizadas sobre o CSS, muito pode-se compreender:

a importancia da producdo de um cimento de qualidade que traga menos impacto
ao meio ambiente, além da utilizacdo de residuos industriais para tal processo,
dando uma utilidade para tais materiais; pontos positivos do CSS em relacdo ao
ataque por sulfatos e sua resisténcia a aguas maritimas; vantagens de sua
producdo quando realizada com escdria de alto-forno com alto teor de alumina;
variedade das fontes de sulfato de calcio, sendo a utilizacdo do fosfogesso ponto
gue agrega ao CSS o fato de utilizar outro residuo industrial; importancia da
calcinacdo para a utilizacdo do fosfogesso. Muitos outros fatores puderam ser
agregados a este artigo, formando uma base de informagbes 6tima para futuros
estudos sobre o cimento supersulfatado.
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