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RESUMO: O fosfogesso possui potencial para ser utilizado como controlador de pega
do cimento Portland, porém os PO, e F em sua composicdo retardam a hidratacdo e
reduzem o desempenho mecanico da matriz nas primeiras idades. O objetivo deste estudo
foi avaliar um processo simples de neutralizacdo (retirada das impurezas) do fosfogesso
a partir da mistura com cal hidratada. Foram confeccionados cimentos com gipsita,
fosfogesso e fosfogesso neutralizado. Foram feitos ensaios de ICP-OES, calorimetria
isotérmica e resisténcia a compressao. Observou-se que a neutralizacdo com cal reduziu a
concentragdo de impurezas, diminuindo o retardo na hidratagdo e elevando as resisténcias
mecanicas iniciais.

PALAVRAS-CHAVES: Fosfogesso, Neutralizacdo, Cimento Portland, Hidratagao.

ABSTRACT: Phosphogypsum has the potential to be used as setting retarder for Portland
cement, however PO, and F in its composition delay cement hydration and reduce the
mechanical performance of the matrix in the early ages. The objective of this study was
to evaluate a simple process of neutralization (removal of impurities) of phosphogypsum
through the mixture with hydrated lime. Cements were made with gypsum,
phosphogypsum, and neutralized phosphogypsum. ICP-OES, isothermal calorimetry, and
compressive strength tests were performed. It was observed that neutralization with lime
reduced the concentration of impurities, reducing the delay in hydration and increasing
the initial mechanical strengths.

KEYWORDS: Phosphogypsum, Neutralization, Portland cement, Hydration.

1| INTRODUGAO

O fosfogesso, residuo da produgdo de acido fosfdrico, € um subproduto da
industria de fertilizantes. A producdo de cada tonelada de acido fosférico resulta em
4 a 6 toneladas de fosfogesso (RASHAD, 2017). A geragdo mundial desse subproduto
é de 280 milhdes de toneladas por ano (CUADRI et al., 2014), sendo gerados cerca
de 5,6 milhGes de toneladas no Brasil anualmente (HOLANDA et al., 2017). Destes,
85% ndo é reutilizado, sendo usualmente depositados em grandes aterros. Os 15%
restantes sdo reciclados sendo utilizados para tratamentos de estabilizacdo de solo,
como fertilizantes e para materiais de construgdo (TAYIBI et al., 2009). Este material é
constituido principalmente de sulfato de célcio di-hidratado (CaSO,.2H,0), possuindo,
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assim, um grande potencial para ser utilizado como controlador de pega do cimento
Portland, em substituicdo a gipsita (HOLANDA et al., 2017). A utilizagdo de fosfogesso na
industria de cimento resultaria em beneficios econdmicos e ambientais (TAHER, 2007).
Contudo, devido ao seu processo de fabricacdo, apresenta impurezas como fosfato
(P,0,) e fluoreto (F) soltveis, assim como P,0, na estrutura cristalina da gipsita. Com
isso, tém-se redugdes na resisténcia a compressao nas idades iniciais (HOLANDA et al.,
2017; RASHAD, 2017). Estes efeitos acabam por restringir a utilizacdo de fosfogesso
na industria de cimento. Assim, a realizacdo de processos de purificacdo/neutralizagio
(retirada das impurezas) é necessaria para favorecer a sua utilizagdo no cimento
Portland. A extracdo das impurezas do fosfogesso pode ser realizada por processos
quimicos, fisicos ou térmicos ou uma combinacdo destes (SINGH, 2002).

Uma alternativa para neutralizar o fosfogesso é misturar o material com cal
hidratada sélida (em pd). Esta opgdo, por ndo necessitar de dgua, calcinagdo ou materiais
onerosos, é promissora em termos econémicos e de facilidade de ser implementada
pela industria. A mistura e moagem do fosfogesso com cal hidratada reduz os efeitos
negativos das impurezas na hidratagdo do cimento Portland (POTGIETER e HOWELL-
POTGIETER, 2001; POTGIETER et al., 2003) e do cimento supersulfatado (LIU et al.,
2019). Contudo, ainda existem lacunas quanto ao uso e eficacia deste procedimento
para reduzir o retardo ocasionado pelo fosfogesso e os seus efeitos nas propriedades
da matriz de cimento Portland. Ainda ndo se conhece os efeitos do fosfogesso tratado
com cal nas etapas de hidratacdo de cimento. Ademais, poucos estudos (POTGIETER
e HOWELL-POTGIETER, 2001; POTGIETER et al., 2003) investigaram as propriedades
mecanicas de matrizes cimenticias com fosfogesso neutralizado com cal, sendo
necessarios mais estudos com outros fosfogessos para validar os resultados.

O presente trabalho, portanto, visa avaliar a neutralizacdo do fosfogesso com a cal,
representando uma alternativa mais simples e econ6mica para a industria cimenteira,
quando comparado aos processos de purificagdo relatados na literatura. Objetiva-
se identificar a influéncia dessa neutralizagdo na hidratagdo e no comportamento
mecanico de matrizes cimenticias. Os resultados obtidos com o cimento com fosfogesso
neutralizado como fonte de sulfato, foram comparados com os cimentos com gipsita e
com fosfogesso sem neutralizagdo.

2 | MATERIAIS

Neste estudo foram avaliadas trés fontes de sulfato de cdlcio: gipsita natural (Gip),
fosfogesso (Fosf) e fosfogesso neutralizado (Neut). Para a neutralizagdo do fosfogesso,
12 toneladas do material foram espalhadas em um piso industrial e entao 600 kg de cal
hidratada (5%, em relagdo a massa de fosfogesso) foram colocados sobre este material.
Em seguida, os materiais foram misturados com o auxilio de uma pa carregadeira.

Em um processo industrial, as diferentes fontes de sulfato (7%) foram misturadas
com clinquer (73%), escoéria de alto forno (15%) e filer calcario (5%), formando, assim,
trés cimentos Portland compostos. A composicdo mineralégica dos cimentos foi
determinada por difratometria de raios-X (DRX), em um difratémetro D8 Adavance da
Bruker, com radiagdo Cu K, filtro de Ni. Foi utilizado um passo de 0,020° em um intervalo
20 entre 5° e 70°, com uma velocidade de 0,72°/min. Como observado na Tabela 1, os
cimentos apresentam composi¢ao mineraldgica semelhante.

7° ENCONTRO NACIONAL DE APROVEITAMENTO DE RESIDUOS NA CONSTRUGAO
Porto Alegre, RS, Brasil, 3,4 e 5 de novembro de 2021

59



Fase ICSD code CP - Gip CP - Fosf CP - Neut

Alita 94742 45,57 45,90 46,53

Belita 79550 9,18 10,06 10,70

C,A clbico 1841 4,75 4,28 4,25
CA ortorrémbico 1880 2,22 1,89 1,86
C,AF 9197 4,42 4,64 4,35

Cal livre 75785 0,31 0,23 0,24
Periclésio 104844 0,86 1,03 1,12
Gipsita 151692 5,39 5,79 5,80
Hemidrato 380286 2,18 2,65 2,64
Calcita 79673 7,34 7,25 7,49
Amorfo - 17,76 16,44 16,02
Goodness of Fit (GOF) 1,78 2,06 2,05

Tabela 1 — Percentual de fases presentes nos cimentos, determinado por DRX/Rietveld.

A Tabela 2 apresenta as areas superficiais dos cimentos, obtidas pelo método de

Blaine,eoD, ,, D, ., eD,,, determinados por granulometria a laser. E possivel observar

gue os cimentos apresentam areas superficiais e diametros de particulas similares.

Propriedade CP - Gip CP - Fosf CP - Neut
Area superficial - Blaine [cm?/g] 4790 4740 4580
D,, [um] 31,19 33,19 34,28
D,, [um] 11,46 11,90 15,76
D,, [um] 1,80 1,87 2,89

Tabela 2 — Resultados da caracterizagdo fisica dos cimentos.

3| METODOS

As quantidades de fosforo e fluor totais, impurezas responsaveis por retardar a
hidrata¢do do cimento, presentes na gipsita, no fosfogesso e no fosfogesso neutralizado,
foram determinadas por fluorescéncia de raios-X (equipamento da Panalytical, modelo
Axios). De forma complementar, foi realizada a técnica de ICP-OES para determinar as
quantidades de fosforo total e soltvel. Para isso, foi utilizado o equipamento Icap 6000
da Thermo, com comprimento de onda de 213,618 nm, poténcia de 1300W e vazio
do gés auxiliar e de nebulizagdo (argbnio) de 0,5 L/min. Para esta analise, foi adotada
a metodologia proposta por Holanda et al. (2017), sendo o fésforo total determinado
apos a dissolugao das amostras em acido nitrico e o fésforo soluvel, apds dissolugao em
dgua.

Em seguida, foi realizado o ensaio de calorimetria isotérmica. Para isso, foi
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utilizado um microcalorimetro da marca TA Instruments, modelo TAM AIR, com oito
canais. Neste ensaio, as pastas (= 7 g) foram acondicionadas em ampolas de vidro
e o fluxo de calor foi monitorado durante as primeiras 72 horas. Foi utilizada uma
temperatura de estabilizacdo de 25 °C. Além disso, os tempos de inicio e fim de pega das
pastas de cimento foram determinados pelo método da agulha de Vicat, de acordo com
as diretrizes da NBR 16607 (ABNT, 2018). Por fim, foi avaliada a resisténcia a compressao
com 14 horas, 1, 2, 7 e 28 dias de concretos confeccionados com os diferentes cimentos
estudados. Na dosagem dos concretos, foi adotado um consumo de cimento igual 330
kg/m3, de forma a se obter concretos de moderada resisténcia. Além disso, foi fixado
um abatimento igual a 120 mm no ensaio de slump-test, sendo a quantidade de 4gua
definida a partir deste parametro. A Tabela 3 apresenta o consumo de materiais por
metro cubico de concreto. Os resultados de resisténcia a compressdo foram avaliados
por meio da andlise ANOVA de fator Unico (a=0,05). Em seguida, assumindo que os
dados de cada série tém distribuicdo normal, foi realizada uma andlise de comparagao
de médias com o teste de Tukey.

Cimento Areia Fina Areia Artificial Brita 19,0 mm Agua Relagdo a/c

330 409 339 1082 193 0,59

Tabela 3 — Consumo de materiais, em quilograma por metro cubico de concreto.

4| RESULTADOS

4.1 Concentragdo de impurezas

A Tabela 4 apresenta as quantidades de fluor e fosforo totais, determinadas por
FRX, e as quantidades de fésforo total e sollivel em agua, determinados por ICP-OES.
Como esperado, o fosfogesso apresentou quantidades de flior e fésforo maiores do que
a gipsita. A presenca destas impurezas é a responsavel pelo retardo na hidratacdo do
cimento (HOLANDA et al., 2017; RASHAD, 2017). Desta maneira, uma forma de avaliar
a efetividade da neutralizagdo é por meio da analise da quantidade de flior e fésforo.

Em relagdo ao fluor, observa-se uma redugdo de 25,00% com o processo de
neutralizacdo com a cal. A mesma tendéncia foi observada para o fosforo total, em que
a neutralizagdo resultou na redugdo de 22,06% (determinado por FRX) e de 15,12%
(determinado por ICP-OES). Ja a quantidade de fésforo soluvel em agua reduziu em
80,26% com a mistura do fosfogesso com a cal hidratada, indicando uma grande
eficiéncia do processo neste quesito. Isso possivelmente ocorreu devido a reagdes
entre o hidréxido de calcio, presente na cal hidratada, e os fosfatos soluveis, resultando
em fosfatos de calcio, insollveis em agua, que ndo provocam retardo significativo na
hidratacdo do cimento (SHEN et al., 2012; HOLANDA et al, 2017). Assim, nota-se que
o processo foi efetivo em reduzir a quantidade de fésforo solivel em agua, porém nao
apresentou a mesma eficiéncia para reduzir a quantidade de fésforo e fluor totais, que
também s3o responsaveis por retardar a hidratagdo do cimento.
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Impureza Gipsita Fosfogesso Fosfogesso neutralizado

Fluor total (%F) - FRX 0,00 0,16 0,12
Fésforo total (%P,0,) - FRX 0,10 1,36 1,06
Fésforo total (%P,0,) - ICP-OES 0,07 1,72 1,46
Fésforo soldvel (%P,0,) — ICP-OES 0,00 0,01 0,00
Fésforo soluvel (ppm) — ICP-OES 6.0 39.0 7.7

Tabela 4 — Concentragdo de fésforo e fluor dos diferentes materiais.

4.2 Hidratagao

A Figura 1(A) apresenta as curvas de taxa de liberagdo de calor e de calor total
liberado pelas pastas durante as primeiras 48 horas de hidratagdo. Observa-se que
o cimento com gipsita apresentou uma maior taxa de hidratacdo em comparagao
aos cimentos com fosfogesso. Essas diferengas provavelmente se devem a presenca
de impurezas F e P,O,, soluveis ou presentes na estrutura cristalina do CaSO,-2H,0
(HOLANDA et al., 2017). Durante a hidratagdo do cimento com fosfogesso, os ions
fosfatos e fldor soldveis reagem com os ions calcio, precipitando Ca,(PO,), e CaF,
na superficie dos grdos de cimento. Isso resulta na formagdo de uma camada que,
segundo alguns autores (SINGH, 2002; SHEN et al., 2012; HOLANDA et al., 2017), reduz
o fluxo de 4gua e de ions, atrasando a dissolugdo e hidratacdo do cimento. Porém, a
impermeabilidade dessa camada ainda ndo foi comprovada. O retardo na hidratacdo
pode ser, também, pelo préprio processo de formacgao dos fosfatos e fluoretos de calcio,
que consomem ions calcio da solugdo, atrasando a saturagdo destes que é necessdria
para o fim do periodo de indugdo e inicio da precipitagdo de Ca(OH), (SCRIVENER et
al., 2015). Ademais, segundo Bénard et al. (2008), o retardo se deve a adsorgdo dos
ions fosfatos e fllor nos pontos preferenciais de dissolucdo na superficie dos graos de
cimento, atrasando a sua dissolugdo.

Nota-se que o fosfogesso neutralizado apresentou um comportamento
intermediario, o que era esperado, pois o processo de neutralizagao reduziu em 80,26%
a quantidade de fésforo solivel e em 22,06% e 25,00% as quantidades de fésforo e fldor
totais, respectivamente, conforme apresentado na Tabela 3. Além disso, a dissolugdo da
cal nofosfogesso neutralizado libera uma maior quantidade de ions calcio para a solucdo,
acelerando a saturagdo de ions calcio — que é atrasada nas misturas com fosfogesso
pela formagéo de Ca,(PO,), e CaF,. Com isso, o retardo provocado pelas impurezas foi
reduzido, o que resulta em uma maior taxa de hidratagdo quando comparado com o
fosfogesso sem neutralizagcdo. A Figura 1(B) apresenta os tempos de inicio e fim de
pega dos cimentos, obtidos pelo método da agulha de Vicat. Os resultados estdo de
acordo com a calorimetria: o cimento com gipsita apresenta os menores tempos de
inicio e fim de pega, e o cimento com fosfogesso, os maiores. O cimento com fosfogesso
neutralizado apresentou um comportamento intermediario, indicando que o processo
de neutralizagdo reduziu o retardo provocado pelo fosfogesso.
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Figura 1 — (A) Taxa de liberagdo de calor (linhas sdlidas) e calor total liberado (linhas tracejadas) e
(B) tempos de inicio e fim de pega das pastas de cimento avaliadas

4.3 Resisténcia a compressao

Na Figura 2 estdo apresentados os resultados de resisténcia a compressao dos
concretos produzidos com os diferentes tipos de sulfato de calcio. A partir da analise
ANOVA e do teste Tukey, observou-se que todos os cimentos apresentavam diferencas
significativas entre as suas resisténcias com 14 horas e com 1 dia. Os concretos com
fosfogesso apresentaram resisténcias 48,0% e 35,9% inferiores a obtida com a gipsita,
com 14 horas e 1 dia, respectivamente. A neutralizacdo do fosfogesso resultou em
aumentos de 30,3% e 21,1% na resisténcia a compressao com 14 horas e com 1 dia, em
comparagdo aos concretos com fosfogesso sem tratamento. Contudo, ainda apresentou
resisténcias 25.5% e 18.8% menores do que a do concreto com gipsita com 14 horas
e com 1 dia. Em idades mais avancadas (a partir de 2 dias), as diferengas entre as
resisténcias dos concretos avaliados diminuem (< 10%), e ndo sdo estatisticamente
significativas de acordo com a andlise ANOVA.

A menor resisténcia a compressdo nos concretos com fosfogesso nas idades
iniciais também foi observada nos estudos de Singh e Garg (2002) e Potgieter et al.
(2003). Esse comportamento deve-se ao retardo na hidratacdo gerado pelas impurezas,
o que atrasa a formacdo de C-S-H e, por conseguinte, o ganho de resisténcia mecanica.
Além disso, como também observado por Potgieter e Howell-Potgieter (2001) e Potgieter
et al. (2003), o processo de neutralizagdo com cal hidratada foi efetivo, reduzindo o
retardo no desenvolvimento mecanico nas primeiras idades, o que corrobora com o
resultado de calorimetria.
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Figura 2 — Resisténcia a compressao de concretos com 14 horase 1, 2, 7 e 28 dias

5| CONCLUSOES

A partir dos resultados de calorimetria e resisténcia mecanica, observou-se
que a substituicdo de gipsita por fosfogesso resultou em um retardo na hidratagao
provavelmente devido as impurezas (F" e P,0,) contidas neste, resultando em menores
resisténcias a compressdo nos primeiros dias. A neutralizacdo do fosfogesso com a cal
hidratada reduziu a concentra¢do destas impurezas (principalmente o fosfato soluvel
em agua), reduzindo os efeitos de retardo e elevando a resisténcia a compressao inicial.
Porém, o cimento com fosfogesso neutralizado ainda apresentou um retardo em relagdo
ao cimento com gipsita.
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