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A caca

No mundo com tantas pessoas...
Onde jazem seus antepassados.
Filhos preparam-se para o futuro
E tantos ja foram preparados.
Vida é preparo?

Ou ensaio?

Nao é bisbilhotar futuro...

Nem soslaio.

E perder vivendo,

Estar alegre ou sem graga,
Fazer da esperanca, busca.

E fazer da vida, a caga!

Raquel Oliveira, 1991.
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RESUMO

A reciclagem de materiais ceramicos presentes nos residuos de construcao civil e de construcao
e demoli¢do ¢ uma pratica mundial com vistas a produ¢do de compostos cimenticios de menor
impacto ambiental. Estes residuos em sua grande maioria sao britados e usados como agregados
para confecc¢ao de concretos, na maioria das vezes, sem fins estruturais. Estudos da literatura
indicam ser possivel a recuperacao e reuso dos agregados graudos presentes nos residuos. No
entanto, praticamente inexistem dados sobre a recuperacdo do cimento e do agregado miudo
quartzoso (areia). Com o objetivo de contribuir para a recuperagdo desses materiais, este
trabalho estuda a decomposi¢do dos produtos de hidratacao do cimento, de forma a recupera-lo
por tratamento térmico e mecanico. Também se avalia a funcionalizagdo do agregado miudo
por meio de ativagdo mecanica. Para isto, residuos gerados em laboratério, a partir de pastas de
cimento Portland, foram submetidos a tratamento termomecanico, visando recuperar o cimento.
Paralelamente, foi realizada a ativacao mecanica de areia silicosa natural de modo a favorecer
sua reatividade com o hidréxido de calcio. Os resultados confirmam ser possivel remover a
agua responsavel pela hidratagdo dos compostos do cimento Portland empregado em
temperaturas proximas de 550°C e indicam que a sua utilizagao associada a p6 de areia (37m?/g)
gera um aglomerante com caracteristicas semelhantes as do cimento in natura, constituindo
assim, um material cimenticio suplementar/aglomerante alternativo. Uma analise do consumo
equivalente de energia permite estimar que a energia elétrica necessaria para a decomposicao
da pasta por tratamento termomecdnico € o consumo de carbono equivalente sdo

significativamente menores do que os associados a produgdo do cimento Portland.

Palavras-chave: residuos de construgao, hidratacdo do cimento, tratamento termomecanico,

funcionalizacdo de areia, materiais cimenticios suplementares.
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ABSTRACT

The recycling of ceramic materials present in construction waste and construction and
demolition waste is a worldwide practice for the the production of cement compounds
with lower environmental impact. Commonly, such wastes are crushed and used as
aggregates for the manufacture of concrete, most often without structural purposes.
Studies of the literature indicate that it is possible to recover and reuse the large aggregates
present in the residues. However, there is practically no data on the recovery of cement
and quartzous aggregate (sand). With the objective of contributing to the recovery of these
materials, this work studies the decomposition of the cement hydration products, in order
to recover it by thermal and mechanical treatment. The functionalization of the small
aggregate is also evaluated through mechanical activation. For this, residues generated in
the laboratory, from Portland cement pastes, were submitted to thermomechanical
treatment, aiming to recover the cement by dehydration. In parallel, mechanical activation
of natural silica sand was carried out in order to favor its reactivity with calcium
hydroxide. The results confirm that it is possible to remove the water responsible for the
hydration of the compounds of the Portland cement employed at temperatures around 550
°C and indicate that their use associated with sand dust (37m?/g)generates a binder with
characteristics similar to those of in natura cement, an alternative cementitious
supplement/binder material. An analysis of the equivalent energy consumption allows to
estimate that the electrical energy required for the decomposition of the paste by
thermomechanical treatment and the consumption of carbon equivalent are significantly

lower than those associated with the production of Portland cement.

Keywords: construction waste, cement hydration, thermomechanical treatment, sand

functionalization, supplementary cementitious materials.
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1

INTRODUCAO

1.1 Contextualizacao

De acordo com dados do Sindicato Nacional da Industria do Cimento (SNIC), a producao
brasileira de cimento Portland em 2017 foi de aproximadamente 50 milhdes de toneladas
(SNIC, 2018). Dados do Ministério de Minas e Energia (MME) apontam que, em 2017, o
consumo per capita de cimento, no Brasil, foi de 280 kg/hab, e que a média mundial foi de 500
kg/hab (BRASIL, 2017). Esse consumo de cimento estaria associado ao seu custo relativamente
baixo e a versatilidade dos produtos que o empregam. No entanto, a producdo cimenteira
impacta de forma negativa o meio ambiente, tanto no que se refere ao consumo de recursos
naturais e ao consumo de energia, quanto a emissao de dioxido de carbono. Jennings e Bullard
(2011) apontam que a produc¢ao de uma tonelada de cimento consome em torno de 1,6 toneladas
de recursos naturais. Régo et al. (2015) e D'alessandro et al. (2017) também relatam que a
fabricagdo do cimento € responsavel pela emissdo de varios gases poluentes, especialmente o
didxido de carbono (CO3), além de contribuir para a formagao de chuvas 4cidas. De acordo com
Goldemberg (2016), na conferéncia de abertura do 7° Congresso Brasileiro de Cimento, a

producdo de 1 tonelada de cimento Portland gera cerca de 670 kg de CO».

Dessa forma, varios estudos tém sido realizados visando o uso de residuos que substituam
parcialmento o cimento Portland com o objetivo de minimizar o impacto ambiental causado
pela sua producao (MO et al., 2016; TRIVEDI et al., 2016). Diferentes pesquisadores como
Coutinho e Gongalvez (1998), Tavares e Kazmierczak (2016) tém ressaltado, ao longo dos anos,
que residuos industriais e/ou agricolas s3o uma das alternativas para o setor de construgao civil
quando se deseja concretos ecoeficientes. Mehta e Monteiro (2014) relatam que parametros
como granulometria, teor de silica e grau de cristalinidade dos residuos podem qualifica-los
como agregados ou adi¢des minerais. Mindes et al. (2003) explicam que essas adi¢gdes, também
denominadas materiais cimenticios suplementares, podem interagir quimica e/ou fisicamente,

podendo ter acdo cimentante, promover a reagdo pozolanica ou ter efeito filer.
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As adi¢des minerais mais usuais sao as escorias granuladas de alto forno, as cinzas volantes, a
silica ativa e cinzas de casca de arroz, conforme descrito por Targan et al. (2002), Sokolovicz
et al.(2009), Jamil et al. (2013) e Kagadgar ef al. (2017). Também se tem avaliado a utilizagao
de cinza de bagaco de cana-de-acticar (CORDEIRO e KURTIS, 2017; LAMEZON et al., 2016),
cinza de folha de bambu (VILLAR-COCINA et al., 2011; VILLAR-COCINA et al.,2018) e a
cinza de casca de bananeira (KANNING et al., 2014). Cyr et al. (2009), Zhi et al.(2009), Idir
etal. (2011), Sales et al. (2017) e Paul et. al. (2018) estudaram o uso de residuos de vidro como
materias cimenticios suplementares. Cordeiro e Sales (2015), bem como Nakanishi et al.,
(2016) avaliaram os efeitos do uso da cinza do capim elefante como material cimenticio
suplementar. Entretanto, a produ¢do de residuos agroindustriais ndo acompanha o crescimento
da industria cimenteira, o que dificulta em longo prazo a estratégia de uso desses residuos como

materiais cimenticios suplementares.

Uma possibilidade de maior envergadura para a producao de cimentos/concretos de baixo
impacto ambiental seria a incorporag¢do de residuos cerdmicos de constru¢do e/ou demoli¢ao
(RCC e RCD) na confec¢do de produtos cimenticios, uma vez que o volume de residuos
coletados € expressivo e as construgdes, no Brasil, utilizam basicamente o concreto. Em Belo
Horizonte, de acordo com dados da Superintendéncia de Limpeza Urbana, atualmente sao
coletadas 500 toneladas de entulho e terra por dia (BELO HORIZONTE, 2018). Este valor ¢
bem inferior ao coletado no inicio desta década, provavalemte devido a crise econdmica que

afetou o setor da construgao civil (WHITE et al.,, 2017).

A reciclagem de materiais ceramicos presentes nos residuos de construcao e de demoligao ja €
uma pratica mundial (TAM et al., 2018). De modo geral, esta reciclagem envolve a britagem e
separa¢do granulométrica dos RCCs e RCDs, que sdo utilizados como agregados na confec¢ao
de compostos nao estruturais (TEH et al., 2018; VILLAR-COCINA et al., 2018). Shayan e Xu
(2003), Silva e Pelisser (2005), Behera (2014) e Tam (2018) relatam ser possivel a utilizagdo
dos residuos de construcao e demolicdo como agregados de concretos para fins estruturais, mas
tal emprego ainda ¢ restrito. Outras linhas de estudo mostram tecnologias que permitem a
recuperagdo dos agregados graudos presentes em residuos de concreto. O grupo de Tecnologia
em Concreto do Instituto Fraunhofer (IBP) desenvolveu um método de separacao dos

componentes do concreto (agregado graudo e argamassa) utilizando descargas elétricas (IBP,
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2012). No ano de 2013, o design e projetista sueco Omer Haciomeroglu desenvolveu um robo
que desmonta estruturas de concreto armado e faz a separagdo do ago, do agregado gratudo e da
argamassa com o emprego de jatos de 4gua (IDEA, 2013). Assim, de modo geral, o processo
de reciclagem de residuos de construgdo civil se faz por meio da britagem dos residuos, que sao
empregados em aplicagdes menos nobres como blocos de concreto (FAVARETTO et al.,, 2017)
e para fabricar concreto ecoeficiente (ASENSIO er al, 2016). Nao foram encontradas
informagdes na literatura sobre a recuperacdo do cimento e do material quartzoso menor que

4,8 mm (areia) presentes nesses residuos.

Neste contexto, o trabalho aqui desenvolvido avaliou a possibilidade de recuperagao do cimento
e areia presente nos residuos de construcdo e demoli¢do, por meio do estudo da ativacao
mecanica da areia e das fases de decomposi¢ao dos produtos de hidratagdo do cimento presente
em pastas de cimento Portland, de forma a recuperar o cimento por meio de tratamento
termomecanico. Tal pesquisa tem como base os estudos sobre a hidratagao de compostos de
cimento Portland por meio de Andlise Térmica apresentados por Fordham e Smalley (1985),
Taylor (1990), Shui et al. (2009), Kovler e Roussel (2011), Lemonis et al. (2015), Schéler et
al. (2015), Burgh e Foster (2017), bem como Cordeiro e Kurtis (2017).

Também, se estudou a reutilizagdo da areia silicosa como material cimenticio suplementar
considerando as pesquisas de Zanni et al. (1996) que avaliam a pozolanicidade do quartzo
triturado em concretos de pos reativos e nos trabalhos de Rajabipour et al. (2010), Maraghechi
et al. (2012) e Sabirov et al. (2013) que indicam que a presenca de micro defeitos internos em
vidros e metais, gerados por moagem ou deformagdo pléstica severa aceleram processos
quimicos e fisicos. Pretende-se assim, desenvolver um aglomerante hidraulico por tratamento
termomecanico de produtos da hidratacdo de pasta de cimento portland e da ativagdo de

agregado miudo silicoso.

1.2 Objetivos

O objetivo geral deste trabalho ¢ estudar o desenvolvimento de um aglomerante hidraulico por
meio do tratamento termomecanico de pastas de cimento Portland utilizando areia ativada

mecanicamente.
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Para isso, sdo listados os seguintes objetivos especificos:

e Estudar as fases oriundas da decomposicdo por tratamento térmico de pastas de cimento

Portland;

e Avaliar a capacidade cimentante dos materiais obtidos por tratamento térmico de pastas de

cimento Portland;

e Estudar a viabilidade do emprego da areia proveniente de residuos como material cimenticio

suplementar;

e FEstudar as fases oriundas da decomposi¢do por tratamento térmico dos produtos de

hidratacdo de pastas com substitui¢cdo parcial de cimento por p6 de areia.

1.3 Relevancia do Tema e Justificativa

Dados atuais apresentados pelo Sindicato Nacional da Industria do Cimento (SNIC, 2018)
mostram que o consumo de cimento no mundo vem crescendo. Ao passo que 0s paises se
desenvolvem, aumenta o seu consumo de cimento e com ele aumenta a producao de RCC’s e
RCD’s. Segundo o Conselho Empresarial Mundial para o Desenvolvimento Sustentavel
(WBCSD) na Europa, 40% do lixo coletado anualmente (510 milhdes de toneladas)
correspondem a residuos de construgdo e demolicdo. Os Estados Unidos produzem cerca de
325 milhdes de toneladas/ano de RCD e o Japdo cerca de 77 milhdes. China e India produzem
e consomem juntos mais de 50% do concreto do mundo e os residuos por eles gerados também

sdo de grandes propor¢des (WBCSD, 2018).

A crescente produgdo de cimento Portland promove um aumento nos impactos ambientais, fato
intrinseco ao seu processo produtivo (VILLAR-COCINA et al., 2018). Tais impactos tém
motivado estudos sobre a substituicao parcial do clinquer/cimento por residuos agro-industriais
(MO et al., 2016; TRIVEDI et al., 2016; KAGADGAR et al.,2017). Por outro lado, a geragao
de residuos de construcdo e demolicdo associada ao uso de cimento justifica estudos que
abordadam a possibilidade de minimizar os impactos relacionados a esses residuos por meio do

gerenciamento e controle de sua geracao (BAKSHAN et al., 2017; AKINADE et al., 2018; LI
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et al., 2018), e seu reuso/reciclagem como agregado (MO et al.,2016; TRIVEDI et al., 2016;
VILLAR-COCINA et al., 2018; ZHANG, 2018). No entanto, o controle da geragdo e o uso dos
RCCs e RCDs como agregados ndo afetam diretamente os impactos associados a produgao de

cimento.

Uma possibilidade de contribuicdo para uma destinagdo ambientalmente correta dos residuos
de construcdo, para a reducao do uso de recursos naturais e para a diminui¢do da emissao de
gés carbonico seria, apos processo de reciclagem, sua utilizagdo em substutui¢do parcial ao
cimento. Assim, o trabalho aqui desenvolvido propde estudar a possibilidade de se reaproveitar
os produtos da desidratagdo da pasta e do agregado miudo quartzoso presentes em residuos de

concreto de forma a se obter materiais cimenticios e cimenticios suplementares.

1.4 Organizaciao do Texto

A tese ¢ organizada em cinco capitulos, conforme descritos nos itens a seguir:

No primeiro capitulo ¢ feita a introducdo ao tema/titulo do trabalho. Nesta etapa ¢ abordada
uma contextualizacdo do assunto e apontados objetivos propostos, bem como a justificativa do

trabalho.

O segundo capitulo apresenta uma breve revisdo em relacdo aos compostos do cimento
Portland, materiais cimenticios, materiais suplementares e materiais pozolanicos, bem como
modelos praticaveis de analise de pozolanicidade. Também sdo apresentadas algumas técnicas
de andlise de fases: termogravimetria, termogravimetria com andlise de gases desprendidos,

difracdo de raios X e microscopia eletronica de varredura.

No terceiro capitulo ¢ apresentada a metodologia adotada para se alcancar os objetivos

propostos.

No quarto capitulo sao realizadas as andlises e discussdes dos problemas analisados.
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No quinto e ultimo capitulo sdo apresentadas consideragdes, conclusdes finais e sugestdes para

futuros estudos a serem desenvolvidos.
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2

REVISAO DE LITERATURA

Nesse capitulo sdo apresentadas informacdes da literatura sobre temas que nortearam o
desenvolvimento deste trabalho: materiais cimenticios suplementares, mecanismos de acao dos
materiais cimenticios suplementares, ativagao de materiais cimenticios suplementares, métodos
de avaliagdo de pozolanicidade, hidratacdo do cimento Portland e Analises Térmicas de

compostos cimenticios.

2.1 Materiais Cimenticios Suplementares

Em 2007, o Conselho Empresarial Mundial para o Desenvolvimento Sustentdvel (WBCSD)
previu um crescimento mundial na produ¢do de cimento Portland até 2050, em torno de 500%
em relacdo a 1990, com um consequente crescimento de emissao de CO,, conforme mostra a
Fig. 2.1. Estas previsdes tém motivado o estudo dos materiais cimenticios e a utiliza¢ao de
materiais cimenticios suplementares de menor impacto ambiental, como os residuos
agroindustriais. Alguns estudiosos tém relatado a tendéncia de aumento na pratica de uso de
materiais cimenticios suplementares com vistas a diminuicdo do emprego de clinquer

(SCHNEIDER et al., 2011).
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Figura 2.1 — Produ¢do mundial de cimento Portland, periodo de 1990 a 2050 (a esquerda).
Emissoes de CO» devido a fabricacdo de cimento Portland, periodo 1990 a 2050 (a direita).
Fonte: adaptado de WBCSD (2007).

As adigdes capazes de substituir parcialmente o cimento tém sido chamadas de materiais
cimenticios suplementares por autores como Scrivener ¢ Nonat (2011), Meral ef al. (2011),
Lothenbach ef al. (2011) e Thomas (2011). Essas adicdes podem melhorar a resisténcia do
concreto a fissuracdo térmica, a expansdo causada pela reacdo alcali-agregado e ao ataque por
sulfato além de reduzirem o custo e proporcionar ganho na trabalhabilidade do concreto fresco

(MINDES et al., 2003; ISAIA, 2007; ANJOS et al., 2016).

Algumas adigdes minerais usuais sdo as escorias granuladas de alto forno, o filer calcario, as

cinzas volantes, a silica ativa e cinzas de casca de arroz, conforme descrito na literatura

(TARGAN et al., 2002; SOKOLOVICZ et al., 2009; KAGADGAR et al., 2017).

2.2 Mecanismos de acdo dos materiais cimenticios suplementares

Em funcdo da granulometria, composi¢do quimica e estrutura cristalina, as adi¢des podem
interagir quimicamente (acao pozolanica e cimentante) e/ou fisicamente com o cimento (efeito
filer). Scrivener e Nonat (2011) enfatizam que a compreensao dos mecanismos que controlam
a velocidade de reagdo dos materiais cimenticios suplementares com os constituintes do

clinquer ainda nao sdo bem compreendidos e ndo se pode fazer generalizagdes.
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As adi¢des cimentantes sdo aquelas que interagem com a dgua de forma similar ao cimento
Portland. Os materiais cimenticios suplementares de a¢do cimentante mais usuais sdo as
escorias de alto forno granulada, enquanto as cinzas volantes com alto teor de célcio possuem

acdo cimentante e pozolanica (MEHTA; MONTEIRO, 2014).

Lawrence et al. (2003) estudaram os efeitos fisicos de materiais inertes finos (quartzo de
diferentes superficies especificas e em diferentes teores) na hidratacdo do cimento e mostraram
que, a curto prazo, o grau de hidratagdo das amostras contendo quartzo ¢ sempre maior que
aquela de referéncia. Segundo os autores, os dois principais efeitos fisicos relacionados ao filer
sao o efeito de dilui¢do e a nucleacdo heterogénea. A dilui¢ao diz respeito a diminui¢ao do teor
de cimento na mistura com o uso do filer, sem alterar significativamente o grau de hidratagao.
Isto ocorreia, segundo os mesmos autores, para particulas maiores. A nucleagdo heterogénea
ocorreia na presenca de inertes de maior superficie especifica e dependeria do teor de adigao.
Neste caso, as particulas atuariam no sentido de diminuir ou mesmo elimimar o tempo de
incubagdo necessario para aparecimento de hidratados (REED-HILL, 1973). Outros trabalhos
da literatura (LOTHENBACH et al. 2011; JUENGER e SIDDIQUE, 2015) também relatam os
efeitos fisicos de materiais finos quimicamente inertes na hidratagao do cimento. De acordo
com os pesquisadores, o uso de materiais cimenticios ricos em silica tem efeito de

preenchimento e favorece a hidrata¢ao do cimento.

Bouasker et al. (2008) estudaram o efeito de preenchimento causado por filer calcario e adigdes
granulares em pastas de cimento nas primeiras idades (<24hs). Os resultados obtidos mostram
que o efeito filer do calcario promove uma aceleracao do processo de retracdo quimica e da
hidratagdo nas primeiras horas. Kadri et al. (2010) estudaram o efeito da natureza quimica e
finura de minerais na hidratacdo do cimento Portland e verificaram que ambos os fatores sao
importantes no que diz respeito ao efeito acelerador do processo de hidratacdo, pois as
particulas finas promovem a nucleagao heterogénea de hidratos que acelera significativamente

a hidratagao.

Scrivener et al. (2015) estudaram o processo de hidratacdo em pastas de cimento Portland, com
40% de adicdo de quartzo (inerte) e com 40% de adi¢do de escoéria. Os pesquisadores

verificaram que quando empregadas em substituicdo ao cimento, as adi¢des investigadas
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aumentam a reagao do componente do clinquer devido ao efeito de preenchimento e pode ser
atribuido a dois fatores principais: os graos das adi¢cdes substituem os graos de clinquer
disponibilizando mais espago para os hidratos se formarem, e a superficie dos graos das adi¢des
em substituicdo ao cimento agem como locais para a precipita¢do e crescimento heterogéneo

de hidratos.

Recentemente, Kaminskas ef al. (2018) avaliaram a influéncia de teores de 5, 10, 15 € 25% de
mica calcinada em substitui¢do ao cimento Portland e constataram que a mica calcinada atuou
como filer e aumentou significativamente a taxa de hidratacdo do cimento Portland e
concluiram que teores de até 15% em peso de cimento Portland comum podem ser substituidos

com o material investigado sem prejudicar a classe de resisténcia do cimento.

Mehta e Monteiro (2014) relatam que o material pozolanico ¢ um material silicoso ou silico-
aluminoso, que por si s, possui pouco ou nenhum valor cimentante, mas quando finamente
dividido e em presenca de umidade, reage quimicamente com o Ca(OH), a temperatura
ambiente, para formar compostos que possuem propriedade cimenticia. Como resultado se tem
um refinamento da estrutura de poros e adensamento do composto. As principais fases ativas
das pozolanas sdo a silica (SiO2) e alumina (Al,O3). A reacdo destes constituintes com
hidroxido de célcio formando silicatos ou aluminosilicatos de calcio hidratado ¢ chamada de
reagdo pozolanica. No caso do cimento com adi¢des pozolanicas, o Ca(OH); para a reagdo ¢
originario das reagdes de hidratagdo do cimento. Segundo Sanchez e Sobolev (2010)
nanoparticulas de silica que participam da reagdo pozolanica consomem o Ca(OH) e produzem
C-S-H adicional; melhoram a microestrutura da zona interfacial de transicdo, o que resulta
numa melhor ligagdo entre agregados e pasta de cimento; em melhoria geral da microestrutura

com aumento da tenacidade, resisténcia ao cisalhamento, tragao ¢ flexao.

Como algumas das pozolanas sdo provenientes do processo de combustao, o teor de carbono
presente nas mesmas deve ser controlado, pois teores elevados de carbono implicam em menor
teor de silica reativa. Mehta e Monteiro (2014) explicam que, além disso, o carbono aumenta a
demanda de dgua de amassamento e afeta a coloracdo do cimento. Neville (2016) considera que
teores de até 12% de carbono ndo comprometem a pozolanicidade. Poucos estudos, como o de

Isaia et al. (2003), quantificam os efeitos do material silicoso na pasta cimenticia quando parte
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do cimento ¢ substituido por adi¢des pozolanicas. Silva e Pelisser (2005) ressaltam que o uso
de pozolanas em substitui¢do a massa de cimento resulta em maior volume de aglomerante,
uma vez que as pozolanas apresentam diametro médio semelhante ao do cimento e a massa
especifica geralmente menor. Shi ef al. (2005) assim como Mehta e Monteiro (2014) explicam
que um dos fatores limitantes para o uso das pozolanas ¢ a baixa velocidade de reagao se
comparada a do cimento Portland, o que torna recomendavel o uso de sais como ativadores
quimicos assim como tratamentos térmicos ou mecanicos. Pode-se salientar que a pozolana
apresenta eficacia até determinados percentuais de substitui¢cdo, pois o efeito quimico da mesma

depende da disponibilidade de hidréxido de calcio liberado pela reagdo do cimento.

Para Coutinho e Gongalvez (1998) as pozolanas sdo adicionadas especialmente com duas
finalidades: baixar o calor de hidratacdo do cimento e evitar a formagdo dos sulfoaluminatos
expansivos em concretos sujeitos a acao dos sulfatos. A velocidade da reagdo pozolanica é
lenta, o que faz com que as taxas de liberagdo de calor e desenvolvimento da resisténcia
mecanica do composto também sejam lentas, afirmam Shi et al. (2005) bem como Mehta e
Monteiro (2014). De acordo com Isaia et al. (2003) e Donatello et al. (2010) as pozolanas
promovem a melhoria na durabilidade do composto cimenticio. Isto estaria relacionado a reacao
entre a pozolana e o hidroxido de célcio produzido em excesso pela hidratagdo do cimento
Portland que d4 origem a um gel de silicato hidratado de calcio. Este gel reduz a porosidade do
produto aumentando a resisténcia mecanica do composto cimenticio. Mehta e Monteiro (2014)
afirmam que, além disso, ao consumir Ca(OH); a reagdo pozoldnica tem importante papel na

durabilidade da pasta hidratada frente a ambientes acidos.

De acordo com Neville (2016), John et al. (2003) e Régo et al. (2015) a silica e a alumina
devem apresentar elevado grau de amorficidade para que haja atividade pozolanica. O trabalho
de Walker e Pavia (2011) sugere que, em pozolanas, o grau de amorficidade influencia mais
fortemente do que o teor silica. Por outro lado, materiais finos, apresentam maior superficie de
contato, o que facilita a ocorréncia das reacdes quimicas. Segundo Coutinho e Gongalvez
(1998) uma boa pozolana, com estrutura predominantemente amorfa, deve possuir superficie
especifica de 600 a 1000 m*/kg. John et al. (2003) recomenda que as particulas de pozolanas se

encontrem abaixo da peneira de 0,035 mm, ou com um Blaine superior a 300 m%*/kg. Alguns
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autores como Isaia (2007) consideram que apenas as particulas abaixo de 0,015 mm possuem

atividade pozolanica.

Garcés et al. (2010) afirma que quando as particulas da pozolana ndo se encontram
suficientemente finas ¢ necessario haver a moagem, tanto para pozolanas artificiais como para
naturais. Recentemente, Yu et al. (2017) estudaram a atividade pozolanica de tufos vulcanicos
moidos (90% passante na peneira de 45 um) e mostraram que as particulas investigadas
possuem grande potencial como pozolanas, o que se explica em fung¢ao do alto teor de didxido

de silicio, de 6xido de aluminio e de fases amortfas presentes.

Sales et al. (2017) ao investigarem os mecanismos de acao de microparticulas de vidro em
substituicao ao cimento constatam em seus estudos que tais microparticulas nao alteram a classe
de desempenho dos compostos cimenticios (moderada) no tocante a durabilidade avaliada pelo
ensaio de permeabilidade ao oxigénio. Resultados da literatura indicam que o uso de
microparticulas de vidro como material cimenticio suplementar ¢ eficaz na redugdo da expansao
da reacdo alcali-silica (NASSAR e SOROUSHIAN, 2012). Tal reag@o ocorreria em funcio da
quantidade de alcalis presentes no vidro, superior a indicada para materiais pozolanicos,
favorecendo o encapsulamento nos géis da pasta e dificultando a ocorréncia da reagao alcali-

silica (SHAYAN; XU, 2003).

Hoppe et al. (2017) atentam para a complexidade inerente a atividade pozolanica, sobretudo
pela variabilidade das caracteristicas fisicoquimicas das adi¢des minerais e pelo montante de
fatores intervenientes na interagdo com a cal, dificultando a padronizagdo de metodologia
normativa para a classificacdo e hierarquizacao destes materiais. No entanto diferentes
trabalhos da literatura mostram que o grau de amorficidade e o tamanho da particula
influenciam fortemente na pozolanicidade dos materiais (CORDEIRO ef al., 2011; REGO et
al,2015; WALKER e PAVIA, 2011).

Estudos da literatura tém avaliado a utilizagdo de cinza de bagaco de cana-de-agucar
(CORDEIRO e KURTIS, 2017; GANESAN et al,, 2007; LAMEZON et al., 2016; PAYA et
al., 2018), cinza de folha de bambu (VILLAR-COCINA et al., 2011; VILLAR-COCINA et al.,
2018) e a cinza de casca de bananeira (KANNING et al., 2014) como pozolanas
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complementares ao cimento. Cyr ef al. (2009), Idir et al. (2011), Sales et al. (2017), Paul et. al.
(2018) e Zhi et al. (2009) estudaram o uso de adi¢des de residuos de vidro como materias
cimenticios suplementares. Outros autores avaliaram os efeitos do uso da cinza do capim
elefante como material cimenticio suplementar (CORDEIRO e SALES, 2015; NAKANISHI e¢
al., 2016). De modo geral, os estudos mostram que a pozolanicidade do material depende da
composi¢ao quimica, superficie especifica (moagem) e amorficidade (condi¢des de queima) do

material cimenticio suplementrar.

2.3 Ativacido de materiais cimenticios suplementares

De modo geral, a cinética de uma reagdo quimica no estado solido depende de fatores como
natureza e concentracdo dos reagentes, energia de ativacao, temperatura, pressao, superficie de
contato e catalise (RAYMOND, 2008). Consequentemente, a forca especifica das ligacdes, o
ordenamento atdmico e a superficie especifica dos reagentes afetam a velocidade das reacdes.
Dessa forma, ¢ possivel que uma estrutura predominantemente cristalina se torne capaz de
reagir quimicamente apOs cominui¢cado mecanica ou tratamento térmico que promovam um

aumento da sua superficie especifica e/ou a amorfizagdo da estrutura.

A silica pode apresentar fases com estrutura amorfa ou cristalina (quartzo, tridimita e
cristobalita) dependendo de como ¢ obtida (CORDEIRO, 2006). Tratamentos térmicos podem
promover o surgimento de fases amorfas ou cristalinas da silica presente em materiais
cimenticios suplementares como as cinzas (ISTUQUE et al., 2016). Trabalhos da literatura
mostram a importancia do controle de queima das cinzas de residuos agricolas e indicam
temperaturas abaixo de 700°C para otimizar a reatividade (CORDEIRO, 2006; CORDEIRO et
al., 2009; FRIAS et al., 2007; MANSANEIRA, 2010; SUGITA et al., 1994; JAMES, 1986
citados por GANESAN et al., 2007; KAWABATA, 2008).

Cordeiro (2006) caracterizou a cinza de bagaco de cana de aglicar por meio de amostras
calcinadas entre as temperaturas de 400 e 900°C. As condic¢des experimentais mais adequadas
se mostraram a temperatura de queima de 600°C, taxa de aquecimento de 10°C/min e tempo de
residéncia de 3 horas. Com relacdo a queima do bagaco de cana-de-acticar em laboratorio, as

metodologias com dois patamares de queima (300 e 600°C) mostraram-se adequadas para
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producao de cinzas com baixo teor de carbono, porém, a temperatura de queima de 600°C
possibilitou geracdo de cinza mais reativa. Frias et al. (2007) relataram que se pode obter cinza
de bagaco de cana-de-agticar com alta atividade pozolanica e estrutura amorfa quando calcinada

a temperaturas entre 800 e 1000°C.

Estudos com cinza de casca de arroz mostram que o método de queima a 750°C (com ou sem
injecdo de ar) interfere na constitui¢do quimica (diminui¢do do SiO> com inje¢do de ar) e na
cristalinidade da cinza (NEDHI et al., 2003). Nos estudos de Paya et al. (2003), a cinza de
bagaco de cana de aglcar obtida da queima em temperaturas superiores a 800°C apresentou
elevada cristalinidade. Morales ef al. (2009) mostraram que a temperatura de calcinagdo de
cinzas ndo apenas influencia a composicao de suas particulas individuais, mas também a

morfologia.

A melhoria da reatividade de um material por meio de moagem ¢ chamada de ativacao
mecanica ou mecanoquimica. O método pode ser aplicado a diferentes materiais e permite que
elementos diferentes sejam manipulados convenientemente para sintese de novos produtos
segundo suas aplicagdes. A moagem de materiais pode promover aumento da energia
superficial, a amorfizacao parcial do material, falhas de empilhamento atdmico, concentragao
de vacuo nao uniforme, transformacao de fase e, consequentemente, influenciar na reatividade
quimica (AGLIETTI et al., 1986a, AGLIETTI et al., 1986b, BEGIN-COLIN et al., 1999). No
caso de moagem de pozolanas, encontra-se muitos trabalhos que associam a alta reatividade a
sua elevada area especifica (CORDEIRO e KURTIS, 2017; GAVA ¢ PRUDENCIO, 2007;
HOPPE et al., 2017). Alguns pesquisadores estudaram a pozolanicidade da adi¢cdo de cinza de
cana de acucar, apoés cominui¢do mecanica, por meio do método Chapelle, e seus resultados
mostraram que em tempos maiores de moagem, os indices de atividade pozolanica foram cada
vez maiores (CORDEIRO et al.,2009; CORDEIRO et al., 2011; CYR et al., 2009; TAVARES
e KAZMIERCZAK, 2016). Outros estudos, usando diferentes métodos de testes de
pozolanicidade também verificaram atividade pozolanica melhorada da cinza de biomassa de
cana-de-agtcar ap6s moagem (KATARE e MADURWAR, 2018). De acordo com Zhao et al.,
(2017), a ativacao de alguns materiais pode ndo ocorrer instantaneamente na moagem, mas ¢

estimulada se aliada a tratamento térmico posterior.
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Benezet e Benhassaine (1999) relacionam a atividade pozolanica de quartzo ao processo de
moagem, promovendo a obten¢do de um didmetro médio critico das particulas, com médulo de
aproximadamente Spum, que identifica os grupos de atividade pozolanica forte e atividade
pozolanica moderada. Segundo esses pesquisadores, particulas com didmetro cominuido abaixo
do diametro critico contribuem fortemente com a atividade pozolanica das particulas de
quartzo, na propor¢do de sua mistura ao produto. Ja particulas com didmetro acima de Sum
contribuem fracamente, sua propor¢ao no produto e seu didmetro ndo influem na taxa de reagao.
Os estudos de Balaz (2008) colaboram com estes resultados, mostrando que se pode aumentar
consideravelmente a reatividade do material, efeito provdvelmente causado por uma

amorfizagdo da superficie das particulas durante o processo de moagem.

Flores ef al. (2011) analisam parametros de moagem de alta energia na cominui¢do de quartzo
utilizando moinho planetario com diferentes tipos de corpos moedores e verificam que o
quartzo apresenta evidéncia de amorfizacao incipiente apos moagem. Os autores também
investigaram a influéncia do tamanho de particulas de diferentes aditivos minerais no indice de
atividade pozolanica (IAP), apds os mesmos terem sido submetidos a moagem de alta energia.
Por meio de medig¢des da atividade pozolanica usando o método Chapelle Modificado concluem

que o quartzo, em granulometria mais fina, pode ser considerado um material pozolanico.

Alguns trabalhos mostram que, em processos de moagem de silica em moinhos de alta energia,
¢ possivel se atingir tamanhos de particulas da ordem de 5,6um e taxa de amorfizagdo de até
16,9% (BENEZET e BENHASSAINEBE, 2009; HOPPE et al., 2017; PALANIANDY et al.,
2007). Land e Stephan (2015) estudaram o efeito de particulas nanométricas de silica, alumina
e quartzo na hidratagdo do cimento. Para os pesquisadores, as nanoparticulas de silica e quartzo
fornecem grandes superficies reativas, que podem atuar como um local de nucleacado e, assim,
estimular fases de hidratagdo em sua superficie. Elas também tém um grande potencial para
reagir com componentes da pasta de cimento para formar nucleos adicionais, induzidos,
provavelmente, pela 4rea de superficie ou o tamanho das particulas, se comportando como
aceleradores de hidratagcdo. Contudo, alguns pesquisadores consideram que as for¢as que agem
sobre o material no impacto entre os corpos e o material assim como entre as particulas do
proprio material no processo de moagem, conferindo-lhe um processo constante de fratura e

soldagem, devem ser melhor estudadas (HAFEEZ e SENTHILKUMAR, 2010).
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2.4 Métodos de avaliacao de pozolanicidade

Algumas metodologias de ensaio como Método Chapelle Modificado e de Condutividade
elétrica permitem identificar a atividade pozolanica de materais. Outras técnicas como Difragao
de raios X, Andlise Térmica, Espectrometria de massa por termogravimetria ¢ Microscopia
eletronica de varredura, quando empregadas adicionalmente, permitem verificar as fases

constituintes no material em estudo. Essas técnicas sdo apresentadas sucintamente a seguir.

2.4.1 Ensaio Chapelle modificado

O ensaio de Chapelle modificado ¢ uma técnica frequentemente utilizada para avaliar o grau de
pozolanicidade de materiais tendo por base o consumo de portlandita, num meio saturado de
agua (FERRAZ et al., 2012). E uma metodologia laboratorial que permite avaliar a atividade
(potencial reativo) em func¢do dos silicatos que se encontram em forma vitrea e da dimensao
das particulas, uma vez que a reatividade aumenta com a superficie especifica do material,
sendo esta tanto maior quanto menor forem as particulas que o compdem (BENEZET e
BENHASSAINEBE, 2009, HOPPE et al., 2017; RAVERDY et al., 1980). Esse teste de
pozolanicidade nos materiais silicosos submetidos & moagem em diferentes granulometrias,
permite avaliar a influéncia da granulometria e da estrutura do arranjo cristalino na reatividade
do material silicoso com o 6xido de calcio. O resultado ¢ expresso em miligrama de 6xido de

calcio por grama.

A massa m, do material pozolanico, em gramas, a massa m, de Oxido de célcio (CaO)
empregada no ensaio com a pozolana, a massa m, de CaO empregada no ensaio sem a
pozolana, o volume ¥, de HCI 0.1mol/consumido no ensaio com pozolana ¢ o volume V; de

HCI 0.1mol/l consumido no ensaio sem pozolanas, bem como o f que ¢ o fator de corregdo

volumétrico do HCI para uma concentragao de 0.1mol/l compdem os termos para calculo da

atividade pozolanica, segundo a Eq. (2.1):

28V, .my —=V,.m,)

m,.m,.m,

m,.CaO = f (2.1)
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De acordo com Raverdy et al. (1980), o valor minimo de consumo de hidréxido de calcio
necessario para o material apresentar atividade pozolanica ¢ de 330 mg de Ca(OH)2/g de

amostra.

2.4.2 Ensaio Luxan

A metodologia descrita por Luxan et al. (1989) compara a condutividade elétrica de uma
solucdo saturada de hidréxido de calcio com a condutividade desta solugdo apos adi¢ao de uma
possivel pozolana, a cada 200ml de solugao saturada de Ca(OH),. Em temperatura controlada
de 40°C, sdo realizadas medicdes de condutividade em pequenos intervalos de tempo (a cada
dois minutos, por exemplo) determinando a atividade pozolanica de acordo com uma
classificagdo de 0,4 mS/cm a 1,2 mS/cm, onde mS/cm corresponde a milisiemens por
centimetro, unidade de condutividade elétrica. Apos a adigdo do material, se 0 mesmo possuir
atividade pozolanica, a condutividade decresce devido & menor quantidade de ions Ca™ e (OH)
na solugdo, sendo o indice de atividade pozolanica definido como a relagdo entre a
condutividade elétrica antes de o material ser adicionado a solugao e ap6s o tempo decorrido

de 120 segundos. Assim, € possivel classificar o material da seguinte forma:

e materiais sem atividade pozolanica: < 0,4 mS/cm.
e materiais de atividade pozolanica moderada: < 1,2 mS/cm.

e materiais de boa atividade pozolanica: > 1,2 mS/cm.

2.4.3 Difracio de raios X - DRX

Dentre as vantagens da técnica de difragdo de raios X para a caracterizacdo de fases, destacam-
se a simplicidade e rapidez do método, a confiabilidade dos resultados obtidos (pois o perfil de
difracdo obtido ¢ caracteristico para cada fase cristalina), a possibilidade de analise de materiais
compostos por uma mistura de fases e uma andlise quantitativa destas fases (ALBERS et al.,

2002).
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A difragdo de raios X ocorre segundo a Lei de Bragg (Equagdo 2.2), a qual estabelece a relagao
entre o angulo de difrag¢do e a distancia entre os planos que a originaram, caracteristicos para

cada fase cristalina;

nA = 2dsen 6 (2.2)
Onde:
e 7 - numero inteiro;
e /- comprimento de onda dos raios X incidentes;
e J - distancia interplanar;

e (- angulo de difracao.

O mecanismo de funcionamento da técnica de caracterizagdo de materiais por difracdo de raios
X consiste na dispersao elastica de fotons de raios X por atomos. Os raios X tém comprimentos
de onda na faixa angstrom (10-10), sdo suficientemente energéticos para penetrar solidos e estao
bem posicionados para sondar a sua estrutura interna. A difracdo desses raios constitui o
fenomeno de espalhamento da radiagao eletromagnética, provocada pela interacao entre o feixe
de raios X incidente e os elétrons dos atomos componentes de um material e permite identificar
as fases que o constitui. Isto é possivel porque na maior parte dos solidos (cristais), os atomos
se ordenam em planos cristalinos separados entre si por distancias da mesma ordem de grandeza

dos comprimentos de onda dos raios X.

2.4.4 Analise Térmica

Quando empregada para caracterizacao da atividade pozolanica, a Analise Térmica Diferencial
e Termogravimetria sdo alguns dos melhores dentre os varios métodos utilizados permitindo
identificar o teor de hidroxido de célcio na pasta. A reducdo de Ca(OH); reflete muito bem a
acdo pozolanica da mistura em fungao da porcentagem e do tempo desde o inicio da hidratagao.
Evidentemente, a determinagao do teor de Ca(OH); baseia-se na perda de massa no intervalo

de decomposi¢ao do hidréxido de calcio a cerca de 450-550 °© C (ROSZCZYNIALSKI, 2002).



41

A Andlise Térmica Diferencial (DTA) permite analisar a decomposicao das fases constituintes
de pastas de cimento e, consequentemente, avaliar a atividade pozolanica dos espécimes a partir
de curvas térmicas, conforme se vé na literature (LAMEZON et al., 2016). Da curva da derivada
térmica diferencial pode-se determinar o conteudo de silicatos de calcio hidratado (CHc.s-n)
pela Eq. (2.3); o contetido de portlandita (CHr) nas pastas individuais em intervalos de tempo
especificados a partir da perda de massa na faixa de temperatura atribuida a desidroxilacdo de
hidroxido de célcio (Eq. 2.4) e a reagdo de carbonatacdo (CH car) a partir da Eq. (2.5)
(FRANKEOVA ¢ SLIZKOVA, 2016).

m(tcs.y).mmCa(OHz

2 //;?IergO

CHesr = mmHgO (2 3)

CH, = —M(250°C - 450°C). mm.Ca(OH?2)

S mm. H>0

(2.4)

m(330°C - 730°C). mm.Ca CO:

CHear = mm.CO;

- (2.5)

Em que:

e m - perda de massa atribuida a uma dada variagao térmica;
e /- temperataura;

e mm.Ca(OH;) - massa molar do hidréxido de calcio;

e mm.H>O - massa molar da agua,;

e mm.CaCQO;3 - massa molar do carbonato de calcio;

e mm.CO; - massa molar do didxido de carbono.

2.4.5 Espectrometria de massa por termogravimetria

As analises de espectrometria de massa medem a liberagdo de gases em fun¢do da temperatura.
Um espectrometro de massa identifica as diferentes moléculas que constituem uma substincia
identificando suas massas, podendo distinguir até mesmo massas de isotopos. A medida
costuma ser realizada juntamente com outras analises como TGA e DTA. O principio basico

da técnica conhecida por espectrometria de massas (TGMS) ¢ gerar ions de compostos
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inorganicos ou organicos, produzidos em fase gasosa por algum método de ionizagdo
(termogravimetria, por exemplo), separar ions pela sua razdo massa/carga (m/z) e detectar
qualitativamente e quantitativamente a abundancia de suas respectivas m/z

(RAMACHANDRAN, 1971).

Apo6s serem gerados na fonte de ionizacdo, os ions sdo transferidos para uma regido do

equipamento, conhecida como analisador de massas, onde sua razao m/z ¢ medida.

Assumindo que o numero de massa, carga, carga elementar, forca do campo magnético, raio de
curvatura da oOrbita e aceleragdo do ion sdo m, z, e, B, R e V, respectivamente, m/z ¢ dada pela

Equagao (2.6):

mlz=_| ———- (2.6)

Assumindo que R e V sdo constantes, m/z correspondente a intensidade do campo magnético
(B) pode ser detectado mudando B. A tensdo de aceleragdo no aparelho do tipo campo

magnético ¢ geralmente de varios kV a 10 kV.

Ramachandran (1971) cita tipos de espectrometria de massa empregaveis no estudo dos
materiais cimenticios: quadrupolo (Q), aprisionamento de ions (ion trap), tempo de voo (TOF
— Time of Flight), setor eletrostatico (E), setor magnético (B), ressonancia ciclotronica de ions
(ICR — Jon Cyclotron Ressonance) e configuragdes hibridas como o setor eletrostatico e
magnético (BE), quadrupolo-quadrupolo (Qq), quadrupolo - TOF (QTof), quadrupolo - ion trap
(Qtrap) e alguns outros.
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2.4.6 Microscopia eletronica de varredura

Um estudo da morfologia da pasta de cimento envolve observacdo da forma e tamanho das
particulas individuais e isso pode ser realizado por meio de microscopios eletronicos de
varredura onde elétrons sdo emitidos termoionicamente a partir de um céatodo e acelerados por
meio de um anddo por efeito de emissdo de campo. Quando o feixe interage com a amostra em
estudo, os elétrons perdem energia e como resultado sdo emitidos elétrons secundarios, raios

X, radiacdo eletromagnética na regido do infravermelho, visivel, ultravioleta e fonons.

A resolugio de um microscopio eletrdnico é da ordem de 100 A podendo variar entre diferentes
equipamentos, e a profundidade de foco ¢ cerca de 300 vezes melhor que a do microscopio
otico. Utilizando-se elétrons de baixa energia (50 eV) podem ser obtidas informagdes
topograficas, e com elétrons de alta energia se obtém informagdes sobre nimero atdmico ou
orientagdo. Em amostras magnéticas pode se obter informagdes sobre dominio ou caracterizar
falhas em dispositivos semicondutores com os sinais obtidos devido a condutividade induzida

pelo feixe e luz catodoluminescente (MONTEIRO; BUSO, 2013).

2.5 Hidratacido do cimento Portland
2.5.1 Consideracdes gerais

O cimento Portland possui, comumente, 42 a 60% de silicato tricalcico (3Ca0O.SiO,,
comumente representado por C3S) denominado alita; 14 a 35% de silicato bicdlcico
(2Ca0.Si0z, ou C2S), chamado de belita; 6 a 13% de aluminato tricalcico (3Ca0.Al>,0O3 ou C3A)
e 5 a 10% de aluminoferrato tetracélcico (4Ca0.Al203.Fe2O3 ou C4AF), a brownmilerita. A
hidratacao do cimento Portland consiste em reagdes simultaneas de seus compostos anidros
com a agua. Entretanto, nem todos os compostos (aluminatos e silicatos) do aglomerante se
hidratam a mesma velocidade. Os aluminatos se hidratam com uma velocidade superior a dos
silicatos e, por isso, determinam a consisténcia ¢ pega de uma pasta. Os silicatos (CaS e C3S)
que compdem 75% do cimento Portland comum, tem um papel determinante nas caracteristicas
de resisténcia. Em presenga de gesso (adicionado ao cimento no processo de fabricagdo) os
aluminatos (C3A e C4AF) resultam na formacao de etringitas que assumem formas de agulhas

e comecam minutos apds o inicio da hidratacdo, sendo estas responsdveis pelo fendmeno da
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pega. A hidratacao dos silicatos se da algumas horas apds o inicio da hidratacao do cimento. A
hidratacdo do C3S e C»S origina silicatos de calcio hidratados (C-S-H) e hidréxido de célcio
(CH), denominado portlandita (MEHTA e MONTEIRO, 2014; NEVILLE, 2016).

Em presencga de agua, os constituintes do cimento ddo origem a uma massa firme e resistente,
em que os produtos de hidratacao dos silicatos sdo chamados de silicatos de célcio hidratados
(correspondente a 50-60% do volume dos solidos) e hidroxido de célcio ou portlandita
(correspondente a 20-25% do volume dos sdlidos). Ja os produtos de hidratagdo dos aluminatos
sdo os sulfoaluminatos de célcio (etringita), presente de 15 a 20% no volume dos solidos. Os
produtos da hidratacdo do C,S e CsS sdo similares e constituem-se de mistura de C-S-H e de
CH. Na auséncia de sulfatos, a hidratacdo do C3A leva a formagdo de aluminatos calcicos
hexagonais (CsAHi13 e C2AHg), os quais sdo termodinamicamente instdveis em relacdo ao
hidratado cubico C3AHe. A hidratacao do C4AF se processa com velocidade menor, € similar a
do C3A. No entanto, os aluminatos célcicos gerados neste caso sao ricos em ferro C3(A,F)He
(NEVILLE, 2016). As principais reagdes de hidratacdo do cimento podem ser escritas conforme

Equagdes (2.7), (2.8) € (2.9):

2C3S + 6H — C38:H; + 3CH ou C-S-H + CH (2.7)
2C,S + 4H — C38:H; + CH ou C-S-H + CH (2.8)
C3A + 6H — C3AH;s (2.9)

2C34 + 12H = C44HI13 + C24HS (2.10)

Cid F+ 10H + 2CH = Cy(A,F)H;3 + Ca(A,F)Hs 2.11)

Geralmente a etringita ¢ formada primeiro, pois a relagdo sulfato/aluminato na fase aquosa nas
primeiras horas de hidratacao ¢ alta. Com o passar do tempo, o sulfato da solugdo ¢ consumido
e a concentragdo de aluminatos se eleva novamente devido a renovacdo da hidratacdo do C3A
e C4AF, a etringita torna-se instavel e ¢ gradativamente transformada em monossulfoaluminato

de calcio. O ions sulfatos atuam como retardadores de hidratagao dos aluminatos, mas aceleram
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a hidratagdo dos silicatos, devendo seu teor ser controlado para se obter um desempenho

otimizado do processo de hidratacao.

A reagdo de hidratagdo pode ser considerada sob dois aspectos diferentes: o fisico e o quimico.
O primeiro, trata das consequéncias volumétricas das reacdes de hidratagdo; o segundo se
dedica a evolugdo de particulas de cimento anidro, com ou sem propriedades de ligagcdo
(AITCIN, 2016). Para se entender esse complexo processo, varios trabalhos da literatura
apresentam modelos de simulag¢do que vem sendo desenvolvidos ao longo dos anos, baseando-
se nos fendmenso fisico-quimicos da hidratacdo como dissolugdo, nucleagao e crescimento e
difusdo e relatam que, apesar dos avangos das pesquisas, o periodo de inicio e término da
inducdo da hidratacdo do cimento € a questdo mais importante ndo respondida em fun¢do dos
fatores em escala nanométrica que controlam o processo (GARTNER et al, 2017;

LOTHENBACH e NONAT, 2015; SCHERER e BELLMANN, 2018; THOMAS et al., 2011).

Alguns modelos esquematicos sao relatados na literatura e descrevem o fenomeno de hidratagao
com boa aproximacdo assumindo que uma camada metaestavel inicial se forma no primeiro
contato do cimento com a dgua e atua como uma barreira a dissolugdo, retardando a reagdo e

levando ao periodo de indugao (Fig. 2.2).

Grio de silicato Produtos de
tricalcico hidratacio do

se hidratando mteror

Camada de
barreira
intermedidria

Produtos de
hidratagio do
exterior

Figura 2.2 - Representagdao esquematica para modelo de hidratagcdo concéntrico de grao de
CsS.
Fonte: Pommersheim e Clifton, 1982. Visto e adaptado de Thomas et al., 2011.
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Com o tempo, essa camada se dissolve ou se torna mais permeavel, levando a aceleracao da
reagdo que, a medida que ocorre, provoca a retragdo da particula de cimento e sua substituicao
por uma camada interna de hidratacdo. Na sequéncia, uma camada externa de produto hidratado
cresce entre os poros capilares e a cinética de hidratacdo muda para um regime de difusao

(THOMAS et al., 2011).

Para avaliar o produto do processo de hidratagdo, Ramachandran (1971) apresentou um método
utilizando Andlise Térmica. Neste método, o silicato tricalcio ¢ aquecido a uma temperatura de
1000°C, arrefecido a 800°C e reaquecido. Isto permite determinar a transig¢ao reversivel de C3S
a 915°C correspondente a quantidade de C3S presente em uma amostra nao hidratada. Na
primeira fase, logo que o C3S ou cimento entra em contato com agua, ions Ca " e (OH) sdo
liberados para a solu¢do. A seguir, ocorre uma rapida liberacdo de calor dentro 10-12 min,
chamado de periodo de pré-indugdo. Na segunda etapa, a reagao ¢ lenta e ¢ conhecido como o
periodo de dorméncia ou indugdo. Isto pode ser estendido ou encurtado por algumas horas com
o uso de aditivos. Na terceira etapa, a reagdo ocorre rapidamente, em processo acelerado,
liberando uma quantidade maxima de calor no final do periodo. Nesta fase, ocorre uma rapida
cristalizacdo de CH e C-S-H . Na quarta fase, hd uma desaceleragao lenta. Na fase final, ha
apenas uma formacao limitada de produtos e, nesta fase, a reacdo ¢ controlada por difusao. A

Fig. 2.3 mostra curvas de conducdo calorimétrica na hidratacdo do silicato tricélcico

apresentado por Ramachandran (1971): desenvolvimento da taxa de calor (cal g”'#™").
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Figura 2.3 - Curvas de condugao calorimétrica na hidratagao do silicato tricalcico e cimento.
Fonte: Adaptado de Ramachandran, 1971.
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Mehta e Monteiro (2014) explicam que, além dos produtos de hidratagdo, um pasta também ¢
constituida de varias dguas: aquela denominada 4gua capilar, existente nos vazios maiores que
50A e que ndo esta sujeita as forcas de atracdo exercidas pela superficie dos sélidos da pasta.
A agua capilar pode ser dividida em duas categorias: dgua livre, localizada em grades vazios de
diametro (maiores que 50 nm), cuja remog¢ao ndo provoca variagdes de volume; e agua retida
por tensdo. A dgua sujeita as forcas de atragdo exercidas pela superficie dos sélidos da pasta ¢
chamada de adsorvida. Dessa forma a pasta de cimento contem dgua quimicamente combinada,

agua livre e interlamelar (Figura 2.4).

Agua interlamelar

Agua capilar

Agua fisicamente adsorvida

Figura 2.4 - Agua em pasta de cimento.
Fonte: Mehta e Monteiro, 2014.

A literatura explica que, em média, e de acordo com a composi¢cdo quimica do cimento, a
completa reacdo de hidratagdo necessita cerca de 30% de agua em relacdo ao seu peso. O
restante da 4gua se destina a necessaria condi¢do para que o concreto seja trabalhado. A 4dgua
livre gera uma barreira, restringindo a termo ativacao da reacdo de hidratagcdo. Dessa forma, a
pasta com maior fator agua/cimento forma menos produtos de hidratagdao nos estagios iniciais
do que nos demais casos. No transcorrer da hidratacdo, como a agua livre vai sendo consumida
na formagao dos produtos, ela passa a ser o fator regulador da cinética de hidratagdo. Assim, a
pasta com maior fator dgua/cimento, por fornecer maior umidade a mistura, favorece a

formacdo de maior quantidade de produtos de hidratacao.

Para uma menor relagdo agua-cimento, Pane e Hansen (2005) mostram que h4a uma produgao

menor de calor de hidratagdo. Assim, para os autores, a hidratacdo ¢ ligeiramente retardada em
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pastas com menor relagao dgua-cimento. Embora, ressaltem que, um maior calor de hidratagao

ndo significa, necessariamente, maior hidratacdo do cimento Portland com o tempo.

Kjellsen ef al. (1990) relatam que, em temperaturas mais elevadas, a hidratagdo do cimento
Portland com o tempo se desenvolve inicialmente mais rapido, porém, os valores finais sdao
mais baixos. Observa-se, entretanto, em outros trabalhos da literatura, que esse comportamento
ndo ¢ constante para diferentes sistemas com diferentes adigdes (JUENGER e SIDDIQUE,
2015; LAWRENCE et al., 2003; LOTHENBACH et al., 2011). Tal influéncia parece ser
exercida por adi¢des que apresentem comportamento pozolanico. Mehta e Monteiro (2014)
relatam que a intensidade desses processos fisicos € quimicos no preparo do concreto, depende
da temperatura de exposicdo, composi¢do e permeabilidade do composto cimenticio, do

carregamento a que ¢ submetido, do tamanho da peca exposta e da taxa de aquecimento.

Segundo Beek ef al. (1999) o processo de hidratacao do cimento Portland pode ser dividido em
trés fases: periodo inicial, periodo intermediario e periodo tardio. A cinética de hidratagdo, o
mecanismo de hidratacdo, a influéncia de aditivos, a identificagdo de novos compostos
formados, a estimativa de produtos, etc., podem ser estudados por meio de processos térmicos
como condugdo calorimetria: um processo térmico, que permite a determinacao da taxa de
hidratagdo como uma funcao da temperatura, da 4gua empregada, do cimento utilizado, do tipo

de mistura, do tamanho das particulas, pH, etc.

Estudos realizados por Zeng et al. (2012), para avalia¢do do grau de hidratagcdo de cimentos,
concordam com resultados apresentados pela literatura de que uma maior relagao agua/cimento
promove um grau maior de hidrata¢ao nas pastas. A cinética de hidratacao controla a eficiéncia
do desenvolvimento de cura e, consequentemente, as propriedades do concreto. Massazza
(1988) e Soroka (2004) definem a eficiéncia da cura pela sua capacidade de promover

hidratagdo do cimento.

Zhutovsky e Kovler (2013) estudam o efeito de diferentes processos de cura na cinética de
hidratagdo de pastas de cimento e verificam que o papel adicional da cura interna ¢ a promogao
de hidratagdo do cimento. Quanto menor ¢ a relacdo agua/cimento maior ¢ a eficiéncia de

diferentes tipos de 4gua na promogao da hidrata¢do do cimento.



49

De acordo com estudos realizados por Deschner ef al. (2013), a hidratagao do cimento Portland
quando adicionado a cinzas volantes, sofre influéncia da temperatura de maneira tal que, o
aumento da temperatura desloca o inicio da reacdo pozolanica. Assim, o aumento da
temperatura de 7 para 23°C, desloca o inicio da reagdo pozolanica de 90 dias para 7 dias. A

50°C, a reagao de cinzas volantes inicia-se apos um dia de hidratacao.

2.5.2 Fases de decomposicio dos produtos de hidratacio do cimento
Portland

Muitos pesquisadores apresentam estudos sobre a decomposi¢do do cimento Portland durante
aquecimento e explicam a evolugdo das fazes durante o processo. Observa-se que, as
particularidades de cada material como composi¢do, teor de adi¢cdo, relacdo agua cimento e
granulometria podem gerar comportamentos distintos de decomposi¢do. Em consequéncia,
naqueles estudos fundamentados em Analises Térmogravimétricas, tem-se relatos de diferentes
numeros de regides de significativa perda de massa e diferentes gradientes térmicos associados

a diferentes velocidades de decomposicao.

Luo et al. (2000) bem como Xiao e Konig (2004) relatam que, diante de aquecimento, o
concreto sofre a¢do de gradientes térmicos e hd migracdo de dgua presente no composto,
ocorrendo perda de umidade, desidratacdao da pasta de cimento e transformagdes de fase. Estas

reagdes provocam mudangas significativas na microestrutura do concreto.

Lima (2005) relata em sua tese (com base no Course on Effect of Heat on Concrete no
International Centre for Mechanical Sciences, Italia) que durante o processo de aquecimento,
a evolugdo das fases cristalinas de cimentos que possuem teor normal de aluminato de calcio

(C3A) se da segundo o descrito na Fig. 2.5.
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Figura 2.5 - Evoluc¢ao das fases cristalinas de cimentos que possuem teor normal de
Aluminato (C3A).
Fonte: Lima (2005).

Verifica-se que a etringita, ao ser aquecida, perde dgua e se decompde até os 100°C. Observa-
se a reducdo progressiva do silicato de célcio hidratado com o aumento de temperatura até a
sua exting¢do por volta dos 400°C. Esse processo de decomposi¢do do C-S-H causa a produgao
de 6xido de calcio (CaO) que ao reagir com o CO> presente na atmosfera, forma a calcita
(CaCO0:s3), encontrada em todas os intervalos de temperatura. A portlandita permanece estavel
até os 500°C, temperatura em que comeca a se transformar em 6xido de célcio, e se decompde
completamente quando a temperatura chega aos 600°C. A presenga da silicato de bicélcio
(CazSi04) ¢ detectado em todos os patamares de temperatura avaliados, observando-se um
aumento da intensidade dos picos deste composto a medida que se eleva a temperatura, o que
pode servir de parametro para identificar amostras que foram aquecidas a temperatura superior
a 600°C. Durante a exposicao a altas temperaturas, somente apos toda a agua livre ter sido
removida, ¢ que a temperatura do concreto se eleva, pois, durante a conversio da fase liquida
para a fase gasosa, ha uma estabilizacdo da temperatura associada ao calor latente, em torno

dos 100°C.

Fordham e Smalley (1985) afirmam que a dgua livre comeca a se evaporar a partir dos 100°C,
retardando o aquecimento do concreto. De 200°C a 300°C o processo de evaporagdo finaliza,
ndo havendo alteracdo significativa na estrutura do cimento hidratado, assim como perda

consideravel de resisténcia. De 300°C até¢ 400°C ocorre a evaporagdo da agua interlamelar,



51

momento em que ha uma queda consideravel na resisténcia do concreto e surgimento de

fissuras.

Mehta e Monteiro (2014) relatam ainda que aos 300°C, além da evaporacdo da agua
interlamelar, parte da agua quimicamente combinada do C-S-H e dos sulfoaluminatos
hidratados também ¢ perdida. Quando a temperatura do concreto atinge 300°C, a agua entre as
camadas de C-S-H e sulfato-aluminato hidratado ¢ perdida. A cerca de 500°C a desidratagdo da
pasta de cimento se inicia, mas somente nas temperaturas de 900°C a decomposi¢do do C-S-H
¢ completa. Em temperaturas perto de 550°C o quartzo a pode se transformar em 3 segundo
uma reacdo que estd associada a uma expansao de 0,85%. Em agregados calcérios ocorre algo

similar na temperatura de 700°C devido a reagdo de descarbonatacao.

Cuoghi (2006) explica que, associado aos eventos térmicos apresentados por Mehta e Monteiro,
em 500°C também ocorre a decomposi¢do da Portlandita e a resisténcia do concreto ¢ de 30 a

40% da resisténcia inicial.

Lima et al. (2007) descreve que no intervalo de 100 a 300°C, ocorre o aumento do volume dos
poros devido a perda da dgua associada a estrutura do silicato de célcio hidratado. O tamanho
dos poros aumenta a medida que a temperatura ¢ elevada, podendo alcancar dimensdes
superiores a 1 um, em fun¢do do aparecimento de microfissuras. Até¢ 450°C nao ha alteragdes
consideraveis na forma e na localizagdo do pico méximo no tocante ao diametro dos poros. Para
valores superiores a 450°C, as modificagdes ocorrem de forma mais intensa, em virtude da
desidratacao dos produtos hidratados do cimento. Para a porosidade da zona de transi¢do, a
medida que se aumenta a temperatura, percebe-se um deslocamento na mesma dire¢do do pico
maximo, a0 mesmo tempo em que se verifica um aumento do volume total dos poros, em fungao
do surgimento das microfissuras provocadas pela diferenca de movimentos entre a pasta e os

agregados. A Fig. 2.6 a seguir apresenta esses dados.
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Figura 2.6 - Evolucdo da distribuicdo de tamanho de poros da pasta de cimento e da zona de

transicdo de argamassas expostas a altas temperaturas.
Fonte: Lima, 2005.

De acordo com Lima et al. (2007), apos a fase do resfriamento, algumas das fases cimenticias
podem se reidratar, formando géis ou componentes cristalinos. A cal formada se reidrata,

expandindo-se, propiciando o surgimento de microfissuras na pasta.

Noumowe et al. (1996) avaliam variagdes de massa associadas a mudangas de fases ou
transformagdes quimicas em fungdo da variacao de temperatura. A perda de massa do concreto
ao ser aquecido resulta em um aumento de porosidade. As mudangas de inclinagdo indicam as
temperaturas onde ocorrem perdas de massa significativas. Observa-se que até 70°C tanto o
concreto de resisténcia moderada como o de alta resisténcia conservam até 99% de sua massa
inicial, sendo que o primeiro apresenta uma perda um pouco maior. Entre 70 a 120°C, a agua
livre contida nos concretos se evapora. Entre 120 a 350°C, a variagao de perda da massa chega

r

ao maximo, devido a desidratacio do C-S-H. A perda de massa ¢ relativamente menos
importante entre 350 e 600°C e ¢ devida principalmente a decomposi¢do da Portlandita entre
400 e 550°C. A partir dos 500°C, as modificagdes sdo também influenciadas pela perda de

estabilidade de alguns dos agregados presentes no concreto.
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Na Fig. 2.7 pode-se observar os resultados das variagdes de massa de amostras de concretos de
resisténcia moderada (fa=37MPa; a/c=0,56) ¢ concretos de alta resisténcia (foc= 57MPa;

a/c=0,6) aquecidos até¢ 600°C, conforme descrito por Noumowe et al. (1996).
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Figura 2.7 - Varia¢ao de massa das amostras de concretos aquecidas.
Fonte: Noumowe et al. (1996).

2.6 Analises Térmicas de Compostos Cimenticios
2.6.1 Analise Termogravimétrica

Quando um material ¢ submetido a um aquecimento, na maioria das vezes, fica sujeito as
variagoes fisicas e quimicas e a Andlise Térmica permite que essas alteragdes sejam estudadas.
Viarios pesquisadores analisam a cinética de hidratacio do cimento por meio de
Termogravimetria (TGA) e Andlise Térmica Diferencial (DTA), e identificam as faixas de
temperaturas onde ocorrem as principais reagdes de desidratagdo da pasta (LEMONIS et al.,

2015; SHUI et al., 2009; SOARES, et al., 2016).

Fordham e Smalley (1985) identificam a existéncia de seis reagdes distintas envolvidas na
decomposi¢cdo de uma pasta cimenticia: cinco reagdes de desidratacdo, uma de desidroxilagao
e uma de descarbonatacdo. As duas reagdes de alta temperatura (600°C e 780°C), representam
a desidroxilagdo de Ca(OH), e a descarbonatagdo de CaCOs, respectivamente. As quatro

reacdes de baixa temperatura (100°C, 180°C, 350°C e 400°C) representam a perda de varios
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tipos de 4gua a partir da estrutura da pasta de cimento (dgua capilar, intersticial e fisicamente

combinada).

Knopf et al. (1999) constatam que a decomposicdo do carbonato de calcio ocorre na faixa
compreendida entre 600 e 700°C. O estudo analisa a diminui¢do da quantidade de hidroxido de
calcio, uma vez que esta diminui¢do estd associada ao crescimento proporcional na quantidade

de CaCOs.

Dweck et al. (2000), em Andlises Térmicas realizadas em pastas de cimento com adigdes de
carbonato de calcio, observaram que: a desidratacao do C-S-H inicia-se no intervalo de 0-60°C;
entre 110-145°C ocorre a desidratagao do sulfato de calcio bi-hidratado, a desidratacdo do
hidroxido de célcio ocorre entre 410-460°C e a decomposicao do carbonato de célcio se da de

520 a 730°C.

Paya et al. (2003) estudam o emprego de um material residuo de refinaria, com area especifica
elevada (107 m?/g) que eleva a atividade pozolanica nas pastas de cal e chamado de FC3R, ¢
encontram quatro picos principais em suas Analises Termogravimétricas. O pico 1 sobreposto
com o pico 2 (100-180°C) corresponderia a decomposi¢do de hidratados de silicato de célcio
(C-S-H) e etringita. O pico 3 (180-240°C) corresponderia a desidratacdo do aluminato de calcio
e dos aluminosilicatos e, finalmente, o pico 4 (520-580 ° C) seria devido a desidroxilagdo de
Portlandita (CH) (Fig. 2.8). Na figura sdo apresentadas as curvas termogravimétricas derivadas
(DTG) para as pastas de cimento de controle, pastas confeccionadas com o residuo de refinaria

de petroleo a partir do processo de leito fluidizado chamado (FC3R) e metacaulim (MK).
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Figura 2.8 - Resultados das Analises Termogravimétricas obtidas por Paya para: (a) Pasta
controle (somente cimento), (b) 15% de FC3R e (¢) 15% de MK.
Fonte: Adaptado de Paya et al. (2003).

Alonso e Fernandez (2004) estudam o processo de hidratacdo e desidratacdo de pasta de
cimento visando o comportamento de concretos submetidos ao incéndio. Identificam que entre
650°C a 750°C, as fases solidas contém principalmente: C-S-H desidratado, CaO, larnita (fase
anidra) e etringita desidratada. Nas regides expostas entre 600°C e 650°C, foram observadas as
mesmas fases solidas. Nas regides expostas a temperaturas entre 450°C at¢ 600°C, o C-S-H
modificado coexiste com propor¢des menores do C-S-H desidratado e CaO em proporgdes
decrescentes com a temperatura também ¢ formado. Os autores concluiram que na temperatura

de 750°C, o C-S-H esta completamente transformado em C,S. (Figura 2.9).

Alarcon-Ruiz et al. (2005) utilizam termogravimetria para o estudo das reagdes da pasta de
cimento durante e ap6s incéndio e concluem que a desidratacao e as reacdes de descarbonatagcdo
no cimento sdo irreversiveis na pasta, e que a reacdo de desidroxilacdo da Portlandita ¢

reversivel. Segundo os autores, este produto de hidratacdo parece reidratar rapidamente apos

um tratamento térmico.
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Figura 2.9 - Processos de desidratacdo de pasta de cimento exposta a alta temperatura.
Fonte: Adaptado de Alonso e Fernandez (2004).

Alarcon-Ruiz et al. (2005) também descrevem o que seria a perda de massa durante o processo
termogravimétrico: A primeira perda de massa, situado entre 100 e 200°C, seria o resultado de
reagoes de desidratacdo de varios hidratos (C-S-H, carboaluminatos, etringita, etc.). Esta perda

de 4gua se deve, principalmente, a desidratagao do C-S-H.

A Fig. 2.10 apresenta as curvas termogravimétricas associadas as perdas de massa obtidas nos

estudos dos autores.
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Figura 2.10 - Perda de peso obtida por Andlise Termogravimétrica.
Fonte: Alarcon-Ruiz et al. (2005).
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A segunda maior perda de massa observada em 450-500 °C corresponderia a desidroxilagao da
Portlandita (ALARCON-RUIZ et al.,2005; HOPPE et al., 2015). A terceira perda de massa

aparece em 750°C e corresponde a descarbonizagdo do carbonato de célcio vindo do clinquer e

o material de enchimento/filer.

Segundo Wang et al. (2015), pastas de cimento curadas e expostas a temperatura de 400°C
mantém sua estrutura de poros e composi¢do de fases, enquanto as mesmas pastas, submetidas
a 800°C, apresenta novos produtos de hidratagao, sua estrutura de poros pode ser mais fina, mas

nao pode recuperar totalmente seu estado original.

Villain et al.(2007) estudam a dissociacao térmica de uma amostra de concreto, cuja mistura
continha agregados silicosos. Cada fase (incluindo os hidratos) foi caracterizada pela sua faixa

de temperatura propria de decomposi¢do e por uma perda de massa especifica. (Figura 2.11).
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Figura 2.11 - Dissociacdo térmica de uma amostra de concreto, cuja mistura contém
agregados silicosos.
Fonte: Villain et al. (2007).

Rodrigues et al. (2010) na Analise Termogravimétrica de argamassas contendo cinza de bagaco
de cana de acglcar, identificam trés zonas principais de desidratacio na curva de
termogravimetria derivada (DTA). A zona 1, entre 100°C e 180°C, foi atribuida a picos

sobrepostos da desidratacdo da etringita e silicato de célcio hidratos (C-S-H), a zona 2 (180-
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240°C) corresponderia a desidratacdo de aluminato de calcio e hidratos de aluminio e,
finalmente, a zona 3, variando em 520-580° C, estaria relacionada a desidroxilagao de

Portlandita .

Estudos de Analise Termogravimétrica em pasta de cimento Portland e silica de casca de arroz,
apos 28 dias de cura, realatam que, nas pastas estudadas, de maneira geral, a 4gua quimicamente
combinada para a formag¢do de C-S-H e aluminatos hidratados volatiliza até a temperatura
(aproximada) de 380 °C, seguido da volatilizacdo da d4gua de composi¢ao do hidroxido de célcio
(380°C ~ 480°C) e do didxido de carbono contido no carbonato de calcio (480°C ~ 1.000°C)
(HOPPE et al, 2017).

Sales et al. (2017) utilizam Andlise Termogravimétrica, para avaliar a reutilizagdo de
microparticulas de vidro soda-cal incolor em substituicdo parcial ao cimento (10 e 20%). Em
todas as amostras, com e sem substituicao do cimento por 10 e 20% de microparticulas de vidro,
¢ possivel identificar trés zonas principais, com correspondente perda de massa de agua do

Ca(OH)> na zona 2, que corresponderia a temperaturas compreendidas entre 420 a 450°C.

Molen (2014) estuda a hidratacdo do cimento Portland nas primeiras idades, sobretudo a
hidratacdo da alita (C3S) e aluminato de calcio por meio de Analise Térmica, e ressalta que as
condi¢gdes de mistura dos componentes, entre outros, sdo fatores criticos que tém enorme
impacto sobre o comportamento da reacdo de hidratacdo. Mesmo para materiais semelhantes, a
reatividade pode variar de acordo com as matérias-primas utilizadas para a sintese, com o
tratamento térmico, com a distribuicdo do tamanho de particula do p6 e a presenca de

impurezas.

Cénovas (1988) utiliza a Analise Termogravimétrica para estudo da cinética de hidratagao do
cimento e os efeitos do tamanho da particula nesse processo. A presencga de particulas ultrafinas
tem efeito sobre o processo nos primeiros sete dias e em idades tardias. Os dados indicam que
em idades iniciais, o teor de agua nao evaporavel da pasta de cimento ultrafino ¢ maior do que
o da pasta de cimento comum. E ressalta que, em maiores idades, a taxa de hidratacdo ¢
retardada, pois a difus@o de ions de silicato através de camadas de produtos ja existentes limita

a velocidade do processo.
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Kovler e Roussel (2011) assim com Schéler ef al. (2015) analisam a hidratagao e desidratagao
do cimento Portland sob diferentes processos de cura e diferentes adi¢des do cimento Portland
por meio de Andlise Térmica, difracdo de raios X e espectroscopia de infravermelho. Os autores
consideram que, associadas, as técnicas podem gerar resultados que consideraram satisfatorios
para descrever o fenomeno de hidratagdo. Scrivener et al. (2015) investigam a cinética de
hidrata¢do do cimento com adi¢ao de superplastificantes por meio de técnicas de microscopia
eletronica de varredura e técnica analitica de modelagem atdmica. Alguns pesquisadores
empregam técnicas de calorimetria isotérmica, termogravimetria, retracdo quimica e testes de
indice de atividade pozolanica para comparar a hidratacdo e a retracdo quimica de pastas
contendo materiais inertes (quartzo) e pozolanicos (cinza de casca de arroz) com diferentes
finuras (CORDEIRO e KURTIS, 2017). Assim, varios estudos vém buscando associar técnicas
empregadas a novas técnicas, na tentativa de uma melhor compreensao sobre os mecanismos

de hidratacdo dos compostos cimenticios.
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MATERIAIS E METODOS

O estudo para desenvolvimento de um aglomerante hidraulico por meio do tratamento
termomecanico dos produtos da hidratagdo da pasta de cimento Portland e da ativagdo de
agregado miudo silicoso foi essencialmente experimental. Foram avaliados residuos
provenientes de pastas produzidas em laboratorio e areia isenta de impurezas, de forma a se ter

um maior controle da contaminacdo dos materiais e a parametrizagdo das varidveis do processo.
O trabalho foi realizado em trés momentos:

e Primeiro: estudo da temperatura adequada para a desidratacao do cimento presente em pastas
de diferentes fatores agua cimento (a/c) e diferentes granulometrias.

e Segundo: avaliacdo da possibilidade de se ativar a areia, por moagem, com vistas a
funcionalizacdo desse material, quando presente em residuos, como material cimenticio
suplementar.

e Terceiro: avaliacdo da funcionaliza¢do do cimento e da areia provenientes de tratamento

termomecanico de residuos de pastas de cimento.



As Figs. 3.1 a 3.3 apresentam, esquematicamente, o processo experimental adotado.

PASTA I:\)>

Figura 3.1 - Esquema representativo da primeira etapa do trabalho.

Figura 3.3 - Esquema representativo da terceira etapa do trabalho.
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Desse modo, ficaram estabelecidas as seguintes etapas para o trabalho: caracterizacao dos
materiais in natura; confec¢do de pastas com materiais in natura; estudo dos produtos de
desidratagdo por tratamento termomecanico de pastas de diferentes relagdes dgua cimento e
granulometrias, estudo da ativagao mecanica do agregado miudo silicoso cristalino e avaliagao

da reatividade do agregado mitudo silicoso (areia).

Os estudos propostos foram realizados em laboratorios da Universidade Federal de Minas
Gerais (UFMGQG): Laboratério de Caracterizagdo de Materiais Cimenticios e Metalicos do
Departamento de Engenharia de Materiais ¢ Constru¢cdo (DEMC), Laboratério de Anélise
Térmica do Departamento de Quimica (DEQ) e no Laboratério de Caracterizacdo do
Departamento de Engenharia Metalurgica e de Materiais (DEMET). Também foram realizados
ensaios nos laboratorios dos Departamentos de Quimica, de Materiais e de Pavimentag¢do do

Centro Federal de Educagao Tecnologica de Minas Gerais (CEFET-MQG).

3.1 Materiais

Para a produgdo dos residuos, pastas e argamassas estudadas foi utilizado cimento Portland,

areia e agua, sem aditivos ou adigdes.

O cimento empregado ¢ o CPV, escolhido por apresentar baixo teor de adigdes, 0 que minimiza
as variaveis de andlise. Além disso, possui alto teor de silicato tricélcico, ou alita, composto
que disponibiliza uma maior quantidade de hidroxido de célcio (CH), em menor espago de

tempo para as reagdes pozolanicas.

A agua utilizada foi a de classifica¢do potavel, fornecida pelos reservatorios de distribuigdo da

Companhia de Saneamento de Minas Gerais S/A (COPASA), em Belo Horizonte — MG.

A silica utilizada em alguns ensaios ¢ ndo-densificada obtida a partir da fabricacao de silicio
metalico ou de ligas de ferro-silicio, fornecida pela empresa Tecnosil Industria e Comércio de
Materiais de Constru¢ao LTDA, localizada em Itupeva-SP. De acordo com os dados fornecidos
pela empresa, ¢ um material extremamente fino, constituido de pequenas particulas esféricas

com didmetros médios até 100 vezes menores que os das particulas de cimento, resultando em
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uma 4rea superficial especifica elevada (15 a 25 m?/g). A silica apresenta uma composigio

quimica quase pura, com altos teores de silica amorfa (> 98% de SiO>).

A areia empregada foi fornecida pelo Instituto de Pesquisas Tecnologicas do Estado de Sao

Paulo (IPT), em conformidade com a norma brasileira vigente NBR 7214 (2012).

3.2 Caracterizacao do cimento

O cimento Portland foi caracterizado quimica e fisicamente de forma a se ter uma referéncia
para andlise do cimento recuperado. A composi¢do quimica foi determinada por via seca e
umida de acordo com as normas vigentes. A granulometria foi avaliada por peneiramento e
analise da curva granulométrica. A finura também foi avaliada pela superficie especifica,
utilizando o permeabilimetro de Blaine, ou Superficie Especifica Blaine, de acordo com a NBR
5.733 (ABNT, 1991)', e por adsor¢io gasosa por nitrogénio, utilizando o método BET
(Brunauer, Emmett e Teller) em equipamento Quantachrome Instruments (Nova Station A —
1200e Surface Area & Pore Size Analyzer) no intervalo de pressao relativa compreendido entre
0,05 e 0,30 (De Lange et al., 2014). O método BET foi empregado para as amostras de silica
ativa e pos de quartzo pois tais amostras tendem a ter pouca porosidade. Durante o ensaio, foi
empregado gas nitrogénio como adsorvato. Antes de serem submetidas ao contato com o gas,
as amostras foram purificadas a 200°C por 5 horas. A massa especifica foi determinada pelo
método do frasco de Le Chatelier, segundo a norma do Mercado Comum do Sul - MERCOSUL
(NM 23, 2001). Também foram empregadas técnicas de difracdo de raios X (DRX) e de
microscopia eletronica de varredura (MEV). Assim, foram determinados os parametros fisicos
de acordo com a norma NBR 5.733 (ABNT, 1991)?%; parAmetros quimicos por meio das normas
NM (NM 15, 2004), NBR (NM 18), NBR (NM 20) e NBR 14.656 (ABNT, 2001); e Equacao

de Bogue para determinagao tedrica do C3A.

Para a analise DRX foi utilizado um equipamento de difracao Philips PW 1710 Diffractometer,
com radiacio CuKoa cromatizada, 1,54A, 20°<20<80° e tubo operacional com voltagem de

40kV e corrente de 30mA com intervalos de leitura de 0,06 (20) (Fig. 3.4). A andlise foi

! Durante a execugdo desta pesquisa a ABNT/NBR 5.733:1991 estava em vigor. Contudo, durante a finalizagdo
da escrita deste trabalho esta norma foi substituida pela ABNT/NBR 16.697:2018.
2 Ibid.
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realizada comparando-se linhas de difracdo obtidas com linhas padrao, disponiveis para varios
compostos na base de dados Powder Diffraction File (PDF). Para a andlise de refinamento no
DRX e determinagdo da porcentagem de amorfo nas amostras em estudo, a fluorita foi escolhida
como padrao interno a ser utilizado nas amostras por ndo apresentar picos de sobreposi¢cao aos
das fazes em estudo, por apresentar poucos picos de halos amorfos e por tornar o refinamento

de sua estrutura mais simples em fung¢do do seu sistema cristalino ctbico.

Figura 3.4 - Difratometro de raios X.
Fonte: Departamento de Quimica da UFMG.

A microestrutura do cimento foi analisada em um microscopio eletronico de varredura com
identificacdo de fases (MEV-FEQG) acoplado a um espectrometro por dispersdo de energia
(EDS-Energy Dispersive Spectrometry) em um equipamento Quanta FEG 3D FEI, com
resolucao de 0.8nm, distancia focal de 3 mm a 99 mm ¢ aumento de 24 a 800000 vezes em alto

vacuo, disponibilizado pelo Centro de Microscopia da UFMG (Figura 3.5).
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Figura 3.5 - Microscépio eletronico de Varredura.
Fonte: Centro de microscopia da UFMG.

3.3 Caracterizaciao da agua, areia e silica ativa

A areia e a dgua foram caracterizadas pelas empresas fornecedoras de forma a se constatar sua

adequacdo para o estudo.

Na caracterizacdo quimica e avaliacdo da superficie especifica da silica ativa utilizou-se os
mesmos equipamentos apresentados no item 3.2 para caracterizacdo do cimento. A
caracterizacao da silica ativa teve como objetivo se estabelecer um parametro de referéncia de

pozolanicidade.

3.4 Determinacdo da temperatura e finura para recuperaciao das fases

anidras

Nesta etapa determinou-se a temperatura e finura mais adequadas para a desidratacdo dos
residuos a serem produzidos. Também, fez-se uma andlise simplificada do consumo de energia

envolvido no aquecimento considerado mais adequado. Para isto, foram confeccionadas pastas
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com cimento in natura antes do tratamento termomecanico, com diferentes relacoes
agua/cimento (a/c): 0,4, 0,5 e 0,6, abrangendo-se, assim, os compostos cimenticios de alto
desempenho e usualmente produzidos no Brasil. As pastas foram produzidas de forma
controlada, em laboratério climatizado, isoladas em pléstico filme para procedimento de cura
durante 28 dias, quando foram trituradas, imersas em propanona (acetona) para interrupcao da
hidratagdo, lavadas com éter e mantidas em dessecador a vacuo na presenca de silica gel, de
acordo com procedimentos usualmente adotados no laboratério e com relatos da literatura
(Deschner et al., 2013). As pastas foram, entdo, moidas até granulometrias passantes nas
peneiras 0,15mm e 0,60mm. Em funcdo do pequeno volume necessario, foi utilizado um
moinho de bola ¢ cadinho de ago inox 304 com cantos arredondados, maraca Tecnal, modelo

TE 350 (Figura 3.6).

Figura 3.6 - Moinho de bolas.
Fonte: Laboratdrio de Tecnologia de Materiais de Construgao Civil (DEMC), UFMG.

As pastas produzidas com cimento in natura, a/c de 0,4, 0,5 e 0,6, e granulometrias de 0,15 e
0,60mm foram nominadas conforme Tab. (3.1) e analisadas por difragdo de raios X no mesmo

equipamento descrito no item 3.2. Também foram submetidas a ensaios termogravimétricos
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(Anélise Termogravimétrica — TGA, Analise Termogravimétrica Diferencial - DTG e Analise
Térmica Diferencial — DTA, de forma a evidenciar os fendmenos e as variagdes mais
significativas de massa durante o processo de aquecimento das pastas. No procedimento,
utilizou-se um equipamento DTG-60H Shimadzu com atmosfera a ar e capacidade de operagao

até 1.200°C, e uma taxa de aquecimento de 10°C/min (Figura 3.7).

Tabela 3.1 - Denominagdo das pastas

Pasta 1 2 3 4 5 6
alc 0,6 0,6 0,5 0,5 0,4 0,4
didmetro (mm) 0,60 0,15 0,60 0,15 0,60 0,15

Em funcdo dos resultados obtidos no DRX e Andlises Térmicas, as amostras das pastas
produzidas com fator a/c de 0,5 e granulometria de 0,15mm foram aquecidas a uma taxa de
aquecimento de 10°C/min até atingirem as temperaturas de 200°C, 500°C, 550°C ,700°C e
750°C, no mesmo equipamento utilizado nas andlises térmicas. Estes valores foram
determinados a partir da literatura (ALARCON-RUIZ et al., 2005; HOPPE et al., 2015;
IONASHIRO, 2004; RAMACHANDRAN, 1971). Em seguida foram analisadsas por difragdo
de raios X e microscopia eletronica de varredura nos mesmos equipamentos anteriormente

descritos.
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Figura 3.7 - Equipamento para Analise Termogravimétrica e Termodiferencial — Modelo
DTG 60 Shimadzu.
Fonte: Laboratorio de Analise Térmica do departamento de Engenharia Mecanica - UFMG.

3.5 Ativacdo Mecanica da Areia

O objetivo dessa etapa foi a obten¢do de um p6 oriundo da areia que reagisse com o hidréxido
de calcio (pozolanico), processo aqui denominado de ativagdo mecanica. Para tanto, 10
amostras de areia foram cominuidas por meio de moagem de areia normatizada na fragdo 0,15
mm até granulometrias apontadas na literatura como passiveis de comportamento pozolanico
(~5um) (BENEZET e BENHASSAINE, 1999; BENEZET ¢ BENHASSAINE, 2009). Foi
utilizado um moinho planetario de bola de alta energia (Planetary Mill Pulverisette 5), que
executa movimentos rotacional e translacional com frequéncia de 300rpm. O equipamento
opera de forma ciclica: a cada 10 minutos alterna funcionamento e desligamento. O moinho ¢

dotado de cadinhos e esferas de zirconia. Cada recipiente possui capacidade para 200g de
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material, podendo receber até 20 esferas de 20 mm de diametro. A Fig. 3.8 (a, b e ¢) ilustra o

moinho.

(a) (b) (c)

Figura 3.8 - Moinho planetério de bolas: (a) visdo frontal; (b) cadinhos; (c) cadinho e bolas
(visdo interna).
Fonte: Laboratério de Transportes e Estradas, CEFET-MG.

3.5.1 Distribuiciao granulométrica

A distribuicao granulométrica foi realizada para avaliacdo das granulometrias apos moagem de
forma a se determinar a mais adequada para continuacao da pesquisa. Também se avaliou a
superficie especifica, de forma a se verificar a eficiéncia do processo para obtencdo de uma
arcia reativa (BENZET ¢ BENHASSAINE, 1999; BENZET ¢ BENHASSAINE, 2009),
considerando que o primeiro parametro se relaciona ao didmetro da particula e o segundo

considera a rugosoidade superficial.

A areia, ap6s moagem, foi caracterizada quanto a granulometria pela técnica de espalhamento
de feixe de laser ou Difragcdo a Laser, também conhecido por Difragdo de Fraunhofer. Foi
utilizado um granulometro marca Cilas 1064, no qual as particulas da amostra foram dispersas
em hexametafosfato de sodio (Figura 3.9). A érea superficial especifica das amostras foi
determinada utilizando-se o equipamento da marca Quantachrome Instruments (Nova Station
A —1200e Surface Area & Pore Size Analyzer). Durante o ensaio, foi empregado gas nitrogénio
como adsorvato, submetido a temperatura de 77,35 K e 4rea de se¢dio de 16,2 A. Antes de serem
submetidas ao contato com o gas, as amostras foram purificadas a 200°C por 5 horas. A analise

dos resultados foi feita através do método BET linearizado no intervalo de pressdo relativa
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compreendido entre 0,05 e 0,30. Também empregou-se microscopia eletronica de varredura
para avaliacdo da morfologia dos graos e difracdo de raios X, nos mesmos equipamentos e

condigoes descritas no item 3.2.

Figura 3.9 - Granulometro — Cilas 1064.
Fonte: Laboratoério de materiais, CEFET-MG.

De forma a se averiguar a granulometria adequada para incitar a reatividade da areia com o
hidréxido célcio, foram realizados diferentes ensaios de pozolanicidade (KATARE e
MADURWAR, 2018). Considerando que os ensaios para avaliagdo da pozolanicidade do
material (ndo da pasta) podem ser influenciados pelos parametros de teste foram utilizadas 3
técnicas para avaliagdo de reatividade da areia com o hidréoxido calcio: Chapelle Modificado
(ABNT, 2010; BENEZET e BENHASSAINE, 2009; RAVERDY et al., 1980), Condutividade
Elétrica segundo Luxén et al. (1989) e Condutividade Associada a Difracdo de Raios-X
(SOARES et al., 2016).

A Andlise Térmica para avaliagdo da pozolanicidade de pastas (CORDEIRO e KURTIS, 2017;
MEDEIROS et al., 2014; LEMONIS et al., 2015) foi realizada apds determinagdo da
granulometria mais adequada para continuagdo da pesquisa (apresentada no item 3.6.2). O
método de determinagdo da atividade pozolanica por meio de Andlise Térmica ¢ indicado na

literatura por ser capaz de detectar pequenas mudangas na composi¢do quimica apds reagao do

aglomerante com a pozolana (FRANKEOVA e SLIZKOVA, 2016).
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Apos emprego de diferentes técnicas de analise de pozolanicidade, a medida dessa propriedade
para a areia foi comparada com a medida da atividade pozolanica da silica ativa, material

pozolanico comumente utilizado como material cimenticio suplementar (GUIMARAES, 2014).

3.5.2 Ensaio Chapelle Modificado

O ensaio Chapelle Modificado, preconizado pela norma Brasileira NBR 15.895 (ABNT, 2010)
foi empregado com objetivo de se avaliar a pozolanicidade da areia com diferentes finuras e

comparar os resultados com os da silica ativa.

No ensaio Chapelle Modificado, que segue as diretrizes gerais propostas por Raverdy et al.
(1980), foi utilizado 1g do material a ser analisado dissolvido em 2g de CaO (obtido por
calcinagdo de CaCOj3 a 1000°C em mufla durante 1 hora) e 250 ml de d4gua deionizada. Também
foi preparada uma amostra de referéncia, constituida por 2g de CaO dissolvido em 250 ml de
agua deionizada. As trés amostras (areia, p6 de areia e silica ativa) assim como a amostra de
referéncia foram submetidas a agitagdo em banho-maria a temperatura de 90°C durante 16 horas

(Figura 3.10).

Figura 3.10 - Banho-maria com agitacdo — Banho Dubnoff.
Fonte: Laboratorio de Tecnologia de Materiais de Construgao Civil (DEMC), UFMG.
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ApOs esse tempo, os recipientes contendo as amostras foram resfriados em agua corrente e
acrescidos em solu¢do de sacarose e agua deionizada. As amostras foram tituladas com a

solugdo aquosa de acido cloridrico (HCI) e fenolftaleina como indicador (Figuras 3.11 a e b).

Figura 3.11 - Etapas de titulacdo com solugdo aquosa de acido cloridrico.
Fonte: Laboratério de Tecnologia de Materiais de Construgdo Civil (DEMC), UFMG.

Os valores medidos foram comparados com o volume gasto para neutralizar a mistura contendo
a amostra de referéncia. Os resultados foram expressos pelo teor de hidréxido de célcio fixado

para cada amostra, calculado pela Eq. (3.1):

28x(\V, =V, )x F
ca(OH), = ( 3M 2) ¢ x1.32 (3.1)

2

I

Sendo V3 o volume de solugdo de HCI gasto para titular a mistura com amostra de referéncia,
V> o volume de solucdo de HCI gasto para titular a mistura com silica ativa ou areia, M> € a
massa de areia ou silica ativa (1 grama), F. € o fator de correcdo da solugao de HCI e Na,COs3

denominada V, dada pela Eq. (3.2).

F == (3.2)
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3.5.3 Ensaio de condutividade elétrica

O teste de condutividade elétrica foi proposto por Luxan et al. (1989) como método de
avaliacdo indireto de atividade pozolanica de materiais. Foi utilizado como uma ferramenta

adicional de analise da pozolanicidade.

Foram preparadas solug¢des de hidroxido de célcio com adigdes de silica ativa e pd de quartzo,
que foram mantidas aquecidas a 40°C utilizando-se uma chapa aquecedora acoplada ao

condutivimetro Digimed D-32, sob agitacdo magnética (Figura 3.12).

Figura 3.12 - Condutivimetro.
Fonte: Laboratorio de Tecnologia de Materiais de Constru¢ao Civil (DEMC), UFMG.

A seguir, foram realizadas medi¢des da variacao de condutividade elétrica ao longo de 410
minutos, segundo o método proposto por Luxan et al. (1989), no qual se avalia o decaimento
da condutividade elétrica de uma solugdo saturada de hidroxido de célcio Ca(OH),, acrescida

de 5g de material pozolanico (p6 de areia), por dois minutos a 40°C.

3.5.4 Condutividade elétrica associada a difracido de raios X

De acordo com a literatura € possivel se identificar, de forma direta, a formacao de silicato de

calcio devido a reacao pozolanica associando-se a técnica de condutividade elétrica a difragao
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de raios X (SOARES et al., 2016). O ensaio foi utilizado como ferramenta adicional para
avaliacdo da pozolanicidade. Para isso, solugdes obtidas por meio do ensaio proposto por Luxan
et al. (1989) foram preparadas e mantidas em repouso em temperatura ambiente durante 28
dias. Apds este periodo foi feita a filtragem da solu¢ao de forma a se separar os solidos
decantados. Esse material foi, entdo, armazenado em dessecador (Figura 3.13) por mais sete

dias.

Figura 3.13 - Material em dessecador.
Fonte: Laboratério de Tecnologia de Materiais de Construgdo Civil (DEMC), UFMG.

Apos esse procedimento, o residuo seco foi macerado manualmente e submetido a analise por
DRX, utilizando o mesmo equipamento ¢ metodologia descrita no item 3.2. Esse procedimento
teve como objetivo constatar a formagao do hidréxido de célcio, uma vez que no ensaio de
condutividade elétrica, a verificacdo da ocorréncia da atividade pozolanica ¢ indireta, podendo
variar em fun¢do da ocorréncia de aglomeragdo de particulas finas devido ao potencial zeta ou

fator de empacotamento (HADDAD et al., 2016).



75

3.6 Avaliacdo da funcionalizacido do cimento e da areia provenientes de
tratamento termomecanico

Esta etapa foi dedicada a verificar a reatividade do cimento recuperado (proveniente de
tratamento termomecanico) e da areia cominuida quando submetidos & hidratacdo. Foram
confeccionadas pastas de cimentos in natura com fator a/c de 0,5 (pastas AC). Apds 28 dias de
cura imida, esses compostos foram transformados em residuos em um britador de mandibulas,
da marca Renard, modelo Mass-200, para reducao desses fragmentos em tamanhos menores

(Figura 3.14).

Figura 3.14 - Britador de mandibulas.
Fonte: Laboratorio de Tecnologia de Materiais de Construgao Civil (DEMC), UFMG.

Cuidados especiais foram adotados a fim de se evitar a contaminacdo por graxa, 6leo ou
residuos de amostras. As principais etapas do processo sdo apresentadas na Fig. 3.15. A seguir,
o material obtido foi processado por moagem de alta energia (conforme item 3.5) até se atingir
uma superficie especifica de aproximadamente 350 m*/kg (Blaine), valor proximo a superficie
especifica do cimento utilizado, empregando-se 0o mesmo equipamento utilizado para a

cominui¢do da areia (ver etapa 3.5). Em seguida o material foi aquecido na temperatura de
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550°C (dado obtido na etapa descrita no item 3.4), em um forno mufla com atmosfera
controlada via programag¢do computacional, modelo FL1300 e marca Pechini, munido de
controlador de temperatura, durante o periodo de uma hora, com objetivo de eliminar a dgua
presente (livre e combinada) das pastas e recuperar as fases do cimento in natura (Figura 3.16).
Este tempo foi determinando em fung¢ao da poténcia térmica do forno, massa e calor especifico

da pasta, de forma a ter um processo de maior eficiéncia para a desidratacdo do material.

Figura 3.15 - Principais etapas do processo de britagem.
Fonte: Laboratorio de Tecnologia de Materiais de Construgao Civil (DEMC), UFMG.
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Figura 3.16 - Forno com atmosfera controlada.
Fonte: Laboratorio de Tecnologia de Materiais de Construgao Civil (DEMC), UFMG.

Durante o aquecimento considerou-se o balango energético entre o processo de laboratorio e o
consumo de energia na producdo cimenteira a partir da etapa de inicio do tratamento térmico
até a etapa que se considera a desidratagdo do cimento (550°C). Tomando-se medidas de
parametrizacdo como especificagdo do equipamento a ser utilizado, tipo de pastas a ser
funcionalizada e tempo de aplicagdo do tratamento térmico, foi possivel estimar o consumo de
energia empregado no processo de tratamento visando a recuperacgao das fases anidras de pastas

de cimento confeccionadas em laboratorio.

3.6.1 Producao de pastas fabricadas com residuos ativados

Para avaliar a capacidade cimentante do material obtido por tratamento térmico de pastas de
cimento Portland e estudar a viabilidade do emprego da areia proveniente de residuos como
material cimenticio suplementar foram confeccionadas novas pastas, empregando-se o cimento
resultante do tratamento termomecanico (cominui¢do mecanica e aquecimento a 550°C). Essas
pastas foram produzidas com substituicdo parcial do material tratado termicamente por 15% de
po de areia (Pastas RCQ) e sem substituicdo (Pastas RC). Este valor foi escolhido em funcao

de testes preliminares de forma a manter a trabalhabilidade da mistura sem alterar o fator 4gua
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cimento. A Tab. (3.2) apresenta a fragao de agua, de cimento in natura e p6 de areia empregado
na confeccdo das pastas: pasta de referéncia (Pasta AC), pasta confeccionada com
aglomerante/cimento recuperado termomecanicamente (Pasta RC) e pasta com substitui¢ao
parcial do aglomerante recuperado por 15% de areia moida/p6 de areia (pasta RCQ), de modo

a se ter uma relagdo agua-solido igual a 0,5.

Tabela 3.2 - Composicao das pastas: Pasta AC, Pasta RC e Pasta RCQ

; Cimento Cimento
Pasta Agua (%) Areia A (%)
in natura (%) recuperado (%)
AC 33 67 0 0
RC 33 0 67 0
RCQ 33 0 57 10

Os parametros de agua/cimento desses compostos, procedimentos de cura, interrup¢ao do
processo de hidratagao e moagem foram os mesmos adotados para as pastas confeccionadas na

primeira etapa 3.4.

3.6.2 Estudo das fases presentes em pastas fabricadas com residuos ativados

O estudo das fases presentes em pastas confeccionadas com residuos ativados foi realizado para
identificar e comparar as fases das pastas compostas de cimento recuperado — com e sem
substtuicao por pd de areia — com as fases presentes nas pastas confeccionadas com cimento in

natura ou pastas de referéncia (AC).

As fases presentes nas pastas AC, RC e RCQ foram identificadas utilizando simultaneamente
Andlises Termogravimétricas de Espectrometria de Massa (TGMS), em um analisador térmico
simultaneo Perkin-Elmer STA-6000 acoplado a um espectrometro de massa quadrupolo Hiden
HPR 20. Os testes foram conduzidos a uma taxa de aquecimento de 10°C min™' e fluxo de Hélio
(20 mL min"). Também foi empregado difracdo de raios X (mesmo equipamento e condig¢des
descritas no item 3.2). A microestrutura das pastas foi analisada por meio de microscopia

eletronica de varredura no mesmo equipamento descrito no item 3.2.
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4

RESULTADOS

Neste capitulo sdo apresentados os resultados em consonancia com os métodos adotados para
esta pesquisa, € que advém da caracterizacdo dos materiais in natura, do estudo da temperatura
de recuperacgdo/desidratacao de pastas por tratamento térmico € mecanico, bem como do estudo
da ativagao mecanica do agregado miudo silicoso cristalino (areia). Também sdo apresentados
resultados de caracterizacdo de compostos confeccionados com os residuos e p6 de areia

produzidos em laboratorio.

4.1 Caracterizacao do cimento CPV-ARI
4.1.1 Caracterizacio quimica e fisica do cimento

Os resultados obtidos para a composicao quimica/constituintes do cimento Portland in natura

(CPV ARI), tendo como base a NBR 5733 (ABNT, 1991), sdo apresentados na Tab. (4.1).

Tabela 4.13- Caracterizacdo quimica do cimento Portland de cordo com as normas vigentes

Aluminatos de
Si02(%) | ALO(%) | Fe203(%) | CaO(%) | MgO(%) | SO3(%) | CO2(%) | K20(%) e
calcio

19 5 3 63,3 0,7 3,0 3,0 0,8 8,1

Na Tab. (4.2) sao apresentados os resultados da caracterizagao fisica do cimento in natura. Os
resultados de superficie especifica e massa especifica sdo semelhantes aos relatados por White

etal. (2017).




Tabela 4.2 - Caracterizagao fisico-quimica do cimento Portland
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Inicio | Fim Resisténcia a compressao
Perda ao | Perda Blai Superficie Massa
de de Residuo aine (MPa)
fogo ao fogo | Livel especifica | especifica
pega pega msoluve (mZ/kg) ) 3
i | iy | 100070 | (500°0) i) | o) | 3giag | 7dias | 28dias
131 185 3,5 0,7 0,8 476,5 470,8 3,11 30 46 55

4.1.2 Difracio de raios X do cimento Portland CPV-ARI

A caracterizacdo do cimento in natura, obtida por difracdo de raios X em amostras pulverizadas

de cimento ¢ apresentada na Fig. 4.1. O difratograma corresponde ao que se encontra na

literatura: ¢ observado a presenca de picos principais correspondentes a presenga de silicato

dicélcico (C2S) - B, silicato tricalcico (C3S) - A e ferroaluminato célcico (C4AF) - F (MEHTA
e MONTEIRO, 2014; SOARES et al., 2016).

1
40

26

50

L)

L

Figura 4.1 - Difragao de raios X do cimento CPV-ARI pulverizado, com presenca
predominante de silicato dicalcico-B, silicato tricalcicio-A e ferroaluminato célcico-F.



81

4.1.3 Microscopia eletronica de varredura do cimento Portland CPV-ARI

A Fig. 4.2 apresenta a microestrutura obtida por microscopia eletronica de varredura para o
cimento. A imagem encontradas ¢ tipica daquelas apresentadas na literatura para cimento
Portland in natura: silicato tricalcico na forma de cristais em placas, o silicato bicalcico como
graos arredondados. De acordo com Mehta e Monteiro (2014), o aluminato tetracalcico e

ferroaluminato estariam nos intersticios.

TM3000_0062 2016/04/07 1531 H 20 um

Figura 4.2 - Microscopia eletronica de varredura do cimento in natura.

4.2 Caracterizacio da Agua
A Tab. (4.3) apresenta os parametros fisicos e quimicos da agua.

Os parametros fisicos e quimicos da dgua foram disponibilizados pela propria companhia de
abastecimento por meio de boletim técnico disponibilizado via web no dia 8 de agosto de 2013
e correspondem a valores praticados comumente pela concessiondria. Os valores limites

encontrados neste boletim estdo dentro dos valores permitidos em todo o territorio estadual.
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Tabela54.3 - Parametros fisicos e quimicos da agua

Parametros Unidade Minimo | Analisadas i};ﬁ;gg Que atende | Valor Limites
Cloro mg/L Cl 1857 2104 3 2101 1,12 0,2a2
Coliformes | \\ip/10omL | 1857 2102 50 2052 97,62% Obs.
Totais
Cor UH 429 717 5 712 0,24 15
Escherichia coli | NMP/100mL 1857 2102 3 2099 - Obs.
Fluoreto mg/L F 0 328 29 299 0,73 0,6 a 0,85
Turbidez UT 1857 2106 5 2101 0,36 5
pH - 0 717 0 717 8,03 6a9,5

Fonte: COPASA (2018).

4.3 Caracterizacao da Areia
A caracterizacao quimica da areia, realizada pelo Instituto de Pesquisas Tecnoldgicas do Estado
de Sdo Paulo (IPT), indica se tratar de agregado natural, de grdos arredondados, massa

especifica de 2.650 kg/m? e de teor de silica de 98%.

4.4 Caracterizacao da silica ativa

Os dados de composi¢ao quimica da silica ativa sdo apresentados na Tab. (4.4):

Tabela64.4 - Parametros fisicos e quimicos da silica ativa

Materiais Perda ao fogo Si0, CaO | ALO | FexO | MgO | SO; | P,Os | Cl | NaxO | KO

silica ativa 274 90,98 | 1,04 | 0,69 | 0,18 | 1,68 | 0,26 | 0,36 | 0,20 | 0,66 | 1,03

Tragos= 0,18
A area de superficie especifica da silica ativa, determinda pela técnica BET, ¢ de
aproximadamente 16 m?/g. A silica ativa apresenta difratograma caracteristico de materiais

predominantemente amorfos, ndo sendo detectado nenhum pico de difracdo na amostra
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(difratograma apresentado em comparacao com aqueles obtidos para areias cominuidas —

Figura 4.27).

A fotomicrografia da silica ativa obtida com microscopico eletronico de varredura € apresentada
em comparacao ao po de areia e areia no item 4.6.3 (Figura 4.25). A andlise permite visualizar

a morfologia das particulas compostas de graos predominantemente rugosos.

4.5 Determinac¢ido da temperatura e finura para recuperacio das fases
anidras

Sao apresentados a seguir os resultados obtidos para a Andlise Térmica, difracdo de raios X e
microscopia eletronica de varredura das pastas confeccionadas com a/c: 0,6; 0,5 € 0,4 bem como
granulometrias 0,60 e 0,15mm, com e sem aquecimento, de modo a identificar a temperatura e

a finura mais adequada para a desidratacdo dos residuos das pastas.

4.5.1 Analise Térmica de pastas com diferentes a/c e granulometrias

A seguir sdo apresentados os resultados obtidos nas Andlises Termogravimétricas (TG) e
Analises Térmicas Diferenciais (DTA), assim como as curvas derivadas da TGA (DrTGA) para
as pastas confeccionadas com duas diferentes granulometrias (0,15 e 0,60mm) e trés fatores
agua cimento (0,6; 0,5 e 0,4). Também sdo apresentadas as regides em que ocorrem variagoes
significativas de calor e massa, de forma a evidenciar os pontos onde ocorrem as principais
reagdes. Nessas regides estdo identificadas a varia¢do de energia térmica e as temperaturas mais
aproximadas da ocorréncia desses eventos. Com este mesmo objetivo ¢ apresentada a curva
derivada da variagdo de massa. Dos dados obtidos, foi analisada a influéncia da granulometria
e do fator agua/cimento no tempo e temperatura de desidratacdo das pastas, de forma a
identificar as condi¢des de tratamento que garantam uma maior desidratacdo dos compostos.

As curvas estao mostradas nas Fig. 4.3 a 4.8.

Nota-se similaridade as curvas descritas na literatura que analisa a hidratagdo de pastas de
cimento Portland por Andlise Térmica (ALONSO e FERNANDEZ, 2004; CANOVAS, 1998;
CHEN et al.,2014; FORDHAM et al., 1984). Dados da mesma literatura acrescidos dos estudos
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de Ruiz et al. (2005) e Rodrigues et al. (2010) ressaltam que trés temperaturas criticas, nas
quais ocorrem maiores perdas de massa, sintetizam o processo de desidratacdo. A primeira
perda de massa, situada entre 100 e 200°C, ¢ o resultado de reag¢des de desidratacdo de varios
hidratos (C-S-H, carboaluminatos, etringita, etc.). Esta perda de dgua se deve, principalmente,
a desidratagao do C-S-H. A segunda maior perda de massa, observada entre 450 e 550°C
corresponde a desidratagcdo da Portlandita. A terceira perda de massa ocorre em torno de 750°C
e trata-se da descarbonizacgdo do carbonato de célcio. Os dados mostram que a finura da pasta
praticamente nao afeta a composicao dos produtos obtidos por desidratagao. Bentz et al. (2008)
e Chen et al. (2014) relatam que a granulometria do cimento influencia na cinética de hidratacao
e mostram que esta influéncia existe sobre hidratagdo do cimento comum e ultrafino, mas nao

¢ tdo significativa com particulas de ordem micrométrica.
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Figura 4.3 - Resultados do ensaio de Termogravimetria (TGA), Termogravimetria
Diferencial (DrTGA) e Analise Térmica Diferencial (DTA) da amostra 1(a/c = 0,6; D = 0,60
mm).
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Figura 4.4 - Resultados do ensaio de Termogravimetria (TGA), Termogravimetria
Diferencial (DrTGA) e Analise Térmica Diferencial (DTA) da amostra 2 (a/c =

0,6; D=0,15

mm).
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Figura 4.5 - Resultados do ensaio de Termogravimetria (TGA), Termogravimetria
Diferencial (DrTGA) e Analise Térmica Diferencial (DTA) da amostra 3 (a/c = 0,5; D. = 0,60

mm).
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Figura 4.6 - Resultados do ensaio de Termogravimetria (TGA), Termogravimetria
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Diferencial (DrTGA) e Analise Térmica Diferencial (DTA) da amostra 4 (a/c =0,5; D.=0,15

mm).
DrTGA TGA DTA
mg/min % W
10004 2722 -11.053% — RAQ-PASTAStad DTA
: — RAQ-PASTAStad TGA
oo ——— RAQ-PASTASJad DITGA (o o0
5038)g _~
Heat -1.55J 10.00
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0.00- —
44 97C
7.300% | 1000
761.17Jig 7
80.00-
1.00r 104.89C
749.99¢
v L , . 4 -20.0¢
0.0 200.0¢ 400.0C 600.0C
Temp [C]

Figura 4.7- Resultados do ensaio de Termogravimetria (TGA), Termogravimetria Diferencial

(DrTGA) e Andlise Térmica Diferencial (DTA) da amostra 5 (a/c = 0,4; D.= 0,60 mm).
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Figura 4.8 - Resultados do ensaio de Termogravimetria (TGA), Termogravimetria Diferencial
(DrTGA) e Analise Térmica Diferencial (DTA) da amostra 6 (a/c = 0,4; D. = 0,15 mm).

Este trabalho considera 3 regides ou zonas térmicas (1, 2 e 3) responsaveis pelos processos de
decomposic¢do das pastas e identifica pico adicionail na Pasta 2 inserido na sua zona 3 e na Pasta

6 inserido na sua zona 1.

As tabelas 4.5 a 4.7 apresentam valores coletados nas Analises Termogravimétricas das

amostras e suas respectivas zonas térmicas.



Tabela74.5 - Dados termogravimétricos das Pasta 1 e 2. a/c = 0,6

Perda Perda Perda Perda
Amostra | Temperatura | Zona 1 De Zona De Zona 3 De Zona De
(gran.) O (°C) |Massa| 2 (°C) |Massa| (°C) |Massa| F* (°C) Massa (%)
(%) (%) (%) ’
T
! 34,8 186,4 474.4 -
Tp
1(0,60) 90,71 8,85 | 440,0 | 5,48 X 17,36 - -
Tr
186,5 474,1 746,7 -
T
’ 35,6 228.9 472,9 705,0
T
2(0,15) ' 87,1 9,78 | 441,0 | 5,87 661,3 12,66 X 1,48
Tr
228,9 4729 705,0 895.4

Tabela84.6 - Dados termogravimétricos da Pastas 3 e 4. a/c = 0,5

Perda Perda Prda
Amostra | Temperatura | Zona 1 De Zona 2 De Zona 3 De
(gran.) °C) °C) Massa °C) Massa °C) Massa
(%) (%) (%)
To 33,7 221,9 480,9
3(0,60) Te 90,67 11,9 4382 6,1 X 11,64
Tr 221,9 480,9 746,0
To 34,8 187,1 4672
4(0,15) Te 85,8 8,4 438,2 6,5 655,1 13,6
Tr 187,1 4672 735,5
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Tabela94.7 - Dados termogravimétricos da Pastas 5 e 6 a/c = 0,4

Perda Perda Perda Perda
Pasta | Temperatura [ Zona I* | De Zona De Zona 2 de |Zona3 De
(gran.) °C) (°C) |Massa|1(°C) | Massa (°C) |Massa| (°C) Massa (%)
(%) (%) (%) °

To ; 27,5 215,6 488,9
5(0,60) Te - - 104,9 11,1 4449 5,7 X 7,3

Te - 215,6 488.,9 749,9

To 27,9 63,3 191,7 461,7
6(0,15) Te 51,2 2,9 84,4 6,8 435,6 5,2 648.5 10,4

Tr 63,3 191,7 461,7 746,5

Em cada quadro, sao apontados os dados de temperatura inicial To, temperatura de pico Tp €
temperatura final Tr, em que ocorrem os principais eventos térmicos. Sao apresentadas,
simultaneamente, amostras com mesma relagdo a/c, a fim de se observar o efeito da
granulometria no fenomeno de desidrata¢dao. Foram apresentadas, em algumas amostras, perdas
significativas de massa além daquelas observadas nas trés zonas térmicas citadas pela literatura
(BEEK et al., 1999). Esses eventos foram apresentados em fun¢do das temperaturas iniciais

(zona I) e finais (zona F).

E importante salientar que os eventos adicionais (zona I e zona F) foram considerados subzonas
das zonas principais (zona 1, 2 e 3), pois o evento ocorrido a 51°C esté relacionado a perda de
agua por capilaridade que ¢ liberada do material e, em casos isolados, a ocorréncia de
condensagdes com o aumento do teor de umidade no interior dos poros. Entre 650°C e 750°C
observa-se a presenga do silicato de célcio desidratado, CaO, fase anidra (Larnita) e etringita

desidratada (ALONSO e FERNANDEZ, 2004).

A Figura. 4.9 apresenta a variagdo da massa em fun¢ao da zona térmica enquanto que a Fig.
4.10, mostra comparativamente a temperatura de pico para cada zona térmica. Na transi¢do da
zona 1 para a zona 2, tem-se uma perda de dgua provavelmente decorrente da decomposicdo e
desidratacao do C-S-H. Ainda na zona 2, encontra-se também a decomposi¢ao do hidréxido de

calcio.
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Para a avaliagdo da recuperacao do cimento por desidratagdao ¢ necessario contabilizar a perda
de massa da decomposi¢do do hidroxido de calcio, uma vez que sua formacdo envolve a
presenca de dgua. Ou seja, deve ser analisada a perda de massa até 550°C, pois a partir dessa
temperatura, a perda de agua estaria relacionada a decomposicao do carbonato de célcio
(ALARCON-RUIZ et al., 2005, FORDHAM e SMALLEY, 1984; MASCOLO;
RAMACHANDRAN, 1975).

£l
s

il mFona F
10 EZona 2

1] B Zona 1
Pazta l Pazta 2 Paszta 3 Pazta 4 Pasta 3 Pasta & .
W Fona [

Figura 4.9 - Variagao da massa em fun¢ao das zonas térmicas versus pastas.

Conforme estudos de Beek et al. (1999), o processo de hidratacao do cimento Portland pode
ser dividido em trés fases: inicial, intermedidria e tardia. Nesse contexto, as comparagdes das
perdas significativas de massa com as zonas térmicas sugerem que o quarto pico encontrado na
pasta 2 estaria relacionado a cinética da fase tardia e o quarto pico encontrado na pasta 6 a
cinética da fase inicial. A variacdo da Tp em funcdo das zonas térmicas, também podde ser

observada, conforme apresentado na Fig. 4.10.
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0
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Figura 4.10 - Variagdo da temperatura de pico em funcdo das zonas térmica.
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As Figs. 4.11 e 4.12 apresentam os valores de perda de massa percentual para cada amostra de
pasta. Sdo apresentados os valores relativos a cada evento térmico (zona térmica) e global, o

que possibilita uma comparagdo entre o comportamento das amostras diante a variagdo da

temperatura.
20 =
b ® Pasta 1
15 13 14 W Pasta 2
i i2 1 12 -
9‘.l 10 m Pasta 3
(%) " d B ;

5 6666 . Pasta 4
5 3 , B Pasta 5
nnnnﬂl I I 0g0000  wPaga6

.D 4

Zonal Zonal Zona 2 Zona3 Zona

Figura 4.11 - Perda de massa por zona térmica.
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Figura 4.12 - Perda global de massa (perda % versus pastas).

o

o |

Os resultados obtidos para pastas com a/c de 0,6, 0,5 e 0,4 sdo coerentes com os resultados
obtidos em estudos realizados por Zeng et al. (2012) para avaliagdo do grau de hidratacdo de
cimentos: uma maior relagdo agua cimento promove um grau maior de hidratagdo nas pastas de

cimento.
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Com base nos dados das Tabs. 4.8 a 4.10 observa-se que as pastas 1 e 2 sofreram perda de
massa de 52% em relacdo a massa inicial de 4gua. As pastas 3 e 4 perderam em média, 58% de
massa e as pastas 5 e 6 perderam 61% de massa, em média, a partir da massa inicial (cimento

+ agua).

Utilizando a Equacgao (4.1) pode-se determinar a massa de cimento constituinte da pasta inicial

(me):

100 4.1)
m o=
° [(alc)+1]

Com os dados obtidos com a equagdo acima e da Analise Termogravimétrica, para cada amostra
estudada, pode-se determinar a perda de dgua necesséaria para a desidratagdo do cimento
considerando que, para a reacdo de hidratacdo do cimento sdo necessarios 25% de dgua em
relacdo ao peso inicial de cimento (PAPADAKIS, 1999). Assim, para a desidratacdo das
amostras com a/c 0,6, 0,5 e 0,4 deve ser observada uma perda de massa em torno de
aproximadamente, 10, 13% e 15%, respectivamente. Os valores para perda de massa total
(referente a massa de pasta), a perda de massa de agua (referente a massa de dgua inicial) e em
relagdo a perda de massa necessdria para que ocorra a hidratagdo do hidréoxido de calcio (perda

at¢ 550°C).

As trés temperaturas criticas com maiores perdas de peso, sdo semelhantes as mencionadas por
Alonso e Fernandez (2004). Também estariam relacionadas a decomposicao de calcita e
geracdo de CO; a cerca de 650°C, desidratacdo de portlandita acima 450°C e desidratacdo do
C-S-H, em torno de 100°C (Tab. 4.8).

Tabelal04.8 - Comparacdes entre perdas relativas de massa (%)

Amostras

Perda de massa (%
(%) Pasta 1 | Pasta 2 | Pasta 3 | Pasta 4 | Pasta 5 | Pasta 6

Em relacéo a massa inicial
Total 31,7 | 29,8 | 300 | 280 | 240 | 250

Em relagdo a agua inicial 52 52 60 56 60 62

Necessaria para hidratacdo | * 25% massa de cimento 15,6 15,6 16,8 16,8 17,9 17,9
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Alonso e Fernandez (2004) verificaram que com um aquecimento at¢ 750°C deve-se obter a
completa desidratacdo do C-S-H e sua substituicao principalmente por um novo silicato (C>S)
menos cristalino, mas cujo equilibrio quimico (definido pela relagdo CaO/SiOz) resultante ¢
semelhante ao obtido antes do aquecimento. Estes dados sugerem, para a continuidade do

estudo em questao, a utilizagdo desta temperatura para a completa recuperagao do aglomerante.

Entretanto, os trabalhos da literatura ndo explicitam o percentual de dgua perdido para a
completa desidratacdo, de forma a se comparar com o valor tedrico, que seria o de 25%
necessario para a hidratacdo (PAPADAKIS, 1999). Esse dado foi determinado, para este estudo,
a partir das planilhas de dados gerados pelo software durante o processo de Andlises
Termogravimétricas (Apéndices I a VI). Os valores obtidos da perda de massa nas amostras das
pastas investigadas, apds aquecimento em temperataura de 550°C, sdo apresentados na Tab.

(4.9).

Tabelal14.9 - Perda de massa das pastas submetidas a 550°C

Pastas Pasta 1 Pasta 2 Pasta 3 Pasta 4 Pastas Pasta 6

Perda de massa % 17,4 17,8 19,8 17,4 17,7 16,5

4.5.2 Difracido de raios X de pastas com diferentes a/c e granulometrias

As pastas confeccionadas sem tratamento térmico (in natura), com relacdo dgua/cimento de
0,6, 0,5 e 0,4 foram caracterizados por difracao de raios X. Os principais picos identificados,
para ambas as granulometrias, estdo apresentados no Quad. (4.1). A fases presentes, em cada
amostra, foram obtidas por comparagdo com fichas catalogadas: a intensidade e a angulagao
(20) dos picos dos difratogramas de difragao de raio X foram comparados, por superposicao,
com dados de difratogramas padrdoes. Os dados mostram, independentemente da amostra,
aspecto caracteristico de materiais cristalinos e tipicos de pastas de cimento (ALMEIDA et al.,
2010). Os constituintes de todas as pastas sdo compostos comumente encontrados em pastas de
cimento Portland (FARAGE et al, 2003; RAMACHANDRAN, 1971; SHUI et al., 2009;
TAYLOR, 1990). Os resultados sugerem que o uso de diferentes fatores 4gua cimento ndo altera

0s principais constituintes dos compostos cimenticios.
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Quadro 4.1 - Principais fases identificadas nas pastas com fator a/c 0,6, 0,5 ¢ 0,4

a/c 0,6 0,5 0.4
silicato de calcio hidratado silicato de calcio hidratado silicato de calcio hidratado
hidroxido de calcio hidroxido de calcio hidroxido de calcio
silicato dicalcico silicato dicalcico silicato dicalcico
silicato tricalcico silicato tricalcico silicato tricalcico
sulfoaluminato de calcio sulfoaluminato de calcio sulfoaluminato de calcio
hidratado hidratado hidratado
ferroaluminato tetracalcico ferroaluminato tetracalcico ferroaluminato tetracalcico
carbonato de calcio carbonato de calcio carbonato de calcio

4.5.3 Difraciao de raios X de pastas com a/c 0,5 aquecidas

Na Fig. 4.13 sao apresentados os difratogramas das pastas confeccionadas com fator dgua
cimento de 0,5 e granulometria de 0,15mm, antes (26 C) e apds aquecimento nas temperaturas
de 200°C, 500°C, 550°C, 700 °C e 750°C. Na pasta ndo aquecida, identifica-se presenca de
hidroxido de calcio, carbonato de calcio, silicato dicalcico, silicato tricalcico, ferroaluminato
de calcio hidratado, sulfoaluminato de calcio hidratado e silicato de calcio hidratado,
constituintes comumente presentes em pastas de cimento Portland (ALONSO e FERNANDEZ,
2004; SHUI et al., 2009). Na pasta aquecida a 200°C foi identificado a presenca de hidroxido
de calcio, silicato dicalcico, silicato tricalcico, silicato de calcio hidratado, carbonato de calcio,
sulfoaluminato de calcio hidratado e ferroaluminato de calcio hidratado. A 500°C, as fases
identificadas foram hidréxido de calcio, silicato dicalcico, carbonato de calcio. Em 550°C,
notou-se a presenca de hidréxido de calcio, silicato dicélcico, silicato tricalcico, carbonato de
calcio e ferroaluminato de calcio. Na pasta tratada a 700°C a identificagcao foi para cristais de
silicato tricalcico, carbonato de calcio e 6xido de calcio. De acordo com a literatura em 700°C
coexistem o silicato de calcio desidratado, o 6xido de calcio e o sulfoaluminato de calcio
desidratado (ALONSO ¢ FERNANDEZ, 2004; JANOTKA et al., 2005; SCHOLER et al.,
2015; SHUI et al., 2009; SPLITTGERBER e MUELLER, 2003).
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= — Paste 26°C
—— Paste 200°C
Paste 500°C
— Paste 550°C
— —— Paste 700°C
c Paste 750°C

I 0w>

AB

Intensity (u.a.)

10 20 30 40 50 60 70
28

Figura 4.13 - Difratogramas de pastas de cimento Portland (a/c de 0,5 e granulometria de
0,15mm com e sem aquecimento a 200°C, 500°C, 550°C, 700°C e 750°C. A - silicato
tricalcico, B - silicato bicalcico, C - carbonato de calcio, E — sulfoaluminato de calcio
hidratado, F — ferroaluminato de calcio hidratado, H - silicato de calcio hidratado, P -

hidroxido de calcio, N - novo silicato, O - 6xido de calcio.

Em todas as pastas foram identificados picos referentes a presenca de CaCOs, o que indicaria a
ocorréncia de carbonatagdo. O silicato de calcio hidratado foi observado na amostra sem
aquecimento e na amostra tratada termicamente a 200°C. Apenas na amostra tratada a 700°C

ndo foi identificada presenga de hidroxido de calcio.

Em funcdo desses resultados, dos dados obtidos na Analise Térmica e da literatura, de que
pastas tratadas a temperaturas superiores a 700°C podem conter silicatos de calcio hidratados
decompostos em novas fases (SPLITTGERBER e MUELLER, 2003; ZHUTOVSKY e
KOVLER, 2013), tomou-se como referéncia a temperatura de 700°C para se recuperar o
cimento anidro. No entanto, as pastas produzidas com o cimento obtido por tratamento térmico
nesta temperatura ndo apresentaram coesao suficiente para moldagem (SPLITTGERBER e
MUELLER, 2003; ZHUTOVSKY e KOVLER, 2013), enquanto aquelas produzidas com
cimento obtido do tratamento térmico a 550°C apresentaram coesao suficiente. Optou-se, entdo,

em trabalhar com a temperatura de 550°C para obtengao do aglomerante. Para isto, verificou-
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se a adequagdo desta temperatura comparando-se os difratogramas da pasta tratada na

temperatura de 550°C e do cimento Portland (Figura 4.14).

.
\F

Pasta tratada ( 550°C)
2

[
s8]

Figura 4.14 - Difratogramas do cimento in natura e da pasta tratada termicamente a 550°C
(cimento recuperado). P — hidroxido de célcio; A - silicato tricalcico; C — calcita; F —
ferroaluminatocalcico.

As mesmas fases foram identificadas nos principais picos de ambos os difratogramas: hidroxido
de calcio, silicato tricalcico; carbonato de calcio e ferroaluminato calcico, o que indicaria ser a
temperatura adequada para a desidratag¢do das pastas. Em fun¢do disto, a pasta tratada a 550°C

foi nomeada “cimento recuperado”.

4.5.4 Microscopia eletronica de varredura do cimento in natura e cimento
recuperado.

A Fig. 4.15 apresenta as micrografias do cimento in natura e recuperado. A imagem obtida foi
utilizada em consonancia a difragdo de raios X para comparagao das fases constituintes nesses
compostos cimenticios, antes e apos aquecimento a 550°C. Os resultados sugerem que, as fases
encontradas sao as mesmas (hidroxido de calcio, silicato bicélcico, silicato tricalcico e
ferroaluminatocalcico), entretanto, no cimento recuperado essas fases apresentam maiores

dimensdes, podendo ter ocorrido o coalescimento das mesmas em fun¢do da temperatura.
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Figura 4.15 - Micrografias do cimento in natura (a esquerda) e recuperado (a direita).

4.6 Avaliacdo da Atividade Pozolanica da areia

4.6.1 Distribuicao granulométrica

As Figs. 4.16 a 4.17 mostram os resultados da distribui¢do granulométrica de trés amostras de
areia, ap0s moagem, obtidas por espalhamento do feixe de laser. Os resultados para amostra 1
indicam que 90% da amostra possui diametro abaixo de 21,49 pm, 50% com 6.88 um, chegando

a ter 10% da amostra a 1,68 pm e sendo o didmetro médio de 9,47 pm.
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Figura 4.16 - Curva granulométrica da areia, obtida por espalhamento do feixe de laser para
amostra 1.

Os resultados obtidos para a distribui¢do granulométrica da amostra 2 apresentam, pela analise
dos resultados, que 90% da amostra possui didmetro abaixo de 22,27um, 50% com 6.97 um,
chegando a ter 10% da amostra a 1,71 um e sendo o didmetro médio de 9,80 pm. Acrescenta-

se que a distribuicao granulométrica da amostra 3 se assemelha a das amostras 1 e 2.
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Figura 4.17 - Curva granulométrica da areia, obtida por espalhamento do feixe de laser para

Figura 4.18 - Curva granulométrica da areia, obtida por espalhamento do feixe de laser para
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A Tab. (4.10) apresenta os resultados para os diametros granulométricos obtidos para as trés

amostras de areia apds primeiro processo de cominuicao mecanica.

Tabelal24.10 - Resultado da granulometria a Laser para a areia (primeira etapa)

Dm Amostra 1 Amostra 2 Amostra 3 Média
10% (pum) 1,68 1,71 1,7 1,70
50% (pum) 6,88 6,97 6,86 6,90
90% (um) 21,49 22,27 21,5 21,75
dm* (um) 9,47 9,8 9,47 9,58

* dm = diametro médio

Os estudos de Benezet e Benhassaine (1999) identificam um diametro critico de Sum para que
o quartzo apresente atividade pozolanica. Verificam ainda, que a dimensdo e didmetro destas
particulas, acima do didmetro critico, independentemente da propor¢ao e dimensao, nao
influem na taxa de atividade. Considerando os dados da tabela anterior, verifica-se que apenas

10% do material estdo abaixo dessa granulometria e 50% estdo proximos a Spum.

Baseando-se nesses estudos e nos trabalhos de Benezet ¢ Benhassaine (1999), Isaia (2007) e
Garcés et al. (2010), sobre o tamanho da particula para um comportamento pozolanico, uma
sequéncia de moagem foi realizada apds analise das trés amostras preliminares. Nesta
sequéncia, admitiu-se um ciclo de moagem mais prolongado, com interrup¢des consecutivas e
intervengdo mecanica manual, para minimizagdo dos efeitos de aglomeracdo das
microparticulas. Nesse processo, atingiu-se uma granulometria a 50%, de 3,03um e um
diametro médio de 4,93 um. Os principais resultados desse processo sdo apresentados a seguir

(Figuras 4.19 a 4.25).
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Figura 4.19 - Curva granulométrica da areia, obtida por espalhamento do feixe de laser para

amostra 4.
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Figura 4.20 - Curva granulométrica da areia, obtida por espalhamento do feixe de laser para

amostra 5.
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Figura 4.21 - 21Curva granulométrica da areia, obtida por espalhamento do feixe de laser
para amostra 6.
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Figura 4.22 - Curva granulométrica da areia, obtida por espalhamento do feixe de laser para
amostra 7.
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Figura 4.23 - 23Curva granulométrica da areia, obtida por espalhamento do feixe de laser

para amostra 8.
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Figura 4.24 - 24Curva granulométrica da areia, obtida por espalhamento do feixe de laser

para amostra 9.
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Figura 4.25 - Curva granulométrica da areia, obtida por espalhamento do feixe de laser para
amostra 10.

A Tab. (4.11) apresenta os diametros granulométricos obtidos para as amostras apos processo

preliminar de cominuicdo mecanica. Nela sdo apresentados os dados para 10 amostras

submetidas ao processo continuado de moagem de alta energia. O resultados mostram, para a

técnica d emoagem adotada, a obtencao de granulometrias cada vez menores em fun¢do do

aumento do ciclo de moagem.

Tabela 4.13 - Didmetro obtido para amostras de areia (amostras 1 a 10) apds processo
continuo de moagem de alta energia

Didmetro 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
10% (um) 3,23 1,71 1,70 1,53 1,52 1,51 1,46 1,42 1,00 1,00
50% (pm) 27,93 6,97 6,86 7,21 7,06 6,82 6,04 | 5,55 3,24 3,03
90% (pm) 111,31 | 22,27 | 21,50 | 28,98 | 28,84 | 27,23 | 24,35 | 23,32 | 14,30 | 12,09
dm* (um) 44,36 9,80 9,47 11,58 11,50 | 10,86 9,75 19,20 5,65 4,93
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Optou-se pelo processo de cominui¢ao que permitiu material nos didmetros médios de 9,20 e
4,93um e realizou-se mais um ciclo, produzindo-se entdo, as quantidades necessarias ao estudo.
O material produzido foi caracterizado novamente quanto a distribui¢do granulométrica e
adotou-se duas granulometrias para o estudo (uma maior € outra menor) que passaram a ser
denominadas de Areia A e Areia B, com diametro médio igual a 3,6um e 8,38um,

respectivamente.

As Figs. 4.26 mostra os resultados obtidos pela técnica de espalhamento de feixe de laser das
duas amostras de areia, com maior granulometria (areia B) e areia com menor granulometria
(areia A), a serem avaliados nos demais experimentos. A areia A tem maior proporc¢ao de
particulas inferiores a Spm (~80%). Uma das amostras de quartzo apresentou porcentagem de
massa passante ao tamanho 0,04 um de 0,17% e as particulas apresentaram didmetro variando
até cerca de 23 um, com tamanho médio igual a 3,6 um. A areia B possui porcentagem de massa
passante acumulada ao tamanho 0,04 um de 0,11%, particulas com tamanho méaximo entre 49
pum e 50 um e tamanho médio igual a 8,38 um. A amostra de silica possui particulas com
tamanho minimo entre 0,2 um e 0,3 um e tamanho maximo entre 36 pm e 38 pm, com didmetro

médio igual a 12,96 pum.
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Figura 4.26 - Curvas de tamanho de particulas das amostras das areias pela técnica de
espalhamento do feixe de laser, utilizando a teoria de Fraunhofer.
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As Figs. 4.27 mostra a curva de distribuicao de tamanho de particulas das amostras estudadas.
Nota-se que as trés amostras possuem curva de distribuicdo bimodal (dois picos), o que
certamente interfere na reatividade das amostras, uma vez que a subpopulagdo de menor
tamanho de particulas tende a ser mais reativa do que a subpopulagdo de maior tamanho,
conforme explica BENEZET & BENHASSAINE (1999). Tal figura mostra que a amostra de
Areia A tem maior propor¢do de particulas inferiores a 5 um, seguida pela amostra de Areia B
e por ultimo a de silica ativa. As curvas obtidas revelam que o didmetro modal da amostra de

Areia A mede entre 1 e 2 um, enquanto o diametro modal da Areia B e da Silica mede entre 10

ell pm.
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Figura 4.27 - Curvas de frequéncia de distribuicdo de tamanho de particulas das amostras das
areias pela técnica de espalhamento do feixe de laser, utilizando a teoria de Fraunhofer.

Nas curvas de distribui¢ao de tamanho de particulas observa-se que as amostras possuem curva
de distribui¢do bimodal (dois picos) decorrente provavelmente, da agregacdo das particulas
finas durante o processo de moagem (PALANIANDY et al., 2007), relacionada a elevada
energia superficial adquirida durante as interagdes fisicas entre as particulas durante a

cominuig¢do. Verifica-se que a amostra de areia fina apresenta uma maior homogeneidade de

tamanho.
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4.6.2 Difracao de raios X

A Fig. 4.28 apresenta os difratogramas obtidos para a areia de granulometria maior (Areia B) e
a areia fina (Areia A) em comparagdo a silica ativa. Nao se observam picos cristalinos na silica
ativa. Nas amostras de areia observa-se a presenca predominante de cristais de quartzo (Si0>),

sem indicac¢do de impurezas.
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Figura 4.28 - Difratograma de raios X da Areia A, Silica e Areia B.

O grau de cristalinidade dos materiais pelo método de refinamento de Rietveld (RIETVELD,
1969) esta apresentado na Tab. (4.12). Optou-se em empregar a fluorita como padrdo interno
para analise das amostras de Areia A, Areia B e Silica, por ndo apresentar picos de sobreposicao
aos das fases em estudo e por apresentar poucos picos de halos amorfos, permitindo, em fungao
do seu sistema cristalino cubico, tornar o refinamento de sua estrutura mais simples. Os dados
mostram ser predominantemente cristalina a estrutura das areias A e B enquanto a Silica,

conforme esperado, apresenta estrutura amorfa.
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Tabela 4.14 - Percentual de amorfo das amostras de areia A, areia B e Silica ativa obtido por
difratogramas dos padrdes internos.

Amostra Amorfo (%)
Areia B 2,5
Areia A 5,5

Silica ativa 100

4.6.3 Microscopia eletronica de varredura

Na Fig. 4. 29 sdo apresentadas as fotomicrografias das areias A e B em comparacdo com a
Silica ativa, obtidas com microscopico eletronico de varredura. A andlise permite avaliar a
morfologia das particulas da areia apos a moagem: as superficies e graos se tornam mais
rugosos, apresentando maior superficie especifica que, por sua vez, pode facilitar a ocorréncia
de reagdes quimicas (efeito pozolanico), conforme descreve Régo et al. (2015). A silica ativa

apresenta particulas de superficie rugosa e granulometria mais refinada.

THI00)_G740 2NEARI0  10EH D50 x50k Z0um THIOD G746
CEFET-MG - DET a CEFET-WG - DET

IEN0NT . T H D50 =50k 20 um

018058 1548 H
©
Figura 4.29 - Micrografias. (a) amostras de Areia A; (b) Areia B; (c) Silica ativa.
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4.6.4 Determinacao da superficie especifica

A Tab. (4.13) mostra os valores de superficie especifica para as amostras de areia (Areia A e
areia B) e Silica ativa, assim como os respectivos graus de liberdade obtidos pelo método. A
analise dos resultados foi realizada empregando-se o “método linear”. Para cada amostra,
obteve-se 7 pontos no grafico linear de adsor¢do, o que corresponde a 5 graus de liberdade
segundo (DE LANGE et al., 2014). O intervalo de pressao relativa aplicada sobre o adsorvato
(gés nitrogénio) variou entre 0,05 e 0,30. A tabela mostra os valores de area superficial
especifica para as amostras, bem como o grau de liberdade, intervalo de pressao aplicada e o
valor da constante C para cada material. Os valores de grau de liberdade e o intervalo de pressao

aplicada estdo de acordo com as recomendagdes de De Lange et al. (2014).

Os dados mostram que a area superficial especifica da Areia A ¢ maior que o dobro da area
superficial especifica da silica ativa que, por sua vez, ¢ maior que a area superficial especifica

da amostra de Areia B.

Tabela 4.153 - Area superficial especifica obtida pelo método BET linearizado para as
amostras de areia A, Areia B e Silica ativa

; Intervalo de
Graus de Area superficial
Amostra Constante C pressao relativa
liberdade especifica (m?/g)

aplicada
Areia A 5 37 170 0,06 a 0,28
Areia B 5 3 171 0,05a0,30
Silica ativa 5 16 181 0,06 2 0,30

Estudos realizados por Klimesch e Ray (1997) indicam que particulas de quartzo com superficie
especifica de 67,5m?/g podem agir como nucleante, acelerar a formagao dos silicatos de célcio
e hidroxido de calcio. Dessa forma se fez necessario avaliar a reatividade dos materiais nas

dimensdes produzidas.
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4.6.5 Ensaio Chapelle Modificado

A Tab. (4.14) mostra os resultados obtidos para o teor de Ca(OH), fixado pelas amostras de

areias e Silica ativa, pelo método Chapelle Modificado.

Tabela 4.16 - Teor de Ca (OH), fixado para amostras de Areia A, Areia B e Silica ativa
obtido no ensaio Chapelle Modificado

Amostras Teor de Ca (OH): fixado (mg/g)
Areia A 958,2
Areia B 268,6

Silica ativa 520,7

De acordo com Raverdy et al. (1980) o consumo minimo de CaO para que o material apresente
atividade pozolanica ¢ de em 330 mg/g. Para converter o teor de CaO fixado em teor de
Ca(OH)2 fixado, deve-se multiplicar o teor de CaO pelo coeficiente 1,32 (QUARCIONI et al,
2015), que representa a relacdo entre as massas molares de Ca(OH)2 e CaO. Assim, o teor
minimo de Ca(OH)2 fixado para um material ser considerado pozolanico mede em torno de
435,6 mg/g. Nessas condicdes, a Silica ativa e a Areia A em estudo apresentam atividade
pozolanica. Os resultados mostram que a reatividade da areia fina (A) € 54% maior que a
reatividade da silica ativa, indicando que amostras desta areia obtidas por moagem em moinho

de alta energia podem apresentar significativa pozolanicidade.

Apesar do grau de cristalinidade (94,5%), o Areia A apresentou pozolanicidade. Isto estaria
relacionada a sua superficie especifica 2,3 vezes maior do que a Silica ativa. Os resultados
corroboram com os estudos de Cordeiro ef al. (2008), Cordeiro e Kurtis (2017), Scrivener e
Nonat (2011), e Sanchez e Sobolev (2010), por relatarem que a adigdo de particulas cada vez
menores nos materiais cimenticios pode promover sua ativagao e, também, com estudos de
Benezet e Benhassaine (1999), que indicam um didmetro critico de 5 pum para atividade

pozolanica da areia.

Considerando os resultados obtidos para a silica ativa e que a reatividade pozolanica de um

metacaulim, de acordo com a normalizagdo francesa NF P18-513 (ASSOCIATION
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FRANCAISE DE NORMALISATION, 2010), ndo deve ser inferior a 700 mg Ca(OH)/g
metacaulim, pode-se considerar que ambas as microparticulas apresentaram atividade
pozolanica moderada. A diferenca entre os dois tipos de microparticulas ndo foi significativa

considerando-se o ensaio que envolveu titulagao.

4.6.6 Ensaio de condutividade elétrica — Luxan

A Fig. 4.30 mostra os resultados do ensaio de condutividade elétrica segundo Luxan et al.
(1989). Verifica-se que a amostra de Areia B apresentou variacdo de condutividade de 0,40
mS/cm nos primeiros 2 minutos de ensaio, enquanto a Areia A respondeu por uma variagao de
0,86 mS/cm ¢ a Silica ativa demonstrou uma variagao de 0,77 mS/cm. Esses dados indicariam
atividade pozolanica moderada para a Areia A. Os resultados ndao apresentam a mesma
tendéncia observada no ensaio Chapelle. Isto poderia estar relacionado a ocorréncia de
aglomeragdo de particulas mais fins (potencial Zeta) que, dessa forma, ndo reagiriam com o

hidroxido de calcio.

Condutnvidade

—— Silica —— AreiaA Areia B

Condutividade relativa

Tempo (min)

Figura 4.30 - Variagdo de condutividade elétrica versus tempo para amostras de Areia A,
Areia B e Silica ativa ao longo de 410 minutos.
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4.6.7 Condutividade elétrica associada a DRX

A Fig. 4.31 mostra os difratogramas dos so6lidos oriundos da decantacdo de solugdes contendo
hidréoxido de calcio com Silica, com a Areia A e Areia B. A presenca de picos de quartzo menos
intensos (27°C) ¢ observada na amostra de Areia A. Picos localizados a 29° e 40° sdo
observados nos so6lidos da decantagdo da solucao de Areia A ¢, de acordo com a literatura,
podem ser atribuidos a presenca de C-S-H e calcita, o que indica a possibilidade de consumo
de Areia A devido a reacdo quimica com Ca(OH)> (SANCHEZ e SOBOLEV, 2010). No
entanto, ndo foi detectado nenhum pico relativo ao C-S-H nos so6lidos decantados da solucao
de Silica ativa - Ca(OH)2, o que dificulta avaliacdo da atividade pozolanica por meio deste

método.
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Figura 4.31 - Difratogramas dos residuos obtidos no ensaio de condutividade: 1- quartzo, 2 —
silicato de calcio hidratado.
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4.7 Avaliacdo da funcionalizacdo do cimento e da areia provenientes de
tratamento termomecanico

Os resultados acima relatados permitiram estabelecer dois tipos de misturas a serem avaliadas
e comparadas com pastas de cimento in natura: pastas confeccionadas com cimento tratado a
550°C e pastas com substitui¢do parcial do aglomerante recuperado por 15% de Areia A ( areia

de menor granulometria obtida de moagem de alta energia).

Primeiramente ¢ apresentada a andlise do consumo de energia envolvida no processo de
aquecimento dos residuos de pasta a 550°C. Em seguida sdo apresentados os resultados das
Andlises Termogravimétricas e de espectrometria de massa, assim como da difrag¢do de raios X
e da microscopia eletronica de varredura da pasta de referéncia (Pasta AC), da pasta
confeccionada com aglomerante recuperado termomecanicamente (Pasta RC) e da pasta com

substituicdo parcial do aglomerante recuperado por 15% de Areia A (Pasta RCQ).

4.7.1 Analise de consumo de energia equivalente

Foi realizada uma estimativa para o consumo de energia elétrica no processo de recuperagao e
producdo de cimento. Para o forno empregado, de aproximadamente 15kW de poténcia e 1kg
de massa de pasta, de acordo com o principio fundamental da calorimetria e Lei de Fourier para
o fluxo do calor, foram consumidos aproximadamente, 105Kcal, o que equivale a 0,12KWh.
Agregando a isto, o processo de moagem em um moinho de aproximadamente 1,5KW de
poténcia, obteve-se o balango de energia descrito na Tab. (4.15). A emissdo de CO; nesse
processo seria desprezivel, visto que o aquecimento ndo atingiria a temperatura de calcinacao
que ¢ maior que 750°C (TAYLOR, 1990). Os dados indicam que o consumo de energia elétrica
no tratamento térmico de pastas para obten¢do de cimento reciclado em escala industrial bem
como a emissdo de CO; tendem a ser inferiores aqueles percentuais obtidos em escala
laboratorial visto que algumas etapas concernentes a produgdo cimenteira, como uma extensa

distribuicao por malha rodovidria, seriam dispensadas.
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Tabela 4.17 - Balango de energia entre producao de cimento in natura e cimento

recuperado.
Consumo energético oo~
Fonte KWh Emissido de CO2
Produ%’ill(;g(;e cimento cimenteira 120 ~lkg
Recuperagio de cimento
da pasta laboratorio 31,6 desprezivel
(Ikg)

4.7.2 Analise Termogravimétrica

Na Fig. 4.32 sao apresentados os resultados da Analise Termogravimétrica das pastas
confeccionadas com cimento in natura , cimento termicamente tratado (cimento recuperado) e
cimento termicamente tratado com substituicao parcial por Areia A e relagdo dgua cimento de
0,5. As curvas obtidas para todas as pastas analisadas s3o similares as descritas na literatura
para o cimento Portland sem elevados teores de adigdes (ALONSO e FERNANDEZ, 2004;
DOMINGUEZ, 2015; FARAGE et al., 2003; JANOTKA et al., 2005; TREZZA e LAVAT,

2001).
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Figura 4.30 - Curvas termogravimétricas comparativas entre Pasta AC, Pasta RC e Pasta
RCQ.
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Observam-se trés temperaturas criticas com maiores perdas de massa, que indicam o processo
de desidratacdo. Os resultados sdo similares aos descritos no item 4.4.1. A primeira perda de
massa, situada entre 100 ¢ 200°C, ¢ o resultado de reagdes de desidratagao de varios hidratos
(FARAGE et al., 2003). A segunda maior perda de massa, observada a 400-500°C corresponde
a desidratagao da portlandita (FORDHAM e SMALLEY, 1985; HOPPE et al., 2015; HOPPE
etal.,2017; RODRIGUES et al., 2010; ZHUTOVSKY e KOVLER, 2013). A terceira perda de
massa em torno de 750°C corresponde a descarbonizag¢do do carbonato de célcio proveniente
do processo de decomposi¢ao do silicato de calcio hidratado (C-S-H) levando a producao de
oxido de calcio (CaO) que, por sua vez, ao reagir com o CO; presente na atmosfera do
equipamento, forma a calcita (CaCO3) (ALONSO e FERNANDEZ, 2004; CHEN et al., 2014;
KOVLER e ROUSSEL, 2011; SHUI et al., 2009; ZHUTOVSKY e KOVLER, 2013).

Os dados indicam que a pasta produzida com cimento termicamente recuperado apresenta perda
de massa na regido compreendida entre 400 e 500°C, significativamente inferior as demais. Isto
se deve, provavelmente, & menor quantidade de dgua livre ou menor teor de sulfoaluminato de
calcio hidratado, ou ainda, devido a hidratagdo de cimento in natura. Da analise dos dados,
constata-se uma menor perda de massa (7%) na Pasta A, identificada na regido de
decomposic¢do da portlandita, o que indicaria uma menor quantidade de hidréxido de célcio, ou
seja, uma evidenciacdo do comportamento pozolanico da Areia A. Tal fato poderia estar
associado a formagao de etringita presente nesta pasta (item 4.6.4), resultante da interacao entre
calcio, sulfato, aluminato e ions de hidroxilas presentes nas fases identificadas no cimento apds

aquecimento a 550°C.

Os gases s3o gerados nas temperaturas em torno de 450 e 720°C para todas as amostras. Pode-se
concluir que a quantidade de CO, gerado ¢ o mesmo para as 3 amostras. No entanto, para
aquelas confeccionadas com cimento termicamente tratado e com substituicdo parcial do
cimento por Areia A, a quantidade de agua desprendida ¢ significativamente inferior, indicando

uma menor extensao da reacdo de desidroxilacdo da Portlandita e a pozolanicidade da Areia A.
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4.7.3 Analise comparativa associada ao desprendimento de produtos
volateis

A Figs. 4.33 a 4.35 apresentam os dados da andlise dos produtos volateis desprendidos pela
Pasta AC, Pasta RC e Pasta RCQ, durante a Anélise Termogravimétrica. Os dados mostram
que, nas pastas confeccionadas com proporg¢des iguais de cimento, sdo gerados dois tipos de
gases durante o aquecimento: um gas contendo hidrogénio (tal fendmeno se refere ao grupo OH)
e oxigénio em temperatura proxima de 450°C; e outro contendo carbono e hidrogénio no
intervalo de 580 a 750°C, o que pode estar relacionado a desprendimento referente ao grupo
CH, relacionadas a perda de 4gua. Considerando as fases presentes, pode-se induzir que um gas
seria a agua no estado gasoso proveniente do fendmeno de desidratacao e o outro seria CO»
gerado pela decomposi¢do do carbonato de calcio (ALARCON-RUIZ et al., 2005; ALONSO e
FERNANDEZ, 2004; FORDHAM e SMALLEY, 1985; RAMACHANDRAN ¢ BEAUDOIN,
1999). Os dados mostram que, o tratamento térmico a 550°C adotado para recuperagdo do
cimento, ndo gera desprendimento de gas carbonico por estar na faixa térmica inferior aquela

responsavel pelo processo de calcinagao.
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Figura 4.31 - Curvas simultaneas de termogravimetria e gas desprendido para a Pasta AC,
confeccionadas com relagao agua-cimento de 0,5 e cura umida por 28 dias.
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Pasta RC
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Figura 4.32 - Curvas simultaneas de termogravimetria e gas desprendido para a Pasta RC,
confeccionadas com relacdo agua-cimento de 0,5 e cura umida por 28 dias.
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Figura 4.33 - Curvas simultaneas de termogravimetria e gas desprendido para a Pasta RCQ,
confeccionadas com relacao dgua-cimento de 0,5 e cura umida por 28 dias.

A perda de massa em torno de 750°C corresponde a descarbonizagdao do carbonato de calcio
proveniente do processo de decomposi¢ao do silicato de célcio hidratado (C-S-H) e que leva a
produgdo de 6xido de célcio (CaO) que, por sua vez, ao reagir com o CO; presente na atmosfera

do equipamento, forma a calcita (CaCO3).
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4.7.4 Difracio de raios X

Na Fig. 4.36 sdo apresentados os difratogramas das pastas confeccionadas com cimento in
natura (Pasta AC), pasta confeccionada com aglomerante recuperado termomecanicamente
(Pasta RC) e pasta com substituicdo parcial do aglomerante recuperado por 15% de Areia A
(Pasta RCQ). No Quad. (4.2) sdo apresentadas as fases identificadas nas pastas. As fases
apresentadas na Pasta AC sdo as mesmas identificadas na pasta confeccionada com cimento
obtido por tratamento termomecanico ou cimento recuperado (Pasta RC). Os principais
constituintes cristalinos identificados foram carbonato de calcio, hidroxido de calcio, silicato
de célcio hidratado e silicato tricalcico. Na pasta confeccionada com aglomerante obtido pelo
tratamento termomecanico e substituicdo parcial por Areia A (Pasta RCQ) foi identificado pico
adicional referente a presenca de o6xido de silicio (quartzo) na forma cristalina (BACARIJI et

al., 2013).

' | Pasta RCQ
| "lm ’m Pasta AC
I”wl " a a RC

Figura 4.34 - DRX da Pasta AC, Pasta RC e Pasta RCQ, confeccionadas com relagao agua
cimento de 0,5 e cura imida por 28 dias. P — hidréxido de cdlcio; Q — quartzo; A — silicato
tricalcico; H — silicato de calcio hidratado.
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Quadro 4.2 - Principais fases identificadas entre as pastas: Pasta AC, Pasta RC e Pasta RCQ

Pasta AC Pasta RC Pasta RCQ
silicato de calcio silicato de calcio
hidratado hidratado silicato de calcio hidratado
DRX silicato tric4lcico silicato tricalcico silicato tricalcico
Constituintes
hidroxido de calcio hidréxido de calcio hidréxido de calcio
-- -- quartzo (6xido de silicio)

4.7.5 Analise da microestrutura MEV/EDS

Nas Figs. 4.37 a 4.39 sdo apresentadas as microestruturas e os espectros de EDS obtidos para

as pastas confeccionadas com cimento in natura (AC), com cimento recuperado (RC) e com

cimento recuperado substituido parcialmente por Areia A ( RCQ).

- 10 pm
CM _UFMG DualBeam

Etringita Portlandita Silicato de célcio hidratado

Figura 4.35 - Microestrutura da pasta AC confeccionada com cimento in natura.
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WD 10 pm
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Etringita Portlandita Silicato de calcio hidratado

Figura 4.36 - Microestrutura da pasta RC confeccionada com cimento recuperado.
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ol
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2

Portlandita Silicato de calcio hidratado

Figura 4.37 Microestrutura da pasta RCQ confeccionada com cimento recuperado (550°C e
cominuido) substituido parcialmente por p6 de areia ( 15% de Areia A).

Na andlise microestrutural com identificagdo de fases (MEV-FEG) foi encontrado hidroxido de
calcio e silicato de célcio hidratado em todas as pastas. Na andlise quimica qualitativa obtida
por EDS foram encontrados elementos relativos a formagdo desses. Uma percentagem

significativa de carbono encontrado nas amostras pode dever-se a contaminagdo durante

preparo e fixagdo em porta amostra.
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Na anélise por EDS para a pasta AC, foram identificados os elementos quimicos S, C, Ca, O,
Al e Si. Na pasta RC foram identificados S, C, Ca, O, Al, Si e Fe. Na pasta RCQ, aparecem C,
Ca,OeSi.

Na Pasta RC a micrografia obtida revela presenca predominante de etringita, enquanto na Pasta
AC, sua presenca ¢ pouco observada. Na Pasta RCQ, por sua, vez, a imagem nao revela
presenca da etringita. O fato pode estar associado a minimizac¢do da interagdo entre o célcio,
sulfato, aluminato e ions de hidroxila com a 4gua na formacdo da etringita (MEHTA e
MONTEIRO, 2014), provavelmente decorrente da reagao entre a Areia A e os constituintes do
cimento recuperado quando submetidos a hidratacao. Tal fato pode ser explicado pelo aumento
de reatividade associado ao aumento da superficie especifica (REGO et al., 2015).Esta hipotese

reforga a teoria do comportamento pozolanico da Areia A junto ao cimento.

As micrografias analisadas evidenciam que o agregado mitido na forma de p6 ( Areia A) com
superficie especifica de 37,4m?*/kg quando empregado para substituir parcialmente (15%) o
cimento recuperado por tratamento termomecanico, gera os mesmos produtos identificados na

hidratacdo do cimento Portland in natura sem substituigao.
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S

CONSIDERACOES FINAIS

5.1 Conclusoes

Os resultados obtidos pelo método Chapelle modificado indicam que a areia, isenta de
impurezas, na granulometria média de 3,6um, apresenta atividade pozolanica superior a da

silica ativa. A mesma tendéncia foi observada no ensaio de variagao de condutividade elétrica.

Os resultados da andlise por difracdo de raios X dos sélidos oriundos da decantacdo das
solucdes utilizadas no ensaio de condutividade foram inconclusivos quanto a pozolanicidade

das areias cominuidas analisadas.

Os dados obtidos por Analise Térmica mostram que a areia ativada mecanicamente (Areia A)
reage com o hidréxido de célcio e sugere que seu uso em substitui¢do a 15% de cimento nao

altera as fases presentes na argamassa hidratada.

Os dados indicam que a areia com uma area de superficie especifica de 37,4 m*/g, obtida por
moagem de alta energia, pode atuar como material suplementar ao cimento, o que indica que

sua funcionalizagdo ¢ tecnicamente vidvel em residuos de construgao.

Os resultados indicam que as pastas aquecidas a 550°C apresentam fases semelhantes aquelas
encontradas para o cimento in natura empregado e que nesta faixa térmica seria possivel se

recuperar o cimento.
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Pastas confeccionadas com cimento termicamente tratado e com substitui¢do de 15% do
cimento por Areia A, quando comparadas a pastas confeccionadas com cimento in natura ou
com cimento recuperado por tratamento termomecanico, sem substituicdo por Areia A,
apresentam desprendimento de gases em quantidade significativamente inferior, indicando uma

menor extensao da reacao de desidroxilagdo da portlandita e a pozolanicidade da Areia A.

Pastas confeccionadas com cimento recuperado por tratamento termomecanico (550°C e
cominui¢do) sem substitui¢do por Areia A apresentam, principalmente, etringita em sua

microestrutura.

Pastas confeccionadas com cimento recuperado por tratamento termomecanico (550°C e
cominui¢do) e substituicdo parcial (15%) por Areia A (superficie especifica de 37 m?/g),
apresentam fases semelhantes aqueles presentes no cimento Portland in natura, o que indica ser

possivel recuperar o cimento por aquecimento nesta temperatura.

Uma analise do consumo equivalente de energia permite estimar em 31,6 kWh a energia elétrica
necessaria para a decomposi¢do de 1 kg da pasta por tratamento termomecanico, enquanto o
consumo de carbono equivalente pode ser considerado desprezivel. Os dados apresentam

valores significamente menores que aqueles associados a producdo de cimento Portland.

Este estudo ¢ um primeiro passo na avaliagdo do reuso do cimento e da areia contidos em
residuos de constru¢do como aglomerantes alternativos, e indica a viabilidade do uso
simultdneo de cimento proveniente de pastas termicamente tratadas e de areia proveniente da
moagem de areia quartzosa (granulometria média de 3,6um) como aglomerante alternativo, de

forma a se recuperar o cimento e a areia presentes em residuos de argamassa e concreto.
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5.2 Sugestio de trabalhos futuros

e Estudo do desempenho do cimento recuperado por tratamento térmico por meio de ensaios
normatizados para qualificagdo de cimentos Portland.

¢ Obtengdo de aglomerante alternativo obtido por tratamento termomecanico de argamassas.

e Estudo de mecanismos de transformacdo de argamassas em aglomerante hidraulico
alternativo em escala industrial.

e Estudo do consumo energético na transformacdo de argamassas em aglomerante hidraulico
alternativo em escala industrial.

e Estudo do comportamento de compdsitos confeccionados com cimento e areia recuperados

quando submetidos a condi¢des de incéndio.
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APENDICE 1

Sample Name:

Time(sec)

+
3166.000000
3167.000000
3168.000000
3169.000000
3170.000000
3171.000000
3172.000000
3173.000000
3174.000000
3175.000000
3176.000000
3177.000000
3178.000000
3179.000000
3180.000000
3181.000000
3182.000000
3183.000000
3184.000000
3185.000000
3186.000000

+

Temp(C)

548.344177
548.505798
548.654175
548.831238
548.972168
549.140869
549.297546
549.455933
549.616699
549.777344
549.936584
550.092224
550.259216
550.405945
550.575928
550.722168
550.893372
551.041870
551.209045
551.369446
551.523315

PASTA 1

TGA(mg)

8.101800
8.100988
8.100171
8.099346
8.098511
8.097675
8.096845
8.096011
8.095176
8.094340
8.093506
8.092667
8.091823
8.090970
8.090117
8.089268
8.088422
8.087582
8.086746
8.085913
8.085085

DrTGA(mg/sec)

-0.000812 2.314876
-0.000816 2.314133
-0.000822 2.312848
-0.000829 2.311439
-0.000832 2.305702
-0.000834 2.304834
-0.000833 2.300502
-0.000834 2.298162
-0.000835 2.297247
-0.000836 2.296596
-0.000838 2.294555
-0.000842 2.295643
-0.000848 2.296291
-0.000850 2.295089
-0.000850 2.295836
-0.000847 2.294763
-0.000843 2.297087
-0.000839 2.292852
-0.000834 2.295957
-0.000832 2.291189
-0.000832 2.292555

DTA (uV)



APENDICE II

Sample Name:

+
Time(sec)

3158.000000
3159.000000
3160.000000
3161.000000
3162.000000
3163.000000
3164.000000
3165.000000
3166.000000
3167.000000
3168.000000
3169.000000
3170.000000
3171.000000
3172.000000
3173.000000
3174.000000
3175.000000
3176.000000
3177.000000
3178.000000
3179.000000
3180.000000
3181.000000
3182.000000

+

Temp(C)

547.295410
547.441467
547.613586
547.762878
547.929199
548.080322
548.245544
548.401550
548.557800
548.722412
548.876648
549.041016
549.192810
549.362488
549.511536
549.680298
549.835327
549.991455
550.149048
550.309143
550.466858
550.623535
550.795288
550.941711
551.113159

Pasta 2

TGA(mg)
8.638559
8.637995
8.637428
8.636861
8.636291
8.635717
8.635138
8.634555
8.633971
8.633385
8.632791
8.632199
8.631607
8.631016
8.630422
8.629827
8.629232
8.628636
8.628037
8.627441
8.626842
8.626243
8.625648
8.625058
8.624471

DrTGA(mg/sec)

-0.000568 5.692126
-0.000566 5.689474
-0.000567 5.692610
-0.000569 5.691066
-0.000572 5.692064
-0.000576 5.692346
-0.000580 5.694434
-0.000583 5.688660
-0.000586 5.691539
-0.000589 5.686807
-0.000591 5.684311
-0.000592 5.679756
-0.000592 5.679500
-0.000593 5.673696
-0.000594 5.672230
-0.000595 5.673021
-0.000596 5.667803
-0.000597 5.671767
-0.000598 5.667770
-0.000598 5.671348
-0.000598 5.667810
-0.000596 5.670307
-0.000593 5.669639
-0.000590 5.670253
-0.000589 5.670658

DTA (uV)



APENDICE III

Sample Name:

n
Time(sec)

3173.000000
3174.000000
3175.000000
3176.000000
3177.000000
3178.000000
3179.000000
3180.000000
3181.000000
3182.000000
3183.000000
3184.000000
3185.000000
3186.000000
3187.000000
3188.000000
3189.000000
3190.000000
3191.000000
3192.000000
3193.000000
3194.000000
3195.000000
3196.000000
3197.000000

+

Temp(C)

548.726318
548.870422
549.038635
549.191284
549.355713
549.508240
549.669373
549.825012
549.981262
550.149170
550.300598
550.468506
550.617493
550.783081
550.935303
551.097473
551.252380
551.408386
551.573120
551.726013
551.893066
552.043274
552.217773
552.364014
552.526672

Pasta 3

TGA(mg)
8.574841
8.574366
8.573888
8.573414
8.572940
8.572468
8.571994
8.571522
8.571045
8.570562
8.570079
8.569596
8.569113
8.568633
8.568157
8.567685
8.567215
8.566743
8.566272
8.565795
8.565319
8.564842
8.564365
8.563889
8.563412

DrTGA(mg/sec)

-0.000474 -3.847380
-0.000476 -3.846704
-0.000476 -3.843392
-0.000474 -3.844405
-0.000473 -3.846687
-0.000473 -3.847188
-0.000474 -3.842487
-0.000476 -3.846835
-0.000479 -3.840254
-0.000482 -3.839670
-0.000483 -3.837929
-0.000482 -3.836197
-0.000481 -3.832949
-0.000478 -3.832122
-0.000474 -3.830261
-0.000472 -3.827347
-0.000471 -3.827490
-0.000472 -3.823996
-0.000474 -3.822564
-0.000475 -3.821200
-0.000477 -3.821792
-0.000477 -3.818924
-0.000477 -3.817361
-0.000476 -3.816640
-0.000475 -3.815379

DTA (uV)



APENDICE 1V

Sample Name:

+
Time(sec)

3168.000000
3169.000000
3170.000000
3171.000000
3172.000000
3173.000000
3174.000000
3175.000000
3176.000000
3177.000000
3178.000000
3179.000000
3180.000000
3181.000000
3182.000000
3183.000000
3184.000000
3185.000000
3186.000000
3187.000000
3188.000000
3189.000000
3190.000000
3191.000000
3192.000000

+

Temp(C)

548.146545
548.312195
548.462219
548.628418
548.780762
548.943237
549.092896
549.262146
549.411804
549.573730
549.733704
549.895630
550.053711
550.207397
550.376953
550.525818
550.695251
550.842529
551.005615
551.159668
551.323730
551.481995
551.645691
551.809265
551.963501

Pasta 4

TGA(mg)
8.145948
8.145319
8.144692
8.144067
8.143436
8.142803
8.142175
8.141550
8.140923
8.140300
8.139679
8.139062
8.138441
8.137815
8.137193
8.136569
8.135946
8.135325
8.134706
8.134088
8.133464
8.132841
8.132215
8.131588
8.130967

DrTGA(mg/sec)

-0.000628  4.814597
-0.000628  4.812689
-0.000628  4.814514
-0.000629  4.813365
-0.000630  4.814702
-0.000630  4.811687
-0.000628  4.810652
-0.000626  4.811150
-0.000624  4.805525
-0.000622  4.808556
-0.000620  4.807124
-0.000621 4.808554
-0.000622  4.807288
-0.000623 4.811207
-0.000624  4.811687
-0.000623 4.815299
-0.000622  4.815875
-0.000620  4.817710
-0.000620  4.819905
-0.000621 4.820659
-0.000623 4.824380
-0.000625 4.822019
-0.000625 4.824783
-0.000624  4.822962
-0.000623 4.823207

DTA (uV)



APENDICE V

Sample Name:

n
Time(sec)

3230.000000
3231.000000
3232.000000
3233.000000
3234.000000
3235.000000
3236.000000
3237.000000
3238.000000
3239.000000
3240.000000
3241.000000
3242.000000
3243.000000
3244.000000
3245.000000
3246.000000
3247.000000
3248.000000
3249.000000
3250.000000
3251.000000
3252.000000
3253.000000
3254.000000

+

Temp(C)

548.099304
548.246338
548.406799
548.560730
548.720337
548.878113
549.038696
549.204468
549.353760
549.520020
549.671265
549.836609
549.990723
550.163147
550.315308
550.480957
550.637024
550.794495
550.958130
551.112305
551.276428
551.430176
551.599609
551.748108
551.919434

Pasta 5

TGA(mg)
9.212514
9.212265
9.212012
9.211761
9.211502
9.211238
9.210974
9.210709
9.210442
9.210173
9.209903
9.209635
9.209366
9.209097
9.208828
9.208558
9.208288
9.208027
9.207767
9.207507
9.207243
9.206977
9.206713
9.206449
9.206180

DrTGA(mg/sec)

-0.000249 -1.424293
-0.000250 -1.427125
-0.000253 -1.424086
-0.000256 -1.419829
-0.000260 -1.422212
-0.000263 -1.422920
-0.000265 -1.421601
-0.000266 -1.425987
-0.000268 -1.426621
-0.000269 -1.425990
-0.000269 -1.424845
-0.000269 -1.423370
-0.000269 -1.417509
-0.000269 -1.415475
-0.000269 -1.412830
-0.000268 -1.408085
-0.000265 -1.407076
-0.000262 -1.404231
-0.000261 -1.400056
-0.000262 -1.397577
-0.000264 -1.396464
-0.000265 -1.391238
-0.000266 -1.389050
-0.000267 -1.390002
-0.000268 -1.385923

DTA (uV)



APENDICE VI

Sample Name:

+
Time(sec)

3224.000000
3225.000000
3226.000000
3227.000000
3228.000000
3229.000000
3230.000000
3231.000000
3232.000000
3233.000000
3234.000000
3235.000000
3236.000000
3237.000000
3238.000000
3239.000000
3240.000000
3241.000000
3242.000000
3243.000000
3244.000000
3245.000000
3246.000000
3247.000000
3248.000000

+

Temp(C)

548.089294
548.255798
548.407104
548.573730
548.722900
548.890808
549.049927
549.208313
549.365173
549.525146
549.690125
549.838013
550.012451
550.155823
550.326965
550.479980
550.647278
550.799438
550.964966
551.121826
551.276978
551.445740
551.594482
551.762878
551.914124

PASTA 6

TGA(mg)
8.848308
8.847908
8.847508
8.847106
8.846699
8.846287
8.845876
8.845462
8.845046
8.844624
8.844205
8.843785
8.843365
8.842945
8.842524
8.842102
8.841680
8.841259
8.840840
8.840425
8.840014
8.839607
8.839206
8.838805
8.838404

DrTGA(mg/sec)

-0.000396  0.811777
-0.000399  0.808404
-0.000402 0.809431
-0.000405 0.812916
-0.000408 0.807873
-0.000411 0.808886
-0.000413 0.806184
-0.000416  0.804451
-0.000418 0.800284
-0.000419  0.802551
-0.000420  0.799203
-0.000420  0.800986
-0.000420  0.802133
-0.000421 0.800203
-0.000421 0.802873
-0.000422 0.803964
-0.000421 0.803781
-0.000419  0.800904
-0.000417  0.806455
-0.000413 0.799711
-0.000409  0.803221
-0.000405 0.802585
-0.000402 0.802102
-0.000401 0.798132
-0.000402 0.800613

DTA (uV)



