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RESUMO

No processo de beneficiamento da vermiculita é gerado um residuo fino para o qual
atualmente ainda nao foi desenvolvida uma aplicagao que possibilite a utilizagdo em
larga escala. Uma alternativa que vem sendo estudada € a associagdo com cimento
Portland em composi¢cdes de argamassas e concretos, em fungdo da composi¢cao
quimica do residuo: elevada quantidade de aluminio, silicio e magnésio, que podem
apresentar interagdes com o ligante. No entanto, em funcdo da elevada area
superficial especifica, em comparacdo ao cimento, sua utilizacdo nas composicoes
pode afetar a demanda de agua de amassamento e limitar a sua aplicagdo. Para
tanto, uma alternativa é a calcinacdo deste residuo fino, assim como é realizado
para outras argilas (caulim, por exemplo), para que a area superficial especifica
(ASE) seja menor e eventualmente ative propriedades pozolanicas na respectiva
argila. Deste modo, neste trabalho foram avaliadas as diversas caracteristicas de
pastas cimenticias apos adicdo de residuo fino de vermiculita: reagdo quimica,
formacao dos produtos hidratados, propriedades reoldgicas, tanto apdés a mistura
como ao longo da hidratagdo. Foi verificado que de forma geral a reagao quimica
nao é afetada apos a adi¢do de vermiculita, embora a formagao de aluminatos seja
intensificada na composicdo com maior quantidade de residuo in natura. Com
relagdo ao seu comportamento no estado fresco, foi observado que a maior ASE do
residuo impacta fortemente as propriedades reologicas das pastas, embora que com
um teor de 5% as mudangas sejam menores. Utlizando-se dessas mesmas
composicoes para a avaliacdo do desempenho no estado endurecido de
argamassas, foi verificado que nao ha efeito sobre essas propriedades até 5% de
substituicdo, independentemente do tratamento térmico empregado. Assim,
considerando aspectos econémicos de transporte assim como os custos decorrentes
da calcinagido, pode-se recomendar a adicdo de 5% de vermiculita in natura sem
comprometer o desempenho dos produtos, embora ndo se possa precisar com 0s

dados obtidos a sua durabilidade ao longo do uso.

Palavras-chaves: vermiculita, argilas calcinadas, materiais cimenticios

suplementares, hidratagdo do cimento, reologia, estado endurecido.



ABSTRACT

In the vermiculite productionprocessa residue consisting of particles too small to be
used commercially is generated. This waste does not have a large-scale
applicationyet. An alternative that has been studied is the association with Portland
cement in mortar and concrete formulations, as a function of the chemical
composition of the residue: high amount of aluminium, silicon and magnesium which
may have interactions with the binder. However, the residue has a high specific
surface area, in comparison to cement, a fact that can increase the water-demand to
mix and limit its application. For this, an alternative is the calcination of this fine
residue, as it is done for other clays (kaolin, for example), so that the specific surface
area (SSA) is smaller and eventually activates pozzolanic properties in the respective
clay. Thus, in this work the various characteristics of cement pastes after addition of
vermiculite fine residue were evaluated: chemical reaction, formation of the hydrated
products, rheological properties, both after mixing and along the hydration. It was
verified that in general the chemical reaction is not affected after the addition of
vermiculite, although the formation of aluminates is intensified in the composition with
greater amount of in nature residue. Regarding its behaviour in the fresh state, it was
observed that the higher SSA of the residue strongly impacts the rheological
properties of the pastes, although with a 5% content the changes are minimal. Using
these same compositions to evaluate the performance in the hardened state of
mortars, it was verified that there is no effect on these properties up to 5% of
substitution, regardless of the thermal treatment used. Thus, considering the
economic aspects of transport as well as the costs of calcination, it is possible to
recommend the addition of 5% of vermiculite in nature without compromising the
performance of the products, although it is not possible to determine the its durability

during the use.

Key-words: vermiculite, calcined clays, supplementary cementitious materials

(SCM), cement hydration, rheology, hardened state.
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1 INTRODUGAO

A vermiculita € um silicato hidratado de magnésio, aluminio e ferro. Na natureza,
ela pode ser macro ou microcristalina, sendo que o mineral de interesse
industrial apresenta cristais macroscopicos, lamelares, similares em aparéncia
aos cristais das micas e com cores que podem variar do preto a varios tons de
marrom e amarelo. A vermiculita contém moléculas de agua nos espacos
interlamelares, intercaladas entre as camadas 2:1 que, empilhadas, constituem
as suas particulas. Quando particulas de macrovermiculita sdo aquecidas
rapidamente a temperaturas elevadas (geralmente iguais ou superiores a
900°C), a agua interlamelar se transforma em vapor, e as particulas se
expandem. Esse comportamento € observado apenas em particulas grandes o
suficiente para permitir o desenvolvimento de pressdes internas geradas pela
vaporizagao da agua: o vapor de agua gerado no aquecimento, ndo conseguindo
escapar dos espagos interlamelares de cristais grandes, leva ao
desenvolvimento de pressdes elevadas que expandem o empilhamento dos
cristais lamelares, num processo que € chamado de esfoliagdo térmica ou de
piroexpansado. O material leve resultante € quimicamente inerte, resistente ao
fogo e inodoro. E na sua forma piroexpandida que a vermiculita encontra a maior

parte de suas aplicagdes econdmicas.

No processo de produgao do “concentrado” de vermiculita (Qque € a matéria-
prima para a produgcao do material termicamente esfoliado) € gerado um residuo
fino de vermiculita (particulas < 150 um) para o qual até o momento nao foi
desenvolvida uma aplicagdo em larga escala. Esse residuo atualmente é

descartado.

Esse residuo do processo de producao de vermiculita apresenta caracteristicas
fisicas, quimicas e mineralégicas que permitem considerar sua potencial

aplicagao como adigao em compostos cimenticios.

A busca por novos materiais para aplicacdo em composi¢des cimenticias tem

crescido bastante nos ultimos anos, em funcdo da necessidade de
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desenvolvimento de composi¢gdes mais ecoeficientes. Uma das estratégias mais
eficientes tem sido o emprego em concretos e argamassas que utilizem menor
quantidade de ligante por meio da substituicado de parte do cimento por materiais
cimenticios suplementares - SCM (do inglés -
supplementarycementitiousmaterials) sem prejudicar os parametros de
desempenho e durabilidade dos produtos (LOTHENBACH; SCRIVENER,;
HOOTON, 2011). Os SCM sao materiais que apresentam seja um
comportamento hidraulico (nesse caso, eles devem ser capazes de reagir com a
agua e endurecer formando produtos cimenticios), seja um comportamento
pozolanico (nesse caso, eles devem ser silicatos ou materiais silico-aluminosos
que, por si mesmos, ndo tem comportamento hidraulico mas que, quando
finamente divididos e na presenca de umidade e em temperaturas ambientes,
podem reagir com hidroxido de calcio formando compostos com propriedades
cimenticias), seja um comportamento chamado na literatura de “efeito filler”
(nesse caso, sao materiais quimicamente inertes ou com baixa reatividade,
capazes de preencher espagos vazios na estrutura do material cimenticio) e que
também podem atuar como pontos de nucleacdo das fases hidratadas,
acelerando as reagbdes de hidratagdo do clinquer (SNELLINGS; MERTENS;
ELSEN, 2012).

Além de alguns materiais naturais como cinzas vulcanicas e rochas
sedimentares com elevado teor de silica (tais como as terras diatomaceas, que
apresentam propriedades pozolanicas), muitos materiais artificiais podem ser
utilizados como SCM. Esse é o caso tanto de materiais expressamente
produzidos para essa finalidade, como o caso dos metacaulins (argilas
cauliniticas calcinadas, que apresentam propriedades pozolanicas apds a
calcinagdo (RASHAD, 2016) e desilicas ativas, quanto de residuos de processos
industriais como escorias siderurgicas (de altos-fornos), cinzas volantes, cinzas
ricas em silica resultantes de queima de biomassa (de bagacgo de cana, de casca
de arroz, de restos de madeira) e de outros materiais ricos em matéria organica
(residuos urbanos e lodos de tratamento de esgoto) PARIS et al., 2016;
RIBEIRO; MORELLI, 2014), ou mesmo produzidos pela moagem de residuos de
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materiais de construgdo e de demolicdo (BARONIO; BINDA, 1997; CASTRO et
al., 2017; RAHHAL et al., 2015; TOLEDO FILHO et al., 2007).

No entanto, alguns dos SCM mais utilizados atualmente — escérias de altos-
fornos e cinzas volantes — tém disponibilidade finita ou entdo ndo estédo
homogeneamente distribuidos pelo mundo. Dessa forma, a busca por novas
alternativas de materiais para uso como SCM torna-se uma necessidade global
(SNELLINGS; MERTENS; ELSEN, 2012;FLATT; ROUSSEL; CHEESEMAN,
2012).

Um material que poderia ser utilizado como SCM, cujo potencial € avaliado no
presente trabalho, é o residuo do processamento de vermiculita, tanto na forma
em que € gerado (denominado in natura neste trabalho), quando apds
calcinacao. Esse residuo, devido a sua composicao, rica em aluminio, silicio e
magneésio, pode apresentar potencial para utilizagdo em associagdo com cimento
Portland, em funcdo da sua potencial interagdo quimica com as fases do

clinquer.

Para dar uma estimativa da disponibilidade potencial desse residuo de
vermiculita para uso como SCM, o Brasil possui atualmente algo em torno de
10% das reservas mundiais, e de acordo com dados publicados pelo United
State Geological Survey, a producao brasileira em 2016 foi de 60.000 ton (algo
em torno de 14% da produgdo mundial referenciada) (U.S.G.S. - U.S.
GEOLOGICAL SURVEY, 2017). As jazidas estdo concentradas nos estados de
Goias, Paraiba, Bahia, Piaui e Pernambuco (LIMA; NEVES, 2016). De acordo
com informagéo obtida junto a produtores de vermiculita, a geragéao de finos de
processo (que constituem o residuo) por tonelada de vermiculita produzida é
variavel, mas nédo é menor do que 50% da quantidade de vermiculita produzida.
Assim sendo, a disponibilidade de finos de vermiculita é relativamente pequena
em relagao a producédo de cimento (estimado em 60 Mton em 2016, segundo o
USGS (U.S.G.S. - U.S. GEOLOGICAL SURVEY, 2017)), mas ainda assim
representa uma fonte de SCM alternativa interessante a nivel regional,

especialmente no caso em que um outro SCM tradicionalmente utilizado (escéria
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ou cinza volante) ndo estiver disponivel. Essa abordagem — busca de SCM
alternativos regionais, que diminuam tanto custos como geragao de CO, pela
diminuicdo de quantidade de clinquer em cimentos Portland — esta em
consonancia com os enfoques mais atuais relacionados com a sustentabilidade
e a eco-eficiéncia na industria do cimento (SCRIVENER; JOHN; GARTNER,
2017).

Com base nessas premissas, este trabalho se propde a avaliaro potencial de
aplicabilidade de um residuo de processamento de vermiculita por meio do
estudo das propriedades de argamassas contendo diferentes porcentagens de
residuo (tanto in natura, quanto calcinado) em substituicdo a parte do cimento.
Este residuo tem composicao quimica que pode afetar a reatividade da pasta
cimenticia, e tem caracteristicas fisicas (em especial elevada area superficial
especifica) que podem alterar as propriedades das pastas no estado fresco, o
que exige uma adequada avaliagdo das propriedades reologicas das pastas

contendo o residuo nas primeiras horas de hidratagao.

E importante frisar que, ao conhecimento do autor, ndo se encontram na
literatura trabalhos que tratemdas potencialidades de aplicagdo como SCM de
residuos de processamento mineral com as caracteristicas dos finos de

vermiculita.



2 OBJETIVO

O objetivo deste trabalho foi o de avaliar o potencial de utilizagdo de finos
gerados como residuo durante o processo de beneficiamento da vermiculita, a
partir da avaliagao da reatividade, das propriedades reoldgicas no estado fresco
e das propriedades mecanicas no estado endurecido de pastas e de
argamassas, nas quais parte do cimento Portland foi substituida por diferentes

porcentagens do residuo (tanto na forma in natura, quanto na forma calcinada).
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3 REVISAO DA LITERATURA

Esta tese tem como tema a avaliagado do potencial de utilizagdo de um residuo
de processo de producao de vermiculita como material cimenticio suplementar
(SCM), em associagdo com cimento Portland (tipo CPV). Em fungao disso, na
sequéncia sera apresentada uma revisdo da literatura técnico-cientifica que
aborda os tépicos de maior importancia para o trabalho, com base nas
caracteristicas da vermiculita e nas utilizagdes atuais desse mineral na area de

Construcao Civil.

3.1 Producao de vermiculita / geragao do residuo

Normalmente, a mineragdo de vermiculita ocorre a céu aberto e as técnicas de
beneficiamento sdo baseadas em algumas propriedades do minério, tais como
forma, densidade, composicao e resisténcia a fragmentagao (HINDMAN, 2006).
A Figura 1 apresenta um esquema ilustrativo do processo de beneficiamento da
vermiculita. Neste processo, o minério € britado e passa por uma grelha para
retencdo do material mais grosso. Na sequéncia, o minério passante é seco,
peneirado e separado em faixas granulométricas (minimo de 80% retido): grossa
(4 mm - 8 mm), média (2 mm - 4 mm) e fina (1 mm - 2 mm), superfino (0,5 mm e
1 mm), micron (abaixo de 0,5 mm), segundo um dos produtores(PALABORA
MINING COMPANY LTD, [s.d.]). O material que n&o se enquadra nessas
fracbes, € direcionado para um moinho para a realizacdo de uma nova
cominuicao e retorna para as peneiras. O material mais fino passa por um
aeroclassificador, sendo coletado, e o produto remanescente é descartado no
processo: essa fragdo € um residuo fino que ainda n&o possui aplicagdo em
larga escala e que, por este motivo, atualmente € descartado. Esse foi o material

utilizado nesta tese.
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Figura 1 - Processo de beneficiamento da vermiculita por via seca, indicando em que etapa do
processo ocorre a geragao do residuo fino.
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Fonte: Adaptado de HINDMAN (2006).

3.2 Estrutura Cristalina

A vermiculita € um mineral do grupo dos filossilicatos. A maioria desses silicatos,
incluindo a vermiculita, tem cristais com morfologia lamelar, dai o nome do grupo

(do grego @uUAAo — phyllo, folha).

Essa morfologia € originada pela estrutura cristalina, que é formada pela unido
de folhas tetraédricas (termo em inglés: tetrahedral sheets) planas de silica
(SiO4) e de folhas octaédricas igualmente planas (termo em inglés: octahedral
sheet) de alumina. A essa unido de duas ou mais folhas se da o nome de

‘camada” (termo em inglés: layer).
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As folhas tetraédricas sao formadas por trés planos de atomos:

e um plano de atomos de oxigénio, chamados de oxigénios basais, que
constituem trés dos quatro vértices dos tetraedros que formam a folha;

e um segundo plano de atomos que passa pelos centros dos tetraedros, onde
estao presentes comumente atomos de silicio, mas essas posi¢cdes também
podem ser ocupadas por atomos de elementos trivalentes (os mais comuns
séo Al e Fe);

e um terceiro plano, formado pelos atomos de oxigénio que sao os vértices

restantes dos tetraedros e que s&do chamados de oxigénios apicais.

z

Uma representacdo esquematica de uma folha tetraédrica € apresentada na
Figura 2.

Figura 2 - Representagdo esquematica da folha tetraédrica. Os vértices dos tetraedros sao
ocupados por oxigénios. Os centros s&do geralmente ocupados por silicio ou por elementos
trivalentes (Al ou Fe).

Folha Tetraédrica

! Unidade
i Tetraédrica

0, — oxigénio BASAL |
0, —oxigénio APICAL |

Fonte: adaptado de BRIGATTI; GALAN; THENG (2006).

As folhas octaédricas também s&o formadas por trés planos de atomos, e podem

apresentar diferentes possibilidades de estrutura, ao contrario das folhas
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tetraédricas. Representacbes esquematicas das diferentes possibilidades de

ocupacao nas folhas octaédricas sao apresentadas na Figura 3, e os trés planos

de atomos que as constituem sao os seguintes:

um plano de atomos de oxigénio e de hidroxilas. Os atomos de oxigénio séo
0s mesmos oxigénios apicais da folha tetraédrica, que sao compartilhados
entre as duas folhas, e os vértices restantes da folha octaédrica presentes
nesse plano sdo ocupados por hidroxilas. Quando as hidroxilas estdo em
uma mesma aresta, o octaedro € chamado de M, € quando as hidroxilas
nao estdo em uma mesma aresta, o octaedro é chamado de Myans (ver

Figura 3);

um segundo plano de atomos que passa pelos centros dos octaedros, onde

podem estar presentes atomos de elementos di- ou trivalentes. Dependendo

dessa ocupacao, as folhas octaédricas podem ser de dois tipos:

o Folhas Trioctaédricas: as posicdoes nos centros dos octaedros sao
ocupadas principalmente por elementos divalentes tais como Mg2+, Fe?,
Ni?*, Zn?** ou Ca?". Pelo fato da ocupagao ocorrer com atomos divalentes,
todas as posigbes centrais dos octaedros (chamadas de posicoes
octaédricas) estdo ocupadas;

o Folhas Dioctaédricas: as posicdes nos centros dos octaedros sao
ocupadas principalmente por elementos trivalentes tais como APt Fe*,
ou Cr*. Pelo fato da ocupac&o se dar com atomos trivalentes, apenas
dois tercos das posicOes octaédricas estdo ocupadas — aquelas que
correspondem aos octaedros M.s (as posigdes octaédricas Myans €stéo
vazias);

um terceiro plano de atomos, que pode conter oxigénios e hidroxilas ou

apenas hidroxilas, dependendo do tipo de filossilicato. No caso de

filossilicatos com camadas 1:1 (também chamadas na literatura de camadas

T:0), formados pela unido de uma folha tetraédrica a uma folha ocatédrica,

esse terceiro plano € formado por hidroxilas; no caso de filossilicatos com

camadas 2:1 (também chamadas na literatura de camadas T:O:T),

compostos por duas folhas tetraédricas envolvendo uma folha octaédrica
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central, esse terceiro plano € ocupado por oxigénios e hidroxilas, de forma
analoga a ocupacao do primeiro plano mencionado anteriormente (oxigénios

apicais + hidroxilas).

No caso dos filossilicatos 2:1, € bastante comum ocorrerem substituicdes dos
atomos que ocupam tanto as posi¢cdes tetraédricas quanto as posicoes
octaédricas — essas substituicbes sdo chamadas de substituicbes isomorficas,
pois geralmente causam apenas distorcbes na estrutura das folhas sem as

alterarem completamente.

Existem filossilicatos nos quais ndo sao observadas pequena quantidade ou
nenhuma substituicdo isomorfica — € o caso dos talcos (que séo triocataédricos)
e das pirofilitas (que sao dioctaédricas). No entanto, se as substituicbes
isomorficas existirem e os elementos substituintes forem de menor valéncia do
que aqueles originalmente presentes — por exemplo, substituicdo de Si** por AI**
ou Fe* na folha tetraédrica, ou AI** ou Fe** por Mg*, ou Mg** por Li* na folha
octaédrica — essas substituicbes acarretardo numa deficiéncia de carga positiva
nas camadas 2:1, que sera balanceada pela introducdo de cations no espago
que existe entre as camadas 2:1 adjacentes — o chamado espaco interlamelar.
Além disso, dependendo do valor da carga da camada 2:1, esses cations podem
ser trocaveis, e dependendo do valor da carga da camada, da natureza do cation
trocavel e das condigbes ambientes, o teor de agua que acompanha os cations
pode variar, e 0 empilhamento das camadas pode sofrer variagdes — expansoes
ou contragbes — de acordo com a quantidade de agua intercalada presente.
Dessa forma, os diversos filossilicatos em camadas 2:1 sdo classificados como

sendo expansiveis € ndo expansiveis.

Uma vez tendo sido brevemente apresentadas as estruturas das camadas que
compdem os filossilicatos, passemos entdo a estrutura das vermiculitas. As
vermiculitas sao filossilicatos 2:1,e podem ser tanto trioctaédricas quanto
dioctaédricas. As macrovermiculitas, minerais industriais e objeto desta tese, sao
todas trioctaédricas (WEAVER; POLLARD, 1973) e tém estrutura derivada
daquela do talco, que é um filossilicatotrioctaédrico neutro, com Mg2+ nas
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posi¢cdes octaédricas. Ao contrario do talco, a vermiculita tem substituicoes
isomorficas tanto na folha octaédrica, quanto nas folhas tetraédricas, que levam
a uma deficiéncia de cargas positivas nas camadas 2:1. Essa deficiéncia de
carga € balanceada pela presenga de cations intercalados trocaveis, que sao
acompanhados por moléculas de agua. Assim, as macrovermiculitas sao
filossilicatos 2:1 expansiveis, que apresentam geralmente carga de camada
superior aquela das esmectitas — o que limita a sua capacidade de expansao em
agua. Uma representagao esquematica da estrutura de uma macrovermiculita

apresentada na Figura 4.

As microvermiculitas (também chamadas de vermiculitas do solo; termo em
inglés: Clay vermiculite) podem ser tanto dioctaédricas, quanto trioctaédricas
(WEAVER; POLLARD, 1973). Sao minerais importantes em relagdo as
propriedades dos solos agricolas, mas ndo se constituem em minerais

industriais, ndo sendo, portanto, objeto desta tese.
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Figura 3 — Representacdo esquematica das diferentes possibilidades de estruturas de folhas octaédricas. Os vértices dos octaedros sdo ocupados por
oxigénios ou por hidroxilas. (a) Representagado da ocupac¢do das posi¢cdes nos vértices dos octaedros (oxigénios ou hidroxilas) nos casos de posicoes
octaédricas Mcis (hidroxilas numa mesma aresta do octaedro) e Mtrans (hidroxilas ndo se encontram em uma mesma aresta). (b) Representagédo de
estruturas de uma folha trioctaédrica (todas as posi¢cdes octaédricas ocupadas por elementos divalentes) e dioctaédrica (apenas dois tergos das posigdes

octaédricas — as posigdes Mcis — ocupadas por cations trivalentes).
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Fonte: (a) adaptado de BRIGATTI, GALAN e THENG (2006); ) )
(b) adaptado de (REPRESENTACAO DE UMA FOLHA TRIOCTAEDRICAS E DIOCTAEDRICA,[s.d.])

http://www.cefns.nau.edu/geology/naml/Meteorite/Book-GlossaryP.html
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Figura 4— (a) Representacédo esquematica da estrutura cristalina do talco(estrutura em camadas 2:1, neutra), da qual deriva a estrutura da vermiculita. Nessa
figura: Oy, O, e O, sao, respectivamente, oxigénios basais, apicais e hidroxilas; cations T sdo os cations da folha tetraédrica (Si) e cations M sdo os cations
da folha octaédrica (magnésio). (b) Representagdo esquematica da estrutura cristalina da vermiculita — estrutura em camadas 2:1, com carga de camada
negativa devida a substituicbes isomorficas. No espaco interlamelar existem cations trocaveis, acompanhados por moléculas de agua.

Estrutura Cristalina da Vermiculita

Oa‘ 00

M cations
Oa’ 00
cations M
Op

Fonte: (a) adaptado de BRIGATTI, GALAN e THENG (2006); (b) adaptado de https://pubs.usgs.gov/of/2001/0f01-041/htmidocs/clays/smc.htm
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3.3 Composicdo Quimica

A férmula genérica de meia cela unitaria da vermiculita, definida pela

International Mineralogical Association (“IMA”, 2011), é a seguinte:
[Mglo 35 (Mg,Fe®*,Al)3 (Si,Al)s O1o . 4 H,0.

Dependendo da origem geologica (que é influenciada tanto pelo tipo de rocha de
origem, quanto pelas condi¢des hidrogeoldgicas atuantes durante o processo de
formacao), a composigédo quimica de cada ocorréncia especifica de vermiculita
pode variar. Para exemplificar essa variedade, a Tabela 1 apresenta
composi¢cdes quimicas de vermiculitas de varias ocorréncias no Brasil e no

mundo.

Devido a essa variedade de composi¢des quimicas, diferentes formulas de meia
cela unitaria sdo mencionadas na literatura. Como por exemplo, s&o
apresentadas as seguintes, retiradas da compilagdo publicada por Valaskova e
Martynkova (2012):

[Mlo.a1 (Sizse Al1,14) (Mg2,63 Alo, 15 Fe* 002 ) O10 (OH)2 . 3,72 H,0

[Mg]o,32 (Siz,72 Al1,28)(Mg2,36 Alo,16 F€0,58) O10 (OH)2 . 4,32 H,0O

[Mo,3s Cao,02] (Siz,72 Al 28) (Mgz2,50 F&**0.03 Aloos F&**024 Tio08) O10 (OH) 4,7 H,0
[Mglo 235 (Siz,g3 Al1,17) (Mg2,01 Alp,20 F92+0,16 F63+o,40 Tio14) O10 (OH)2

[Mgo,35 Cao,01 Nao,01] (Sizes Al1.3s) (Mg238 F&"0,02 Alo.os F€**0,51 Tig3) O10 (OH)2.4,9H,0
[Cap,00 Nap 21 Ko,s0] (Siz 02 Alo,gs) (Mdz27 Alo.12 Fe*0.28 Fe*0.05 Tio,07) O1o (OH)2

[Bao,20 Cao,08 Ko, 1a] (Sis,02Al0,78 Tio,05F €% 0,14)(Mg2,50F € 0,38F € 0,09) O10 (OH,F)2

N o o bk~ w0 Dd =

sendo essas vermiculitas originarias de:

1. Llano, Texas; 5. Letovice, Republica Tcheca,;
2. Quénia; 6. China;
3. Santa Olalla, Espanha; 7. Palabora, Africa do Sul.

4. Ojen, Espanha;



Tabela 1 — Analises quimicas,

retiradas da literatura, de vermiculitas de ocorréncias brasileiras e internacionais.
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PORCENTAGENS

ORIGEM SiO; Al;O3 TiO2 Fez03 FeO MgO CaO NaO K20 NiO P20s Cr203 MnO F P.F. TOTAL
Agasthyapura (India)’ 38,80 13,90 0,54 8,22 21,80 0,63 0,06 0,67 15,35 99,97
Amba (Serra Leoa)’ 36,60 12,60 0,70 0,50 1,70 24,40 0,60 0,10 0,10 0,01 0,05 21,50 99,58
Franklin (Carolina do Norte, USA)* 38,40 9,80 0,28 2,60 0,29 27,20 0,04 0,04 0,49 0,02 0,55 20,90 100,61
Fukushima (Jap&o)® 35,54 11,42 0,50 7,20 0,15 24,79 0,08 0,04 0,53 0,01 0,20 21,11 101,57
Kaalinskaia (Urais-RUssia)” 31,55 15,90 0,61 1,42 5,68 21,68 0,28 0,25 0,20 0,06 1,12 0,03 22,61 101,39
Llano (Texas, USAY’ 35,36 13,61 0,26 0,24 27,48 0,37 0,05 0,10 0,01 0,51 21,10 99,32
Maaninka (Finlandia)® 34,86 14,46 0,61 6,17 2,60 27,25 0,27 0,19 0,02 0,03 0,22 13,60 100,28
Malavanghatta (india)® 36,06 | 20,48 0,64 15,91 3,12 12,95 3,54 0,12 7,82 100,64
Palabora (Africa do Sul)® 36,61 8,40 0,89 4,50 0,09 26,91 0,05 0,05 0,48 0,02 0,67 22,10 100,61
Tete (Mogambique)® 32,37 | 12,38 2,80 15,07 1,52 9,77 2,88 0,40 22,86 100,05
Young River (Australia)’ 33,92 13,63 0,74 8,71 2,44 17,03 2,92 0,30 1,13 19,15 100,34
Z5blitz (Alemanha)® 37,41 10,39 0,50 6,22 0,95 28,10 0,02 0,29 0,29 0,08 16,32 100,57
Badajoz (Bu-1) (Espanha)’ 43,30 11,93 0,65 5,52 4,32 16,17 0,05 0,07 2,67 15,65 100,33
Murmansk (Russia)’ 43,05 | 10,01 1,00 1,90 3,56 21,39 0,20 0,03 2,56 15,70 99,40
Santa Ollala (RJ-2) (Espanha)’ 38,52 13,03 0,05 2,00 2,54 23,39 0,02 0,03 19,91 99,49
Ojen (C-1) (Espanha)’ 39,23 14,98 1,79 6,91 1,39 17,88 0,03 0,04 18,04 100,29
BéniBousera (Marrocos)” 36,29 13,77 2,66 5,24 1,80 20,26 0,18 0,06 0,06 0,01 0,03 19,93 100,61
Brumado (GO-Brasil)® 37,10 19,17 0,33 5,14 0,80 22,98 2,04 1,35 5,47 5,90 100,28
Cataldo (GO-Brasil)® 36,41 16,25 2,73 11,31 0,30 18,51 0,59 0,10 6,78 7,30 100,28
Cataldo (GO-Brasil)® 28,26 11,49 7,86 20,86 0,13 6,99 2,70 1,36 7,11 5,76 8,12 100,64
Palabora (Africa do Sul)® 44,40 15,05 1,04 4,15 0,47 23,07 1,27 0,73 2,80 0,09 7,10 100,17
Cerrado |ll (Go-Brasil)° 37,45 10,52 2,05 6,60 22,67 0,38 0,31 0,05 17,78 97,81
Kalalani (KL1) (Tanzéania) 37,10 14,54 1,49 8,12 26,28 0,02 0,14 0,01 0,02 0,15 12,13 100,00
Morogoro (MK1) (Tanzania) 42,44 13,97 2,09 12,08 17,31 1,35 0,14 1,09 0,31 0,12 9,10 100,00
Palabora (Africa do Sul) 41,07 10,75 1,08 7,51 25,51 0,03 0,14 5,80 0,01 0,06 8,04 100,00
Llano (Texas, USA)° 36,32 14,09 0,18 0,33 27,40 21,70 100,02
Llano (Texas, USA)’ 45,56 15,82 0,38 1,40 29,66 6,86 0,17 0,13 99,98
Louise (USA)™ 38,34 12,85 1,66 8,80 16,38 1,12 1,72 6,63 0,23 0,14 10,66 98,53
Massapé (PI-Brasil)™ 45,10 10,20 0,70 5,80 23,60 3,60 0,10 0,50 10,20 99,80
Munglinup (Austrélia)” 36,50 14,50 0,75 10,50 19,20 0,21 2,00 0,50 0,18 15,41 99,75
Palabora (Africa do Sul)™ 39,37 12,08 1,25 5,45 1,17 23,37 1,46 0,80 2,46 0,30 11,20 98,91
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Tabela 1 (final) — Analises quimicas, retiradas da literatura, de vermiculitas de ocorréncias brasileiras e internacionais.

PORCENTAGENS

ORIGEM Si0, | AbOs | TiO, | Fes0s | FeO | Mgo | ca0 | Nao | K0 | Nio | P0s | Cnos | MnO PF. | TOTAL
Sancleriandia (GO-Brasi)” 4040 | 13,00 | 1,00 | 850 1830 | 140 | 250 | 370 | 024 0,31 0.12 1040 | 99,84
Santa Luzia (PB-Brasil)" 42:80 | 680 | 086 | 6.70 19.90 | 056 | 250 | 3.70 | 029 0.45 0.11 1580 | 99.87
Santa Marta (Colombia)”’ 4540 | 13.06 | 073 | 691 | 124 | 2410 | 288 | 026 | 060 0.11 471 | 100,00
Santa Ollala (Espanha)” 4028 | 1284 | 024 | 372 | 493 | 1874 | 019 | 040 | 0.03 0.12 19.66 | 10085
gf‘;sh)%s dos Montes Belos (GO- 49,80 | 12,10 | 090 | 595 16,70 | 080 | 030 | 3,20 9,97 | 99,72
Senmaya (Japao)” 3649 | 2350 | 201 | 12.32 | 0.06 640 | 040 | 1.91 0.10 1658 | 99,47
g'r']‘i’r?gxerm'cu"te (Shijiazhuang, 4120 | 1268 | 133 | 406 | 154 | 2422 | 09 | 160 | 597 0,06 0,04 671 | 100,37
West Chester (Pensilvania, USA)™ 3382 | 1582 | 184 | 751 | 142 | 1947 | 056 | 029 | 0.0 2025 | 10018

Fontes:

'NARASIMHA et al. (2006)NARASIMHA et al. (2006),

’FOSTER (1961) (dados compilados pela autora do artigo).

®JUSTO et al. (1989).
“BADREDDINE et al. (2002).
*SANTOS (1992).

°SILVA (2006).

"MARWA et al. (2009) (todo ferro considerado como Fe*; perda ao fogo calculada por diferenga).

8SUQUET et al. (1991).

SLADE; SELF; QUIRK (1998)(porcentagens calculadas igualando o total de 6xidos a 100%, tendo sido eliminada a perda ao fogo).
""UGARTE; SAMPAIO; FRANGA (2005).
""CAMPOS; MORENO; MOLINA (2009).

2JUSTO et al. (1987).

3TécnicaBRASIL MINERIOS (2016). (informagéo fornecida pela empresa).
"“URABE; OSAKA; YAMADA (1971).
Dados de catalogo de vermiculita comercial. Empresa: Shijiazhuang Eternal Building Materials. Site: <http://www.vermiculite-china.com/Vermiculite.asp>, consultado em dezembro de

2017.
"SWALKER; COLE, (1957).
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3.4 Comportamento Térmico

Quando aquecidas nas velocidades normais de aquecimento utilizadas nos
métodos de analise térmica, as vermiculitas apresentam eventos térmicos
relativos aos fenbmenos descritos a seguir (FC)LDVARI, 2011; WALKER; COLE,
1957). E importante lembrar que as temperaturas exatas em que os eventos
térmicos ocorrem e as suas respectivas variagbes de massa e energia sao
dependentes dos céations trocaveis presentes (RAMIREZ-VALLE et al., 2006;
WALKER; COLE, 1957).

e Reqgido de baixas temperaturas, da temperatura ambiente até 350°C, onde

ocorre a perda de diferentes “tipos” de moléculas de agua presentes no

espaco interlamelar:

o moléculas de agua adsorvidas na superficie das particulas: evento que
ocorre numa faixa de temperaturas em torno de 100°C;

o moléculas de agua presentes no espacgo interlamelar que nao estao
diretamente em contato com os cations intercalados (também chamadas
de “aguas nao-ligadas” — “unboundwater(KRESTEN; BERGGREN,
1978): evento que ocorre geralmente entre 150°C e 200°C, dependendo
da quantidade de agua adsorvida e dos cations trocaveis presentes;

o moléculas de agua ‘ligadas” aos cations trocaveis, que sido quase
totalmente perdidas até 350°C. A temperatura na qual essa perda
acontece depende do cation trocavel presente, e decresce na seguinte
ordem: Mg?*> Ca®*>Sr**>Li*>Ba**>Na*(WALKER; COLE, 1957).

e Regido de temperaturas intermediarias, entre 350°C e 700°C, onde podem

ocorrer eventos endotérmicos correspondentes tanto a perda de aguas
intercaladas ainda presentes (dependendo dos cations trocaveis, essa
quantidade final de agua pode ser muito dificil de ser eliminada; ela varia,
mas é sempre pequena), quanto a decomposi¢do de minerais associados
(impurezas) tais como clorita ou ilita.

e Reqgido de altas temperaturas, na faixa de 700°C- 1000°C, onde ocorrem

dois eventos térmicos:
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e um evento endotérmico, em torno de 700°C-800°C, que corresponde ao
processo de desidroxilacdo. E comum que a reagdo de desidroxilagdo em
vermiculitas seja lenta e possa mesmo ter inicio em uma temperatura inferior
a 700°C, e dessa forma também & comum que nao seja observado um sinal
endotérmico bem definido. Além disso, a variedade de composi¢cdes
apresentadas pelas vermiculitas acarreta diferencas nos perfis das curvas de
andlise térmica na faixa onde ocorre a desidroxilagdo. A(s) fase(s)
resultante(s) da desidroxilagdo, sempre com baixa ordem estrutural, também
pode(m) variar, dependendo da composi¢ao original da vermiculita;

e um evento exotérmico na faixa de 800°C-900°C, que corresponde a
cristalizagdo das fases de alta temperatura formadas a partir da(s) fase(s)
resultante(s) da desidroxilagdo. As fases de alta temperatura sdo muito
influenciadas pelo cation trocavel como observaram Ramirez-Valle e
colaboradores (RAMIREZ-VALLE et al., 2006): quando magnésio, célcio ou
aluminio sdo os cations presentes, a fase formada até 1000°C ¢é a enstatita’;
no entanto, se o cation trocavel for o sodio, formam-se a nefelina e a

forsterita.

A Figura 5 reproduz uma figura do trabalho de Walker e Cole (WALKER; COLE,
1957) na qual s&do mostradas curvas de analise térmica diferencial de algumas

vermiculitas saturadas com varios cations trocaveis diferentes.

1O nome enstatita é atribuido ao mineral de férmula MgSiOs. Esse mineral é o extremo
magnesiano da série dos silicatos (chamados piroxénios) enstatita (MgSiO3) — ferrossilita
(FeSiO;3). Esses dois minerais sdo os extremos da série, sendo que podem existir muitas
composigées intermediarias (a composicdo exatamente intermediaria (Mg,Fe)SiOsé chamada
ortopiroxénio) e solugbes soélidas — quando esse é o caso, as composigbes sdo apresentadas na
forma de proporgées relativas das fases enstatita (En) e ferrossilita (Fs), por exemplo: EnggFs.



19

Figura 5— Curvas de andlise termogravimétrica de amostras de vermiculita e de outros minerais
associados (R.H. = umidade relativa). A — F : Vermiculita de West Chester saturada com
diferentes cations, 65 % R.H: A — Mg*"; B — Ca**; C -Sr*"; D - Ba®"; E — Li'; F - Na". G -
vermiculita de Macon County, 65% R.H., -Mg®*. H — Batavita®, 65% R.H., -Mg**. | — Saponita® de
Krugersdorp, 65% R.H., -Mgz+. J — R : Vermiculita de Macon County (dados de um trabalho
anterior, de Barshad(BARSHAD, 1948) : J — Mg*"; K — Ca®"; L — Ba®"; M — Li*; N —= Na*; O — NH,";
P-K;Q-Rb"; R-Cs".

!!I! [.l1frl;i=l‘|f~irf-f=

1400 '~

L1 ’ ]
(=] = = = e’ -]
= =] = = = g 2 2 g
&1 - ==} @ = (==} = w0 &
T ture °C = o
emperature Temperature °C

Fonte: Reproduzido de (WALKER; COLE, 1957).

2 0 nome batavita foi atribuido a um mineral de formula 0,68 Mg (Mgs, 25 Aloss) (Sises Alz02) Oz -
4,68 H,0 até a década de 1950 (WALKER; COLE, 1957). Atualmente esse mineral ndo é mais
considerado um mineral individual, ndo havendo nenhum registro com esse nome na lista dos
minerais reconhecidos pela International Mineral Association (IMA, 2017). A batavita pode ser
considerada como sendo uma ocorréncia de vermiculita.

% A saponita é um filossilicato da familia das esmectitas, de formula geral 0,33 (Ca,Na) (Mg,Fe);,
(Si,Al) 4.0 O10 . 4,0 H;O(IMA, 2017).
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Quando aquecidas rapidamente, as macrovermiculitas podem apresentar um
comportamento peculiar, que é a base de suas aplicagdes econdbmicas — seus
cristais apresentam um aumento de volume que pode ser superior a mais de
vinte vezes seu volume inicial (HELLER-KALLAI, 2006), gerando um sélido muito
poroso, de baixa densidade e com boas propriedades de absorcdo e de
isolamento térmico. Esse comportamento é chamado de piroexpansado ou de
exfoliacdo térmica e esta na origem do nome do mineral — vermiculita, do latim
vermiculare, significa criar vermes. A forma e o movimento de vermes lembra o
comportamento de expansdo dos cristais de vermiculita quando sofrem
apiroexpansao. A descricao desse comportamento foi feita pela primeira vez em
1824 pelo mineralogista Thomas H.Webb (Figura 6), que pensava que o mineral

por ele estudado era um tipo especial de talco (WEBB, 1824).
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Figura 6 — Reproducéo da pagina da publicacdo original de Webb (WEBB, 1824), onde é
descrito pela primeira vez o comportamento de piroexpansao da vermiculita, o qual vira a
ser a origem do nome do mineral

Miscelloneour Localivies of Minerals, 55

New Localities of Tourmolines and Tale.— Extraci from a
leteer 1o the Editor,

The tourmalines are from Paxton, Mass. where they oe-
cur in @ granitic rock, paricularly amongs the quariz, and
are so thickly imbedded in i, as 10 alter considerably the
ltpnnm of the rock. They are regularly formed dou-
ble scuminated crystals, of a jet Black colour. The lar-
pest perfect ones that were brought, are about three fourths
of un inch in length ; from this they are of all sizes down-
wards to that of nearly the smallest grain, bt still are rego-
larwell defined crystals, as may be easily ascerined by the

The tale differs from any that I have ever heard mentioned
of sean deseribed. Thissin rvariety is from near Worces-
ter, Mass, The mass has s nish cast and is composed of
two parts.  The one is compaet, of a dirty white and yellow-
ish colour, constituting the base ; the is in thin plates
of a yellowish and blackish cast, and resembles mica very
much in appearance. It exhales an argillaceoos odour up-
on being moistened. When pulverized it seems 10 consist of
lf)‘#[fﬂu'ieh powder interspersed with small shining lamine.
If subjecied to the fame of a blowpipe, or that of 2 common
lamp, it expands and shoots out into a variety of fanciful
forms, resembling most geoerally small worms having the
vermicular motion ezact. [t sometimes expands with such
force as wo be thrown some distance. hese vermilorm
remnants are composed of small irregular scales, .IﬂlI:I:lt]r
sdhering to each other; haviog a silvery white appearance
and metallic lustre.

I this proves 1o be u new variety, would it not be betier
in giving it o distinetive appellation 10 select one that will
indicate the peculiar property it sses, than to make
use of an arbitrary pame. | eno it Vermiculite (worm bree-

der) from Vermiculor, to breed or prodoce worms.
THOMAS H. WEBE."

Fonte:(WEBB, 1824)
https://ia800503.us.archive.org/6/items/mobot31753002151881/mobot31753002151881.pdf.

A exfoliagao térmica da vermiculita ocorre quando seus macrocristais séo
aquecidos rapidamente (termo em inglés: flash-heated) a temperaturas iguais ou
superiores a 850°C e a seguir resfriados, também rapidamente. O mecanismo da
expansao térmica, apesar de ainda necessitar alguma elucidacdo (HELLER-
KALLAI, 2006), é atribuido a trés fatores, que serdo apresentados a seguir
(HILLIER; MARWA; RICE, 2013).

O primeiro desses fatores, que é aceito pela maioria dos pesquisadores que
estudaram a exfoliagdo térmica de vermiculitas comerciais, é a agdo do vapor de
agua que é formado entre as camadas 2:1 durante o aquecimento repentino, que

vaporizaria a agua presente no espago interlamelar (tanto a agua adsorvida,
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quanto toda ou ao menos parte da agua ligada aos cations trocaveis
intercalados) e esse vapor, ndo conseguindo sair do espaco interlamelar, geraria
pressdes elevadas que separariam as camadas 2:1, levando a formacao de

particulas porosas.

O segundo fator € o tamanho dos cristais, pois os cristais das macrovermiculitas
sdo grandes, chegando até dimensdes milimétricas e até mesmo centimétricas,
e o tamanho dos cristais esta relacionado com uma maior ou menor facilidade de
difusdo do vapor de agua gerado no processo de aquecimento. Assim sendo, 0s
processos industriais atuais tém como um fato bem estabelecido que matérias-
primas com cristais menores levam a produtos com menor exfoliacdo (a agua
poderia sair mais facilmente do espago interlamelar de cristais menores) e,

consequentemente, com maior densidade aparente.

O terceiro fator estaria relacionado a coexisténcia de diferentes fases cristalinas
— vermiculita, hidrobiotita* e mica® — dentro das particulas das “vermiculitas”
comerciais. Essas fases criariam, nas particulas, estruturas similares a
“‘mosaicos” (cada fase contendo agua intercalada que poderia ser vaporizada,
como é o caso da vermiculita e da hidrobiotita, ou sem capacidade de gerar
vapor a partir de aguas intercaladas, como é o caso da mica). Essa estrutura em
‘mosaico” seria a responsavel pela criacdo, em uma mesma particula, de varios
pontos "sem saida” (“dead-ends”) para o vapor, e essa estrutura atuaria como
“labirinto” que dificultaria o escape do vapor gerado no aquecimento. Essa “néo-
homogeneidade” das particulas e o consequente comportamento diferenciado de
piroexpanséo de diferentes regides de uma mesma particula explicaria tanto a
forma das particulas das vermiculitas comerciais (que geralmente apresentam
muitos pontos onde nao ocorre a expansao), quanto as observagdes de varios
autores que estudaram vermiculitas comerciais e notaram que matérias-primas
contendo misturas de fases apresentam melhor capacidade de expanséao térmica

do que vermiculitas puras. A Figura 7 ilustra o efeito da existéncia de mais de

4 A hidrobiotita é uma interestratificagcdo regular de biotita (que é uma mica) e de vermiculita, de
formula K (Mg,Fe’*)s (Si,Al)s Oz (OH),-. nH,0 (BRINDLEY; ZALBA; BETHKE, 1983).

% O termo MICA refere-se a um grupo de filossilicatos 2:1 com cations ndo-trocaveis no espago
interlamelar (geralmente potassio), contendo pouca ou nenhuma aqua intercalada (KLEIN;
HURLBUT JR., 1977).
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uma fase cristalina em particulas de vermiculita comercial no mecanismo de

exfoliagao térmica.

O rapido resfriamento que segue o aquecimento tende a minimizar as reagdes
de desidroxilacdo, que poderiam ocorrer devido as temperaturas elevadas

empregadas para a piroexpansao(HELLER-KALLAI, 2006).

O processo de exfoliagdo térmica exige, portanto, um balango adequado entre
caracteristicas da matéria-prima (quantidade de &agua presente no espaco
interlamelar; composi¢gao quimica, mineraldégica e tamanho de particulas) e
variaveis de processo (velocidades de aquecimento e resfriamento; temperatura
maxima; tempo de residéncia nessa temperatura) para que seja possivel a
otimizacado dos processos industriais de piroexpansdo. No entanto, apesar de

bastante interessante, esse desafio ndo é objeto desta tese.
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Figura 7— Esquematizacéo do efeito da existéncia de mais de uma fase cristalina em particulas
de vermiculita comercial no mecanismo de exfoliagdo térmica. (a) particula consistindo de varios
dominios cristalinos (por exemplo, vermiculita, hidrobiotita e mica). (b) vapor de agua produzido
no processo de aquecimento repentino fica “retido” em regides “sem-saida” (dead-end) nos
contornos entre as fases causando aumentos de pressdo localizados. O resultado é
esquematizado em (c): a exfoliagdo da particula. (d) Imagem de MEV de uma particula de
vermiculita comercial brasileira piroexpandida, mostrando exatamente a morfologia
esquematizada em (c).

<

SSUST £
~_—— —

l:‘ Mica
D Hydrobiotite
. Vermiculite

Fontes:

(a),(b),(c): adaptado de HILLIER; MARWA; RICE (2013).

(d) imagem do autor, obtida no Departamento de Eng®. Metallrgica e de Materiais, Escola
Politécnica, USP.
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3.5 Principais Aplicagdes Industriais Atuais

3.5.1 Agricultura

Algumas das propriedades singulares da vermiculita expandida listadas a seguir
sdo valorizadas pela agricultura (BRASIL MINERIOS, 2016):

Elevada capacidade de troca de cations (CTC), que diminui a perda de
fertilizantes por lixiviacao;

Alta capacidade de retengéo de agua;
Baixa densidade;

Auséncia de toxicidade, ja que quando é produzida a altas temperaturas é
estéril e evita o desenvolvimento de micro-organismos prejudiciais as
culturas agricolas;

Isolamento térmico, quando protege as sementes, principalmente com
mudangas bruscas de temperatura;

Favorece a aeracdo dos substratos de cultura, o que facilita o
desenvolvimento de raizes (verFigura 8a);

Fertilizantes: pode ser empregada como substrato para fertilizantes, que
sao liberados mais lentamente as culturas;

E usada também como cobertura em sementes, mudas e condicionadores
de solo (ver Figura 8b).

Figura 8 — Plantas enraizadas sem solo em mistura com vermiculita, (b) Plantas de estufa sendo
cultivadas numa mistura de vermiculita.

Fonte: Vermiculite_Horticultural_Brochure (2014).
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3.5.2 Industria siderurgica

Um exemplo de aplicacdo na siderurgia € o emprego da vermiculita para a
cobertura de metais liquidos, dadas as suas caracteristicas naturais adequadas,
tais como a sua incombustibilidade e um ponto de fusdo da ordem de 1350°C.
Nessa aplicagdo industrial, a vermiculita é espalhada em sua forma n&o
expandida na superficie do metal liquido; quando a vermiculita entra em contato
com o metal (que esta em elevada temperatura) acontece a absorgao de calor e
a expansao térmica da vermiculita. Com isto forma-se uma crosta que atua como
camada isolante, evitando perdas térmicas. Essa aplicacdo é especialmente
recomendada para agcos com baixo teor de carbono (BRASIL, 2009).

Outras aplicacbes nas quais a vermiculita expandida é utilizada pela sua

capacidade de isolamento térmico podem ser citadas, tais como:

e uso no isolamento térmico de fornos, muflas, estufas, tanques, caldeiras,
reatores, turbinas e outros, tanto a granel preenchendo vazios (“loose-fill”),
quanto na forma de tijolos e pecgas isolantes moldadas para uso como

camada “back-up” de materiais refratarios (Figura 9);

e Uuso na protegao contra o fogo de estruturas e anteparas navais, seja em

navios ou em plataformas de extragao de petroleo;

e uso em cabecas quentes de moldes de fundicdo, para normalizar o

esfriamento do material fundido.

e USO na cobertura de tanques de galvanoplastia para evitar a perda de calor
(BRASIL, 2009).

3.5.3 Componentes para alndustria Automobilistica

A vermiculita € um componente utilizado na composicdo de massas para
pastilhas de freio. De tais caracteristicas se destacam a baixa abrasividade,
resisténcia térmica, incombustibilidade e baixa reatividade quimica. E uma

alternativa segura para substituir o amianto. Pode ser utilizada para a produgao
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de coberturas incombustiveis e isolantes em escapamentos e juntas, quando
moida finamente ou delaminada(BRASIL, 2009).

Figura 9 — (a) Tijolo isolante de vermiculita; (b) Isolamento térmico utilizando vermiculita a granel
(loose-fill).

Fontes:

(a) Friction Linings, The Vermiculite Association, http://www.refratil.com.br/produto/vermiculita-
expandida

(b) FirePlug, http:/ffireplug.co.uk/vermiculite-loose-fill---loft--flue-liner-insulation-100-litre-bag-
5129-p.asp

3.5.4 Nutricdo Animal

A vermiculita € empregada, na forma de vermiculita expandida, como carga para
uma ampla variedade de nutrientes, acidos graxos, vitaminas e antibidticos
utilizados na preparagao de aditivos para ragao animal. Isto pode ser feito pela
sua elevada capacidade absorvente e manutengcdo das caracteristicas de

trabalhabilidade dos produtos nos quais € inserida, e também pelo fato da

vermiculita ndo ser toxica e nao entrar em decomposi¢ao (BRASIL, 2009).
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3.5.5 Prote¢do Ambiental

A vermiculita expandida é utilizada em protegcdo ambiental devido a sua grande
capacidade de absorgao, sendo empregada para contengcédo de ampla variedade
tanto de residuos e efluentes liquidos organicos (petréleo e produtos
petroquimicos) e inorgénicos (produtos toxicos e/ou  corrosivos),
quantodevazamentos acidentais de liquidos perigosos ou altamente poluentes,

como por exemplo, o petréleo (MEDEIROS et al., 2009).

3.6.6 Cargas em Polimeros e Tintas

Microe nanoparticulas podem ser obtidas a partir de macrocristais de
vermiculitas, e o uso dessas particulas em cargas (“fillers”) para nanocompdsitos
de matriz polimérica vem recebendo interesse crescente nos ultimos anos, ndo
somente para o caso de matrizes poliméricas mais “classicas” como epoxi e
polietileno (KOTAL; BHOWMICK, 2015; MITTAL, 2008; VALASKOVA et al.,
2013), mas também em matrizes poliméricas biodegradaveis para uso em
embalagens, como por exemplo amido (OLIVEIRA et al., 2015) e isolado
protéico do soro do leite (MULLER; JESDINSZKI; SCHMID, 2017). Algumas
tintas e adesivos especiais (por exemplo: para emprego em temperaturas
elevadas; para protecdo superficial em compdsitos a base de carbono; para
juntas anti-vibracdo em tuneis e estagdes ferroviarias) utilizam em sua
formulacdo microparticulas de vermiculita (Special Coatings - The Vermiculite
Association, 2016).

3.5.7 Construgéo Civil

O uso de vermiculita expandida em Construgcao Civil esta baseado em sua baixa
densidade. Concretos produzidos com agregados leves (chamados em inglés de
‘lightweith aggregate concretes”, LWAC), produzidos com o uso de agregados

leves tais como argila expandida, vidro expandido, perlita e vermiculita
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expandida estdo dsiponiveis no mercado, e tem como caracteristicas principais

nao apenas o baixo peso, mas também as propriedades de isolamento térmico e

acustico. A Tabela 2 (que reproduz uma tabela encontrada na literatura)

apresenta dados de algumas propriedades de concretos leves produzidos com

vermiculita e perlita expandidas®.

Tabela 2 — Reprodugdo da Tabela 7.4 do livro de Chandra e Berntsson, na qual sdo
apresentados dados relativos a argamassas de cimento com vermiculita e perlita (ambos obtidos

a partir de minerais expandidos termicamente).

Cimento: Resisténcia Retragao
. Densidade Mecéanica Condutividade
Tipo de | Agregado L A por
agregado (por aparente minima térmica secagem
volume) (kg/m?) (cubo) — 28 | (W/mK) (%)
dias (MPa)
1:8 400 0,70 0,094 0,35
Vermiculita 1:6 480 0,95 a a
14 560 1,23 0,158 0,45
1.7 400 1,40
’ 14
Perlita 16 480 2,17 2,098 27
1:5 560 3,43 0.155 0.20
1:4 640 4,83 ’ ’

Fonte: (CHANDRA; BERNTSSON, 2002).

S&o encontradas na literatura técnico-cientifica aplicagbes para a vermiculita

expandida em Construcao Civil, tais como:
e concretos isolantes silico-aluminosos projetaveis;

e agregado para concretos leves, utilizados como contrapiso ou enchimento
de lajes metalicas (forma de laje) (BRASIL, 2009);

e em forros minerais ou de fibra de madeira,emenchimento de espacos em
alvenaria (BRASIL, 2009) e em argamassa leve para enchimento de
rebaixos sobre lajes(BRASIL MINERIOS, 2016);

®A densidade de vermiculitas nao-expandidas esta na faixa de 600-1100 kg/mg, enquanto as
vermiculitas expandidas comerciais apresentam densidades na faixa de 60-190
kg/m’(CHANDRA; BERNTSSON, 2002, p.29)
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e na composicdo de argamassas acusticas e térmicas de revestimento de
paredes, tetos e revestimentos de lajes sob o telhado em climas quentes
(BRASIL, 2009);

e painéis compostos leves com vermiculita expandida como agregado leve
em conjunto com um geopolimero como ligante. Os resultados mostram
que estes painéis podem ser produzidos com uma densidade satisfatoria e
propriedades mecanicas e térmicas semelhantes a de outros materiais

utilizados no setor da construcédo civil (MEDRI et al., 2015);

e a vermiculita também é usada a granel dentro de blocos de concreto ou sob
assoalhos para isolagao térmica e acustica (BRASIL, 2009).

Varios trabalhos cientificos recentes apresentam resultados relativos as
propriedades térmicas (CARBAJO et al., 2015; KOKSAL; GENCEL; KAYA, 2015;
KUDZMA et al., 2015, PALOMAR; BARLUENGA; PUENTES, 2015;
SCHACKOW et al., 2014; SHOUKRY et al., 2016; SILVA et al., 2010; ZUDA et
al., 2011) e acusticas (CARBAJO et al.,, 2015; PALOMAR; BARLUENGA,;
PUENTES, 2015) de concretos e argamassas produzidos com o0 uso de

vermiculita expandida.

Pelo fato de que a vermiculita é um silicato — portanto ndo-combustivel —
argamassas contendo vermiculita expandida s&o utilizadas em protegao passiva
contra fogo de estruturas (metalicas; de madeira; de alvenaria). A Figura 10
ilustra essa aplicagdo. Argamassas produzidas com agregados de vermiculita
expandida mostram um bom desempenho em termos de preservagao da
resisténcia mecanica da estrutura protegida em temperaturas elevadas (por
exemplo, 900°C) (KOKSAL; GENCEL; KAYA, 2015).
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Figura 10 — (a) Exemplo de estrutura metalica protegida contra fogo com argamassa de cimento
com vermiculita expandida. (b) Imagem ilustrativa de como uma viga metalica é protegida contra
fogo por meio do revestimento com uma argamassa contendo vermiculita expandida. (c-d)
Exemplos de aplicagdao manual de argamassa anti-fogo por projecao sobre estruturas metalicas
de edificios.

5y

£

Fontes:

(a) http://sg-builder.com/ad/vermiculite-fireproofing-to-steel-structure ;

(b) https://www.progressivematerials.com.au/product/vermiculite-spray;
(c) http://www.pliszka.pl/en/fire-resistant-vermiculite-mortar-prod181.html ;
(d) http://www.paylessinsulation.com/products/commercial-fireproofing.

Uma revisao muito interessante a respeito das aplicagbes de vermiculitas
expandidas em Construgdo Civil foi recentemente publicada por Rashad
(RASHAD, 2016). Nesse trabalho, sdo listadas as utilizacdes de vermiculita

expandida em Construcao Civil, tomando por base os interesses manifestados
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em trabalhos cientificos publicados nessa area. O autor menciona que as
principais propriedades estudadas na literatura cientifica em concretos e
argamassas contendo vermiculita expandida foram, pela ordem de importancia:
resisténcia mecanica; isolamento térmico; densidade; porosidade e absorgao de
agua; resisténcia ao fogo; trabalhabilidade das massas frescas; isolamento

acustico (Figura 11).

Figura 11— Estimativa das propriedades de concretos e argamassas contendo vermiculita
expandida que despertaram mais interesse em estudos recentes publicados na literatura
cientifica, segundo revisdo de Rashad (2016): TB — trabalhabilidade; DE — densidade; RM —
resisténcia mecanica; AA — absor¢cdo de agua e porosidade; IT — isolamento térmico; RF —
resisténcia ao fogo; IA — isolamento acustico. Os valores das porcentagens expressam as
porcentagens do numero de trabalhos consultados por Rashad que tem como tema as
propriedades mencionadas.

Fonte: adaptada de Rashad (2016).

Além de fazer essa revisao de trabalhos recentes, Rashad, no artigo
mencionado, também propde ,alguns focos para a pesquisa futura em relagéo a
aplicagao de vermiculita como material de construgéo civil — por exemplo: 0 uso
de vermiculita expandida em geopolimeros para reduzir densidade e aumentar
as propriedades de isolamento térmico; o uso em conjunto, em concretos, de

vermiculita expandida como agregado, com adicdo de silica ativa’(ABNT NBR

" “Silica ativa” é o termo empregado pela ABNT para designar “..um tipo de pozolana formada
essencialmente por particulas esféricas com diametros menores que 10 m de silica em estado
amorfo” (ABNT NBR 13956, 2012). Esse termo pode ser usado como sindnimo do termo
“microssilica”, empregado na literatura técnico-cientifica.
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13956, 2012)ou de metacaulinita para reduzir efeitos negativos da vermiculita na
porosidade ou na resisténcia mecéanica. No entanto, nem nos artigos consultados
em sua revisao, nem em suas sugestdes de aplicagdes futuras, ndo ha nenhuma
mengao a possibilidade da aplicacdo de finos de vermiculita como material
cimenticio suplementar, o que é sinal do ineditismo do estudo que é a base da
presente tese.

Sendo assim, como se trata de um tépico de grande relevancia para a
compreensao da estratégia adotada neste trabalho, na sequencia é apresentada
uma breve revisdo sobre as caracteristicas e propriedades dos materiais

cimenticios suplementares.

3.6 Materiais Cimenticios Suplementares (SCM)

Como pbde ser visto, asprincipaisaplicagdes atuais das vermiculitas, em especial
na area da Construgcao Civil, empregam macrocristais expandidos termicamente.
Ora, a presente tese ndo tem como objetivo nenhuma dessas aplicagdes, e sim
pretende propor uma aplicacdo dos finos gerados no processo de expansao
térmica da vermiculita (processo esse que foi brevemente apresentado no item
3.1), como um material cimenticio suplementar (SCM) que possa ser adicionado,

em substituicdo a uma parte do clinquer, ao cimento Portland comum.

7

Na fabricacdo do cimento Portland, € necessario produzir um material
intermediario chamado de clinquer. O clinquer € o principal material na
composicédo do cimento Portland. E produzido pela calcinacdo em temperaturas
elevadas (da ordem de 1450°C) de rocha calcaria, a qual sdo adicionadas outras
rochas contendo principalmente silicio, aluminio e ferro (por exemplo, argilas).
Nessa calcinagdo o carbonato de calcio (principal componente das rochas
calcarias) € decomposto e sdo produzidas as principais fases cristalinas que
compdem o clinquer — silicatos de calcio como a alita (C3S) e a belita (C.S),

aluminato tri-céalcico (C3A) e aluminoferrita de calcio (ou Brownmilerita — C4AF).
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A etapa de producdo do clinquer &, portanto, a responsavel pela maioria das
emissdes de CO, de uma fabrica de cimento. Uma das possibilidades para se
conseguir diminuir as emissdes de CO; seria a diminuigdo do teor de clinquer no
cimento por meio da sua substituicdo por materiais menos intensivos em
carbono (ou seja, que gerem menos CO, em sua producéo). Essa categoria de
materiais € conhecida na literatura comomateriais cimenticios suplementares
(SCM).

OsSCM sao materiais que podem apresentar comportamento hidraulico — nesse
caso, eles devem ser capazes de reagir com a agua e endurecer formando
produtos cimenticios — ou comportamento pozolanico — nesse caso, eles devem
ser silicatos ou materiais silico-aluminosos que por si mesmos ndo tem
comportamento hidraulico mas que, quando finamente divididos e na presenca
de umidade e em temperaturas ambientes, podem reagir com hidréxido de calcio
formando compostos com propriedades ligantes (SNELLINGS; MERTENS;
ELSEN, 2012).

A literatura menciona também que materiais inertes finamente moidostais como
o calcario quando adicionados ao cimento podem acelerar a hidratacdo das
fases do clinquer, o que poderia resultar em um produto com melhor qualidade.
Dessa forma, seria possivel conseguir produtos a base de cimento Portland com
manutencao de qualidade e diminuicdo da quantidade de clinquer no cimento.
Esse comportamento € chamado na literatura de “efeito filler’. Trés mecanismos
principais contribuiriam para o “efeito filler”: (a) como o filler é inerte e, portanto,
nao produz hidratos, com a sua adi¢dao, mantendo-se a mesma quantidade de
agua a relagao agua-clinquer necessariamente aumenta, e, além disso, haveria
mais espaco para os produtos de hidratagao do clinquer na matriz cimenticia; (b)
as particulas do filler atuariam como pontos de nucleagao acelerando as reacdes
de hidratagdo do clinquer; (c) a adicdo de materiais mais finos melhora o
empacotamento do conjunto das particulas, adensando a microestrutura e
exigindo menor quantidade de hidratos para consolidar o produto. Assim sendo,
materiais com baixa ou nenhuma reatividade, mas que provocam o “efeito filler’,
também poderiam ser considerados como SCM (LOTHENBACH; SCRIVENER,;
HOOTON, 2011).
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Na literatura existem algumas tentativas de classificacdo dos SCM de acordo
com a reatividade ou de acordo com o desempenho no produto final, mas estas
se mostraram incapazes de atender a diversidade dos materiais existentes
(SNELLINGS; MERTENS; ELSEN, 2012). Dessa forma, a classificagdo mais
adequada disponivel na literatura é aquela que os classifica simplesmente como

sendo:

e Materiais Naturais: materiais que podem ser empregados como SCM na
sua forma natural, necessitando na maioria dos casos apenas
processamento de moagem de classificagdo granulométrica. Exemplos de
SCM naturais com reatividade s3o as pozolanas® naturais (cinzas
vulcanicas — rochas piroclasticas — posteriormente alteradas em materiais
zeoliticos ou n&o) e rochas sedimentares com alto teor de silica como as
terras diatomaceas; um exemplo de SCM que apresenta apenas efeito filler
€ o calcario finamente moido que possui maior finura que o cimento;

e Materiais artificiais: materiais que tanto podem ser expressamente
produzidos para serem empregados como SCM, como é o caso dos
metacaulins (e de outras argilas calcinadas), quanto podem ser originados
de residuos de processos industriais, como é o caso de escoria de alto-
forno, cinzas volantes, silica ativa, cinzas ricas em silica resultantes de
queima de biomassa (bagaco de cana, casca de arroz, madeira por
exemplo) e de outras fontes de matéria organica (como por exemplo cinzas
de processos de incineragao de residuos urbanos e de lodos de tratamento
de esgoto) (PARIS et al., 2016; RIBEIRO; MORELLI, 2014), ou mesmo

8Pozolana: Os antigos Romanos utilizavam tufos vulcanicos ricos em silica misturados com cal
para fabricar argamassas e concretos utilizados em templos e em outras construgbes publicas,
como é o caso do Pantheon, que ainda hoje subsiste em 6timo estado em Roma (tendo sido
construido no reinado de Augusto, entre 27 a.C. e 14 d.C.; a cupula do Pantheon ainda hoje é a
maior cupula de concreto nédo reforcado do mundo). Os mais famosos desses tufos vulcanicos
estavam localizados proximos a Napoles, numa localidade chamada Pozzuoli, sendo dai a
origem do nome pozolana.

Uma pozolana é definida como sendo um material rico em silica ou entao silico-aluminoso que,
por si mesmo, ndo possui caracteristicas de material cimenticio, mas se moido finamente e na
presenga de umidade, é capaz de reagir com hidréxido de calcio (ou com materiais que possam
liberar Ca** em meio aquoso, como é o caso do cimento Portland) dando origem a compostos
com propriedades ligantes (MASSAZZA, 1998; SNELLINGS; MERTENS; ELSEN, 2012).
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produzidos pela moagem de residuos de materiais de construgado (por
exemplo, tijolos) e de demolicdo(BARONIO; BINDA, 1997; CASTRO et al.,
2017; RAHHAL et al., 2015; TOLEDO FILHO et al., 2007).

A Figura 12 apresenta uma representagado esquematica do diagrama ternario do
sistema SiO,-Ca0-Al,O3;, indicando onde se localizam as composi¢des do
cimento Portland e das principais categorias de SCM: materiais com reatividade
quimica — silica ativa; escorias ; cinzas volantes; pozolanas naturais e argilas
calcinadas (a principal delas, o metacaulim) — juntamente com um material que
exibe eminentemente “efeito filler”, o calcario (carbonato de calcio) moido
(LOTHENBACH; SCRIVENER; HOOTON, 2011).Uma localizagdo aproximada

da vermiculita utilizada neste trabalho é dada na mesma figura.

Figura 12— Representagdo esquematica do digrama ternario do sistema SiO,-CaO-Al,O;,
indicando onde se localizam as composi¢gdes do cimento Portland e das principais categorias de
SCMutilizados atualmente, incluindo a vermiculita utilizada neste trabalho.

sio,

Silica ativa Vermiculita

4 \
/ Cimento Portland \\

A Filer calcario X

Ca0 A0,

Fonte: adaptado de LOTHENBACH; SCRIVENER; HOOTON (2011).

O uso dos SCM, para os quais nenhum processo de clinquerizacao adicional &
necessario, leva a uma reducéo significativa das emissdes de CO, por tonelada
de materiais cimenticios (por exemplo, de cimento Portland) produzidos
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(DAMINELI et al., 2010). Processos como moagem, mistura e transporte do
cimento usam muito pouca energia e emitem pouco CO, em comparagédo com o
processo de clinquerizagao. Além disso, o uso de SCM é também um meio para
utilizar subprodutos de outros processos industriais. Todos esses aspectos
concorrem para que o uso de SCM em substituigdo ao clinquer no cimento
Portland seja um dos mais promissores caminhos para aumentar a

sustentabilidade da industria do cimento.

No entanto, as ocorréncias dos SCM naturais ndo estdo homogeneamente
distribuidas no mundo, e a disponibilidade dos SCM artificiais mais comumente
empregados até o momento — silica ativa, escorias de alto-forno e cinzas
volantes — é relativamente limitada em relagdo a demanda mundial de cimento.
Torna-se necessario, portanto, buscar outros tipos de materiais que tenham as
propriedades de SCM e que sejam abundantes e distribuidos de maneira
relativamente homogénea pelo mundo. Uma alternativa interessante para uma
nova fonte de SCM seriam as argilas calcinadas, sendo nessa categoria
consideradas nao apenas as metacaulinitas (produzidas a partir da calcinagao
de um tipo especifico de argila industrial, o caulim), mas também os materiais
produzidos a partir da calcinagdo dos mais diversos tipos de argilas. Argilas
passiveis de serem ativadas termicamente existem espalhadas por todo o
mundo e grande parte delas tem baixo custo. Dessa forma, as argilas calcinadas
constituem uma das mais promissoras fontes de SCM e podem dar uma
contribuicdo substancial para a diminuigdo do impacto ambiental da industria do
cimento e do concreto (SCRIVENER; JOHN; GARTNER, 2017).

3.6.1 Argilas Calcinadas como SCM

Para a reducdo das emissbdes globais de CO; relacionadas a Industria do
Cimento com um minimo de investimento para os préximos 20-30 anos, uma das
principais alternativas identificadas em um relatério do United Sates
Environmental Program (UNEP) é a de aumentar o uso de SCM em substituicao
parcial ao clinquer de cimento Portland (SCRIVENER; JOHN; GARTNER, 2017).
Para que essa alternativa se torne realmente viavel, € fundamental que os SCM
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tenham disponibilidade adequada, tanto em termos de quantidade, quanto de
localizagdo de suas fontes, em relagcdo a demanda por cimento. As argilas
calcinadas, em especial dentro do quadro da ja atualmente insuficiente
disponibilidade de outros SCM artificiais (em especial escérias e cinzas
volantes), sdo uma alternativa muito interessante devido a vasta disponibilidade

geografica das argilas.

A ativacdo térmica de argilas para a aplicagdo na producdo de materiais com
propriedades cimenticias € um processo muito antigo: em diversas culturas
foram desenvolvidos materiais artificiais, a base de argilas calcinadas e de
residuos ceramicos. Existem evidéncias de que cacos pulverizados de materiais
ceramicos diversos (tijolos, telhas e utensilios variados) foram empregados na
producado de argamassas hidraulicas pela civilizagdo minoica em Creta por volta
de 2000 a.C. Os Romanos utilizaram materiais pozolanicos artificiais similares
em argamassas na construgdo de obras publicas, como por exemplo o
Pantheon, em Roma, e o Muro de Adriano, na Inglaterra, ambos construidos sob
o imperador Adriano (que governou Roma de 117 a 138 d.C.) (TEUTONICO et
al., 1993). Outras culturas também produziram materiais cimenticios com o uso
de argilas calcinadas, sendo os materiais chamados de ‘homra” no Egito,
“sarooj” em Oman (AL-RAWAS et al., 1998),“cocciopesto” em construgbes que
utilizaram a tecnologia bizantina — a Basilica de Sdo Marcos em Veneza e a de
Santa Sofia em Istambul sdo exemplos dessas constru¢cdes (ZENDRI et al.,
2004), e “surkhi” na India, onde ainda hoje sdo amplamente utilizadas
argamassas de cal e “surkhi” (SHI; KRIVENKO; ROY, 2006). Com o inicio da
producéao industrial de cimento Portland (final do século XIX — inicio do século

XX), o uso desses materiais pozolanicos caiu em um certo desuso.

O estudo sistematico da ativagdo térmica de argilas para uso em Constru¢cao
Civil tem mais de 50 anos (MIELENZ; WITTE; GLANZ, 1950). Durante muitos
anos, o termo “argila calcinada” foi considerado praticamente um sinénimo de
“‘metacaulim”, dado o uso desse tipo de argila calcinada como pozolana artificial
vem sendo estudado praticamente desde o inicio dos estudos sistematicos
desses materiais. E bem conhecido o fato de que o metacaulim é um SCM

bastante reativo, capaz de melhorar o desempenho de cimentos pozolanicos a
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meédio e longo prazo (em relagdo aos cimentos sem adicdo de metacaulim),
porém com alguns inconvenientes (em especial, em relagdo a reologia das
pastas). O uso de metacaulim como SCM foi objeto de inumeros trabalhos
publicados na literatura técnico-cientifica, dos quais os trabalhos de Sabir e
colaboradores (SABIR; WILD; BAI, 2001), Jones (JONES, 2002) e Siddique e
Kahn (2011) (SIDDIQUE; KHAN, 2011) sdo exemplos de revisdes bastante

amplas.

No entanto, depdsitos comerciais de argilas ricas em caulinita — ou seja, de
caulins de boa qualidade, aqueles que sao os mais adequados para a produgao
de metacaulins de qualidade comprovada — ou ndo existem com a dispersao
geografica necessaria para atender as demandas da industria cimenteira, ou
existem e sdo explorados para a produgao de argilas de maior valor agregado
para uso em outros segmentos industriais. A necessidade de encontrar
alternativas de argilas de baixo custo e disponiveis na proximidade de plantas
produtoras de clinquer e cimento (para diminuir o custo e a energia dispendidos
em transporte) vem motivando a realizagdo de um numero cada vez maior de
estudos técnico-cientificos voltados para outros tipos de argilominerais além da

caulinita.

Argilas calcinadas tendo por matéria-prima as chamadas argilas comuns (ou
seja, argilas que podem conter misturas complexas de argilominerais — muitas
vezes a caulinita sendo um mineral de menor teor — e de minerais acessorios
tais como quartzo, feldspatos, oxidos e hidroxidos de ferro, 6xidos de titanio e
manganés) nao sao extensivamente utilizadas como SCM no momento devido
ao ainda limitado numero de trabalhos cientificos relacionados a esses materiais,
seja em relagédo ao proprio processo de ativagao térmica dessas argilas, seja em
relagdo a reatividade desses materiais com cimento, seja devido a prépria

complexidade dessas argilas.

Um significativo conjunto de trabalhos técnicos foi realizado no Brasil a partir da
década de 1960. Na construgdo de grandes barragens como as de Jupia, llha
Solteira e Agua Vermelha foram utilizadas mais de 250.000 ton de pozolanas até
o final da década de 1970, produzidas pela calcinagdo de argilas comuns
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(SAAD; ANDRADE; PAULON, 1982). O primeiro objetivo era o de minimizar as
reacgdes alcali-agregado (pois o agregado disponivel na regido era suspectivel a

esse ataque quimico), e os resultados foram muito bons.

Alguns estudos focalizados em outros tipos de argilas foram realizados na
década de 1990 (HE; MAKOVICKY; OSBAECK, 1995; HE; OSBAECK;
MAKOVICKY, 1995), mas € a partir do final da primeira década dos anos 2000
que os estudos publicados comegam a ficar mais frequentes: tratando de
montmorilonitas, de ilitas, de haloisitas, de cloritas, e, mais recentemente,
mesmo de misturas complexas de minerais que sao as argilas comuns (AL-
RAWAS; HAGO, 2006; SINGH; GARG, 2006; BUCHWALD et al., 2009;
FERNANDEZ; MARTIRENA; SCRIVENER, 2011; TIRONI et al., 2013; GARG;
SKIBSTED, 2014, 2015, 2016; CHATTERJEE, 2015; LEMMA; IRASSAR;
RAHHAL, 2015; JUENGER; SIDDIQUE, 2015; TAYLOR-LANGE et al., 2015;
HOLLANDERS et al.,, 2016; MOHAMMED, 2017; MARCHETTI et al., 2018;
LEMMA et al., 2018; TREZZA et al., 2018; FERREIRO; HERFORT; DAMTOFT,
2018). Em todos esses trabalhos foi verificado que outras argilas calcinadas,
além do metacaulim, tém algum efeito como SCM, seja agindo como pozolana
(embora o metacaulim ainda seja a pozolana mais eficiente dentre as argilas

calcinadas), seja atuando como filer com baixa atividade pozolanica.

A medida que o movimento no sentido da producdo de materiais de construcéo
mais ambientalmente adequados aumenta, cresce também o interesse da
industria em considerar materiais alternativos que antes ndo seriam candidatos a
utilizagdo ou reutilizagdo. No entanto, ainda existe a necessidade de preencher
diversas lacunas de conhecimento, relativas tanto a falta de conhecimento
cientifico fundamental a respeito de novas alternativas de materiais disponiveis e
a novas alternativas de utilizagcdo empregando mais de um SCM em adigdo ao
cimento, como, por exemplo, misturas ternarias ou mesmo quaternarias
envolvendo misturas [clinquer — material reativo — filer] (JUENGER; SIDDIQUE,
2015), quanto a estudos relativos a durabilidade e desempenho alongo prazo de

argamassas e concretos produzidos utilizando SCM.

Os beneficios das aplicagbes dos SCM ndo sido apenas limitados as

propriedades fisicas e quimicas dos produtos — eles podem ser constatados por
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meio de uma redugao nos seus custos econbmico e ambiental. A analise desses

beneficios deve ser feita em muitos aspectos:

e no caso doSCM ser originario de um residuo, a utilizagdo reduz ou mesmo
elimina a necessidade de disposi¢gdo em um aterro controlado;

e 0 uso de um SCM acarreta uma diminuicdo no custo relacionado a
diminuicdo do uso de clinquer ou de cimento;

e aincorporagdo de SCM alternativos geralmente produz um produto com um
ciclo de vida mais longo;

e a substituicao parcial do clinquer ou do cimento Portland em produtos como
argamassas ou concretos torna esses materiais menos intensivos em

termos de producdo de CO;, — portanto, mais “ambientalmente amigaveis”.

Esse é o caso do material que esta sendo estudado nesta tese. O residuo fino
do processo de producdo de vermiculita expandida € um residuo industrial para
o qual atualmente nao existe nenhuma aplicacdo — e a sua disposi¢ao, portanto,
constitui um custo para a empresa que o gera. Existem empresas produtoras de
cimento na regido produtora, que poderiam ser beneficiadas pela incorporagao
de alguma porcentagem de finos nos cimentos, pois isso implicaria numa
diminuicdo da quantidade de clinquer por unidade de massa de cimento
produzido. Qualquer substituicdo que seja possivel sem perda de qualidade
também implicaria em vantagens ambientais, pois ao se reduzir a quantidade de
clinquer por unidade de massa do cimento pela adigao dos finos de vermiculita,
haveria necessariamente diminuicdo da quantidade de CO, por unidade de
massa do produto. Evidentemente, para que qualquer substituicdo seja possivel,
€ preciso dispor de estudos técnico-cientificos que comprovemque sua utilizagao
nao compremete as propriedades dos produtos, e esse é talvez o aspecto mais
interessante desta tese: a revisao de literatura que foi feita ndo registra nem um
unico trabalho que estude a possibilidade de utilizacdo de vermiculita como
SCM. Assim sendo, este trabalho representa uma contribuicdo no sentido de
aumentar a compreensao a respeito de como argilominerais 2:1 podem se
comportar como materiais cimenticios complementares depois de ativados

termicamente.
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4 MATERIAIS UTILIZADOS

Para este trabalho foi utilizado residuo de processamento de vermiculita
originario da regiao Centro-Oeste do Brasil (Sdo Luis dos Montes Belos, GO)
cedido pela empresa Brasil Minérios, cimento Portland do tipo CPV de
producaonacional, e quatro fracbes de areia normalizada obtidas no IPT,
definidas como n®® 16, 30, 50 e 100 (ABNT NBR 7214, 2015).

4.1 Recebimento e preparagao do residuo

O residuo de vermiculita foi seco em estufa com ventilagdo a 100°C por 48h. O
material foi moido/desagregado em almofariz e pistilo de agata e passado em
peneira de abertura de malha 90 um (ABNT # 170), com o auxilio de um pincel
de cerdas macias, conforme ilustrado na Figura 13. A fragcdo passante foi

utilizada no trabalho e denominada vermiculita in natura (VN).

Figura 13 -. Sequéncia da moagem e peneiramento do residuo de vermiculita: (a) moagem em
almofariz, (b) transferéncia para a peneira, (c) peneiramento com o auxilio de um pincel de
cerdas macias, (d) ilustragdo do material retido e passante.
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Fonte: Fotos do Autor
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Como este procedimento foi realizado em varias bateladas, utilizando-se
diferentes coletas, o residuo de vermiculita peneirado foi colocado em um

recipiente plastico com tampa e homogeneizado antes da utilizagdo na pesquisa.
4.1.1 Calcinagao do residuo

Uma parte do residuo de vermiculita in natura foi calcinado em atmosfera
oxidante em mufla elétrica (Quimis) a 800°C por 3h com taxa de aquecimento de

10°C/min e resfriado naturalmente até a temperatura ambiente.

A temperatura de queima foi adotada a partir de analise térmica (DSC) realizada
em um equipamento Netzsch, modelo TASC 414/4 acoplado a uma
termobalanga - STA409EP conforme reportado em (JIMENEZ DE HARO et al.,
2003; ROJAS-RAMIREZ et al., 2017).

Apoés o tratamento térmico o material foi novamente moido e peneirado, sendo

denominado de vermiculita calcinada (VC).

A definicdo da temperatura a 800°C foi feita a partir do resultado de analise
térmica (DSC) da vermiculita in natura, apresentado na Figura 14. Nessa
temperatura ja deve ter ocorrido a desidroxilagdo da vermiculita, e ainda n&o
devem ter se formadoem grande quantidade as fases de alta temperatura, mais
estaveis termicamente e, portanto, provavelmente menos reativas. Para a
realizacao desse ensaio de DSC foram utilizados o procedimento e equipamento

descritos no item 5.1.7, que trata das analises térmicas.
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Figura 14 - Curva DSC da vermiculitain natura.
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5 METODOS DE ENSAIO

5.1 Caracterizagcao dos materiais

5.1.1 Distribuigdo granulométrica a laser

A distribuicao de tamanho de particulas por difracdo de laser € uma das técnicas
mais amplamente utilizada para avaliar a granulometria dos materiais
particulados nos laboratérios de Engenharia Civil. Esta popularidade é,
seguramente, devidatanto a sua rapidez e simplicidade de execugao, quantopela
repetibilidade dos resultados obtidos. A automatizagao do equipamento facilita o
uso desta técnica e fornece resultados experimentais imediatos (CYR; TAGNIT-
HAMOU, 2001).

A técnica baseia-se no espalhamento de raios laser monocromaticos (difracéo,
reflexdo e refragdo) em uma suspensao de particulas. (BRACKX et al., 2015). A
determinacao de tamanho de particula por difracdo de laserdeve ser usada com
precaugao, ja que erros significativos podem ser esperados. Geralmente, os
erros mais importantesreferem-se a avaliagdo dos finos (menor do que
algunsmicrdmetros) ou quandoas particulas se afastam de condi¢des ideais da
técnica (que sao:particulas consideradas como esféricas, monofasicas e de
materiais isotropicos)(CYR; TAGNIT-HAMOU, 2001).

Neste trabalho, a distribuicdo de tamanho de particulas das matérias-primas foi
determinada em um equipamento Helos KR (Sympatec), apresentado na Figura
15. Pesou-se cerca de 100mg do material e adicionou-se em um béquer
juntamente com 50mL de agua destilada. Agitou-se a suspens&o a 1000 rpm em
um equipamento IKA, Labortechnik RW20, por 1min para garantir
adesaglomeragao das particulas. A suspenséao foi adicionada no equipamento e
iniciou-se a dispersao por ultrassom durante 2min. Foram realizadas entao trés
medidas e os resultados das porcentagens de material por didmetro séo as

meédias entre elas.
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Figura 15 — Granuldémetro a laser Helos KR (Sympatec), utilizado para caracterizagdo da
distribuicdo dos didametros de particulas.

Fonte: Foto do Autor.

5.1.2 Analise dindmica de imagens

A distribuicdo de tamanho das areias foi determinada por analise dinamica de
imagem (ADI) no equipamento QICPIC — Sympatec. Foram analisados
aproximadamente 100 g de cada material seco, com lente M7 (faixa de analise

entre 10 um e 3410 um) e disperséao por gravidade (Figura 16).

Figura 16—Imagem equipamento QICPIC.

Fonte: Mario S. Takeashi.
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5.1.3 Picnometria de gas He

O picndmetro de gas é utilizado para determinagao do volume real de um sdlido,
independentemente de sua porosidade, a partir da variacdo de pressdao de um
gas dentro de uma camara de volume conhecido. E frequente o uso de gas hélio
(He), pois, além de inerte, o gas penetra facilmente nos poros do soélido, devido
ao pequeno tamanho de suas moléculas(MOURA; FIGUEIREDO, 2002).

Foi utilizado um equipamento Multipicnometer, da marca Quantachrome MVP
5DC, ilustrado na Figura 17, e o resultado quantificado por uma média de 5
determinagdes para cada material analisado.

Figura 17 - Picnébmetro de gas Hélio, Quantachrome MVP 5DC. Em (a) é apresentado o
equipamento e em (b) as opgdes de porta-amostras.
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Fonte: ROMANO (2013).

O equipamento apresenta duas cadmaras de volume conhecido, uma de
referéncia e outra contendo o porta-amostra, as quais sdo ligadas por uma
valvula (expansao), inicialmente sem comunicacdo (MOURA; FIGUEIREDO,
2002).

Antes de iniciar o ensaio, a amostra analisada foi seca em estufa por 24 h a60°C
e, apos este tempo, resfriada até a temperatura ambiente. A amostra foi pesada
em uma balanga analitica, e adicionada no equipamento. Injetou-se He na
camara de referéncia e anotou-se o valor de pressao atingido (p¢). O valor ideal

deve estar entre 17 e 17,3 psi.
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Utilizando-se a Equagao 1 (de Clapeyron), foi calculado o numero de moles (n)
de He que ocupa a camara de expansdo e que permanece constante no
sistema. Na equacao, p1 e V. indicam, respectivamente, a pressao e o volume
da cdmara de expansao, R é a constante universal dos gases (8,314 J/mol.K) e
T é a temperatura (K).

Pi - Ve
R.T Equacéao 1

n=

Com a abertura da valvula de expansao houve transferéncia do He para a
camara onde se encontra a amostra e, ap0s a estabilizagdo, a nova presséao (p2)

foi anotada.

Admitindo-se um comportamento ideal do He e conhecendo-se o seu numero de
moles, o volume do sélido presente no porta-amostra € calculado a partir da
Equacéo 2.

Pr_1 Equagéo 2

onde, Vg = volume do sélido e V, = volume da camara que contém a amostra.

Como a massa era conhecida e com o calculo do volume ocupado, a densidade

real foi obtida a partir da relagdo massa/volume.

5.1.4 Area superficial especifica (BET)

As medidas de area superficial especifica foram realizadas em um equipamento
Belsorp Max (Figura 18a), com pré-tratamento das amostras em temperatura de
60°C e pressdo de 10?psi por 24 h em um equipamento Belprepvac-lI(Figura
18b). No caso do cimento Portland CPV, o pré-tratamento foi realizado em
menor temperatura (40°C) e duragao (16 h) para evitar a desidratagcao da gipsita
(MANTELLATO; PALACIOS; FLATT, 2015).

O calculo da area superficial especifica foi realizadoa partir do tratamento de
dados de adsor¢ao de nitrogénio gasoso (N2 5.0 analitico) a 77K (temperatura de

liquefagdo do N;) com base no modelo conhecido como BET, que trata
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resultados de isotermas de adsorgdo fisica de gases em solidos (BRUNAUER;
EMMETT; TELLER, 1938).

Figura 18 - Equipamento para medida da area de superficie especifica (a), Belsorp Max e (b)
Belprepvac-Il para preparagao das amostras.
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Fonte: ROMANO (2015).

5.1.5 Analise quimica por fluorescéncia de raiosX (FRX)

As analises quimicas por FRX foram realizadas no Laboratério de materiais de
construgdo civil (LMCC) no Instituto de Pesquisas Tecnologicas (IPT), seguindo
diretrizes gerais da ISO/FDIS 29581-2:2009 (E) “Cement — Test methods — Part
2: Chemicalanalysisby X-rayfluorescence”. (CT-OBRAS-LMCC-Q-PE-087) para
a determinacgao de: 6xido de silicio (SiOz), 6xido de calcio (CaO), éxido de ferro
(Fe20s3), oxido de magneésio (MgO), oxido de aluminio (Al,O3), 6xido de titanio
(TiO2), oxido de fosforo (P,05), 6xido de manganés (Mn203).
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5.1.6 Difracao de raios X

Os ensaios foram realizados em um difratdmetro Philips X’PERT-MPD
pertencente ao LPSS/PMT/EPUSP (Figura 19), com fonte de cobre (Kado cobre,
1=1,5404 A), operado em 40 kV e 40 mA, com velocidade de varredura de
0,02°(26)/s, entre 5°(260) e 90°(20), conforme ilustrado na Figura 19.

Figura 19 -Difratdmetro de raios X Phillps X’PERT-MPD utilizado para caracterizagao
mineraldgica do cimento e das vermiculitas in natura e calcinada.

Fonte: Autor.

Para a realizacdo dos ensaios, as amostras de cimento e do residuo foram
peneiradas em peneira com abertura de malha 90um e preparadas conforme
ilustrado na Figura 20. O material foi adicionado no porta-amostra, prensado
manualmente e nivelado com o auxilio de uma lamina metalica, sendo o conjunto
fixado em uma base metdlica. A superficie analisada é a superficie oposta
aquela que foi nivelada com o uso da lamina, que fica em contato com a
superficie da prensa manual (sistema de montagem de amostra denominado
“back-load”).
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Figura 20 - Etapas para a preparagdo da amostra para o ensaio de difracdo de raios X.
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Fonte: ROMANO (2013).

5.1.7 Analise termogravimétrica

A analise termogravimétrica determina a perda de massa da amostra em fungéo
da temperatura, as quais sédo atribuidas a perdadeagua na forma de umidade
livre, ou a perdas de massa devidas a reagdes de decomposi¢cao tais como
desidratacdo, desidroxilacdo e descarbonatacdo. Portanto, essa técnica
possibilita, além da caracterizacdo do cimento anidro, o acompanhamento da

evolugao dos hidratos formados durante a reagao quimica em fungao do tempo.

Os ensaios foram realizados em um equipamento Netzsch, modelo TASC 414/4
acoplado a uma termobalanca - STA409EP, conforme ilustrado naFigura 21. Foi

utilizado cadinho de alumina, sem tampa.
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Figura 21 - Equipamento utilizado para realizagdo de analise térmica, Netzsch, modelo TASC
414/4 acoplado a uma termobalancga - STA409EP (a). Em (b) ilustra-se o porta-amostra

Fonte: Mario S. Takeashi.

A quantidade de p¢6 foi padronizada em 200mg com a finalidade de reduzir as
distorcbes decorrentes de variacdo da massa inicial, que podem afetar a
velocidade de difusdo de agua e didxido de carbono pela estrutura porosa da
amostra e consequentemente, resultar em deslocamento dos picos relativos

asperdas de massa.

A temperatura foi elevadaaté 1000°C mantendo-se uma taxa de aquecimento de
10°C por minuto. Gas N, 5.0 analitico foi utilizado para prote¢édo da balanca
(fluxo de 20 mL/minuto) e os gases volatilizados purgados a uma taxa de

60mL/minuto.

5.1.8 Indice de atividade pozolanica

O indice de atividade pozolanica foi determinado seguindo a ABNT NBR 15895
(2010)— Materiais pozolanicos — Determinagdo do teor de hidroxido de calcio

fixado — Método Chapelle modificado.

O método consiste em manter sob agitacdo a 90 £+ 5 °C, durante 16 h, uma
mistura de 1 g de material, com 2 g de 6xido de calcio em 250 mL de agua. O
resultado é expresso pela quantidade de hidroxido de calcio consumido por

grama de material.
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5.1.9 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A microscopia eletrbnica de varredura do residuo de vermiculita foi realizada em
um equipamento FEI, modelo Inspect F50, com feixe de elétrons operando tanto
a 5 KeV, quantoa10 KeV, pertencente ao PMT-EPUSP.

Para estas imagens de MEV, os residuos de vermiculitas secos foram
depositados em fita adesiva (dupla face) de carbono, aderida em suporte

metalico. As amostras receberam um recobrimento de ouroantes de serem
analisadas.

Figura 22-MEV - Microscépio eletrénico de varreduraFEI, modelo Inspect, utilizado para a
avaliagdo do residuo de vermiculita (in natura e calcinado).
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Fonte: https://www.fei.com/products/sem/inspect/?LangType=2052
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5.2 Ensaios no Estado Fresco

Pastas foram preparadas apenas com cimento para serem utilizadas como
referéncia. As pastas com cimento e adi¢cdes de residuos de processamento de
vermiculita foram produzidasde acordo com aspropor¢des descritas na Tabela 3,
mantendo-se sempre a relagdo agua/solidos (em massa) igual a 0,5.Na mesma
tabela sdo apresentados os teores correspondentes em porcentagem

volumétrica.

Tabela 3 - Proporgdes dos constituintes nas pastas (em massa e em volume).

Residuo de Residuo de
Cimento vermiculita vermiculita
Referéncia in natura (VN) calcinada (VC)
Tipo Massa Volume Massa Volume Massa Volume
(%) (%) (%) (%) (%) (%)
CPV CPV 100 100 - - - -
CPV+5VN CPV 95 93 5 7 - -
CPV+10VN CPV 90 87 10 13 - -
CPV+20VN CPV 80 75 20 25 - -
CPV+5VC CPV 95 94 - - 5 6
CPV+10VC CPV a0 89 - - 10 11
CPV+20VC CPV 80 78 - - 20 22

5.2.1 Mistura das pastas

Todo o p6 foi colocado em um béquer e a agua adicionada na sequéncia.
Aguardou-se 30 s para a molhagem do po e iniciou-se a agitagdo mecéanica em
um misturador de alta energia (Makita adaptada, de construgdo do LME),
mantendo-se a velocidade de rotacdo constante a 10000 rpm durante 1 min.As
pastas obtidas com esse procedimento foram utilizadas para todas as avaliagdes

no estado fresco.
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5.2.2 Mini-abatimento (“mini-slump”)

O ensaio foi realizado de acordo com o método apresentado em Kantro (1980).
Foi empregado um mini-cone de acrilico, no qual a pasta foi inserida até ocorrer
um leve transbordamento. A seguir, a pasta foi adensada com um bastao de
vidro com o objetivo de eliminar bolhas de ar. O excesso de material foi nivelado
com uma espatula metalica. Em seguida retirou-se o cone e quantificou-se o
espalhamento, conforme apresentado na Figura 23.Este procedimento é o
padrao nas fabricas de cimento e de aditivos quimicos para a avaliacdo das
propriedades de pastas no estado fresco.

Figura 23 — Sequéncia do ensaio de mini-abatgimento (“mini-slump”): pasta inserida no cone de
acrilico (a), retirada do cone da mesa graduada (b), espalhamento do didmetro do cone para
quantificar o espalhamento (c).

@ (b) ()

Fonte: Autor.

5.2.3 Reometria rotacional e oscilatéria

A determinagédo dos parametros reoldgicos sob solicitagao de fluxo continuo e a
cinética de consolidagdo a partir de diferentes ensaios oscilatérios foramfeitas
em um redmetro AR 550, TA Instruments, ilustrado na Figura 24, com controle

da temperatura em 23°C, conforme procedimentos indicados a seguir:
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Figura 24 - Equipamento utilizado para os ensaios de reometria rotacional e oscilatéria (a),
ilustrando a adi¢cao da pasta sobre a lixa (b) e a amostra pronta para o ensaio, com gap de 1000

um (c).

Fonte: Mario S. Takeashi.

Ensaio de fluxo continuo: cerca de 2mL da pasta cimenticia foram

adicionados entre duas placas paralelas e comprimidos mantendo-se uma
distancia (um“gap”) de 1000 um entre as placas. Os ensaios foram iniciados
10 min apds o inicio da mistura do pé com a agua, aumentando-se a taxa de
cisalhamento até 600 s e retornando-se para o repouso, totalizando 2 min
de ensaio. Todos os ensaios de reometria rotacional foram realizados em
duplicata, antes dos ensaios de varredura de deformacdo ou de tempo,
descritos a seguir. Assim, os resultados obtidos equivalem a uma média das
duas leituras.

Varredura de deformacéo e de tempo (strain/time sweep): apds a reometria

rotacional foi realizado o ensaio de varredura de deformacgao (strains weep)
mantendo-se a frequéncia angular constante em 1 hz e variando-se a
deformagdo de 0,01% a 1% durante 7 ciclos. Entre as varreduras de
deformagao foi empregada uma varredura de tempo (time sweep) com o0s
mesmos parametros citados no item anterior, com o objetivo de garantir a

reaglomeragao da estrutura da pasta ao longo da hidratagao.

A ilustracdo da programagao dos ensaios utilizados é apresentada na Figura 25.
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Figura 25 - Representagdo esquematica da programacao utilizada nos ensaios de reometria
oscilatéria.
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(Ensaio utilizado para monitoramento da consolidagéo)

5.3 Acompanhamento da formacédo dos compostos hidratados

5.3.1 Calorimetria de condugéo isotérmica

Neste trabalho o acompanhamento da cinética de reacdo quimica do cimento
com substituicbes de residuo de vermiculita in natura (VN) e calcinado (VC) foi
realizado em um calorimetro isotérmico, TAM Air (TA Instruments), apresentado
na Figura 26a, com precisao de + 20 uW (TA INSTRUMENTS, 2012).

Apds a mistura (conforme item 5.2.1), a pasta foi adicionada na ampola (que
serve de porta-amostra) com o auxilio de um funil., sendo esta posteriormente
fechada e vedada (Figura 26b). Colocou-se a ampola no calorimetro, com o
auxilio de uma haste metalica (Figura 26c) e iniciaram-se 0s ensaios
aproximadamente 5 minutos apds o primeiro contato do p6 com a agua. O

acompanhamento da reac&o quimica foi realizado até 60h a 23°C.
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Figura 26 -Calorimetro isotérmico utilizado para o acompanhamento da reagdo quimica do
cimento (a), aparato utilizado para lacrar a ampola antes da mistura (b) e colocagdo da ampola
no equipamento para iniciar o ensaio (c).

Fonte: ROMANO (2013).

5.3.2 Tempo de pega pelo método Vicat

Os ensaios foram realizados com o equipamento em um ambiente climatizado, a
23°C, seguindo a norma técnica NBR NM 65 (2003),utilizando um aparelho Vicat
modificado apresentado na Figura 27.

Figura 27 - Aparelho Vicat modificado utilizado para o ensaio de tempo de pega.

Fonte: Foto do Autor.

O método consiste na penetragdo de uma agulha na pasta de cimento, sendo o
inicio de pega considerado quando a agulha se fixa a 0,5 mm do fundo e o fim

de pega quando a agulha se fixa a 38 mm do fundo (2 mm da superficie da pasta
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no porta-amostra).Nesta tese o método foi empregado apenas para a
determinagcdo do tempo do inicio da pega porque se pretendia monitorar o

periodo de endurecimento, que deve ser avaliado somente até o tempo de pega.

5.3.3 Paralisacdo da hidratagcéo e determinacdo dos compostos formados

A paralisagao da hidratagdo foi realizadaa partir da substituicdo da agua da
mistura por solventes organicos nos tempos de interesse (1 h, 2 h, 4 h, 16 h, 24
h), sendo evitada a secagemdireta das amostras, tanto por aquecimento quanto
por aplicacdo a vacuo. Desta forma os possiveis danos a microestrutura do
material hidratado, principalmente no caso do C-S-H, seriam reduzidos
(L'HOPITAL et al., 2016; SCHOLER et al., 2015; SCRIVENER; SNELLINGS;
LOTHENBACH, 2016; MAKAR; SATO, 2013).

As amostras foram imersas em isopropanol (proporgao solvente/pasta de 1:10,
em volume) em dois ciclos de imersdo que duraram 1 h cada um. Para garantir a
completa remogadoda agua da pasta, foi empregado mais um ciclo de imersao,
porém com maior proporgao solvente/pasta (1:50) e maior tempo de imersao (24
h). Em todas as trocas o isopropanol foi utilizado a -4°C para minimizar o dano a
cristalizagdo da etringita. Posteriormente, o isopropanol foi trocado pelo éter
dietilico, devido ao seu menor ponto de ebulicdo (35°C) em relagcdo ao
isopropanol (82,3°C) (DE WEERDT et al.,, 2011; MACIEL et al., 2018;
SCRIVENER; SNELLINGS; LOTHENBACH, 2016), facilitando assim a retirada
do solvente a partir de uma temperatura mais branda (em estufa, 50°C durante
30 min).

5.3.4 Meétodos utilizados para avaliagdo das amostras paralisadas

Para a analise das amostras paralisadas foram utilizadas a difragdo de raios X
(DRX) e a termogravimetria (TG), conforme detalhado em 5.1.6 e 5.1.7.
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5.3.5 Composicdo, moldagem e cura das argamassas

As argamassas foram preparadas de acordo com as composi¢cdes apresentadas
na Tabela 4. A composicao de referéncia foi formulada somente com cimento e
as areias, enquanto as demais foram formuladas com diferentes teores de

vermiculita, tanto in natura quanto calcinada.

Tabela 4 - Composi¢ao das argamassas em gramas. VN = residuo de vermiculita in natura, VC =
residuo de vermiculita calcinado a 800°C.

Areia Areia Areia Areia

CPV  Vermiculita* n°100 n°50 n°30 n°16 Agua
Referéncia 500 - 375 375 375 375 250
5VN ou 5VC 475 25 375 375 375 375 250
10VN ou 10VC 450 50 375 375 375 375 250
20VN ou 20VC 400 100 375 375 375 375 250

*tanto in natura, quanto calcinada

A quantidade de agua se manteve constante em 250g para todas as
composicdes, resultando numa relagcdo (em massa) de agua/sélidos (onde

solidos = CPV + vermiculita) igual a 0,5.

O material foi adicionado em saco plastico e homogeneizado. Em seguida, foi
adicionado na cuba de uma argamassadeira (Hobart, modelo N50), sendo a
agua adicionada com controle de vazdo em aproximadamente 45 g/s, com o

equipamento ligado em velocidade mais baixa.

Misturou-se durante 1,5 min e apds esse tempo cessou-se a mistura para a
limpeza das paredes do recipiente com o auxilio de uma espatula. Na sequéncia
realizou-se a mistura por mais 30 s na velocidade 2, conforme a norma(ABNT
NBR 7215, 1996).

As moldagens foram realizadas em moldes cilindricos de 5 cm de diémetro e 6
cm de altura previamente untados com vaselina liquida para facilitar a
desmoldagem. Todos os corpos de prova foram desmoldados com 24 h de cura.
Apos esse tempo, foram colocados em camara umida, com temperatura de 23° +
2°C e umidade relativa de aproximadamente 100%. Para cada método de ensaio

e para cada composi¢ao foram moldados oito corpos de prova.
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Somente foi usada a composigao proposta pela norma. A mistura, o teor de agua
e 0s ensaios ndo foram feitos seguindo a norma. Essa estratégia foi adotada
para manter a relagcao agua / finos constante, conforme utilizado na pasta. Como
os resultados sao comparativos, ndao se deve procupar com isso. Isto também
permite poder fazer comparagbes com outros trabalhos desenvolvidos pelo
grupo (ROMANO, 2013).

Todos os procedimentos de ensaio referentes a caracterizacdo do estado

endurecido estao detalhados a seguir.

5.3.6 Porosidade aberta e total pelo método de Arquimedes

Foram pesados todos os corpos de prova secos e anotado os respectivos
valores de (mg). Em seguida foram imersos em agua deionizada dentro de um
dessecador de vidro com tampa munida de valvula. O sistema foi mantido ligado
a bomba por 2 hpara forgar a penetragao de agua nos poros. A seguir, a valvula
foi fechada, a bomba desligada e o dessecador foi mantido em vacuo por mais
24 h.Esse procedimento foi realizado para forgar a penetragdo da agua nos
poros. Depois desse periodo, cada corpo-de-prova foi pesado imerso (m;) e
umido (my). Em seguida foram calculados os valores de porosidade total (PT),
que representa todos os poros do material, e os de porosidade aberta (PA), que

indica os poros acessiveis da microestrutura.

As porosidades aberta e total foram calculadas, respectivamente, a partir das
Equacdes 3 e 4:
m, — m;
PA (%) = M X 100% Equagéo 3
(m, — m,)

PT (%) = (1 o prel) X 100% Equagéo 4

Onde pre € @ massa especifica relativa do cimento (ou a massa especifica

resultante dos sélidos que compdem as argamassas).
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5.3.7 Porosimetria de intrusdo de mercurio

A distribuicdo dos poros por porosimetria de intrusdo de Hg foi quantificada em
um equipamento Micromeritics, AutoPore Illl, modelo 9410, com intervalo de
tamanho de poros de 0,006 a 360 pm, faixa util de pressdo de 1 a 4081 bar e
resolucéo de intrusédo <0,1 pL/g.

5.3.8 Resisténcia a tragdo por compresséao diametral

Os ensaios de resisténcia a tracdo por compressao diametral foram realizados
em uma maquina de ensaio universal Emic, modelo DL10000 NS5476 seguindo
a norma ABNT NBR 12041 (2012).

O controle de carregamento foi continuo, com velocidade de aplicacdo de carga
de 0,05 MPa/s. Os corpos-de-prova eram cilindricos, com 6 cm de comprimento
por 5 cm de didmetro. Um pedago de papeldao grosso foi colocado embaixo e
outro sobre o corpo-de-prova para evitar contato direto com o equipamento,
regularizando a aplicagédo da carga sobre o corpo de prova, bem como a
correspondente distribuicdo de tensdes. Este ensaio foi realizado em corpos de

prova de argamassas.
Para determinar a resisténcia mecanica foi usada a Equacao 5 a seguir:

2P
Ocp = wdn Equagéo 5

onde ocp € a tragdo na compressao diametral, P € a carga na ruptura (em N), d é
o diametro (em m) da amostra e h é a altura (em m). A Figura 28mostra o arranjo

experimental utilizado para os ensaios de compressao diametral.
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Figura 28 — Exemplo resisténcia a tracdo por compressao diametral na Emic.

Fonte: Foto do Autor.

5.3.9 Modulo de elasticidade dindmico

As determinacbdes de moddulo de elasticidade dindmicoforam feitas conforme a
norma ABNT NBR 15630 (2008): Argamassa para assentamento e revestimento
de paredes e tetos - Determinagdo do modulo de elasticidade dindmico através
da propagagao de onda ultrassénica.

Foi utilizado um equipamento pulso-eco (Pundit), com barra de referéncia de
25,4 S, transdutor de ultrassom de frequéncia 54 kHz e 110 V, com secao
transversal circular de 20 mm de didmetro, acoplado com gel na superficie dos
corpos de prova, conforme mostrado naFigura 29. O gel utilizado éapropriado
para transmissao ultrassbénica, sendo o mesmo que é utilizado em exames

médicos.

Este equipamento mede o tempo de passagem da onda longitudinal de um
transdutor a outro. A medida é feita quando um pulso elétrico de baixa
frequéncia ultrassénica é emitido pelo gerador, que transforma este pulso em
onda de choque, numa faixa de 1 kHz a 54 kHz no transdutor emissor de onda.

Este sinal, depois de passar pelo material que esta sendo avaliado, é recebido
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pelo transdutor receptor. A medida quantificada € o tempo decorrido neste
percurso.

Figura 29 — Equipamento de ultrassom utilizado para o ensaio de mddulo de elasticidade
dindmico.

Circuito gerador-receptor

Circuito medidor

de tempo Barra de
referéncia
Cabo
coaxial
Trsmsr:iutu::nr__.,,,,E — Transdutor (emissar)

(receptor)

Fonte: ROMANO (2013).

5.3.10 Permeabilidade ao ar

A permeabilidade ao ar foi determinada a partir da técnica de vacuum-decay
(TORRENT, 1992; ROMANO, 2013). O aparato utilizado consiste em uma
bomba de vacuo acoplada a uma camara de succao que fica em contato com a
superficie da amostra. A bomba de vacuo é ligada e espera-se atingir a pressao
negativa de estabilidade. Mantém-se o vacuo por 30 s e em seguida desliga-se,
monitorando-se a variagao da pressao em funcao do tempo. A permeabilidade
ao ar (expressa somente em valores de ki — constante de permeabilidade
Darcyana) é calculada a partir da Equacéo 6 de Forchheimer,considerando para
efeito de simplificagdo, duas hipoteses: compressibilidade desprezivel do gas e

utilizacdo apenas do termo linear.

AP p

T T

vV ~
kz) s Equacao 6

onde AP é o gradiente de presséao, vs é a velocidade de percolagdo do ar, L é a

espessura da amostra, u € a viscosidade do fluido e p € a densidade do fluido.
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5.3.11 Microscopia Optica

Para este ensaio, as amostras de argamassas foram quebradas com o auxilio de
uma morsa e examinadas com o uso do microscopio digital Hirox, modelo KH-
7700 (Figura 30). Foramcapturadas imagens da amostra de referéncia (CPV sem
substituicdo por vermiculita) e das amostras com maior quantidade de
substituicdao (20VN e 20VC).

Figura 30 — Imagem do microscoépio digital Hirox.

Fonte: Mario S. Takeashi.
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6 RESULTADOS E DISCUSSOES

6.1 Caracterizagao fisica

Na Figura 2 sdo apresentadas as distribuicdes de tamanho de particula das
matérias primas utilizadas na formulagdo das argamassas, e na Tabela 5 os
resultados de area superficial especifica (ASE) e densidade real dos materiais
utilizados neste trabalho.

Figura 31 - Distribuicdo de tamanho de particula.
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Tabela 5 - Area superficial especifica (ASE) e densidade real dos materiais utilizados.

CPV Vermiculita Vermiculita Areia Areia Areia Areia
in natura Calcinada n°100 n°50 n°30 n°16
dio (um) 2,7 1,9 5,0 187.,9 470,5 796,7 1491,7
dso (um) 13,8 7,9 28,0 265,9 613,7 1062,1 1977,5
dgo (um) 26,6 38,0 68,0 3541 7741 1381,8 26547
ASE (mz/g), BET 1,20 234 8,90 0,60 0,55 0,50 0,45
Densidadereal 3458 533 272 2,67 2,66 2,66 2,65
(g/lcm”)

Apesar do tratamento para a obtengdao das vermiculitas ter sido o mesmo, o
material in natura é mais fino que o calcinado em fungdo de uma

provavelglomeragcdo de particulas no processo de calcinagédo. Ja o CPV
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apresenta distribuicdo de tamanho de particulas intermediariaentreaquelas das
duas vermiculita (VN e VC) dois materiais.

Com relacédo aos resultados de densidade real, um aspecto a se considerar &
que a enstatita possui uma densidade (3,3 g/cm?®) maior do que a da vermiculita
(2,5 g/cm?®) (SCHUMANN, 2013), o que explica a maior densidade observada no
material calcinado (VC).

A seguir apresentam-se imagens da microscopia eletrénica de varredura (MEV)

da vermiculita in natura (VN) e calcinada (VC).

Pelas imagens de MEV dos residuos de vermiculita in natura (Figura 32) e
calcinado (Figura 33), percebe-se que ndo houve uma mudanga significativa na
morfologia das particulas com a calcinagao do residuo. Nota-se que ha camadas
com morfologia que lembra “papelédo dobrado” na imagem do residuo in natura
(VN; Figura 32b), expondo dessa maneira as lamelas da vermiculita. Em cada

uma dessas lamelas deve haver muitas camadas 2:1 elementares.

Nas micrografias da Figura 33, onde sdo mostradas imagens da vermiculita
calcinada VC pode-se perceber com mais detalhe (centro da Figura 33b) a

estrutura em camadas da vermiculita calcinada.

Tanto a morfologia lamelar, quanto pequeno didmetro equivalente médio de
particulassdo responsaveis pelos valores elevados de ASE observados nas
vermiculitas VN e VC em relacdo ao valor de ASE do CPV. A calcinacao acarreta
uma diminuicdo da ASE que pode ser devido tanto a um colapso do espacgo
interlamelar (que € acessivel na vermiculita VN), quanto a uma aglomeragao das
particulas, conforme ja mencionado acima em relacdo a distribuigao
granulométrica. Esses valores elevados de ASE, tanto para VN, quanto para VC,
terdo um impacto significativo em varias propriedades das misturas [cimento +

vermiculita], como sera visto mais adiante nesta tese.
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Figura 32 - Micrografia eletrbnica de varredura de uma particula da vermiculita in natura,
realizada no equipamento FEI Inspect F50, com feixe de elétrons operando a 5 KeV. Ampliagdes
de: (a) 5.000X e (b) 20.000X.

i

HV |det|mage= WD — 30 um - HV |det mag = | WD - 5 um
5.00 kVIETD|5 000 x 9.7 mm Amostra 5 5.00 kV/ETD 20 000 x/9.7 mm Amostra 5

(a) (b)
Fonte: Imagens de Valquiria de Fatima Justo e do Autor - PMT-EPUSP.

Figura 33 - Micrografia eletrbnica de varredura de uma particula da vermiculita calcinada,
realizada no equipamento FEI Inspect F50, operando a 10 KeV. Ampliagées de: (a) 5.000X e (b)
20.000X.

HV |det|mag = | WD | — 5 pm
10.00 kV/ETD 20 000 x 10.1 mm Amostra 3

(@) (b)

Fonte: Imagens de Valquiria de Fatima Justo e do Autor —- PMT-EPUSP.

2\% det  mag e | WD —— U U111}
10.00 kVIETD 5 000 x/10.1 mm Amostra 3
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6.2 Caracterizagao quimica

6.2.1 Analise Quimica

A Tabela 6 apresenta os resultados das analises quimicas do cimento e dos
residuos de vermiculita (VN e VC).

Em relagdo ao cimento CPV, conforme a norma (ABNT NBR 16697, 2018), o
valor de SOj3 para esse tipo de ligante deve ser de, no maximo, 4,5% em massa,
quando a quantidade de C3A no clinquer for maior que 8%. De acordo com os
resultados da analise quimica, a quantidade do aluminato tri-calcico, calculado
em relagdo a quantidade de Al,O3, foi maior do que 10%, e o teor do SO; esta

dentro do especificado (limite de 4,5%).

O valor do MgO tem limite estabelecido na mesma norma (ABNT NBR 16697,
2018) de 6,5%, estando também dentro do recomendado. Da mesma forma, a
perda ao fogo também esta dentro do limite estabelecido, ja que nao ultrapassou

o valor de 6,5%.

Os residuos de processamento devermiculita, tanto VN, quanto VC, apresentam
elevados teores de silicio, ferro, magnésio e aluminio. O processo de calcinagao
diminui a perda ao fogo na amostra VC em fungdo da sua desidroxilagdo
(mesmo incompleta), e com relagdo as demais espécies quimicas, nota-se que a

perda de massa foi redistribuida de forma aproximada.
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Tabela 6 - Resultados de analise quimica por fluorescéncia de raios X.

Resultados, em % (base seca)

Determinages Residuo_ d? 5grsri$iggli(tj:
CPV vermiculitain .
natura(VN) cal(%r&a;do
Oxido de calcio (Ca0) 60,8 1,05 1,47
Oxido de silicio (SiO,) 19,4 39,2 44,8
Oxido de aluminio (Al,Os) 5,68 11,9 13,5
Oxido de ferro (Fe,03) 2,97 8,82 9,87
Oxido de enxofre (SO3) 3,10 - -
Oxido de magnésio (MgO) 1,06 22,0 24,7
Oxido de sédio (Na,0) <0,10 0,20 0,26
Oxido de potassio (K,0) 0,62 1,03 1,94
Eq. alcalino (%K;0.0,658 + %Na,0) 0,51 - -
Oxido de titanio (TiO,) 0,19 1,11 1,22
Oxido de fésforo (P,0s) 0,14 <0,10 <0,10
Oxido de manganés (Mn,05) - <0,10 <0,10
Oxido de estréncio (SrO) 0,22 - -
Perda ao fogo 4,12 15,3 1,84

6.2.2 Indice de Atividade Pozolanica

A norma técnica ABNT NBR 12653 (2015), classifica os materiais pozolanicos

segundo trés classes (N, C e E) em fungao da sua origem.

Os materiais pozolanicos da classe N sdo as pozolanas naturais na sua origem,
tais como certos materiais vulcanicos de carater petrografico acido,
chertssilicosos, terras diatomaceas, e também podem ser artificiais, como as
argilas calcinadas. Os da classe C sao as cinzas volantes produzidas pela
queima de carvdo mineral em usinas termoelétricas e os da classe E sao

quaisquer pozolanas cujos requisitos diferem das classes anteriores.

Os parametros quimicos obtidos no teste de pozolanicidade para a vermiculita
(tanto VN, quanto VC) sdo apresentados na Tabela 7. O indice de

pozolanicidade, obtido para vermiculita a partir do método Chapelle, foi de 236
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mg de Ca(OH), por grama de amostra para a vermiculita VN e 163 mg de
Ca(OH), por grama de amostra para a vermiculita VC.

Segundo a norma ABNT NBR 15894-1 (2010)para o material "metacaulimpara o
uso com cimento Portland em concreto, argamassa e pasta. Parte 1: Requisitos",
o indice de atividade pozolanica Chapelle devera ser maior ou igual a 750mg
Ca(OH),/g de material. Desta maneira, ndo ha indicagdo de valor limite de
atividade pozolanica na normalizacdo nacional para outros materiais

pozolanicos.

Fica claro, portanto, que os residuos de processamento de vermiculita (tanto in
natura, quanto calcinado) utilizados nesta pesquisa nao estdoem conformidade
com as exigéncias necessarias para o seu enquadramento em nenhuma classe

de pozolana.

Tabela 7 - Par@metros quimicos para avaliagdo da pozolanicidade de um material segundo a
ABNT NBR 12653 (2015)

Atividade pozolanica
(mg Ca(OH)./g amostra

236

Material

Vermiculita in
natura (VN)
Vermiculita
calcinada (VC) 163

6.2.3 Analises Térmicas

A seguir sdo analisados os resultados das analises térmicas: curva DSC (ja
apresentada na Figura 14, reproduzida a seguir para facilitar a visualizagao), e

termogravimetria (TG e DTG) da vermiculita (Figura 34).
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Reproducao da Figura 14 - Curva DSC da vermiculitain natura. Figura 34 - Curvas TG (% massa) e DTG (% massa/min) da vermiculita.
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A perda de massa observadaentre 100°C-160°C (8,16%) é associada a uma
endoterma com maximo a 103°C na curva DSC, resultado da eliminagao tanto da
umidade (agua livre) eventualmente presente, quanto de parte da agua de
hidratagdo aos cations intercalados na vermiculita (ponto [1] nas figuras).

Em torno de 200°C (ponto [2] nas figuras) observa-se uma segunda endoterma
na curva DSC, que corresponde ao término da eliminagcdo da agua de hidratagao
(a ultima esfera de agua de hidratacdo, mais fortemente ligada aos cations
intercalados, correspondendo a uma perda de massa de 1,83% entre 160°C e
250°C observada na TG).

A partir de 250°C observa-se uma perda de massa constante até em torno de
800°C (regiao marcada por [3] nas figuras; a vermiculita perde 5,39% de massa
entre 250°C e 800°C), correspondente na curva DSC a uma larga endoterma
entre 250°C e 800°C, com sua maxima intensidade em torno de 600°C, que é

associada ao processo de desidroxilacdo da vermiculita.

Acima de 800°C observa-se uma exoterma na curva de DSC (ponto [4] na curva
DSC, com maximo em torno de 840°C), que indica a formagao de fases estaveis

em alta temperatura, como a enstatita.

Acima de 800°C e até 1000°C, é observada uma perda de massa final de 1,13%

(regido indicada por [5] na curva TG).

6.3 Caracterizagdo mineralégica

A Figura 35 apresenta as curvas de DRX referentes as vermiculitas in natura e

calcinada.

A Tabela 8 indica as fases mineraldgicas e fichas consultadas para a

identificacdo das fases presentes.
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Figura 35 -. Curvas de DRX das vermiculitas in natura (VN) e calcinada a 800°C (VC).A curva
relativa a vermiculita VC teve sua escala de intensidades modificada para realgar a presenga das
fases de alta temperatura. As fases s&o identificadas, em ordem alfabética, por: C (clorita); E
(enstatita); M (uma mica, nao identificada precisamente); Q (quartzo); T (talco); V (vermiculita). V

indica os planos Oolda vermiculita;#indica a presenga de uma hidrobiotita (uma fase

interestratificada). Alguns pIanoshk[davermicuIite foram identificados na curva relativa a

vermiculite in natura (VN).
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Tabela 8 - Fase mineralégica, formula quimica e fichas ICDD das fases encontradas.

Legenda Fase Composicao quimica Fichas
c Clorita (Mg,Fe)s (Si,Al)s O10(OH)2+(Mg,Fe)s(OH)s 96-900-0116
96-901-0896
E Enstatita (Mg, Fe)2SiO 96-901-0242
96-900-4033
o K™ (Mg,Fe)s (Al,Fe,Sis) O1o (OH,F),] *
¢ Hidrobiotita (N Ca NIgE) (Mg e Al (S O
(OH)2+4(H20)]

M Mica K*Al2(SisAl) O10(OH, F)z 96-006-8549
96-901-2887
Q Quartzo SiO; 96-101-1177
96-901-2601
T Talco Mgs(SisO20)(OH)4 96-101-1153
96-900-8041
.o o e e 98-003-7442
Vv Vermiculita (Na",Ca”" ,Mg”") (Mg,Fe”",Fe™")s (Si,Al)4 08-003-4812

O10(OH)24 h,0

01-077-0022
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O material in natura (VN) apresentauma vermiculita trioctaédrica como fase
principal, além de outros minerais 2:1 como fases acessorias:clorita, mica e
talco, cujas identificagbes especificas ndo foram realizadas. Também é provavel
a existéncia de uma fase interestratificada, provavelmente uma fase biotita-
vermiculita regularmente interestratificada, chamada hidrobiotita (MIDGLEY;
MIDGLEY, 1960; HILLIER; MARWA; RICE, 2013). Além disso, quartzo existe
como fase acessoéria. Como clorita, mica, talco e hidrobiotita sdo argilominerais
2:1, varias de suas reflexdes aparecem em posi¢gdes muito proximas nas curvas

de DRX e por essa razéo séo dificilmente individualizadas.

ApOs a calcinagdo a 800°C (vermiculita VC), € observada a desidroxilagdo da
fase vermiculita majoritaria e o inicio da sua transformacado em enstatita — uma
enstatita pouco cristalizada é observada na curva DRX. A enstatita € uma fase

estavel, formada em altas temperaturas em argilominerais ricos em magnésio.
Ap0s a calcinagao, quartzo e as fases talco e mica aindasao observadas.

A Figura 36 apresenta o difratograma referente ao cimento Portland (CPV)

Nacional.

Figura 36 - Curva de difragédo de raios-X do cimento Portland (tipo CPV), marca Nacional.
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Fonte: (MACIEL; ROMANO; PILEGGI, 2015)
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As fases cristalinas detectadas no cimento CPV sao listadas na Tabela 9.
Odifratograma do cimento CPV apresentou as principais fases do clinquer (alita,
belita, aluminato tri-calcico e brownmilerita) e gipsita (CaS0O4.2 h,0), além da
presenga de um pequeno teor de singenita. Trata-se, portanto, de um
difratogramatipico de um cimento CPV, como era de se esperar.

Tabela 9 — Fases verificadas no cimento Portland (tipo CPV), marca Nacional.

Legenda Fase mineraldgica Coqna?n?”s;géo Ficha consultada
C3 Alita 3.Ca0.Sio, ICOD 00-042-0551
C2 Belita 2.Ca0.Sio, ICOD 01-073-2091
CA Aluminato tri-calcico 3.Ca0.Al,O4 ICOD 00-001-1060

B Brownmilerita 4.Ca0.Al,03.Fe;0;  COD 96-900-3349
G Gipsita CaS0,.2 h,0O COD96-101-0982
S Singenita K.Ca(SOy4),.H,0 ICOD 00-028-0739
P Portlandita Ca(OH), ICOD 01-084-1273

6.4 Caracteristicas fisicas das composicoes

Na Figura 37 sdo apresentadas as distribuicbes de tamanho de particulas
calculadas para as composicdes estudadas nesta tese. Optou-se por apresentar
somente a faixa de tamanhos de particula referente afracdo fina, pois a
distribuicdo granulométrica dos agregados € a mesma em todas as argamassas.
Mais adiante, na Tabela 10, sdo apresentadas a area superficial especifica e a
densidade calculadas para ascomposicdes, parametros relevantes para a
compreensao de algumas caracteristicas das formulagbes, seja no estado

fresco, seja no estado endurecido.
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Figura 37 - Distribuicdo de tamanho de particula das composigdes com residuo de vermiculita in
natura (a) e calcinado (b).
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Tabela 10 - Area superficial especifica (ASE) e densidade real dos materiais utilizados.

In natura Calcinada
CPV | 5VN 10VN 20VN | 5VC 10VC 20vC
ASE (m?/g), BET 1,20 | 2,31 3,42 564 | 159 197 2,74
Densidade real (g/cmg) 3,08 | 3,04 301 293 |306 3,04 3,01

A ASE das composi¢des contendoos residuos (VN ou VC) deve aumentarcom o
incremento do teor de residuo substituindo o cimento, independente do residuo
ser VN ou VC; no entanto, quando se utilizou o produto calcinado essa alteragao

foimenos intensa.

6.5 Ensaios no estado fresco

6.5.1 Mini-abatimento (“mini-slump”)

Os resultados do ensaio do “mini-slump” (espalhamento das pastas) sao
apresentados em fungdo do aumento do teor de vermiculita, seja in natura, seja

calcinada.
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Figura 38 — Resultados do ensaio de “mini-slump”em fungado do aumento do teor de vermiculita
tanto in natura (VN) quanto calcinada (VC)
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Nota-se que houve uma diminui¢cdo do didmetro do espalhamento das pastas a
medida que foi aumentada a porcentagem de substituicdo de finos de VN e VC
pelo CPV. Uma maior diminuicdo maior foi percebida com a substituicdo do
residuo de VN. Isto pode ser explicado porque a ASE do residuo de VN é maior
que o do VC, o que provoca maior absor¢gaéo de agua e, entdo, uma diminui¢cao
do espalhamento da pasta com a gravidade (unica forga prevista neste tipo de

ensaio).

A maior area superficial especifica da VN resultou em maior dificuldade para o
espalhamento livre da pasta. Contudo, o ensaio de mini-abatimento (mini-slump)
nao fornece informagdes detalhadas sobre o comportamento reolégico das
pastas, uma vez que o esforgo é aplicado sob uma unica taxa de cisalhamento,

com base na gravidade.

6.5.2 Tempo de pega pelo método Vicat

Alguns autores citam que esta técnica apresenta algumas desvantagens e que
sua precisao de execucao € dependente da experiéncia do técnico responsavel
pelo ensaio (LOOTENS et al., 2009; SANT; FERRARIS; WEISS, 2008).

Conforme ja reportado em varios trabalhos, os valores obtidos s&o arbitrarios e
somente servem como base comparativa, ndo correspondendo a aspectos

especificos da formacdo da microestrutura durante a hidratacdo inicial, ou
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fornecendo informagbes sobre os parametros reologicos das suspensdes
(LOOTENS et al., 2009; STRUBLE; LEI, 1995; ZHANG et al., 2010).

Além disso, com a penetracdo da agulha a estrutura formada durante a
hidratacdo do cimento é destruida e, portanto, o resultado obtido € questionavel.
Além disso, o ensaio resulta em um acompanhamento descontinuo do
enrijecimento e n&o € possivel tirar nenhuma informagéo do inicio da hidratagao

do cimento.

Como o tempo de pega é medido no ensaio Vicat pela profundidade da
penetracdo da agulha na pasta de cimento ao longo do tempo, de acordo com
alguns autores (LOOTENS et al., 2009; SLEIMAN; PERROT; AMZIANE, 2010),
do ponto de vista reolégico a unica forca capaz de impedir a penetragdo da
agulha é a tensao de escoamento. Assim, enquanto a for¢a aplicada for maior
que a tensao, a agulha continua penetrando, mas a partir do momento em que a
tensdo gerada se torna inferior 8 de escoamento, a penetragao para, indicando o

tempo final de pega.

No entanto, apesar de servir somente como base comparativa, a utilizacido do
ensaio Vicat € muito simples e tem como vantagens o baixo custo e a

possibilidade de utilizagdo para controle em campo.

Independente disso, por se tratar de um método normalizado amplamente
utilizado para avaliagao do enrijecimento do cimento, neste trabalho o tempo de

pega foi correlacionado com o de outras técnicas para aprofundar a analise.

O resultado do ensaio Vicat para a determinacdo do tempo de pega é

apresentado a seguir na Figura 39.
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Figura 39 - Resultado da penetragcéo do ensaio Vicat e tempo de inicio de pega.
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Pelo ensaio para determinagédo do tempo de pega (Vicat) pode-se perceber que
a partir das 4 h do ensaio iniciou-se a pega do CPV. Houve uma pequena
diferenca para as composigdes contendo vermiculita in natura (VN) e calcinada
(VC), porém, esta mudanga nao foi expressiva (Figura 39).

De uma forma geral, para todos os teores desubstituicdo de vermiculita (tanto
VN, quanto VC) nao foi observada uma influéncia significativa da substituicdo no

tempo de pega com relagéo ao tempo observado no caso do cimento CPV puro.

6.5.3 Propriedades Reolbgicas
6.5.3.1 Reometria rotacional

A Figura 40 mostra os resultados da tens&do de cisalhamento (a) e viscosidade
(b) em funcéo da taxa de cisalhamento para pastas com substituicdo de 5 a 20%

de cimento por VN ou VC.

Tanto a viscosidade quanto a tensido de cisalhamento foram maiores em fungao
do aumento do teor dos residuos finos de vermiculita (VN ou VC). Todas as
pastas comportaram-se como fluidos pseudoplasticos (comportamento de
reducao do cisalhamento), mostrando uma diminuigdo gradual da viscosidade a
medida que a taxa de cisalhamento aumentou. A confirmagao desta observacao

€ apresentada mais adiante (ver Figura 41), na analise do indice de Herschel-
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Bulkley (n).Esse tipo de comportamento € interessante para aplicagbes em que
pastas cimenticias devem ser bombeadas (OLIVEIRA et al., 2000).

Normalmente, as composi¢cdes cimenticias sdo usadas mantendo consisténcia
constante. O aumento da ASE devido a substituicdo do cimento por finos de
vermiculita implica em um aumento no teor de agua (SMITH; HAERLE, 1995).
No entanto, como todas as pastas foram preparadas com a mesma relagido
agua-sélidos, esperavam-se mudangas reoldgicas consideraveis quando a ASE
aumenta com cimento pela substituicdo de vermiculita devido a uma redugao no
volume de agua disponivel para separar as particulas apds revestir as suas

superficies.

Figura 40 - Tensao de cisalhamento (a) e viscosidade (b) em fungdo da taxa de cisalhamento. Os
grupos de curvas VN e VC representam pastas feitas com substituicdo de cimento por residuos
de vermiculita in natura (VN) ou calcinados (VC). CPV significa uma pasta de referéncia
preparada sem substituicdo de cimento. Os simbolos preenchidos representam o passo de
aceleracao, enquanto os simbolos nao preenchidos representam o passo de desaceleragao.
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Outro parametro que poderia ser considerado para a explicacao das alteracdes

reoldgicas € a natureza fisico-quimica da superficie das particulas, uma vez que
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pode afetar diretamente o comportamento de aglomeragdo. Entretanto, uma
avaliacdo da natureza fisico-quimica da superficie das particulas de vermiculia
(VN e VC) néo foi feita dentro do escopo deste trabalho. Assim, a discuss&o dos
resultados aqui apresentados baseou-se apenas nas alteracbes fisicas das
particulas presentes nas pastas com substituicdes de cimento pelos residuos de
vermiculita. Essa discussdao, mesmo que parcial, foi capaz de explicar os

resultados experimentais.

O modelo de Herschel-Bulkley foi utilizado para calcular a tenséo de escoamento
e a viscosidade plastica das pastas. Embora existam alguns modelos que
relacionam a taxa de cisalhamento e a tensdo de cisalhamento de forma
proporcional (fluidos Newtonianos e de Bingham), em modelos de pastas de
cimento que usam a lei de poténcia (BANFILL, 2006) se ajustam com mais

precisao aos dados experimentais.
A equacgado do modelo de Herschel-Bulkley € mostrada em (7):
T=1y+k-y" (7)

onde a tensdo de cisalhamento t e a taxa de cisalhamento y sao resultados
experimentais. Os outros parametros sao calculados pelo modelo: 1y € a tenséo
de escoamento, k € a viscosidade plastica e n é o indice de Herschel-Bulkley (n
<1 significa um comportamento pseudoplasticoda pasta e n> 1, significa um

comportamento dilatante).

A Figura 41mostra a tensdo de cisalhamento em relagéo as curvas de taxa de
cisalhamento para as pastas com e sem substituicdo de cimento por residuos de
VN ou VC. Os parametros reoldgicos 19, k € n calculados pelo modelo de
Herschel-Bulkley (H-B) sdo mostrados na tabela apresentada no canto superior
direito da figura. Na mesma tabela também séo apresentados os coeficientes de
correlagao (R?).

Os valores do indice de Herschel-Bulkley n indicaram o comportamento

pseudoplastico de todas as pastas.

A substituicdo de 5% de CPV por residuos de vermiculita VN ou VC resultou em
um aumento idéntico na tensdo de escoamento em ambos os casos (28,5%) e

em um aumento mais significativo na viscosidade plastica (acima de 70% em
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ambos os casos). Aumentar o conteudo de substituicdo para 10% e 20% teve
um impacto mais expressivo quando o VN foi usado. Como foi utilizada a mesma
relagdo agua-solidos, a agua utilizada nas pastas apds a substituicdo do cimento
por um material com ASE alta como VN implica que menos agua estara
disponivel nos espagos entre as particulas. A agua, além de adsorvida na
superficie de particulas finas de VN (que possui alta ASE), também pode ser
adsorvida no espaco intercamadas da vermiculita. A vermiculita € um mineral
argiloso 2:1 de alta carga superficial que apresenta em seu espacgo intercamadas
uma grande quantidade de cations. Esses cations adsorvem a agua do ambiente
hidratando espontaneamente (WALKER, 1961). Portanto, ndo € apenas pela alta
ASE do residuo VN que a agua pode ser adsorvida pelas particulas e, portanto,
removida das pastas, mas também devido a estrutura cristalina da vermiculita

gue contém esses cations intercalados.

Figura 41 — Dados experimentais de tensao de cisalhamento e taxa de cisalhamento de pastas
contendo substituicdes de cimento por vermiculita VN (esquerda) e vermiculita VC (direita).
Linhas pontilhadas representam as equagbes obtidas de acordo com o modelo de Herschel-
Bulkley. A tabela apresenta os parametros reoldgicos calculados de Herschel-Bulkley, bem como
o coeficiente de correlagéo (Rz).
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Tanto a tensdo de escoamento como viscosidade plastica aumentaram com a
substituicdo de VN. Como a ASE do residuo de VC é menor que o do residuo de
VN, o impacto da substituicdo de VC nas propriedades reolégicas, embora

importante, € menor.

Além disso, o residuo de VC n&o adsorve a agua pela hidratagdo dos cations
intercalados, porque a estrutura cristalina da vermiculita foi colapsada pela
calcinagdo. Assim, a natureza das fases cristalinas presentes na VC também

diminui sua demanda de agua em relagcao a VN.

Em resumo, os resultados experimentais indicaram que a substituicdo do
cimento por VN implicou em uma demanda de agua maior com relagdo a mesma

porcentagem de substituicdo de cimento por VC.

A Figura 42 mostra a relagdo entre os parametros reolégicos avaliados pelo
modelo de Herschel-Bulkley, indicando que quanto maior a tensdo de
escoamento, maior a viscosidade plastica, como esperado para materiais
cimenticios. Este comportamento esta relacionado as propriedades fisicas das
particulas (densidade, ASE e distribuicido de tamanho de particula). Essas
propriedades fisicas influenciam a interagao entre as particulas, que por sua vez

influenciam as propriedades reoldgicas das pastas.

Figura 42 — Grafico mostrando a relacdo entre os par&metros reoldgicos T, (tensdo de
escoamento) e k (viscosidade plastica), conforme calculadas pelo modelo de Herschel-Bulkley.
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Um esforgo para correlacionar algumas caracteristicas fisicas das particulas em
uma unica variavel € através do uso do conceito do IPS (Interparticle Separation
Distance). O IPS é calculado pela equacgao (8):

2
IPS= — x [——
VSA " lvs  1—Py

e ®)

onde VSA é area de superficie volumétrica (produto entre a area superficial
especifica ASE e a densidade do po), Vs é o volume de sélidos e 0 Py € a
porosidade de empacotamento da particula, obtida quando € assumido que
todas as particulas estdo em contato e em uma condicdo de maximo
empacotamento (OLIVEIRA et al., 2000).

A Tabela 11 apresenta os valores para a ASE e a densidade da pasta,
calculados a partir dos dados obtidos a partir de matérias-primas. A mesma
tabela mostra os valores de porosidade de empacotamento calculados a partir
da distribuicdo de tamanho de particula com a aplicacdo do modelo modificado
de Westman e Hugill (FUNK; DINGER, 1994; WESTMAN; HUGILL, 1930).

Em teoria, se o conteudo de fluido € menor ou igual a porosidade do sistema de
particulas, a suspensao nao flui porque as particulas permanecem em contato
umas com as outras. Nessa situagao, ndo ha liquido suficiente para cobrir as
superficies das particulas e afastar uma da outra. Somente quando o teor de
agua é grande o suficiente para cobrir a superficie das particulas e exceder a
porosidade causando uma separagao de, pelo menos, 50nm entre as particulas
€ possivel esperar uma fluidez adequada nas suspensdes (FUNK; DINGER,
1994).

Os valores de IPS calculados para as pastas de cimento sdo apresentados na
tabela. A quantidade de agua foi a mesma em todas as pastas (como a relagao
agua solidos foram as mesmas, 0,5). As diferengas nas distribuigdes de tamanho
de particulas (que afetam a percentagem de porosidade do empacotamento) e
nas propriedades fisicas (ASE e densidade), devidas ao aumento da substituigdo
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do cimento por residuos de vermiculita, resultaram em valores diferentes de IPS.
As diferengcas foram maiores nas pastas utilizando VN do que nas pastas
contendo VC, devido as particulas menores e a maior ASE da vermiculita VN.

Tabela 11 — Valores calculados da area superficial especifica (ASE), densidade, porosidade de
empacotamento e distancia de separagao interparticular (IPS) nas pastas.

Pasta VN Pasta VC
WN vC | CRV (calculado) (calculado)
(exp.) | (exp.)
5VN 10VN 20VN | 5vC 10VC 20VC
ASE (m?/g), BET 23,4 | 890 | 1,20 | 2,31 3,42 564 | 159 197 274
Densidade (g/cm®) 233 | 2,72 | 3,08 | 3,04 3,01 293 | 3,06 3,04 3,01

Porosidade de - -

o 185 | 17,8 171 157 | 182 17,9 17,2
empacotamento (%)

IPS (um) - - 0,71 1037 025 0116 | 054 044 0,32

Os valores calculados de IPS foram plotados em funcdo da tensdo de
escoamento de Herschel-Bulcley (to) e a viscosidade plastica (k). Estes graficos
e as respectivas correlacbes entre o IPS e estes parametros reoldgicos

calculados s&o apresentados na Figura 43.

Esses resultados mostram que, quanto mais proximas as particulas (o que
corresponde a pequenos valores de IPS), maior a dificuldade de iniciar o fluxo e
dissipar a energia quando o material esta fluindo (aumentando os valores de
tensdo de escoamento e viscosidade plastica). Embora tenha sido observado
que pastas com substituicdes VN resultaram em maiores valores de tensédo de
escoamento e viscosidade plastica, comparando com o0 mesmo conteudo de
pastas de cimento VC, os graficos da Figura 43 mostram uma tendéncia unica
independentemente do tipo de residuo de vermiculita utilizado na substituicao do
cimento (VN ou VC), indicando que o comportamento reologico é controlado
pelos parametros fisicos das particulas (ASE e distribuicdo de tamanho de

particula).

A viscosidade da pasta pode ser influenciada por varios fatores, como o teor de
sélidos (cimento + finos de vermiculita), ASE, IPS e relacdo agua-sélidos. No
entanto, como a viscosidade esta fisicamente relacionada a dissipacao de

energia apos a colisdo de particulas, a maneira como as particulas interagem
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durante o fluxo influencia a magnitude dessa dissipagdo. Portanto, outros

fatores, além dos mencionados também podem afetar a viscosidade.

Figura 43 — Pardmetros reolégicos, conforme calculados pelo modelo de Herschel-Bulkley,
plotados em fungao do IPS: (a) tensdo de escoamento 1; (b) viscosidade plastica, k.
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Considerando a distribuicdo de tamanho de particulas, por exemplo, colisbes
entre particulas de tamanhos bastante diferentes nédo liberam tanta energia
quanto colisdes entre particulas de tamanhos similares (FUNK; DINGER, 1994).
Essa suposi¢cdo, juntamente com a ideia de que a viscosidade de uma

suspensado pode ser modelada como uma combinacdo de viscosidades de
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suspensao monomodal (FARRIS, 1968), foi usada para estabelecer a
viscosidade de suspensdes bimodais de alumina (PILEGGI; STUDART,;
PANDOLFELLI, 2000), e de suspensdes de cimento com diferentes propor¢des
de filler calcario como substituto ao ligante (DAMINELI et al., 2016). Este modelo

é chamado de “Modelo de Interferéncia”.

Neste modelo, as sub-suspensdes sdo definidas em torno dos diametros de
particulas definidos (0,25; 0,50; 1,00; 2,37; 5,63; 11,25; 22,5; 45,0; 75,0e 125
pMm), incluindo o respectivo tamanho efetivo de particulas dentro de um intervalo
minimo de 10 vezes menor até um maximo 10 vezes maior do que os diametros
acima mencionados. A interferéncia natural de cada sub-suspensé&o (INT,) pode
ser estimada de acordo com a equagao(9):

(9)

onde D, = didmetro médio das particulas (um); ps = densidade de sdlidos
(g/cm?®); ns = viscosidade dindmica do liquido (g/um.s) e IPS (Interparticle
Separation Distance) é a distancia média entre as particulas em uma suspensao

dispersa.

Em estudos feitos por Damineli (DAMINELI et al., 2016), a equacado IPS foi
aplicada a cada sub-suspensao, ponderada pelo teor de cada fragcdo volumétrica
e correlacionada com a viscosidade obtida a partir do modelo de
Casson(BANFILL, 2006). Uma relagao linear entre esses dois parametros foi
observada em diferentes grupos de suspensdes, as quais foram separadas de
acordo com o tipo de material (puro ou misto) e o teor de solidos.

Um grafico da interferéncia natural (INT,) em funcdo da viscosidade plastica (k)
calculada pelo modelo de Herschel-Bulkley € mostrada na Figura 44 e um alto
coeficiente de correlacdo (0,97) foi observado entre esses valores,
independentemente do tipo da substituigdo da vermiculita usada (VN ou VC).
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Figura 44— Interferéncia Natural (INTn) em funcdo da viscosidade plastica (k) calculada pelo
modelo de Herschel-Bulkley. As linhas pontilhadas mostram a correlagdo encontrada entre INTn
ek.

16 -
5 141 _® 20VN
* ~
T 12 1 .
= -
z 20VC -
z . .
2 10 A -
g 0 /// y = 2.4E+04In(x) + 1.0E+04
g 8- 7 R? = 0.97
E 1ove -7 10VN
g 6 1 5VNe *. 7
E 4 A /’( VN (in natura)
[} < 5VC
= | |
= 2. CPV #VC (calcinada)

O T T T LR | T T T LRI B L | T T T T 1T rrr]

1 10 100 1000

Viscosidade Plastica - k (Pa.s)

Portanto, a tendéncia da dissipacdo de energia causada pela colisdo de
particulas permaneceu a mesma em relagdo aquela observada quando se
considerou apenas a distancia das particulas pelo calculo do IPS. Em outras
palavras, pode-se dizer que a distancia de separagao entre as particulas (IPS) é
o fator preponderante na evolugdo da viscosidade apds a substituicido do
cimento por residuos de vermiculita, apesar das alteragdes na distribuicao
granulométrica (Dp), causadas pelas substituigbes, ou apesartambémdas

diferencgas entre os dois residuos de vermiculita.

O conceito de Interferéncia também pode ser usado, em parte, para explicar a
tensdo de escoamento, pois quanto maior a aproximacdo de particulas, a
viscosidade do meio e o teor de solidos, maior a dificuldade em superar a tensao

necessaria para iniciar o escoamento.

Uma avaliagdo mais precisa para explicar as mudangas reolégicas em funcao da
substituicio do cimento pelos residuos de vermiculita, a fim de prever o
comportamento das pastas devido as propriedades fisicas das particulas, pode
ser realizada aplicando um modelo YODEL modificado, conforme proposto por
Maciel et al (MACIEL; ROMANO; PILEGGI, 2017).
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Este modelo considera diferentes distribuicdes de tamanho de particula, teor de
sélido, empacotamento, for¢as interparticulares e aglomeragdo de particulas
como detalhado na equagao (10) (FLATT; BOWEN, 2006):

- m CI)((I) - q)o)z
! q)max(q)max - q))

T (10)

onde 1. = tensdo de escoamento calculada, ¢ = teor de sélidos da suspensao,
dmax= teor de sélidos no maximo empacotamento, e ¢o = diferenca entre o teor
de solidos apds a percolagéo (calculado pela diferenga de volume Avy,; como é

mostrado a seguir).

O parametro my compreende as caracteristicas da interface solido-meio e a
distadncia minima entre as particulas antes do fluxo. Este parédmetro € calculado

pela equagao(11):

o L8 (Gmax )
'7 ot \Ryso) (11)

onde R,s50 € o didmetro médio, equivalente aos valores dso apresentados na
Tabela 5.

Gmax indica a forga interparticular maxima, como apresentado na equagao(12):

(12)

onde Ay é a constante de Hamaker, que indica as forcas de Van der Waals em
uma suspensao de um dado mineral, e H é a distdncia minima entre as
particulas na condigcdo de uma aglomeragdo maxima da suspensdo antes do

inicio do fluxo.

Finalmente, a variavel F; , indicaa forca interparticular de ambas as propriedades
geométricas das particulas e o teor de sodlido, calculado como mostrado na

equacao (13):
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onde ¢« € o teor de solidos da fragdo k; S, é a fracdo da area esférica
equivalente de uma particula com didmetro a; Ay, representa o aumento do
volume resultante da percolagado de duas particulas de raio k e I. Os parametros

As/A; e gk referem-se ao modo como as fragdes subsequentes se aglomeram.

O modelo YODEL foi testado com dados experimentais obtidos a partir de
suspensdes de alumina com distribuicdo granulométrica monomodal (FLATT;
BOWEN, 2006). Em um trabalho posterior usando suspensdes de alumina
multimodal (FLATT; BOWEN, 2007), verificou-se que a aplicagdo de um modelo
de empacotamento maximo superestimou a tensdo de escoamento calculada.
No entanto, o uso do modelo compressivo de compactagao (CPM) desenvolvido
por Larrard (LARRARD, 1999), mostrou boas correlagdes dos resultados

calculados com os dados experimentais.

Nesta parte do trabalho, optou-se por uma alteracdo adicional no modelo,
considerando a area superficial especifica resultante das diferentes composicoes
(MACIEL; ROMANO; PILEGGI, 2017), pois os residuos de vermiculita ttm maior
ASE que o cimento CPV, o que afeta os parametros reoldgicos. Para considerar
esses altos valores de ASE, a variavel Ag, apresentada na equagao (13) foi
alterada em fungao dos valores reais da ASE das misturas dos sélidos (cimentos

+ finos de vermiculita).

A tenséo de escoamento calculada pelo modelo de Herschel-Bulkey plotado em
funcdo da tensdo de escoamento calculada pelo modelo YODEL modificado é

apresentado na Figura 45.

O Unico valor variavel do modelo YODEL modificado retirado da literatura foi a

constante de Hamaker Aq cujos valores s&o apresentados na Tabela 12.

Os valores de A para as pastas foram calculados considerando uma meédia
ponderada entre a constante para o cimento (FLATT, 2004) e da vermiculita
(FRIEND; HUNTER, 1970). Deve-se notar que o mesmo valor de A, foi usado
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para a VN e VC. Esse procedimento foi seguido principalmente pela falta de

dados da literatura sobre a vermiculita calcinada.

Tabela 12 — Constante de Hamaker (Aq) usada para o calculo com o modelo de YODEL (FLATT,
2004; FRIEND; HUNTER, 1970).Flatt, 2004*"; Friend, Hunter,1970*.

Constante de Hamaker (10%°J)

CcPV' 1,60
Vermiculita 20,6
5VN e 5VC 2,52
10VN e 10VC 3,44
20VN e 20VC 5,28

Figura 45 — Tensao de escoamento calculada pelo modelo de YODEL com os valores de ASE
ajustados para as diferentes substituicbes de VN e VC no cimento, plotado em relagédo a tenséo
de escoamento calculada pelo modelo de Herschel-Bulkley. Se os valores calculados por ambos
modelos fossem iguais, eles seriam representados pela linha pontilhada.
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Como a ASE é uma parametro fisico ndo considerado no modelo desenvolvido
por Flatt (FLATT, 2004), com o uso do modelo YODEL modificado é possivel
incorporar as mudangas da ASE no parametro S, da equacdo (13). Assim,
valores diferentes sdo obtidos no calculo da variavel F; 4, indicando a mudancga

da forga interparticular causada pela ASE das particulas.

Foi observada uma boa correlagdo (0,87) entre os resultados de tensdo de
escoamento calculados a partir de um modelo que utiliza dados experimentais e
os obtidos pelo modelo YODEL modificado, com a mesma tendéncia,
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independentemente da natureza do residuo de vermiculita (VN ou VC). Isto
poderia indicar que a mudanga naquele parametro reolégico ocorreu,
principalmente, devido a alteragdo da ASE causada pela substituicao e pelo
volume de sodlidos (deve-se ter em mente que VN e VC possuem diferentes
densidades — veja Tabela 11 — assim uma mesma massa substituida representa
uma substituicdo de volume diferente, se considerarmos VN ou VC. Por sua vez
intensificou a aproximacgao particula-particula, dificultando o inicio do fluxo, em
uma tendéncia similar aquela observada nos calculos do modelo de

Interferéncia.

Ja que o modelo YODEL modificado fornece uma boa previsao para o valor de
tensdo de escoamento, e seu calculo depende apenas das caracteristicas
fundamentais das particulas, como ASE, densidade, distribuicdo de tamanho de
particulas e algumas caracteristicas das suspensdes, como teor de sdlidos,
forgas interparticulares e aglomeracao de particulas, seria razoavel usar esta
abordagem para modelar o comportamento reolégico das pastas e assumir que
tal tendéncia pode ser estendida a suspensdes de teores de substituicdo mais

elevados.

6.5.3.2 Reometria oscilatoria

O monitoramento do ganho de rigidez da microestrutura formada ao longo do
tempo foi realizado a partir de reometria oscilatoria e os resultados sao
apresentados na Figura 46. Em (a) ilustra-se os resultados para as pastas com

vermiculita in natura e em (b) calcinada.

Foi realizado o ensaio de strain-sweep (varredura de deformagéo) e com este
ensaio foi obtida a deformagéao critica (defgit), deformagéo na qual a estrutura é
rompida. A tensdo de escoamento € o produto entre a defgit € 0 G° (mddulo de

armazenamento).
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Figura 46 — Tensao de escoamento em funcdo do tempo de ensaio do CPV e da vermiculita in
natura VN (a) e calcinada VC (b)
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Com o aumento da quantidade do residuo houve aumento na rigidez da
microestrutura formada. A maior tensdo de escoamento correspondeu ao teor de

20% de VN no inicio da reagéo.

Pode-se notar que ao inicio da reagao, a tensdo de escoamento para o teor de
5% VN e o CPV foi praticamente a mesma. A evolugdo da rigidez até 3h de
hidratacdo foi maior proporcionalmente ao teor de VN com relacédo ao CPV. A
partir desse tempo houve uma inversdo com 10% e 20%VN. Ao final de periodo
de 6h a evolugdo da rigidez foi maior com 20% > 10% > 5%VN > CPV. A maior

evolugao da rigidez foi a da pasta com substituicao de 20%VN.

Com relacdo a substituicdo da vermiculita calcinada (VC), percebeu-se que no
comeg¢o da hidratacdoa maior tensdo de escoamento foi a de 20%VC.
Praticamente foram iguais com 5% e 10%VC e todas estiveram acima do CPV.
Com 3 horas de hidratagéo a evolugao da rigidez foi maior proporcionalmente ao
teor de VC com relagdo ao CPV. Ao final das 6h de hidratacido a maior evolugao
da rigidez foi com 20%VC, com 10% e 5%VC foram semelhantes e todas foram

maiores que a do CPV. A maior evolugao correspondeu a pasta com 20%VC.

A seguir se apresentam as curvas comparativas da tensdo de escoamento em
funcdo do tempo do CPV e das vermiculitas in natura e calcinada de: (a) 5%, (b)

10% e (c) 20% de vermiculita:

A principal diferenga € que a adicdo de vermiculita antecipa a consolidagdo do

sistema. Aproximadamente apds 6 a 7 horas, a consolidacdo € maior com a
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adicado de vermiculita. Isto pode ser explicado ja que a maior ASE da VN resulta
numa maior aglomeragao e um maior atrito entre as particulas. As forgas de Van
der Waals fazem com que as particulas se aproximem e aconteca o efeito de

aglomeracao.

Figura 47 — Curvas comparativas da tensdo de escoamento em fung¢do do tempo de ensaio do
CPV e da vermiculita in natura (VN) e calcinada (VC) a: (a) 5%, (b) 10% e (c) 20% de vermiculita.
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Pode-se dizer que a tensao de escoamento da vermiculita in natura em todos os
casos, € maior que a tensdo de escoamento da vermiculita calcinada. Todas sao
maiores que a do CPV e a tendéncia das curvas com a substituicdo de

vermiculita sdo semelhantes (Figura 47).

Na Figura 47 pode-se observar que uma quantidade menor de adicdo de
vermiculita (5%) ndo altera a tensdo de escoamento inicial (a). J& com uma

adicdo maior (10%) a reducdo da tensdo de escoamento inicial, devido a
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calcinagdo, € mais clara (b). Com a maior propor¢ao de adicdo (20%) é

antecipada fortemente a evolugéo da tensdo de escoamento (c).

O ensaio Vicat representa a consolidacdo mas a reometria oscilatéria também

representa a consolidagao com tempo.

Porém o ensaio Vicat ndo apresenta variacdo nos resultados, como ¢é
apresentado nos resultados na reometria oscilatéria. Percebe-se, entdo, que o
ensaio Vicat pode ndo ter a mesma relevancia nos resultados que a reometria

oscilatoria.

6.6 Acompanhamento da formacgao dos compostos hidratados

6.6.1 Calorimetria de condugé&o isotérmica

Inicialmente, seréo feitas algumas consideragdes a respeito da literatura relativa
a esse tema, para embasar os comentarios que serdo tecidos sobre os

resultados experimentais obtidos nesta tese.

A hidratacdo do cimento Portland envolve uma série de processos fisicos e
quimicos, que ocorrem em velocidades distintas e que sdo determinados pelo
estado do sistema “cimento-agua” a cada instante. O termo “cimento”
compreende a mistura complexa das fases presentes no clinquer e as adi¢des e
aditivos quimicos que a ele sdo misturados (com as suas diferentes
composicdes e solubilidades). O estado do sistema “cimento-agua” compreende
a composicao complexa de pos e aditivos liquidos presentes no cimento bem
como o teor de agua presente, levando em conta a forma pela qual todos esses
materiais sdo misturados (que pode ser feita de diversas formas, com o emprego

de diferentes quantidades de energia) e a temperatura na qual a mistura ocorre.

Os processos quimicos atuantes a cada momento na hidratagdo de um cimento
Portland podem ser um ou varios dos processos listados a seguir, que podem
operar em série, em paralelo ou em alguma outra combinagdo mais complexa
(sempre dependendo do estado do sistema cimento-agua) (BULLARD et al.,
2011):
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e Dissolugdo / Dissociagdo: processo que envolve a liberacdo de espécies
quimicas (ions, atomos ou moléculas) a partir da superficie de particulas
sélidas em contato com a agua;

e Difusdo: processo de transporte de espécies quimicas através da solugao
que preenche os poros da pasta cimenticia ou ao longo do filme de liquido
adsorvido nas particulas sdlidas presentes no sistema,;

e Nucleaggo: inicio da precipitacdo de fases sdélidas (amorfas ou cristalinas),
seja de forma homogénea a partir da solugdo que preenche os poros da
pasta cimenticia, seja de forma heterogénea a partir da superficie de
outras particulas solidas (que podem ser da mesma fase que precipita ou
de uma ou mais fases diferentes, cristalinas ou ndo);

e Crescimento: incorporagao de espécies quimicas na estrutura (cristalina
ou amorfa) de uma particula sélida a partir do filme de liquido adsorvido
na sua superficie (essa incorporagao envolve o aumento do tamanho da
particula em crescimento sem alterar a sua natureza);

e Adsorgdo: acumulagdo de espécies quimicas (ions ou moléculas) em
interfaces tais como a superficie de uma particula sélida imersa em um
liquido;

e Complexacédo: reacoes entre ion simples formando complexos iGnicos ou

moleculares na superficie das particulas sélidas.

Dada a complexidade dos processos fisico-quimicos que ocorrem na hidratagcéo
do cimento, até o presente néo se chegou a um consenso a respeito de todos os
mecanismos envolvidos, e esse tema ainda é objeto crescente de estudos e
questionamentos na literatura cientifica (BULLARD et al., 2011; GARTNER et al.,
2002; SCRIVENER; JUILLAND; MONTEIRO, 2015).

Algumas técnicas experimentais vém sendo utilizadas para monitorar a
hidratacdo do cimento Portland, e a calorimetria de conducédo isotérmica € uma
das que mais tem se mostrado interessante para essa finalidade. No entanto,
nenhuma técnica experimental se mostrou capaz, individualmente, de explicar de
forma detalhada nenhum mecanismo particular de hidratacdo. O que € possivel

fazer é comparar a evolucao da hidratacado de diferentes cimentos, observando a
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influéncia de variaveis tais como a distribuicdo granulométrica dos cimentos, a
relagdo agua-solidos, a composi¢ao do clinquer, os tipos e as concentragdes das
adicoes e a temperatura na qual a hidratagdo € conduzida (XU et al., 2010). A
calorimetria de conducéao isotérmica pode avaliar o efeito dessas variaveis nas
primeiras horas de hidratagdo analisando a liberacdo de calor (a maioria das
transformacgdes fisicas e quimicas que ocorrem nas primeiras horas de
hidratagdo s&o processos exotérmicos) que ocorre desde a mistura do cimento

com a agua até a consolidagao da pasta cimenticia.

A literatura cientifica divide essas primeiras horas de reacdes de hidratacdo em
varios estagios, de acordo com a liberagdo de fluxo de calor, conforme ilustrado
na Figura 48 (adaptada de (ROMANO et al., 2011a, 2011b)).

No primeiro estagio, chamado nesta tese de Estagio I, ocorremfenédmenos
relacionados ao primeiro contato entre as particulas sélidas do cimento e a agua.
Ocorre o molhamento das particulas, que libera energia e consome parte da
agua de amassamento, adsorvida na superficie das particulas. Pode também
ocorrer a floculagdo das particulas na suspensdo aquosa, € esse processo

aprisiona parte da agua nos flocos, a qual ndo participa da fluidez da pasta.

Esse primeiro estagio também é caracterizado pela rapida reagdo entre o
silicato tricalcico C3S (alita) e a agua. Essa reagéo é bastante estudada, uma
vez que essa fase constitui algo entre 50% e 80% do cimento Portland e a sua
hidratacdo domina o desenvolvimento das propriedades do cimento hidratado
(SCRIVENER; JUILLAND; MONTEIRO, 2015). Essa rapida liberagcdo de calor,
que comega a ocorrer logo apds o molhamento e € caracterizada por um sinal
exotérmico intenso, é devida a uma série de reacdes: inicio da dissolugao da
fase C3S (alita) e da nucleagdo dos mondmeros de silicato de calcio hidratado
(C-S-H); inicio da dissolugdo do CsA (aluminato de calcio), que seria muito
rapida (ocorrendo praticamente no momento da mistura com agua, e que é
controlada pela adigdo de sulfato de calcio no cimento); dissolugado dos sulfatos
de calcio (adicionados para controlar a reacdo do C3;A) e de sulfatos alcalinos
eventualmente presentes, com a liberagdo de ions Ca®*, SO,*, K'e Na*, para a
solugdo; a neutralizagdo das cargas eletrostaticas superficiais das particulas.
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Figura 48 - Esquema ilustrativo da liberagao de calor em fung¢édo do tempo. Em (a) é apresentada
a curva do fluxo de calor dividida em estagios e em (b) o significado de cada pico ou patamar.
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Fonte ROMANO et al. (2011a, 2011b).

O Estagio I, que tem uma duragao de alguns minutos, € seguido pelo Estagio I,
também chamado de periodo de indugdo, que se estende normalmente até um
tempo de no maximo 4 horas. Essa etapa € caracterizada por uma queda rapida
no fluxo de calor, que permanece relativamente baixo (indicando uma baixa
velocidade de hidratagéo) por todo o periodo de indugao. O periodo de indugao &
extremamente importante uma vez que € essa diminuicdo de velocidade de
reacao que permite que o concreto possa ser misturado e transportado até o
local de sua utilizagdo antes do seu endurecimento (SCRIVENER; NONAT,
2011)

As causas da diminuicdo da velocidade das reagdes de hidratacdo durante o
periodo de inducdo e as razdes pelas quais esse periodo termina (com o

consequente aumento da velocidade das reagdes de hidratagdo) ainda sao
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objeto de estudo, e ndo ha um consenso completo a esse respeito. Em uma
revisdo recente, Scrivener e colaboradores (SCRIVENER; JUILLAND;
MONTEIRO, 2015) mencionam que ha um razoavel consenso a respeito dos
seguintes pontos, relacionados com a reducao da velocidade de hidratagdo que

ocorre no periodo de indugao:

e a superficie das particulas de C3S se hidrata, formando uma camada
superficial, diferente do C3S original, que € uma camada que tem
estrutura cristalina que corresponde mais a uma modificagdo da estrutura
do C3S do que a estrutura de C-S-H;

e essa camada superficial permanece ao longo de todo o processo de
hidratacao;

e 0 mecanismo primario que controla a cinética até o final do periodo de
inducao é a insaturagao da solucgéo (“undersaturation”) em relagao a essa
camada superficial,

e C-S-H nucleia rapidamente (numa escala de tempo que vai de segundos

a minutos).

O processo da hidratagdo da alita pode ser descrito pelas equagdes a seguir.
(GARTNER et al., 2002; NICOLEAU; NONAT, 2016):

Reacéo de dissolugdo (Equagéo 14):
Ca3SiOs + 5 H,O — 3Ca®* + 60H + H,SiO, Equacéo 14

Reacao de precipitagdo de C-S-H (Equacéao 15):
x Ca®" + 2x OH™ + H4Si04 — (Ca0),-(Si0,)-(H20), + (2+x-y) H,O Equacao 15

Reacéo de precipitacdo de portlandita (Equacao 16):
y Ca® + 2y OH" — y Ca(OH), Equacgio 16

Scrivener e colaboradores (SCRIVENER; JUILLAND; MONTEIRO, 2015)
mencionam que, dessa forma, assim que a precipitagao de C-S-H ocorre, ha um
aumento na concentracdo de Ca®* na solugdo. Ao mesmo tempo, a

concentracdo de silicato soluvel também cai, porque a solugdo fica
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supersaturada em relagdo ao hidroxido de calcio. Adicionalmente, como a
quantidade de produto formado é pequena, o C-S-H necessita de tempo para
crescer, uma vez que seu crescimento € proporcional ao numero de sitios
susceptiveis para o crescimento na superficie das particulas de C3S, e a area

superficial especifica do C3S é pequena.

No final do periodo de indugdo, C-S-H e hidroxido de calcio (portlandita)
comegam a crescer rapidamente. Qual é o “gatilho” para esse crescimento, ou
fazendo a mesma pergunta de outra forma, o que inibe o crescimento dessas
duas fases no periodo de inducdo? A esse respeito ndo ha completo consenso
na comunidade cientifica, e dois sdo os modelos que sdo os mais citados: o

modelo da “camada protetiva” (protective layer) e o modelo “‘geoquimico’.

Segundo a teoria da “camada protetiva”, com o decorrer da hidratagdo, uma
camada de uma fase hidratada (provavelmente C-S-H) formada na superficie
dos graos de Cs3S inibiria a continuagdo da hidratagdo. Essa camada teria um
carater metaestavel, e a perda de sua estabilidade corresponderia ao final do
periodo de inducdao. O que levaria a essa perda de estabilidade, contudo, nao
esta bem definido (BULLARD et al., 2011). Apesar dessa fragilidade em relagao
a explicagdo do final do periodo de estabilidade, essa teoria, relativamente
antiga (TAYLOR et al.,, 1984), é elegante e explica algumas observagdes
experimentais, tendo tido ampla divulgagdo no passado e tendo sido
mencionada em livros-texto de quimica do cimento (por exemplo:TAYLOR,
1997). Essa teoria, no entanto, vem sendo cada vez mais contestada, e vem

perdendo lugar para a chamada “teoria geoquimica”.

A tendéncia atual é a de explicar os fendmenos de hidratagdo do cimento por
meio dessa “teoria geoquimica’, que faz wuso de mecanismos
insaturacao/saturagcao do meio reacional, que estdo de acordo com o mecanismo
de dissolucao/reprecipitacdo proposto por Le Chatelier. Além disso, a “teoria
geoquimica” tem melhor acordo com os resultados experimentais disponiveis na
literatura. Scrivener, Juilland e seus colaboradores (JUILLAND et al.,, 2010;
SCRIVENER; JUILLAND; MONTEIRO, 2015) tratam dessa teoria, segundo a

qual a velocidade de dissolugdo do C3S seria dependente simplesmente da
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insaturacao da solugcdo em relacido a espécie que se dissolve. O inicio da etapa
seguinte corresponderia a saturagdo em Ca?* na solugdo que corresponde a
saturacdo em relagao a precipitacdo da portlandita. Essa concentragao em calcio
nao seria atingida durante o periodo de indugéo. O final do periodo de indugao
corresponderia a uma supersaturagao critica em Ca?", quando ocorreria a
precipitacdo de portlandita. Com o final do periodo de indugcédo, o sistema se
moveria para um equilibrio dindmico: a precipitagdo conjunta de portlandita e C-
S-H retiraria ions silicato e Ca®'da solucdo, que seriam “repostos” por meio da

dissolucéo continuada de C3S.

Dessa forma, sendo atingida a supersaturacdo em calcio na solugao, o sistema
entraria na etapa seguinte, chamada de Estdgio lll ou de aceleragdo. E nesse
estagio que se inicia a pega do cimento (€ interessante lembrar que o tempo de
inicio de pega pode ser estimado pelo ensaio Vicat). Nesse estagio ocorre a
formacdo de portlanditae de C-S-H (ao redor das particulas de alita), com o
consequente aumento na liberacdo de calor. A literatura (por exemplo,
BULLARD et al, 2011) apresenta um conjunto significativo de dados
experimentais que indicam que a etapa controladora da velocidade das reacdes
de hidratag&o esta relacionada a nucleagao e ao crescimento de cristais de C-S-
H na superficie de particulas de clinquer ou de outras fases minerais
eventualmente presentes. As particulas no clinquer cimento Portland comum
podem apresentar diferentes fases numa mesma particula, e durante a fase de
aceleracao pode acontecer a nucleacdo de C-S-H na superficie tanto dessas
particulas polifasicas, quanto na superficie de particulas de fileres (tais como
carbonato de calcio) e de SCM (BISHNOI; SCRIVENER, 2009).

A curva experimental de fluxo de calor no periodo de aceleragdo pode ser
ajustada pela equacdo de Avrami (também conhecida por equagdo JMAK)
(THOMAS et al., 2011). O modelo que esta na base dessa equagéo assume: (i)
qgue os nucleos de C-S-H formados no periodo de indugao estao aleatoriamente
espalhados pelo volume do cimento que esta se hidratando, e (ii) que a
velocidade de transformacdo de alita em C-S-H (por um mecanismo de
nucleagédo e crescimento) € proporcional a quantidade de C-S-H nucleado

durante o periodo de indugao.
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Experimentalmente é observado que o fluxo de calor atinge um valor maximo, a
partir do qual ele diminui, indicando a queda na velocidade de hidratagao do CsS
— uma vez que o fluxo de calor nessa fase é essencialmente devido a reacao de
hidratacdo da alita. A partir desse ponto de maximo, a hidratagdao entra no

chamado Estagio IV, que é chamado de periodo de desaceleragao.

Apenas o inicio do periodo de desaceleragdo pode ser modelado pela equacéao
de Avrami: no modelo classico dessa equagao, a desaceleracdo da reagao
ocorre quando as fases sélidas em crescimento comegam a tocar umas nas
outras e o volume disponivel para crescimento diminui. No entanto, a equacao
de Avrami ndo é capaz de ajustar adequadamente os resultados experimentais
ao longo de todo o periodo de desaceleragao (THOMAS et al., 2011), indicando
que os fendbmenos que ocorrem nesse periodo sdo mais complexos do que

simplesmente nucleagao de crescimento de fases.

Assim sendo, para modelar a etapa de desaceleracéo, outros parametros além
da concentracdo de C-S-H devem ser levados em consideracdo, tais como: a
diminuicdo da quantidade de ions silicato (que sdo reagentes no processo de
formacao de crescimento de C-S-H); o mecanismo de crescimento dos proprios
cristais de C-S-H nas superficies disponiveis (que podem ser tanto superficies
de particulas de clinquer contendo C3S e/ou CszA, quanto superficies de
particulas de fileres e de SCM); as eventuais limitagcbes que podem existir para a
formacéo da portlandita, que precisa se formar para que o equilibrio da reacao
de dissolucédo do C3S se desloque no sentido da dissolugcdo; o espacgo existente
entre as particulas na pasta cimenticia, que pode limitar o volume disponivel
para a formagao das fases hidratadas; o teor e a granulometria do filer (ou do
SCM) presente, que pode tanto disponibilizar superficies para nucleagdo e
crescimento de fases hidratadas, quanto diminuir o espago disponivel entre
particulas na pasta cimenticia (BULLARD et al., 2011; SCRIVENER; JUILLAND;
MONTEIRO, 2015).

Além das variaveis mencionadas no paragrafo anterior, a dificuldade em modelar
o periodo da desaceleracao utilizando a equacao de Avrami vem do fato de que
nesse periodo duas reacdes se sobrepdem: a reacdo do silicato C3S e a
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segunda dissolucdo do aluminato C3A (BERODIER, 2015). O aluminato tricalcio
CsA (CasAl,0Og) comega a solubilizar tdo logo entra em contato com a agua e,
quando puro, endurece em tempos muitos curtos. Nos cimentos Portland
comuns € adicionado sulfato de calcio que serve para controlar a velocidade
dessa reacdo. Na reacdo de hidratagdo do C3A, os primeiros hidratos formados
s&o as chamadas fases AFm, geralmente descritas como C,AHg e C4AH+3 (na
forma de mistura ou de solugéo solida). Com o correr do tempo, essas fases
metaestaveis se transformam em um produto estavel, C3AHg (“hydrogarnet” —
hidrogranada) — essa transformagdo comega em torno de 25 min nas
temperaturas ambientes e a sua velocidade aumenta com o aumento da
temperatura (BULLARD et al.,, 2011; CORSTANJE; STEIN; STEVELS, 1973,
1974a, 1974b).

Na presenca de uma fonte de sulfato de calcio (mais comumente na forma
dihidratada CaS04.2 H,O, que é o que ocorre nos cimentos Portland), a
hidratagdo do CsA muda bastante. O C3A comega a dissolver rapidamente e logo
0 processo se interrompe por um certo periodo de tempo, recomecando no
mesmo tempo em que um pequeno “‘ombro” € observado no periodo de

desaceleracao na curva de fluxo de calor.

Algumas hipéteses sdo mencionadas na literatura para explicar esse fenémeno
(BERODIER, 2015). Uma delas propde que o C3A em processo de dissolugao
seria envolvido por uma “camada protetora” identificada como sendo de uma
fase chamada etringita. Essa fase, formada nos estagios iniciais de hidratac&o
do Cs3A, € a mais comum das chamadas “fases AFt" (de férmula geral
[Cas(Al,Fe)(OH)s.12 h,0].X3.xH-0, onde X normalmente é o ion SO3*(TAYLOR,
1997); a etringita tem féormula C3A.3CaS04.32 h,0). Essa hipétese, embora
tenha sido apresentada na literatura, poderia ser refutada pelo fato de que os
cristais de etringita tém a morfologia de agulhas, e, dessa forma, dificiimente

poderiam “revestir’ a superficie do C3A formando essa “camada protetora”.

A outra hipétese sugere que o que inibe a hidratagdo do Cz;A n&o seria a
formacao de uma “camada protetora” de etringita e sim a adsorgao de ions SOs%
(originarios da dissolugédo do sulfato de calcio adicionado ao cimento Portland)

na superficie dos cristais de CsA.
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Seja qual for o mecanismo controlador da dissolugdo do C3A, o fato € que esse
processo de retardamento da hidratagdo do C3;A necessita da presencga de ions
sulfato para ocorrer. Como a hidratagdo do C3A € inibida nos estagios iniciais da
hidratacdo do cimento Portland, a reacdo de hidratacdo predominante nos
primeiros momentos é a hidratagdo do C3S com a formagao de C-S-H (MINARD
et al., 2007), e os ions sulfato também adsorvem na superficie desses cristais de
C-S-H formados.

A adsorcao na superficie do C-S-H e a formagao de etringita sdo as principais
fontes de “consumo” de ions sulfato provenientes do sulfato de calcio.
Decorridas algumas horas (no maximo, de 10 a 12 horas), todo o sulfato de
calcio sdlido presente é dissolvido; a concentracido de ions sulfato na solucio cai
porque a etringita continua a ser formada sem que os ions sulfato sejam
‘repostos”, e essa queda na concentracdo faz com que os ions adsorvidos nas
superficies de cristais de C3S e C3A dessorvam e passem para a solugcédo. Nesse
ponto, que ocorre dentro do periodo de desaceleracdo, ha um aumento nas
reacgoes de hidratagao do aluminato C3A com a formacgao de fases AFt (etringita),
e é importante que essas reagdes ocorram durante o periodo de desaceleragao,
pois seus produtos contribuem para o desenvolvimento da resisténcia mecanica
no primeiro dia de reagédo (uma vez que o C-S-H formado nos estagios iniciais da
hidratacdo contribuem menos para essa resisténcia do que os produtos de
hidratagdo do aluminato). Essas reacbes de formacdo das fases AFt se
prolongam além do periodo de desaceleragédo, e a formagdo dos produtos de
hidratacdo do C3A e sua interacdo com os C-S-H é determinante para o

desenvolvimento da microestrutura dos cimentos hidratados (BERODIER, 2015).

Os monossulfoaluminatos de calcio, as chamadas “fases “AFm” (de férmula
geral [Ca(Al,Fe)(OH)].X.xH,0O, onde X normalmente € o ion 8032'(TAYLOR,
1997) também sdo um produto de hidratagdo do C3;A. Esses produtos se formam
usualmente depois de 24 h de reagado, e sua formacdo nao aparece de forma
muito clara nas curvas de fluxo de calor — quando visivel, aparece como um sinal
largo e pouco intenso por volta das 24 h de reagdo (SCRIVENER; JUILLAND;
MONTEIRO, 2015).
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As reacbes de hidratagdo continuam a ocorrer por muito tempo (que pode se
estender por dias e mesmo até meses) depois da mistura do cimento com a
agua. Acima de 1 dia decorrido do inicio da hidratagdo, a sua extensdo
aparentemente é determinada pela relagéo [ agua/cimento ] ( que é, por sua vez,
afetada pelos teores de substituicdo existentes no cimento, uma vez que o que é
efetivamente fixado nos processos reais € a relagdo [ agua/solidos ]) e pelo
espaco disponivel para a formagao das espécies hidratadas. Em longos tempos
a hidratacdo continua com a formacao de C-S-H e é observado um aumento da
densidade média do sistema, que vai de algo em torno de 1,7 g/cm?® (observada
geralmente depois de 1 dia) para algo em torno de 2,1 g/cm® quando o sistema
se aproxima da hidratagdo completa. No entanto, para os tempos mais longos de
hidratacdo, existe uma relativa falta de dados experimentais que permitam o
efetivo estabelecimento dos mecanismos de reagdo, em especial pelas
dificuldades impostas pela realizagdo dos experimentos de longa duracgdo
(SCRIVENER; JUILLAND; MONTEIRO, 2015).

A presenca de substituicbes de clinquer por materiais cimenticios suplementares
(SCM) em cimentos Portland afeta a reatividade do cimento nas primeiras horas
de hidratagcdo. Um dos efeitos possiveis dos SCM é o de aumentar a hidratagao
por um efeito nucleador — o chamado “efeito filler” discutido a seguir neste texto.
Ou seja, nas primeiras horas, o efeito da presenga de um SCM é eminentemente
fisico. Um eventual efeito pozolanico, que se manifestaria por meio da reagao do
SCM com a portlandita, causando um deslocamento do equilibrio da reacao de
dissolugdo do CsS, normalmente se manifesta em tempos longos de reacao

(apés alguns dias).

Mesmo quando o SCM adicionado nao tem atividade pozolanica, ele pode
aumentar a reatividade do clinquer presente no cimento Portland pela sua
prépria presenca: € o chamado “efeito filer”. Esse efeito pode ser atribuido a dois
fatores: (a) a presenca dos graos do filer em substituicdo a grédos de clinquer
deixa “mais espago” para os produtos hidratados das fases do clinquer
(favorecendo que nao ocorra uma queda na velocidade de hidratagdo devida ao
contato entre as fases hidratadas); (b) a superficie das particulas dos SCM pode

agir como pontos de nucleagdo heterogénea e de crescimento das fases
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hidratadas (JUILLAND et al., 2010; SCRIVENER; JUILLAND; MONTEIRO,
2015).

Na continuagdo sdo apresentados na Figura 49 o conjunto dos resultados de
fluxo de calor e de calor acumulado em fungdo do tempo de ensaio para o
cimento Portland CPV puro e para as composicdes preparadas com
substituicdes de 5%, 10% e 20% de cimento por vermicultain natura (VN) e
calcinada (VC), obtidos a partir dos ensaios de calorimetria. Na Tabela 13 sao

apresentados alguns resultados numéricos obtidos a partir dessas curvas.

Figura 49 — Curvas de fluxo de calor em fungéo do tempo nas reag¢des de hidratagdo do cimento
CPV e de misturas contendo vermiculita in natura (VN) (a) e vermiculita calcinada (VC) (b).
Curvas de calor acumulado em funcéo do tempo nas reacdes de hidratacdo do cimento CPV e
de misturas contendo VN (c) e VC (d).
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Tabela 13 - Compilagdo de resultados numéricos obtidos a partir dos ensaios de calorimetria.
Todos os valores de fluxo de calor e de calor acumulado sdo dados por grama de ligante (ou

seja, por grama de cimento)

. . Intervalo de Calor acumulgdo Calor acumulezdo
Tempo do final da Tempo do final Induggio no ﬁnal' do pgrlodo SOMEN7_'E do~per|odo de
dissolugdo Tp | da indugao Tp, AT (Toy—To) de indugéo _ indugéo
(h) (h) ) (tempo Tow) (intervalo d.e tempo AT))
(/g ligante) (J/g ligante)
CPV| O 0,86 3,23 2,37 20,22 5,74
5 0,73 3,10 2,37 23,95 6,66
VN 10 0,90 3,12 2,22 23,19 6,84
20 0,80 3,77 2,97 38,51 10,82
CPV| O 0,86 3,23 2,37 20,22 5,74
5 0,57 3,20 2,63 20,76 7,13
vC 10 0,63 3,26 2,63 21,16 7,46
20 0,61 2,90 2,29 22,92 7,49
. TR Calor.acurr!ulado a
Taxa de aceleragéo Ve el E;CO do C-5- "ombro" relativo & . pa~rt Ir do final ija
(mWI/g ligante.h) formagao de etringita TNE e e (t'empo = Tou)
(h) (h) até 60h
(J/g ligante)
CPV 0 0,7614 10,10 12,9 302,9
5 0,7634 9,69 13,5 318,1
VN 10 0,7454 9,47 13,9 309,8
20 0,7542 9,90 15,8 318,7
CPV 0 0,7614 10,10 12,9 302,9
5 0,7558 9,97 12,8 316,1
VC 10 0,7252 10,03 12,8 311,4
20 0,7635 9,63 12,2 331,7

Iniciemos a discussdo dos resultados de calorimetria de conducéo isotérmica
pela analise do periodo de indugdo. A Figura 50 apresenta em detalhe os
resultados de fluxo de calor relativos aos cimentos contendo a vermiculita in
natura (VN).

A duracao do periodo de inducdo nesses cimentos contendo VN ndo sofre
variagao relevante com 5% e 10% de substituicdo de clinquer, mas o mesmo
nao ocorre com o cimento com 20% de substituicdo, onde o periodo de indugao
€ prolongado em mais de meia hora (Tabela 13 e Figura 50). A explicagdo dessa
observacao esta baseada no fato de que a vermiculita VN é um mineral que tem
capacidade de troca de cations elevada (na faixa de 100 mg/100g), e seus
cations trocaveis sao principalmente M92+. Quando adicionada na pasta
cimenticia, VN trocaria seus cations M92+ pelos cations Ca* que sdo

disponibilizados para a solugdo pela dissolugdo do C3S, diminuindo a
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concentracido de ions calcio na solucao e atrasando a supersaturagao em calcio
que leva ao inicio do periodo de aceleracéo. Esse efeito seria notavel apenas na
concentragcdo mais elevada de substituicdo de cimento por VN (20%), pois
somente a partir dessa concentracdo haveria uma quantidade de vermiculita,

trocadora de ions, capaz de provocar esse efeito.

Figura 50 — Detalhe das curvas de fluxo de calor em fungdo do tempo no periodo de indugéo
para cimentos contendo vermiculita in natura (VN).
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Os fluxos de calor no periodo de indugdao nos cimentos contendo VN sao
maiores do que o fluxo de calor no periodo de indugcdo no cimento CPV sem
substituicdo, e os valores s&o crescentes, acompanhando a porcentagem de
substituicdo. A intepretacao dessa observacao pode ser baseada no fato de que
a area superficial especifica (ASE) da vermiculita VN é maior do que a ASE do
cimento (1,20 m%g para o CPV; 23,4 m?g para VN). Essa area maior
proporciona sitios de nucleagcdo heterogéna que poderiam acelerar a nucleagao
de C-S-H a partir dos produtos de dissolucdo da alita, aumentando o fluxo de
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calor no periodo de indugdo. A Figura 51, que apresenta a evolugao do calor
acumulado apenas no periodo de indugdo para o cimento CPV e para as
misturas contendo substitui¢ées (tanto por VN, quanto por VC), suporta essa
hipétese: os calores acumulados por grama de ligante (que € o cimento) sao
sempre superiores ao calor acumulado no cimento CPV puro, indicando que a
presenga de substituicdo, (tanto VN, quanto VC, ambas com maior ASE que o
CPV), aumenta a reagdo do C3S (a principal nesse periodo). Essa observagao
estd em conformidade com a literatura (SCRIVENER; JUILLAND; MONTEIRO,
2015).

Figura 51 — Evolugdo do calor acumulado (em J/g de ligante) no periodo de indugéo para o
cimento Portland CPV e para as misturas contendo diferentes porcentagens de substituicdo de
CPV por vermiculita VN e VC.
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A Figura 52 apresenta em detalhe os resultados de fluxo de calor relativos aos
cimentos contendo vermiculita calcinada (VC). No caso dessas misturas foi
observada pequena variagdo da duragcdo do periodo de indugdo para os
cimentos com substituicbes. Ao contrario das misturas contendo VN, nao foi

observado aumento importante na duragéo do periodo de indugao.
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Figura 52 — Detalhe das curvas de fluxo de calor em fung¢édo do tempo no periodo de indugéo
para cimentos contendo vermiculita calcinada (VC).
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Os fluxos de calor no periodo de indugdo nos cimentos contendo VC também
sdo maiores do que o fluxo de calor no periodo de indugcédo no cimento CPV sem
substituicdo. O calor acumulado cresce até 10% de substituicdo, e fica
praticamente constante entre 10% e 20% (ver Figura 51). A intepretacdo dessa
observacao também pode ser baseada no fato de que a area superficial
especifica (ASE) da vermiculita VC é maior do que a ASE do cimento (1,20 m%/g
para o CPV; 8,90 m?/g para VC).

No entanto, essa hipotese relacionada a ASE, no caso das misturas contendo
VC aparentemente ndo é exaustiva, uma vez que nao consegue explicar porque
até 10% de substituicdo o calor acumulado nas misturas contendo VN é menor
do que nas misturas contendo VC (uma vez que VC tem menor ASE que VN),
nem explica porque a mistura contendo 20% de substituicdo de VC néo

apresenta calor acumulado mais elevado do que a mistura contendo 10% de
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substituicdo, mesmo tendo uma maior quantidade de material com ASE mais alta

do que a do cimento CPV.

Esses pontos indicam que os fenbmenos que ocorrem sdo mais complexos do
que o que seria de esperar se pudessem ser explicados somente pela area
especifica. No caso da vermiculita VN, uma tentativa de explicagao do valor de
calor acumulado inferior ao observado nas mesmas porcentagens de
substituicdo com vermiculita VC é a de que nas misturas contendo VN haveria
uma “competicdo” entre dois efeitos: a liberacdo de ions Ca?*, favorecida pelo
efeito de nucleagcdo heterogénea de C-S-H provocado pela ASE elevada da
vermiculita VN competindo com a capacidade de troca de cations (Mg2+ por
Ca2+) que a vermiculita VN possui, que reduziria a saturagao de calcio no meio
reacional, sendo contraria a reacado de formacao do C-S-H. Essa capacidade de
troca de cations nao existe na VC, uma vez que ela foi calcinada. Nessa ultima,
ocorreria apenas o efeito de nucleagdo proporcionado pela sua maior ASE em
relacdo aquela do cimento CPV. Essa hipotese, no entanto, falha para explicar o
aumento de calor acumulado observado na mistura contendo substituicdo de
20% de VN.

O que resta como conclusdo para as consideracdes a respeito do periodo de
inducado € que sem duvida ha um efeito de nucleagdo heterogénea do C-S-H que
promove um aumento da reacdo de dissolucdo da alita. Além dessa evidéncia,
nao foi possivel definir com certeza nenhum outro mecanismo que pudesse
explicar as observacoes feitas, dada complexidade dos fenbmenos que ocorrem
no periodo de indugéo.

Quando o periodo de indugédo termina, inicia-se a etapa de aceleragdo das
reagoes de hidratagdo do C3S. O tempo de pega determinado pelo método Vicat
deveria indicar o inicio dessa aceleragdo na hidratagcdo. A Figura 53, que
apresenta em detalhe as curvas de calorimetria das Figura 50 e Figura 52,
confirma que efetivamente o tempo de pega obtido a partir ensaio Vicat

corresponde aproximadamente ao inicio da etapa de aceleragao.

A taxa de aceleragao das reagdes de hidratagdo (que pode ser obtida a partir da
inclinagc&o das curvas de fluxo de calor no periodo de aceleragé&o) observada em

todos os cimentos analisados foi essencialmente a mesma: o valor médio obtido
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a partir dos dados da Tabela 13 foi de 0,7527 mW.g".h™" | com desvio padréo de
0,0137 mW.g'1.h'1 (que corresponde a um desvio porcentual de menos de 2%).

Figura 53 — Detalhe das curvas de fluxo de calor em fungédo do tempo no inicio da etapa de
aceleragéo para: (a) cimentos contendo vermiculita calcinada (VC); (b) cimentos contendo
vermiculita in natura (VN).
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Essa observagdo € coerente com algumas observagbes da literatura
(SCRIVENER; JUILLAND; MONTEIRO, 2015), como pode ser visto na Figura
54. Nessa figura € mostrada uma comparagao entre os resultados obtidos nesta
tese (Figura 54a-b) e alguns resultados mencionados no artigo citado (Figura
54c) que indicam que as reagdes de hidratacdo do cimento Portland usado pelos
autores e do mesmo cimento com substituicdes de quartzo e de escoria

apresentam uma taxa de aceleragao muito proxima.
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Figura 54 — Comparagéo entre as curvas de calorimetria de condugéo isotérmica obtidas a
partir dos materiais estudados nesta tese — (a) cimentos contendo vermiculita in natura (VN);
(b) cimentos contendo vermiculita calcinada (VC) — com (c) curvas analogas obtidas com
cimento Portland comum com substituicdo de quartzo e de escoéria (slag) reproduzidas da
literatura (SCRIVENER; JUILLAND; MONTEIRO, 2015).
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Fonte: (a) e (b): Figura do Autor;
(c) adaptada de SCRIVENER; JUILLAND; MONTEIRO, 2015.

No entanto, a literatura também apresenta resultados onde a substituicdo de
cimento por um SCM, mesmo um material ndo reativo e que apresente somente
um “efeito filer”, leva a alteragdes na cinética nas primeiras horas de hidratagao.
Berodier apresenta resultados relativos a substituicdes de cimento por quartzo
de diferentes granulometrias e seus resultados indicam que a cinética da
hidratacdo apresenta uma aceleracdo das reagdes que € dependente da
quantidade de quartzo adicionado e da sua granulometria, sendo tanto maior
quanto maior o teor e menor o tamanho de particula (em especial, se as
particulas do quartzo forem mais finas do que as particulas do cimento)
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(BERODIER, 2015). Com os dados disponiveis para a realizagdo da presente
tese, ndo é possivel saber se com maiores teores de substituicdo ou com
particulas mais finas de vermiculita (VN ou VC), haveria uma alteracédo na

cinética das reacodes de hidratacdo nas primeiras horas.

O estagio de aceleragdo das reag¢des de hidratagdo termina quando a curva de
calorimetria atinge um valor maximo. Os tempos nos quais esses valores
maximos sao observados nas misturas estudadas nesta tese estdo em torno de
10h (9,8 h £ 0,2 h; desvio porcentual menor que 3%). A partir desse tempo de

maximo, os sistemas entram na etapa de desaceleracao.

Em todas as misturas estudadas, na etapa de desaceleracao foi observado um
‘ombro” relativo as reagdes de hidratagdo do aluminato C3;A. A Figura 55
apresenta em detalhe a regidao das curvas de calorimetria onde ocorre esse

“ombro”.

Figura 55 — Comparagédo entre as curvas de calorimetria de condugao isotérmica na regido
onde ocorre o “ombro” indicativo da retomada da hidratagdo do C;A: (a) cimentos contendo
vermiculita in natura (VN); (b) cimentos contendo vermiculita calcinada (VC).
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Os comportamentos observados nos dois tipos de vermiculita sdo distintos. No
caso da vermiculita VN (Figura 55a e Tabela 13), um retardamento do “ombro”

indicativo da retomada de hidratacdo do C3;A foi observado, tanto maior quanto
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maior foi o teor de substituicdo. A vermiculita VN tem area especifica bem maior
do que a area do cimento CPV. Essa area especifica elevada foi sugerida como
sendo responsavel por aumento da nucleacdo na etapa de indugao que afetaria
a formacao de C-S-H, o que, em consequéncia, aumentaria a adsorcao de ions
sulfato — e isso tenderia a acelerar a ocorréncia da segunda reacédo de
hidratagdo do CsA, exatamente o contrario do observado, o que coloca em
contradicdo essas duas interpretacdes relacionadas ao valor alto da ASE da

vermiculita VN.

Uma outra hipotese estaria relacionada ao fato de que a vermiculita VN possui
ions Mg2+ trocaveis, que poderiam ser trocados por Ca** e liberados em solucéo.
A existéncia de ions magnésio na solugdo poderia inibir a formagédo de
portlandita (FERNANDEZ et al., 2008), e essa inibicdo poderia por sua vez
reduzir a dissolugdo do sulfato de calcio, mantendo o “fornecimento” de ions
sulfato para a solugdo por um tempo mais longo. Isso atrasaria a retomada da
reacao de hidratacdo do C3A (que leva a formagao de etringita), pois atrasaria o
‘esgotamento” dos ions sulfato na solugdo, que é o “gatilho” para a retomada
das reagoes de hidratacdo do C3;A. Com os dados disponiveis até o momento,
no entanto, ndo foi possivel comprovar se essa hipdtese € valida, sendo

necessarios mais estudos para avangar nesse ponto.

O comportamento das misturas contendo a vermiculita VC (Figura 55b e Tabela
13) é diverso daquele observado nas misturas contendo VN. A interpretagéo dos
resultados de tempo de surgimento do “ombro” relacionado a formacao de
etringita € muito mais simples e pode ser explicada pela literatura. As duas
composicbes com menores teores de vermiculita VC (5% e 10%) tem
praticamente o mesmo comportamento do cimento Portland sem adicdo, e a
curva de calorimetria referente a composicdo contendo 20% VC apresenta o
‘ombro” caracteristico da segunda hidratagdo do CsA num tempo menor. Esse
efeito é explicado por Berodier (BERODIER, 2015) de duas formas, que podem
ocorrer simultaneamente, ambas relacionadas a quantidade de sulfato em
solugdo. Primeiramente, a presenca da vermiculita VC, que atuaria como um
filer, aumentaria a quantidade de C-S-H por nucleacdo heterogénea, levando a

um maior volume de silicato de calcio hidratado onde o sulfato pode ser
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adsorvido. Dessa forma, o teor de sulfato em solugdo cai mais rapidamente e a
segunda hidratagdo do CsA pode comegar antes. O segundo efeito da presenca
da vermiculita VC é um efeito de diluicdo do cimento devida a substituicdo. Ora,
como ha menos cimento, também ha menos sulfato para a mesma quantidade
de agua (porque as misturas foram feitas mantendo-se a relagdo agua/sélidos
constante), e a exaustdo do sulfato em solugdo ocorreria mais cedo dentro da

etapa de desaceleracao.

Passado o primeiro dia, os sistemas continuam a reagir (ou seja, as reag¢des de
hidratagdo continuam). Isso pode ser visto claramente nas curvas de calor
acumulado de reagdo apresentadas na Figura 49. A maior quantidade de
produtos hidratados formados a partir dos cimentos contendo substituicoes
(tanto de VN, quanto de VC), foi indicada pelos maiores valores de calor
acumulado até 60h de reacao (ver Tabela 13).

A mesma ordem em termos de calor acumulado até 60h de reacao foi observada
nas substituigdes das duas vermiculitas, VN e VC: 20% > 5% > 10% > CPV.
Com os dados atualmente disponiveis nao foi possivel explicar a razido dessa
‘inversao” entre as substituicdes de 5% e 10%, uma vez que era esperado que O

calor acumulado crescesse de acordo com a quantidade de vermiculita presente.

Na Figura 56 sao representados os resultados de calor acumulado de reagao
desde o inicio do periodo de indugcdo até 60h de reacdo para as misturas
estudadas nesta tese. O calor gerado no periodo de indugéo foi incluido nesse
grafico porque foi observada uma evolugdo de calor significativa no caso da
mistura contendo 20% VN. Essa figura indica que apesar do fato de que a
vermiculita VN tem maior ASE em comparacdo com a vermiculita VC, a partir de
10% de substituicdo a vermiculita VC promove maior formacado de fases
hidratadas em tempos longos conforme indicado pela maior evolugéo de calor.
Essa observacdo sugere que nao € apenas a maior area especifica das
vermiculita que responde pelo aumento da reatividade observada, uma vez que
a vermiculita VN tem uma ASE cujo valor € quase o triplo da area da vermiculita
VC. O mecanismo das reag¢des de hidratacdo deve se mais complexo, e com 0s

resultados atualmente disponiveis ndo foi possivel identificar quais seriam as
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razoes para explicar as causas da maior atividade da vermiculita VC no sentido

de promover as reagdes de hidratagdo do cimento.

Figura 56 — Evolugao do calor acumulado (em J/g de ligante) do inicio do periodo de indugéo
até 60h para o cimento Portland CPV e para as misturas contendo diferentes porcentagens de
substituicdo de CPV por vermiculita VN e VC.
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E importante ressaltar que para uma melhor compreensdo dos fendmenos que
ocorrem na hidratagcao é necessario o uso de outras técnicas experimentais além
da calorimetria de condugédo isotérmica. Algumas dessas técnicas foram

utilizadas nesta tese, e teréo seus resultados discutidos a seguir.

Também é importante ressaltar que decisdes relativas a viabilidade técnica da
utilizacado pratica dos residuos estudados na Industria de Construgao Civil
necessitariam de estudos complementares, em especial em relacdo as reacdes
de hidratagdo que continuam a ocorrer depois do primeiro dia e as

microestruturas que se desenvolvem a partir dos produtos dessas reacdes.
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6.6.2 Identificagdo dos produtos hidratados (DRX)

As andlises por difracdo de raios X cujos resultados sao apresentados e
discutidos neste item foram obtidas a partir de amostras resultantes da
paralisacédo das reacdes de hidratacio realizadas de acordo com o procedimento
descrito no item 5.3.3.

A Figura 57 até Figura 63 apresentam os difratogramasdo cimento CPV puro e
das misturas contendo substituicdes de vermiculita VN e VC, obtidas a partir de
amostras paralisadas com tempos de hidratagdo iguaisa 1 h, 2 h, 4 h, 16 he 24
h. Juntamente a cada figura e fazendo dela parte é apresentada uma tabela na
qual sdo mencionadas as fases principais que puderam ser identificadas nas
curvas de DRX e os respectivos numeros das fichas consultadas para a sua

identificag&o.

Na sequéncia a essas figuras, sdo apresentadas mais sete figuras (Figura 64 a
Figura 70) nas quais sao mostrados detalhes das curvas de difragdo de raios X
referentes as principais fases que sdo consumidas (C3S, C3A, sulfato de célcio),
que se formam (portlandita, etringita) ou que poderiam permanecer sem
alteragao (calcita, vermiculita) ao longo do tempo de hidratagdo. Nessas figuras,
para facilitar a visualizagdo, ndo foram apresentados as curvas relativas as
amostras com paralisacdo da hidratacdo depois de 2 h, pois eram muito

similares a curvas das amostras paralisadas depois de 1 h de hidratacao.

Os comentarios que serao feitos a respeito dessas figuras terdo um carater
eminentemente qualitativo, no sentido de apoiar os resultados apresentados de

calorimetria e de analise termogravimétrica.
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Figura 57— Curvas de DRX a partir de amostras do cimento CPV anidro e desse mesmo
cimento com hidratagao paralisada apés 1 h, 2 h, 4 h, 16 h e 24 h de hidratagédo. A tabela
abaixo da figura indica quais foram as principais fases cristalinas encontradas.
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Figura 58— Curvas de DRX a partir de amostras do cimento CPV anidro e desse mesmo
cimento com substituicdo de 5% por vermiculita VN, a partir de amostras com hidratagao
paralisada ap6s 1 h, 2 h, 4 h, 16 h e 24 h de hidratacdo. A tabela abaixo da figura indica quais
foram as principais fases cristalinas encontradas.
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Figura 59— Curvas de DRX a partir de amostras do cimento CPV anidro e desse mesmo
cimento com substituicdo de 10% por vermiculita VN, a partir de amostras com hidratagéo
paralisada apos 1 h, 2 h, 4 h, 16 h e 24 h de hidratagdo. A tabela abaixo da figura indica quais
foram as principais fases cristalinas encontradas.
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Figura 60— Curvas de DRX a partir de amostras do cimento CPV anidro e desse mesmo
cimento com substituicdo de 20% por vermiculita VN, a partir de amostras com hidratagao
paralisada ap6s 1 h, 2 h, 4 h, 16 h e 24 h de hidratacdo. A tabela abaixo da figura indica quais
foram as principais fases cristalinas encontradas.
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Figura 61 — Curvas de DRX a partir de amostras do cimento CPV anidro e desse mesmo
cimento com substituicdo de 5% por vermiculita VC, a partir de amostras com hidratagéo
paralisada apos 1 h, 2 h, 4 h, 16 h e 24 h de hidratagdo. A tabela abaixo da figura indica quais
foram as principais fases cristalinas encontradas.
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Figura 62 — Curvas de DRX a partir de amostras do cimento CPV anidro e desse mesmo
cimento com substituicdo de 10% por vermiculita VC, a partir de amostras com hidratagao
paralisada ap6s 1 h, 2 h, 4 h, 16 h e 24 h de hidratacdo. A tabela abaixo da figura indica quais
foram as principais fases cristalinas encontradas.
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Figura 63 — Curvas de DRX a partir de amostras do cimento CPV anidro e desse mesmo
cimento com substituicdo de 20% por vermiculita VC, a partir de amostras com hidratagéo
paralisada apos 1 h, 2 h, 4 h, 16 h e 24 h de hidratagdo. A tabela abaixo da figura indica quais
foram as principais fases cristalinas encontradas.
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Figura 64 — Detalhes das curvas de DRX do cimento CPV e das misturas contendo vermiculita
VN (série superior) e VC (série inferior) com diferentes tempos de hidratacdo. O detalhe é relativo
a regiao onde aparece um pico indicativo do C3S (20 = 34,4°). Para permitir a comparagéo de
intensidades, todas as figuras estdo na mesma escala.
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Os detalhes de curvas de DRX apresentados acima na Figura 64 indicam que
uma dissolugao significativa de C3S n&o ocorre em tempos curtos de hidratagao,
ja ocorrendo de forma perceptivel depois de 4 h de hidratagdo (esse tempo esta
em torno do inicio da fase de aceleragao das reagdes de hidratagao) e ja sendo

bastante importante em tempos iguais ou superiores a 16 h.

Como as figuras estdo todas na mesma escala, pode-se notar que a dissolugao
do C3S em tempos de hidratagdo iguais ou superiores a 16 h nos cimentos
contendo vermiculita VN é um pouco maior do que a dissolucdo observada nos

cimentos com substituicdbes em VC.

E importante mencionar também que o CsS ndo é completamente consumido
nas 24 h iniciais de hidratacdo, conforme indicam as curvas de DRX das

amostras com 24 h de hidratacao.
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Figura 65 — Detalhes das curvas de DRX do cimento CPV e das misturas contendo vermiculita
VN (série superior) e VC (série inferior) com diferentes tempos de hidratacdo. O detalhe é relativo
a regido onde aparece um pico indicativo da portlandita (26 = 18,1°). Para permitir a
comparacgao de intensidades, todas as figuras estdo na mesma escala.
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Os detalhes de curvas de DRX apresentados acima na Figura 65 mostram
resultados que sao coerentes com os resultados de calorimetria, uma vez que
nas curvas obtidas a partir de amostras com 1 h de hidratacédo a portlandita ndao
€ detectada e nas curvas com amostras de 4 h de hidratacdo somente é
perceptivel um inicio de formacao de portlandita em quase todas as amostras, a
excegao do cimento com 20% VN. Essas observagdes sao coerentes com a
literatura: Scrivener e colaboradores (SCRIVENER; JUILLAND; MONTEIRO,
2015) afirmam que a portlandita ndo se forma durante o periodo de inducgao, e
Lothenbach e Winnefeld (LOTHENBACH; WINNEFELD, 2006) afirmam que a
portlandita é detectada depois de 4 h de hidratacdo. Nos materiais estudados
nesta tese o tempo de 4 h esta no inicio do periodo de aceleragao, sendo que o
cimento 20VN é justamente aquele que apresentou o periodo de indugao mais

longo.
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Os resultados de termogravimetria indicam que ja no cimento anidro haveria a
possibilidade de existir um pouco de portlandita, 0 mesmo acontecendo nos
materiais com 1 h de hidratagcdo. Essa quantidade, porém, é muito pequena e
poderia estar abaixo do limite de detecgao do equipamento de difragao de raios

X que foi utilizado.

As curvas de DRX obtidas a partir de amostras com tempos iguais ou superiores
a 16 h de hidratagcdo mostram a formacéo de uma quantidade significativa de
portlandita, o que €& coerente com os resultados de calorimetria e,

principalmente, de termogravimetria.

Figura 66 — Detalhes das curvas de DRX do cimento CPV e das misturas contendo vermiculita
VN (série superior) e VC (série inferior) com diferentes tempos de hidratagdo. O detalhe é relativo
a regido onde aparece um pico indicativo do sulfato de calcio (gipsita) (26 = 20,7°). Para
permitir a comparacao de intensidades, todas as figuras estdo na mesma escala.
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Os detalhes de curvas de DRX apresentados acima na Figura 66 mostram
resultados que sao coerentes com os resultados de calorimetria, uma vez que a
segunda dissolugdo do C3A, com a formacédo de aluminatos AFt (dos quais a

etringita € a mais comum), € caracterizada pelo esgotamento (ou seja, pela
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completa dissolugao) do sulfato de célcio sélido na pasta cimenticia. Ora, até 4 h
de hidratacdo ainda se observa a gipsita nas curvas de DRX de todos os
materiais estudados (seja o cimento CPV puro, seja suas misturas com as
vermiculita VN e VC), ndo sendo mais observada a partir das curvas de DRX

obtidas a partir dos cimentos com 16 e 24 h de hidratagao.

Ao mesmo tempo, como pode ser observado a seguir na Figura 67, comegam a
aparecer os picos da etringita a partir das curvas de DRX obtidas a partir dos

cimentos com 16 e 24 h de hidratagao.

Figura 67 — Detalhes das curvas de DRX do cimento CPV e das misturas contendo vermiculita
VN (série superior) e VC (série inferior) com diferentes tempos de hidratagdo. O detalhe é relativo
a regido onde aparece um pico indicativo da etringita (AFt) (20 = 9,1°). Para permitir a
comparacgao de intensidades, todas as figuras estdo na mesma escala.
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Também de forma coerente com os resultados da Figura 66 e Figura 67 comeca
a ser observada uma diminui¢cdo na intensidade do pico indicativo da presenca

da fase C3A, como pode ser observado a seguir na Figura 68.

Os detalhes de curvas de DRX apresentados a seguir na Figura 69 mostram
resultados relativos ao carbonato de calcio presente nos cimentos hidratados. A
intensidade dos picos cai e a sua largura a meia altura aumenta conforme

aumenta o tempo de hidratagao, o que indica que existem quantidades cada vez
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Figura 68 — Detalhes das curvas de DRX do cimento CPV e das misturas contendo vermiculita
VN (série superior) e VC (série inferior) com diferentes tempos de hidratagdo. O detalhe é relativo
a regiao onde aparece um pico indicativo da aluminato tricalcico C;A (26 = 32,7°). Para permitir
a comparacgao de intensidades, todas as figuras estdo na mesma escala.
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menores de carbonato de calcio bem cristalizado nas pastas que estido se
hidratando. Lothenbach e Winnefeld (LOTHENBACH; WINNEFELD, 2006)
mencionam a possibilidade de dissolucdo lenta da calcita, e Lothenbach e
colaboradores mencionam que a carbonatacdo dos hidratos € possivel de
ocorrer mesmo no periodo entre a paralisacdo da hidratacdo de uma amostra
para analises e o momento efetivo da analise (LOTHENBACH; DURDZINSKI;
DE WEERDT, 2016). Dessa forma, a diminui¢ado da intensidade e o alargamento
dos picos observados por DRX poderia ser interpretado como sendo o resultado
da dissolugdo de uma parte da calcita originalmente presente, associada a
precipitacdo de carbonatos com menor ordem cristalina oriundos de
carbonatacdo das amostras. Essa hipotese explicaria tanto o observado por

difragdo de raios X, quanto o observado por termogravimetria.
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Figura 69 — Detalhes das curvas de DRX do cimento CPV e das misturas contendo vermiculita
VN (série superior) e VC (série inferior) com diferentes tempos de hidratagdo. O detalhe é relativo
a regidao onde aparece um pico indicativo da calcita CaCO; (20 = 29,5°). Para permitir a
comparacgao de intensidades, todas as figuras estdo na mesma escala.
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Os detalhes de curvas de DRX apresentados a seguir na Figura 70 mostram
resultados relativos a presenga da vermiculita nos cimentos contendo a
vermiculita in natura (VN). E interessante notar que o pico relativo & reflexdo
mais intensa da curva de DRX da vermiculita somente €& observado, com
intensidade bastante baixa, no cimento contendo 20% de substituicado (20VN).
Ora, esse pico € muito intenso e as porcentagens inferiores de substituicao (5%
e 10%) deveriam ser suficientes para que o pico fosse visivel nas respectivas
curvas de DRX.

Uma explicacao possivel para a auséncia do pico referente a distancia dgo da
vermiculita nos cimentos 5VN e 10VN (e também para a sua baixa intensidade
na curva do cimento 20VN) poderia estar no método de preparagédo das pastas,
descrito item 5.2.1 — as misturas foram feitas com baixa porcentagem de
vermiculita, misturada as particulas do cimento, com um teor de agua reduzido e
com elevada agitagdo, o que poderia ter causado a delaminagdo mecanica da
vermiculita, ainda sendo observada a reflexdo (001) apenas no cimento

contendo a maior substituicdo de vermiculita.
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Figura 70 — Detalhes das curvas de DRX das misturas contendo vermiculita VN com diferentes
tempos de hidratacdo. O detalhe é relativo a regido onde aparece um pico indicativo da
vermiculita (20 = 6,2°). Para permitir a comparacgéo de intensidades, todas as figuras estdo na
mesma escala.
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Concluindo este item, podemos dizer que as observacdes feitas por difragcao de
raios X confirmaram as observagdes feitas pelas técnicas experimentais cujos
resultados foram apresentados anteriormente nesta tese, e ajudaram a confirmar

as hipéteses propostas.
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6.6.3 Analise Termogravimétrica (TG)

As analises térmicas cujos resultados sédo apresentados e discutidos neste item

foram aquelas obtidas a partir da paralisacdo das reacdes de hidratacio

realizadas de acordo com o procedimento descrito no item 5.3.3.

Da Figura 71 até a Figura 75 sdo apresentadas as curvas de TG do cimento
CPV puro e das misturas contendo substituigdes de vermiculita VN e VC, obtidas
a partir de amostras paralisadas nos tempos de hidratagao iguaisa 1 h, 2 h, 4 h,

16 h e 24 h. Apenas para efeito de comparagédo, nessas figuras também é

mostrada a curva de TG do cimento CPV anidro.

Figura 71 — Curvas de analise termogravimétrica obtidas a partir de amostras do cimento CPV
anidro e desse mesmo cimento e suas misturas com vermiculita VN e VC com hidratagédo
paralisada apo6s 1 h de reacgao.

100 -
98
9 1
94

92 il

% Massa

9[} :_
88 :_
86 |

sa 1

82

—— CPV ANIDRO
——CPV 1h
===-5VN1h

- --10VN 1h
——20VN 1h
——5VC1h
----10VC 1h
—20VC 1h

300 400 500 600 700 800 900 1000

Temperatura (°C)



135

Figura 72 — Curvas de analise termogravimétrica obtidas a partir de amostras do cimento CPV
anidro e desse mesmo cimento e suas misturas com vermiculita VN e VC com hidratacao
paralisada apds 2 h de reagao.
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Figura 73 — Curvas de analise termogravimétrica obtidas a partir de amostras do cimento CPV
anidro e desse mesmo cimento e suas misturas com vermiculita VN e VC com hidratagédo
paralisada apos 4 h de reacgao.
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Figura 74 — Curvas de analise termogravimétrica obtidas a partir de amostras do cimento CPV
anidro e desse mesmo cimento e suas misturas com vermiculita VN e VC com hidratagédo
paralisada apos 16 h de reacao.
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Figura 75 — Curvas de analise termogravimétrica obtidas a partir de amostras do cimento CPV
anidro e desse mesmo cimento e suas misturas com vermiculita VN e VC com hidratagao
paralisada apds 24 h de reagao.
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Da Figura 76 até a Figura 81 sdo apresentados detalhes das curvas DTG em
algumas faixas de temperatura. Essas faixas de temperatura foram definidas a
partir das transformacdes com variagdo de massaque envolvem as fases
comumente presentes em sistemas cimenticios: reagdes de desidratagao,
desidroxilagdo, descarbonatagdo, decomposi¢do, oxidacdo (LOTHENBACH,;
DURDZINSKI; DE WEERDT, 2016). A Figura 82, adaptada da referéncia citada,
apresenta as principais fases presentes em sistemas cimenticios que podem ser

identificadas por meio da TG e da DTG.

Da Tabela 14 até a Tabela 16 sdo dados os resultados numéricos das perdas de
massa observadas nas faixas de temperatura onde ocorrem as principais perdas
nas curvas termogravimétricas, tanto no cimento CPV, quanto em todas as

misturas estudadas.

A discussao dos resultados sera feita de acordo com as faixas de temperatura

empregadas para a sua apresentagao.
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Figura 76—
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Figura 77— Detalhes da faixa de temperatura (ambiente — 350°C) das curvas DTG
correspondente a decomposi¢ao de sulfatos, silicatos de calcio hidratados (C-S-H), aluminatos
(fases AFt e AFm) de amostras do cimento CPV e de suas misturas com vermiculitaVC com
hidratagéo paralisada apos diferentes tempos de hidratagdo:(a) 1 h; (b) 2 h; (c) 4 h; (d) 16 h; (e)

24 h.
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Figura 78— Detalhes da faixa de temperatura (350°C — 500°C) das curvas DTG correspondente
a decomposicgao da portlanditade amostras do cimento CPV e de suas misturas com vermiculita
VN com hidratagado paralisada ap6s diferentes tempos de hidratagédo:(a) 1 h; (b) 2 h; (c) 4 h; (d)
16 h; (e) 24 h.
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Figura 79— Detalhes da faixa de temperatura (350°C — 500°C) das curvas DTG correspondente
a decomposicao da portlanditade amostras do cimento CPV e de suas misturas com vermiculita
VC com hidratacao paralisada ap6s diferentes tempos de hidratagéo:(a) 1 h; (b) 2 h; (c) 4 h; (d)

16 h: (e) 24 h..
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Figura 80— Detalhes da faixa de temperatura (500°C — 800°C) das curvas DTG correspondente
a decomposigdo dos carbonatos de amostras do cimento CPV e de suas misturas com
vermiculita VN com hidratagéo paralisada apos diferentes tempos de hidratacdo:(a) 1 h; (b) 2 h;

(c) 4 h; (d) 16 h; (e) 24 h.
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Figura 81— Detalhes da faixa de temperatura (500°C — 800°C) das curvas DTG correspondente
a decomposigdo dos carbonatos de amostras do cimento CPV e de suas misturas com
vermiculita VC com hidratagéo paralisada apés diferentes tempos de hidratagdo:(a) 1 h; (b) 2 h;
(c) 4 h; (d) 16 h; (e) 24 h.
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Figura 82 — (a) Exemplos de curvas DTG de fases tipicas de sistemas cimenticios hidratados
similares aos estudados nesta tese; (b) esquema que indica as faixas de temperatura nas quais
as fases cujas curvas DTG foram apresentadas em (a) sofrem transformagdes térmicas com
perdas de massa. A Figura (b) foi construida a partir de (a) para facilitar a sua leitura.
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Tabela 14 — Porcentagens de perda de massa (normalizadas por g de ligante) observadas no
cimento CPV e em todas as composi¢cdes estudadas,na faixa de temperatura [ambiente — 350°C].
Nessa faixa de temperatura sdo observadas perdas de massa nos sulfatos (gipso), nos silicatos
hidratados (por exemplo, C-S-H) e nos aluminatos (fases AFt como a etringita).

% Perda de Massa na TG (normalizada por g de ligante) - ambiente até 350°C

Tempo de Hidratagdo — 1h 2h 4 h 16 h 24 h
CPV 2,05 2,59 2,55 7,77 9,02
5VN 2,60 2,70 3,14 8,37 9,00
10VN 2,96 3,22 3,30 9,02 9,62
20VN 4,51 4,58 4,95 10,17 11,53
5vVC 2,03 2,58 2,81 7,58 8,21
10vVC 2,42 2,58 2,65 7,10 8,60
20VC 2,56 2,62 2,94 7,74 9,15

Tabela 15 — Porcentagens de perda de massa (normalizadas por g de ligante) observadas no
cimento CPV e em todas as composicbes estudadas, na faixa de temperatura [350°C — 500°C].
Nessa faixa de temperatura sdo observadas perdas de massa naportlandita (Ca(OH),) e na
brucita(Ca(OH)s,).

% Perda de Massa na TG (normalizada por g de ligante) - 350°C até 500°C

Tempo de Hidratagdo — 1h 2h 4 h 16 h 24 h
CPV 0,37 0,66 0,62 3,45 3,96
5VN 0,46 0,50 0,62 3,46 3,90
10VN 0,43 0,54 0,54 3,52 3,96
20VN 0,64 0,65 0,70 3,22 3,73
5vC 0,37 0,62 0,69 3,11 3,50
10VC 0,51 0,62 0,58 2,98 3,65
20VC 0,53 0,56 0,67 2,98 3,68

Tabela 16 — Porcentagens de perda de massa (normalizadas por g de ligante) observadas no
cimento CPV e em todas as composicdes estudadas, na faixa de temperatura [350°C — 500°C].
Nessa faixa de temperatura sdo observadas perdas de massa do carbonato de célcio (presente
nas comoposi¢des originais ou formado por carbonatacéo).

% Perda de Massa na TG (normalizada por g de ligante) - 500°C até 800°C

Tempo de Hidratagdo — 1h 2h 4 h 16 h 24 h
CPV 3,29 3,25 3,17 3,62 3,98
5VN 3,48 3,44 3,47 3,98 4,33
10VN 3,51 3,54 3,54 3,97 4,68
20VN 3,79 3,75 3,86 4,36 4,93
5vVC 3,09 3,23 3,29 3,98 4,93
10vC 3,50 3,40 3,39 3,98 4,82

20vC 3,29 3,43 3,47 4,18 5,23
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6.6.3.1 Faixa de temperatura entre a temperatura ambiente e 350°C

No inicio da hidratagéo (tempos até 2 h), os sinais endotérmicos observados, um
proximo a 100°C e outro em torno de 130°C-140°C, devem ser atribuidos
essencialmente a presenga de gipso (100°C: dihidrato CaS04.2 h,O; 130°C-
140°C: hemihidrato CaS04.0,5H,0), tanto no caso do cimento CPV, quanto nas
composi¢cdes contendo vermiculita VC. No caso das composi¢cdes contendo
vermiculita VN — em especial, a composi¢cado com 20% VN — a maior perda de
massa observada (ver Tabela 14) pode ser atribuida a agua originada pela
desidratacdo do Gipso e a uma quantidade de agua adicional que corresponde a
agua de hidratagdo dos cations trocaveis, que estdo presentes e hidratados na

vermiculita VN.

Atribuir as perdas de massa observadas até 2 h de hidratacdo em todas as
amostras analisadas majoritariamente a desidratagdo do gipso € coerente com
os resultados de DRX, que mostram que até 4 h de hidratacdo a presenca de
gipsita ainda é observada (ver Figura 66) e a formagado de portlandita ainda é
pequena (ver Figura 65), indicando que as reagbes de hidratagcdo (que
consomem gipsita e geramportlandita) ainda ndo ocorreram de forma

significativa até 4 h de hidratacao.

Com o decorrer do tempo, perdas de massas correspondentes aos produtos de
hidratagao (silicatos de calcio hidratados e aluminatos) comegam a ser notadas.
A identificacdo precisa de quais seriam as espécies quimicas responsaveis pelas
perdas de massa observadas nessa faixa da curva DTG é praticamente
impossivel, em especial nos maiores tempos de hidratagéo estudados (16 h e 24
h) pelo fato de que sdo muitas as fases hidratadas que podem estar presentes e
que sofrem transformacgdes nessa faixa de temperaturas (silicatos de calcio
hidratadoscom diversas estequiometrias; aluminatos; sulfatos; compostos
hidratados de magnésio) (LOTHENBACH; DURDZINSKI; DE WEERDT, 2016).

As formas das curvas DTG das misturas sdo parecidas com as das curvas
referentes ao cimento CPV (Figura 76 e Figura 77). No entanto, os dados
apresentados na Tabela 14 mostram que existe um aumento na formagao de

produtos hidratados nas formulagdes contendo vermiculita em relacdo ao
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cimento CPV. Isso ocorre em especial nas composi¢oes com 10% e 20% VN a
partir de 4 h de hidratacao (observacdo: é importante mencionar que as maiores
perdas de massa observadas nessas formulacbées com1 h e 2 h de hidratagao
nao podem ser atribuidas a produtos de hidratagdo, pois a prépria VN deve ter
agua intercalada junto aos cations trocaveis, que € perdida na faixa de
temperaturas ora analisada). Esse comportamento n&o é notado nas misturas
com 10% e 20% VC, onde a observacdo mais comum foi a de valores
ligeiramente menores (ou no maximo iguais) de porcentagem de perda de massa
para 16 h e 24 h de hidratacdo. Ora, os maiores valores de calor de reagao
observados nas composi¢cdes contendo VC em relagdo aos valores de calor de
reacdo observados no cimento CPV nao sido coerentes com os menores valores
de perda de massa observados na TG. Mais estudos sdo necessarios para

tentar entender essa observacao.

Os perfis das curvas DTG sao muito similares para o cimento CPV e para as
misturas contendo vermiculita (VN ou VC) em tempos de hidratagao iguais ou
superiores a 16 h(Figura 76, Figura 77), o que permite supor que nas misturas
houve a formagdo do mesmo tipo de compostos formados na hidratagdo do
cimento CPV puro — silicatos de calcio hidratados (C-S-H) e aluminatos (AFt—
Etringita; nos tempos analisados — até 24 h — n&o é provavel que tenha havido a

formacao de carboaluminatos- AFm).

6.6.3.2 Faixa de temperatura entre 350°C e 500°C

Nessa faixa de temperaturas € observada a perda de massa relacionada a
formacdo da portlandita. Tanto na Figura 78, quanto na Figura 79pode ser
notado que depois de somente 1 h de hidratagdo ja € notada a presencga de
portlandita no cimento CPV puro. Essa observacao parece indicar que o cimento
sofreu com algum problema de estocagem, ja tendo passado por uma pequena

pré-hidratacéao.

E digna de nota a observacdo de que as curvas DTG do cimento CPV
apresentam uma forma que indica a superposicao de dois picos, o que pode ser
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facilmente notado nas Figuras 78b-c. Essa superposi¢cao permanece em todo o
intervalo estudado, uma vez que as curvas DTG do cimento CPV apd6s 16 h e 24
h de hidratagdo sdo assimétricas, com um “ombro” que é visivel, nas duas
curvas, em temperaturas mais baixas do que as temperaturas dos respectivos

maximos.

A Figura 78, relativa as curvas TG das misturas contendo vermiculita VN, parece
indicar que a presenga da vermiculita VN cria condigdes para que haja uma
inibicado ao inicio da formacdo da portlandita, uma vez que n&do ha a formagao
dessa fase na composi¢ao contendo 20% VN depois de 2 h de hidratagao, sendo
observada uma pequena quantidade somente depois de4 h de hidratacdo. Essa
observacao € coerente com a hipdtese proposta anteriormente para explicar o
aumento da duragdo do periodo de indugdo nessa composi¢cao (20% VN)
determinado na curva de calorimetria. Relembrando, a hipétese proposta é de
que a vermiculita VN, quando adicionada na pasta cimenticia, trocaria os cations
Mg”que tem intercalados pelos cations Ca®" que sdo disponibilizados para a
solugao pela dissolucdo do C3S, diminuindo a concentracdo de ions calcio na
solucao e atrasando a supersaturacao em Ca”que leva ao inicio do periodo de
aceleracdo. Essa mesma hipodtese explicaria porque ha esse “atraso” na
formacao da portlandita, como ja mencionado anteriormente na discussao dos

dados de calorimetria.

A quantidade de Portlandita permanece pequena até 4 h de hidratacéo, e esse
tempo (4 h) corresponde aproximadamente ao inicio da etapa de aceleragdo das
reagdes de hidratacdo do C3S e ao tempo de inicio de pega determinado pelo

método Vicat (ver Figura 53).

Confrontando essa interpretacado feita a partir das curvas DTG com os dados
numericos apresentados na Tabela 15, surge uma aparente contradigdo: apesar
de ndo serem observados picos referentes a portlandita nas curvas DTGdas
composicoes 10% VN e 20% VN depois de 1 h de hidratagdo e da composicao
20% VN depois de 2 h de hidratagao, perdas de massa similares as de todas as
outras misturas e ao cimento CPV puro sdo observadas. A contradigadopode ser
apenas aparente, pois a observagdodas Figura 71 e Figura 72 (curvas TG a

partir das quais as curvas DTG sao construidas), permite notar que ha uma
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perda de massa aproximadamente constante numa larga faixa de temperaturas,
que pode ser assumida como comegando pouco acima de 200°C e que engloba
toda a faixa ora sob analise. Nessa larga faixa de temperaturas, as vermiculitas
perdem agua de hidratacdo dos cations intercalados, sem uma temperatura
precisa para que esse fendmeno ocorra (ver TG e DTG da vermiculita VN, Figura
34).0ra, perdas de massa constantes com o aumento da temperatura em uma
curva TG coprrespondem a uma linha plana na DTG correspondente.A
vermiculita VN presente perde agua nessa faixa de temperatura — 0,63%
segundo termogravimetria realizada nas mesmas condigbes nas quais foram
realizados os ensaios do cimento e das misturas. A quantidade de vermiculita
presente eventualmente poderia ser suficiente para justificar as perdas de massa
registradas. No entanto, outras fases (por exemplo, fases contendo magnésio)
poderiam também estar presentes, mas com os resultados disponiveis no
momento nao foi possivel identificar qual ou quais seriam eventuais outras
espécies quimicas capazes de responderpor parte da perda de massa

registrada.

Em tempos maiores de hidratagédo (16 h e 24 h), os valores de perda de massa
das misturas contendo 5% VN e 10% VN tornam-se muito similares aos do
cimento CPV. O mesmo n&do acontece com a mistura contendo 20% VN, que
apresenta sinais menos intensos nas curvas DTG (Figura 78d-e) e menores
perdas de massas a 16 h e 24 h de hidratagdo que o observado no cimento
CPV.

A evolucao da perda de massa com o tempo de hidratacdo observada por meio
das curvas DTG para as misturas contendo VC & muito similar aquela do
cimento CPV (ver Figura 79), tendo sido notada a formag&o de portlandita
mesmo nos periodos mais curtos de hidratagdo. Os valores de porcentagem de
perda de massa (Tabela 15) sédo frequentemente inferiores aos observados no
cimento CPV puro — e sempre inferiores para 16 h e 24 h de hidratacdo, em
todas as composi¢des contendo VC. Isso indica que deve ter havidoa formacgao
de uma menorquantidade de produtos hidratados (no quais as reagdes de
hidratagdo impliqguem na formagao de portlandita)nessas misturas, em tempos

iguais ou superiores a 16 h.
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6.6.3.3 Faixa de temperatura entre 550°C e 800°C

Nessa faixa de temperaturas sdo observadas as perdas de massa relativas aos
carbonatos. As Figuras 80 e 81 mostram que no cimento CPV existe adi¢cdo de
calcario como filer (pico em torno de 720°C-740°C). Mostram também, por meio
de um pico em torno de 630°C que é crescente ao longo do tempo, que ao longo
da hidratacdo desse cimento — ou entdo, evento menos provavel, mas nao
impossivel de ter acontecido, entre 0 momento da paralisagao da hidratacéo e a

realizagdo do ensaio de termogravimetria — ocorreu carbonatagéo.

A Figura 80, a Figura 81 e os resultados numéricos da Tabela 16 mostram que
as misturas contendo vermiculita (tanto VN, quanto VC),nos maiores tempos de
hidratagdo (16 h e, em especial, 24 h), tem uma tendéncia de maior
susceptibilidade a carbonatacdo do que a observada nos mesmos tempos de
hidratagdo no cimento CPV.

6.6.3.4 Tentativa de correlacionar resultados de TG com outros resultados

Inicialmente, foi tentada uma correlagdo entre os dados de perda de massa dos
produtos hidratados e os de area especifica, dado que foi feita anteriormente
uma hipétese de que a area superficial especifica mais elevada das vermiculita
em relagdo a area especifica do cimento CPV poderia ser a causa do aumento
do calor de hidratagdo por conta de um processo de nucleagcdo. Se essa
hipotese € verdadeira, deveria ser encontrada uma maior quantidade de
produtos hidratados, que responderiam por um aumento na perda de massa
entre a temperatura ambiente e 500°C. Essa tentativa de correlagdo deveria ser
feita somente contando com os dados das misturas depois de ter sido decorrido
um tempo suficiente para que todo o sulfato de calcio (que apresenta perda de
massa nessa mesma faixa de temperatura) tivesse sido consumido — esse
tempo é igual ou superior a 16 h, conforme comprovam os resultados de DRX
que serao discutidos mais adiante nesta tese.
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A Tabela 17 e a Figura 83 mostram os valores das perdas de massa e das areas
superficiais especificas (ASE) do cimento CPV e das misturas contendo
vermiculitas. Os valores de perda de massa considerados foram as somas das
perdas apresentadas na Tabela 14 e na Tabela 15, pois sdo essas perdas de
massa que sao aquelas relacionadas aos produtos das reac¢des de hidratacdo do
C3S e do CsA, as principais responsaveis pela geragdo dos produtos que sao
decompostos entre a temperatura ambiente e 500°C. Os valores de
porcentagens de perda de massa foram “normalizados” pela quantidade de

cimento presente.

Tabela 17— Resultados das porcentagens de perda de massa observadas na faixa de
temperatura correspondente aos produtos das reagdes de hidratacdo do C3S e CsA
(temperatura ambiente até 500°C — perdas normalizadas para massa de cimento = 1) e das
areas superficiais especificas para o cimento Portland CPV e misturas desse cimento com
vermiculita VN e VC.

Tempo de Hidratagao

ASE (m?/g) 16 h 24 h

CPV 1,20 11,21 12,98
5VN 2,31 11,83 12,90
10 VN 3,42 12,53 13,58
20 VN 5,64 13,39 15,26
5VC 1,26 10,69 11,71
10VC 1,97 10,08 12,25
20VC 2,74 10,72 12,83
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Figura 83— Graficos mostrando as tentativas de correlagcbes lineares entre os valores de
porcentagem de perda de massa (“normalizados” para a quantidade de ligante) e ASE (em m2/g)
determinados para as misturas de cimento CPV contendo vermiculita. (a) resultados de misturas
apos 16 h de hidratagao; (b) resultados de misturas apds 24 h de hidratagao.
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Um primeiro ponto a ser ressaltado € que as porcentagens de perda de massa
‘normalizadas” dos cimentos contendo vermiculita VN sdo sempre superiores a
porcentagem observada no cimento CPV, enquanto que no caso dos cimentos
contendo VC esses valores sdo sempre menores do que o do cimento CPV,
indicando que a substituicdo de porcentagens de CPV por VC diminui a

reatividade em tempos curtosdos cimentos com substituigéo.

A Figura 83 mostra que foi conseguida uma boa correlagdo para o caso da
vermiculita VN, indicando que a ASE é um parametro importante para a
reatividade desse material. O mesmo nao foi conseguido no caso da vermiculita
VC quando os valores relativos ao cimento CPV foram incluidos na correlagéo.
Entretanto, se os valores relativos ao cimento CPV forem retirados da correlagéo
no caso dos materiais analisados depois de 24 h de hidratagao, excelentes
correlagdes entre ASE e porcentagem normalizada de perda de massa até

500°C foram obtidas para substituicbes contendo as duas vermiculitas (VN ou
VC) (Figura 84).
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Figura 84— Grafico mostrando a correlagéo linear entre os valores de porcentagem de perda de
massa (“normalizados” para a quantidade de ligante) e ASE (em mz/g) determinados para
cimentos contendo vermiculita (os valores relativos ao cimento CPV foram excluidos). Os
resultados mostrados se referem a 24 h de hidratacgao.
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Essa observacgao indica que a ASE é um fator predominante para a formacgao de
produtos hidratados, pois disponibiliza superficies nas quais a nucleagdo dos
produtos hidratados pode ocorrer. Tal mecanismo ocorre mesmo no caso da
vermiculita VC, onde aparentemente sua presenca dificulta a formacgao de
hidratos em relagdo ao cimento puro CPV — mas ainda assim, n&o considerado
esse efeito desconhecido de aparente inibicdo, aumentando o teor de VC (ou
seja, aumentando a ASE do cimento com adi¢cbes crescentes de VC), a

formacéao de produtos hidratados aumenta.

Foi feita uma tentativa de correlacionar resultados de calorimetria com os
resultados de termogravimetria. Tal tentativa somente faz sentido considerando
as perdas de massa relacionadas aos produtos das reacdes de hidratagdo com
os resultados de calor acumulado. Sendo assim, somente os resultados de
perda de massa obtidos a partir de amostras paralisadas depois de 16 h e 24 h

de hidratagdo podem ser empregados nessa tentativa, pois sdo nessas amostras
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nas quais nao existe mais sulfato de calcio (o que foi comprovado por DRX), cuja

decomposicao tenderia a falsear os resultados.

A Tabela 18 mostra os valores das perdas de massa e os valores dos calores
acumulados depois de 16 h e 24 h de hidratagdo. Os valores de perda de massa
considerados foram os mesmos da Tabela 17. Os valores de calor de hidratagao
foram os calores acumulados totais depois de decorridas 16 h e 24 h de
hidratacao.

Tabela 18 — Resultados das porcentagens de perda de massa observadas na faixa de
temperatura correspondente aos produtos das reagbes de hidratagdo do Ci3S e CiA
(temperatura ambiente até 500°C) e dos calores acumulados totais (em J/g de ligante) para o
cimento Portland CPV e misturas desse cimento com vermiculita VN e VC.

% perda de massa a partir da
TG (corrigida para cimento = 1)
Tempo de calor calor
Hidratacdo— 16 h 24 h acumulado acumulado
total ap6s 16 h | total apos 24 h
CPV 11,21 12,98 178,0 243,3
5VN 11,83 12,90 188,1 256,6
10 VN 12,53 13,58 182,2 248,0
20 VN 13,39 15,26 189,3 260,7
5VC 10,69 11,71 182,9 251,5
10VC 10,08 12,25 180,4 248,2
20VC 10,72 12,83 196,0 266,3

A Figura 85 mostra que ndo foram conseguidas boas correlagdes entre os
valores de porcentagem de perda de massa e calor acumulado total (em
especial para o caso dos resultados obtidos a partir de misturas contendo
vermiculita VC), o que indica que os processos envolvidos na geragédo do calor
durante as reagdes de hidratagdo ndo sdo somente 0s processos que geram
produtos passiveis de perder massa por algum processo térmico (desidratagao,

desidroxilagdo ou decomposicao, por exemplo).
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Figura 85 — Graficos mostrando as tentativas de correlagdes lineares entre os valores de
porcentagem de perda de massa (“normalizados” para a quantidade de ligante) e de calor
acumulado total (em J / g de ligante), determinados para as misturas de cimento CPV contendo
vermiculita. (a) resultados de misturas contendo vermiculita VN; (b) resultados de misturas

contendo vermiculita VC.
280 280 T

[
@
[=]

= - 260 1
3 A
B0l S 240 1
= = e
2 y = 4,6406% + 188,65 2 EEie o
2 R? = 0,4087 2 e
S 220 y =3,8205x + 137,59 5 220
g R? = 0,4597 g
3 3 i y =-0,8993x + 193,91
g 200 - 3 200 1 R =0,0027
P e N
o L ]
5] 53 ]
180 180 |

160 - TR i (— 77y I SN SN  SUSSS - SNSUNUS | MUSNS. SN—

10 11 12 13 14 15 16 7 8 9 10 14 12 13 14
% perda de massa a partir da TG % perda de massa a partir da TG
(a) (b)

Curiosamente, se for feita uma tentativa de correlagédo entre as porcentagens de
substituicdo de vermiculita VN e vermiculita VC e as porcentagens de massa
perdida entre a temperatura ambiente e 500°C, sem que sejam incluidos os
valores relativos ao cimento CPV nos resultados utilizados (que seria os valores
correspondentes a 0% de substituicdo), as correlagbes encontradas sao
excelentes para as misturas contendo vermiculita VN depois de 16 h e 24 h de
hidratacdo e para a mistura contendo vermiculita VC depois de 24 h de

hidratagdo, como pode ser visto na Figura 86.
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Figura 86 — Gréficos mostrando as tentativas de correlagbes lineares entre os valores de
porcentagem de perda de massa (“normalizados” para a quantidade de ligante) e as
porcentagens de substituicdo de vermiculita. (a) resultados de misturas hidratadas por 24 h; (b)
resultados de misturas hidratadas por 16 h.
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Concluindo, pode-se dizer que a substituicdo de porcentagens de cimento CPV
por vermiculita VN produziram cimentos nos quais a porcentagem de produtos
hidratados nas primeiras horas de hidratacdo aumentou em relacdo ao
observado no cimento CPV puro.

Aparentemente existe uma inibicdo a formacao de produtos hidratados nas
primeiras horas de hidratagdo quando a vermiculita VC é usada em substituigao
ao cimento CPV, dada a observacdo de que em todos os cimentos com
substituicdo de VC a formacdo de hidratos foi menor em relagdo aos valores

observados com o cimento CPV puro.
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As correlagbes encontradas entre as porcentagens “normalizadas” de perda de
massa e os valores de ASE dos cimentos com substituicdes, tanto de VN quanto
de VC, indicam que a area especifica € um fator importante a ser considerado. O
incremento de area superficial especifica fornecido pela adicdo de vermiculita
(VN ou VC) aparentemente controla a formac&o de produtos hidratados nas

primeiras horas de hidratagdo, provavelmente por um mecanismo de nucleacao.

6.7 Estado endurecido

6.7.1 Porosidade pelo método de Arquimedes

Na Figura 87 sao apresentados os resultados das porosidades aparente (a) e
total (b) em func&o do teor de substituigdo dos residuos de vermiculita VN e VC.
Apesar desses resultados indicarem que a porosidade aberta apresenta

aumento em fungao do teor do residuo, a porosidade total teve pouca alteragao.

Para avaliagcado da significancia dos resultados obtidos foram realizadas anélises
estatisticas, e o impacto do teor do residuo de vermiculita e da influéncia do
tratamento térmico foram verificados. Os resultados de Anova-fator unico para a

porosidade aparente sdo apresentados na Tabela 19.

Na primeira parte da tabela sdo apresentadas as informacgdes da quantidade de
amostras avaliadas para cada teor de vermiculita, a soma dos resultados da
porosidade aparente, a média dos resultados e a variancia para cada caso. No
entanto, somente com esses resultados nao €& possivel avaliar se houve

diferenca estatistica entre amostras em relagao a porosidade aparente.

Para avaliagcédo da significancia da variagado do teor de residuo de vermiculita foi
utilizada analise de variancia (MILLER, 1997) (Anova — fator unico), para rejeitar

ou aceitar a hipétese da igualdade das médias, dentro e entre os grupos.
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Figura 87 - Porosidade aparente (a) e total (b) em fungdo do teor de substituicdo de cimento a
CVP por residuo de vermiculita in natura (VN) e calcinado (VC).
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O valor-P indica o valor de prova, e demonstra se a hipétese de igualdade entre
os resultados referentes a variacdo do teor do residuo de vermiculita nas
composicdes deve ser aceita ou rejeitada. Se o valor de prova for superior ao
erro, ou seja, 0,05, deve-se aceitar a igualdade, caso contrario, deve-se rejeita-
la. Nos casos avaliados da porosidade aparente, o valor foi muito inferior aos 5%

de erro.

Outra forma de se concluir se ha igualdade é comparar o valor de F com F
critico: o F critico limita a regido de rejeigdo e significa que para valores de F
superiores a hipotese da igualdade deve ser rejeitada.

Portanto, como o valor de F foi maior do que o de F critico, independente do

tratamento térmico, ha indicativo de que o aumento do teor de residuo de
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vermiculita resultou em diminuicdo da porosidade aparente, e o valor-P menor do
que 0,05 comprova a significancia do resultado comparativo de F com F critico.

Esse teste ndo indica qual, ou quais resultados estao diferindo dos demais. Para
tal, foi utilizado o teste Tukey (teste-t), cujos resultados estdo naTabela 20, para

avaliacdo comparativa dos pares com distintos teores do residuo de vermiculita.

Essa forma de avaliagdo permite comparar grupos de tratamentos entre si,
possibilitando testar toda e qualquer diferenga entre duas médias, cuja estratégia

consiste em definir a menor diferenga significativa.

ApGs a aplicagdo do teste, uma tabela foi gerada, na qual os teores de
substituicdo de cimento por vermiculita sdo apresentados tanto na linha vertical
quanto horizontal. Sendo assim, cada amostra € comparada com as demais, ou
seja, a amostra referéncia € comparada em pares com as amostras moldadas
com 5, 10 e 20% de substituicdo de cimento por vermiculita. As células

destacadas ilustram quais pares sao estatisticamente distintos.

Tabela 19 - Teste Anova. Porosidade aparente

Anova: fator unico Porosidade aparente
Teo'r d? Contagem Soma Média Varidncia
vermiculita
0 4 28,09 7,02 1,03
5 4 29,57 7,39 0,04
10 4 35,85 8,96 0,16
20 4 44,19 11,05 0,14
ANOVA
Fonte da
variagéo SQ gl MQ F valor-P  F critico
Entre grupos 40,23 3 13,41 39,31 0,000002 3,49
Dentro dos
grupos 4,09 12 0,34
Total 44,33 15
Teo'r d? Contagem Soma Média Variancia
vermiculita
0 4 28,09 7,02 1,03
5 4 29,38 7,35 0,12
10 4 35,48 8,87 0,15
'(80 20 4 37,69 942 0,44
E) ANOVA
8 Fonte da
variagdo SQ gl MQ F valor-P  F critico
Entre grupos 16,22 3 541 12,46 0,00054 3,49
Dentro dos
grupos 5,21 12 043

Total 21,43 15




160

Tabela 20 - Teste Tukey. Porosidade aparente (in natura e calcinado)

In natura 0 5 10 20
0 0,8112 0,0027 0,0002
5 1,256 0,0120 0,0002
10 6,621 5,365 0,0016
20 13,74 12,48 7,117

Calcinado | 0 5 10 20
0 0,9007 0,0091 0,0014
5 0,9695 0,0299 0,0039
10 5,59 4,62 0,648
20 7,264 6,294 1,674

Com o uso de VN nas argamassas, pode-se perceber que sé o cimento puroea
amostra com 5% de substituicdo s&o iguais entre si e diferentes das demais (10
e 20%, que s&o distintas entre si). Isto €, as amostras contendo 10% e 20% de
substituicdo nado similares entre si. Por outro lado, com o uso de VC, foram
verificadas duas familias similares entre si — um grupo formado pelo cimento
puroepela amostra com 5% de substituigdo, e outro grupo formado pelas
amostras com10 e 20% de substituicao (e distintas entre os grupos).

Ja para o caso da influéncia do tratamento térmico (ou seja, da sua calcinagao),
foi constatado que para substituicao de até 10% de residuo de vermiculita, houve

similaridade estatistica, mas a calcinagdo causou impacto no maior teor utilizado.

No caso da porosidade total, as mesmas avaliacbes foram realizadas, indicando
que nas composi¢cdes com residuo de vermiculita in natura, houve diferenca
estatistica: 0 e 5% séao distintas entre si e dos demais teores. Ja para o residuo
calcinado, foi observada similaridade estatistica (F menor que F critico) em todos
os teores.

6.7.2 Porosimetria de mercurio

Inicialmente foi realizada a porosimetria de mercurio, apenas na amostra de
referéncia de CPV e com 20% de VN e 20% de VC em fungao do alto custo do
ensaio e por acreditar que poderia haver uma variagdo maior em fungdo do

maior teor de substituigao.
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Conforme ilustrado na Figura 88 para os casos de 20% de substituicdo, a
utilizagdo da vermiculita calcinada resultou em uma microestrutura com poros
menores, possivelmente em funcdo da colmatacao dos vazios: a fragao de poros
com didmetros entre 0,1 e 0,5 um €& menor na composigdo com essa
substituicdo. Por sua vez, como ja foi apresentado anteriormente na Figura 87, a
porosidade aparente das amostras com vermiculita in natura foi maior que nas
amostras com vermiculita calcinada quando utilizado o maior teor (20%). Como
no ensaio de porosimetria 0 mercurio intrudido somente penetra nos poros
abertos, ou seja, com conectividade, essa correlagdo entre as duas técnicas

valida os resultados obtidos nesta etapa do trabalho.

Figura 88 - Distribuicdo discreta em fungdo do diametro de poros.
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6.7.3 Resisténcia a tragdo por compressao diametral

Outro parametro importante para avaliagdo do desempenho das argamassas no
estado endurecido é a resisténcia mecanica. Os resultados sdo apresentados na
Figura 89 em funcdo da variacdo do teor de substituicdo de residuo (a) ou da
porosidade total (b). Os resultados da resisténcia a tragdo por compressao

diametral sdo apresentados na Tabela 21 a seguir.
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Tabela 21 — Valores médios da resisténcia a tragdo por compressao diametral e desvio padrao
do CPV e das composi¢des com VN e VC.

Resisténcia a tracao

por compressao Destio

diametral (MPa) padrdo
CPV 5,6 0,29
5VN 5,2 0,63
10 VN 5,0 0,32
20 VN 4,3 0,46
5VC 5,4 0,34
10 VC 53 0,58
20 VC 4,7 0,41

Figura 89 - Resisténcia a tragdo na compressao diametral (MPa) em funcdo do teor de residuo
de vermiculita in natura (VN) e calcinada (VC) (a) e em fung&o da porosidade total (b)
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A medida que se aumentou o teor de substituicdo de cimento por residuo a
resisténcia mecanica diminuiu, porém estatisticamente essa alteracdo nao foi

significativa a teor de substituicdo (20%) foidistinta das demais.

Por outro lado, no caso das composigdes com substituicdes deresiduo calcinado

(VC), houve similaridade estatistica entretodas as composigdes.
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6.7.4 Modulo de elasticidade dindmico

As alteragdes na microestrutura formada podem ser refletidas nas propriedades
que indicam o desempenho dos produtos cimenticios no estado endurecido.
Sendo assim, na sequéncia, naFigura 90, sdo apresentados os resultados do
modulo de elasticidade dindmico em fungdo do teor de substituicdo de
vermiculita in natura (VN) e calcinada (VC) (Figura 90-a) e em fungdo da
porosidade total (Figura 90-b). Na Tabela 22sao apresentados os resultados do

modulo de elasticidade dindmico com os seus respectivos desvios.

Tabela 22 — Valores médios do médulo de elasticidade dinamico (E)(em GPa) e o desvio padrao
do CPV e das composi¢des com VN e VC.

Modulo de

elasticidade dindmico Destio

(GPa) padrao
CPV 40,6 0,33
5VN 38,5 1,98
10 VN 35,3 1,31
20 VN 29,6 1,09
5VC 38,5 1,53
10 VC 35,8 0,56
20 VC 34,2 1,37

Figura 90 - Médulo de elasticidade dindmico (E) em fungdo do teor de residuo de vermiculita in
natura(VN) e calcinada (VC) (a) e em fungao da porosidade total (b).
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Independente do tratamento térmico (ou seja, do fato do residuo de vermiculita

ter sido calcinado ou ndo), houve redugao do médulo de elasticidade em fungao
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do aumento do teor de residuo de vermiculita, mas tal diminuicdo foi mais

intensa para as argamassas com substituicao pela vermiculitain natura (VN).

Conceitualmente, o mdédulo de elasticidade € a relagao entre a tensao aplicada e
a consequente deformacdo, salientando que o calculo s6 € valido para
deformacgbes elasticas, isto é, deformagdes que nédo sejam permanentes
(MEHTA; MONTEIRO, 2006). Quando o material possui menor modulo de
elasticidade significa que é menos rigido, ou seja, suporta menos tensdo sem se

deformar de maneira permanente.

Na pratica, em argamassas utilizadas na construgdo civi, um modulo de
elasticidade alto nem sempre é adequado para o seu bom desempenho. Por
exemplo, uma argamassa com um maior modulo de elasticidade ndo acompanha
as deformagdes das outras partes do sistema de revestimento, gerando tensdes
e fissuras e comprometendo as propriedades mecanicas e a durabilidade do
todo (SILVA; M. S. B. DE BARROS; MONTE, 2008).

Houve relacdo entre o mddulo de elasticidade e a porosidade total, com
coeficiente de correlacdo elevado. No entanto, para um mesmo nivel de
porosidade, foi observado maior médulo nas composi¢gdes com substituicdes de
residuo calcinado. Sendo assim, pode-se dizer que o tratamento térmico
influenciou no resultado obtido. Duas hipéteses poderiam ser levantadas: a
calcinagao do residuo de vermiculita resultaria em um material com maior rigidez
do que a da vermiculitain natura, dado que ha a decomposicao da fase mineral
vermiculita com o inicio de formacao da enstatita, ou entdo haveriamaior
interacdo entre a matriz cimenticia e a superficie das particulas do residuo

calcinado.

Para avaliagdo da significAncia dos resultados foram realizadas as mesmas

analises estatisticas indicadas no caso da porosidade.

Desta forma, pode-se observar que houve diferenga estatistica em fungao da
variagao do teor de residuo de vermiculita, independenteda existéncia ou ndo de
calcinagao (tratamento térmico) e o teste Tukey confirmou que as composigcdes
de cimento CPV puro (referéncia)e com substituicdo de 5% de cimento por
vermiculita foram similares entre si e distintas das demais (que também foram

similares entre si).



165

Uma observacédo interessante € que o tratamento térmico influenciou no
resultado de modulo de elasticidade somente quando foi empregada uma
composicao com 20% de substituicdo do cimento pelo residuo, sendo que a
mistura utilizando vermiculita calcinada foi a que apresentou maior valor. Um fato
que pode auxiliar na explicacdo para essa observacao € o de que a utilizacdo da
vermiculita calcinada nessa proporgao resultou numa microestrutura com poros
menores do que aquela obtida com composicdo de mesma proporcao de adigao,

mas preparada com vermiculita ndo calcinada (Figura 88).

As tendéncias observadas para a resisténcia a tracédo por compressao diametral
e para o médulo de elasticidade foram as mesmas, conforme ilustrado na Figura
91: houve queda com a adigao do residuo de vermiculita, com o material in
natura provocando uma reduc¢do mais acentuada. Isso ilustra que a matriz das
argamassas comandou as alteragdes nos parametros de desempenho, ou seja,

a utilizagdo da vermiculita pode interferir no estado endurecido.

Figura 91 - Resisténcia a tragdo na compressado diametral (MPa) em fungdo do mddulo de
elasticidade (GPa).
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Os motivos para tal fenbmeno sdo também semelhantes, uma vez que o
emprego de uma adicdo com maior ASE favorece a formagédo de defeitos
durante a moldagem por alterar a fluidez das composic¢des, além de aumentar a
porosidade na pasta (HIREMATH; YARAGAL, 2017).
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Com bases nos resultados obtidos a substituicdo parcial de cimento Portland por
até 5% de vermiculita, seja in natura ou calcinada ndo afeta a resisténcia a
tracdo na compressdo diametral e o modulo de elasticidade dos produtos,
propriedades que estdo relacionadas com a porosidade resultante. Ou seja, 0

desempenho das composicdes cimenticias nao foi afetado.

6.7.5 Permeabilidade

A permeabilidade ao ar € um parametro que apresenta relacdo direta com a
durabilidade dos componentes cimenticios, pois quanto mais permeavel o
material, maior a susceptibilidade de penetracdo dos agentes de degradagao
(umidade, CO,, etc) no interior da argamassa. No entanto, conforme
apresentado na Figura 92, em fungao da elevada variabilidade do ensaio, nédo se
pode dizer que ha influéncia do teor de substituicdo de cimento pelo residuo de
vermiculita ou da calcinagdo ou ndo do residuo nos resultados obtidos nesta
tese. Isso ndo significa que ndo havera alteragdo na durabilidade dos produtos

formulados com os diferentes residuos de vermiculita.

Na Tabela 23 sdo apresentados os resultados da média da permeabilidade
darciana do CPV e das composicdes de CPV e das composi¢des com VN e VC.

Tabela 23 — Valores médios da Constante de permeabilidade Darcyana, k; (m?) e o desvio
padrao do CPV e composicdes de VN e VC.

Constante de

permeabilidade Desvio

Darcyana k4 (m?) padrao

CPV 5,9E-15 7.8E-15

5 VN 2.5E-14 3,3E-14

10 VN 3,6E-14 3,6E-14
20 N 5,7E-14 5,6E-14
5VC 3,1E-14 3,0E-14

10VC 1,7E-14 8,5E-15

20VC 9,9E-15 9,8E-15
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Figura 92 - Constante de permeabilidade Darcyana, k; (m?) em fungdo o teor de residuo de
vermiculita in natura e calcinado. Os valores numéricos apresentados séo os valores das médias
obtidas a partir de medidas.
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Em funcao da elevada variabilidade do método, nenhuma considerag¢ao pode ser
feita com relacao a permeabilidade ao ar, propriedade intimamente relacionada
com a durabilidade, ou seja, somente com base nos resultados obtidos, ainda
nao se pode fazer nenhuma afirmagdo sobre a durabilidade dos produtos

avaliados.

A seguir, na Tabela 24 é apresentado um resumo da significancia estatistica das

propriedades no estado endurecido.

Tabela 24 - Resumo da significancia estatistica das alteracdes nas propriedades no estado
endurecido.

Propriedade In natura Teor Calcinada Tratamento térmico
Porosidade total Significativa (10%) Insignificante Insignificante
Porosidade aparente Significativa (10%) Significativa (10%)  Significativa (20%)
Resisténcia mecanica Significativa (20%) Insignificante Significativa (20%)
)

Médulo de elasticidade  Significativa (10%) Significativa (10%)  Significativa (20%)
Permeabilidade Insignificante Insignificante Insignificante

Considerando todos os resultados e os respectivos tratamentos estatisticos, na

Tabela 24 é apresentado um resumo da significancia estatistica do desempenho
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das argamassas em relagao ao teor de residuo e ao tratamento térmico, sendo

possivel afirmar que:

a porosidade foi afetada significativamente somente em funcdo da

variagao do teor de residuo na composicao;

e a resisténcia mecénica e o moédulo de elasticidade foram afetados
somente com o0 uso do maior teor de vermiculita, independente do
tratamento térmico.

e a utilizagdo do residuo calcinado resultou em maior resisténcia e rigidez
microestrutural em comparagao com a utilizagdo do residuo in natura;

e a permeabilidade ao ar, parametro relacionado com a durabilidade, n&o

indicou influéncia nem do teor de residuo nem do tratamento térmico. No

entanto, ndo se pode inferir nada significativo, pois os resultados obtidos

apresentaram elevada variabilidade.

6.7.6 Microscopia optica

A seguir sao apresentadas as microscopias Opticas realizadas nos corpos de
provas de argamassas de CPV (Figura 93), 20VN (Figura 94) e 20VC (Figura
95). Podem se perceber pequenas diferencas entre as imagens, porém n&o se

consideram significantes.
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Figura 93 — Microscopia 6ptica realizada com Hirox. Amostras CPV

' : W

CPV — Centro amostra. CPV. Centro inferior amostra.
Aumento 35X Aumento 50X.

Figura 94 - Microscopia 6ptica realizada com Hirox. Amostras argamassas 20VN.

20VN - Centro inferior amostra. 20VN - Centro sup. Amostra.
Aumento 35X Aumento 50X

Figura 95 - Microscopia 6ptica realizada com Hirox. Amostras de argamassas 20VC.

20VN - Centro inferior amostra. 20VN - Centro sup. Amostra.
Aumento 35X Aumento 50X
Fonte das Figuras 93 — 95 : Figuras do Autor.
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7 CONCLUSOES

Esta tese teve como objetivo a avaliagdo do potencial de utilizagdo de um
residuo do processo de producdo de vermiculita — um sodlido particulado fino,
cuja composicdo mineraldgica € composta essencialmente por vermiculita —
como material cimenticio suplementar (SCM), a partir da avaliacdo da
reatividade quimica desse material, das propriedades reoldgicas no estado
fresco e das propriedades mecanicas no estado endurecido de argamassas, nas
quais parte do cimento Portland foi substituida por diferentes porcentagens do

residuo (tanto na forma in natura, quanto depois de calcinagao a 800°C).

Consideracoes a respeito da reatividade quimica

Os dois materiais produzidos a partir do residuo de vermiculita — o residuo in
natura e o residuo calcinado — apesar de terem alguma reatividade quimica
(avaliada pelo método Chapelle), ndo apresentaram reatividade suficiente que
pudesse classifica-los como sendo materiais pozolanicos. Dessa forma, a agao

desses materiais como SCM em pastas e argamassas seria como a de um filer.

Analisando as primeiras horas de reagao dos cimentos contendo vermiculita
(com as substituicbes de até 20% estudadas nesta tese), pode-se dizer que as
duas vermiculitas tiveram o comportamento de um filer, uma vez que a
substituicdo de cimento CPV pelas duas vermiculitas (VN e VC) levou a um

aumento no calor acumulado de hidratacao até 60h.

O incremento de area superficial especifica (ASE) fornecido pela adigdo de
vermiculita (VN ou VC) aparentemente controla e aumenta a formacao de
produtos nas reagdes de hidratacido nas primeiras horas, provavelmente por um
mecanismo de nucleacgdo proporcionado pelo aumento da ASE, comportamento

caracteristico de um filer.

No caso da vermiculita VC, aparentemente ha um efeito de “inibicao” da
formacao de produtos de hidratacédo, que faz com que a quantidade de produtos
formados nas primeiras horas de hidratagdo nos cimentos contendo VC seja

menor do que no cimento CPV puro. No entanto, mesmo no caso desses



171

cimentos contendo VC, o efeito positivo do aumento de ASE na quantidade de
produtos hidratados formados também se observa.

Teores crescentes de vermiculita VN em substituicdo ao cimento CPV retardam
tanto o inicio do periodo de aceleragao das reacdes de hidratacdo, quanto o
tempo da formagdo dos aluminatos, provavelmente devido a presencga de ions
magnésio (ja que a vermiculita VN possui Mg?* trocavel); esse efeito é tanto mais
marcante quanto maior o teor de vermiculita VN em substituicdo (é
especialmente sensivel no cimento 20VN) e ndo é notado nas substituicbes

contendo vermiculita VC (na qual o magnésio trocavel é fixado pela calcinagao).

Os resultados de DRX mostram as mesmas tendéncias de consumo e formacgao
de fases ao longo do tempo nas reagdes de hidratagao, tanto no cimento CPV

puro, quanto nos cimentos contendo substituicdes por vermiculita VN e VC.

Consideracoes a respeito das propriedades reoldgicas no estado fresco

O uso adequado do residuo de vermiculita como substituto do cimento depende,
como no caso de outras adicbes minerais, da correta avaliacdo das propriedades
reologicas resultantes apos a adigdo. Essas propriedades dependem das
diferentes caracteristicas fisicas das particulas em relagdo ao cimento,
especialmente a ASE, que caso aumente leva a mudangas na demanda de
agua. Este foi o caso das pastas estudadas nesta tese, em que a ASE dos

residuos VN e VC é maior que a ASE do cimento CPV.

Até 5% de substituicdo do cimento CPV, tanto por VN, quanto por VC, ndo houve
alteragcao no comportamento reolégico das suspensdes em relagéo a suspensao
do cimento Portland puro. Entretanto, nos teores mais elevados de substituicao,
verificou-se consideravel influéncia nos valores de tensdo de escoamento e
viscosidade, especialmente no caso de suspensdes onde o residuo VN foi

adicionado.

Como as propriedades reoldgicas das pastas dependem das caracteristicas
fisicas das particulas, € interessante relacionar os resultados obtidos pela

reometria rotacional com um uUnico parametro que reuna todas essas
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informacdes. Uma alternativa utilizada nesta tese foi o parametro calculado IPS
(Interparticle Separation Distance), que estima a distdncia média entre as
particulas em uma dispersao, a partir do volume de sélidos, da porosidade de
empacotamento e da ASE. Assim, comparando os valores de IPS com os
parametros reoldgicos da tensdo de escoamento e viscosidade da suspensao,
verificou-se uma correlagdo exponencial com o aumento do teor de substituicéo,

independentemente da natureza dos residuos (VN ou VC).

Uma maneira mais detalhada de considerar como os aspectos fisicos das
particulas alteram as propriedades reolégicas das suspensdes € através da
aplicagcado dos modelos de Interferéncia de viscosidade e Yodel, com adaptacgdes
apropriadas, para a tensao de escoamento. Em ambos os casos (substituicbes
de cimento por vermiculita VN ou VC), foi possivel observar uma excelente
correlacédo entre os resultados reais e obtidos nos testes, permitindo a predicéao
de parametros reoldgicos baseados apenas nas caracteristicas fundamentais
das particulas. Assim, é razoavel supor que a tendéncia observada se estenda a

suspensdes com maiores teores de substituicao.

Consideracoes a respeito das propriedades mecanicas no estado endurecido

Com base nos resultados das analises de propriedades microestruturais e
mecanicas no estado endurecido de argamassas (porosidades total e aparente;
permeabilidade; resisténcia mecanica a tracdo na compressao diametral; modulo
de elasticidade dinamico) foi possivel concluir que existem alteragbes
microestruturais nas argamassas que afetam os parametros de desempenho
avaliados. No entanto, os resultados permitem dizer que os residuos VN e VC
podem ser utilizadosem composi¢des com até 5% de substituicdo ao cimento

Portland sem alteragao significativa nas propriedades no estado endurecido.

Apesar da possibilidade de uso de cimentos com 5% de substituicdo ter sido
estabelecida, é importante ressaltar que ndo se pode, com base nos resultados
obtidos nesta tese, fazer nenhuma afirmacgao sobre a durabilidade de produtos
que viessem a ser produzidos com esses cimentos contendo vermiculita. A
permeabilidade ao ar, parametro relacionado com a durabilidade estudado nesta

tese, nao indicou influéncia negativa significativa nem do teor de residuo, nem da
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sua natureza (VN ou VC). No entanto, ndo se pode inferir nada significativo, pois
os resultados obtidos apresentaram elevada variabilidade.

CONCLUSAO GERAL — Viabilidade Técnica

Com base no conjunto dos resultados desta tese, pode-se concluir que o uso de
5% em massa de residuo de vermiculita, in natura (VN) ou calcinada (VC), pode
ser empregado em substituicdo a cimento Portland CPV sem alteracao
significativa nas propriedades, seja do ponto de vista da reatividade quimica,
seja do ponto de vista da reologia no estado fresco, seja do ponto de vista das
propriedades mecanicas no estado endurecido.

Considerando que o residuo em questdo atualmente nado tem destinagao
comercial, gerando um custo para a sua disposicdo, e que a sua utilizagao
significa uma redugao no consumo de cimento (com a consequente reducao da
pegada de energia e de carbono do cimento com substituicdo de residuo de
vermiculita), é sugerido o uso desse residuo como uma alternativa de material
cimenticio suplementar de uso local (ou seja, na regido em que ele é gerado). E
como aparentemente ndo ha diferenga significativa, para 5% de substitui¢ao,
entre as vermiculitas VN e VC, o uso do residuo de vermiculita in natura (VN) é o

mais recomendado, pois reduz ainda mais a energia envolvida em sua utilizagao.
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