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RESUMO

E crescente a busca por tecnologias de tratamento mais sustentaveis de
residuos industriais para evitar a disposicao final destes em aterros, em especial os
residuos perigosos. O cromo (Cr) é um metal que pode trazer toxicidade a residuos,
dependendo da sua valéncia e concentracdo, tornando-os perigosos, sendo que
diversos residuos industriais possuem esse metal em sua composi¢do. Uma
tecnologia de tratamento utilizada para residuos contendo metais é a estabilizacdo
por solidificagdo (E/S) destes residuos em matriz de cimento Portland, sendo
necessario avaliar a viabilidade técnica e ambiental da aplicacdo. Existem diversos
estudos sobre a viabilidade da E/S para residuos contendo Cr, porém poucos
analisaram especificamente o processo de hidratacdo do cimento Portland. Essa
pesquisa teve como objetivo avaliar a influéncia de compostos de Cr(lll) insoluvel em
agua (Cr203) e de Cr(VI) soluvel em agua (K2CrO4) na formacédo dos produtos de
hidratacdo nas idades iniciais de pastas de cimento Portland, através da adicdo de
0%, 10%, 20% ou 30% desses compostos, separadamente. Foram executadas as
analises de pH, difracdo de raios-X (DRX), calorimetria isotérmica, termogravimetria
(TG/DTG) e resisténcia a compressdo nas amostras produzidas. A partir dos
resultados foi possivel verificar que a incorporacdo do composto de Cr(lll) insoltuvel
em agua (Cr203) retardou o processo de hidratacdo da pasta de cimento Portland,
porém ndo impediu a formacdo dos compostos de hidratacdo do material e
apresentou resisténcia a compressao mais elevada do que a amostra de referéncia.
Além disso, foi possivel evidenciar a formagéo do composto chamado de “bentorita”,
cuja férmula quimica é CaeCra(S04)3(OH)12.26H,0. Ja a incorporacdo de Cr(VI)
solavel em agua (K2CrO4) resultou em um atraso mais significativo no processo de
hidratacdo do material, ndo tendo sido possivel verificar a formacédo dos produtos
hidratados conforme a amostra de referéncia, além da resisténcia a compressao ter
sido menor. Nessas amostras, também foi possivel evidenciar a formacdo de um
produto hidratado contendo Cr, chamado de cromato de célcio hidratado
(CaCr04.H20). Sendo assim, o tratamento de residuos contendo Cr(lll) através da
E/S pode ser uma opcao viavel, mediante analises de viabilidade ambiental, por

exemplo, enquanto a E/S para residuos contendo Cr(VI) ndo € recomendada.

Palavras-chave: cromo, hidratacdo, cimento, 6xido de cromo, cromato de potassio.



ABSTRACT

The search for more sustainable treatment technologies for industrial waste to
avoid their final disposal in landfills is growing, especially for hazardous waste.
Chromium (Cr) is a metal that can bring the characteristic of toxicity to residues,
depending on its valence and concentration, making it dangerous, and several
industrial residues have this metal in their composition. The stabilization by
solidification (S/S) is a treatment technology that uses residues containing metals in
Portland cement matrix and it is necessary to evaluate the technical and
environmental feasibility of the application. There are several studies on the
feasibility of S/S for Cr waste, but few have specifically analyzed the Portland cement
hydration process. This research aimed to evaluate the influence of water-insoluble
Cr(lll) compound (Cr.03) and water-soluble Cr(Vl) compound (K>CrOs) in the
hydration products formation of Portland cement pastes in the initial ages, through
the adding of 0%, 10%, 20% or 30% of these compounds separately. Analyzes of
pH, X-ray diffraction (XRD), isothermal calorimetry, thermogravimetry (TG/DTG) and
compressive strength were performed on the prepared samples. From the results, it
was possible to verify that the incorporation of the water-insoluble Cr(lll) compound
(Cr203) delayed the hydration process of the Portland cement paste, but did not
prevent the hydration compounds formation and got higher compressive strength
than the reference sample. In addition, it was possible to evidence the formation of
the compound called “bentorite”, whose chemical formula is
CasCr2(S04)3(0OH)12.26H,0. The incorporation of water-soluble Cr(VI) (K2CrOa)
resulted in a more significant delay in the hydration process of the material and it was
not possible to verify the formation of hydrated products according to the reference
sample, besides the compressive strength was smaller. In these samples, it was also
possible to evidence the formation of a hydrated product containing Cr, named
hydrated calcium chromate (CaCrO4.H20). The treatment of Cr(lll) containing waste
trough S/S could be a viable option with the application of other analysis such as
environmental viability, while the S/S for Cr(VI) containing waste is not

recommended.

Key-words: chromium, hydration, cement, chromium oxide, potassium chromate.
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1 INTRODUGAO

O cromo (Cr) é um dos metais mais utilizados em industrias, sendo também
um poluente comumente encontrado em residuos sélidos industriais nas suas
formas trivalente (Cr(lll)) e hexavalente (Cr(VI)) (ZHANG, M. et al., 2020). Cada vez
mais buscam-se alternativas para substituir a disposicao final de residuos soélidos
pelo tratamento ambientalmente adequado, principalmente de residuos soélidos
industriais, pois eles podem causar diversos impactos ambientais na saide humana
e ao meio ambiente.

Quando o residuo é classificado como Classe | — perigoso, ou seja, quando
este possui caracteristicas de inflamabilidade, corrosividade, reatividade, toxicidade
e/ou patogenicidade, a preocupacdo aumenta ainda mais (ABNT, 2004). Residuos
contendo Cr(VI), por exemplo, s&o considerados toxicos e classificados como Classe
| - perigoso (ABNT, 2004) e podem causar cancer e alteracdes no DNA (ZHANG, M.
et al., 2020). Por isso, ressalta-se a importancia de uma alternativa ambientalmente
adequada para destinacao final de residuos contendo Cr.

Uma alternativa para solucionar o problema ambiental de residuos contendo
Cr é o coprocessamento, tecnologia que realiza a destruicdo sustentavel de residuos
em fornos de cimento. Nessa tecnologia o combustivel e/ou a matéria-prima podem
ser substituidos pelos residuos. Dentre os residuos utilizados atualmente, que
podem conter Cr, estdo: lamas de processos quimicos, utilizados para substituicdo
do combustivel e escorias, utilizadas para substituicio da matéria-prima
(ASSOCIACAO BRASILEIRA DE CIMENTO PORTLAND (ABCP), 2019). Apesar de
ser chamada de sustentavel, a técnica de coprocessamento pode gerar impactos
ambientais referentes as emissdées atmosféricas, por isso, 0 coprocessamento deve
ser realizado em conjunto com um controle, monitoramento e tratamento dos gases
resultantes da queima dos residuos nos fornos de cimento (ROCHA; LINS; SANTO,
2011).

Outra alternativa viavel para o tratamento de residuos contendo esse metal €
a estabilizacdo por solidificacdo (E/S) do contaminante em matriz de cimento
Portland. A E/S é um processo que envolve a conversdo de um residuo toxico em
uma forma mais estavel, tanto fisicamente quanto gquimicamente, reduzindo a
mobilidade e lixiviagdo de contaminantes para o meio ambiente e matrizes
ambientais, como solo e agua (SILVA; BRITO; JOVELINO, 2020).
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Para analisar a viabilidade da aplicagcdo dessa tecnologia € necessario
realizar diversos ensaios laboratoriais. Por exemplo, para analise da E/S poderao
ser necessarios ensaios de caracterizacdo, lixiviagdo (viabilidade ambiental) e
resisténcia mecanica (viabilidade técnica) do novo material desenvolvido. Quanto a
resisténcia mecanica, Paixado (2019) cita que as reacdes de hidratagcdo podem
influenciar o resultado da resisténcia do material estabilizado e solidificado, por
exemplo. Sendo assim, € muito importante avaliar a interferéncia de metais
perigosos no processo de hidratagcdo dos novos materiais desenvolvidos com
incorporacao de residuos.

Em relacéo ao Cr, conforme Gollmann (2013), geralmente, o metal apresenta
dificuldade de imobilizagdo em matriz de cimento Portland, quando comparado com
outros metais, principalmente em se tratando do Cr(VIl), o qual aumenta a
porosidade das pastas. Ja na presenca de Cr(lll), segundo a autora, o processo de
hidratacdo do silicato de célcio (C-S-H), como exemplo, costuma ser acelerado.
Sendo assim, o comportamento dos compostos resultantes da hidratacdo do
cimento pode ser modificado pela presenca de Cr e podera ocorrer de forma

diferente dependendo da valéncia de Cr(VI) ou Cr(lll) e suas solubilidades.
1.1 TEMA

O tema desta pesquisa consiste no estudo do comportamento dos metais
toxicos de Cr trivalente (Cr(lll)) e Cr hexavalente (Cr(VI)) nas idades iniciais de 1, 3 e
7 dias no processo de formacdo dos produtos hidratados de pasta de cimento

Portland durante a aplicacéo da técnica de Estabilizacdo por Solidificacéo (E/S).
1.2 DELIMITACAO DO TEMA

Como delimitacdo do tema, a avaliacdo foi realizada em pasta de cimento
Portland (CPV-ARI) a partir da incorporacdo de um composto de Cr(VI), o cromato
de potassio (K2CrOgs), e outro composto de Cr(lll), o 6xido de cromo (Cr.03). O
KoCrO4 € um composto soluvel em agua e o Cr.Oz € um composto insolivel em
agua, tendo sido escolhidos como forma de complementacdo as pesquisas de
Maciel (2015) e Maciel (2022), além da comparacdo do comportamento dos

compostos na pasta de cimento Portland conforme suas valéncias e solubilidades.
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1.3 PROBLEMA

Com a crescente utilizacdo de coprocessamento de residuos em fornos de
cimento Portland pode-se presumir que a composi¢do quimica do cimento Portland
estd em constante modificacdo, de acordo com o tipo de residuo utilizado no
processo. Conforme Rocha, Lins e Santo (2011), durante o coprocessamento de
residuos, alguns metais toxicos mais volateis, como mercurio (Hg) e télio (Tl), podem
ser emitidos junto dos gases da chaminé do forno. J& metais toxicos ndo-volateis,
como arsénio (As) e Cr, podem ser incorporados ao clinquer, ou seja, estardo
presentes na composicao quimica final do cimento. Atualmente, a presenca de Cr no
cimento ndo é intencional, porém, conhecendo a interacdo deste metal no processo
de hidratacdo do cimento € possivel prever o comportamento de materiais
cimenticios contendo Cr. Isso servirA como auxilio para possiveis incorporacdes
intencionais de residuos contendo Cr nestes materiais.

Ja em relacéo a E/S, o Cr(lll) possui grande possibilidade de ser encapsulado
nos produtos de hidratacdo do cimento, enquanto o Cr(VI) ndo mostra bons
resultados para a técnica (BISWAL et al., 2020). Ou seja, o comportamento do metal
Cr dentro da matriz cimenticia apresenta diferencas de acordo com a valéncia
encontrada para o Cr, 0 que pode estar relacionado com sua solubilidade e com as
reacdes entre os compostos de Cr e os produtos de hidratacdo do cimento.

Do ponto de vista ambiental, ha a preocupacédo da utilizacdo de materiais de
construcdo com compostos perigosos, provindos dos residuos, que podem lixiviar e
impactar o meio ambiente e a salude humana. Ha diversas pesquisas realizadas e
em andamento analisando estes impactos ambientais, como Maciel (2015),
Estokova, Palascakova e Kanuchova (2018), Zhang, M. et al. (2020) e Maciel (2022).
Ja do ponto de vista técnico, existe uma lacuna de pesquisas sobre a influéncia
desses residuos nas caracteristicas quimicas e mecanicas do material da
construcédo civil, em especial em relacdo a como a presenca de metais, como o Cr,
afeta o processo de hidratacdo do cimento Portland e como isso pode influenciar
outras propriedades do material.

Deste modo, a pesquisa visa conhecer os produtos de hidratacdo formados
com a interferéncia dos compostos de Cr, em suas diferentes valéncias e
solubilidades, no processo de Estabilizacdo por Solidificagdo (E/S) em pasta de

cimento Portland, durante as idades iniciais de 1, 3 e 7 dias.
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1.4 OBJETIVOS

1.4.1 Objetivo Geral

O objetivo geral da pesquisa é avaliar a influéncia do Cr trivalente e
hexavalente na formagdo dos compostos de hidratacdo de pastas de cimento
Portland.

1.4.2 Objetivos Especificos

Os objetivos especificos do trabalho séo:

a) avaliar o efeito do teor dos compostos de Cr (Cr03 e K>CrO4) na
velocidade de hidratacdo em pasta de cimento Portland ao longo de 72
horas;

b) analisar caracteristicas quimicas e térmicas das pastas de cimento
Portland contendo os compostos de Cr nas idades de 1, 3 e 7 dias;

c) avaliar a resisténcia a compressao das pastas de cimento Portland com

adicdo de Cr nas idades de 1, 3 e 7 dias.

1.5 JUSTIFICATIVA

Através de uma revisdo sistematica da literatura baseado na COCHRANE
(CHANDLER et al., 2021) foi possivel verificar que, apesar da toxicidade do metal,
nao ha muitas pesquisas realizadas sobre a influéncia de compostos de Cr no
processo de hidratacdo do cimento Portland. A Cochrane é uma organizacéo
formada por profissionais das areas da saude e cuidados sociais, pesquisadores,
advogados, entre outros, que possui como missao promover a tomada de decisédo
baseada em evidéncias de alta qualidade, relevancia e acessibilidade (CHANDLER
et al., 2021). Dos 47 estudos selecionados (apéndice A) que avaliaram a hidratacéo
através da incorporacdo de compostos de Cr em materiais a base de cimento
Portland, notou-se que a maior quantidade de pesquisas sobre Cr(lll) € a partir da
incorporacao do composto de Cr.03, e, em relacdo ao Cr(VI) é através do K>CrO4 ou

do NaxCrOs4. A relagdo do numero de artigos em que foram analisados cada
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composto de Cr € apresentada na Tabela 1, sendo que alguns artigos analisaram

mais de um composto.

Tabela 1 — Quantidade de estudos encontrados para cada composto de cromo

Composto analisado Numero de artigos
(NH4)2CY207 1
CT(H20)4C|2 1

CT(N03)3 10
CT(OH)3 1
Cr,03 14
CTC|3 3
CrOs 3
K2Cr207 5
K2CrOy4 8
Na,Cr.0O7 3
Na,CrOg4 8

Fonte: Elaborado pela autora (2022).

Além disso, o composto de 6xido de cromo (Cr203), representando o Cr(lll) foi
selecionado devido ao presente trabalho estar incorporado a um projeto de pesquisa
iniciado com o trabalho de Maciel (2015), a qual escolheu o Cr203 pois o0 Cr é um
metal toxico e residuos contendo concentracfes deste acima do permitido na
legislacéo brasileira, classificam-se como Classe | — Perigoso. Ainda, no Rio Grande
do Sul, ha grande geracdo de residuos de industrias de curtimento do couro, 0s
guais possuem Cr203 na sua composicao. Destaca-se que o Cr.Oz € um composto
de Cr(lll) insolivel em agua (Agency for Toxic Substances and Disease Registry
(ATSDR), 2012). Cabe ressaltar que na pesquisa de Maciel (2015) nao foi possivel
identificar produtos hidratados com Cr pela técnica de DRX nem houve indicativos
de interacdo do metal com os produtos através do mapeamento de EDS. Porém, a
autora incorporou baixo teor do composto, igual a 2% e, por isso, busca-se saber se
em maiores quantidades de Cr203 incorporadas pode haver alguma interferéncia na
formacao dos produtos hidratados. Além disso, nos estudos selecionados da revisao
sistemética da literatura, o maior teor incorporado foi igual a 6%.

O segundo composto selecionado foi o cromato de potassio (K2CrOa),
representando o Cr(VI), como complementacdo a pesquisa desenvolvida por Maciel
(2022), a qual incorporou taxa de 10% de K>CrOs em pasta de cimento. Esse
composto também foi definido como representante do Cr(VI) para comparagdo com

o Cr(lll) por ser soluvel em agua (ATSDR, 2012). Busca-se analisar se esse fator da
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solubilidade dos compostos pode ser relacionado com os resultados do processo de
hidratagcdo. Com isso, foram definidos os teores de adi¢cado de 0%, 10%, 20% e 30%
dos compostos de Cr.

A escolha da pasta de cimento Portland foi realizada pois € o material
comumente utilizado para estudar o processo de hidratacdo, devido a maior
facilidade operacional. As andlises realizadas para a caracterizacdo desse material
requerem um menor volume de amostras e, consequentemente, geram menos
residuos do que em comparacdo com a producao de materiais como argamassa e
concreto. Assim, também é possivel evitar desperdicios de matérias-primas que
causam impactos ambientais pela reducdo de recursos naturais. Além disso, diminui-
se a geracdo de efluentes perigosos da lavagem dos utensilios utilizados para a
producdo dos materiais, que pode causar contaminacdo das aguas. Tambéem
diminui-se a geracdo de residuos perigosos da destinacdo final do material
desenvolvido com incorporacdo de Cr, que pode causar contaminagcdo do solo e
diminuir a vida util de aterros de residuos perigosos.

Ainda, optou-se por realizar as analises nas idades iniciais de hidratacdo do
cimento Portland, iguais a 1, 3 e 7 dias, utilizando o CPV-ARI, o qual é um cimento
de alto ganho inicial de resisténcia e, segundo a NBR 16697 (ABNT, 2018), deve
atingir o requisito mecanico de resisténcia a compresséao ja aos 7 dias de idade de
cura. Além disso, conforme a mesma normativa, o CPV-ARI é uma das classes de
cimento Portland que deve possuir o menor teor de adicdes em sua composicao (no
maximo 10%), a fim de causar menos interferéncia nas avaliacdes realizadas. Em
adicdo, as andlises para idades mais avancadas foram inviabilizadas devido a falhas

mecanicas em equipamentos de analise no periodo da pesquisa.
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2 FUNDAMENTAGAO TEORICA
2.1 CROMO

O Cr é um metal geralmente encontrado em residuos de processos industriais
como galvanoplastia, curtimento do couro, producdo de ac¢o inoxidavel, além de
estar presente em produtos quimicos. No meio ambiente, o Cr apresenta-se
principalmente em dois estados de oxidacado: trivalente (Cr(lll)), e hexavalente
(Cr(V1)) (ZHANG, M. et al., 2020).

Na agua, de forma natural, o Cr pode ser encontrado apenas em baixas
guantidades. Devido as propriedades dos compostos desse metal, a maior parte de
Cr(lll) fica adsorvido em particulas solidas em suspensdo ou ligado a matéria
organica. Ja o Cr(VI) geralmente esta dissolvido na agua e é considerado uma das
formas de Cr com maior mobilidade em sistemas aquaticos (BISWAL et al., 2021).

O Cr(VI) é extremamente toxico, em comparacdo ao Cr(lll), e possui
toxicidade crbnica e aguda (NIOSH, 2019), causando impactos ambientais mais
significativos ao meio ambiente e a salde humana, como cancer e ulceras (ZHANG,
M. et al., 2020). A maioria dos sais de Cr(VI) é soluvel no pH bioldgico, enquanto os
compostos de Cr(lll) sdo geralmente pouco solUveis, por iSso 0 primeiro possui
maior facilidade de penetracdo nas células, trazendo maior preocupacdo para a
saude humana com sua toxicidade (FELCMAN, 1980).

O Quadro 1 apresenta alguns dos principais compostos de Cr que sao
utilizados em induastrias, assim como sua solubilidade em agua, dando destaque aos
compostos Cr.03 e K>CrOg4, objetos de estudo neste trabalho. Importante ressaltar

gue o Cr20s3 se trata de um o6xido insolavel e o Ko,CrO4 de um sal solavel.
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Quadro 1 — Solubilidade dos principais compostos de cromo utilizados em industrias

Numero de | Solubilidade

Composto Férmula quimica Utilizac&o industrial

oxidacéao em agua
Inibicéo da corroséo,
L Levemente | despolarizacdo de baterias e
Cromato de calcio CaCrOq +6 , P &
solavel camada protetora de acos e
metais leves
Pigmentos, ceramicas,
Oxido de cromo Cr203 +3 Insoldvel vidros, tintas poliméricas
ou de latéx
o , Fitas magnéticas de alta
Diéxido de cromo CrO2 +6 Insolavel gnergia

Cromagem para indUstria de
automaveis, inibicao de
Triéxido de cromo CrOs +6 Solavel corrosao para ligas de ferro,
oxidacgéo e catalisacdo em
sinteses organicas

Cromato de

¥ i 1
chumbo PbCrO4 +6 Insoltvel Pigmentos

Processos fotoquimicos,
K2Cr207 +6 Solavel pigmentos, formulas para
preservacdo de madeiras

Dicromato de
potassio

Dicromato de Reagente primario para

P NazCr207 +6 Solavel obtencédo dos outros
sodio
compostos
Cromato de soédio Na2CrOg4 +6 Solavel -
Crom'ato_ de K2CrOq4 +6 Soluvel Pirotecnia
potassio

1Composto proibido no Brasil em concentra¢des acima de 0,06% de chumbo, em peso, expresso em chumbo

metdlico, para fabricacédo de tintas imobiliarias e infantis, ndo sendo aplicavel para algumas outras aplicagoes,
como tintas automotivas e industriais (BRASIL, 2018).

Fonte: Elaborado pela autora, baseado em Felcman (1980) e ATSDR (2012).

~

Em relacdo a reatividade do Cr, o metal encontra-se no meio da fila de
reatividade dos metais, entre o zinco (Zn) (mais reativo) e o ferro (Fe) (menos
reativo). Comparando a reatividade do Cr com um dos elementos presentes nos
produtos de hidratacdo do cimento Portland, nota-se que o calcio (Ca) possui maior
reatividade que o Cr, ou seja, o Ca possui maior capacidade de deslocar o Cr em
uma reacdo de deslocamento (PERUZZO; CANTO, 2006).

2.1.1 Residuos contendo Cromo

O Cr pode estar presente em efluentes industriais, devido as matérias-primas
e insumos utilizados em seus processos produtivos (BISWAL et al., 2021), como
também em residuos sélidos resultantes de processos produtivos.

Em relacdo aos residuos, Mahedi e Cetin (2019) citam as cinzas volantes,

gue sado coprodutos da queima do carvdo mineral para producéo de energia elétrica
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em termoelétricas. O principal metal presente na composi¢do das cinzas volantes é
o Fe, encontrado entre 2 e 3% pelos autores. Porém, o Cr também esta presente na
composicdo desse coproduto, apesar de ser em menores quantidades (cerca de
0,007%). E importante pontuar que ja existem diversos estudos de incorporacées de
cinzas volantes em materiais da construgao civil, como Nogueira (2011) que estudou
a viabilidade da utilizacdo de cinzas volantes para producdo de blocos de cimento
Portland; Vasconcelos et al. (2019) que avaliaram a utilizagcdo dessas cinzas para
construcéo de pavimentos; e Liu e Zhang (2021) que realizaram modelagem sobre a
temperatura de hidratacdo, microestrutura e difusdo iGnica de pasta de cimento
contendo cinzas volantes.

Ledesma et al. (2018) falam sobre o p6d de aciaria utilizado no processo de
producéo de aco na etapa de fusdo das sucatas metalicas. Esse p0 pode variar sua
composi¢cdo quimica de acordo com o tipo de aco a ser produzido, como também
suas adicbes e outras matérias-primas utilizadas no processo. Porém, os autores
afirmam que ha diversos metais em sua composi¢ao quimica, dentre eles o Cr. Nas
amostras estudadas, encontrou-se aproximadamente 0,5% de Cr na forma de Cr203
no pé de aciaria, comparado com valores de 0,2% e 0,3% encontrados em outras
literaturas levantadas pelos autores. Em outro estudo sobre esse residuo, Brehm et
al. (2017) encontraram 1,39% de Cr na composicédo quimica de po de aciaria.

Um dos principais residuos contendo Cr no Rio Grande do Sul é o lodo de
curtume, gerado na etapa de tratamento de efluente do processo produtivo de
industrias de couro. Esse lodo possui diversos metais em sua composicéo, porém, o
Cr é 0 que traz maior preocupacao por sua toxicidade, estando presente em torno de
30% no residuo (KONG et al., 2020). No Brasil, segundo Nogueira et al. (2018),
estima-se que a cada 1.000 pecas produzidas em couro sdo gerados 7 m3 de
residuos de lodo de curtume. Além disso, dados apontam que, apenas no 1°
trimestre de 2022, foram enviados para curtimento com Cr 6.715.357 unidades de
couro, sendo que o Rio Grande do Sul produziu 9% deste total (IBGE, 2022).

Também existe o lodo de galvanizacdo, um residuo das industrias que
realizam o processo de galvanoplastia. Um dos metais usados durante os banhos
eletroquimicos da galvanoplastia é o Cr, com a finalidade de tornar as pecas mais
resistentes ao desgaste e a corrosao e aumentar sua espessura. O efluente gerado

na etapa de galvanoplastia necessita de tratamento especial via eletrocoagulacao e,
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como resultado, tem-se o residuo de lodo de galvanizagéo. Esse lodo possui em sua
composicéo entre 7 e 11% de Cr (FAVERO, 2020).

Outro lodo contendo Cr é o lodo de fosfatizagdo, um residuo gerado no
tratamento de efluentes de industrias que realizam revestimento fosfatico de acgo.
Esse residuo é considerado Classe Il A — N&o Inerte (ABNT, 2004), porém,
conforme Brehm et al. (2013) o lodo de fosfatizacdo contém 0,0005% de Cr em sua
composigao.

Além desses, existe o residuo gerado pelas préprias plantas de producao de
Cr metalico e cromato. Esse residuo, chamado de “residuo de cromo”, possui 2,57%
de Cr total em sua composicdo e é considerado perigoso devido as concentracdes
de aproximadamente 0,19% de Cr(VI) sollvel, causando impactos ambientais
graves na saude humana e ao meio ambiente quando lixiviado. Estima-se que na
producéo de 1 tonelada do cromo metalico, sdo geradas 7 toneladas do “residuo de
cromo” (KAN; SHI, 2008).

2.1.2 Impactos Ambientais de Residuos contendo Cromo

Como comentado, o Cr(VI) € a forma que possui maior preocupacao em
relacdo ao Cr, pela sua mobilidade e toxicidade, causando impactos na saude
humana como cancer e danos no DNA (Zhang M. et al., 2020). Segundo a NBR
10.004 de 2004, a toxicidade € uma propriedade do residuo na qual um agente
toxico tem potencial de provocar um impacto negativo durante a interacdo com o
organismo. Essa toxicidade pode ser apresentada através da concentracdo do metal
no extrato lixiviado do residuo acima dos limites da norma; da presenca de alguma
substancia previamente definida como substancia que confere periculosidade aos
residuos, substancias agudamente tdéxicas ou substancias toxicas em sua
composicdo; de produtos fora do prazo de validade; ou de comprovacdo de
letalidade em seres humanos (ABNT, 2004).

Segundo o NIOSH (2019), o Cr é prejudicial para a pele, olhos, sangue e
sistema respiratério e, especialmente o Cr(VI), é considerado cancerigeno. A
intoxicacdo por Cr(VI) normalmente ocorre através da inalacéo, contato com a pele
ou ingestdo, causando diversas complicacdes nas vias respiratérias e possuindo
acao irritante e corrosiva no corpo humano (MOREIRA; BUENO, 2019). O Cr

também possui acdo maléfica no trato gastrointestinal dos seres humanos e uma
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das formas de ingestdo do metal é através do consumo de agua com concentracdes
de Cr acima do permitido em legislagao (OLIVEIRA et al., 2021).

Em S&o Paulo, foram reportadas concentracées de Cr total entre 0,0045 e
0,11 mg/L na agua bruta do abastecimento publico (OLIVEIRA et al., 2021), sendo
gue o limite de potabilidade da 4gua para Cr total € de 0,05 mg/L, conforme Portaria
n°® 888 (MS, 2021). Da mesma forma, em relacdo as aguas superficiais, a Resolucao
n® 357, a qual classifica os corpos de agua no Brasil, mostra que o limite para o
padrdo de qualidade de &guas doces que podem ser utilizadas para consumo
humano, apés os devidos tratamentos, também é de, no méaximo 0,05 mg/L de Cr
total (CONAMA, 2005).

Outro impacto ambiental do Cr em relagdo a agua refere-se a assimilacao do
cromato por fitoplanctons do sistema aquatico. A forma de Cr que esta presente em
maiores quantidades em aguas marinhas € o Cr(VI), pois as condi¢cdes de oxidacéo
séo elevadas nesse meio, tornando-o estavel. Esse Cr(VI) é acumulado em espécies
da fauna aquatica através de difusdo passiva e €& bioacumulado por espécies
maiores, como peixes e, consequentemente, humanos quando alimentados por
estes peixes (MIRANDA FILHO et al., 2011). Em relacdo ao descarte de efluentes,
gue também pode trazer contaminacdo de Cr para as aguas, o limite de
concentracdo do metal € dividido entre o Cr(VI) e o Cr(Ill), sendo igual a 0,1 mg/L e
1,0 mg/L, respectivamente, de acordo com a Resolucao n° 430 (CONAMA, 2011).

Sobre o impacto do Cr no solo, a legislacdo brasileira que trata sobre os
efeitos do descarte de alguns elementos quimicos no solo é representada pela
Resolucdo n° 420 (CONAMA, 2009). Essa Resolucdo apresenta os critérios e
valores orientadores para a qualidade do solo e da agua subterranea, onde cita-se
gue é passivel de investigacdo de contaminacdo as areas onde o limite de
concentracdo de Cr total esteja acima de 400 mg/kg em solos de areas industriais e
de 50 pg/L na agua subterranea (CONAMA, 2009). Como exemplo, em estudo sobre
o comportamento do Cr(lll) em solo aravel, resultante da aplicacao de fertilizante de
couro hidratado, Ribeiro et al. (2016) verificaram que essa aplicacdo em solos
pobres em matéria organica ou solos ricos em manganés faz com que ocorra a

oxidacéo do Cr(lll) para Cr(VI), toxico.
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2.2 ESTABILIZACAO POR SOLIDIFICACAO - E/S

A Estabilizacdo por Solidificacdo (E/S) de residuos em matriz de cimento
Portland pode ser definida como um processo de tratamento tanto fisico, quanto
quimico. Ou seja, essa técnica trata o contaminante fisicamente, a partir do
aprisionamento do mesmo em uma matriz sélida, como também quimicamente,
através da reacdo do contaminante com um aglomerante, convertendo-o em uma
forma de menor toxicidade (PAIXAO, 2019).

Um ponto de extrema importancia para a viabilizar a utilizagdo da técnica de
E/S é verificar se o residuo e o material aglomerante sdo compativeis. Por exemplo,
para o cimento, metais toxicos, oxidantes e materiais radioativos sdo compativeis,
enquanto solventes organicos e halogénio sdo incompativeis, pois impedem e/ou
retardam a cura do cimento (IVANOV, 2013). Por isso, geralmente, utiliza-se cimento
Portland para o processo de E/S de residuos que contenham metais, visto que o
aglomerante é um dos materiais mais adaptaveis para essa técnica. Ledesma et al.
(2018) corroboram com o assunto, afirmando que as técnicas de E/S sdo adequadas
principalmente para imobilizacdo de metais toxicos. Outro fator importante para a
capacidade de fixacdo da matriz de cimento Portland e para a durabilidade do
encapsulamento é a quantidade de agua utilizada para desenvolvimento do material.
Esse fator € determinante para a formacdo da estrutura de poros da matriz
(MACIEL, 2015).

Com a aplicacdo das técnicas de E/S em matriz de cimento Portland, metais
toxicos como cadmio (Cd?*) e zinco (Zn?*) reagem com portlandita e séo convertidos
em, respectivamente, Ca[Cd(OH)4] e CaZnz(OH)s.2H20, sendo o primeiro um ion
complexo e o segundo um sal duplo. O chumbo (Pb?") comporta-se de outra
maneira, sendo precipitado e incorporado na superficie do composto hidratado. O
aumento do pH afeta o bario (Ba®*) e o mercurio (Hg?"), pois os cations sdo
convertidos em BaSO4, BaCOz e HgO, sendo os dois primeiros carbonatos
insollveis e o Ultimo um o6xido insoluvel. Esses compostos ficam na superficie da
particula de cimento (BREHM, 2004; PAIXAOQ, 2019).

J4 em relacdo aos compostos de Cr, Paixdo (2019) cita que o Cr(ll)
incorpora-se no interior do composto hidratado C-S-H, enquanto a E/S de residuos
contendo Cr(VI) pode ocorrer através dos seguintes mecanismos: adsorcao,

encapsulamento, troca idnica e precipitacdo de espécies insollveis. A troca idnica
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possui maior importancia no resultado de lixiviagdo de Cr dos materiais, através da
troca ibnica nas fases de etringita e monossulfoaluminato de calcio, pois esses
produtos possuem boa capacidade de ligacdo com o CrO4> (ZHANG, M. et al.,
2020).

Conforme Conner (1990), com a utilizagdo de cimento Portland comum e
residuos sélidos industriais perigosos para a aplicacao da E/S o pH da matriz acaba
favorecendo a conversdo de cétions em hidroxidos, éxidos e carbonatos insolaveis.
Além disso, essa aplicacao possibilita que os ions metéalicos sejam incorporados na
estrutura cristalina da matriz de cimento. A Figura 1 apresenta o esquema de E/S

em matriz de cimento Portland, com destaque para o metal Cr.
Figura 1 — Esquema de E/S em matriz de cimento Portland
Particula na superficie

Pb HgO
Precipitado ;

cd i
CaCd(OH): “fii

Zn i
CaZn(OH)®.2H20 \ijid

* |Incorporagdo
de Cr

il L T ® Particula de
Zona Superficial - X cimento

Fonte: Conner (1990).
2.3 CIMENTO PORTLAND

O Cimento Portland pode ser descrito como um poé fino que possui
propriedades aglomerantes ou ligantes e, com a adicdo de &agua, esse material
passa por um processo de endurecimento. As caracteristicas do cimento Portland
sdo muito importantes para a producdo de argamassas e concretos, e dependem
diretamente da qualidade e da proporcdo de matérias-primas utilizadas para sua
fabricacdo (MOURA, 2018).

O principal material utilizado para fabricacdo do cimento Portland é o clinquer,
0 qual é constituido por silicatos e aluminatos de calcio e é obtido através de
processo industrial envolvendo moagem e queima. As matérias-primas do clinquer

devem possuir alguns elementos para producdo desses componentes citados,
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sendo os principais Ca, silicio (Si), aluminio (Al) e Fe (REZENDE, 2016). O cimento
Portland pode ser fabricado a partir da mistura de diversas matérias-primas, mas,
comumente sdo utilizados os materiais carbonaticos (CaCOs3), materiais argilosos a
base de silica (SiO2), alumina (Al203) e hematita (Fe203) (MOURA, 2018).

A fabricacao do cimento Portland é realizada através de etapas de moagem
das matérias-primas e adi¢cdes de mistura em propor¢cdes adequadas para as
caracteristicas necessarias do produto final. Esses materiais passam por calcinacéo
em fornos rotativos, em temperatura de aproximadamente 1450°C e nessa etapa a
mistura de materiais passa por um processo de fusdo, o qual resulta na formacéao do
clinquer. Apés a producdo do clinquer, esse material passa por um novo processo
de moagem, a fim de adquirir granulometria menor que 75 um. Ainda, nessa etapa,
séo adicionadas pequenas quantidades de gesso, para evitar a pega instantanea, e
outros materiais corretivos, com a funcdo de suprir a falta de elementos que né&o
estiveram presentes nas matérias primas principais (MOURA, 2018). A composicao
guimica tipica do clinquer é apresentada na Tabela 2.

Tabela 2 — Principais constituintes na composi¢cao quimica do clinquer

Constituinte Sigla Férmula Molecular %
Alita CsS 3Ca0.Sio; 50a70
Belita C.S 2Ca0.SiO; 15a30
Aluminato Tricalcico CsA 3Ca0.AlO3 5a10
Ferro Aluminato Tetracalcico C.AF 4Ca0.Al;03.Fe,03 5a15

Fonte: Elaborada pela autora, adaptada de Paix&o (2019).

Além desses constituintes principais, o cimento Portland resultante do
clinquer pode conter impurezas oriundas do sistema de producédo do material, como
magneésio (Mg), sédio (Na), potassio (K) e enxofre (S). Essas impurezas podem ser
incorporadas aos principais compostos do clinquer. Em quantidades pequenas,
essas impurezas podem nao trazer mudancas significativas na estrutura cristalina e
na reatividade do material, porém, em quantidades maiores, essas alteracdes
podem ocorrer (MEHTA; MONTEIRO, 2014).

A mistura do clinquer com sulfato de calcio resulta no cimento Portland e,
além disso, também sdo realizadas algumas adicbes minerais, como material
pozolanico, escoria granulada de alto forno e materiais carbonaticos. Essas adi¢cdes
séo realizadas por motivos econdmicos e ambientais, pois a reducdo da quantidade

de clinquer também reduz o alto consumo de energia necessario para sua producéo.
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Ademais, essas adicdes minerais auxiliam na elevagdo de parametros como
resisténcia e durabilidade (BASTOS, 2016).

2.4 HIDRATACAO DO CIMENTO PORTLAND

A hidratacdo do cimento € o processo principal para materiais cimenticios,
onde um fluido é transformado em um sdlido rigido, sem necessidade de calor ou
outro processo (SCRIVENER; NONAT, 2011). Essa hidratacdo também pode ser
descrita como o0 processo de formacéo de produtos hidratados a partir da presenca
dos silicatos e aluminatos da composi¢cdo quimica do clinquer combinados com
agua. Esses produtos sdo responsaveis pela formacdo de uma massa firme e
resistente, chamada de pasta de cimento hidratada (NEVILLE, 2016). A reatividade
dos compostos do cimento Portland é influenciada por fatores como a dimenséo da
particula, a estrutura cristalina e a temperatura de hidratagdo (MEHTA; MONTEIRO,
2014).

Existem dois mecanismos de hidratacdo do cimento Portland. O primeiro,
chamado de mecanismo de dissolucdo-precipitacdo, ocorre com dominancia nos
estagios iniciais da hidratacéo do cimento, envolvendo o fendmeno de dissolucdo de
compostos anidros em constituintes i6nicos, seguido da formacédo de hidratos em
solucéo e precipitacdo desses hidratos. Ja4 o segundo, chamado de hidratacdo no
estado sdlido ou topoquimico, ocorre em estagios posteriores, quando a mobilidade
ibnica da solucao é restringida. As reacdes desse segundo mecanismo ocorrem na
superficie dos compostos do cimento anidro, sem gue 0S mesmos entrem em
solucdo (MEHTA; MONTEIRO, 2014). Scrivener e Nonat (2011) citam que o
processo de hidratagdo ocorre majoritariamente através do mecanismo de
dissolucéo-precipitacao.

A hidratacdo de CsS e C.S, principais constituintes do clinquer, resulta nos
principais produtos de hidratacdo do cimento: a portlandita, também representada
por Ca(OH). e o silicato de calcio hidratado, ou apenas C-S-H (3Ca0.2Si0,.3H20)
(MOURA, 2018). As Equacdes 1 e 2 apresentam as reacdes, de forma simplificada,
gue ocorrem entre C3S e C2S com a agua, respectivamente, e que resultam nestes

compostos hidratados.
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2[3Ca.Si0,] + 6[H,0] — 3€a0.25i0,.3H,0 + 3[Ca(OH),] (1)
— S ~
CsS Agua C-S-H Portlandita
2[2€a.Si0,] + 4[H,0] — 3€a0.25i0,.3H,0 + Ca(OH), (2)
—_ — ~
C.S Agua C-S-H Portlandita

Pode-se perceber nessas reagfes que tanto a hidratagdo de CsS quanto a
hidratacdo de C>S formam os dois compostos hidratados (portlandita e C-S-H), com
diferenca apenas na quantidade de portlandita resultante (PAIXAO, 2019). A reacéo
de CsS ocorre de forma rapida e desprende uma quantidade considerada média de
calor (500 J/gt), além de ser responsavel pela resisténcia inicial e pelo aumento da
resisténcia final do material. Enquanto isso, a reacdo de CS € de hidratacdo mais
lenta, desprendendo menos calor (250 J/g?), e é responsavel pelo aumento da
resisténcia do material em idades mais avangadas de cura (MOURA, 2018).

A portlandita formada pelo processo de hidratacdo apresenta cristais macigos
e sua morfologia pode variar conforme a disponibilidade de espaco, a temperatura
de hidratacdo e impurezas presentes no sistema. O C-S-H geralmente apresenta
morfologia fibrosa e pode ser do tipo produto interno, formado dentro dos limites
originais do grdo de cimento, ou produto externo, formado no ambiente aquoso fora
dos limites do grdo (MEHTA; MONTEIRO, 2014). Os C-S-H também podem se
apresentar de outras diversas formas de dificil definicdo, como particulas lamelares,
malha reticulada e gréos irregulares. A forma predominantemente encontrada € de
particulas fibrosas, podendo ser sélidas, ocas, lamelares e/ou com ramificacbes nas
extremidades. O comprimento médio varia entre 0,5 e 2 um e a largura € inferior a
0,2 um (NEVILLE, 2016). A Figura 2 apresenta uma analise de Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV) de uma pasta de cimento, onde € possivel identificar

as diferencas estruturais de CH e C-S-H.

Figura 2 — Microscopia Eletrdnica de Varredura (MEV) de pasta de cimento

Fonte: Metha e Monteiro (2014).
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J& a hidratacdo dos demais constituintes principais do clinquer (CzA e C4AF)
ocorre através da reacdo destes com &gua e com a portlandita produzida nas
reacdes anteriores. Essas reacdes acontecem de forma rapida, sendo que a reacao
de CsA libera grande quantidade de calor (1350 J/g?), e, geralmente, é necessario
realizar adicdes para desacelerar esta etapa do processo de hidratagéo, como, por
exemplo, a adicdo de sulfato de célcio (CaS0Oa4.2H20). Isso proporciona um maior
tempo de inicio e de fim de pega para o material (PAIXAO, 2019; MOURA, 2018;
METHA; MONTEIRO, 2014).

O produto resultante da reagcédo do processo de hidratacdo de CsA reage com
o sulfato de célcio produzindo sulfoaluminato de calcio hidratado
(3Ca0.Al203.3CaS04.32H,0), também conhecido como etringita, que contribui para
0 enrijecimento, pega e desenvolvimento da resisténcia inicial do material. Além
disso, 0 excesso do produto da Equacao 3 também reage com a etringita, resultando
na producéo de monossulfatos (CaOAl,03.CaS04.12H,0) (PAIXAO, 2019; MOURA,
2018; METHA; MONTEIRO, 2014). A etringita possui morfologia de cristais
aciculares, enquanto o monossulfato € encontrado na forma de placa hexagonal. As

EquaclOes 3 a 6 apresentam essas reacgoes.

3Ca0. Al,05 + 12[H,0] + Ca(OH), — 4Ca0.Al,05.13H,0 (3)

CsA Agua Portlandita Aluminato

4CQO.A1203.F€203 + 1D[H20] + Z[CQ(OH)z] - 6CQU.AI203.F3203. 12-H20 (4)

-
C4AF Agua Portlandita Ferro Aluminato
[
Aluminato Sulfato de Célcio Agua
. N o (5)

4Ca0.Al,05.13H,0 + 3CaS0,. 2H,0 + 18[H,0] —
3Cao.Al,05.3CaS0,.32H,0 + Ca(OH),

~

Etringita Portlandita
Etringita Aluminato
3Cao. Al,05.3CaS0,.32H,0 + 4Ca0.Al,05.13H,0 (6)

— 3[Ca0. Al,05.CaS05.12H,0] + 8[Ca(0OH),] + 14[H,0]

e S —

Monossulfato Portlandita Agua
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Em resumo, o processo de hidratacdo € iniciado pelo contato de CsS e &gua,
guando é formada uma camada de C-S-H ao redor de seus graos. Nesse momento
ocorre um retardo da reacéo, conhecido como periodo de dorméncia (SCRIVENER,;
NONAT, 2011). Durante a fase inicial, comecam a aparecer cristais de etringita e,
apos algumas horas, grandes cristais de portlandita e pequenas redes fibrosas de C-
S-H comegam a preencher os espacos vazios que antes eram ocupados por agua e
particulas de cimento em dissolucédo. Passados alguns dias, a etringita pode se
decompor para formar o monosulfoaluminato hidratado (METHA; MONTEIRO,
2014).

A reacdo de hidratacdo do cimento Portland é uma reacdo exotérmica e a
taxa de liberacdo de calor indica a velocidade do processo de hidratacdo. Ha trés
picos de hidratagdo que ocorrem dentro das primeiras 72 horas (ou 3 dias) desde
gue o material entra em contato com a agua. O primeiro pico, indicado como “I” na
Figura 3, é o mais elevado, representando a hidratac&o inicial da superficie dos
graos do cimento, como a hidratagéo de CsS e o calor de dissolugéo de aluminatos e
sulfatos, seguido por um periodo de dorméncia, citado anteriormente,
correspondente ao espaco entre os picos “I” e “lI” da Figura 3. Esse periodo de
dorméncia ocorre devido a reducéo de solubilidade dos aluminatos pela presenca do
sulfato na solucdo. O segundo pico (“II” da Figura 3) representa a pega e é
acelerado pela presenca de alcalis, pela finura do cimento e pela elevacdo da
temperatura e representa a formacéo de etringita, a dissolucdo de C3S e a formacéao
de C-S-H. Nesse segundo pico a dimensdo dos poros da pasta diminui e a
resisténcia aumenta (NEVILLE, 2016; METHA; MONTEIRO, 2014). A Figura 3

apresenta a variacao da taxa de liberacéo de calor ao longo do tempo.

Figura 3 — Liberacéo de calor durante a hidratacdo do cimento Portland
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Fonte: Neville, 2016.
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O entendimento da estrutura fisica dos produtos de hidratagcdo também é
muito importante, visto que algumas das propriedades mecéanicas da pasta de
cimento endurecida dependem mais desse fator do que da composi¢cao quimica do
material. A pasta de cimento hidratada, entdo, consiste em produtos hidratados, os
guais sao mal cristalizados e identificados como gel, cristais de portlandita, cimento
anidro e espacos residuais preenchidos pela agua (NEVILLE, 2016).

A hidratacdo do cimento Portland envolve diversos processos e fendmenos,
0S quais sdo ainda mais complexos na presenca de metais toxicos. Esses metais
podem estar presentes na pasta de cimento através da aplicacdo da técnica de E/S
de residuos em matrizes de cimento Portland (CHEN et al., 2009). A presenca de Cr
pode afetar significantemente o comportamento da hidratacdo da matriz cimenticia,
dependendo da quantidade do metal incorporado no material (ZHANG, M. et al.,
2020).

2.5 HIDRATACAO DO CIMENTO PORTLAND NA PRESENCA DE Cr203 E KoCrO4

A caracterizacdo e avaliacdo, através de ensaios quimicos, fisicos e
mecanicos, de materiais a base de cimento Portland contendo Cr é muito importante
para analisar a viabilidade dessa incorporacdo. Uma correlacdo pouco realizada é a
avaliacdo da influéncia desse metal no processo de hidratacdo do cimento Portland.
Conforme Neville (2016) a evolucédo da hidratacdo em materiais a base de cimento
pode ser avaliada utilizando as técnicas que analisem a quantidade de portlandita na
pasta, o calor de hidratacdo liberado, o total de cimento anidro e a resisténcia da
pasta hidratada. Algumas técnicas citadas pelo autor sdo as técnicas
termogravimétricas, como termogravimetria (TG) e analise diferencial térmica (DTA)
e imagens de Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV).

Sendo assim, estdo apresentados Quadro 2 os 15 artigos selecionados
durante revisdo sistematica da literatura, nos quais foi abordado o processo de
hidratacdo nos materiais contendo os compostos de Cr selecionados para esta
pesquisa (Cr.03 e K2CrO4). Na analise comparativa entre os artigos, foi possivel
verificar que as conclusbes dos autores sobre o efeito dos compostos de Cr na
hidratacéo divergem.

Sobre os estudos incorporando Cr203, Stephan et al. (1999a) concluem que

houve aceleragéo da hidratagdo de CsS nas amostras com 0,5% e 2,5% do 6xido de



33

cromo, enquanto Hekal, Hashem e Amin (2010) citam que ocorreu um retardo na
hidratacdo de C3S na presenca de Cr20s, especialmente nas primeiras horas de
hidratacéo. Lv et al. (2015), por sua vez, apontam retardo na hidratacdo de CsS na
amostra com 3% de Cr.Os3 enquanto ocorreu aceleracdo em incorporacoes
menores. Em relagéo a hidratagdo de C.S com incorporacdo de Cr.Os, Parkash et
al. (2010) concluiram que houve aceleracdo na hidratagdo em concentracdes
menores que 5% do 6xido de cromo. Na concentracéo de 5%, houve retardo.

Para as amostras de C3A de Stephan et al. (1999b), a incorporacdo de até
0,5% de Cr203 ndo afetou a hidratacéo, enquanto com 0,5% ela foi acelerada e
acima de 2,5% ocorreu seu retardo. Li et al. (2014) apontam que ocorreu aceleracéo
da hidratacdo de C3A aos 3 dias de idade de cura e retardo aos 7 dias, nas amostras
contendo Cr203. Para C4AF, a presenca de Cr2O3 retardou o processo de hidratacéo
(STEPHAN et al., 1999b).

Nazari e Riahi (2011), os quais analisaram concreto, também comentam que
ocorreu um pequeno atraso na hidratacao inicial das amostras contendo Cr203, 0
gue vai de encontro a conclusado de Hekal, Hashem e Amin (2010), que analisaram
pasta de cimento. Porém, Nazari e Riahi (2011) concluem que, no geral, a
hidratacdo € acelerada na presenca de Cr203. Benarchid et al. (2005) (pasta de
cimento) e Sinyoung et al. (2011) (argamassa) indicam que ha retardo na hidratacao.

Para KoCrO4 também ha discordancia entre os resultados dos autores. Nas
pastas de cimento de Nocun-Wczelik (1997), Duran et al. (2016) e Shatat, Ali e
Tantawy (2015) houve aceleracdo da hidratacdo na presenca do cromato de
potassio. Ja nas pastas de Wang e Wipulanandan (2000) e Zhang, S. et al. (2020)
ocorreu retardo. Li et al. (2014) e Bakhshi, Sarrafi e Ramezanianpour (2019) néo
concluem sobre a aceleracdo ou retardo da hidratacdo das suas amostras na
presenca de K>CrOa.

O detalhamento dos resultados das analises realizadas pelos autores é

discutido a seguir.
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Legenda: DRX — Difracdo de Raios X; TG — Termogravimetria; DTA — Andlise Diferencial Térmica; DTG — Termogravimetria Derivada; MEV — Microscopia Eletrénica de
Varredura; EDS: Andlise Diferencial; MET — Microscopia Eletronica de Transmissao.

Fonte: Elaborado pela autora (2022).
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2.5.1 Incorporagao dos Compostos de Cromo

Para auxiliar na compreenséo dos resultados e para comparacéo dos estudos
selecionados, primeiramente deve ser observada a forma de incorporacdo do
composto de Cr no material, visto que essa etapa pode interferir nos resultados
finais.

Sendo assim, Stephan et al. (1999a), Stephan et al. (1999b), Benarchid et al.
(2005), Hekal, Hashem e Amin (2010) e Parkash et al. (2010) incorporaram Cr.Oz na
forma de pd ao clinquer na etapa de producdo deste material. Este clinquer,
posteriormente, foi utilizado para confec¢cado de pastas de cimento. Sinyoung et al.
(2011) também incorporaram p6 de Cr.O3z diretamente na producdo do clinquer,
porém confeccionaram amostras de argamassa com este clinquer para a etapa dos
estudos de hidratacdo. Ainda sobre Cr.Os, Nazari e Riahi (2011) elaboraram
amostras de concreto e a incorporacdo de p6 de Cr.0Os foi realizada com a
substituicdo parcial do cimento pelo 6xido de cromo diretamente na producédo do
concreto. Por fim, para Cr20s3, Lv et al. (2015) realizaram a incorporagao na forma de
po tanto no clinquer (na etapa de sua producéo), como diretamente na elaboracao
da pasta de cimento.

Wang e Vipulanandan (2000) e Duran et al. (2016) adicionaram K>CrOs na
forma de po diretamente na elaboracdo de pastas de cimento. Nocun-Wczelik
(1997), Shatat, Ali e Tantawy (2015) e Zhang, S. et al. (2020) também realizaram a
incorporacao de K>CrO4 em pasta de cimento de modo semelhante, porém utilizando
o0 composto na forma de solucdo. Bakhsi, Sarrafi e Ramezanianpour (2019)
utilizaram K2CrO4 na forma de p6 para producédo de argamassas.

Por fim, Li et al. (2014), anico estudo selecionado que trabalhou com ambos
0S compostos, realizou a incorporacdo de Cr0z no clinquer, para posterior
confeccdo de pastas de cimento contendo o clinquer produzido, enquanto a
incorporacao de K2CrO4 foi realizada diretamente nas pastas de cimento. Ambos os

compostos foram adicionados na forma de po.
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2.5.2 Difracao de Raios X

A andlise de Difracdo de Raios X (DRX) de Stephan et al. (1999a) das pastas
de cimento de CsS contendo Cr.Oz mostra um aumento na intensidade do pico de
portlandita em todas as idades de cura e aponta que todas as fases de C-S-H séo
amorfas. Algumas das amostras contendo 2,5% e 5% do metal apresentaram outros
produtos com baixa concentracdo que nao puderam ser identificados. Os mesmos
autores, em outro estudo, verificaram na analise de DRX que a incorporacdo de até
0,5% de Cr203 ndo alterou nenhum produto da hidratacdo da pasta de cimento de
CsA, porém o processo de hidratacdo estava completo aos 7 dias de idade de cura.
Ja na amostra com 2,5% de Cr203, 0 processo de hidratacdo ocorreu de forma mais
lenta. Ap6s 1 dia de cura desta amostra, um composto de Cr(VI) (CasAlsO12CrOa),
anteriormente detectado no clinquer, ndo foi mais encontrado na pasta de cimento,
apenas um composto de Cr(lll) (CasAlsCr201s5). Na amostra com 5% de Cr203, 0s
produtos da hidratagdo encontrados foram totalmente diferentes das demais
amostras, sendo de dificil interpretacdo. Ja na pasta de cimento de CsAF a amostra
com 28 dias de idade néo apresentou hidratacdo completa (STEPHAN et al., 1999b).
Os autores nao citam o detalhamento dos parametros utilizados no equipamento
durante a leitura.

Na analise de DRX de Hekal, Hashem e Amin (2010) para pastas de cimento
contendo Cr203 pode-se observar que os picos dos produtos de hidratacdo C-S-H e
portlandita das amostras contendo 1% e 3% de Cr.Oz foram menores do que na
amostra de referéncia, mostrando que essas amostras sofreram maior retardo no
processo de hidratacdo. Os autores ainda apontam que esse retardo ocorre
principalmente nas idades iniciais de cura, como 3 horas. Os autores ndo citam o
detalhamento dos parametros utilizados no equipamento durante a leitura.

Nesta andlise de Parkash et al. (2010) é comentado que, na amostra de 0,7%
de Cr203, pode-se evidenciar que a quantidade de portlandita aumenta nos primeiros
14 dias mais rapidamente do que na amostra de referéncia e, nas idades mais
avancadas, esse crescimento € mais demorado, até a idade de 60 dias, quando
comeca a decair. Os autores citam gque um motivo para essa ocorréncia pode ser a
conversdo de portlandita de cal de baixa pureza (CH-IIl) para portlandita de cal de
pureza alto (CH-1) nas idades mais avancadas. Os autores realizaram a leitura da

analise com fonte de CuKa e as medi¢des foram com passo de 0,5 e tempo de 1 min
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em cada passo, apresentando os resultados apenas pelo fragmento da anélise entre
30 e 35°.

Como resultado de DRX, para as amostras de pasta de cimento de Lv et al.
(2015) contendo Cr203 e hidratadas com agua, os autores observaram picos de
portlandita, C3S e C,S. Na idade de 1 dia de cura, o pico de C3S da amostra de
referéncia foi maior que os das amostras contendo o0 composto de cromo e 0 pico de
portlandita se apresentou mais intenso nas amostras contendo Cr2Os. Ainda,
segundo os autores, é implicito que a incorporacdo de Cr produz um efeito de
desenvolvimento de produtos hidratados, mas, na concentracdo de 3% de Cr20s,
esse desenvolvimento diminui. Isso é explicado por eles devido as concentracdes
relativamente baixas de C3S nessa amostra, resultante da decomposicdo de C3S em
C.S e CaO induzido pela presenca de Cr. Nessa amostra contendo 3% de Cr203 0s
autores notaram que houve a presenca de um pico que néo pode ser identificado na
idade de 1 dia de cura, e outros dois picos na idade de 7 dias de cura, sendo um
destes identificado como Ca2Cr(OH)7.3H20. Os autores concluem que, na presenca
de 3% de Cr.O3 ha retardo na hidratacdo, e que a justificativa para isso é a formagéo
deste ultimo composto de Cr. Durante as idades iniciais de hidratacdo de CsS, a
presenca de Cr3* forma esse sal de Cr pouco solivel, devido a formagdo de um
ambiente basico da reacdo entre Ca®*, OH e Cr®, que, consequentemente, reduz a
guantidade de ions de Ca e hidroxido. Os autores citam que a leitura foi realizada
através de fonte de CuKa, porém nado especificam o passo utilizado para analise,
apresentando gréafico com leitura entre 5 e 55°.

Nas amostras de argamassas contendo Cr2O3z produzidas por Sinyoung et al.
(2011) que passaram pela andlise via DRX foi encontrado Cr nas formas de Cr46*,
Cr®*, os quais também foram encontrados nas amostras de clinquer, e Cr3* e Cré*,
0s quais referem-se a novos compostos resultantes da interacdo do clinquer com a
agua. Os compostos encontrados nas argamassas com incorporacdao de Cr foram:
CaAl;Si20s.4H20, CasCr3O12, CasCrz2SiO12, Cas(CrO4)sOH, CaCrOs-2HO e
Al2(OH)4CrO4. O resultado da analise de DRX para as amostras de referéncia e as
amostras contendo 1%, 2% e 5% de Cr203 é apresentado na Figura 4. Os estados
de oxidacdo do Cr comumente encontrados sdo Cr% Cr?*, Cr3* e Cr®*, porém, o
metal pode ocorrer entre os estados de oxidacdo -2 e +6 (DITTAO, 2011), como, por
exemplo, os estados de Cr4%* e Cr° encontrados por Sinyoung et al. (2011). Estes

autores citam que a leitura foi realizada através de fonte de CuKa, porém nao
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especificam o passo utilizado para andlise, apresentando grafico de leitura entre 10
e 80°.

Figura 4 — Analise de DRX das argamassas de Sinyoung et al. (2011)
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Fonte: Sinyoung et al. (2011)

Li et al. (2014), na avaliacdo das pastas de cimento via DRX, verificaram que
a intensidade do pico de etringita na idade de 3 dias da amostra contendo Cr.O3 foi
maior que o da amostra de referéncia, porém, aos 7 dias ocorre o contrario. Os
autores utilizaram fonte de CuKa e realizaram as medicdes entre 5 e 60°, porém néo
informam o passo utilizado.

Em relacdo a andlise de DRX de amostras com incorporacdo de K>CrOa,
Wang e Vipulanandan (2000), péde-se observar que o pico de portlandita diminuiu
conforme o aumento de K>CrOs incorporado, assim como 0s autores apontam a
presenca de CaCrO4. Ou seja, segundo os autores, a intensidade do pico de
portlandita diminuiu, pois parte de Ca?* reagiu com CrO4%> e retardou o tempo de
pega do cimento. Os autores ndo citam os parametros utilizados durante analise,
porém, pode-se observar pelos graficos que a mesma foi realizada de 10 a 50°. Os

resultados para essas amostras encontram-se na Figura 5, onde pode notar-se que



41

0 pico que é apontado como CaCrO4 pode ser apenas ruido da analise e ndo o

composto em si, devido a baixa intensidade.

Figura 5 — Analise de DRX do cimento hidratado com incorporagédo de K.CrOsde
Wang e Vipulanandan (2000)
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Fonte: Wang e Vipulanandan (2000).

Ainda, Li et al. (2014) também comentam que a incorporacédo de K>CrO4 pode

impedir as reacdes no sistema, pois pode ter relagdo com a reacdo entre Ca?* e

Cré*. Os autores utilizaram fonte de CuKa e realizaram as medigdes entre 5 e 60°,

conforme citado anteriormente. J& Duran et al. (2016) verificaram que a adi¢do de

KoCrO4 resulta em pequena concentracdo de fases de monosulfaluminato no DRX,

porém ndo especificam os parametros de analise nem apresentam o grafico

resultante.
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A partir da analise de DRX das pastas de cimento de Shatat, Ali e Tantawy
(2015) foi possivel identificar algumas fases do material contendo K>CrOas, como:
5Ca0-6Si02:5H20, 3Ca0-SiO, B-2Ca0-Si04, Ca(OH)2, CaCrOs e KzCrOs. Os
autores também apontam que, com o K>CrO4 no material, ocorre a precipitagdo de
CaCrO4 e aumento da demanda por Ca?', que faz com que a hidratacdo seja
acelerada. Como resultado, fracoes de cimento desidratado satisfazem essa
demanda por Ca?* e aceleram a hidratacdo de CsS, aumentando a resisténcia a
compressdo. Os autores utilizaram fonte de CuKa e realizaram a leitura entre 20 e
60° mas nao especificaram o passo utilizado.

Para DRX das pastas de cimento de Zhang, S. et al. (2020) contendo K>CrOa,
o resultado aponta diminuicdo da intensidade dos picos de portlandita nas amostras
contendo Cr, assim como um pequeno aumento de C-S-H. Além disso, houve a
formacdo de um novo composto de CrO4.AFm, sendo o AFm um tipo de hidréxido de
dupla camada, contendo uma estrutura cristalina em camadas. Esse novo composto
possibilita a diminuicdo da concentracdo de Cr soluvel, reduzindo a lixiviacdo do
metal. As amostras contendo pO6 de brita calcinado apresentaram menor
concentracéo de Cr(VI) do que as demais nas analises de DRX de 3 e 180 dias. Isso
€ explicado pelos autores devido ao ambiente redutor proporcionado por essas
amostras, que é favoravel para a conversao de Cr(VI) em Cr(lll). Essa conversao,
segundo eles, contribui com a capacidade de E/S do residuo no material, pois o
Cr(lll) é mais dificil de solubilizar do que o Cr(VI). As leituras foram realizadas entre
0 e 50° em um passo de 2, com tempo de 1 min entre cada passo.

A andlise de DRX de Bakhsi, Sarrafi e Ramezanianpour (2019) em
argamassas com K>CrOs4 mostrou que, devido as baixas concentragbes de Cr no
material produzido, as fases formadas contendo Cr ndo puderam ser detectadas e
reconhecidas, apenas micro-picos atribuidos a CaCrO4-2H.0O, o qual podem ser
apenas ruidos do equipamento. Os autores explicam que esse composto pode ser
consequéncia da reacdo entre Cr(VI) e ion de Ca, em ambientes com pH alto. Os
autores também notaram que houve reducdo nos picos de portlandita, gesso,
etringita e calcita com a reducéo da relacdo agua/cimento e que a incorporacédo de
K2CrO4 resultou em uma leve intensificacdo nos picos de etringita e um declinio no
pico de portlandita. Ainda, os autores apontam que nas amostras contendo o Cr, a

diminuicdo da relacdo agua/cimento leva a formacdo de fases que aumentam a
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lixiviagdo do metal. Os autores realizaram a leitura entre 4 e 80° e nao especificam
demais parametros de andlise.

O Quadro 3 e 0 Quadro 4 apresentam o resumo dos resultados encontrados
pelos autores para a andlise de DRX.



Quadro 3 — Resumo dos resultados de DRX da revisdo sistematica da literatura para incorporacao de Cr,O3
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Composto RS do e % Compostos
de Cromo ] incorporada | Encontrados no Concluséao do(s) Autor(es) Autor(es)
Analisadas 3
Incorporado e analisada DRX
1 7 e 28 dias 25e5 Portlandita - Foram encontrados outros picos de baixa intensidade que nédo Stephan et al.
’ ’ C-S-H puderam ser identificados nas amostras contendo 2,5% e 5% de Cr,O3 (1999a)
C3AHg - Produtos da hidrata¢@o ndo foram afetados com a incorporacao de até
CzAHs 0,5% de Crzog em C3A
1, 7 e 28 dias 0 50 ’22’205’19: 5 C4AH3 - Nao foi detectado C3AHg has amostras contendo 5% de Cr,O3; em C3A Ste(plgaérés)t al.
e CasAlsCr015 nem nas amostras de C,AF e os demais produtos dessas amostras ndo
CasAlg01.CrO4 puderam ser identificados, mas eram diferentes das demais
. Portlandita Hekal, Hashem
3 horas e 7 dias le3 C-S-H - e Amin (2010)
B-C,S ->Para a amostra com 0,7% de Cr,O3 houve aumento rapido da
. 05,07, 1e | y-CS cpncentragao de portlandita aos 14 dias e diminui¢gdo de 3-C.,S aos 28 Parkash et al.
14,28 e 60 dias 5 Portlandita dias (2010)
- Nas amostras com 1% e 5% de Cr,O; esse aumento também ocorreu,
Cr20s Cr03 ; ;
mas foi mais lento
Portlandita —>Concentragdo de C3S diminui enquanto portlandita aumenta para
. 0,1,0,5,1e | CsS amostras contendo menos de 3% de Cr,0s
le 7 dias 3 C,S ->Na amostra contendo 3% de Cr,O3 ndo é detectada portlandita e aos 7 Lvetal. (2015)
Ca,Cr(OH)7.3H,0 | dias € encontrado o composto de Cr
Portlandita
CsS
C.S
CaAl;Si>0g.4H,0 - Formas como CagsAlsCr,0;5 de Cr(lll) e CaCr,07 ndo foram detectadas Sinvoung et al
28 dias 1,2e5 CasCr3O12 no DRX provavelmente pela sua concentragdo no material ser menor que young '
; . ~ Ay (2011)
CasCr,SiOs2 o limite de detecc¢éo da técnica
Cas(cr04)3OH
CaCr04-2H,0
Alz(OH)4CfO4
3e 7 dias 1 Ca_SO_4.2H20 > A_lntens@ade dos picos de etringita aumenta com o passar do tempo Li et al. (2014)
Etringita de hidratagéo

Fonte: Elaborado pela autora (2022).




Quadro 4 — Resumo dos resultados de DRX da revisao sistemética da literatura para incorporacdo de K>CrO4
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Composto Idades de % Compostos
de Cromo Cura incorporadae | Encontrados no Concluséo do(s) Autor(es) Autor(es)
Incorporado | Analisadas analisada DRX
3 e 7 dias 0.87 (E:a_SO_4 9 Pico~ de etringita aumenta gradualmente com o atraso da Li et al. (2014)
tringita hidratacao.
. . Duran et al.
30 min 1 Monosulfaluminato - (2016)
Portlandita Wang e
28 dias 05 2e5 (K335 - Pico de portlandita diminui conforme aumenta a concentragcéo de Wipulanandan
2CrOg4 K2CrO4 nas amostras (2000)
CaCr04.2H.0
Portlandita
C-S-H
24 horas 5 C2S - A imobilizagdo do Cr(VI) resulta na deteccdo de CaCrOs4 e Shatat, Ali e
CsS K2CrOg4 Tantawy (2015)
CaCrOq4
K2CI’O4 K2CrOg4
Portlandita
3e180 5 Etringita - A presenca de K2CrO4 modifica os padrées de DRX em relacdo | Zhang, S. et al.
dias C-S-H a referéncia (2020)
CrO4-AFmM
Portlandita
Etringita
SiO2
Na(AlSizOs) . . Bakhsi, Sarrafi e
28 dias 0,4e0,6 KAISizOs rZaAél op;?s%ngz gﬁniﬁﬁ?;?re?:rggn;c 854 picos de portlandita na Ramezanianpour
CaSiOs & ’ & ’ (2019)
CaCoOs
CaS04.2H20

CaCrQa4-2H-0

Fonte: Elaborado pela autora (2022).
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Em relacdo aos resultados encontrados nas analises de DRX executadas
pelos autores, nota-se que diversos autores relatam a presenca de picos que nao
puderam ser identificados. Walker e Pavia (2011) afirmam que podem n&o ser
detectados minerais cristalinos caso sua quantidade seja menor que 5% ou se eles
estiverem sobrepostos por outros picos minerais. Isso pode explicar a ndo deteccgéo
de compostos de Cr no DRX, visto que as porcentagens de incorporacao de Cr.Oz e
KoCrO4 dos autores foram de, no maximo 5%. Pdde ser observado, a partir dos
resultados dos autores, que a ocorréncia de aumentos da intensidade dos picos de
produtos hidratados indica a aceleracdo da hidratacdo da amostra, e, quando ha
diminuicdo da intensidade desses picos, ocorre o retardo da hidratacdo, com
algumas excecdes. Por fim, destaca-se que a maior parte dos autores nao apresenta
os parametros de leitura utilizados durante a analise, apenas a faixa de medicéo, a
gual variou entre 0 e 80°. No entanto, os resultados encontrados pelos autores

estavam localizados entre a faixa de 10 e 50° na sua maioria.

2.5.3 Calorimetria

No ensaio de Calorimetria de Varredura Diferencial (DSC), Stephan et al.
(1999a) citam que nas amostras de CsS com concentragédo de Cr.Ozde 0,5% e 2,5%
h& uma aceleracdo na hidratacdo de C3S, maior do que nas amostras contendo 1%
e 5%. Na analise de DSC das pastas de cimento de Stephan et al. (1999b) o Cr
reduziu a taxa maxima de calor liberado pela hidratacdo de Cs3A, porém o
comprimento do processo de hidratacéo foi igual ao da amostra de referéncia. Como
exemplo, os autores mostram que na amostra contendo 0,5% de Cr.Oz essa taxa
maxima ocorre 10 minutos depois da ocorréncia da amostra de referéncia. Ja para
C4AF, a incorporagédo de até 0,5% de Cr ndo afetou a liberacdo de calor do processo
de hidratacao, porém em concentracfes maiores ocorreu retardo da hidratacdo. Os
autores realizaram as andlises a 25 °C durante 48 horas (STEPHAN et al., 1999a) e
durante 24 horas (STEPHAN et al., 1999b).

Em analise de Calorimetria de Titulacdo Isotérmica (ITC) as amostras de
referéncia e contendo 0,12% e 0,31% de Cr.Osz de Benarchid et al. (2005) foram
analisadas durante 12 horas. Na primeira hora de andlise, todas as amostras
apresentaram comportamento similar, com um pico exotérmico inicial durante todo o

tempo, entdo, houve uma reducéo na reagdo no periodo de 1 a 4 horas de andlise,
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definido como periodo de inducdo, seguido de um segundo pico exotérmico. A
diferenca ocorreu nas taxas de calor, pois, nas amostras contendo Cr, o calor inicial
foi menor e o periodo de indugdo se mostrou mais longo e com menor liberacdo de
calor. Esse fato, segundo os autores, € descrito como um comportamento tipico de
retardante para a quimica do cimento. Os autores ainda comentam que o periodo de
indugdo mais longo faz com que os cristais em forma de agulha cubram mais a
superficie das particulas de etringita, causando impedimento no transporte de Ca?* e
S0O.> e, consequentemente, atrasando a hidratacdo. O segundo pico exotérmico,
por sua vez, apresentou taxas de calor maiores para as amostras contendo Cr20s,
porém, com atraso em relacdo a amostra de referéncia. Os autores analisaram as
amostras a 26 °C durante 24 horas.

Ainda em ITC Nazari e Riahi (2011) analisaram amostras de concreto
contendo 0,5%, 1%, 1,5% e 2% de Cr.03 e encontraram dois picos para todas as
amostras, com ou sem a incorporacdo do composto de Cr. O primeiro pico refere-se
ao periodo pos-inducéo, associado a precipitacdo de gel de C-S-H e portlandita, e o
segundo a transformacao da etringita em céalcio monosulfaluminato pela dissolucéo e
reacdo com Al(OH)*. Os autores ainda comentam que com a incorporacdo de Cr203
0S picos ocorreram em tempos menores, apresentando maiores taxas de liberacao
de calor. A analise foi realizada a 22 °C durante 70 horas.

Lv et al. (2015) realizaram a andlise de calorimetria isotérmica de pastas de
cimento contendo 1% de Cr.Os e observaram que houve um aumento do calor de
hidratacdo na presenca do Cr, principalmente no periodo pés-inducdo. Os autores
ainda citam que o comportamento da hidratacdo depende diretamente da
concentracdo de imperfeicdes cristalinas das fases do material, sendo que o Cr
promove distor¢des na estrutura de CsS, justificando o resultado. Além disso, os
autores verificaram que na amostra contendo Cr.Oz o periodo de inducdo foi mais
longo, explicado pela hidratacdo acelerada da amostra no periodo pré-inducéo, a
gual aumenta a quantidade de C-S-H e causa a formacdo de uma camada de
cobertura na superficie das particulas. Essa camada dificulta a difusdo de ions e
diminui a hidratacdo, causando um periodo mais longo de inducdo. Os autores nao
citam a temperatura e tempo de analise.

Ja Nocun-Wczelik (1997), em analise de DSC concluiu que o K.CrO4 aumenta
a liberacao do calor envolvido no processo de hidratagdo. A concentracdo de 6% de

KoCrOs acelera a hidratacdo do cimento no periodo apdés a indugdo e,
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simultaneamente, os picos diminuem e se ampliam. O autor utilizou temperatura de
25 °C em uma leitura de 72 horas (3 dias) e os resultados encontrados para as

amostras do autor encontram-se na Tabela 3.

Tabela 3 — Andlise de calor envolvido de Nocun-Wczelik (1997)

Calor envolvido (kJ/kg)

% incorporagéo de K>CrOg4 24 horas 72 horas
(1 dia) (3 dias)

0 223 322

0,5 222 364

1 254 398

3 260 381

6 289 360

Fonte: Elaborado pela autora, baseado em Nocun-Wczelik (1997).

Como resultado da analise de calorimetria isotérmica das pastas de cimento,
Zhang, S. et al. (2020) observaram que a presenca de 5% do K>CrO4 na pasta de
cimento modificou o processo de hidratacdo, devido as reacOes entre Ca e Cr,
conforme Equacdes 7 e 8 mostradas a seguir, as quais apresentam a reacao entre
Ca?" e CrO4% e CaCrO4, Ca?* e OH, respectivamente. O calor emitido pelas reagdes
aumentou em até 31,2% nas amostras contendo Cr e os picos do processo de
hidratacdo ocorreram mais tarde. Os autores realizaram a leitura a 20 °C durante 72

horas.

Ca** + Cr0f — CaCro, (7)
CaCrOy+ Ca®* + OH™ — Ca,Cr0s (8)

O Quadro 5 apresenta o resumo das informacdes relatadas pelos autores

acerca dos resultados dos materiais através de técnicas de calorimetria.
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Composto de

Calor liberado /

%

Cromo Tempp ie Taxa de calor Tempo | incorporada Referepua Conclusao do(s) Autor(es) Autor(es)
Analise . . do Pico
Incorporado liberada e analisada
- Aceleragdo da hidratagéo de C3S nas amostras contendo de
0az24 0,5% a 2,5% Stephan et
horas 10,5 J/gh 3 horas 25 . - Resultado referente a amostra contendo 2,5% de Cr,O3 em al. (1999a)
CsS
- Reducéo da taxa de liberagdo de calor, porém a extensao
do processo de hidratagéo até a ocorréncia do maior pico de
liberacéo de calor € igual a referéncia para a amostra com
2,5% de Cr03 Stephan et
0 a1l hora 400 J/gh 0,15 hora 25 I - Retardo na hidrata¢do de CsA na amostra contendo 0,5% de al (p1999b)
Cr,03, porém a taxa maxima de liberagao de calor é similar a )
referéncia
- Resultado referente a amostra contendo 2,5% de Cr.Os em
CsA
- Hidratacédo de CsAF na amostra contendo 0,5% de Cr,03 é
Cr203 0a30 igual a referéncia Stephan et
horas 4 Jigh 15 horas 25 I - Resultado referente a amostra contendo 2,5% de Cr.Ozem | al. (1999b)
C4AF
Média de taxa de 0.16 - Hidratacao inicial diminui com a presenca de Cr,O3, porém é
20,2 MWIg horas 0,12e0,31 I similar a referéncia _ _ _
0ail2 - Pico exotérmico de maior magnitude nas amostras contendo | Benarchid
horas L Cr,03 et al. (2005)
Média de taxa de 15,4 0,12 e 0,31 I - Resultado médio referente as amostras contendo 0,12% e
82,5 mWig horas 0,31% de Cr,0s em CsS
0a70 Média de 276,25 0,5,1,15e - Resultados semelhantes a referéncia, com um pequeno Nazari e
Jigetaxade 2,3 | 14 horas Il . ~ L
horas 2 atraso na hidratagéo Riahi (2011)
mW/g
0a50 . . Lv et al.
horas 1,5 mWig 14 horas 1 1] - Aumento do calor de hidratagdo na presenca de Cr,O3 (2015)
0a25 Entre 7 e - Aceleracéo do processo de hidratacdo, sem mudancas Nocun-
horas Média de 200 J/g 12 horas 051,3¢e6 I significativas nos mecanismos de hidratagédo V(Vlcgzge7ll)k
KaCros dia de 180 J/ 22
0a75 '\gedelialede 1‘] 59 Er;trgS 5 I - Retardo da hidratag¢&o na presenca de K,CrO4, porém com Zhang, S. et
horas ' picos exotérmicos maiores al. (2020)
mW/g horas

Fonte: Elaborado pela autora (2022).
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A partir dos resultados dos autores, pode-se perceber que a maioria cita que
h& retardo no processo de hidratacdo das amostras contendo Cr, porém, alguns
mecanismos desse processo sdo similares as amostras de referéncia, como:
extensdo da hidratacdo até o maior pico de liberacdo de calor e taxa maxima de
liberacdo de calor. J& outros autores apresentam diferencas, como picos
exotérmicos maiores, ou relatam aceleracdo na hidratacdo. Ou seja, ndo h4 uma
conclusdo unanime entre os estudos, ndo sendo possivel observar uma tendéncia
de comportamento. Os autores utilizaram temperaturas entre 20 e 26 °C para a
execuc¢do da andlise, durante um periodo entre 24 e 72 horas (1 dia e 3 dias).

2.5.4 Microscopia

Na Microscopia Eletrbnica de Varredura (MEV) e Dispersdo de Energia
(EDS), Stephan et al. (1999a) observaram a composicao de portlandita e do C-S-H,
onde os autores puderam verificar que o Cr se fixou principalmente no C-S-H. Ainda,
nas amostras com Cr20s, a area da portlandita e do C-S-H estavam menos
extensas, em comparacdo a referéncia. Os mesmos autores, em outro estudo,
analisaram os resultados de MEV/EDS para CsA e C4AF. Para Cs3A os autores
verificaram que os efeitos do Cr foram visiveis, a partir do aparecimento de
pequenas formas planas e um produto octaedro que ndo estavam presentes na
amostra de referéncia. Com a combinacdo da técnica de EDS, os autores
verificaram que o Cr estava acumulado nessas pequenas formas planas. Ainda, a
amostra com 0,5% de Cr.O3 ndo apresentou diferencas em relagéo a referéncia. O
resultado de MEV/EDS para C4AF mostrou que as amostras com Cr continham uma
forma cristalina pobre, baseada em fases octaedras com falhas, pequenas formas
planas e uma terceira fase, composta dos fragmentos das duas primeiras
(STEPHAN et al., 1999b).

Os resultados da analise de MEV realizado por Parkash et al. (2010), em
relacdo ao Cr.O3 em pastas de cimento estdo apresentados na Tabela 4, onde nota-
se que a incorporacdo do composto de Cr diminuiu o tamanho do cristal de C.S.
Metha e Monteiro (2014) explicam que com o progresso da hidratacao, particulas de
cimento anidro se tornam menores devido a dissolucdo. Em idades mais avancadas,

por falta de espaco disponivel, essas particulas de cimento anidro formam um
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produto de hidratacdo muito denso, cuja morfologia se assemelha a da particula de
clinquer original.

Ainda, nessa andlise, Parkash et al. (2010) também apresentaram resultados
gue mostraram que nas idades iniciais, entre 4 horas e 1 dia, a hidratacdo foi
considerada insignificante em todas as concentracdes. Ja na idade de 3 dias, pode-
se notar o progresso do processo de hidratagcdo em todas as amostras, exceto na
amostra com 5% de Cr.0O3. Em 7 dias, foi observado o preenchimento dos poros
com 4gua e as particulas sendo ligadas pelos produtos da hidratacdo, novamente,
exceto na amostra de 5%. Aos 28 dias, verificou-se o desenvolvimento do C-S-H
com portlandita nas amostras com até 1% de Cr.Os, ja na amostra com 5% a
hidratacdo se apresentou apenas um pouco melhor do que o encontrado para 7
dias. Nas idades de 90 e 180 dias, na amostra com 0,5% de Cr203 as fibras de C-S-
H ficaram mais densas, nas amostras de 0,7 e 1% de Cr.O3 os vazios foram
reduzidos e uma estrutura de ligacdes em forma de rede foi observada, e, por ultimo,
na amostra com 5% de Cr.Os3 foi verificada uma capacidade hidraulica pobre, assim
como a estrutura de C-S-H. A Tabela 4 apresenta um resumo dos resultados citados

pelos autores.

Tabela 4 — Resultado de MEV nas amostras de Parkash et al. (2010).

Tamanho médio dos cristais de

% de Cr,03 C,S (um) Observactes
0 14 -
0,5 8 Formas mais alongadas e distorcidas
0,7 10 Maioria redondos
1 8 -
5 8 -

Fonte: Elaborado pela autora, baseado em Parkash et al. (2010).

Em relacdo a MEV de argamassas contendo Cr.O3, Sinyoung et al. (2011)
encontraram como resultado a reducdo na quantidade de gel C-S-H amorfo nas
amostras, o que confirma os resultados encontrados pela analise de DTA dos
mesmos autores. Ou seja, eles concluem que a formacdo dos produtos de
hidratacdo diminui com o aumento da concentracdo de Cr.Oz presente no material.
As imagens resultantes dessa analise encontram-se na Figura 6, onde a “a” refere-
se a amostra de referéncia, “b” a amostra com 0,1% de Cr203, “c” a amostra com
0,5% de Cr,03, “d” a amostra com 1% de Cr203 “e” a amostra com 2% de Cr,0sz e “f’

a amostra com 5% de Cr203 (SINYOUNG et al., 2011).
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Figura 6 — Analise de MEV aos 28 dias de Sinyoung et al. (2011)

Fonte: Sinyoung et al. (2011).

Shatat, Ali e Tantawy (2015) na avaliacdo das pastas de cimento com 5% de
KoCrO4 por MEV, observaram a presenca de CaCrO4 resultante da reacdo de
portlandita com o K>CrO4, além de uma microestrutura densa de C-S-H cristalizado e
de particulas com aparéncia irregular e com a presenca de poros.

Em relacdo a analise de MEV/EDS das argamassas de Bakhsi, Sarrafi e
Ramezanianpour (2019), os autores verificaram que nas amostras de referéncia, o
aumento da relacdo a/c leva ao aumento no aparecimento de vazios e pequenas
rachaduras, devido as mudancas na formacdo de poros ou evaporacdo de agua,
além do encolhimento em excesso ocasionado pela perda de agua no cimento. Ja
nas amostras contendo 5% de K>CrOs 0s autores perceberam que o aumento da
relacdo a/c leva a reducdo da concentracdo de vazios e de pequenas rachaduras.
Segundo o estudo, isso ocorre devido ao melhoramento da estrutura com a adicéo
de Cr em relacdes a/c maiores, que pode ser atribuida pela expanséo causada pelos
componentes de Cr, similar ao comportamento de sulfatos. Essa expanséo faz com

gue a concentracdo de vazios diminua e as rachaduras se encolham. Por outro lado,
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nas amostras contendo K>CrO4, mas com relagédo a/c menor, essa expansao pode
causar uma tensdo interna, a qual leva ao aumento do numero de pequenas
rachaduras, devido a reducao de espaco para expansao.

Na andlise de MEV/EDS Zhang, S. et al. (2020), de pastas de cimento
contendo 5% de K>CrOs, 0s autores citam que, a partir do mapeamento dos
elementos, ha a indicacdo de que o Cr foi encapsulado fisicamente nos produtos de
hidratacdo, como também reagiu com 0os mesmos. Os cristais dominantes foram dos
elementos Al, Ca e Cr, identificados e citados anteriormente na analise de DRX
como CrO4.AFm.

Na analise de Microscopia Eletrébnica de Transmissdo e Espectroscopia de
Raios X por Dispersdao em Energia (MET/EDS) das pastas de cimento de Li et al.
(2014), encontrou-se na amostra contendo 1% de Cr.Oz3 cristais de etringita na forma
de varas e agulhas, enquanto na amostra com 0,87% de K>CrOs o gesso foi
identificado. Notou-se que houve aumento de Cr proporcional ao aumento de Ca, o
gue demonstra que ocorreu a ligagdo de CaCrO4 nos produtos de hidratagao.

Sendo assim, o Quadro 6 apresenta os principais resultados encontrados

pelos autores citados em relacdo as analises de microscopia.
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(Continua)
Composto Analise de % f;%esgg
de Cromo microscopia | incorporada ara Exemplo de Imagem Obtida Concluséao do(s) Autor(es) Autor(es)
Incorporado realizada e analisada par
Analise
- Composic¢ao das amostras contendo Cr,O3 é
~ = homogénea
MEV/EDS es e'\(l:?:‘(i::a da Néo forar?rggr(;iintadas as -> Cr fixou-se principalmente no C-S-H Ste(pli;%r;g al
P 9 - Concentragdo de Cr ficou abaixo do limite de
deteccdo no EDS
Autore_s_ nao - Imagem referente a amostra contendo 5%
especm_cam de Cra0s
qual(is) - A presenca de 5% Cr,O3 em C3A alteram a
amostras . X .
N&o estrutura do material, com o aparecimento de Stephan et al.
MEV/EDS passaram oo )
especificada pequenas formas planas onde o Cr ficou (1999b)
por esta
analise acumulado N
porém’ - A presenca de 0,5% Cr,03 em C3A ndo
o elaboraram causou alteragdes em comparacéo a referéncia
zos amostras
contendo
0,02, 0,1, - Imagem referente a amostra contendo 2,5%
0,5,25€e5 de Cr203
MEV/EDS N&o - A presenca de Cr,03 em C4AF traz uma Stephan et al.
especificada estrutura pobre ao material, e o Cr ficou (1999b)
acumulado nas pequenas formas planas e nos
locais onde houve maior concentracédo de Fe
- A presenca de Cr,O3 diminuiu o tamanho do
cristal de C,S
- Amostra contendo 5% de Cr,O3 apresentou
MEV 0.5, 057’ le 3, ZjiislSo Imagens com baixa qualidade hidratacdo insignificante aos 3 dias de idade e Parlzgg;\(gt al.

maior retardo na hidratacdo nas demais idades
- Desenvolvimento de C-S-H e portlandita nas
amostras contendo até 1% de Cr,O3 aos 28 dias
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(Continua)
Composto Andlise de % Idade da
de Cromo microscopia | incorporada Amostra Exemplo de Imagem Obtida Conclusao do(s) Autor(es) Autor(es)
Incorporado realizada e analisada | para Andlise
- Imagem referente a amostra contendo 5%
de Crz03
0,1,05,1,2 . - Diminuicdo da concentracdo de gel C-S-H Sinyoung et al.
MEV e5 7 e 28 dias amorfo nas amostras contendo Cr,03 (2011)
- Retardo no processo de hidratagdo com a
presencga de Cr,03
Cr203
- Imagem referente a amostra contendo 1%
de Crz203
MET/EDS 1 7 dias - Presenca de cristais de etringita na forma de Li et al. (2014)
varas e agulhas
> Formagdo de CaCrO; nos produtos de
hidratagéo
- Imagem referente & amostra contendo 5%
de K2CrO4
- Aceleragdo da hidratacdo com a presencga de
. KoCrOg4 Shatat, Ali e
MEV 5 1 dia - Presenca de CaCrOg4 Tantawy (2015)
K,CrO - Presencga de microestrutura densa de C-S-H,
2 4 particulas de aparéncia irregular e presenca de
poros
Nao | kIO, Tevou & redugao de varion @ pequenas | B3Ksh Sarafe
MEV/EDS 5 - Imagens néo representativas L Ramezanianpour
especificada rachaduras das argamassas (contrario do que

ocorreu com a referéncia)

(2019)
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(Concluséo)

Composto Andlise de % Idade da
de Cromo microscopia | incorporada Amostra Exemplo de Imagem Obtida Conclusao do(s) Autor(es) Autor(es)
Incorporado realizada e analisada | para Andlise
- Imagem referente a amostra contendo 5%
de K2CrOg4
. - Oxigénio (O), Si, Al, Mg, Ca e Cr coexistem no Zhang, S. et al.
MEV/EDS 5 180 dias material (2020)
-> Cr foi encapsulado fisicamente nos produtos de
hidratag&o
K2CrOas
- Imagem referente a amostra contendo
MET/EDS 0,87 7 dias 0,87% de K2CrOa Li et al. (2014)

- Ildentificada a presenca do gesso

Fonte: Elaborado pela autora (2022).
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Com a analise do Quadro 6, nota-se que alguns autores, como Stephan et al.
(1999a) e Zhang et al. (2020), concluem que o Cr é encapsulado fisicamente nos
produtos da hidratacdo, como no C-S-H. Outro estudo de Stephan et al. (1999b) cita
gue o Cr se acumulou em pequenas formas planas, ndo identificadas. Por outro
lado, alguns estudos, como Parkash et al. (2010) e Bakhsi, Sarrafi e
Ramezanianpour (2019) ndo puderam observar a morfologia do Cr na andlise de

microscopia.

2.5.5 Termogravimetria e Analise Térmica Diferencial

Na andlise de DTA das amostras contendo 0,12% e 0,31% de Cr.0s,
Benarchid et al. (2005) encontraram um pico endotérmico em 135 °C,
correspondente a desidratacdo da etringita, outro pico endotérmico em 246 °C,
correspondente a desidratacdo de AH3 (Al,03.3H20), e picos endotérmicos em 220 e
290 °C de decomposicdo de monossulfato de calcio. Nas amostras contendo Cr20s,
a taxa de transformacéao de etringita em monossulfato € menor, fator decisivo para o
aumento da resisténcia a compressao dos materiais, segundo os autores. As
amostras foram aquecidas em uma taxa de 2 °C/min até alcancar 1.800 °C.

No resultado de DTA das argamassas de Sinyoung et al. (2011) contendo
Cr20s foi avaliado o comportamento da portlandita, sendo a porcentagem
encontrada para cada amostra é apresentada na Tabela 5, onde percebe-se que
ocorre reducdo desse produto da hidratacdo com a maior incorporacdo de Cr. Os
autores realizaram a analise com aquecimento até 600 °C em uma taxa de 5 °C/min
e os resultados foram calibrados através de analise de diversas quantidades de
portlandita com oxido de aluminio (Al2O3), obtendo-se uma relagéo linear entre a

area dos picos de DTA com o percentual de portlandita das misturas testadas.

Tabela 5 — Relag&o de portlandita com incorporagdo de cromo no estudo de Sinyoung et al.

(2011)
. % de portlandita
% de Cr incorporado 7 dias de cura 28 dias de cura
0 4,63 18,86
0,1 4,72 18,64
0,5 4,03 17,69
1,0 3,57 15,78
2,0 2,41 14,13
5,0 0,96 10,06

Fonte: Elaborado pela autora, adaptado de Sinyoung et al. (2011).
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Na andlise de TG de Parkash et al. (2010) foi avaliada a perda de massa que
indica a relagéo percentual da agua combinada com a extensdo da hidratagdo, nas
diferentes idades de cura de pastas de cimento contendo Cr2Os. A temperatura de
andlise foi de até 1050 °C com taxa de 10 °C/min. Com os resultados encontrados
pelos autores, ficou evidente que a perda de massa aumentou com o0 aumento da
idade de cura, fato ja esperado visto que a taxa de hidratacdo também aumenta com
0 passar do tempo. Para o resultado de DTA, os autores observaram que ha trés
fortes picos para as amostras contendo até 1% do composto de Cr, em todas as
idades e em temperaturas semelhantes, descritos a seguir. Para a amostra com 5%
de Cr203, os picos descritos nos itens 1 e 2 foram observados até a idade de 90
dias, e o pico referente ao item 3 apareceu somente na idade de 180 dias, o que
demonstra que houve menor hidratacdo. As curvas encontradas na analise de DTA
sédo apresentadas na Figura 7, onde “a” corresponde a amostra de referéncia, “b” a
amostra com 0,5% de Cr203, “c” a amostra com 0,7% de Cr203, “d” a@ amostra com

1% de Cr.03 e “e” a amostra com 5% de Cr0s.

1. Pico entre 100 — 340 °C: correspondente a desidratacdo e
decomposicéo do gel de C-S-H,;

2. Pico entre 450 — 580 °C: correspondente a decomposi¢cado do Ca(OH):
e C-S-H;

3. Pico entre 670 — 780 °C: correspondente a decomposicdo de alta

temperatura do C-S-H.
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Figura 7 — Analise de DTA de Parkash et al. (2010)
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Fonte: Parkash et al. (2010).

Ja para Nazari e Riahi (2011), na avaliacdo de perda de massa via TG de
concretos contendo Cr20s3, 0s autores observaram que aos 90 dias de idade de cura,
a perda de massa é maior nas amostras contendo quantidades mais elevadas de
Cr203, que pode ser explicada pela formagéo mais rapida de produtos de hidratacéo.
Os autores utilizaram temperaturas entre 110 e 650 °C com taxa de 4 °C/min.

Em relacdo a analise de Termogravimetria Derivada (DTG) de Zhang, S. et al.
(2020) sobre as pastas de cimento contendo K>CrOas, realizada em temperatura até
1000 °C em uma taxa de 15 °C/min, o principal resultado encontrado foi na andlise
de 3 dias. Assim, os autores observaram que a perda de massa entre picos de 50 e
200 °C aumentou significativamente nas amostras contendo K>CrOa, resultado
atribuido ao aumento de pH devido a reacdo entre K* e Ca(OH)2 o qual acelerou as
reacdes de formacdo de produtos de hidratacdo. Além disso, 0os autores notaram o

aumento do tempo de cura inicial e final na presenca de K>CrO4. Os resultados
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dessa andlise encontram-se na Figura 8, onde “a” corresponde a idade de 3 dias e
“b” a idade de 180 dias.

Figura 8 — Analise de DTG de Zhang, S. et al. (2020)
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Fonte: Zhang, S. et al. (2020).

Por fim, Duran et al. (2016), na andlise de TG, verificaram que a perda de
massa das pastas de cimento contendo K2CrO4 no primeiro estagio de desidratacao
foi de 5,52% em comparacéo a 5,32% da amostra de referéncia. Para a analise de
DTG os autores encontraram dois picos a 150 °C e um pico a 270 °C de fases de
monossulfatos, além de picos entre 440 °C e 700 °C similares a amostra de
referéncia sobre a presenca de CzAHe e carbonatos. Os autores aqueceram as
amostras até 1000 °C em uma taxa de 10 °C/min.

O Quadro 7 apresenta o resumo dos resultados encontrados pelos autores
nas andlises de DTA, enquanto o Quadro 8 apresenta os resultados de DTG e o

Quadro 9 apresenta os resultados de TG.
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Idade da
Composto 0 Temperatura
de Cromo MBI || e Incorporada de Ocorréncia Significado do Pico Concluséo do(s) Autor(es) Autor(es)
para e Analisada :
Incorporado - do Pico (°C)
Andlise
135 Pico endote(;gz:tcr)ir?;t(;e&dratagao -> Taxa de transformacdo da
. Efeito endotérmico da desidratacao etringita_em monosulfato € menor Benarchid et
1 dia 0,12e0,31 246 nas amostras contendo Cr203
de AH3 > Mai 50 d o al. (2005)
Decomposicdo do monosulfato de alor concentracao de etringita
220 e 290 calcio nas amostras contendo Cr203
7628 > Menor concentracdo de Sinvouna et
; 0,1,0,5,1,2e5 | Entre 430 e 460 Formacao da portlandita portlandita nas amostras contendo young
dias al. (2011)
Cr.03 Cr203
Desidratacédo e decomposicdo do | - Foram encontrados apenas 0s
Entre 110 e 340 gel de C-S-H picos entre 110-340 e entre 450-
2= - - 0
3.7 14, Entre 450 e 580 Decomposi¢&o da portlandita e C- | 580 na amostra contendo 5% de
S-H Cr203 aos 90 dias de idade
28, 60, 90 — . . Parkash et al.
e 180 0,507,1e5 Entre 640 e 780 Decomposicdo de C-S-H a alta - Foi encontrado o pico entre 640- (2010)
dias temperatura 780 °C na amostra contendo 5% de

Entre 810 e 900

Desidratagcédo de C-S-H e
cristalizacdo de volastonita

Cr203 aos 180 dias de idade
- Retardo da hidratagdo na
amostra contendo 5% de Cr203

Fonte: Elaborado pela autora (2022).




Quadro 8 — Resumo dos resultados de DTG da revisao sistematica da literatura com énfase em K2CrO4
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Composto Eggit?: % Temperatura
de Cromo ara Incorporada | de Ocorréncia Significado do Pico Concluséo do(s) Autor(es) Autor(es)
Incorporado pars e Analisada do Pico (°C)
Andlise
Entre 50 e 200 Evaporacdo da agua em C-S-H 2> O primeiro pico € mais
3e 180 . Entre 150 e 270 Desidratacéo da etringita icz:(e:r;gjfdo nas amostras contendo Zhang, S. et
K2CrO4 dias Entre 400 e 500 Decomposicao da portlandita - O segundo pico foi menor nas al. (2020)
amostras contendo K2CrO4
. ~ o - Aceleracdo da hidratacdo na | Duran et al.
2 horas 1 150 e 270 Desidratac&o da etringita presenca de K2CrOs (2016)
Fonte: Elaborado pela autora (2022).
Quadro 9 — Resumo dos resultados de TG da revisdo sistematica da literatura
Idade da
Conmposts ¢l Amostra % Incorporada e
Cromo P Perda de Massa (%) Concluséo do(s) Autor(es) Autor(es)
para Analisada
Incorporado 21
Andlise
3 dias Entre 6,1 e 10,85 N | q
7 dias Entre 7.72 € 16,68 No tgera, as amodstr%s conten do Cr203
14 dias Entre 8.49 e 15,96 ?epf;erséir;i:ram maior perda de massa do que a bariash of al
Cr203 ég g:zz 05,07, 1e5 Eggfrelg’ig g ig? -> A amostra contendo 0,7% de Cr20s (2010)
90 di Ent 13’21 17’54 apresentou os maiores valores de perda de
1as ntre 15,221 € 17, massa em todas as idades
180 dias Entre 12,3 e 21,01
90 dias 051, 1562 Entre 12,2 e 13 - A perda de massa é maior com a presenca de Nazari e Riahi
Cr203 (2011)
K,CrOs 2 horas 1 552 Z(:Argfrda de massa é maior com a presenca de Duran et al. (2016)

Fonte: Elaborado pela autora (2022).
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Em relagdo ao resultado de perda de massa, alguns autores, como Nazari e
Riahi (2011) e Zhang, S. et al. (2020), apontam que a presenca dos compostos de
Cr fez com que essa porcentagem fosse maior que da amostra de referéncia, o que
pode indicar aceleracdo da hidratacdo das amostras pela formagcdo mais rapida de
produtos hidratados. Ja em relacdo a DTA, também pdde-se notar algumas reacdes
semelhantes entre os autores, como a decomposicéo da portlandita entre 400 e 500
°C, aproximadamente, e a desidratacdo da etringita, em temperaturas menores,

préximas dos 150 °C, resultados ja esperados na avaliacdo do cimento Portland.

2.5.6 Resisténcia a Compressao

A andlise de resisténcia a compressdo das amostras com incorporacédo de
K>CrO4 de Wang e Vipulanandan (2000) apresentou resultados de reducdo dessa
propriedade em até 44% com a incorporacdo de K>CrOs4, porém, em todas as
amostras encontrou-se resultados acima do limite da U.S. EPA para tratamento de
residuos a partir da E/S, que é de 0,3 MPa.

Nos resultados de resisténcia a compressao de Shatat, Ali e Tantawy (2015)
nas pastas de cimento desenvolvidas, foi observado que as amostras contendo
KoCrO4 apresentaram resisténcia menor nas primeiras 8 horas de hidratacao,
proximas de 21 MPa, sendo o desenvolvimento dessa propriedade melhorado em
idades maiores de 24 horas, chegando proxima dos 45 MPa. Segundo os autores,
os resultados encontrados indicam que a incorporacédo de K>CrO4 afeta a formacéo
dos poros do material e reduz a resisténcia a compressao.

A resisténcia a compressao das amostras de pastas de cimento de Zhang et
al. (2020), contendo K>CrO4, de 3 dias de cura apresentou resultados superiores
naquelas contendo Cr. Os autores citam que, apesar da presenca do KzCrOa
retardar a hidratacdo, uma reacao maior foi notada em torno da idade de 30 horas,
conforme analise de calorimetria isotérmica. Isso pode contribuir com a formacao de
maior quantidade de gel de hidratacdo. Porém, aos 180 dias, notou-se um declinio
nos resultados de resisténcia a compressao dessas amostras.

Ainda, Sinyoung et al. (2011) observaram que a amostra de argamassa de
referéncia refletiu valores mais altos de resisténcia a compressao em comparacao

com as amostras contendo Cr20s. Os resultados sao apresentados no Figura 9 e
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estdo de acordo com as demais analises, visto que o C-S-H e o portlandita sé&o

responsaveis pelas caracteristicas de resisténcia do material.

Figura 9 — Resultado de resisténcia a compressao de Sinyoung et al. (2011).

35

304 — e 07 days EI28 days

254 ——
204
154
104
N Fﬂ
0
V] 0.1 0.5 1 2 5
Concentration of chromium in the raw meal (wt.% )

Compression strength (MPa)

Fonte: Sinyoung et al. (2011).

Dentre os principais resultados encontrados por Nazari e Riahi (2011) para
resisténcia a compressao de concreto contendo Cr,O3, avaliados em 7, 28 e 90 dias
de cura, as amostras contendo Cr.O3 resultaram em valores mais elevados que a de
referéncia, aumentando em até 10%. Esse resultado é explicado pelos autores
devido ao consumo rapido de portlandita, o qual foi formado durante o processo de
hidratacdo em idades iniciais de cura, relacionado a alta reatividade das nano
particulas de Cr20s. Como consequéncia, a hidratagdo é acelerada e volumes
maiores de produtos de reacdo sdo formados. Ainda, o Cr2O3z auxiliou no aumento da
densidade, reduzindo o volume dos poros mais largos encontrados na referéncia.

Por fim, o Quadro 10 apresenta os resultados encontrados pelos autores

referentes a analise de resisténcia a compressao.
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Quadro 10 — Resumo dos resultados de resisténcia a compressao da revisao sistematica da literatura

Composto de Idade da % Resisténcia a
Cromo Amostra para | Incorporada Compresséo Concluséo do(s) Autor(es) Autor(es)
Incorporado Andlise e Analisada (MPa)
/ dias 0,1,0,5,1,2 Entre Se 18 - Quanto maior a incorporacdo de Cr20s, menor a Sinyoung et al.
28 dias eb Entre 9 e 29 resisténcia a compresséo (2011)
Cr,03 7 dias Entre 27 e 30 > A presenga de Cr:0s3 aumentou a resisténcia a
compressao : -
28 dias 051, 15e Entre 37 e 41 - O melhor resultado foi para a amostra contendo 1% de Nazari e Riahi
2 Cr203 (2011)
90 dias Entre 43 e 45 - Aceleragdo da hidratacéao
Z) mAre Spsrg(s);enga de KoCrOs4 reduziu a resisténcia a wang e
28 dias 0,5,2e5 Entre 28 e 32 P . . ~ Vipulanandan
- Quanto maior a incorporacdo de KzCrOs, menor a (2000)
resisténcia a compressao
K,CrOu 1 dia 5 Entre 28 e 43 > _ann_to\malor a incorporagao de KaoCrOs, menor a Shatat, Ali e
resisténcia a compressao Tantawy (2015)
3 dias Entre 8 e 15 > A presenca de_ K2CrOs4 aumentou a resisténcia a
5 compressao aos 3 dias Zhang et al. (2020)
180 dias Entre 28 e 48 > A presenca de K:CrOs4 reduziu a resisténcia a

compressdo aos 180 dias

Fonte: Elaborado pela autora (2022).
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bY

As analises de resisténcia a compressdo das amostras contendo o0s
compostos de Cr apresentaram resultados distintos, sendo que um autor conclui que
a presenca de Cr203 diminui a resisténcia a compressdo e o outro conclui o que
ocorreu aumento. Os autores que avaliaram a resisténcia a compressao de K>CrOg4
verificaram, na sua maioria, que houve reducdo dessa propriedade em comparacao

com as referéncias.
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3 METODOLOGIA

A apresentacao da metodologia utilizada para a presente pesquisa foi dividida
entre: materiais que foram utilizados para elaboracdo das amostras de pasta de
cimento, os métodos de analise que foram empregados para caracterizar esses
materiais e 0os métodos de andlise que foram aplicados para elaboracdo e

caracterizacao das pastas de cimento.
3.1 MATERIAIS

Para a confeccdo dos corpos de prova de pasta de cimento de referéncia e
com Cr203 e K>CrO4 foram utilizados os seguintes materiais: cimento Portland CPV-

ARI, agua deionizada, Cr.03 e K>CrOa.
3.1.1 Pasta de cimento

O cimento Portland utilizado foi o CPV-ARI, em continuacdo a pesquisa de
Maciel (2015) e Maciel (2022). A autora justifica a escolha desse cimento por ele
conter poucas adicdbes em sua composicdo (maximo de 10% de filer calcério),
segundo a NBR 16697 (ABNT, 2018) e apresentar rapido grau de hidratacdo, o que
pode contribuir com uma melhor eficiéncia na estabilizacdo do Cr no material. A
agua deionizada utilizada nas pastas de cimento foi proveniente do Laboratorio de
Caracterizacdo e Valorizacdo de Materiais (LCVMat) da UNISINOS, em Sé&o
Leopoldo/RS.

3.1.2 Oxido de Cromo (Cr;03)

O composto de oxido de cromo (Cr203) foi escolhido devido a trés fatores:
para seguir na linha de Maciel (2015); a revisdo sistematica da literatura ter
apontado o Cr203 como o composto de Cr(Ill) com maior nUmero de pesquisas em
relacdo a hidratacdo do cimento; e pela insolubilidade em agua. O Cr.O3 escolhido
foi 0 mesmo utilizado por Maciel (2015), apresentado na forma de p6 com coloragéo
verde escura, do fabricante Sigma Aldrich Brasil. A pureza relatada pelo fabricante é

de 98%. A Figura 10 apresenta o composto.
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Figura 10 — Oxido de Cr(lll) - Cr203

Fonte: Maciel (2015).

3.1.3 Cromato de Potassio (K2CrO,)

De forma semelhante, o KoCrO4 foi selecionado por ser o composto de Cr(VI)
com maior numero de pesquisas em relacdo a hidratacdo do cimento, ser um
composto soluvel em agua e para complementar o estudo de Maciel (2022), ou seja,
verificar a influéncia com os produtos da hidratacéo do cimento Portland em maiores
teores de adigbes. O KoCrOg4 utilizado foi da fabricante Neon Comercial Ltda. A

pureza relatada pelo fabricante é de 99,5%. A Figura 11 apresenta o composto.

Figura 11 — Cromato de potassio - K2CrOa

Fonte: Maciel (2022).
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3.2 METODOS

Os métodos aplicados serdo descritos nos subcapitulos apresentados a

seguir, conforme etapas da Figura 12.

Figura 12 — Métodos aplicados

FRX
Cimento BET
- .
> Portland Massa espemﬂca
Granulometria
Resisténcia a compressao
) FRX
Caracterlzag:_ao dos - K2CrOa - DRX .
materais Granulometria
MEV/EDS
FRX
- Crz0s3 = DRX .
Granulometria
MEV/EDS
v Referéncia (0% Cr)
Cr(l11)-10%
- Cr(l1)-20%
Pr°d';ia;r::fﬂ‘:)asm » Cr(lI)-30%
Cr(VI1)-10%
Cr(VI1)-20%

Cr(V1)-30%

Y

pH
DRX
TG/DTG
Calorimetria Isotérmica
Resisténcia a compressao

Caracterizagéo das
pastas de cimento

\

Fonte: Elaborado pela autora (2022).

3.2.1 Caracterizagao dos Materiais

Anterior a elaboracdo das pastas de cimento, foi necessario realizar a

caracterizacdo dos materiais envolvidos (CPV-ARI, KoCrOs e Cr203) através de
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técnicas laboratoriais descritas a seguir. Essa etapa de caracterizacdo dos materiais
foi realizada previamente a esta pesquisa, por Maciel (2015) e Maciel (2022). Visto
gue a pesquisa atual é um projeto em conjunto com as pesquisas da autora, foram
utilizados os mesmos materiais ja caracterizados.

A caracterizagdo do Cr.03 utilizado nesta pesquisa foi realizada por Maciel
(2015) enquanto a caracterizacdo do CPV-ARI e do K>CrO4 também utilizados nessa
pesquisa foi realizada por Maciel (2022).

3.2.1.1 Fluorescéncia de Raios X (FRX)

O CPV-ARI passou por andlise de Fluorescéncia de Raios X (FRX) no
Laboratério de Caracterizacéo e Valorizacdo de Materiais (LCVMat) na UNISINOS,
utilizando o equipamento de analise quantitativa espectrometro de fluorescéncia de
raios X por energia dispersiva, modelo EDX 720 HS, marca Shimadzu. Os resultados
encontrados para o FRX do CPV-ARI estdo apresentados na Tabela 6.

Tabela 6 — Analise de FRX do CPV-ARI

Requisitos (%) — NBR
Compostos %
16697 (ABNT, 2018)

CaO 56,127
SiO; 15,310
Al2O3 3,651

MgO 3,037 <6,5
Fe.03 2,456

SOs 2,373 <45
K20 0,830
Na-O 0,547
SrO 0,241
TiO; 0,151
P20s 0,099
MnO 0,094
Cr.03 0,008
ZnO 0,003

Perda ao fogo 5,390 <6,5

Fonte: Maciel (2022)
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O K2CrOs e o Cr203 também passaram pela analise de FRX, no mesmo
laboratorio e equipamento utilizados para a analise do CPV-ARI, porém, com analise
gualitativa, conforme resultados apresentados no Quadro 11 (MACIEL, 2022 e
MACIEL, 2015), juntamente com a adaptacdo dos resultados do CPV-ARI

apresentados anteriormente.

Quadro 11 — Composicdo quimica dos materiais utilizados

Material Elementos Menor quantidade Elementos tragos
majoritarios (>50%) (5% < x <50%) (< 5%)
1 Aly ng Fe, S, K, Na,
PR ca > Sr, Ti, P, Mn, Cre Zn
K2CrOs K Cr
Cr203 Cr - Sie Fe

Fonte: Adaptado de Maciel (2015) e Maciel (2022).

3.2.1.2 Brunauer-Emmett-Teller (BET)

O CPV-ARI foi o unico material que passou por analise de Brunauer-Emmett-
Teller (BET) com o objetivo de verificar a area de superficie especifica. A analise foi
feita no LCVMat na UNISINOS através do equipamento TriStar Il Plus, marca
Micromeritics, e o resultado foi igual a 1,35 m#/g (MACIEL, 2022).

3.2.1.3 Massa especifica

Outra andlise realizada por Maciel (2022) foi a verificacdo da massa
especifica do CPV-ARI, através de picnbmetro de gas hélio do LCVMat na
UNISINOS. O equipamento utilizado foi modelo AccuPyc 1l 1340, marca

Micromeritics, e o resultado foi igual a 3,03 g/cm3.

3.2.1.4 Granulometria por difracdo a laser

A andlise de granulometria por difracdo a laser foi realizada para os trés
materiais com auxilio de um analisador de particulas, modelo S3500, marca
Microtrac no LCVMat da UNISINOS. Conforme Maciel (2015) e Maciel (2022), o
preparo das amostras ocorreu com a pré-secagem em estufa a 105 + 5°C por 4
horas e a analise foi realizada via umida, com utilizacdo de alcool isopropilico como

solvente e tempo de ultrassom de aproximadamente 30 s com indice de refracdo de
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1,98 para o CPV-ARI e Cr.03 e de 1,74 para K>CrO4. A Figura 13 e a Tabela 7

apresentam os resultados encontrados.



Figura 13 — Distribuicdo granulométrica dos materiais
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Fonte: Adaptado de Maciel (2015) e Maciel (2022).
Tabela 7 — Distribuicdo granulométrica dos materiais
e a Diametro (um)
\dentificacdo CPV-ARI K,CrO4 Cr,03
D10 6,35 93,30 0,66
Dso 13,40 183,70 2,12
Doao 26,12 337,20 6,36
Dmédio 16,12 215,20 2,12

Di1o: Didmetro equivalente a 10% de massa acumulada; Dso: Didmetro equivalente a 50% de massa acumulada; Deo: Didmetro equivalente a 90% de massa
acumulada; Dmedio: Didmetro médio.

Fonte: Adaptado de Maciel (2015) e Maciel (2022).
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3.2.1.5 Resisténcia a compressao

O ensaio de resisténcia a compressao foi realizado para o CPV-ARI, baseado
na NBR 7215 (ABNT, 2019), no Laboratério de Materiais e Tecnologia do Ambiente
Construido (LAMTAC) na UFRGS (MACIEL, 2022). O resultado desta analise
encontra-se na Figura 14.

Figura 14 — Resisténcia a compressédo do CPV-ARI
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Fonte: Maciel, 2022

3.2.1.6 Difracdo de Raios X (DRX)

Também foi realizada a analise de Difracdo de Raios X (DRX) para os
compostos de Cr (K:CrOs e Cr203). A analise para K>CrO4 foi realizada no
laboratério do ITT Oceaneon da UNISINOS, utilizando uma fonte CuKa, cujas
medicdes foram de 5 a 70°, passo de 0,05 e tempo de 1s em cada passo para
obtencao dos difratogramas. O resultado encontra-se na Figura 15. Ja a analise de
DRX de Cr.03 foi realizada no Laboratorio de Fisica da UFRGS, com auxilio de um
difratbmetro Siemens D5000, uma fonte de CuKa, cujas medicdes foram de 5 a
100°, passo de 0,05 e tempo de 1 s em cada passo. ApGs, a autora realizou a
interpretacdo dos resultados com auxilio do software X'Pert HighScore, com os
dados de referéncia do catdlogo mundial de padrées de difracdo (ICDD-JCPDS)
(MACIEL, 2015 e MACIEL, 2022). O resultado esta apresentado na Figura 16, tendo
sido observado os picos do Cr.O3 (ICDD code 00-038-1479).



75

Figura 15 — Difracao de Raios X de K2CrOg4
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Fonte: Maciel (2022).

Figura 16 — Difracdo de Raios X de Cr.03
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Fonte: Maciel (2015)

3.2.1.7 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Finalizando as andlises de caracterizacdo dos materiais, para KoCrOs e Cr20s3,

foi realizada a analise de Microscopia Eletrébnica de Varredura (MEV), a fim de
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verificar algumas informacdes estruturais e quimicas. Com a composi¢ao do sistema
de EDS (detector de microanalise de energia dispersiva) a autora pdde determinar
qualitativamente a composi¢cédo do Cr aplicado no estudo. Esta andlise foi realizada
em equipamento modelo EVO MAL5, fabricante Zeiss, com detectores SE (elétrons
secundarios) e BSD (elétrons retroespalhados) (MACIEL, 2015 e MACIEL, 2022). Os
resultados de MEV/EDS para K>CrO4 estéo na Figura 17, com aumento de 50 vezes,
enquanto o resultado de MEV de Cr.03 est4 na Figura 18. O resultado de EDS
encontrado pela autora para Cr.O3foi de 68,42% de Cr e 31,58% de O.

Figura 17 — MEV de K2CrOg4
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Fonte: Maciel (2022)

Figura 18 — MEV de Cr,03
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3.2.2 Producao das Pastas de Cimento

Foram produzidos corpos de prova de pasta de cimento contendo adi¢bes de
0%, 10%, 20% e 30% dos compostos de Cr, com relacdo agua/cimento (a/c) de
0,48. Esses valores foram definidos por dois motivos: o primeiro, para dar sequéncia
ao estudo de Maciel (2015) e Maciel (2022), que utilizou proporcao de relagéo a/c
préxima a 0,5 e taxas de incorporacfes de até 2% para o Cr.O3 e de até 10% para
K>CrOs4. O segundo, foi baseado na revisédo sistematica da literatura, onde a maioria
dos estudos utilizou relagdo a/c proxima de 0,5 e realizaram incorporacfes de até
apenas 6% dos compostos de Cr. Todos os estudos citados encontraram poucas
evidéncias da interacdo dos compostos de Cr com os produtos de hidratacdo nas
idades iniciais do cimento Portland, por isso, visou-se analisar incorporacdes de
teores maiores, porém, mantendo a mesma relacéo a/c para todas as amostras.

Os corpos de prova foram confeccionados no Laboratorio de Materiais de
Construcao (LMC), na UNISINOS, em sala com temperatura controlada de 21 + 2 °C
e umidade relativa de 60 £ 10%. A Tabela 8 apresenta os tracos que foram utilizados

para elaborar as pastas de cimento.

Tabela 8 — Tracos das pastas de cimento

Cimento Cr203 K2CrO4 Agua
Identificagdo % g/amostra % g/amostra % g/amostra Re:;géo g/amostra

Referéncia 100 - - - -

Cr(ll)-10% 100 10 1,623 - -

Cr(ll)-20% 100 20 3,264 - -

Cr(lll)-30% 100 16,319 30 4,896 - - 0,48 7,833
Cr(VI)-10% 100 - - 10 1,623

Cr(VI)-20% 100 - - 20 3,264

Cr(VI)-30% 100 - - 30 4,896

Fonte: Elaborada pela autora (2022).

O preparo dos corpos de prova seguiu a metodologia utilizada por Fréhlich
(2019). As amostras foram confeccionadas com auxilio de um mixer (adaptacao de
uma Tupia modelo RT 0700c da marca Makita), um conjunto de haste e hélice tipo
“Cowles” de 35 mm de didmetro e copo metdlico (“coqueteleira”). Inicialmente, a

agua foi colocada no copo metdlico, e os demais materiais foram misturados
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juntamente do acionamento do cronémetro, sendo realizada uma homogeneizacao

manual com bastdo metdlico por 30 segundos. Na sequéncia, foi realizada a

raspagem do material aderido na parede do copo por 20 segundos para, por fim, ser

realizado o acionamento do equipamento adaptado para mistura mecanica durante

110 segundos. Essa mistura dos materiais foi realizada em uma rotagdo de 10.000

rpm, a qual é a mais baixa do equipamento. O mixer utilizado est4 apresentado na
Fotografia 1.

Fotografia 1 — Mixer utilizado nas moldagens
. :

Fonte: Registrada pela autora.

A moldagem dos corpos de prova foi realizada em uma camada Unica para
cada molde. Apos, os moldes foram adensados durante 15 segundos na poténcia
mais baixa do agitador de peneiras da marca Bertel, maquina 1204 e série 9704,
para a remocdo de bolhas de ar. A Fotografia 2 ilustra o procedimento de

adensamento realizado.
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Fotografia 2 — Adensamento das amostras em agitador de peneiras

Fonte: Registrada pela autora.

As amostras foram armazenadas em potes de plastico onde passaram por
cura Uumida durante as 24 horas iniciais. ApGs esse periodo, as mesmas foram
desmoldadas, armazenadas nos potes plasticos e acondicionadas na sala de cura
até as idades de ensaio.

Para a analise de resisténcia a compressdao foram utilizados moldes de
aproximadamente 3,4 cm de altura e 1,7 cm de didametro, confeccionados com tubos
de Policloreto de Vinila (PVC) de DN 20. As dimensdes foram escolhidas para
atender a proporcao de 2:1 entre altura e diametro. Também foi realizado um corte
no sentido longitudinal do molde para facilitar a remoc&o do corpo de prova. Para
fechamento do fundo foi utilizado um disco de borracha de aproximadamente 3,5
mm de espessura e 0s moldes foram montados e vedados com fita adesiva. Na
parte superior dos moldes, foi colocado plastico filme para finalizar o fechamento do
molde durante a cura inicial. A Fotografia 3 apresenta os moldes utilizados e a

Fotografia 4 apresenta os corpos de prova apés 1 dia de cura, ja desmoldados.
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Fotografia 3 — Moldes utilizados para resisténcia a compressao

Fonte: Registrada pela autora.

Fotografia 4 — Corpos de prova para resisténcia a compressao

A: referéncia (0%), B: Cr(VI)-10%, C: Cr(VI)-20%, D: Cr(VI)-30%, E: Cr(ll[)-10%, F: Cr(ll1)-20% e G: Cr(ll1)-30%

Fonte: Registrada pela autora.

Ja para as analises de DRX e TG/DTG, as amostras foram moldadas em
potes de acrilico de 2,18 cm de diametro e 3,5 cm de altura, tampados com a propria
tampa de silicone. A Fotografia 5 apresenta uma das etapas de moldagem das
amostras de referéncia, apO0s mistura dos materiais e anteriormente ao

adensamento.
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Fotografia 5 — Moldes utilizados para as anélises de DRX e TG/DTG

Fonte: Registrada pela autora.

3.2.3 Caracterizagao das Pastas de Cimento

Foram realizadas as seguintes analises das pastas de cimento: pH, DRX,
TG/DTG, calorimetria isotérmica e resisténcia a compressao. Com excecao da
calorimetria, que foi iniciada logo apds a mistura dos materiais e permaneceu em
analise durante 72 horas (ou 3 dias), as demais andlises foram realizadas com os
corpos de prova produzidos para todas as idades de cura das amostras: 1, 3 e 7
dias. Porém, nem todos os tracos foram analisados por todas as técnicas, conforme
detalhamento apresentado a seguir, juntamente da preparacdo das amostras para
cada ensaio.

Também é importante destacar que apesar da revisdo sistematica da
literatura ter apontado a execucao da analise de MEV pelos autores, esta nao foi
realizada devido aos resultados de Maciel (2015) e Maciel (2022) ndo terem
encontrado diferencas claras entre as amostras de referéncia e as contendo os
compostos de Cr. Visto que essa analise seria realizada nos mesmos equipamentos
utilizados pela autora, optou-se por realizar as demais andlises inicialmente e, por
ter obtido resultados satisfatorios, excluiu-se a analise de MEV do programa
experimental.

A andlise do pH foi realizada visando evidenciar se os compostos de Cr
interferem no valor de pH das pastas de cimento Portland e a execugéo da anélise
seguiu 0 método 9045D (U.S. EPA, 2004) que se refere a medicdo de pH de
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amostras de solo e residuos. Como preparacdo das amostras, foi realizada a
moagem grosseira dos corpos de prova com a utilizacdo de um martelo envolto em
saco plastico para evitar contaminacao entre as amostras. Essa analise foi realizada
para todos os tracos no Laboratério de Andlises Ambientais da Unisinos em pHmetro
da marca Tecnal, apresentado na Fotografia 6.

Fotografia 6 — Analise de pH

Fonte: Registrada pela autora.

Para o ensaio de resisténcia a compressao 10 amostras cilindricas de cada
idade para todos os tracos passaram pelo processo de retificacdo das faces superior
e inferior no torno NODUS, modelo 220 GOLD, com poténcia de 8 kW, do
Laboratorio de Metalurgia Fisica da Unisinos. O ensaio de resisténcia a compressao
axial foi realizado na prensa EMIC — INSTRON, modelo DL-200, classe |, com
capacidade de carga de 2000 kgf, com erro menor que 0,5% faixa de velocidade de
0,01 a 1000 mm/min, apresentada na Fotografia 7. Para este ensaio foi aplicada
velocidade de carregamento de 0,008 mm/s. A analise foi realizada nas idades de
cura de 1, 3 e 7 dias de todos os tragos no Laboratério de Materiais da Construgéo
(LMC) da UNISINOS, em Séao Leopoldo/RS.
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Fotografia 7 — Prensa utilizada no ensaio de resisténcia & compressao

Fonte: Registrada pela autora.

Ainda para resisténcia a compressdo, como forma de comparacdo dos
resultados com a NBR 7215 (ABNT, 2019), foram utilizados os resultados de 4 das
10 amostras analisadas de cada traco e cada idade de cura e foi calculado o Desvio
Relativo Maximo (DRM). Conforme a normativa, os tracos que obtiverem DRM maior
gue 6% devem ser desconsiderados.

Por fim, os resultados de resisténcia a compressdo também passaram por
analise estatistica, considerando as 10 amostras de cada idade e traco, utilizando o
software PALeontological STatistic — PAST versdo 3.21. A primeira analise
estatistica realizada foi o teste de Shapiro-Wilk, o qual teve como objetivo verificar
se as amostras possuiam distribuicdo normal. Quando uma série de dados néao é
normal, isso indica que essa série possui mais dados diferentes da média do que
dados muito proximos dela. Nesse teste, considerou-se que cada traco e cada idade
fosse um grupo de amostragem. Na sequéncia foi aplicado o teste ndo paramétrico
de Mann-Whitney, com intervalo de confianca de 95%, utilizado para séries que nao
apresentam distribuicdo normal e possuem pequenos grupos amostrais, apenas 10
amostras cada. Esse teste teve como objetivo confirmar se ha diferencas
significativas entre as médias. Para isso, foram comparados os resultados de
resisténcia a compressdo de cada amostra contendo Cr.0O3 ou K>CrOs com a

amostra de referéncia em cada idade de cura
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Também foi realizada a aplicagdo da técnica de calorimetria por conducéo
isotérmica para todos os tragos, uma técnica analitica que objetiva a avaliacdo da
velocidade das reacdes de hidratacdo ao longo do tempo, através da andlise de
curvas de evolucdo de calor (AGOSTINHO et al., 2020). O ensaio de calorimetria
isotérmica foi realizado no Laboratério de Inovacdo em Cimentos Ecoeficientes
(LINCE) na UFRGS, no equipamento TAM Air que opera em uma faixa de
temperatura entre 20 e 50 °C. Foi necessério calibrar o equipamento 2 horas antes
do ensaio e misturar os materiais com agua no momento de inicio do ensaio, ap6s
calibracdo. A andlise ocorreu em uma temperatura de 22 °C durante 72 horas (3
dias), sendo 1 amostra para cada traco.

Para a caracterizacdo das pastas de cimento via DRX e TG/DTG as amostras
passaram por um processo de interrupcdo da hidratacdo. Essa interrupcao foi
realizada de modo a remover a agua presente nos poros do material sem remover a
agua dos compostos de hidratacdo, evitando a alteracdo desses produtos e
preservando a microestrutura (SCRIVENER; SNELLINGS; LOTHENBACH, 2016).
Apesar da maior parte dos autores da revisao sistematica da literatura ter realizado a
interrupcdo da hidratacdo com a utilizacdo de acetona, no presente trabalho foi
realizada a imersdo das amostras em alcool isopropilico. Essa troca se da para
repetir o mesmo procedimento de Maciel (2015) e Maciel (2022), como também pelo
fato de a acetona trazer a possibilidade de formacédo de outros produtos no material,
como oxido de mesitilio, e de ndo ser recomendada para interrupcédo da hidratacéo
de amostras que passardo pela analise de TG (SCRIVENER, SNELLINGS,
LOTHENBACH, 2016).

Para interromper a hidratacdo das amostras de DRX e TG/DTA, inicialmente,
foi realizada a moagem grosseira das amostras utilizando um martelo envolto em
saco plastico para evitar contaminacdes. Cerca de 3 g de cada amostra foram
transferidas para copos plasticos onde foi adicionado alcool isopropilico de forma a
cobrir totalmente as amostras, ficando imersas durante 15 minutos, conforme
metodologia de Schoéler et al. (2015). Apds, foi realizada a filtragem das amostras
para entdo realizar a lavagem do filtro (contendo as amostras) com éter etilico.
Seguindo a metodologia de Schdler et al. (2015), o filtro contendo as amostras foi
colocado em estufa a 40 °C onde permaneceu por 8 minutos. Para finalizar, apos
retirar o filtro da estufa, cada amostra foi moida em graal de agata para obter

granulometria menor que 44 um. As amostras foram acondicionadas em potes
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acrilicos com tampa plastica e armazenadas em dessecadores até o momento da
realizacao das analises.

As andlises de termogravimetria (TG e DTG) foram realizadas para todas as
amostras, tendo como objetivo analisar o comportamento térmico das mesmas,
resultando em graficos que mostram picos de decomposicdo de produtos em
determinadas faixas de temperatura. Em complementacdo com outras analises,
como DRX, as andlises térmicas permitem evidenciar a transicdo de fases e
decomposicéo dos produtos de hidratacdo, por exemplo (NERGIS et al., 2020). Em
outras palavras, as analises térmicas monitoram propriedades fisicas/quimicas ou os
produtos de reagcfes de uma amostra, em funcdo do tempo ou temperatura, sendo a
temperatura da amostra submetida a uma programacao controlada (IVANOV, 2013).
N&do foram realizadas analises de Analise Diferencial Térmica (DTA) devido a
indisponibilidade de equipamentos na regido. A diferenca entre essas analises é a
propriedade medida, onde na TG mede-se a variacdo de massa e na DTA mede-se
a variagdo de temperatura. A analise de TG/DTG foi realizada no Laboratorio de
Inovacdo em Cimentos Ecoeficientes (LINCE) na UFRGS, em Porto Alegre/RS, no
equipamento de marca Mettler Toledo que possui faixa de operacao entre 25°C e
1000 °C. Foi utilizada uma taxa de aquecimento de 15 °C/min até uma temperatura
de 1000 °C. Todos os tracos nas 3 idades de cura foram analisados para TG/DTG.

A anélise de DRX é uma técnica que pode fornecer informacdes sobre as
estruturas, as fases e a orientacdo dos cristais da amostra, além de parametros
estruturais, como o tamanho médio dos gréos, a cristalinidade, tenséo e defeitos do
cristal. Essa analise é realizada e apresentada através de picos de difracdo de raios
X gue sao produzidos pela interferéncia de um feixe monocromatico desses raios
espalhados em angulos especificos (SILVA, 2020). A analise foi realizada no
Laboratério de Difratometria de Raios X (IGEO) da UFRGS, em Porto Alegre/RS,
através do equipamento difratbmetro Siemens D5000, uma fonte de CuKa, cujas
medicdes foram de 5 a 100° passo de 0,05 e tempo de 1 s em cada passo em
angulos de 20. Optou-se por escolher apenas as amostras de referéncia, Cr(lll) —
30% e Cr(VI) — 30% para esta andlise visto que, no geral, os resultados de Maciel
(2015) e Maciel (2022) com taxas de incorporacdo menores nao puderam evidenciar
a formacdo de novos compostos contendo Cr no DRX durante a hidratacdo dos
materiais cimenticios. Assim, a intencdo foi analisar as maiores incorporacfes para

verificar se, desta forma, contendo teores mais altos de compostos de Cr, é possivel
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observar alguma interagdo com os produtos hidratados. Os resultados dessa analise
foram interpretados com auxilio do software X’Pert HighScore, utilizando dados de
referéncia do catalogo mundial de padrées de difracdo (ICDD-JCPDS).
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4 ANALISE E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Nos subcapitulos a seguir sdo apresentados os resultados obtidos apos a
execucdo da proposta apresentada no capitulo 3 “Metodologia”, assim como a

discusséo e relagdo com os objetivos especificos da presente pesquisa.
4.1 POTENCIAL HIDROGENIONICO (pH)

A apresentacao e discussao dos resultados da analise de pH das amostras
produzidas atende parte do objetivo especifico “b” e encontra-se na Tabela 9. Péde-
se notar que todas as amostras apresentaram pH basico (ja esperado para pastas
de cimento Portland), porém as amostras contendo os compostos de Cr resultaram
em pH de 1 a 8% maiores do que os da referéncia. As amostras contendo K>CrOg4
obtiveram os maiores valores de pH, em especial na amostra contendo 30% deste
composto de Cr. Com a elevacdo do pH, também ocorre maior precipitacdo de
hidréxidos (OH") durante a hidratacédo das pastas de cimento (NOCUN-WCZELIK,
1997).

Tabela 9 — Resultado de pH

Idade da Amostra

Amostra

1 dia 3 dias 7 dias
Referéncia 12,44 12,59 12,46
Cr(I11)-10% 12,59 12,63 12,79
Cr(I11)-20% 12,54 12,75 12,60
Cr(I11)-30% 12,49 12,79 12,67
Cr(VI)-10% 12,78 13,13 12,98
Cr(VI)-20% 12,84 13,29 13,25
Cr(VI)-30% 13,54 13,50 13,11

Fonte: Elaborada pela autora (2022).

Conforme Lv et al. (2015), o aumento do pH ocorrido com a incorporacédo de
Cr203 na pasta de cimento é devido a reacdo entre Ca?*, OH e Cr3*, que acaba por
reduzir a quantidade de ions de Ca e OH livres. Porém nota-se que ndo houve

grandes varia¢cdes entre as amostras de Cr,0z, no maximo 1%.
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J& para KoCrO4, Bakhsi, Sarrafi e Ramezanianpour (2019) e Wang e
Vipulanandan (1999) citam que o ambiente de pH alto favorece a formacdo do
composto hidratado de cromato de calcio (CaCrOa-2H,0), pois, conforme Shatat, Ali
e Tantawy (2015) ocorre a precipitagdo de CaCrO4 e aumento da demanda por Ca?*.
Ainda, conforme Zhang, S. et al. (2020), o aumento do pH na matriz cimenticia
contendo K>CrO4 ocorre devido a reacdo entre K* e portlandita e, segundo Fran¢ozo
(2019), em um ambiente altamente alcalino o Cr(VI) é reduzido a Cr(lll), o que faz
com que a liberagéo de Cr via lixiviagdo seja menor.

Ainda, segundo Peron (2008), a precipitacdo de metais esta relacionada com
sua solubilidade, a qual também esta associada ao pH do sistema, e geralmente
ocorre na forma de hidréxidos. Sendo o K2CrO4 um composto soluvel, foi possivel
verificar que as pastas de cimento contendo esse composto obtiveram 0s maiores
valores de pH. Além disso, com a maior incorporacdo deste composto de Cr o pH
aumentou de 2 a 5% comparando com a menor incorporagao de KoCrOa.

Como conclusdo, com o resultado da analise foi possivel evidenciar que a
presenca do Cr nas pastas de cimento Portland influencia no pH do material. O
Cr(VI), soltvel em agua, acarreta um aumento do pH maior do que o Cr(lll), insolavel
em agua. Ressalta-se que nao foram encontrados estudos que detalhassem o efeito

desses compostos de Cr no pH de pastas de cimento.
4.2 DIFRACAO DE RAIOS X (DRX)

A apresentacao e discussao dos resultados da analise de Difracdo de Raios X
(DRX) das amostras de referéncia, Cr(l11)-30% e Cr(VI1)-30% atende parte do objetivo
especifico “b”. O Gréfico 1 apresenta os resultados de DRX para as amostras
analisadas comparando-as por idade. Cabe destacar que foi utilizada a mesma
escala dos eixos para todos os graficos. Ja o Quadro 12 apresenta os codigos das

fichas cristalograficas dos compostos encontrados nas pastas de cimento.
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Quadro 12 - Fichas cristalogréficas dos compostos encontrados

Ne Cog'gnggDD' Mineral Formula Quimica

1 01-078-0315 Portlandita Ca(OH).

2 01-086-2334 Calcita Ca(CO0s)

3 00-041-1451 Etringita CasAlx(SO4)3(OH)12.26H,0
4 01-085-1378 Silicato de Calcio Cas(Si04)0

5 01-083-1761 Magnesita Mg(CO:s)

6 01-084-1616 Oxido de Cromo Cr.03

7 00-033-0248 Bentorita CasCr2(S04)3(OH)12.12H,0
8 01-070-1222 Cromato de Potassio K>CrO4

9 00-037-1367 Cromato de Célcio Hidratado CaCr04.H20

10 01-082-0537 Oxido de Cromo, Potéassio e KsNa(CrOa)s

Saodio

Fonte: Elaborado pela autora (2022).
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Inicialmente, na idade de 1 dia de cura, pode-se perceber que a amostra de
referéncia resultou na presenca de minerais comumente encontrados para pastas de
cimento, como: etringita, portlandita, silicato de célcio, calcita e magnetita. Nota-se
gue nao foi possivel identificar nenhum padréo caracteristico de C-S-H.

A amostra Cr(lll)-30% também obteve como resultado a presenca desses
minerais, porém, em todos 0s casos, a intensidade dos picos foi menor do que a da
amostra de referéncia, o que pode inferir que héa alteracdes nas quantidades dessas
fases (GOBBO, 2009). Além disso, para esta amostra, foi observada a presenca de
picos caracteristicos do proprio Cr.O3, 0 que indica que parte do composto
incorporado ndo participou de reacdes com produtos hidratados. Também foi
identificado um pico que pode caracterizar a formagao de um composto hidratado
denominado “bentorita” cuja formula quimica € CasCr2(S04)3(OH)12.26H20, ou seja,
evidenciando que parte do Cr incorporado pode ter reagido com os produtos
hidratados do cimento Portland. Porém, nenhum dos autores da reviséo sistematica
da literatura apontou a presenca deste composto em especifico na analise de DRX.
Por outro lado, retomando a afirmacéo de Lv et al. (2015), a reacdo entre Ca?*, OH-
e Cr¥, formadores da bentorita, reduz a quantidade de ions de Ca e hidréxido no
material, 0 que pode explicar os picos com intensidades menores encontrados para
os produtos de hidratacao.

Em relacdo as amostras de Cr(VI), ressalta-se que foram de dificil
interpretacao, pois havia alguns picos de baixa intensidade que se confundiam com
ruidos da analise, similar ao relatado por Bakhsi, Sarrafi e Ramezanianpour (2019),
além de nado ter sido possivel encontrar padrdes que combinassem 0s picos
caracteristicos do composto com os picos do difratograma resultante da amostra.

Para a amostra de Cr(VI)-30% em 1 dia de cura foi possivel notar que os
picos da portlandita sdo inexistentes ou possuem a metade da intensidade dos picos
das demais amostras. Também foi observada a presenca de etringita, silicato de
célcio e calcita com intensidades de picos menores. Ainda, foram identificados picos
caracteristicos do proprio KoCrOg, indicando que parte do composto ndo reagiu na
amostra, além de um pico do composto chamado cromato de calcio hidratado, cuja
formula quimica é CaCrO4.H20O, o qual também foi encontrado nas amostras de
Sinyoung et al. (2011), Wang e Wipulanandan (2000), Shatat, Ali e Tantawy (2015) e
Bakshi, Sarrafi e Ramezanianpour (2019). Por fim, foram identificados picos de 6xido

de cromo, potéssio e sédio (KsNa(CrOs)2), mostrando as reagbes do K na pasta de
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cimento, elemento presente no composto de Cr analisado. Cabe destacar que um
destes picos esteve sobreposto com um pico de calcita e silicato de calcio e que
este composto ndo foi encontrado por nenhum dos autores da Revisao Sistematica
da Literatura, porém, estes autores utilizaram no méaximo 6% de K>CrOs nos
materiais desenvolvidos e a andlise aqui apresentada é referente a amostra
contendo 30% do composto, resultando em uma concentragdo maior de K no meio.

Para a idade de 3 dias, a amostra de referéncia continuou apresentando 0s
minerais caracteristicos de pastas de cimento Portland, com exce¢cdo do C-S-H.
Porém a intensidade dos picos de portlandita nesta idade foram maiores do que na
idade de 1 dia de cura.

A amostra Cr(l11)-30%, por sua vez, apresentou aos 3 dias de cura 0 mesmo
comportamento que na idade de 1 dia de cura, ou seja, foi possivel notar picos
caracteristicos dos minerais encontrados na amostra de referéncia, porém, ainda
com intensidades menores. A intensidade dos picos se manteve similar & amostra
de 1 dia. Nesta amostra, também foi possivel notar o pico caracteristico da
“bentorita” encontrado anteriormente, além de picos caracteristicos do Cr20s.

A amostra de Cr(VI)-30% apresentou aos 3 dias apenas picos de calcita, um
pico de portlandita e um pico de silicato de célcio similares a amostra de referéncia,
sendo a maioria deles com intensidades menores. Porém, o pico onde foi observada
a sobreposicéo de calcita e silicato de calcio apresentou intensidade maior que a da
referéncia. Neste pico em especifico, também foi identificado o 6xido de cromo,
potassio e sodio, composto que também apresentou outro pico caracteristico nessa
amostra. Importante destacar que nao foram observados picos caracteristicos da
etringita a partir desta idade. Também foi verificada a presenca do K>CrO4 e um pico
do cromato de calcio hidratado que ndo havia sido identificado na amostra de 1 dia.
Por outro lado, o pico do cromato de calcio hidratado identificado anteriormente na
idade de 1 dia ndo foi encontrado na amostra de 3 dias. Da mesma forma, um pico
do 6xido de cromo, potassio e sodio encontrado na amostra de 1 dia, ndo esteve
presente na idade de 3 dias.

Em relacdo as amostras de 7 dias de idade de cura, a amostra de referéncia
continuou apresentando picos da portlandita, etringita, calcita e silicato de calcio.
Assim como nas demais idades das amostras de referéncia, ndo foram observados
picos de C-S-H.
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A amostra de Cr(111)-30% aos 7 dias apresentou 0S mesmos minerais e picos
das amostras de Cr(ll1)-30% de idades anteriores. Novamente, foi encontrado picos
caracteristicos da “bentorita” e de Cr20s.

Por fim, a amostra de Cr(VI)-30% aos 7 dias continuou apresentando picos
de calcita, silicato de célcio e portlandita. Também foi possivel verificar os picos do
cromato de calcio hidratado e 6xido de cromo, potassio e sédio (encontrados
também na amostra de 3 dias), além do K>CrOa.

A partir da analise desses resultados p6de-se verificar que a incorporagao de
Cr203 nao afetou significativamente a formacéo de produtos hidratados do cimento
Portland quanto comparado a amostra contendo K>CrO4, visto que nas amostras de
Cr(Il) foi possivel identificar picos de todos os compostos presentes na amostra de
referéncia. Para os dois compostos de Cr foi possivel observar que uma parte dos
compostos ndo participou das reagcbes de hidratacéo, visto que foram encontrados
picos caracteristicos dos proprios Cr.0z e KoCrOa.

Na amostra de Cr(lll) os picos dos compostos hidratados foram similares a
amostra de referéncia em todas as idades, apenas com menores intensidades, indo
de encontro a conclusdo de Hekal, Hashem e Amin (2010). Também foi verificado
gue o Cr.0O3z esteve presente em todos 0S seus picos caracteristicos e observou-se a
possibilidade da formacdo da “bentorita”, composto hidratado de Cr e Ca. Nao é
possivel afirmar com certeza a presenca da “bentorita”, visto que o pico em que ela
apareceu em todas as amostras possui caracteristicas similares a um dos picos
caracteristicos da etringita. Porém, Francozo (2019) cita que o Cr(lll) pode ser retido
pela etringita, o que pode estar relacionado aos picos sobrepostos encontrados
nessa analise. Por fim, Gollmann (2013) cita que na presenca de Cr(lll) o processo
de hidratacdo de C-S-H costuma acelerar e Paixdo (2019) comenta que o Cr(lll) é
incorporado no interior desse produto de hidratacdo, porém, ndo foram observados
picos de C-S-H na analise de DRX.

J4 a amostra de Cr(VI)-30% apresentou interferéncias significativas nos
compostos hidratados do cimento, sendo que alguns picos caracteristicos destes
nao foram identificados nas amostras, tendo como exemplo a etringita. A etringita
esta relacionada ao inicio de pega do material e ao desenvolvimento da resisténcia
inicial, ou seja, para o resultado da amostra em questdo cujo pico da etringita nédo
pode ser identificado, conclui-se que houve um atraso na hidratacdo e que a

amostra refletira em baixa resisténcia inicial. Além disso, Zhang, M. et al. (2020)
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citam que o Cr(VI) tende a ser imobilizado através da troca ibnica com a etringita.
Também foram observados picos de um composto hidratado contendo Cr, chamado
de cromato de célcio hidratado (CaCrO4.H20). Conforme Wang e Vipulanandan
(2000), o aumento do teor de K2CrO4 reflete na diminuigdo dos picos de portlandita
observados no DRX, visto que parte do Ca?* reagiu com CrO4> para formar o
cromato de calcio (CaCrOa), retardando o processo de hidratacdo do cimento. Ainda,
Zhang et al. (2020) também observaram picos de portlandita com menor intensidade
nas amostras contendo este composto de Cr(VI). Os demais picos presentes nas
amostras de Cr(VI) que também foram encontrados nas amostras de referéncia e
Cr(lll), apresentaram menores intensidades em comparagcdo com as outras
amostras. Por fim, foi possivel identificar picos do éxido de cromo, potassio e sodio
nas amostras de Cr(VI), evidenciando que o K presente no K>CrOs; também
participou de reagfes durante o processo de hidratacao.

Ressalta-se o fato de néo ter sido encontrado C-S-H nas amostras, inclusive
nas de referéncia. Wang e Vipulanandan (2000) e Bakhsi, Sarrafi e Ramezanianpour
(2019) nao identificaram este mineral nas suas amostras de referéncia e contendo
KoCrO4, porém a analise foi realizada aos 28 dias de cura Ja Lv et al. (2015)
analisaram suas amostras contendo Cr203 nas idades de 1 e 7 dias e também nao
citam a presenca de C-S-H nas amostras de referéncia e nas contendo Cr. Porém,
nenhum dos autores comenta sobre a motivacdo deste fato. Por outro lado,
Menezes et al. (2009) citam que a nao identificacdo do C-S-H em andlises de DRX
provavelmente se relaciona com a baixa cristalinidade do silicato formado. Angulo et
al. (2004) e Rubert (2015) contribuem com a afirmacéo citando que a analise de
DRX ndo detecta fases cristalinas que estejam presentes no material em
concentracfes menores que 5% e que o C-S-H nado é detectavel nesta analise por
nao formar fase cristalina.

Sendo assim, os resultados obtidos na DRX evidenciam que na amostra de
Cr(lll) os produtos de hidratacdo comuns do cimento Portland sédo encontrados em
intensidades similares aos de referéncia, ja na amostra de Cr(VI) houve interferéncia
na formacao dos produtos de hidratacdo. O Quadro 13 apresenta um resumo dos

compostos identificados na analise de DRX.
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Idade
(dias)

Composto

Picos identificados

Referéncia

Cr(l11)-30%

Cr(V)-30%

Portlandita

Etringita

Calcita

Silicato de calcio

Magnesita

Bentorita

LXK XXX

Oxido de cromo

Cromato de potassio

XXX XXX X

Cromato de calcio hidratado

Oxido de cromo, potéssio e sodio

Portlandita

Etringita

Calcita

Silicato de calcio

XX | v X XXX |

Magnesita

Bentorita

Oxido de cromo

XXX X XXX | v

Cromato de potassio

Cromato de célcio hidratado

Oxido de cromo, potéssio e sédio

Portlandita

XXX X

Etringita

Calcita

Silicato de calcio

Magnesita

XXX

Bentorita

Oxido de cromo

Cromato de potassio

XX XXX XX

Cromato de calcio hidratado

Oxido de cromo, potéassio e sodio

XX |X|

Fonte: Elaborado pela autora (2022).

4.3 CALORIMETRIA

A apresentacdo e discussdo dos resultados da andlise de calorimetria das

amostras produzidas atende ao objetivo especifico “a”. O Grafico 2 apresenta 0s

picos de liberacdo de calor, considerando a taxa em mW)/g, encontrados para as

amostras durante as 72 horas (3 dias) de ensaio. Além disso, na Tabela 10 estédo

relacionadas as maiores taxas de liberacdo de calor encontradas nos dois picos

presentes no Grafico 2, relacionadas com o tempo em que as mesmas ocorreram.




Grafico 2 — Taxa de calor liberado durante analise de calorimetria
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Fonte: Elaborado pela autora (2022).
Tabela 10 — Picos de liberacéo de calor
Pico | Pico Il
Amostras Taxa de calor Tempo Taxa de calor Tempo (horas)
liberado (mW/g) (horas) liberado (mW/g) P
Referéncia 52,46 0,35 2,06 13,38
Cr(l1)-10% 43,68 0,64 2,14 13,03
Cr(111)-20% 61,60 0,91 2,09 13,04
Cr(111)-30% 61,71 1,16 2,15 12,95
Cr(V1)-10% 48,02 1,49 2,45 10,60
Cr(VI)-20% 55,94 1,76 2,47 12,54
Cr(V)-30% 50,91 2,07 2,04 12,39

Fonte: Elaborado pela autora (2022).

A partir do Grafico 2, pode-se notar que todas as amostras apresentaram

comportamento similar em relacdo a duracdo do pico de hidratac&o inicial (Pico 1),

tendo como duracdo aproximada 1 hora. Porém para o tempo de inicio do Pico I,

pode-se notar que as amostras contendo Cr0Oz ou K>CrOg4 iniciaram em atraso em

comparacao com a referéncia. O atraso do inicio do Pico | nas amostras contendo

Cr, ou seja, atraso do inicio da hidratacdo, ocorreu seguindo a sequéncia: Cr(lll)—
10%, Cr(l11)-20%, Cr(ll1)-30%, Cr(VI)-10%, Cr(VI)-20% e Cr(VI)-30%. Isso indica

gue a incorporagdo do menor teor de K>CrOg, igual a 10%, ja provoca um retardo da

hidratag&o inicial maior do que a incorporacao do maior teor de Cr2Os3, igual a 30%,
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por exemplo. Ressalta-se que o retardo da hidratagao inicial das amostras contendo
K2CrOs, em relacéo a referéncia, € de, no minimo, 1,14 horas.

Em relagéo a taxa de calor liberado no Pico I, apenas as amostras Cr(lll)—
10%, Cr(VI1)-10% e Cr(VI)-30% apresentaram taxas menores que a da amostra de
referéncia. As taxas das amostras contendo Cr.Osz variaram entre uma reducao de
16% (amostra Cr(Il1)-10%) e aumento de 17% (amostra Cr(Il1)-30%) da taxa de
liberacdo de calor em comparacdo a amostra de referéncia. Ja& as amostras
contendo K>CrO4 apresentaram variacdo entre reducéo de 8% (amostra Cr(VI1)-10%)
e aumento de 6% (amostra Cr(VI)-20%) na taxa de calor liberado em comparacgéo
com a referéncia.

Em comparacéo aos autores citados no Capitulo 2.5.3 nas amostras contendo
Cr203 pbde-se verificar algumas similaridades. Stephan et al. (1999b) citam que a
maior liberacdo de calor no Pico | na amostra com 0,5% de Cr.Oz ocorreu 10
minutos apds a maior liberacdo de calor da amostra de referéncia. Nesta pesquisa
também foi possivel observar esse atraso, porém o atraso minimo foi de 27 minutos
na amostra Cr(111)-10%.

Ja para KoCrOs4, Zhang et al. (2020), que citam que a incorporagdo deste
composto provocou aumento das taxas de liberacdo de calor e atraso na ocorréncia
dos picos, assim como nos resultados obtidos nessa andlise. Ainda, 0s mesmos
autores citam que essas caracteristicas ocorrem devido as reagdes entre Ca?* e
CrO4* e CaCrOa4, Ca?* e OH. O mesmo comportamento péde ser observado nas
amostras de Cr(VI) analisadas, também tendo sido encontrado o CaCrO4 na analise
de DRX, justificando o retardo na hidratagdo encontrado.

Na sequéncia, ocorreu o periodo de dorméncia (entre os Picos | e Pico Il), o
gual foi mais longo para a amostra de referéncia, seguida pelas amostras contendo
10%, 20% e 30% de Cr203 e por fim pelas amostras contendo 10%, 20% e 30% de
K2CrOa.

Para o Pico Il, onde ocorre a pega e o aumento da resisténcia do material,
pode-se notar que nas amostras contendo Cr os picos de maior liberacdo de calor
ocorreram antes do que na amostra de referéncia. As amostras Cr(ll1)-20% e
Cr(V)-30% apresentaram taxa de liberagdo de calor no Pico Il similar a amostra de
referéncia e as demais amostras contendo Cr obtiveram resultados de taxas de
liberagdo de calor maiores que a da amostra de referéncia nesse pico. A Unica

amostra que obteve menor liberagcdo de calor que a referéncia nesse pico foi a
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Cr(VI1)-30%. As amostras contendo 10% e 20% de K>CrO4 apresentaram as maiores
taxas de liberacao de calor observadas.

O Pico Il teve extensdo similar para as amostras de referéncia e de Cr(lll),
incluindo o tempo de inicio e fim de liberacdo de calor. J& a amostra Cr(VI)-10%
iniciou 0 segundo pico de hidratacdo com atraso de cerca de 1,5 horas, enquanto as
amostras Cr(VI)-20% e Cr(VI)-30% iniciaram aproximadamente 2 horas depois das
demais. Ainda, o tempo de fim do Pico Il nas amostras de Cr(VI) ocorreu antes das
demais amostras, sendo assim, resultando em um segundo pico de hidratacdo com
extensdo menor que as demais.

Benarchid et al. (2005) citam que as amostras contendo Cr.O3z tiveram
liberacdo de calor inicial menor, seguido de um periodo de inducdo mais longo e
taxas liberacdo de calor maior no Pico Il, em comparacéo a referéncia. Porém, para
as amostras de Cr(lll) foram observadas taxas de liberacdo de calor inicial maiores
(com excecédo de Cr(ll)-10%) e periodo de indu¢cdo mais curto. Por outro lado, no
Pico Il, as taxas de liberacdo de calor foram maiores do que a de referéncia nas
amostras de Cr(lll), concordando com a conclusdo dos autores. Lv et al. (2015)
também citam que observaram um aumento do calor de hidratac&o, principalmente
no Pico Il, porém com periodo de inducdo mais longo. Ambos os autores de
referéncia citam que o periodo de inducdo mais longo é tipico de retardo no
processo de hidratacdo, ocasionado por uma aceleracdo no inicio deste processo.
Nas amostras de Cr(lll) analisadas o inicio da hidratacdo ja ocorreu com atraso,
justificando os resultados diferentes dos demais autores.

A amostra Cr(VI)-20% foi a Unica contendo K>CrOs que apresentou maior
liberacdo de calor em ambos os picos analisados, mas todas as amostras de Cr(VI)
mostraram atraso no processo inicial da hidratacao referente ao Pico | enquanto as
maiores taxas de liberacdo de calor do Pico Il foram observadas em tempos
menores que a de referéncia. As reacbes de formacdo do composto hidratado de
CaCrO4 podem justificar os resultados encontrados para calorimetria, sendo que

este composto foi encontrado na analise de DRX.

4.4 TERMOGRAVIMETRIA

A apresentacdo e discussdo dos resultados da andlise de termogravimetria

(TG) e termogravimetria derivada (DTG) das amostras produzidas atende parte do
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objetivo especifico “b”. A Tabela 11, apresentada a seguir, mostra os valores de
perda de massa obtidos da andlise de TG para as amostras em todas as idades
analisadas. Na sequéncia, o Gréfico 3 apresenta os resultados de DTG.

Tabela 11 — Resultados de perda de massa (TG)

Perda de Massa (%)
Amostra

Idade: 1 dia Idade: 3 dias Idade: 7 dias

Referéncia 22,45 26,53 29,93
Cr(lll) - 10% 18,29 23,61 25,25
Cr(lll) — 20% 16,28 19,43 22,85
Cr(lll) — 30% 15,02 18,51 22,46
Cr(VI) — 10% 20,56 25,73 27,36
Cr(VI) — 20% 21,66 23,28 25,62
Cr(VI) — 30% 17,94 23,30 25,22

Fonte: Elaborada pela autora.
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Ap6s analise dos resultados de TG/DTG, pbde-se notar que todas as
amostras contendo compostos de Cr obtiveram perdas de massa menores que as
amostras de referéncia em todas as idades. Também se observou que ao aumentar
a idade de cura, a perda de massa de todas as amostras aumentou, indo de
encontro com a afirmacao de Parkash et al. (2010) de que com o aumento da taxa
de hidratacdo do material, também ocorre 0 aumento da perda de massa. Apenas a
amostra de Cr(VI)-20% obteve um comportamento similar a amostra de referéncia
na idade de 1 dia de cura, ja as demais amostras e idades resultaram em curvas
diferentes, devido a perda de massa ter sido maior. Além disso, a amostra Cr(VI)—
10% obteve um percentual de perda de massa similar a amostra de referéncia aos 3
dias de idade de cura.

Em relagdo as amostras contendo Cr,O3 foi possivel observar que a amostra
Cr(111)-10% teve maior perda de massa do que as amostras Cr(111)-20% e Cr(111)-30%,
em todas as idades de cura. Ainda, as amostras de Cr(lll)-30% obtiverem os
menores percentuais de perda de massa em todas as idades, ao compara-las com
as demais amostras com Cr20s.

Para as amostras contendo K>CrO4, na idade de cura de 1 dia, verificou-se
gue a amostra Cr(VI)-20%, com percentual similar a amostra de referéncia da
mesma idade, obteve maior perda de massa do que as amostras Cr(VI)-10% e
Cr(VI)-30%. Ja para as demais idades, a ordem se manteve com maior perda de
massa inversamente proporcional ao teor de K>CrO4 incorporado, ou seja, maior
perda de massa na amostra contendo 10% do composto, seguida pela amostra
contendo 20% e da amostra contendo 30%. Aos 3 dias de idade de cura, as
amostras Cr(VI)-20% e Cr(VI1)-30% obtiveram o mesmo percentual de perda de
massa.

Conforme Nazari e Riahi (2011), o aumento da perda de massa pode indicar
gue produtos de hidratacdo estdo sendo formados mais rapidamente, ou seja,
guando a perda de massa é menor infere-se que esses produtos ndo estejam se
formando na mesma velocidade. Sendo assim, estes resultados vao de encontro
com as demais analises realizadas, onde as amostras contendo os compostos de Cr
sugerem um atraso no processo de hidratacdo principalmente nas amostras de
Cr(VI), ocasionando, consequentemente, menor perda de massa nas amostras.

Porém, nota-se que as amostras de Cr(VI) tiveram perdas de massa

geralmente maiores que as amostras de Cr(lll), sendo que as demais andlises
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mostraram que ocorre um retardo maior na hidratagcdo das amostras de Cr(VIl) em
comparacdo as amostras de Cr(lll). Essa maior perda de massa nas amostras
contendo Cr(VI) pode estar relacionada com a presenca do cromato de calcio
(CaCr0O.) identificado nas analises de DRX, cujo ponto de fusdo ocorre em
temperaturas de 200 °C (NTP, 1992). Porém, nédo foi possivel identificar um pico
relacionado a esta decomposi¢cdo na temperatura citada nas curvas de DTG que
serdo detalhadas a seguir, provavelmente devido & decomposicdo do CaCrO4
ocorrer em temperaturas acima de 950 °C (HU et al., 2018).

Com o gréfico de DTG, por sua vez, foi possivel observar que todas as
amostras em todas as idades de cura obtiveram o pico caracteristico da evaporacao
de agua em C-S-H, que ocorreu proximo da temperatura de 50 °C. Esse pico teve
maior intensidade nas amostras de referéncia, em todas as idades analisadas. A
amostra Cr(ll)-10% na idade de 3 dias e as amostras Cr(Il1)-10%, Cr(111)-20%,
Cr(llN-30% e Cr(VI)-10% na idade de 7 dias também obtiveram intensidades
similares as de referéncia, porém, os picos resultantes foram sempre menores
nestas amostras. Este pico também foi relatado por Zhang et al. (2020) em suas
amostras.

Nas amostras de referéncia e amostras contendo Cr,Oz também foi possivel
verificar, em todas as idades de cura, o pico da desidratacdo da etringita, ocorrido
préximo dos 100 °C, o qual foi observado por Duran et al. (2016) e Zhang et al.
(2020). Esse pico também foi observado na amostra de Cr(VI)-10% nas idades de 3
e 7 dias de cura. Na idade de 1 dia de cura desta amostra, este pico esta presente
de forma menos intensa. Ja na amostra Cr(VI)-20% ¢é possivel observar este pico,
com menor intensidade, apenas nas idades de 1 e 7 dias. A amostra Cr(VI)-30%,
por fim, ndo apresentou esse pico caracteristico em nenhuma das idades de cura.
Conforme o resultado da analise de DRX, foi possivel identificar dois picos
caracteristicos da etringita na amostra Cr(VI)-30% apenas na idade de cura de 1 dia,
com intensidades menores do que as encontradas nas amostras de referéncia e
Cr(ll)-30% nos mesmos picos. has demais idades, ndo foram encontrados picos
caracteristicos da etringita nas amostras de Cr(VI)-30%. Sendo assim, é possivel
inferir que o pico da desidratacdo da etringita ndo foi identificado na andlise de
TG/DTG nas amostras contendo 30% K>CrO4 pois o composto de Cr(VI) dificultou a

formacao desse produto da hidratagdo. Isso pode indicar um atraso no processo de



103

hidratacdo da pasta de cimento, pois a etringita € um produto formado durante a
hidratagdo nas idades iniciais do material.

Além disso, todas as amostras também mostraram o pico da decomposi¢ao
da portlandita nos 450 °C, em todas as idades de cura. As amostras contendo Cr20s3
apresentaram resultado similar as amostras de referéncia neste pico, porém com
intensidades menores. J4 as amostras contendo K>CrOs mantiveram o padrédo de
picos com metade da intensidade dos picos das referéncias, podendo ser observado
através dos gréficos. Este pico também esteve presente na analise das amostras
elaboradas por Zhang et al. (2020). O resultado para este pico vai de encontro com
as informacfes da analise de DRX, onde a amostra de referéncia apresentou picos
mais intensos caracteristicos da portlandita, seguida da amostra contendo Cr203,
enquanto a amostra contendo K>CrOs apresentou menos picos deste produto
hidratado com intensidades ainda menores.

Foi observado um pico de baixa intensidade em todas as amostras proximo
dos 650 °C, o qual, conforme Silva (2018), € caracteristico da decomposicao da
dolomita (CaMg(COs)2). Este mineral ndo foi identificado nas analises de DRX,
provavelmente por estar presente na composicdo das amostras em baixa
concentracdo (BAKHSI, SARRAFI E RAMEZANIANPOUR, 2019). Também néo foi
possivel identificar o pico da desidratacdo desse mineral nas amostras de Cr(VI).

Por fim, foi identificado um pico préximo dos 700 °C, o qual, segundo Ferreira
(2017), € caracteristico da decomposicdo da calcita, processo chamado de
descarbonatacdo. Para este pico, as amostras contendo K>CrO4 apresentaram picos
mais intensos ou similares as amostras de referéncia, enquanto as amostras
contendo Cr203 apresentaram picos menores. A analise de DRX apontou um pico
caracteristico da calcita na amostra de Cr(VI)-30%, em todas as idades de cura, com
intensidades maiores que o mesmo pico encontrado na amostra de referéncia, indo
de encontro com o resultado verificado através das curvas de DTG.

Sendo assim, com a analise de TG/DTG foi possivel evidenciar que as
amostras de Cr(lll) possuem picos caracteristicas da desidratacdo de todos os
principais produtos de hidratacdo do cimento Portland também encontrados nas
amostras de Referéncia, porém sempre com intensidades menores, sugerindo um
atraso no processo de hidratacdo. Ja as amostras de Cr(VI) resultaram em um
retardo na hidratacdo maior, visto que ndo foi possivel identificar todos os picos

caracteristicos dos produtos de hidratagcdo encontrados para as demais amostras.
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Essas conclusdes vao de acordo com as conclusdes da analise de calorimetria,

onde verificou-se que a presenca de Cr retarda a velocidade do processo de

hidratacéo, sendo o Cr(VI) causador de um retardo maior do que o Cr(lll).

4.5 RESISTENCIA A COMPRESSAO

A apresentacdo e discussdo dos resultados da andlise de Resisténcia a

Compressao das amostras produzidas atende ao objetivo especifico “c”. O resultado

da média encontrada para cada traco em cada idade esta apresentado na Tabela 12

e no Grafico 4, considerando todas as 10 amostras por traco e por idade.

Tabela 12 - Resultado de Resisténcia a Compresséo

Identificacdo

Resisténcia a Compressao (MPa)

24 horas 3 dias 7 dias
Referéncia 15,62 21,96 26,35
Cr(l1-10% 15,28 25,10 30,73
Cr(l1-20% 16,26 25,48 28,34
Cr(11-30% 15,09 24,36 32,33
Cr(VhH)-10% 11,13 15,62 19,43
Cr(V)-20% 9,62 11,72 14,37
Cr(VH)-30% 6,74 8,53 9,69

Fonte: Elaborada pela autora.

Grafico 4 — Resultado de Resisténcia a Compressao
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Fonte: Elaborado pela autora (2022).
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Para todos os tracos foi possivel observar o ganho de resisténcia a
compressdo ao longo das idades de cura, comportamento j& esperado. As pastas
contendo K>CrO4 apresentaram 0os menores valores em comparagao com as demais
e verificou-se que a resisténcia a compressao das amostras contendo Cr.Oz foram
elevadas, inclusive maiores que a da referéncia para a amostra Cr(ll)-20% em todas
as idades de cura e para as amostras Cr(111)-10% e Cr(ll)-30% nas idades de 3 e 7
dias. Um fator que pode estar auxiliando nesse aumento da resisténcia a
compressdo € a granulometria fina, igual a 2,12 um, do Cr.O3 que causa um efeito
filler no material produzido. O efeito filler ocorre pelo preenchimento dos vazios de
empacotamento, poros capilares e gel, diminuindo a porosidade do sistema e,
consequentemente aumentando a resisténcia a compressao (ROMANO et al., 2008).
Nazari e Hiari (2011) citam que nas suas amostras contendo CrOs 0 composto
auxiliou no aumento da densidade do material por reduzir o volume dos poros.

O resultado da resisténcia a compresséo das amostras contendo K>CrO4 vao
de encontro com os resultados encontrados por Wang e Vipulanandan (2000), os
guais citam reducédo de até 44% nas amostras contendo de 0,5% a 5% do composto
de Cr em relacdo as amostras de referéncia. No presente trabalho, a média de
reducdo encontrada, em relacdo a referéncia, para a incorporacdo de 20% de
KoCrO4 também foi de 44%, enquanto na incorporacdo de 10% de K>CrOs houve
reducdo média de 28% e na incorporacao de 30% de K>.CrO4 a média de reducao da
resisténcia a compressao foi de 60%.

Shatat, Ali e Tantawy (2015) também citam a reducdo desta propriedade em
amostras contendo K>CrOg4, principalmente nas idades iniciais, visto que essa
incorporacao afeta a formagéo de poros na amostra. Porém, para esses autores, na
analise de 1 dia de idade de cura, as amostras obtiveram resisténcias entre 28 e 43
MPa, valores altos em comparacdo a maior resisténcia encontrada nessa idade,
igual a 11,13 MPa, obtida na amostra Cr(VI)-10% deste trabalho. Zhang et al.
(2020), por sua vez, verificaram aumento da resisténcia a compressao nas amostras
contendo K>CrO4 na idade inicial de 3 dias de cura, ocorrendo uma leve reducdo aos
180 dias. Na idade inicial de 3 dias de cura, estes autores obtiveram resisténcias
entre 8 e 15 MPa, faixa similar a observada no presente estudo.

Em relacdo ao Cr.Os, Sinyoung et al. (2011) citam que as amostras de
referéncia obtiveram valores maiores que as demais amostras em todas as idades

analisadas, porém, ressalta-se que foram analisadas amostras de argamassa. Ja
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nos resultados obtidos neste trabalho foi possivel observar o contrario, ou seja, a
resisténcia a compressdo das amostras contendo Cr.Oz foi maior que as da
referéncia. Nazari e Riahi (2011) possuem resultado semelhante, pois também
verificaram valores maiores de resisténcia a compressao nas amostras de concreto
contendo Cr20s, citando que houve consumo rapido de portlandita formada nas
idades iniciais de cura nas amostras contendo este composto de Cr. Porém, os
autores utilizaram nano particulas do composto. Estes autores encontraram
resisténcias entre 27 e 30 MPa para as amostras contendo Cr.Oz aos 7 dias de
idade de cura, faixa similar aos resultados do presente trabalho (entre 28,34 e 32,33
MPa).

O resultado para esta analise em comparacdo com a NBR 7215 (ABNT, 2019)
€ apresentado na Tabela 13, onde estdo destacadas as amostras que obtiveram
Desvio Relativo Maximo (DRM) maior que 6% e, por isso, seriam desconsiderados
conforme a normativa. Porém os ensaios nao foram repetidos, visto que a NBR 7215
(ABNT, 2019) trata-se de um método de determinagéo da resisténcia a compresséo
do cimento Portland em argamassa, entdo ndo se aplica diretamente as pastas de
cimento, assim como as dimensdes dos corpos de prova exigidos pela norma
diferem-se das dimensdes dos corpos de prova elaborados nesta pesquisa. Além
disso, devido ao fato de as dimensdes dos corpos de prova elaborados terem sido
reduzidas ja era esperado que, ao comparar os valores em adaptacdo a NBR 7215

(ABNT, 2019), os resultados apresentassem grandes variacoes.

Tabela 13 — Resultado de resisténcia a compressao em analogia a NBR 7215
(ABNT, 2019)

e Resisténcia a Compresséo (MPa)
Identificacao

24 horas 3 dias 7 dias
Referéncia 14,30 23,26 22,34
Cr(1IN-10% 15,89 26,51 30,50
Cr(11N-20% 13,48 26,88 24,86
Cr(11N-30% 15,36 28,21 35,06
Cr(VI)-10% 12,13 15,80 19,94
Cr(VI)-20% 7,91 10,66 13,99
Cr(VI)-30% 7,64 8,77 10,15

Fonte: Elaborada pela autora.
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Por fim, os resultados de resisténcia a compressdo também passaram por
analise estatistica e na primeira analise com o teste de Shapiro-Wilk o resultado
mostrou que a maioria dos grupos apresenta normalidade dos resultados, porém os
seguintes grupos apresentam valor “p” menor que 0,05, ndo sendo consideradas
séries amostrais com distribuicdo normal:

a) Referéncia — 24 horas;
b) Cr(11)-30% - 3 dias;
c) Cr(V)-30% - 3 dias;
d) Cr(llN-30% - 7 dias; e
e) Cr(V)-30% - 7 dias.

Devido a este primeiro resultado, foi realizado o teste ndo paramétrico de
Mann-Whitney. Os resultados obtidos estdo apresentados no

Quadro 14 onde percebe-se que, estatisticamente, ndo houve diferencas
significativas entre as médias de resisténcia a compressdo das amostras de
referéncia com as amostras contendo 10% e 20% de Cr.O3 em todas as idades de
cura analisadas. Por outro lado, as demais apresentaram diferencas
estatisticamente significativas.

Quadro 14 — Resultados do teste de Mann-Whitney para resisténcia a compressao

Ha diferencas significativas entre as amostras?
\dade de Cura 24h 3 dias 7 dias

Ref — Cr(I1)-10% N&ao N&o N&o
Ref — Cr(I1)-20% N&o N&o N&o
Ref — Cr(I11)-30% N&ao Sim Sim
Ref — Cr(VI1)-10% Sim Sim Sim
Ref — Cr(VI1)-20% Sim Sim Sim
Ref — Cr(VI1)-30% Sim Sim Sim

Fonte: Elaborado pela autora (2022).

Com isso, pbde-se concluir que a incorporacdo de até 20% de Cr.03
apresentou resultados similares aos de referéncia no parametro de resisténcia a
compressdo, enquanto a incorporacdo de 30% deste mesmo composto afeta a
resisténcia a compressdo em idades superiores a 24 horas. Ja a incorporacédo de
KoCrO4 faz com que os resultados de resisténcia & compressao ndo sejam similares
a amostra de referéncia.

Ainda, as amostras de Cr(lll) apresentaram resisténcias maiores do que as de
referéncia aos 3 dias de cura, porém similares. O processo de hidratagdo analisado

por calorimetria também apresentou semelhancas entre as amostras até essa idade,
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assim como na analise de DRX da amostra de Cr(lll) os produtos de hidratacéo
comuns do cimento Portland séo encontrados em intensidades similares aos de
referéncia. J& para as amostras de Cr(VI), a resisténcia a compressao foi menor do
que os resultados da referéncia aos 3 dias e na calorimetria foi possivel observar
gue nessa idade ja ocorria um retardo da hidratagdo, justificando uma resisténcia
menor. Ainda, a resisténcia a compressao da amostra Cr(VI)-30% aos 3 e 7 dias é
justificada pelo resultado de DRX e TG, onde ndo foram encontrados picos
caracteristicos etringita, produto da hidratacdo responsavel pela resisténcia inicial.
Conforme Neville (2016) e Metha e Monteiro (2014), o Pico Il da calorimetria
representa a formacdo da etringita e 0 aumento da resisténcia, ou seja, tendo
liberado menor taxa de calor, a amostra de Cr(VI)-30% possui menor quantidade de
etringita em sua composi¢cdo e, consequentemente, apresentou menor resisténcia a
compressdo. Por fim, ressalta-se novamente que, conforme Paixdo (2019), as
reacdes de hidratacdo podem influenciar o resultado da resisténcia do material
estabilizado e solidificado, tendo os resultados se conectado.

Sendo assim, o resultado desta pesquisa mostrou que ambos 0s compostos
de Cr provocam retardo no processo de hidratacdo do cimento Portland, indo de
encontro com as conclusdes de Hekal, Hashem e Amin (2010), Benarchid et al.
(2005), Sinyoung et al. (2011), Wang e Wipulanandan (2000) e Zhang, S. et al.
(2020). Outros autores como Lv et al. (2015), Parkash et al. (2010) e Stephan et al.
(1999b) também evidenciaram o retardo no processo de hidratacdo do cimento

Portland, porém, para adic6es acima de 2,5% dos compostos.
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5 CONCLUSAO

Para a mitigacdo de impactos ambientais decorrentes da destinagao final de

residuos perigosos contendo o metal Cr é importante a realizacdo de pesquisas em

busca de alternativas sustentaveis, como a aplicacdo da técnica de Estabiliza¢édo por

Solidificagdo (E/S) de residuos em matrizes de cimento Portland. Sendo assim, a

partir deste estudo, foi possivel verificar a interferéncia da incorporagdo de um

composto de Cr trivalente insoltvel (Cr.03) e de um composto de Cr hexavalente

solavel (K2CrOs4) na formacdo dos produtos hidratados de pastas de cimento

Portland. O resumo do que foi concluido a partir dos resultados encontrados é

apresentado a seguir:

O pH das pastas aumenta com a presenca dos compostos de Cr, em
comparacao a referéncia, sendo que os maiores valores de pH foram
encontrados nas amostras contendo K>CrOs, devido as reagdes que
ocorrem com compostos de Cr(VI) e os produtos hidratados do cimento
Portland, além disso, o pH das amostras contendo K>CrO4 aumentou
proporcionalmente a adicdo do composto, porém nas amostras
contendo Cr.03 nédo foi observado esse aumento proporcional, pois a
amostra Cr(I1)-20% resultou em pH maior do que a amostra de Cr(lll)-
30% nas idades de 1 e 7 dias;

As amostras contendo Cr.Oz apresentaram picos caracteristicos dos
produtos de hidratacdo do cimento no DRX similares aos das amostras
de referéncia, porém com intensidades menores, demonstrando que,
mesmo com um retardo na hidratacdo, os produtos hidratados se
desenvolveram, enquanto as amostras contendo K>CrOas reduziram
significativamente a intensidade dos picos destes produtos no DRX,
sendo que alguns ndo puderam ser observados (em especial a
etringita), concluindo que houve retardo significativo na hidratacdo da
pasta de cimento Portland;

No DRX da amostra contendo Cr203 foi possivel identificar picos da
bentorita (CasCrz2(S04)3(0OH)12.26H20), enquanto na amostra contendo
KoCrO4 foi possivel identificar picos do cromato de célcio hidratado

(CaCr04.H20) e do 6xido de cromo, potassio e sédio (KsNa(CrOa)y),
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mostrando as reacdes do Cr e, para o segundo composto, do K na
pasta de cimento;

No estudo do calor de hidratacéo foi possivel verificar que a presenca
dos compostos de Cr causa retardo no processo da hidratagao,
principalmente nas amostras de KoCrOgy;

Quanto maior o teor de adicdo dos compostos de Cr, maior é o retardo
no tempo de inicio da hidratacdo da pasta de cimento Portland, sendo
gue a adicdo do menor teor de K>CrOa4 (10%) ja provoca um retardo no
inicio do processo de hidratacdo da pasta de cimento Portland maior
do que o retardo encontrado para a adicdo do maior teor de Cr203
(30%);

A perda de massa das amostras contendo os compostos de Cr foi
menor do que a da referéncia, sendo as amostras com adicdo de
Cr203 resultando nas menores perdas de massa,;

Os picos de decomposicdo dos produtos hidratados do cimento
Portland puderam ser identificados nas amostras contendo Cr.Os3,
porém, em menores intensidades do que os da referéncia, enquanto as
amostras de K>CrOs ndo apresentaram esses picos em todas as
amostras analisadas (em especial da etringita);

A amostra com adicdo de 10% de K.CrO4 apresentou os picos de
decomposicéo de todos os produtos conforme a amostra de referéncia,
porém na adicdo de 20% nado foi possivel observar o pico de
decomposicéo da etringita aos 3 dias de cura e na adicdo de 30% né&o
foi possivel visualizar esse pico em nenhuma idade, ou seja,
evidenciando que quanto maior o teor de K>CrOs maior sera a
interferéncia na formacé&o de produtos hidratados do cimento Portland;
A resisténcia a compressao das amostras contendo K>CrOas foi menor
do que das demais amostras, enquanto a incorporacdo de Cr203
apresentou as maiores resisténcias maiores, inclusive maiores que as
da referéncia, no geral, podendo estar relacionada com o efeito filler da
granulometria do Cr203 utilizado, visto que nas demais analises foi
verificado um atraso no processo de hidratagcdo do cimento Portland,

além disso, quanto maior a adicdo de K>CrO4 na pasta, menor foi a
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resisténcia a compressao, enquanto as amostras de Cr.Osz nao
apresentaram um padrao conforme os teores adicionados.

A partir dos resultados mencionados, pode-se concluir que a E/S destes
compostos de Cr pode estar ocorrendo dentro da pasta de cimento, visto que foi
possivel identificar compostos hidratados contendo tanto Cr(lll) quanto Cr(VI), ou
seja, ocorreu a reacao entre os produtos da hidratacdo do cimento Portland com o
metal de Cr. Porém, para confirmacdo dessa conclusdo, deve-se realizar outras
andlises de viabilidade ambiental, como testes de solubilizag&o e lixiviacao.

A valéncia e a solubilidade em agua do Cr(VI) interferem no processo de
hidratacdo, pois foi observado que o metal causou maior retardo no processo de
hidratacdo da pasta de cimento Portland e dificultou a formacdo de produtos
hidratados. Por outro lado, os produtos hidratados do cimento Portland das amostras
contendo o composto de Cr(lll) insoluvel em agua estiveram presentes com
similaridade aos produtos da referéncia e a resisténcia a compressao foi inclusive
superior.

Foi possivel observar que o aumento do teor de K>CrO4 adicionado provoca o
aumento do retardo da hidratacdo e interferéncia na formacdo de produtos
hidratados da pasta de cimento Portland, enquanto nas amostras de Cr2Os néo
houve um padrao relacionado ao aumento do teor adicionado. A adicdo de até 30%
dos compostos de Cr permitiu a visualizacéo do retardo do processo de hidratacdo e
a formacéo de compostos hidratados contendo o metal.

Desta forma, conclui-se neste estudo, do ponto de vista da viabilidade técnica,
gue a utilizacdo de compostos de Cr(VI) soluveis em agua, como o KCrO4, em
materiais de cimento Portland ndo € recomendada, devido ao atraso no processo de
hidratacdo e baixa resisténcia mecanica. Enquanto isso, a aplicacdo de E/S para
residuos contendo compostos de Cr(lll) insolaveis, como o Cr.03, pode ser uma
opc¢ao interessante como alternativa sustentavel para tratamento destes residuos,
desde que analises complementares sejam realizadas para garantir a seguranca
ambiental e humana. Sugere-se que sejam realizadas analises de solubilizacédo e

lixiviacao.
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