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RESUMO

Os rejeitos de minério de ferro (IOT) constituem um importante problema ambiental
devido aos grandes volumes de residuos gerados pela industria de mineracdo. Portanto,
avaliar as possibilidades de reciclagem desses rejeitos pode trazer beneficios ambientais
e econdmicos. O IOT brasileiro possui alto teor de dxido de ferro (HI-1OT, sigla de high
iron—iron ore tailings), o que difere de outros estudos da literatura, podendo ser utilizado
na composicdo de matéria-prima para producéo de clinquer Portland para reduzir o uso
de matérias-primas primarias ndo renovaveis e de corretivos. Este estudo utilizou um fator
de saturacdo de cal fixo (LSF) para manter o teor de alita em ~65% e um método
laboratorial integrado em escala reduzida para caracterizar sistematicamente os ligantes
em termos de propriedades fisicas, quimicas, mineraldgicas e a alta resisténcia inicial do
cimento Portland em termos de reatividade e propriedades mecénicas (resisténcia,
maodulo de elasticidade). Os teores de HI-IOT incorporados foram 5%, 7,5% e 10% na
farinha crua para a producdo do clinquer. O cimento produzido apresentou 6timos
resultados para a incorporacao de 7,5% de HI-IOT no clinquer, ou seja, substituicdo de
aproximadamente 32% em massa de argila. A evolucéo da resisténcia mecanica foi obtida
por teste em escala reduzida e foram obtidos resisténcia a compresséo de 34,8 MPa aos 3
dias, 54,10 MPa aos 7 dias e 71,20 MPa aos 28 dias, compativeis com cimento Portland
padronizado de alta resisténcia inicial. O uso de 10% DE HI-IOT demonstra potencial
como cimento baixo calor de hidratacdo, com resisténcia mecanica satisfatdria (cimento
classe 32 MPa aos 28 dias) e maior resisténcia apdés 90 dias quando comparado aos
demais. Embora os testes de laboratério tenham sido conduzidos em escala reduzida, 0s
resultados forneceram informagdes valiosas sobre o potencial de evolucéo de reatividade

e para aplicacdo em escala industrial.

Palavras-chave: rejeitos de minerio de ferro, clinquer Portland, economia circular,
recursos nao renovaveis, testes em escala reduzida.



ABSTRACT

Iron ore tailings (IOT) are a significant environmental issue due to the large waste
volumes generated by the mining industry. Therefore, evaluating possibilities for
recycling these tailings could lead to environmental and economic benefits. Brazilian's
IOT has high iron oxide (HI-10T) content which differs from other literature studies, and
it can be used in the raw material composition for clinker Portland production to reduce
the use of primary non-renewable raw materials and correctives. This study used a fixed
lime saturation factor (LSF) to maintain the alite content at ~65% and an integrated,
reduced-scale laboratory method to characterize systematically the clinkers in terms of
physical, chemical, mineralogical properties, and the high initial strength Portland cement
in terms of reactivity and mechanical properties (strength, elastic modulus). The
incorporated HI-IOT contents were 5wt.%, 7.5wt.%, and 10wt.% in raw meal to produce
the clinker. The cement produced showed optimal results for the incorporation of 7.5wt%
of HI-IOT in the clinker, i.e., approximately 32 %wt.-clay substitution. The mechanical
strength evolution was evaluated by a reduced-size test and obtained compressive
strength of 34.8 MPa at 3 days-age, 54.10 MPa at 7 days-age, and 71.20 MPa at 28-days
values compatible with standardized high initial strength Portland cement. The use of
10wt.% HI-IOT demonstrates potential as low hydration heat cement with satisfactory
mechanical strength (a 32 MPa class cement type at 28 days), and the highest strength
after 90 days when compared to the others. Although the laboratory tests were conducted
on a reduced scale, the results provided valuable insights into the reactivity and strength

evolution potential for industrial-scale application.

Keywords: iron ore tailings; clinker Portland; circular economy; non-renewable
resources; reduced-scale tests.
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INTRODUCAO

Contextualizacao e justificativa

As atividades de mineracdo no Brasil geram um grande volume de rejeitos de
mineério de ferro (iron ore tailings, sigla 10T), que deve ser adequadamente gerenciado
uma vez que pode afetar o meio (sociedade e meio ambiente) em seu entorno. O acumulo
de rejeitos em barragens (estratégia ndo circular) pode levar a desastres, como a perda de
vidas humanas, imensos danos ambientais e consequéncias econdmicas e financeiras
(SAPATA GONZALEZ; APARECIDA DA SILVEIRA ROSSI; GUSTAVO MARTINS
VIEIRA, 2022; SILVAROTTA etal., 2020; SIQUEIRA et al., 2022). Portanto, encontrar
formas de manejar e reciclar o IOT no Brasil e em outros locais onde esses recursos
naturais sdo explorados é crucial e € um passo substancial em direcdo a sustentabilidade
e a preservacdo do meio ambiente, bem como é um passo fundamental para aplicar uma
abordagem de economia circular (KINNUNEN et al., 2022; KIRCHHERR; REIKE;
HEKKERT, 2017).

Diante dessa necessidade, uma maneira viavel e com grande potencial de
reciclagem de IOT € seu uso como matéria-prima alternativa na producao de clinquer, ou
seja, como substituicdo do componente calcario ou do componente argiloso na producéao
de clinquer, economizando assim recursos naturais ndo-renovaveis (ARANDA USON et
al., 2013). O uso de matérias-primas alternativas para producdo de clinquer vem sendo
amplamente avaliado nos dltimos anos. Assim, resultados promissores ja foram
detectados utilizando rejeitos de fontes variadas, tais como cinzas de combustdo de carvéo
(fly ash, bottom ash) (CLAVIER et al., 2021; KLEIB et al., 2021; VASHISTHA et al.,
2019; ZIBRET; IPAVEC; DOLENEC, 2022), rejeitos de materiais cimenticios (LIU et
al., 2021a, 2021b), rejeitos de materiais ricos em calcério, residuos de bauxita e cobre
(JIAN et al., 2020; WANG et al., 2019b), materiais silicosos (ABDEL-LATIEF et al.,
2021; FAURE et al., 2019) e, inclusive, residuos perigosos (DA et al., 2021a, 2021b).

Nesse quadro, estes rejeitos e subprodutos industriais possuem em comum a
disponibilidade dos principais 0xidos essenciais para a formacao de clinquer: Ca0O, SiOy,
Al>03 e Fe,O3. Em relacdo a isso, sabe-se que a composicao quimica de I0Ts pode variar
em virtude da origem geoldgica do minério (a rocha original) e de processos de
beneficiamento diferentes (ZHANG; TANG,; LIU, 2021). Ainda assim, os IOTs possuem,
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na grande maioria dos casos, os 0xidos principais de clinquer Portland que viabilizam seu
uso como matéria-prima alternativa nesse produto. Constata-se que paises como China,
Malasia e Australia ttm IOT com teores de Fe:Oz que raramente ultrapassam 25%,
enquanto uma fracdo fina de rejeitos com alto teor de éxido de ferro, (acima de 40% em
massa) é encontrada em paises como Brasil e india (ZHANG; TANG; LI1U, 2021). Assim,
0 IOT brasileiro é composto predominantemente por Fe-Osz, além da presenca de SiO> e
Al,O3 (DEFAVERI et al., 2019;: MAGALHAES et al., 2020; MENDES et al., 2019). Este
IOT tipico brasileiro foi denominado HI-IOT (rejeito de minério de ferro com alto teor

de oxido de ferro; High Iron — Iron Ore Tailings).

Estudos na literatura j& demonstram que o uso de IOT como alternativa de matéria-
prima para clinquer € promissor. Young e Yang (YOUNG; YANG, 2019) estudaram IOT
com composicdo quimica com aproximadamente 29% de SiO2, 17% de Fe.O3, 16% de
MgO e 5% de Al>Oz. Neste caso, verificou-se que a incorporacdo de até 10% de IOT
resultou em clinquer com teor de alita de 57% e a incorporacgdo de 20% de 10T reduziu a
porcentagem de alita, sendo que nenhum dos teores usados causou aumento significativo
de CsAF. Outro caso, avaliado por Luo et al. (LUO et al., 2016), empregou 10T com
composi¢do quimica com 45% de SiO2, 19% de Al>Os e apenas 10,86% de Fe;O3 como
matéria-prima alternativa em clinquer Portland, mas para este teor de 6xido de ferro foi
necessario o uso de corretivo de ferro na farinha. Em ambos os casos foram incorporados
rejeitos em substituicdo total da argila pelo 10T, e os resultados mecénicos de pelo menos
uma amostra mostraram-se similares aos das composic@es de clinquer Portland. Ressalta-
se que os estudos mencionados possuem teor de Fe2Ozabaixo de 18% e esse cenario esta
fora do escopo de um HI-IOT (Fe203 > 40%).

Os casos de 10T com altos teores de Fe.Oz podem limitar a substituicdo de
matéria-prima pelo HI-IOT na producéo de clinquer Portland, uma vez que podem causar
a formacdo dos minerais de clinquer em faixas fora do padréo para clinquer Portland.
Logo, para avaliar os efeitos desse uso, principalmente nas propriedades do cimento, sdo
necessarios mais estudos, ja que até entdo essa abordagem — utilizacdo de HI-IOT — foi
pouco discutida na literatura (Apéndice A). Particularmente no Brasil, o uso de HI-IOT
na producdo de clinquer ainda ndo foi desenvolvido. Nesse sentido, h4 duvidas sobre a
adequacgdo da substituicdo de matérias-primas usuais ou corretivos (para ajustar a

composicao da farinha e do clinquer) por HI-IOT, e existe a necessidade de se entender
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completamente seu impacto na reatividade para producdo de cimento Portland e na

evolucéo da resisténcia mecanica do cimento produzido.

Para incorporar HI-IOT no clinquer Portland é necessario ajustar a proporc¢éo de
matérias-primas na mistura crua para obter uma qualidade adequada; isso envolve o
monitoramento e ajuste de multiplas variaveis interdependentes, como médulos quimicos
(fator de saturacdo da cal (FSC), modulo de silica (MS), modulo de alumina (MA) e
modulo de hidraulicidade (MH)) e teores de fases minerais, como alita, belita, aluminato
de calcio e ferrita (CHATTERJEE, 1983b). Normalmente, a porcentagem de fases
minerais do clinquer é estimada pelas equagdes de Bogue (BOGUE, 1929).

Em nosso entendimento, o principal desafio na utilizacdo do HI-IOT como
matéria-prima é manter a reatividade do clinquer, adotando um FSC igual ou superior a
0,96 (recomendado para clinquer Portland) na mistura crua (TAYLOR, 1997),
assegurando também os valores esperados de MS e MA (CHATTERJEE, 1983a). Um
ponto favoravel consiste no fato de que o uso do HI-IOT pode garantir formacéo adequada
de fase liquida durante a clinquerizacdo, além de evitar os corretivos adicionais e 0 uso
de argila (que é um recurso ndo-renovavel). Dessa forma, procurou-se manter o teor de
ferrita na faixa de 12 a 15% (CHATTERJEE, 2018), dado que altera¢cdes na mineralogia
dos clinqueres podem afetar a evolucdo da hidratacdo do cimento (DILNESA et al.,
2014a; ZHANG et al., 2020a), com efeitos no tempo de pega do cimento e nas suas
propriedades mecénicas ao longo do tempo. Assim, o estudo justifica-se pela necessidade
de estabelecer um protocolo de dosagem para otimizar o conteido de HI-IOT no
desenvolvimento de clinquer Portland, sem comprometer o comportamento do produto

final.

Outro potencial desse estudo consiste numa abordagem laboratorial integrada em
pequena escala. 1sso é necessario porque estudos em escala laboratorial produzem, na
grande maioria das vezes, poucas gramas de amostra, em virtude de limitagOes de fornos
laboratoriais. Isto posto, essa limitagdo inviabiliza um estudo laboratorial monitorando
diferentes perspectivas da hidratacdo do cimento, ou seja, reatividade dos primeiros dias
por calorimetria e formacdo de produtos hidratados até idades avancadas por
termogravimetria (TG/DTG) e difracdo de raios X (DRX), e estudos da resisténcia
mecanica de pasta de cimento de clinquer Portland aplicando testes de norma e de

argamassa (testes padrdo para avaliar a resisténcia exigem uma grande quantidade de
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material). Desse modo, essa restricdo limita o alcance dos resultados e, portanto, a

aplicabilidade ao setor industrial.
Objetivo

Avaliacdo da reatividade de clinquer com adicdo de HI-1IOT como matéria-prima
alternativa, bem como o estudo da evolucgéo da resisténcia mecanica usando um método
laboratorial em pequena escala. Dessa forma, o estudo integrou andlise da cinética de
hidratacdo e formacéo de produtos hidratados até idades avangadas com testes mecanicos
em pequena escala em pastas cimenticias para avaliar de forma abrangente a viabilidade
técnica do uso de HI-IOT para o desenvolvimento de um clinquer Portland que atenda

aos padrdes comerciais.

Estrutura da Dissertacao

A Dissertacdo é estruturada em seis capitulos. Os capitulos 1, 2 e 3 referem-se ao
estudo bibliogréfico pertinente ao desenvolvimento da pesquisa, enquanto os capitulos 4,
5 e 6 apresentam metodologia, materiais, meétodos, resultados e sua discussdo e

conclusoes.

O capitulo 1 aborda o cenario da mineracédo do pais, com énfase na importancia
do minério de ferro e na geracao de residuos neste setor. O capitulo 2 discorre sobre a
influéncia das matérias-primas de clinquer Portland, visto que suas propriedades
intrinsecas interferem na qualidade do clinquer formado. O capitulo 3 aborda em detalhe
as reacdes quimicas que ocorrem durante a queima do clinquer, com énfase nas reacdes

na presenca de fase liquida e na mineralogia do clinquer Portland.

O capitulo 4 descreve a metodologia, materiais e métodos utilizados para o
desenvolvimento das atividades de laboratério, que se dividem em atividades de
elaboracdo de clinquer Portland e, posteriormente, sua aplicacdo em cimento Portland. O
capitulo 5 mostra os resultados e discussées obtidos no processo. Por Gltimo, o capitulo

6 apresentara as conclusdes do trabalho.
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CAPITULO 1
REJEITOS DE MINERIO DE FERRO

1.1 Setor Mineral Brasileiro: O papel do ferro

A mineragdo enquadra-se como um dos pilares da sustentacdo econdémica do
Brasil e consiste no conjunto de atividades destinadas a pesquisar, descobrir, mensurar,
extrair, beneficiar ou transformar recursos minerais, e, como resultado, garantir
beneficios econdmicos e sociais no processo (IBRAM, 2016). O seu impacto social é
visivelmente notado pela geracdo de empregos, que chega a 174.719 empregos diretos
(dados de dezembro de 2019) e mais de 2 milhGes de trabalhadores envolvidos atraves de
empregos indiretos. Por outro lado, seu potencial econdmico traduz-se na participagao no
PIB brasileiro em 2,3%, excluindo petréleo e gas (dados referentes até 2018) (IBRAM,
2020).

Dentro da producdo mineral nacional de commodities minerais, existe
predominancia de depositos minerais de elementos como ferro, niquel, cromo, cobalto,
aluminio e manganés (MELFI et al., 2016). Contudo, o minério de ferro representa a
principal commodity mineral do pais, visto que corresponde a 68% da balanca mineral
brasileira de exportacdo (Figura 1-1) e refere-se ao terceiro produto (18,77%), em
exportacdes, considerando os produtos basicos® (IBRAM, 2020). O ferro ainda se
enquadra como o segundo metal no cenario de exportacfes de bens minerais, ficando
atras apenas do nidbio. Os principais estados brasileiros detentores de reservas de minério
de ferro sdo Minas Gerais (72,5% das reservas e teor médio de 46,3% de Fe), Mato Grosso
do Sul (13,1% das reservas e teor médio de 55,3% de Fe) e Para (10,7% das reservas e
teor médio de 64,8% de Fe) (MELFI et al., 2016).

Apesar dos beneficios gerados, deve-se considerar que um projeto de mineragdo
causa impactos ambientais negativos. De inicio, na implantagdo da mina, ocasiona
alteracdo do meio ambiente e da biota associada por meio da remogéo da vegetacao e do

solo superficial, que leva ao deslocamento da fauna. Outro impacto significativo refere-

1 Os produtos basicos incluem soja, 6leos brutos de petréleo, minério de ferro e seus concentrados, milho
em grdos, carne bovina, carne de frango, café cru em gréos e farelo residuos de extracdo de éleo de soja
(IBRAM, 2020).
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se aos seus efeitos sobre a qualidade da 4gua e a disponibilidade de recursos hidricos na
area do projeto, isso porque pode afetar a qualidade dos suprimentos de dguas superficiais
e subterraneas para consumo humano e das dguas que sustentam a vida aquética nativa e
a vida selvagem terrestre. Ademais, pode alterar a condigdo do ar ao redor e afetar as
atividades agricolas proximas. Por ultimo, com relacdo as emissdes de CO», projetos de
mineracdo em grande escala, tém o potencial de alterar o carbono global em virtude da
perda da capacidade de absorcdo de CO; por florestas que sdo desmatadas, CO> emitido
por maquinas envolvidas na extracdo e transporte de minério e CO2 emitido pelo

processamento de minério em metal (ELAW, 2010).

Ferro Ouro Ferroniébio Cobre
Bauxita Manganés Pedras e Revestimento Outros
_, 3% Z0
1.5% ‘ 1.5%

1%
68%

Figura 1-1. ExportagGes de produtos de origem mineral para balanga mineral Brasileira no ano
de 2019.
Fonte: Adaptado de (IBRAM, 2020).

Entretanto, um dos graves problemas ambientais advindos de atividades de
mineracdo € o volume de rejeitos gerados e seu armazenamento final. Os rejeitos de
minério de ferro (iron ore tailings, 10T) s&o residuos industriais sélidos gerados pelo
processo de beneficiamento do minério de ferro e podem ser residuos sélidos de extracdo
(estéril) e do tratamento/beneficiamento mineral, os quais podem ser, entre outros, pilhas
de minérios pobres, rochas, sedimentos, estéreis, solos, finos e ultrafinos ndo aproveitados
no beneficiamento (IBRAM, 2016).

De acordo com dados da Vale S.A (VALE, [s.d.]), em 2021 foram gerados 515,3
milhGes de toneladas de residuos minero-metaldrgicos, em que 47,2 milhGes de toneladas

sdo rejeitos de minério de ferro (~9%) e 207,6 milhGes sdo de material estéril (~40%). A
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Figura 1-2 mostra as quantidades geradas desses residuos, incluindo estéreis e outros

minerais, no periodo de 2018 a 2021.

2018 2019 2020 2021

*Incluem estéril e rejeito da mineracdo de niquel, manganés, carvio e cobre, e escoria
(liga de manganés).

Figura 1-2. Geracéo de residuos minero-metaldrgicos em milhdes de toneladas.
Fonte: (VALE, [s.d.]).

Estes rejeitos sdo armazenados, na grande maioria, em barragens de contencgéo.
As barragens foram construidas visando a seguranca estrutural e hidraulica-operacional,
ou seja, com caracteristica basica de evitar eventual ruptura. O aumento de geracdo de
residuos com o passar dos anos e, consequentemente, a reducao de areas disponiveis para
construgdes de tal magnitude, causou uma elevacdo da altura das barragens, que no
primeiro momento, foi possibilitada pelos avangos tecnoldgicos na ciéncia de mecanica
dos solos (CBDB, 2012). Entretanto, apesar de todos os cuidados, as falhas ocorrem,

como aconteceu, recentemente, nos desastres em Mariana, em 2016, e em Brumadinho,
em 2018.

O desastre da barragem de Mariana provocou a liberacéo de cerca de 40 x
10% m? de residuos de mineracgdo, cobrindo ~1500 ha. O acidente teve um
impacto significativo no meio ambiente e na economia em toda a Bacia do Rio
Doce, resultando em um prejuizo de US$ 5,28 bilhdes. O desastre de
Brumadinho resultou em 270 mortes e 11 pessoas desaparecidas, além de
graves danos ambientais e perda de propriedades. Foram lancados 13 milhGes
de metros clbicos de rejeitos, danificando uma regido de 270 hectares e
contaminando as reservas naturais de Mata Atlantica e o Rio Paraopeba. O
custo total estimado, incluindo perdas de producdo, multas e danos, é de US$
13,48 bilhdes. (Traduzido de (SAPATA GONZALEZ; APARECIDA DA
SILVEIRA ROSSI; GUSTAVO MARTINS VIEIRA, 2022)).
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Estes desastres ressaltam os riscos aliados ao processo de mineracgao, que resultam
em impactos econémicos, sociais e ambientais, além de perdas irrecuperaveis de vidas
humanas (AIRES et al., 2018; DE ANDRADE, 2018; FREITAS et al., 2019; OLIVEIRA,;
OLIVEIRA, 2019). O rompimento da barragem de Fundao afetou a qualidade da &gua e
dos sedimentos no Oceano Atlantico (DOS SANTOS VERGILIO etal., 2021; RICHARD
et al., 2020). O impacto dos rejeitos pode durar décadas e causar efeitos cronicos a
comunidade planctdnica devido a sua toxicidade (BONECKER et al., 2022; MARQUES
et al., 2022). As repercussdes ambientais de infiltragdo de elementos quimicos toxicos e
materiais particulados em suspensdo foram sentidas em toda a bacia, especialmente nas
comunidades ribeirinhas localizadas a jusante (COSTA et al., 2022; SILVA ROTTA et
al., 2020; THOMPSON et al., 2020).

1.2 Rejeitos de minério de ferro como materiais alternativos

Diante do cenério lastimavel causado por esse tipo de acidentes, torna-se essencial
e emergencial a realizacdo de estudos que visem a reutilizagdo em grande escala dos
residuos de mineragdo, o que pode diminuir o volume de materiais armazenados e,
potencialmente, extinguir as barragens de rejeitos. Além disso, a reutilizacdo destes
materiais pode gerar ganhos econémicos com o emprego de residuos de producdo como

matéria-prima ou com o comércio de novos produtos.

Foi realizada uma busca no banco de dados Web of Science, em toda sua colecao,
a partir da palavra-chave “iron ore tailings ” em topicos (titulo, resumo e palavras-chaves)
que resultou em 1224 artigos (desconsiderando patentes). Dessa forma, a Figura 1-3
mostra 0s assuntos em discussao a respeito de IOT nestes estudos com ocorréncia minima
de 10 vezes para cada termo. Nesse cenério, o tema de maior ocorréncia refere-se a
reutilizagéo (“recovery”) destes rejeitos, que incluem caracterizacdo e propriedades dos
materiais. Além disso, verifica-se nos ultimos anos (2018-2020) que o Brasil comeca a
ser amplamente mencionado, em virtude dos desastres ocorridos com as barragens em
Mariana (2016) e Brumadinho (2018).No que se refere a reutilizagdo desses residuos, 0s
estudos mencionam aplicacbes em materiais cimenticios como cimento (“cement”),

argamassa (“mortar ') e concreto (“‘concrete ).
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Figura 1-3. Ocorréncias de referéncias que envolvem o termo 10T no mundo. O peso de cada
ocorréncia é apresentado pelo tamanho dos circulos.
Fonte: Elaborada pela autora com o software VOSviewer e busca no Web of Science.

Percebe-se que a insercdo destes rejeitos em materiais cimenticios ndo sé funciona
como um meio favoravel de reutilizacdo de grande volume de rejeitos, como também
possibilita a substituicdo de alguns recursos naturais nao renovaveis e a reducdo do
consumo de produtos com alta pegada de carbono (clinquer, por exemplo). Nesse quadro,
foi realizada uma nova pesquisa no banco Web of Science, dessa vez enquadrando apenas
IOT aplicado em materiais de construgdo? e os resultados indicaram (desconsiderando
patentes e revisdes) 65 trabalhos entre os anos de 2014 e 2022; todavia, desses estudos
apenas 33 fornecem composicao quimica do IOT (os demais trabalhos ndo informaram

ou eram trabalhos com uso do mesmo rejeito), e séo apresentados no Apéndice A.

Assim, pelo diagndstico da composicdo quimica dos IOT considerados, percebe-
se que 0s rejeitos possuem composices quimicas distintas, o que é resultado das
diferencas entre a regido de origem (pais, locais de lavra e local da barragem), mineralogia
do minério bruto e processo de beneficiamento do minério. Entretanto, existe semelhanca
quanto a presenca dos principais constituintes, que séo, predominantemente, SiO2, Fe2Os,
Al>03, CaO e MgO.

Diante dos estudos avaliados, a silica (SiO2) se apresenta como principal

constituinte, seguido pelo 6xido de ferro (Fe203) e depois pela alumina (Al>Oz). Estes trés

2 Palavras chaves utilizadas para materiais de construgdo: “cement” (cimento), “cement clinker ” (clinquer),
“construction materials” (materiais de construcdo), “supplementary materials cement” (materiais
cimenticios suplementares), “concrete ” (concreto), “mortar ” (argamassa).
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oxidos principais representam um total, em media, de 82,5% (desvio padrdo de 13,4%)
da composicdo total dos I0Ts. Essa composicdo de oxidos favorece 0 uso em materiais

cimenticios.

Portanto, a Figura 1-4 mostra a distribuicéo destes dxidos principais (SiOz, Fe20s3,
Al>03) normalizados com destaque para o tipo de aplicacdo de 10Ts em materiais de
construcdo. Considerando estas aplicacfes, constata-se um uso predominante de 10T nas
formulacGes de concreto (concreto de alto desempenho, principalmente), isso porque 0s
rejeitos podem ser utilizados como agregados mitdos ou graidos (ZHANG et al., 2020b;
ZHAO et al., 2021). Outro uso com numero elevado de ocorréncias € a utilizacdo em
composicdes de cimento, onde foi utilizado, principalmente, como material cimenticio
suplementar (substituicdo, como material reativo, de parte do clinquer do cimento).
Outras aplicacOes aparecem na area de pavimentacdo (FILHO et al., 2017; MYMRIN et
al., 2021; ULLAH et al., 2021). Entretanto, apesar do amplo uso de IOT em materiais de
construcdo, o uso como matéria-prima no clinquer foi pouco explorada até o momento,
apenas com dois estudos na China e nenhum no Brasil.
ancrcto 100
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Argamassa
Ceramica -
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»
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Figura 1-4. Diagrama ternério (SiO; - Fe;Os3 - Al,03) da composicao quimica de 10T aplicados

aos materiais cimenticios. Dados normalizados para os 6xidos presentes.
Fonte: Elaborada pela autora.
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CAPITULO 2
MATERIAS-PRIMAS DE CLINQUER PORTLAND

O clinquer Portland é um material poliféasico produzido atraves de transformacdes
fisico-quimicas complexas de uma mistura crua (também chamada de farinha), que
ocorrem em funcédo da temperatura. As reacfes que ocorrem resultam, ao fim do processo,
em quatro fases (“fases minerais sintéticas”) principais, conforme apresentados na Tabela
2-1. Os silicatos de célcio (C3S e C,S) correspondem a fragdo de silicatos, e as demais
fases (C3A e CsAF) séo denominadas em conjunto de fragdo intersticial ou matriz
(CHATTERJEE, 1983b).

Tabela 2-1. Principais constituintes do clinquer Portland.

Composto Composicao Compps_igéo em Notacdo Mineral em clinquer
quimica quimica oxido cimenticia Portland
Silicato . . .

Tricalcico CasSiOs 3Ca0.SiO; CsS Alita

Silicato Dicélcico CazSiOq 2Ca0.Sio, C.S Belita

Aluminato Aluminato De

Tricalcico CasAl20s 3Ca0.Al0s CoA Célcio

Ferro Aluminato

Tetracalcico 4Ca0.Al,0s3.Fe,04 2C&O.(A|203,F6203) C.,AF Ferrita

Fonte: Baseado em (TAYLOR, 1997). Notacdo cientifica: C = CaO; S = SiO», A = Al;,O3; F = Fe;0s.

Em termos gerais, um clinquer Portland de qualidade pode ser obtido atendendo
algumas condic¢des quimicas, fisicas e mineraldgicas (CHATTERJEE, 1983a), sendo
recomendado :

I. Propriedades quimicas: manter a composi¢do quimica dentro de limites
estabelecidos de 63 - 67% de CaO (C), 4 - 7% de Al203 (A), 2 - 4% de Fe203
(F), 21 - 24% SiO2 (S); soma C+A+F+S de 98 - 97% a 93 - 91% e outros
constituintes menores entre 2 - 3% a7 - 9% ;
ii. Propriedades mineraldgicas: garantir a estabilizacdo dos polimorfos
hidraulicamente mais reativos das fases (principalmente os polimorfos de alta
temperatura da alita e da belita), e manter as propor¢des das fases do clinquer
dentro dos limites de 55 - 65% de alita, 9 - 11% de aluminato, 9 - 12% de

ferrita e o restante de belita ;
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iii. Propriedades fisicas: manter o tamanho médio dos grdos dos minerais em
torno de 30 um, formando cristais de alita prismaticos/tabulares/euédricos e
cristas de belita redondos, e formar textura monadoblastica, isto é, uma
microestrutura com gréos de alita e belita bem distribuidos por todo o volume
do clinquer como gréos independentes, com fases de aluminato e ferrita bem

cristalizadas nos intersticios.

As matérias-primas compdem a mistura crua do clinquer, que deve ser
adequadamente dosada e homogeneizada antes de ser submetida ao processo de
clinquerizacdo. As caracteristicas intrinsecas das matérias-primas sdo diretamente
responsaveis pela aptiddo a clinquerizacdo da mistura crua (capacidade da mistura crua
de se transformar em clinquer de qualidade), uma vez que estdo relacionadas a sua
reatividade (taxa de reacdo alcancavel por diferentes reacdes nas suas respectivas
temperaturas) (CENTURIONE, 1993; CHATTERJEE, 1983b).

Por isso, foram estruturadas trés subsecOes a seguir, que consistem nos
fundamentos de cada uma das caracteristicas das matérias-primas, como composicao
quimica (subsecdo 2.1), composicdo mineraldgica (subsecéo 2.2) e caracteristicas fisicas
(subsecdo 2.3), com destaque para a influéncia de cada uma delas na reatividade da
mistura crua. Por ultimo, (subsecéo 2.4) séo apresentados estudos da literatura com uso
de matérias-primas alternativas para producéo de clinquer.

2.1 Composicdo quimica das matérias-primas

A proporcao em oOxidos do clinquer é decorrente da composi¢do quimica das suas
matérias-primas, as quais sdo, essencialmente, materiais carbonaticos que contribuem
com essencialmente com oxido de calcio (CaO), e materiais argilosos que contribuem
com silica (SiO2), oxido de aluminio (Al203) e Oxido de ferro (Fe203). Quando os
componentes primarios de uma mistura bruta ndo permitem, em conjunto, atingir a faixa
desejada de oxidos, um terceiro componente (material corretivo), que pode ser silicoso,
ferruginoso ou aluminoso, é adicionado individualmente ou as vezes em combinacgéo para
chegar a uma mistura bruta adequadamente “queiméavel” (NECHAV, 1971 apud
(CHATTERJEE, 1983a)).

As materias-primas ainda possuem impurezas, que inserem outros 0xidos

secundarios na composicao quimica da farinha, que podem ser, por exemplo, MgO, Na-O,
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K20, SOs, P20s, TiO2 e Mn203. Neste caso, deve-se atentar aos limites para os teores
35estes 0xidos menores: o percentual de MgO deve estar geralmente entre 0,5 — 6%; cal
livre (CaO) varia de 0,2 — 4%; SOz deve ser menor do que 3,5%; os demais 0xidos
(Na2S0s, K2SO4 e outros) devem variar entre 0,5 — 3% (TAYLOR, 1997). A NBR 16697
(ABNT, 2018a) limita o teor de MgO em 6,5% e de SOz em 4,5%;, entretanto em casos

de cimentos resistentes a sulfatos (tipo RS), ndo ha limitag&o para o teor de MgO.

Os efeitos das variagdes composicionais da mistura crua podem ser observados
através das relacbes entre os seus oOxidos, ou seja, pelas relacbes estabelecidas pela
composicdo quimica das matérias-primas, denominadas de modulos quimicos, que sdo
Uteis para o controle da composicao quimica do clinquer. Os médulos quimicos mais
utilizados sdo: Fator de Saturacdo de Cal (FSC), Mddulo de Silica (MS), Mddulo de
Alumina (MA) e Modulo de Hidraulicidade (MH) (CHATTERJEE, 1983a). A seguir séo

apresentados as formulagdes e descricao destes médulos.

2.1.1 Relagdes de CaO com Fe203, Al,Oze SiO2

Lea e Parker (1935) apud Taylor (1997) (TAYLOR, 1997) derivaram uma
formula que fornece o teor maximo aceitavel de CaO em uma composicédo de clinquer
Portland. Os autores consideraram um sistema quaternario CszS-C,S-C3A-C4AF e
determinaram, em trés composicdes definidas (CsS, CsAF e (CaO + CzA)), equagdes
simultaneas do tipo: (Si0,/Ca0)x + (Al,053/Ca0)y + (Fe3;0,/Ca0)z = 1, onde as
férmulas quimicas representam porcentagens em massa de 6xidos no clinguer. A solugéo
desse sistema, mostrado na Equacéo 1, resultou em uma expressdo para o conteudo de
CaO em qualquer ponto do plano do tetraedro (sistema quaternario) e sua solucao (x=2,8;
y=1,18 e z=0,65) determina a equacgdo do chamado Fator de Saturacao de Cal (FSC) como

mostrada na Equacao 2.

Ca0 = xSi0, + yAl, 05 + z Fe, 04 (1)
FSC = [Ca0/( 2,8 Si0, + 1,18 Al,05 + 0,65 Fe,03)] ()

Desse modo, o FSC leva em consideracdo a relagédo entre CaO e os demais 6xidos
principais (Fe203, Al.O3 e SiO2) do clinquer. Ressalta-se que o célculo despreza a
presenca de componentes 0xidos menores e as substituicdes idnicas nas fases solidas.
Nesse sentido, uma mistura crua com um FSC > 1 rendera 6xido de célcio livre (CaO) na

temperatura de clinquerizacdo, e esta fase é susceptivel de persistir no produto final,
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independentemente do grau de mistura das matérias-primas e do tempo durante o qual a
temperatura de clinquerizagdo € mantida. Para valores abaixo da unidade, o FSC fornece
uma medida da extensdo do contedo maximo atingivel de CsS e, por isso, afirma-se que
0 FSC governa a proporc¢do de alita/belita do clinquer (LEA, 1971; TAYLOR, 1997).
Para cimento Portland, os valores aceitaveis de FSC vao até 1,02 , sendo que os valores
tipicos para clinqueres estdo na faixa de 0,92 a 0,98 (TAYLOR, 1997).

Outra relacdo de CaO com os demais oxidos, semelhante ao FSC, é o chamado
modulo de hidraulicidade (MH), mostrado na Equacéo 3. O MH relaciona a quantidade
direta, em massa, de CaO com os demais 0xidos do clinquer. Neste caso, um cimento de
boa qualidade precisa apresentar este parametro na faixa de 1,7 a 2,0, sendo o valor ideal
igual a 2,0. Se MH > 2,4 ocorre maior consumo energético na producéo do clinquer, além
de comprometer as resisténcias mecanicas, especialmente nas primeiras idades (3 e 7 dias)

(KIHARA, 1978).

Ca0

MH =
Si0, + Al, 05 + Fe,04

@)

2.1.2 Relag0es entre Fe;03, Al20z e SiO>

Deve-se considerar também as relagdes entre Feo03, Al2Ose SiOy, visto que Fe203
e Al>Os sdo responsaveis pela formacédo de fase liquida, e SiO» diretamente responsavel
pela formacdo de C»S e CsS. Dessa forma, sdo definidos o modulo de silica (MS) e o
modulo de alumina (MA) conforme relacdes mostradas nas Equacdo 4 e Equacédo 5
(TAYLOR, 1997).

MS = 510, (&)
Al, 05 + Fe, 04
_ Al, 03
MA o Fezog (5)

O MA rege a proporcéo das fases de aluminato/ferrita no clinquer, o que tem
efeitos importantes nas propriedades do cimento, e também determina a quantidade de
fase liquida em temperaturas relativamente baixas (BUCCHI, 1980; TAYLOR, 1997). As
faixas limites de MA recomendadas para cimento Portland sdo: 1,0 — 4,0 (TAYLOR,
1997) ou 0,6 - 4,2 (BENSTED; BARNES, 2002).
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O MS afeta a queimabilidade do clinquer, ou seja, 0 seu aumento reduz a razéo
liquido/silica em qualquer temperatura no forno e, portanto, torna o clinquer mais dificil
de queimar. Além disto, 0 aumento do MS afeta a reatividade em todas as temperaturas.
As faixas limites de MS recomendadas para cimento Portland séo: 2,0 — 3,0 (TAYLOR,
1997) ou 1,4 - 4,2 (BENSTED; BARNES, 2002). Entretanto, considerando uma mistura
crua correspondendo a teores de C3S ou FSC baixos, pode ser que uma proporgao de silica

acima de 3,0 resulte em clinqueres relativamente faceis de queimar.

Ha casos em que, devido a baixa concentracdo de fase liquida na temperatura de
zona de queima, forma-se clinquer “poeirento”, mas com a reducdo da proporcéo de
silica, ou seja, adicdo de mais ferro e/ou alumina na composicao essa condi¢do pode ser
evitada. No entanto, existe um limite de aplicacdo desse método, j& que se a proporcao de
silica for diminuida em excesso, pode causar dificuldades de queima devido a formacéo
de muita fase liquida no forno, potencialmente entrando no resfriador de clinquer e
construindo grandes pedacos de clinquer aglomerados. Portanto, diminuir a proporgao de
silica (isto &, ter mais liquido) de um mddulo satisfatorio conhecido diminuira a faixa de
temperatura dentro da qual o forno pode operar sem problemas (YOUNG; MILLER,
2011).

2.2 Composicdo mineraldgica das matérias-primas

Os oxidos existentes no clinquer sdo disponibilizados pelos minerais presentes nas
matérias-primas. Neste caso, diferentes minerais podem ser portadores destes 6xidos e 0s
mais comuns sdo apresentados na Tabela 2-2. Destaca-se que esses minerais possuem

papel relevante na reatividade das matérias-primas (CHATTERJEE, 1983a).

Tabela 2-2. Principais minerais presentes nas matérias-primas do clinquer.

Oxidos Fontes minerais
Ca0o Calcita, aragonita, dolomita, ankerita, feldspato
SiO, Quartzo, calced6nia, feldspatos, minerais micaceos e argilosos
Al,O3 Minerais de argila, feldspatos, gibbsita, boemita, didsporo
Fe.,0 Hematita, magnetita, goetita, limonita, siderita, ankerita, minerais micéceos e
23

argilosos, pirita
Fonte: (CHATTERJEE, 1983a).

Como mencionado, estes minerais governam a reatividade das misturas brutas,

isso porque a reatividade depende da decomposicdo destas espécies minerais com a



38

consequente disponibilizacdo dos 6xidos reagentes. Dessa forma, cada mineral tem suas
proprias caracteristicas de decomposicdo térmica, que sdo dependentes da rigidez
estrutural da rede e relacionadas ao seu nivel de energia livre. Quanto maior a energia
livre, maior € a reatividade de uma substancia solida (CHATTERJEE, 1983a).

A partir dessas definicdes e principios, pode-se estabelecer o nivel de reatividade
dos minerais através de algumas condic¢Oes de sua estrutura cristalina, as quais s&o: (a)
minerais com estrutura defeituosa ou com desordem estrutural frequentemente s&o mais
reativos do que aqueles bem cristalizados; (b) Fases amorfas ou criptocristalinas (vidros,
coloides, etc.), com apenas ordem de curto alcance, sdo mais reativas do que solidos
cristalinos; e (c) Oxidos ou reagentes, imediatamente apds a sua liberagdo pela
decomposicdo térmica de uma forma mineral, estdo em um estado de alta reatividade
(CHATTERJEE, 1983a).

As matérias-primas de clinquer Portland podem apresentar diferentes minerais
carbonaticos, porém a calcita (CaCOgz) costuma ser o principal mineral portador de CaO.
A descarbonatacédo da calcita ocorre por volta de 960 - 990 °C (CHATTERJEE, 1983a).
A reacdo de descarbonatagéo (CaCOs — CaO + COz2) € um processo de difusdo em estado
solido, em que a etapa controladora de sua velocidade é a difusdo do CO; através do CaO
na regido da interface (THOMPSON, 1979 apud (CHATTERJEE, 1983Db)).

Todavia, a temperatura de dissociacdo do carbonato e a taxa de descarbonatagéo
podem variar no forno de clinquer, isso porque 0s minerais e impurezas presentes podem
produzir um efeito de diminuicdo da temperatura de decomposicdo a medida que a
pressao de dissociacdo da calcita é aumentada por 6xidos como SiO., Al,O3 e Fe20s
(LOCHER, 1979 apud (CHATTERJEE, 1983a)). A energia de ativacdo final dos
calcarios situa-se na faixa de 30 a 60 kcal/mol e é afetada pela dimenséo e pela pureza de
seus grdos, ou seja, quanto menor o tamanho do grdo e/ou mais impuro um calcario,

menor é a energia de ativacédo de dissociagdo (CHATTERJEE, 1983a).

Ressalta-se que a energia de ativagdo da dissocia¢do do calcario tem um forte
efeito na energia de ativacdo da formacdo do clinquer (MCHEDLOV-PETROSYAN et
al., 1978 apud (CHATTERJEE, 1983b)). Assim, a taxa de formagdo de -C2S diminuiu
com o aumento da energia de ativacdo de dissociacdo dos carbonatos, ou seja, a
combinacéo de cal a 1300 - 1400°C pode ser maior em casos em que a energia de ativacéo
de dissociagdo do carbonato € menor (METHA, 1979 apud (CHATTERJEE, 1983b)).
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O segundo oxido essencial no clinquer é a silica. Sua forma ativa pode aparecer,
dependendo da forma mineral original, na faixa de 500 - 1100 °C. Alguns fatores como
tamanho de gréos, superficie especifica na forma livre e o mineral portador da silica
podem determinar a taxa de reacdo em uma alimentacdo de forno. A reatividade de
diferentes tipos de silica, livre ou combinada, aumenta de acordo com mineral portador
seguindo a relacdo abaixo (MAKASHEV, 1976):

Quartzo < calced6nia < opala < B-cristobalita e a-tridimita < silica de feldspatos < silica

de mica e anfibodlio < silica de argilominerais < silica de escdrias vitreas.

Diante da variacdo da composicdo dos argilominerais e do seu comportamento
térmico, deve-se escolher estes minerais pela pureza quimica do componente de argila e
pela sua fusibilidade (CHATTERJEE, 1983a). De acordo com Bucchi (1980) apud
(CHATTERJEE, 1983a), um componente de argila com razéo atbmica Si:(Al, Fe) igual
ou ligeiramente inferior a 2,0 (com maédulo de silica de cerca de 2,3) pode dar uma farinha
crua mais reativa do que outra argila com Si:(Al, Fe) razdo atdmica < 1 (com médulo de

silica de cerca de 1,2).

2.3 Composicao fisica das matérias-primas

Pode-se estabelecer alguns limites do tamanho de particulas das matérias-primas,
evitando efeitos negativos na aptiddo a clinquerizacdo da mistura crua. Com relagdo as
particulas de silica, tem-se que para FSC > 0,95 deve-se limitar o teor de particulas acima
de 0,2 mm em 0,5% e particulas entre 0,09 e 0,2 mm em 1% apenas. Entretanto, se o valor

de FSC estiver bem abaixo de 0,89 permite-se o dobro destes limites.

Por outro lado, com relacdo as particulas de calcita pura permite-se até 5% acima
de 0,15mm e para calcarios silicosos impuros a proporcao de particulas grossas pode ser
maior (HEILMANN, 1952). Em 1400 °C, as proporcdes de particulas de calcita maiores
que 125 um e de particulas de quartzo maiores que 44 um sdo particularmente importantes
para adequada aptiddo a clinquerizacdo da mistura crua (CHRISTENSEN; F.L. SMIDTH
& CO., 1979)uma vez que a reatividade de grdos de silica mais grossos € menor a sua
completa reacdo (YOUNG; MILLER, 2011).

2.4 Matérias-primas alternativas de clinquer Portland

O uso de matérias-primas alternativas na producdo de clinquer Portland representa

um elevado potencial de reutilizacdo de rejeitos e de subprodutos industriais, além de
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poder permitir a diminuicdo do consumo de recursos naturais nao renovaveis (calcario e
argila). A premissa essencial trata da disponibilidade, no rejeito ou subproduto, dos
principais 6xidos presentes no clinquer, como CaO, SiO2, Al,Os e Fe20s. Assim, rejeitos
ou subprodutos com alto teor de CaO tem potencial de substituir o calcario, enquanto a

presenca de silica potencialmente leva a substituicdo da argila.

Todavia, dentro desse cendrio, deve-se ainda considerar a presenca de Al.Oz e
Fe>O3 que podem atuar de maneira a promover ou desfavorecer a substitui¢ao, isso porque
estes elementos precisam estar numa faixa comum para as argilas utilizadas para
producdo de clinquer Portland, sendo que quantidades elevadas podem prejudicar a
formacdo dos minerais de clinquer Portland. Em casos em que ndo exista a presenca de
CaO e silica na composicdo do material alternativo, existindo a predominancia de Al20O3
ou Fe»0s3, ainda se pode utilizar esse material como corretivo destes 0xidos. Nesse caso,

no entanto, trata-se de um uso de pequenos teores.

Uma revisdo bibliografica de diferentes estudos com materiais alternativos para
producdo de clinquer Portland (na grande maioria) € apresentada no Apéndice A. Na
grande maioria dos casos, 0s materiais alternativos consistem em rejeitos de escorias (de
magnésio, de aco, etc.) (CAO et al., 2019; CHEN et al., 2010; JIANG et al., 2020; WU et
al., 2018; ZHAO et al., 2022) e de rejeitos de lodos de processo (de titanio, fldor, etc.)
(GUO et al., 2022; LIN et al., 2018; WANG et al., 2021). Outros casos incluem rejeitos
de cobre, ferro, titénio e de construcdo (ANDRADE NETO et al., 2022; JIAN et al., 2020;
WANG et al., 2022b; YOUNG; YANG, 2019). Em média (Figura 2-1), esses materiais
alternativos possuem 82% (desvio padréao de 14%) de CaO, SiO., Al,O3 e Fe;03; algumas
excecdes possuem valores abaixo ou proximo de 50%, com presenca predominante de
TiO, (ANDRADE NETO et al., 2022; DA et al., 2021a). A média dos teores destes 6xidos

nos estudos avaliados mostra a ordem decrescente: CaO > SiO; > Al,O3 =~ Fey0:s.
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Figura 2-1. Teores médios (%) de CaO, SiO,, Fe;03, Al,O3 e da soma destes 6xidos (total) de
matérias-primas alternativas em clinquer Portland.
Fonte: Elaborada pela autora.

A Figura 2-2 mostra o diagrama ternario (CaO — SiO2 — Fe203) no qual se observa
uma faixa comum entre os materiais alternativos quanto ao teor de Fe>O3, com excec¢ao
de alguns casos, onde os teores ultrapassam 25%. Por outro lado, os teores de CaO e SiO-
abrangem teores de 0 a 100%, isso porque como ja foi mencionado existem dois tipos de
substituicdo: de calcario e de argila. A Figura 2-3 mostra o diagrama ternario CaO — SiO>
— Fe2Oz em que CaO e SiO2 possuem 0 mesmo comportamento do diagrama anterior.
Todavia, os teores de Al.Oz mantém-se em uma faixa de teores até 20%, com raros casos
com teores acima desse valor.

100 Potencial de

substituir
argila

Potencial de
substituir
calcario

limitante
do uso

0 25 50 75 100
Ca0O (/)

Figura 2-2. Diagrama ternario CaO — SiO, — Fe,O3 da composicdo quimica (%) de materiais
alternativos aplicagdo na producéo de clinquer Portland. Dados normalizados.
Fonte: Elaborada pela autora.
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Figura 2-3. Diagrama ternario CaO — SiO, — Al,O3 da composicao quimica (%) de materiais
alternativos aplicagdo na producéo de clinquer Portland. Dados normalizados.
Fonte: Elaborada pela autora.

Os teores de substituigdo variam em uma ampla faixa de porcentagens, de 3 a 98%
(Apéndice A). Todavia, percebe-se um padrdo em que maiores teores (>50%) ocorrem
com materiais alternativos predominantemente ricos em CaO, uma vez que uma
composicdo tipica de clinquer é dada por 80% de calcario e 20% de argila (BHATTY;
MILLER; BOAHN, 2011). Outros casos médios de substituicdo (20-30%) sdo resultantes
de materiais alternativos com teores elevados de SiO (~45%), dado que nestes casos esses

materiais podem substituir quase que integralmente a argila como matéria-prima.

Destaca-se que em alguns casos apenas o alto teor de CaO (GUO et al., 2022;
HER et al., 2022; XIE et al., 2021) ndo proporciona altas substitui¢des, isso porque foi
acompanhado de teores elevados de Fe;O3 (~27%) (CAO et al., 2019; ZHAO et al., 2022).
Essa regido foi identificada na Figura 2-2. A principal alteracdo que ocorre € 0 aumento
da fase ferrita, que tem sido objeto de estudo em trabalhos recentes quanto a sua
hidratagdo (CUESTA etal., 2015; DILNESA et al., 20144, 2014b; ZHANG et al., 2020a).
Outras consequéncias do aumento dessa fase sdo a alteragdo da fase liquida do clinquer,
composta por AlO3 e Fe20s3, e a reducdo de C:A (LEA, 1971; ODLER, 2000).

Em todos os estudos analisados ndo houve variagdo consideravel da composicao
fisica das matérias-primas, uma vez que todos os materiais alternativos foram tratados,

na maioria dos casos, para passar 100% em peneira de 75um.
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2.5 Consideracdes finais do capitulo

O estudo bibliografico realizado apresenta condi¢des de alta importancia dentro
do tema de uso de matérias-primas alternativas na producao de clinquer Portland. Logo,
com essa analise entende-se que as caracteristicas quimica, fisicas e mineraldgicas das
matérias-primas causam impacto na reatividade da mistura crua de clinquer Portland e,
portanto, sdo cruciais para a reatividade e qualidade do clinquer formado. Em certos casos
é possivel atender as condi¢des recomendadas. Por outro lado, podem existir matérias-
primas alternativas que ndo atendam necessariamente todas as condi¢des, mas nessas

situacdes seria o caso de excluir completamente a sua aplicagdo?

Especialmente com relacdo ao presente estudo, pretende-se desenvolver o uso de
matéria-prima alternativa com alto teor de 6xido de ferro (um HI-IOT). Sabe-se que 0 uso
desse tipo de material resultaria, principalmente, na alteracdo dos modulos quimicos de
clinquer Portland, podendo alterar mais significativamente o mddulo de alumina.
Portanto, nesse cenario qual seria o teor maximo possivel para uso dessa matéria-prima?
E este teor atenderia aos valores recomendados dos modulos quimicos? Seria possivel
extrapolar esses limites usuais mantendo a reatividade dos clinqueres para producéo de
algum tipo cimento Portland? Para tentar responder essas perguntas, em primeiro lugar
foi questionado quais seriam as consequéncias do uso de HI-IOT como matéria-prima
alternativa, num primeiro momento, para a composicdo fisica, quimica e mineraldgica
dos clinqueres, o que impacta diretamente em sua reatividade. E num segundo momento
procurou-se entender quais os impactos de clinqueres produzidos com HI-IOT como
matéria-prima na cinética de hidratacdo de cimento Portland preparados com esses

clinqueres.
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CAPITULO 3

FORMACAO DOS MINERAIS DE CLINQUER
PORTLAND

3.1 Reagdes quimicas de formacéo do clinquer

O processo de formacdo do clinquer consiste em diversas reacdes quimicas
(Figura 3-1) para formacdo de seus minerais principais, que ocorrem em funcdo da
temperatura. Uma vez que a etapa de alta temperatura do processo de producdo de
clinquer se aproxima de um equilibrio termodinamico, os processos que ocorrem durante
0 aquecimento podem ser descritos mais apropriadamente em termos de equilibrio de fase
termodindmica e da cinética de reagdo para atingir o equilibrio (GLASSER, 2004).

CaC03—Ca0+ CO?
2Ca0 + Si0, — (Ca0), - Sio,
3Ca0 + Al,05 — (Ca0); - Al,04
4Ca0 + Al,03 + Fe,05; — (Ca0), - Al,05 - Fe,05
Ca0O + (Ca0), - Si0, = (Ca0)5 - SiO,
Figura 3-1. Reacfes quimicas principais durante a formacao de clinquer Portland.
Fonte: Taylor (1997).

O processo de queima para producdo de clinquer, em funcéo da temperatura, pode
ser subdividido em trés estagios principais: (1) ReacBes quimicas somente no estado
solido: abaixo de 1300 °C; (2) Reagdes quimicas na presenca de fase liquida: acima de
1300 °C; (3) Resfriamento (CHATTERJEE, 1983b; TAYLOR, 1997). As transformac6es

gue ocorrem em toda zona de queima (ambiente - 1400°C) estdo ilustradas na Figura 3-2.

3.1.1 Estagio 1: Reacbes no estado sdlido

As reacdes no estado solido que acontecem neste estagio ocorrem até uma
temperatura de cerca de 1300 °C. Nesse estagio, as reacdes essenciais sdo de

decomposi¢do dos minerais carbonéticos e dos argilominerais.

A decomposicdo dos materiais carbonaticos (descarbonatacdo) € uma reagédo
fundamental para formacéo das principais fases do clinquer. Essa reacéo ocorre por volta
de 500 - 600 °C, e o oxido de célcio (CaO), gerado pela decomposicéao térmica da calcita,
reage com quartzo ou com produtos de decomposi¢do de minerais argilosos (TAYLOR,
1997).
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Figura 3-2. Proporcdes indicativas de minerais presentes durante a conversdo de farinha crua em
clinquer. Cristobalita (Cr) € um polimorfo de quartzo de alta temperatura.
Fonte: Adaptado e traduzido de (BHATTY; MILLER; BOAHN, 2011).

A decomposigdo dos argilominerais é mais complexa e depende da sua estrutura
cristalina, tamanho dos cristais e do grau de cristalizagcdo. Esse processo depende da
evolucdo da temperatura e se inicia com a perda de agua adsorvida na faixa compreendida
entre 100 °C e 250 °C, seguida pela desidroxilacdo que, dependendo do argilomineral
pode se iniciar por volta de 400 °C, e é acelerada entre 500 °C e 600 °C. A silica (SiO>),
introduzida no clinquer principalmente através dos aluminossilicatos, existe naturalmente
no estado puro como diferentes polimorfos cristalinos (por exemplo, quartzo, cristobalita
e tridimita) e como minerais impuros, pouco cristalizados ou amorfos. A Figura 3-3
mostra a relacdo entre os diferentes polimorfos de silica (LEA; HEWLETT, 2004;
TAYLOR, 1997).

A pressdo atmosférica, com excegdo da transformagio de quartzo o para quartzo
B em 573 °C, as reagdes sdo lentas e muito comportamento metaestavel é observado.
Acima de cerca de 900 °C, formam-se novas fases cristalinas a partir de aluminossilicatos,
que sdo tipicamente espinélio Al-Si, tridimita e/ou cristobalita (polimorfos da silica) e,
acimade 1100 °C, mulita. Essas mudancas sdo lentas na auséncia de outros componentes,
mas muitos materiais misturados aos aluminossilicatos as aceleram e levam a formacao
de cristobalita ao invés de tridimita em temperaturas acima de 1000 °C (TAYLOR, 1997).
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Figura 3-3. Diagrama de equilibrio de fases do SiO.. Linhas tracejadas indicam
metaestabilidade.
Fonte: Adaptado e traduzido de (TAYLOR, 1997).

3.1.2 Estagio 2: ReacOes na presenca de fase liquida

Por volta de 1300 °C, as reacOes sdo facilitadas com o aparecimento de uma fase
liquida, desenvolvida a partir da fusdo de algumas fases solidas. Dessa maneira, as
reacOes neste estagio da clinquerizacdo ocorrem por um processo conhecido como
sinterizacdo em fase liquida (“liquid phase sintering ”, sigla LPS), comumente utilizado

na fabricacdo de ligas e compdsitos que fundem em uma faixa de temperatura elevada.

O mecanismo acontece com grdos sélidos solGveis no meio liquido. Essa
solubilidade faz com que o liquido molhe o sélido, ou seja, o liquido recém-formado
penetra entre os graos sélidos, proporcionando uma forca capilar que une os grdos. Ao
mesmo tempo, a alta temperatura “amolece” o s6lido, auxiliando na densificacdo do meio
(GERMAN; SURI; PARK, 2009). O liquido, inicialmente, preenche poros e capilares
separados, formando filmes finos nas particulas, e hd grandes variagGes locais na
composic¢do; conforme a compactacao prossegue, o liquido se torna mais continuo e mais
uniforme (TIMASHEV, 1980). A Figura 3-4 mostra o esquema das mudangas

microestruturais durante esse processo.
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Figura 3-4. Esquema das mudancas de microestrutura durante o LPS. A) condicdo inicial, b)
estado solido inicial, ) reorganizacdo dos graos sélidos apos inicio da fusdo, d) densificacédo e
remog&o de poros e densificagdo final.

Fonte: Adaptado e traduzido de (GERMAN; SURI; PARK, 2009).

A fase liquida de clinquer pertence a classe de aluminoferrosilicatos fundidos.
Possui baixo grau de polimerizacéo, em virtude de sua viscosidade baixa (0,1 a 0,3 Pa.s)
e pela dependéncia quase exponencial da temperatura (TIMASHEV, 1980). As
propriedades do liquido que podem influenciar no seu desempenho sdao (HERATH

BANDA,; GLASSER, 1978):

Q) Area de superficie interfacial: area disponivel para o transporte de
material, assim quanto mais fina a espessura da area de superficie
interfacial mais reativa ela pode se tornar.

(i)  Capacidade de molhagem: potencial para completa molhagem dos graos,
e por isso, o liquido eutético deve ter uma baixa tensdo superficial
comparada a das demais fases (CaO, CzS, CsS, entre outras).

(iii)  Teor: a quantidade de fase liquida em dada temperatura, que deve ser
suficiente para preencher completamente todos (ou quase todos) o0s
intersticios e, por analise de empacotamento, sugere-se que entre 20 a 30%
seja suficiente.

(iv)  Propriedades intrinsecas: o transporte de massa e a viscosidade do liquido
devem ser essencialmente constantes, visto que sua composi¢ao quimica

ndo se altera.
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Diante destes fatos, pode-se definir duas funcdes essenciais do meio liquido:
formacdo de nddulos ou unido dos grdos e transporte de material (JOHANSEN;
BHATTY, 2004). A nodulizacdo é o processo resultante da unido ou compactacdo dos
grdos pela acdo da fase liquida, que envolve atividades de rearranjo de particulas, e,
posteriormente, dissolucdo e cristalizacdo. Os requisitos desse procedimento sdo
basicamente uma propor¢do adequada de liquido, uma vez que suas propriedades
intrinsecas, tais como baixa viscosidade e alta tensdo superficial, favorecem a
nodulizacdo (TIMASHEYV, 1980). Se ndo houver liquido suficiente, as partes externas
dos nodulos se enriquecem em silicato e podem formar clinquer pulverulento
(PETERSEN; JOHANSEN, 1979).

O transporte de material pelo meio liquido viabiliza a formacao rapida dos cristais
de alita. Estes cristais se formam pela unido de grdos da belita com cal livre. Diferentes
fatores podem dominar este transporte, mas o principal parece ser a difusdo de Ca?*
através do liquido presente entre os cristais de alita nas camadas que revestem 0s
aglomerados de cal (TAYLOR, 1997; TIMASHEYV, 1980; CHROMY e HRABE (1982)
apud TAYLOR, 1997). O coeficiente de difusdo aparente do CaO é de 4,37 x 10" cm?/s
a 1500 °C (CHRISTENSEN; JEPSEN, 1971).

A 1338 °C, quando a fusdo comec¢a, a quantidade de liquido aumenta
abruptamente de zero para um valor significativo, na faixa de 15 a 25%. Para uma
substancia atuar como fluxo (ou fundente) de maneira bem sucedida na fase liquida,
existem requisitos que devem ser considerados, que sdo: (i) dissolver-se
preferencialmente na fase liquida; (ii) diminuir a temperatura na qual uma quantidade
suficiente de liquido esté presente para preencher o0s espacos intersticiais acessiveis; (iii)
melhorar a molhabilidade e o transporte de massa do liquido; (iv) ndo resultar em um
aumento muito rapido na proporcdo de liquido, ou uma rapida diminuicdo na viscosidade
do liquido a medida que a temperatura aumenta (HERATH BANDA; GLASSER, 1978).

Dessa forma, existe uma limitacdo de fluxos adequados para o clinquer. A alumina
e 0 6xido de ferro sdo fluxos adequados, e sdo economicamente viaveis. Além disso, estes
Oxidos sdo necessarios na formulacdo de clinquer para reduzir a necessidade de energia
(diminuem a temperatura de queima) e, consequentemente, para tornar 0 processo mais
econémico (LEA; HEWLETT, 2004).
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3.1.2.1 Papel dos 6xidos de aluminio e de ferro no fundido

Herath Banda e Glasser (1978) apuraram o papel dos éxidos de ferro (Fe20z) e
aluminio (Al203) no fundido do clinquer. Para tal propésito, foi considerado o equilibrio
de fase no sistema quaternario CaO-Al.03 -Fe203-SiO2, ja que fornece uma base sélida
para explicar a direcdo tomada pelas reaces que ocorrem durante a queima do clinquer
Portland. Os autores elaboraram os chamados “diagramas de clinquer” para prever o
efeito combinado de Al2Os3 e Fe203 na formacédo da fase liquida conforme mostrado na
Figura 3-5. Salienta-se que, mantendo os demais fatores constantes, uma razdo massica
Al>;03/Fe203 de 1,38 (razdo do plano formado por CsS, C2S e 0 ponto eutético) deve
fornecer a melhor condi¢do de queima porque a quantidade méxima de liquido se
desenvolve na temperatura mais baixa possivel e, portanto, fica disponivel para transporte
de massa por mais tempo (HERATH BANDA; GLASSER, 1978).

Em 1338 °C, duas fases solidas do clinquer, CsA ou C4AF, podem comecar a se
dissolver para formac&o da fase liquida (HERATH BANDA; GLASSER, 1978). A 1400
°C, o meio fundente é composto por CzA e C4AF, ambos completamente fundidos. Assim,
0 conjunto de fases solidas constituido por C3S e C»S encontra-se em equilibrio com o

liquido, independentemente da relacdo Al2Os/Fe20s.

A Figura 3-5a possui dois pontos, P1 e P2. Os mesmos pontos estdo inseridos na
Figura 3-5b. A Tabela 3-1 mostra o comportamento das alteracdes de massas de Al.O3
e FeoOz na regido de cada um destes pontos. Pode-se observar que Al.O3 e FeoOz atuam
como formadores de fase liquida por volta de 1400 °C, ou seja, ambos tém praticamente
a mesma eficiéncia como fluxos (HERATH BANDA; GLASSER, 1978). Entretanto, na
temperatura de formacéo inicial do liquido, 1338 °C, o Fe,Oz exibe efeito de reducéo do
teor de fundente se MA < 1,38; a situagdo oposta ocorre se MA > 1,38. Por outro lado, o
teor de Al,Oz é extremamente relevante para formacdo do meio liquido quando MA <

1,38; na situacdo oposta ndo existe qualquer interferéncia deste oxido.
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Figura 3-5. A) Diagrama de clinquer em 1338 °C (linhas sélidas sdo os teores de fase liquida
(%) e linhas tracejadas sdo os teores da fracdo de silicatos (%), e b) Diagrama de clinquer em
1400 °C (linhas solidas sdo os teores da fracdo intersticial (%) e linhas tracejadas s&o os teores
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Fonte: Adaptado e traduzido de (HERATH BANDA; GLASSER, 1978).

Tabela 3-1. Influéncia do Al>Os e Fe>O3 no teor de fase liquida em funcéo da temperatura com

base em (HERATH BANDA; GLASSER, 1978).

Teor de

Teor de

Temperatura  Ponto  AlOs/Fe;03 ALOs Fe,0s Fase liquida
Aumenta Fixo +
p1 <138 Dir_ninui Fixo -
’ fixo Aumenta -
o fixo Diminui +
1338°C Aumenta Fixo 0
Diminui Fixo 0
P2 >138 fixo Aumenta +
fixo Diminui -
Aumenta Fixo +
. Diminui Fixo -
1400° C P1eP2 Indiferente .
fixo Aumenta +
fixo Diminui -

Os simbolos +, - e 0 indicam aumento, diminui¢do e ndo interferéncia no teor de fase liquida,

respectivamente.

Fonte: Elaborada pela autora.

Estas relagOes foram equacionadas por Lea e Parker (1935) apud (LEA, 1971),

conforme as Equagdes (6) a (9) (onde A = Al,Oz e F = Fe203).

FL133g°c=6,10 F + MgO + K20 + Na20O, se MA < 1,38

FL133sc=8,2 A—-5,22 F + MgO + K20 + Na20, se MA < 1,38

FL1400°c=2,95 A + 2,20 x F + MgO + K20 + Na:0O
FL1450°c=3,00 A + 2,25 x F + MgO + K20 + NaxO

(6)
(7)
(8)
(9)
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3.1.3 Estagio 3: Resfriamento

O resfriamento do clinquer ocorre abruptamente e trata-se de um processo
essencial para a sua reatividade, uma vez que pode influenciar condi¢des relevantes, tais
como: a) a estabilidade da alita; b) a formacéo da belita secundaria; ¢) a formacéo de cal
livre secundaria (Ca0); d) a separacdo do estado liquido formando as fases C3A e CsAF
(TAYLOR, 1997).

O clinquer comeca o primeiro processo de resfriamento quando a temperatura de
1450 °C é reduzida para 1250 °C. O principal agravante nesta fase € estabilidade da alita,
que pode se decompor de acordo com a reagdo CsS — C2S + CaO. Isto ocorre porque a
alita se forma em altas temperaturas (1350 °C a 1450 °C) e é instavel a 1250 °C,
decompondo-se em C»S (belita) e CaO (cal livre) secundarias sob condicdes lentas de
resfriamento. Dessa forma, o clinquer deve ser resfriado rapido o suficiente para evitar a
decomposicgéo da alita (LEA; HEWLETT, 2004; TAYLOR, 1997).

Além disso, a taxa do resfriamento do clinquer também influencia o0 modo pelo
qual as transi¢Ges de belita ocorrem, bem como o tamanho de seus cristais. A belita
formada no resfriamento rapido é fraturada e isenta de geminag6es. No resfriamento lento
pode ocorrer a transformacédo de p-C.S em y-C»S, gerando um aumento de volume de
12% (REGOURD, 1970 apud KIHARA, 1978; TAYLOR, 1997).

Em seguida ocorre o segundo resfriamento (1250 °C — temperatura ambiente).
Este resfriamento condiciona principalmente a cristalizacdo dos minerais que compdem
a fracdo intersticial (C3A e C4AF). Estes compostos encontram-se em estado liquido até
os Ultimos estagios da cristalizacdo do clinquer, separando-se em duas fases apenas
durante o segundo resfriamento. Este resfriamento € responsavel direto pelo grau de
cristalinidade das fases, ou seja, o resfriamento lento produz cristais relativamente
grandes de cada fase, enquanto o resfriamento rapido produz intercrescimentos proximos.
Todos esses efeitos (e talvez outros) podem afetar o comportamento do minerais de
clinquer na hidratagdo (TAYLOR, 1997).
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3.2 Mineralogia do clinquer Portland

No decorrer das reacdes quimicas durante a clinquerizacdo pode ocorrer variagao
da estrutura das fases cristalinas. A solugdo sélida ocorre devido a substitui¢fes quimicas
na estrutura cristalina, ou seja, um ion ou grupo iénico pode trocar ou substituir outro ion
ou grupo idnico ocupando um sitio estrutural especifico no mineral. Esta alteracdo
envolve minerais que sdo isoestruturais, isto é, minerais que tem a mesma estrutura
(KLEIN; DUTROW, 2012).

Outra alteracdo da estrutura cristalina comum nos minerais e que ocorre na
formacéo do clinquer é denominada de polimorfismo. Polimorfismo € a capacidade de
uma espécie quimica ocorrer com mais de um tipo de estrutura cristalina em fungéo de
mudangas de temperatura, pressdo ou ambos (KLEIN; DUTROW, 2012). Neste caso, 0
polimorfismo resultante da alteracdo de temperatura é a chave para a microestrutura

interna do clinquer Portland.

A quantidade de rearranjo estrutural necessario para transformar um polimorfo em
outro durante o ciclo térmico varia, e isso € parcialmente responsavel pela cinética e
sequéncia das transformacdes de fase que ocorrem durante o aquecimento e o
resfriamento, sendo que as que ocorrem durante o resfriamento sdo aquelas de maior
relevancia para o clinquer (LEA; HEWLETT, 2004; TAYLOR, 1997).

Os polimorfos podem apresentar estabilidades distintas e nesse sentido a solugéo
solida pode atuar na estabilizacdo dos mesmos a temperatura ambiente, uma vez que as
substituicdes idnicas atuam modificando a energia do reticulo cristalino, ou estabilizando
um dos polimorfos a temperatura ambiente, ou originando uma nova estrutura (portanto
um polimorfo diferente). Devido a peculiaridades da estrutura atbmica, o reticulado
cristalino de cada um dos minerais do clinquer apresenta capacidade de incorporacdo de
elementos-trago limitada (LEA; HEWLETT, 2004).

O clinquer Portland apresenta seus principais compostos em equilibrio segundo
0s seguintes diagramas ternarios: CaO-Al20s-Fe203, CaO-Al203-SiO2 e CaO-SiO,-
Fe20s. A unido destes planos resulta no sistema quaternario CaO-Al203-SiO2-Fe203,

caracteristico de clinquer Portland (LEA, 1971).

A estimativa da composi¢do mineral6gica de clinquer pode ser realizada pelo

calculo potencial de Bogue. Este processo, aceito e difundido internacionalmente,
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consiste em um célculo, estimado estequiometricamente, realizado a partir de analises
quimicas na forma de éxidos. As equagdes propostas por Bogue (1929) sdo mostradas

nas Equac0es (10) a (13):

C5S = 4,0700.Ca0 — 7,6024.Si0, — 6,7187. Al,0; — 1,4297. Fe,0, (10)
C,S = 8,6024.5i0, + 1,0785. Fe,05 + 5,0683. Al,05 — 3,0710. Ca0 (11)
CsA = 2,6504.Al,05 — 1,6920. Fe, 0, (12)
C,AF = 3,0432.Fe, 0, (13)

E importante salientar que este método apresenta varias limitacdes,
principalmente porque pode se distanciar da composicao e das caracteristicas observadas
em clinqueres comerciais, visto que o método aproxima algumas situacdes que se
distanciam da situac&o real, sendo essa: a) uma temperatura de clinquerizagdo proxima a
1500 °C; b) uma perfeita combinacdo dos 6xidos; c¢) a existéncia de equilibrio entre CsS,
Cs.S e a fase liquida, e que este estado seja mantido durante o resfriamento (GOBBO,
2003).

Outro problema do método é o fato de que a constituicdo dos clinqueres € restrita
aos compostos CsS, C»S, C3A e C4AF na forma pura, desprezando entéo a existéncia de
elementos menores e que podem perfazer proporcdes de cerca de 8 a 9% do clinquer, bem
como a presenca de sulfatos alcalinos (GOBBO, 2003). Porém, independentemente de
suas deficiéncias, 0 método € rapido e simples, e isto é o que o torna muito Util e

suficiente, na maioria das situacdes.

3.2.1 Sistema binario CaO-SiO;

O aquecimento de éxido de célcio e silica promove a unido destes dois 6xidos e
pode formar quatro compostos distintos: 1) metassilicato CaO.SiO2; 2) 0 composto
3Ca0.2Si0y; 3) ortossilicato 2Ca0.SiOz; e 4) o composto 3Ca0.SiO,. Todos esses
compostos aparecem em mais de uma forma cristalina. Os compostos (2) e (3) constituem

0s principais silicatos presentes no clinquer (LEA, 1971).

3.2.1.1 Silicato tricélcico (CsS)

Dentro do sistema CaO-SiO», 0 C3S é um composto puro que se forma por reagdes
solidas entre CaO e 2Ca0.SiO, em temperaturas entre 1250-1900 °C, e acima dessa

temperatura se transforma em CaO e uma fase liquida por um mecanismo de fusdo. Em
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sua rede cristalina contém cétions Ca?* em combinagdo com anions SiOs* e 0> em uma
proporcéo de 3:1:1 (ODLER, 2000) conforme Figura 3-6. O CsS puro contem 73,7% de
CaO e 26,3% de SiO2 (TAYLOR, 1997).

Alita ¢ um nome genérico de um polimorfo do CsS, especificamente aquele que €
produzido durante a clinquerizagdo. Sua estrutura é formada pelo silicato tricélcico
(CasSiOs) modificado em composicdo e estrutura cristalina por substitui¢cbes i6nicas
presentes na mistura bruta. Os substituintes mais importantes sdo Mg?*, AlP*e Fe®*
(TAYLOR, 1997). HAHN et al. (1969) apud Taylor (1997) (TAYLOR, 1997)
concluiram que o Ca?* poderia ser parcialmente substituido por Mg?* e que tanto o Ca?*
quanto o Si** poderiam ser parcialmente substituidos por AI** ou Fe3*.

LEGENDA
®—o0
¢ —Ca
@ —Si

Nome do mineral: Alita.
Férmula: CasOsSi.
Cdédigo COD: 1540704.
Autores: Mumme, W.G.
Ano de publicagdo: 1995.

Figura 3-6. Estrutura cristalina monoclinica do CsS. Autor da estrutura citado na figura.
Fonte: Imagens obtidas em MERCURY® e estrutura cristalina obtida em Crystallography Open
Database (COD).

O CsS pode apresentar sete fases polimorficas conforme mostrado na Figura 3-7.
Basicamente as estruturas polimorficas do CsS (triclinica, monoclinica e romboédrica)
s&o todas similares no que se refere a posi¢éo dos ions Ca®* e O e dos atomos de Si, mas
diferem na orientacio dos tetraedros de SiO*, que apresentam graus variados de
desordem (TAYLOR, 1997). Mesmo diante dessas ligeiras diferencas na simetria
cristalogréfica, os polimorfos de temperatura mais baixa (triclinico e monoclinico) podem
ser considerados como distor¢des da fase romboédrica (BHATTY; MILLER; BOAHN,
2011).

Estes polimorfos referem-se a série de transi¢fes de fase reversiveis que o C3S
sofre ao aquecer ou resfriar. Especificamente quanto ao resfriamento, destaca-se que esta

sequéncia de transformacdo é pelo menos parcialmente reversivel e uma das situagdes
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mais comuns consiste na converséo do polimorfo R: (polimorfo de alta temperatura) em
fases monoclinicas e triclinicas (BHATTY; MILLER; BOAHN, 2011).

T, 206 T, %2 T, 2 ML, 22 ML M2 R,

Figura 3-7. Estruturas polimorficas do CsS. Letras indicam a simetria cristalogréfica formal (T =
triclinico; M = monoclinico; R = romboédrico) e os subscritos numerais designam variantes de
uma simetria particular.

Fonte: (TAYLOR, 1997).

Nos clinqueres industriais, os ions substituintes principais, provenientes das
matérias-primas, podem substituir Ca®* e Si** no reticulado do C3S, dentro de certos
limites, provocando desordens reticulares e permitindo, nas condi¢cBes ambientes, a
estabilidade de fases de alta temperatura, geralmente M1 ou Mz ou uma mistura destas.
Esses substituintes impedem a conversao do silicato tricalcico em sua forma polimoérfica
T1, que é “metaestavel” a temperatura ambiente (ODLER, 2000). Portanto, cristais que
consistem em M1 no ndcleo mas Ms em suas zonas externas sao aparentemente comuns
nos clinqueres (BHATTY; MILLER; BOAHN, 2011).

As modificacbes de alita M: e Ms distinguem-se em suas caracteristicas
hidraulicas, de forma que a transformacao do polimorfo M3 em M; pode resultar em um
aumento de 10% na resisténcia a compressao apos 2, 7 e 28 dias de hidratacdo (STANEK;
SULOVSKY, 2002). A porcentagem ideal de M1 em alita é de aproximadamente 68%
para que a resisténcia a compressao seja maximizada em cada idade (ZHOU et al., 2018).
Todavia, estudos sobre a reatividade relativa dos polimorfos de alita podem gerar
controvérsias; um dos motivos consiste na dificuldade de comparacdo da reatividade de
diferentes polimorfos com exatamente a mesma composic¢do quimica (que pode variar,
de acordo com o0s substituintes presentes), ou obter o mesmo polimorfo, mas com
composicdes quimicas substancialmente diferentes. Essas comparacdes Sdo
especialmente dificeis em relacdo as variantes M e T (LEA; HEWLETT; LISKA, 2019).

Os contetdos de MgO e SOz do clinquer sdo especialmente importantes para
determinar se a transformacdo em M ocorre. Em clinqueres com mais de 1,5% de MgO,
a forma predominante de alita é M3z (MAKI; GOTO, 1982). Conforme Ghosh (1983)
(GHOSH, 1983), com % MgO acima de 1,3%, dois polimorfos (M1 e T2) foram
detectados a temperatura ambiente. O aumento da razdo MgO/SO3 (Figura 3-8) promove

a nucleacéo, resultando na formacao de pequenos cristais de Mz, enquanto a diminuigéo
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dessa razao favorece o crescimento rapido e instavel, dando origem a grandes cristais de
formas irregulares, geralmente de M1, Assim, a diminuicdo do efeito estabilizador em M3
do MgO no clinquer pode ocorrer com a corre¢do simultanea do teor de SO3. A melhor
relacdo SO3/MgO é de aproximadamente 0,43 para que a resisténcia & compressao seja
maximizada em cada idade (LI et al, 2012; MAKI; GOTO, 1982; STANEK;
SULOVSKY, 2002; TAYLOR, 1997; ZHOU et al., 2018).
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Figura 3-8. (a) Relacdo de MgO para SOz em clinqueres identificando a presenca dos
polimorfos monoclinicos (M1 e Ms). (b) Polimorfos predominantes por regido nas amostras.
Fonte: Maki apud (LEA; HEWLETT; LISKA, 2019).

As caracteristicas das matérias-primas do clinquer interferem no polimorfismo da
alita. Assim, a presenca em grandes quantidades de particulas de quartzo, o componente
menos reativo, em uma mistura bruta, produz um efeito prejudicial na formacéo de Ms
(MAKI; GOTO, 1982).
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Outro fator essencial para o polimorfismo da alita é a condicao de resfriamento do
clinquer. Dessa forma, o polimorfo M foi obtido por meio de um resfriamento rapido,
enquanto o polimorfo T> foi obtido por meio de um resfriamento lento (20 °C/min), que
leva a exsolucdo (GHOSH, 1983).

A microestrutura da alita geralmente apresenta cristais tabulares, compactos e
idiomdrficos®, com secdo hexagonal. A dimensdo média dos cristais de alita varia
normalmente entre 25 e 65 pm (TAYLOR, 1997). Na Figura 3-9a vé-se alita em azul
com inclusbes abundantes, além de pequenos cristais redondos de belita. Na Figura 3-9b
sdo observados silicatos grosseiramente cristalinos com alita angular e redonda,
relativamente pequena, com lamelas grossas. Na Figura 3-9c € possivel observar a alita

azul e marrom avermelhado.

i

Figura 3-9. Fotomicrografia de clinquer: a) clinquerizacdo em temperatura maxima alta, longo
tempo de queima, baixa taxa de aquecimento, resfriamento lento, b) clinquerizagcdo em
temperatura maxima alta, longo tempo de queima, baixa taxa de aquecimento, resfriamento
rapido a moderadamente rapido e c) clinquerizacdo em temperatura maxima moderadamente
alta, tempo de queima longo, taxa de aquecimento moderadamente lenta e resfriamento
moderadamente répido.

Fonte: (CAMPBELL, 1986).

3.2.1.2 Silicato dicélcico (C2S)

O silicato dicalcico é um ortossilicato artificial que em sua forma pura apresenta
34,9% de SiO; e 65,1% de CaO. Possui cinco formas polimorficas bem definidas

conforme mostrado na Figura 3-10. Neste caso, as estruturas cristalinas sdo nitidamente

3 O cristal esta limitado pelas suas faces caracteristicas, ou seja, limitado por faces de cristal bem formadas.
Fontes: (MUSEU DE MINERAIS, MINERIOS E ROCHAS HEINZ EBERT, [s.d.]; UNIVERSIDADE DO
MINHO, [s.d.]).
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diferentes. Belita € 0 nome dado a solucdo sélida do silicato dicélcico estabilizado a
depender das condigdes de resfriamento e da presenca de 6xidos menores em sua estrutura
cristalina (TAYLOR, 1997).

As estruturas de todos os polimorfos sdo construidas a partir de ions Ca?* e SiOz~,
conforme Figura 3-11. Os arranjos desses ions sdo muito semelhantes nos polimorfos a,
aH, a'L e B, exceto em y-CoS. As quantidades de ions substituintes necessarias para
estabilizar os polimorfos estaveis em temperaturas mais altas a temperatura ambiente
diminuem ao longo da sequéncia de a-C,S — B-C.S (TAYLOR, 1997).

- HEXAGONAL d

A \ X
\

l Y - ORTORROMBICO l

Figura 3-10. Diagrama esquematico das correspondéncias geométricas e de trelica para os cinco
polimorfos de Ca,SiO..
Fonte: Autoria prépria com base em Taylor (1997).

O polimorfo que é hidraulicamente mais reativo e, portanto, 0 mais importante na
quimica do cimento, é o B-C.S, que € termodinamicamente instavel a qualquer

temperatura. Apos o resfriamento, ele tende a se transformar em y-C,S (ODLER, 2000).

Todavia, a belita contém ions estabilizadores suficientes, em teores entre 4 e 6%,
para impedir que a transformagdo P — y ocorra, sendo que AI** e o Fe® sdo os ions
predominantes em substituicio ao Ca?* (TAYLOR, 1997). Impurezas como K e
elementos trivalentes como Al, Fe e Cr séo observados incorporados em belita em vez de
em alita, fato que indubitavelmente estabiliza a fase B-C.S e previne a inversdo de -y
(LEA; HEWLETT, 2004). Aléem disso, a energia de deformagdo armazenada nas

particulas da fase  pode ter uma relagdo com o tamanho das particulas de belita, de forma
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que se ocorrer 0 aumento do tamanho das particulas, o gradiente de energia da tenséo

aumenta e estimula a transformagdo § — y (SAIDANI et al., 2018).
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Nome do mineral: Belita.
Formula: CasO16Sia.
S Cdédigo COD: 9012790.
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b Autores: Tsurumi, T.; Hirano, Y.; Kato, H.;
Kamiya, T.; Daimon, M.

Ano de publicagao: 1994.

Figura 3-11. Estrutura cristalina do B-C,S. Autor da estrutura citado na figura.
Fonte: Imagens obtidas em MERCURY® e estrutura cristalina obtida em Crystallography Open
Database (COD).

As microestruturas de graos de belita podem ser de dois tipos: tipo I (ver Figura
3-12a) ou tipo Il (ver Figura 3-12b). Cristais do tipo | sdo arredondados e mais comuns
em clinquer, tipicamente de 20 a 40 um em dimensdo média, e mostram varios conjuntos
de estrias paralelas. Os cristais de belita do tipo | consistem em grande parte ou totalmente
do polimorfo B, embora algumas fases o possam permanecer. Os gréos do tipo Il sdo
tipicamente de forma irregular e mostram apenas um conjunto de estrias, e sdo raros em

clinqueres (TAYLOR, 1997).

Figura 3-12. Microestrutura de cristais de belita vistas por microscopia optica: a) grdos do tipo |
e b) gréos do tipo II.
Fonte: (CAMPBELL, 1986).
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3.2.2 Sistema binario CaO-Al,O3

Este sistema possui quatro compostos estaveis: 3Ca0.Al,0O3, CaO.Al20s,
Ca0.2Al,03 e Ca0.6Al>03. O aluminato tricélcico (3Ca0.Al.0Oz ou C3A) € 0 composto
presente no clinquer Portland (LEA, 1971). Sua composicao pura ndo exibe polimorfos,
sua estrutura cristalina € cubica, com grupo espacial Pa3 e Z=24, construida a partir de
fons Ca?" e anéis de seis tetraedros AlQOs, de formula Al;018~, conforme Figura 3-13
(MONDAL,; JEFFERY, 1975). Sua composicdo quimica pura contém 62,3% de CaO e
37,7% de Al,03 (TAYLOR, 1997).
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Nome do mineral: Aluminato.
Férmula: AlsCasO1s.
Cédigo COD: 1000039.
Autores: Mondal, P; Jeffery, J W.
Ano de publicagéo: 1975.

Figura 3-13. Estrutura cristalina do CsA cubico. Autor da estrutura citado na figura.
Fonte: Imagens obtidas em MERCURY® e estrutura cristalina obtida em Crystallography Open
Database (COD).

O polimorfismo do CsA surge com a incorporagdo de ions substituintes, em
especial pela presenca de Na2O. O C3A pode incorporar Na* por substitui¢do de Ca?* com
inclusdo de um segundo ion Na* em um local vago, com solugdo sélida de férmula geral
NaxCaszxAl20s (LEE; BANDA; GLASSER, 1982; NISHI; TAKEUCHI, 1985;
TAYLOR, 1997). A substituicdo ocorre sem alteracdo na estrutura cristalina até um limite
de cerca de 1% de Na>O (x<0,04); teores maiores de substituicdo levam a uma série de
variantes da estrutura conforme Tabela 3-2. Na auséncia de outros substituintes, o limite
superior de substituigdo de Na2O é de 5,7% (TAYLOR, 1997).

Pelos limites de alcalis do cimento Portland, espera-se que o aluminato tricalcico
exista mais em sua forma cubica. No entanto, nos casos em que o teor de sodio aumente,
a estrutura cubica ndo pode mais ser preservada e € entdo distorcida para reduzir a
simetria, ou seja, dai surgem as demais estruturas (ortorrdmbicas e monoclinicas). Uma

estrutura ortorrémbica isolada ou combinada com a cubica pode ser formada. A estrutura
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monoclinica é dificilmente observada, devido ao elevado teor de Na;O necessario para
sua formacdo (ODLER, 2000; TAYLOR, 1997). Ainda podem ocorrer substituicdes
significativas de Al na estrutura do CsA por outros ions, dos quais Fe®* e Si** sdo os mais
importantes. Os limites de substituicdo em condicdes de equilibrio sdo em torno de 2%
para SiOz e 3-4% para Fe>O3 (LEE; BANDA; GLASSER, 1982; TAYLOR, 1997).
Entretanto, a substituicdo parcial de AI** por Fe** tem relativamente pouco efeito no
polimorfismo do aluminato, sendo que a substituicdo de sédio domina e continua a
determinar a forma polimorfica existente (LEA; HEWLETT, 2004).

Tabela 3-2. Modifica¢Bes da estrutura cristalina do CsA, de férmula geral NaxxCas.«Al206.

Faixa de Na,O (%) Polimorfo Sistema cristalino Grupo Espacial
0-1 Cl cuBico Pa3
1-2,4 Cll cuBlicO P2:3
2,4-3,7 ClI+0 - -
3,7-4,6 0 ORTORROMBICO Pbca
4,6-5,7 M MONOCLINICO P2i/a

Fonte: Adaptado de (TAYLOR, 1997).

O aluminato cubico no clinquer é frequentemente granulado e misturado com
cristais dendriticos de ferrita; quando forma cristais maiores, estes tendem a ser
equidimensionais (MAKI, 1974). A Figura 3-14 destaca cristal de aluminato alcalino
(seta branca) exibindo forma prismaética tipica com ferrita refletindo brilhantemente na
matriz, além de cristais azuis de alita subédricos*. O clinquer apresentado na figura foi
formado em temperatura maxima moderadamente alta, longo tempo de queima, baixa

taxa de aquecimento e resfriamento de moderado a réapido.

Figura 3-14. Fotomicrografia de clinquer com seta indicando o aluminato tricalcico.

4 Cristais Subdiomérficos ou subédricos: o cristal tem sua forma limitada apenas por algumas de suas faces caracteristicas, ou seja,
limitados por algumas faces planas imperfeitamente desenvolvidas. Fontes: (MUSEU DE MINERAIS, MINERIOS E ROCHAS
HEINZ EBERT, [5.d.]; UNIVERSIDADE DO MINHO, [s.d.])
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Fonte: (CAMPBELL, 1986).

3.2.3 Sistema ternario CaO-Al,03-Fe203

O sistema ternario CaO-Al>03-Fe203 possui 0 composto do clinquer Portland
denominado de brownmillerita (também chamado ferrita ou ferroaluminato de calcio).
Sua densidade relativa é de 3,77 (LEA, 1971). Considerando somente a presenca de CaO,
Al>03 e Fe;O3, em pressdes normais, podem ser preparadas diferentes fases de ferrita
dentro da série de solugdes sélidas de composicdo Cax(AlxFe1-x)20s, dentro do limite de
0,3<x<0,7. Assim, a ferrita em cimentos Portland pode variar entre C2(Ao 7, Fo,3) € C2(Ao,3

Fo7) e, portanto, pode ser melhor expressa pela formula C2(A, F) (ODLER, 2000).

A composicdo CsAF (x=0,5) é formada no clinquer Portland comum, devido as
proporcdes de ferro e aluminio, e sua composicao tipica é de 46,1% de CaO, 21% de
Al;O3, 32,9% de Fe O3 (TAYLOR, 1997). Todavia, se a relagdo Al/Fe for
substancialmente alterada € possivel formar diferentes composicdes desta solucdo sélida.

A Figura 3-15 mostra a estrutura cristalina do C4AF.

Os ions substituintes sdo dispostos, essencialmente, nos sitios octaédricos e
tetraédricos, sendo que existe pouca ou nenhuma substituicdo para Ca?>* (TAYLOR,
1997). Em clinqueres industriais, a fase de ferrita pode conter quantidades significativas
de fons substituintes: o Fe3* é parcialmente substituido por Mg?* e quantidades iguais de
fons Si** e/ou Ti** (ODLER, 2000).

LEGENDA

®—o0

¢ —~Ca
— (Al,Fe)
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Férmula: AlaCasFesOzo.
Cddigo COD: 9011113.

Autores: Colville, A. A.; Geller, S.

Ano de publicagéo: 1971.

Figura 3-15. Estrutura cristalina do C4AF. Autor da estrutura citado na figura.
Fonte: Imagens obtidas em MERCURY® e estrutura cristalina obtida em Crystallography Open
Database (COD).
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Na Figura 3-16 é possivel observar a matriz (ferrita e aluminato) do clinquer por
microscopia dptica, constituida por cristais de ferrita e aluminato, com morfologia tipica
em forma de ripa, microcristalinos e extremamente finos, preenchendo os espagos entre

cristais de alita angulares, claros, empilhados.

ik
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Figura 3-16. Fotomicrografia da matriz de clinquer em temperatura méaxima elevada, tempo de
queima longo, taxa de aquecimento lenta e resfriamento de rapido a moderadamente rapido.
Fonte: (CAMPBELL, 1986).

3.3 Consideracoes finais do capitulo

Este capitulo aprofundou-se sobre as reacdes quimicas que ocorrem na mistura
crua durante a formacdo de clinquer Portland. Trata-se das reacdes entre as matérias-
primas presentes na farinha que, se foram mantidas as condigdes recomendadas do
capitulo anterior, foi adequadamente formulada e, portanto, espera-se que ocorra
formacdo adequada do clinquer. No entanto, em condi¢6es fora do usual, pode-se obter
alteracOes dessas reacBes quimicas (mudancas de velocidade ou de estequiometria).
Especialmente relacionado a este estudo, o Oxido de ferro desempenha um papel
fundamental na formacdo da fase liquida e, portanto, existes algumas questdes: de fato
existe um aumento do teor de fase liquida com o aumento do 6xido de ferro nas matérias-

primas? Em qualquer situacdo? Estas sdo questdes pertinentes que serdo respondidas.

Além disso, esse capitulo finaliza evidenciando o0s principais sistemas
quaternérios responsaveis pela formacao das quatro fases principais de clinquer Portland
e evidencia-se suas caracteristicas (composi¢éo/estrutura quimica e polimorfismo). Isso
porque para a formacéo de clinquer reativo e adequado deve-se garantir a presenca dos
polimorfos mais reativos, tamanho de cristais adequados e a auséncia de 6xidos menores

que podem ser prejudiciais a formacdo das fases de clinquer. Assim, a melhor forma de
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avaliacdo da alteracdo de matéria-prima alternativa em clinquer Portland é o estudo das

fases minerais formadas.

Portanto, com esse instituto deve-se avaliar, inicialmente, se as fases se formam
em teores previstos e depois se a mineralogia € adequada (polimorfos reativos). Em casos
extremos, em que se detecta situacdes fora do esperado, deve-se procurar entender qual
foi a condicdo que tal comportamento, procurando compreender como 0s modulos
quimicos, utilizados para a formulacdo das matérias-primas, interferem nas reacoes

quimicas que resultam na mineralogia final do clinquer.
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CAPITULO 4

PROGRAMA EXPERIMENTAL, MATERIAIS E
METODOS

O programa experimental foi subdividido em quatro etapas, em ordem de
execucgdo, conforme mostrado na Figura 4-1. Na primeira etapa (Etapa 1) foi executada
a caracterizacdo das matérias-primas, visto que, como ja demostrado na revisdo da
literatura, suas propriedades fisicas, quimicas e mineralogicas podem interferir na
reatividade da mistura crua e, consequentemente, na qualidade do clinquer. Além disso,
como o objetivo da pesquisa é substituir parte da argila por HI-IOT deve-se avaliar as

diferencas entre ambos, investigando as implicacdes dessa substituicao.

Em seguida, na segunda etapa (Etapa I1), foi realizada a dosagem das misturas
cruas, ou seja, foi determinado o teor de cada componente (argila, carbonato de célcio e
HI-1OT) a partir do enquadramento de pardmetros de controle estipulados. Essa fase foi
finalizada com a preparacdo de pellets que inclui pesagem, mistura, homogeneizacao,
pelotizacdo e secagem das amostras. A terceira etapa (Etapa I11) consistiu na preparacao
dos clinqueres, que se iniciou com a clinquerizagdo, seguida da moagem dos clinqueres,
e finalizando com a caracterizacdo fisica, quimica e mineral6gica das amostras. Por fim,
realizou-se um estudo de dosagem de sulfato de célcio nas composi¢des de clinquer

(sistema clinquer e sulfato de calcio) para formulacdo de cimento na proxima etapa.

Por dltimo (Etapa 1V), foi realizado uma analise da aplicacdo dos clinqueres em
cimento Portland. Assim, foi realizada, inicialmente, a adicdo sulfato de calcio (teores
definidos na etapa anterior) e adicdo de materiais carbonaticos (teores recomendados em
norma), isso porque a intencdo foi elaborar um cimento do tipo CPI-S ou CPV com as
amostras com menor teor de adicdo (5 — 10%) e, neste caso, a classificacao apropriada do
cimento foi realizada apenas apos analise dos resultados de resisténcia mecéanica. Essa
ultima etapa compreende andlises no estado fresco, verificando a reatividade dos
cimentos através de determinacdo de fluxo de calor, e andlises no estado endurecido,

abrangendo analise da hidratacdo e de resisténcia mecéanica ao longo do tempo.
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Figura 4-1 — Etapas do estudo: I, 11, [l e IV.
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Fonte: Elaborada pela autora.
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4.1 Etapa I: Caracterizacdo das matérias-primas

As matérias-primas utilizadas na formulacdo do clinquer Portland foram argila
natural, HI-1OT e carbonato de calcio (reagente analitico; > 98% em peso de CaCOs),
conforme mostrado na Figura 4-2. A argila utilizada é oriunda da regido de Para de
Minas. O HI-IOT é um residuo de processamento mineral: trata-se de uma frag&o fina,
representativa (< 0,1mm), obtida de um processo de flotacdo de uma operacdo de
mineracdo industrial de minério de ferro.

Figura 4-2 — Matérias-primas utilizadas para producéo de clinquer Portland. Da esquerda para
direita: CaCQsg, argila e HI-IOT.

A primeira avaliacdo do HI-1OT foi o ensaio de lixiviagdo para classificagdo
quanto a sua periculosidade, seguindo as recomendacdo da NBR 10005: 2004 (ABNT,
2004a) para execucdo do ensaio e da NBR 10004: 2004 (ABNT, 2004b) para classificagdo
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final do rejeito. Além disso, foi realizada a determinacdo do fluor pelo método ion-
seletivo (FRANT; ROSS, 1966) e de metais e tracos por espectrometria de plasma de
emissdo indutiva (SINGH; SINGH, 2022). Os resultados da lixiviagdo do HI-1OT estéo
apresentados na Tabela 4-1, dos quais pode-se observar que a lixiviacdo dos elementos
analisados ndo ultrapassou os limites previstos nas normas. Portanto, o HI-IOT foi

considerado como um residuo ndo perigoso, classe 11 (ABNT, 2004b).

Tabela 4-1 — Resultados do ensaio de lixiviacdo do HI-IOT.

Limite maximo

Concentragéo Limite minimo
Elementos , (mg/L) (ABNT,
(mg/L) detectavel (mg/L) 2004a)
Prata Ag N.D. 0,025 5,0
Arsénio As N.D. 0,025 1,0
Baério Ba 2,10 0,010 70,0
Céadmio Cd N.D. 0,03 0,5
Cromo Cr N.D. 0,010 50
Chumbo Pb N.D. 0,010 1,0
Selénio Se 0,032 0,025 1,0
Mercario Hg N.D. 0,0008 0,1
Flaor F 0,28 0,02 150,0
pH 4,95 - -

*N.D. = ndo detectado.

A andlise quimica das matérias-primas foi realizada quantitativamente por
fluorescéncia de raios X (FRX) utilizando um equipamento Malvern Panalytical (modelo
Zetium) em pastilhas fundidas com tetraborato de litio. A perda ao fogo (PF) foi
determinada ap6s calcinagdo a 1.020 °C por 2 h (ASSOCIASON MERCOSUR DE
NORMALIZACION, 2012).

A Tabela 4-2 mostra os resultados da analise quimica para as matérias-primas do
clinquer. A composi¢do quimica do CaCOs é dada por CaO apenas, uma vez que se trata
de um reagente analitico, enquanto o HI-IOT e a argila possuem, essencialmente, 0s
demais 6xidos principais do clinquer, como 6xido de ferro (Fe203), silica (SiO2) e alumina
(Al203).

Diante disso, a argila e o HI-IOT apresentaram mddulo de silica (MS) e alumina
(MA) diferentes, sendo MS iguais a 2,79 e 0,66, e MA iguais a 3,85 e 0,28,
respectivamente. Segundo Bucchi (1980) apud (CHATTERJEE, 1983a) o uso da argila

pode levar a uma mistura crua mais reativa (MS ~ 2,3 e Si:(Al,Fe) ~2), e o HI-IOT se
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caracteriza como fonte inadequada de silica, resultando em uma mistura crua com menor
reatividade (MS < 1 e Si:(Al,Fe) < 1).

Os resultados mostram diferencas significativas entre a argila e o HI-IOT, sendo
de menor impacto o teor de alumina, que no HI-1OT é aproximadamente 6% menor do
que na argila. O oxido principal no HI-IOT é o Fe;O3 com teor = 42%, e na argila ¢ a
silica com teor =65%. Nesse cenario, as diferencas dos teores de Fe2Oz e SiOz entre argila
e HI-10T séo mais relevantes, com HI-10T possuindo apenas 50% do teor de silica e nove
vezes mais do teor de Fe,Oz da argila. Consequentemente, a substituicdo de argila por HI-
IOT ocasiona reducédo da disponibilidade de SiO2 e aumento expressivo do teor de Fe;O3
impedindo a sua substituicdo integral, visto que isso afetaria a formacdo dos minerais de

clinquer Portland, especialmente os silicatos de célcio (TAYLOR, 1990).

Tabela 4-2 — Composic¢ao quimica (%) das matérias-primas com perda ao fogo (PF).

Matérias-primas PF Si0o, AlLO; Fe:03 CaO MgO Na,O KO Outros”

CaCO3™ 43,97 - - - 56,03 - - - -
Argila 888 6470 1840 478 025 040 0,10 0,93 1,56
HI-10T 8,94 3510 1150 41,75 0,10 0,13 0,10 0,10 2,28

*Qutros = Oxidos com teores abaixo de 0,01;R’_‘* C(i(rjnposigéo quimica obtida pelo Refinamento de
ietveld.

As matérias-primas foram caracterizadas quanto a sua mineralogia por difracéo
de raios-X (DRX) utilizando o equipamento Panalytical X’ PERT diffractometer, em
temperatura ambiente, com radiacdo CuKa (A = 1.5406 A), exceto para o HI-IOT, onde
foi utilizada a radiacio CoKa (A= 1.789 A) mais indicada para amostras com alto teor de
ferro, uma vez que o efeito da fluorescéncia do ferro, que ocorre quando a radiacdo CuKa
¢ usada, poderia inviabilizar a andlise quantitativa pelo método de Rietveld
(MENDANHA REIS et al., 2021; OLOYEDE et al., 2016). O ensaio foi realizado com
40 mA — 45 kV para HI-1OT e 40 mA - 40 kV para as demais matérias-primas. Em todas

as anélises, as condi¢des de varredura foram de 0.02 °26 - 300s.

A quantificacdo mineraldgica foi realizada pelo método de Rietveld (POST;
BISH, 1989; SCRIVENER; SNELLINGS; LOTHENBACH, 2018) (quantitative X-ray
diffraction, sigla QXRD) utilizando o software Panalytical X-Pert HighScore Plus
(versdo 4.9). Os padroes para as fase cristalinas identificadas foram obtidos como

arquivos de informagdes cristalograficas (CIF) retirados do Inorganic Crystal Structure
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Database (ICSD) e do Crystallography Open Database (COD), os quais sdo identificados
nos difratogramas.

Os parémetros gerais refinados no método de Rietveld para cada fase foram:
fatores de escala (“scale factor ”), parametro de background com fungdo “use avaliable
background”, erro de deslocamento zero (“zero shift”), parametros de célula unitaria
(“unit cells ) e parametros de forma de pico (W’s, V’s e U’s) utilizando a fungéo pseudo-
Voigt. Por ultimo, realizou-se o refinamento da orientacdo preferencial para os compostos
que tendem a orientar-se segundo um mesmo plano cristalografico utilizando a fungéo

“Spherical Harmonics ”.

As Figura 4-3, Figura 4-4 e Figura 4-5 apresentam os difratogramas das
matérias-primas. O CaCOz é composto por aragonita e calcita. A argila e o HI-IOT

contém espécies minerais comuns, como caulinita, quartzo dickita e goethita.

A Tabela 4-3 mostra as propor¢des de minerais obtidas para as matérias-primas.
Os principais minerais portadores de SiO. e Al>O3 sdo silicatos, incluindo argilominerais
e quartzo. Os argilominerais (caulinita, dickita e fengite) sdo mais reativos do que o
quartzo (CHATTERJEE, 1983a) e a proporcdo entre ambos (argilominerais/quartzo),
normalizados para apenas silicatos, na argila e no HI-IOT foi de 1,45 e 0,99,
respectivamente. Isso significa que a substituicdo de argila por HI-IOT promove reducao
do teor de minerais mais reativos e, logo, pode afetar a reatividade da mistura crua. Por
outro lado, os minerais portadores de Fe>O3 séo goethita e hematita, essencialmente. O
HI-10T possui em torno de 45% destes minerais, 0 que explica a presenca de 42% de

Fe>O3 em sua composicao quimica.
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Figura 4-3 — Difratogramas de raios X (10° - 70° 26) da argila. Em parénteses sdo identificadas
as estruturas cristalinas do banco de dados COD.
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Figura 4-4. Difratogramas de raios X (10° - 70° 20) do HI-IOT. Em parénteses séo identificadas
as estruturas cristalinas do banco de dados COD.
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Figura 4-5. Difratogramas de raios X (10° - 70° 26) do HI-IOT. Em parénteses sdo identificadas
as estruturas cristalinas do banco de dados COD.
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Tabela 4-3 — Analise quantitativa mineraldgica (%) pelo método de Rietveld com identificacdo
das estruturas cristalinas das matérias-primas.

. Estrutura . Sistema Grupo Matérias-primas (%)
Grupo mineral T Formula S . -
cristalina cristalino espacial  Argila HI-IOT CaCOs
Quartzo SiO; hexagonal P3121 39.8 21.5 -
N Caulinita Aly(Si>05)(0OH)4 triclinico P1-1 9.1 21.8 -
Silicatos Dickita Al(Si,05)(OH)4 monoclinica  clcl 36.3 5.3 -
(tectosilicates e . . ..
phylosilicates) Fengite  K(AIMQ)2(OH)2(SiAl)s010  monoclinica clcl 12.2 - -
Mica Rb1 gsFes 14Sis5,92024 monoclinica ¢12/ml - 1.8 -
Vermiculita Mgs 3sFeogsAl288Sis44036  monoclinica clcl 0.2 - -
oxido-hidroxidos  Goethita FeO(OH) ortorrdmbico Pnma 2.4 26.7 -
Portadores de Hematita Fe20s hexagonal R-3c - 18.2 -
oxido de ferro llmenita FeTiO; hexagonal R-3 - 3.7 -
Carbonatos de Aragonita CaCOs ortorrombico Pnma - - 48.3
calcio Calcita CaCO3 hexagonal R-3c - - 51.7
Indicadores estatisticos do Refinamento de Rietveld
Weighted R profile (Rwp) 4.94 4.99 12.15
Goodness of Fit (GOF) 2.96 2.44 3.75

*Fichas COD: Quartzo [1011097; 9009666], Caulinita [9009230; 1550598], Dickita [9000122; 9003081], Fengita
[9005384], Mica [9007175], Vermiculita [9000060], Goethita [1008767; 9002159], Hematita [9000139], limenita
[9010915], Aragonita [2100187] e Calcita [9000095].

A andlise da distribuicdo de particulas foi realizada usando um granulémetro a
laser Helos KR (Sympatec), com intervalo de andlise de 0,1 a 350 pum. Para analise de
distribuicdo de particulas, as matérias-primas foram dispersas em agua por cerca de 60 s
em mixer IKA RW 20 (Labortechnik) com velocidade de rotacdo de 1000 rpm. Foram
executadas trés leituras, a tmido em agua deionizada, de 10 s em cada lente (R1 e R4),
precedidas pela acdo de ultrassom por 60 s. Foram obtidas tanto a distribuigéo discreta,
quanto a distribuicdo acumulada dos tamanhos de particulas, sendo que a partir desta
ultima podem ser obtidos os didmetros caracteristicos D1o, Dsg € Dgo para 0s percentis de

10, 50 e 90%, respectivamente.

A Figura 4-6 exibe as distribuicdes granulométricas das matérias-primas. O
CaCOs3 é mais fino, com Dgo abaixo de 17 um, ja que se trata de um reagente analitico. O
HI-IOT e a argila s&o mais grossos, com Dgg proximos de 32 um e com pequena diferenca
entre a distribuicdo de particulas de ambos. Portanto, ndo se espera um impacto
significativo na reatividade da farinha crua quanto a granulometria das materias-primas
para a producdo de clinquer por causa da substituicdo de argila por HI-IOT
(CHATTERJEE, 1983b).
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Diante dessa caracteristica fisica avaliada (distribuicdo do tamanho de particulas),
pode-se afirmar que uma taxa de sinterizagdo adequada foi assegurada pela manutencao
da finura das matérias-primas, uma vez que esta propriedade é geralmente inversamente
proporcional ao tamanho das particulas (KINGERY; BOWEN; UHLMANN, 1976). De
acordo com Volkov (1963) citado na referéncia (CHATTERJEE, 1983a), uma fracédo
mais grossa (100 — 120 um) ¢ suficiente para o cimento Portland comum, enquanto uma
fracdo mais fina (50 — 60 um) € necesséria para alcancar as propriedades desejadas para
um cimento de alta resisténcia. Dessa maneira, a granulometria das matérias-primas

demonstra potencial para elaboracdo de cimento de alta resisténcia inicial.
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Figura 4-6. Distribuicdo do tamanho de particulas, distribui¢do discreta (a) distribuicdo
acumulada (b).

4.2 Etapa Il: Preparacdo da mistura crua

A preparacdo da mistura crua foi realizada em duas etapas, iniciando pelo estudo
de dosagem dos clinqueres para teores de HI-IOT entre 5 e 20%, selecionando-se ao fim
da investigacdo as composi¢cbes com maior potencial. Essa etapa finaliza com os

procedimentos de preparacdo das misturas cruas do estudo.
4.2.1 Meétodo de dosagem dos clinqueres

Na metodologia de dosagem, oito parametros foram avaliados: quatro
relacionados aos modulos quimicos (Fator de Saturacdo de Cal - FSC, Mddulo de
Alumina - MA, Mddulo de Silica - MS e Médulo Hidraulico - MH) e quatro relacionados
aos teores esperados das fases minerais de clinquer (CsS, CzS, C3A e C4AF). As equages

para o célculo de cada um deles foram apresentadas no subitem 2.1.
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Dessa forma, e diante da impossibilidade de manter todos estes parametros dentro
de faixas requeridas para clinquer Portland com aumento do teor de HI-IOT, foram
selecionados apenas dois madulos quimicos (FSC e MH) e o teor da alita para terem seus
valores controlados. O uso destes modulos quimicos em especifico foi devido as suas
influéncias para definir condices relevantes para clinquerizacdo, como teor de cal livre
no produto, facilidade ou dificuldade de queima e consumo energético. Por outro lado, o
teor de alita foi empregado como pardmetro de controle devido sua importancia para a
qualidade do clinquer em termos de propriedades mecéanicas (BHATTY; MILLER;
BOAHN, 2011).

Esses controles foram efetuados com o valor de FSC sendo mantido acima de
0,96, ou seja, na faixa de normalidade para clinquer (0,92 a 0,98) (TAYLOR, 1997). O
MH foi mantido dentro da faixa de 1,7 a 2,4 (KIHARA, 1978; TAYLOR, 1997). O teor
de alita foi fixado em aproximadamente 65%, visto que se trata de um teor usual para
clinquer Portland (LEA; HEWLETT; LISKA, 2019; TAYLOR, 1997). Em consequéncia
ao método de controle aplicado, os demais modulos (MS e MA) foram alterados com o
aumento da incorporacdo de HI-IOT, bem como o contetdo esperado de outras fases
como belita, aluminato tricalcico e ferrita. Para simplificar a discussdo, o aluminato
tricélcico (CsA) formado no clinquer sera referido como "aluminato” a seguir nesta

dissertacéo.

A Tabela 4-4 mostra os resultados dos mddulos quimicos de acordo com o
método de controle aplicado. Desconsiderando os parametros controlados, que foram
mantidos conforme informado anteriormente, verifica-se que os resultados de MS e MA
sofrem alteracGes com a incorporacdo de HI-IOT para valores fora dos usuais de clinquer
Portland. O MS diminui com a incorporacdo de IOT, principalmente em funcdo do
aumento significativo de Fe>Os3, e 0 MA foi reduzido pelo mesmo motivo, porém em uma
proporg¢ao muito maior do que o MS. A maior reducdo de MA ocorre entre 0 e 5% de HI-
IOT sendo na ordem de 65% e, posteriormente, a cada incremento de HI-IOT a reducéo

manteve-se dentro da faixa de 21 — 29%.

A Tabela 4-4 apresenta as composi¢des mineralogicas estimadas pelo calculo
potencial de Bogue. Com relagéo aos silicatos de célcio, observa-se que o teor de belita
foi reduzido apos a fixacdo do teor de alita em 65%. Além disso, a fracdo intersticial

(aluminato e ferrita) apresentou alteracGes significativas com a incorporagao de HI-10T,
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uma vez que a substituicdo da matéria-prima leva, principalmente, ao aumento do Fe2Oa.
Destaca-se que enquanto o contetido de ferrita aumenta, o teor de aluminato é reduzido;
esse comportamento situa-se dentro da normalidade uma vez que a formagdo de C4AF
consome Al>O3 do meio e, entdo, apenas o remanescente de alumina, se houver, reage
com CaO para formar CsA (BOGUE, 1929).

Em situacBes em que a relagdo Al>Os/Fe.Oz (A/F) é inferior a 0,64, pode ser
improvavel a formagéo de C3A, ja que grande parte da alumina é consumida na formagao
de C4AF. Nessas condigdes, forma-se uma fase de ferrita diferente da usual em clinquer
Portland, isto é, uma solucdo sélida situada dentro do sistema CsAF — CoF
(CHATTERJEE, 2018). A formacéo de outro tipo de ferrita pode afetar a reatividade do
clinquer (ZHANG et al., 2020a) e, portanto, deve ser evitada. Dentro dos teores de HI-
IOT simulados (0 — 20%), essa relacdo indesejada ocorreu apenas nos teores de 15 e 20%
(Tabela 4-4). Portanto, em teores de até 10% de HI-IOT espera-se a formagdo de fases

intersticiais usuais para clinquer Portland (C4AF e C3A).

Considerando que para clinquer Portland, a ferrita situa-se entre 5 a 15% e o
aluminato entre 5a 10% (TAYLOR, 1997), somente a amostra com 5% de HI-IOT possui
valores estimados dessas fases nesta faixa. Por outro lado, a amostra sem HI-IOT
apresenta teor ligeiramente elevado de C3A e a amostra com 7,5% de HI-10T apresenta
3,5% a mais de ferrita. Apesar disso, vale ressaltar que estes valores sdo estimativas por
Bogue e podem sofrer variagdo nos valores experimentais.

Tabela 4-4. Mddulos quimicos das misturas cruas e a composi¢do mineraldgica esperada dos
clinqueres por Bogue.

Médulos Teor de HI-IOT na mistura crua (%)
quimicos
(%/%) 0 5 7,5 10 15 20
FSC 0,967 0,969 0,974 0,970 0,971 0,972
MS 2,79 1,97 1,69 1,48 1,16 0,94
MA 3,85 1,33 0,99 0,78 0,55 0,41
MH 2,27 2,11 2,05 1,97 1,84 1,72
Fase Teor de HI-IOT na mistura crua (%)
mineral
(%) 0 5 7,5 10 15 20
Alita 65,07 65,20 66,21 65,27 65,18 65,17
Belita 14,87 11,32 8,66 7,85 4,61 1,32
Aluminato 14,02 8,41 5,59 2,86 -2,57 -7,95

Ferrita 5,01 14,03 18,48 22,96 31,70 40,36
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4.2.2 Composicao e preparacdo da mistura crua

A proporcéo final de cada matéria-prima (CaCOs, argila e HI-IOT) nas misturas
cruas, obtida com o método de dosagem empregado, € mostrada na Erro! Fonte de r
eferéncia ndo encontrada. e ilustrada na Figura 4-7. A nomenclatura adotada nesta
dissertacdo foi CIx, indicando clinquer com substituicdo de HI-IOT (CI) com x

representando o teor de HI-1OT na mistura crua.

De modo geral, as propor¢des foram mantidas proximas aquelas utilizadas na
industria de cimento, sendo calcario = 80% e aluminossilicatos = 20%. Para incorporacfes
de HI-IOT entre 5 e 20%, a substituicdo de argila varia de 22 a 74% (Erro! Fonte de r
eferéncia ndo encontrada.). Entretanto, como foi evidenciado anteriormente que as
amostras com 15 e 20% ndo possuem uma composi¢do mineral estimada adequada, foram
selecionadas apenas trés amostras para elaboragdo de clinquer: Cls, Cl75 e Clio. Esse
resultado leva a substituicdo de argila por HI-IOT em teores de 22 a 41% (em massa)

neste estudo.

Tabela 4-5. Composicao e identificacdo dos clinqueres (%).

Aluminossilicatos Substituicao

Clinquer total HI-IOT Argila deargila CaCOs;
por HI-IOT

Clo 21,96 0,00 21,96 0,00 78,04

Cls 23,20 500 18,20 21,55 76,80

Clis 23,75 750 16,25 31,58 76,25

Clio 24,40 10,00 14,40 40,98 75,60

Figura 4-7. Proporcao das matérias-primas em virtude do teor HI-IOT incorporado na mistura
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Ap0s a definicdo das composicoes do estudo, foi iniciada a preparacéo das mistura
cruas, ou seja, a conformacao dos pellets (Figura 4-8). A preparacdo da farinha crua foi
iniciada por meio de pesagem, que foi realizada em uma balanca Adventurer™ OHAUS,
modelo AR2140, com erro de 0,001g. Posteriormente foi feita a homogeneizacdo da
farinha no equipamento Turbula System Schatz, durante 5 min. A massa padronizada
neste processo foi de 100 g por lote de pesagem e mistura. O Ultimo processo da
preparacdo foi a producdo manual de pellets com massa em torno de 1 g = 0,1 g cada,
produzidos com uso de agua deionizada em uma relacdo agua/sélidos = 0,60. Os pellets

Umidos foram secos em estufaa 110 °C £ 5 °C por 24 h.

Pellets umidos

Figura 4-8. Etapas de preparacdo da mistura crua. Pesagem (A), mistura e homogeneizacéo (B),
pellets tmidos (C) e secos (D).

4.3 Etapa lll: Clinquerizacédo e caracterizagdo dos clinqueres

Essa etapa engloba os procedimentos de clinquerizagdo, com o0s respectivos
equipamentos e metodos, e posteriormente a caracterizacéo fisica, quimica e mineraldgica

dos clinqueres produzidos.
4.3.1 Clinquerizacdo da farinha

A clinquerizacéo foi realizada, em escala de laboratdrio, em forno estatico EDG
F1700 (Figura 4-9a, com patamares em 1200 °C e 1500 °C com tempo de queima de 30
min em cada um, e rampa de aquecimento a uma velocidade de 15 °C/min (méxima do
forno em questdo). Os pellets foram apoiados em refratarios magnesianos em forma de
paralelepipedo (4 cm x 5 cm x 7 cm) com centro levemente escavado. O processo de
resfriamento foi realizado dispondo os pellets imediatamente retirados do forno sobre
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uma placa metalica (resfriada com recirculagdo de agua), submetendo-os a um fluxo

intenso de ar (Figura 4-9b).

- e A

Figura 4-9. Forno estatico EDG F1700 (A) e amostras sendo retirados do forno (B).

A quantidade de massa necessaria para desenvolvimento do método integrado
proposto foi em torno de 245 g, massa essa distribuida para os ensaios conforme a Figura
4-10. Assim, sabendo que a performance de cada queima é de 30g, foram necessarios em

torno de nove queimas por composicédo (2459 + perdas).

A moagem do clinquer foi ajustada para atender ao requisito minimo da NBR
16697 (2018) (ABNT, 2018a), isso é, 6% de residuo retido na peneira de 75 pm. Esse

processo ocorreu em duas etapas: a) Moagem manual, realizada em almofariz de agata

até a completa quebra de pellets; b) Moagem mecanica, realizada em um moinho

planetério Pulverisette 7 — FRITSCH por 20 min na velocidade 9 com cinco esferas de
raio de 1 cm (jarra e esferas de 4gata). A Figura 4-11 mostra os clinqueres finais do

processo e as amostras ap()s a moagem.

4.3.2 Caracterizacao dos clinqueres

A composi¢do quimica dos clinqueres foi obtida por FRX, com mesma
metodologia empregada na subsecé@o 3.1. A partir destes resultados, foi realizada uma
comparagao entre a composi¢do quimica experimental obtida por FRX e a composi¢éo
guimica estimada na etapa de dosagem. Além disso, esses dados foram utilizados para
calcular os teores de fase liquida (FL) em diferentes temperaturas do processo de

clinquerizagéo, isso porque o médulo de alumina variou significativamente nas amostras,
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tornando-se necessaria a avalicdo de seus efeitos na composicdo mineraldgica dos
clinqueres. Neste caso, foram utilizadas as equagfes exibidas na subsecdo 3.1.2.

Fisicos
Mineralogicos
: Quimicos
( | Reatividade 1
Mecanicos 17,2%
3%
Massa total (g):  6,1%

S 2451

Performace de queima: 30g/queima

Figura 4-10. Quantidade de massa (%) utilizada no experimento por tipo de ensaio. Ensaios
mecanicos e de reatividade foram realizados em pastas cimenticias que demandavam as maiores
guantidades.

B Clinqueres

Clinqueres apés
moagem

CIs CIns CIo

Figura 4-11. Clinqueres finais (A) e amostras moidas (B).

Os clinqueres foram caracterizados fisicamente em termos de distribuicdo do
tamanho de particulas, massa especifica (densidade) e area superficial especifica (ASE).
A distribuicdo granulométrica foi realizada de acordo com a subsecédo 4.1, com excecao
do meio dispersante, pois nesse caso foi usado o alcool isopropilico para evitar a

hidratacdo das particulas.

A densidade (massa especifica) foi determinada por picnometria de gas Hélio (He)

em um Multipicnémetro MVP 5DC (Quantachrome Instruments), a partir de uma média
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simples de 5 medidas. A area de superficie especifica (ASE) foi determinada em um
equipamento Belsorp Max, com pré-tratamento das amostras a 60 °C e a 107 psi por 24
h em um equipamento Belprep vac-I1. Posteriormente, o calculo da ASE foi realizado a
partir do tratamento de dados de adsor¢é@o de nitrogénio gasoso (N2 5.0 analitico) a 77K
(temperatura de liquefacdo do N2) com base no modelo conhecido como BET
(BRUNAUER; EMMETT; TELLER, 1938). O teor de cal livre foi determinado conforme
NBR 17086-10 (ABNT, 2023), com determinacdo do ¢xido de calcio livre pelo

etilenoglicol.

A composicdo mineraldgica foi avaliada quantitativamente por QXRD e
microscopia optica. O procedimento de DRX foi executado de acordo com a subse¢éo
4.1, bem como o tratamento dos dados de DRX pelo método de Rietveld. O método de
Rietveld foi aplicado uma vez que é reconhecido na literatura como uma abordagem que
fornece dados quantitativos com precisdo (TLAMSAMANIA et al., 2023), resultantes de
uma analise que engloba varios pardmetros estruturais, tais como sistema cristalino,

parametros de rede, e orientacdo preferencial.

Para o refinamento dos dados de DRX das amostras Clo, Cls e Cly5 foram
utilizadas as seguintes fases / estruturas cristalinas: alita monoclinica (ICSD 64759)
(NISHI; TAKEUCHI; IWAO, 1985), p-belita (ICSD 81096) (MUMME, 1995),
aluminato cubico (ICSD 151369) (STEELE; DAVEY, 1929), ferrita C4AF (COD
969011114) (COLVILLE; GELLER, 1971) e oxido de céalcio (COD 961011328)
(GERLACH; STERN, 1922). Na amostra Clio as estruturas cristalinas, exceto alita e
ferrita, foram alteradas para melhor refinamento para -belita (ICSD 24640) (MIDGLEY,
1952), aluminato cubico (COD 961000040) (MONDAL; JEFFERY, 1975) e Oxido de
calcio (ICSD 75785) (HUANG et al., 1994). Em relacdo a estrutura dos cristais, a
alteracdo foi relacionada apenas a autoria da determinagdo das estruturas. No entanto,

com relacdo a simetria, apenas o aluminato foi alterado de Pm-2m para Pa-3.

Por ultimo observou-se a mineralogia dos clinqueres por microscopia oOptica
utilizando um microscopico Optico Zeiss Modelo Il com sistema Optico triplo. Pelas
fotomicrografias, o estudo foi realizado em grdos escolhidos aleatoriamente, com
superficies planas lixadas e secos em estufa a 100 °C durante 15 min. Foram realizados
ataques quimicos para expor a superficie polida da secdo e diferenciar as fases

mineraldgicas presentes. Foram utilizados os seguintes ataques quimicos:
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a) ataque por solucéo aquosa de MgSO4 (5 g de MgSO4 em 100 ml de agua) por
10 s, que ataca fundamentalmente os cristais de alita; indicado para analisar a
distribuicéo da belita, e o tamanho e a forma dos cristais de alita;

b) Ataque por NH4ClI (0,1 g de NH4Cl em 100 ml de agua) que ataca a alita e a
belita, indicado para analisar a distribuicdo da belita e o tamanho dos cristais
de alita;

c) Ataque por KOH + sacarose (10 g de KOH + 10 g de sacarose em 100 ml de
agua), que destaca o CsA da fase intersticial;

d) Ataque por HNO3z (0,1 ml de HNO3z em 99,9 ml de alcool etilico), que realga
0s contornos dos cristais de alita e belita e nos mostra o grau de decomposic¢ao
dos silicatos.

4.3.3 Estudo de dosagem de sulfato nos cimentos formulados

A composicdo de cimento contém clinquer, sulfato de calcio e eventuais adicdes.
A quantidade e tipo de adicdo varia de acordo com o tipo de cimento. O sulfato de calcio
deve ser incorporado para regular a pega do cimento, e segundo a NBR 16697 (2018)
(ABNT, 2018a), pode ser de origem natural ou industrial, encontrado sob as formas de
gipsita (CaS04.2H20), hemidrato ou bassanita (CasOas.1/2H20), anidrita (CaSO4) ou
mistura das varias formas. Entretanto, ndo existe limite de dosagem por norma para

sulfato de célcio no cimento, apenas o limite de 4,5% para SOs.

Em vista disso, fez-se necessario um estudo de dosagem de sulfato apropriada
para as amostras desenvolvidas e optou-se por realizar sem adicdo de material
carbonético, usando apenas um sistema com clinquer e sulfato de célcio. Para isso, tomou-
se como método de avaliacdo a liberacdo de calor através do ensaio de calorimetria
isotérmica. Essa técnica tem objetivo de estudar a cinética e duracdo das reacGes de
hidratacdo do cimento durante as primeiras horas. Para isso foram produzidas pastas com
relacdo a/s = 0,5 com mistura manual por 30 s. O ensaio foi realizado em um calorimetro

isotérmico TAMAIr, com controle de temperatura em 23°C.

A dosagem de sulfato de célcio foi definida atraves de um estudo de otimizagéo
por meio de trés rotas propostas. Todas as rotas foram avaliadas com a incorporacédo de

sulfato de calcio na forma de gipsita (CaSOs4.2H20), reagente puro, conforme a seguir:

a) Rotas 1 e 2: Nessas duas rotas (1 e 2) foi proposto um modelo de célculo que

considera o teor de aluminato no clinquer, isso porque o sulfato de calcio é
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responsavel por desacelerar a sua reacdo e entdo controlar o tempo de pega
(TAYLOR, 1997). Este modelo foi aplicado calculando teor de SOz no clinquer
conforme Equacgéo 14.

MSO0; (14)

TSO3 = 0,5 * m * TC3A

onde Tso, € 0 teor de SO3 no clinquer, T¢,, € 0 teor de aluminato de calcio no
clinquer, MSO5; é a massa molar de SOz (80,03 g/mol), MC;A é a massa molar do
aluminato de célcio (270,14 g/mol). O teor de aluminado de célcio foi adotado pelos
resultados quantitativos apresentados na subsecdo 4.2.1. Pela quantidade de SOz
calculado pode-se entao determinar o teor de gipsita multiplicando-se Ts,, por 2,15 (razdo

entre as massas molares da gipsita e do SO3).

A diferenca entre as rotas consiste no fato de que a rota 1 adota o teor de gipsita
calculado para a quantidade de C3A da amostra referéncia (Clo) e se aplica este mesmo
teor em todas as amostras (Cls, Clzse Clio). A rota 2 calcula o teor de gipsita em cada
amostra de acordo com a presenga de C3A na mesma, resultando na reducdo do teor de

gipsita na ordem Cls > Cl75 > Clyo.

b) Rota 3: Para finalizar o estudo de dosagem, foi proposta ainda uma terceira rota
(rota 3) em que se utiliza um teor de 3% de gipsita em relacdo a massa do clinquer

em todas as amostras, isso porque trata-se de um valor comum para cimento.
4.4 Etapa IV: Preparacgao e caracterizacao de pastas de cimento

A Ultima parte da pesquisa consiste na aplicacdo dos clinqueres para elaboragédo
de cimento Portland e avaliacdo de sua classe de resisténcia conforme os requisitos de
resisténcia mecanica NBR 16697 (2018) (ABNT, 2018a). Essa etapa foi subdividida em
duas etapas: a) Andlise das propriedades dos cimentos no estado fresco; b) Analise das

propriedades mecanicas e dos produtos hidratados de pastas no estado endurecido.
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4.4.1 Anélise das pastas de cimento no estado fresco

A composicdo do cimento Portland produzido foi de 86,16% (g/g) de clinquer,
3,84% (g/g) de sulfato de célcio (G) (gipsita, CaSO4.2H-0) e 10,0% (g/g) de CaCOs (C).
Essa adicdo de material carbonatico pode se enquadrar em dois tipos de cimentos da NBR
16697:2018 (ABNT, 2018a): CPV ou CPI-S. Em seguida, os cimentos Portland foram
denominados Cls — GC, Clzs— GCe Clio— GC com5, 7,5 e 10% em peso de HI-IOT
como matéria-prima na farinha crua. Como referéncia foi utilizado um cimento Portland

de alta resisténcia inicial (CPV-ARI) cujas caracteristicas sdo mostradas na Tabela 4-6.

Tabela 4-6. Caracterizacdo fisico, quimica e mineraldgica do CPV-ARI.

Composigao quimica por FRX (%)

CaO0 SiO; A|203 Fe,O3 MgO SOs Na,O KO TiO, Outros PF

66,9 15,0 3,64 3,61 0,75 298 041 092 0,29 1,00 4,5

Composicao mineralégica pelo método de Rietveld (%)

Alita Belita Alummgto de Ferrita Calcita Suhfat(_) de Portlandita Rwp GOF
célcio calcio
635 13,0 3,8 5,7 8,7 2,2 3,1 13,7 2,89
Caracterizacdo fisica
ASEger
(g/m?) Densidade relativa (g/cm?3) Do (Um) Dso (Um) Dgo (Um)
1,612 3,053 + 0,008 (GC = 95%) 1,92 11,1 29,6

Apds a formulacdo do cimento, foram iniciados 0s ensaios com pastas de cimento
no estado fresco, com relacdo a/c = 0,5. A avaliacdo da reatividade durante as primeiras
horas foi executada pela anélise de calorimetria isotérmica utilizando o equipamento I-
CAL 8000 HPC (Calmetrix, com 8 canais) com massa de 75 g de pasta (50 g de s6lidos
e 25 g de &gua). A mistura foi realizada manualmente por 30 s de acordo com ASTM
C1702-17 (C01 COMMITTEE, [s.d.]). O tempo de anélise foi de 48 h a 23°C.

Nessa etapa de andlise, avalia-se quatro fases de hidratacdo conforme Figura
4-12: periodo inicial (A), periodo de inducdo (B), periodo de aceleracédo (C) e periodo de
desaceleracdo (D). DS € o "pico de deplecdo de sulfato”. Portando, as condicdes

analisadas englobam:

a) o tempo de pega que foi obtido de acordo com a ASTM C1679 — 13 (C09
COMMITTEE, [s.d.]), em que se considera o tempo que representa 50% do fluxo maximo

da curva (fase C);
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b) a taxa de reagéo, que considera uma regido na aceleracéo, passando pelo tempo
de pega (fase C);

c) periodo de inducgdo, sendo o tempo entre o fim do periodo de molhagem e
comego da aceleracdo (WADSO et al., 2018) (fase B);

d) Calor acumulado total, que considera o inicio representativo das reacdes

(desconsiderando pico de molhagem).

A B C D

6oLt t!

5,5-
505,01
=451
§ 4,01
553,5—
= 3,01
025
“gz,()~
% 1,51
= 1,01 DS
0,5-

0,0

0 6 12 18 24 30 36 42 48 54 60 66 72

Tempo (horas)

Figura 4-12. Diferentes fases de hidratacdo do cimento visto por calorimétrica isotérmica.
Exemplo de clinquer (CsS = 65%, C.S = 14%, C3A = 14% e C4AF = 5%). DS é o pico de
deplecéo de sulfato.

Fonte: Elaborado pela autora baseado em (SCRIVENER; SNELLINGS; LOTHENBACH,
2018).

4.4.2 Andlise de pastas de cimento no estado endurecido

4.4.2.1 Andlise por termogravimetria

A analise por termogravimetria (TG) foi utilizada para acompanhar as reacdes
quimicas de hidratacdo com perda de massa até 1000 °C. Isso inclui identificar hidratos
amorfos, como C-S-H ou AHs (aluminatos hidratados), e os seus resultados podem ser
usados de forma complementar & DRX. Todavia, o principal motivo de aplicacdo dessa
técnica consiste no fato de ser possivel, através dos resultados, calcular o teor de
portlandita (Calcium hydroxide, sigla CH) e de agua quimicamente combinada (AQC)
dos hidratos (SCRIVENER; SNELLINGS; LOTHENBACH, 2018), e este ultimo valor
leva ao célculo do grau de hidratagdo da amostra.

Todavia, atentou-se em selecionar amostras representativas para este ensaio e em

aplicar a paralisacdo da hidratacdo. Dessa maneira, foram tomados, aleatoriamente, trés
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corpos de prova moldados para o0 ensaio de resisténcia mecanica nas respectivas idades

deste ensaio: 3, 7, 14, 28 e >90 dias (ver no subitem 4.4.2.2 informag0es de moldagem).

A técnica de paralisacdo (Figura 4-13) realiza a troca de &gua livre por solventes
organicos (MACIEL et al., 2019). Este procedimento inicia-se com isopropanol na
relacdo volume de solvente:pasta endurecida de 10:1 em dois ciclos de imersdo por 1 h
cada, seguindo-se por um ciclo de imerséo adicional, na relacéo solvente:pasta endurecida
(50:1) por 24 h para garantir a remocdo completa de &gua da amostra. Ao final do
processo, as amostras devem ser submersas em éter dietilico para remocao do solvente
inicial (isopropanol), na relacdo solvente:pasta endurecida de 1:25 por 16 h. A conclusao
desse procedimento ocorre por meio da eliminacdo do éter retido por meio do
aquecimento das amostras a 50 °C por 30 min. O material ainda deve ser moido

manualmente em almofariz com 100% passante na peneira 45 pum. Os materiais assim

preparados sdo armazenados até a analise em dessecador mantido sob vacuo.

Figura 4-13. Amostras imersas em solvente para paralisacdo (A). Amostras apos a paralisacdo

(B).
A andlise termogravimétrica foi realizada em um equipamento NETZSCH, TG
209 F1 Libra. Utiliza-se 50 mg de material, que foi colocado em um cadinho de alumina
aberto, onde ocorre 0 aquecimento a uma taxa de 10 °C/min da temperatura ambiente até

1000 °C em atmosfera inerte (N2; vazéo de gas de 20 cm®/min).

A gquantidade de portlandita foi determinada através da perda de massa entre 410
e 550 °C, obtida pelo método tangencial pelo software Protheus Thermal analysis 8.0.2
(NETZSCH). O método tangencial & mais adequado ja que quantifica apenas a perda de
massa da portlandita e é equivalente a integracdo da area do pico, em oposi¢do ao método
stepwise, utilizado com frequéncia em estudos, que inclui ndo apenas a perda de massa

da portlandita, mas também a perda de massa do C-S-H e de qualquer outra fase que possa
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perder agua na mesma faixa de temperatura (400 — 550 °C) (SCRIVENER; SNELLINGS;
LOTHENBACH, 2018).

A perda de massa entre 40 a 550 °C foi considerada como agua quimicamente
combinada (AQC) (SCRIVENER; SNELLINGS; LOTHENBACH, 2018). Para
determinacdo do grau de hidratacdo, considerou-se que todos 0s materiais estavam
totalmente hidratados aos 180 dias, o que foi estimado por extrapolacdo da curva
experimental (ABRAO; CARDOSO; JOHN, 2020). Portanto, AQC e CH séo
quantificados como mostrado na Equacéo 15 e Equacéo 16 (DE WEERDT et al., 2011):

W4-0 - W550
AQc = 23X
Waso (15)
_ Wiyo —Wss0 M(Ca(OH),)
CH=—y " M(H,0 (16)
550 ( 2 )

onde M é a massa molar dos compostos, Wx € a porcentagem de perda de massa a

temperatura x°C.

4.4.2.2 Propriedades mecanicas

4.4.2.2.1 Moldagem dos corpos de prova

Nessa fase foram moldadas pastas de cimento para ensaios referentes ao seu
estado endurecido, sendo empregada uma relacdo a/c = 0,5. Os materiais secos e a agua
foram misturados em coqueteleira com homogeneizacdo manual por 30 s, seguida de
homogeneizacdo mecanica em agitador IKA de alta velocidade rotacional (10.000 rpm)
por 60 s. O objetivo da utilizacdo dessa mistura em alta velocidade, ndo usual em
argamassas e concretos, foi reduzir a ocorréncia de aglomerados, que podem interferir na

dispersdo dos resultados dos ensaios mecanicos (SILVA et al., 2019).

A moldagem foi realizada com 140 g de cimento em moldes de silicone em
formatos cubicos de 1 cm3 cada (Figura 4-14a), com semelhanga ao formato proposto
por (AHMADI SHESHDE; CHESHOMI, 2015), com vibragdo em mesa vibratoria por

60 s ou até que seja feito a retirada de bolhas, reduzindo os defeitos de moldagem.
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Figura 4-14. Moldes de silicone para corpos de prova (amostras) cubicos (1cm?)(A) e corpos de
prova (amostras) submersos em agua, em cura (B).

Nas primeiras 24 horas, as amostras foram seladas em sacos plasticos contendo
recipientes com agua para garantir uma elevada umidade relativa (= 90%) e minimizar a
perda de agua de mistura por secagem (Figura 4-15). Por fim, desmoldou-se as amostras
e a cura foi realizada por imersédo em agua deionizada até a data de rompimento (Figura
4-14b).

Figura 4-15. Corpos de prova (amostras) recéem moldados (A) e apds 24 h (B). Cubos
conformados (C).

Foram avaliados em torno de 20 cubos por idade compreendendo 3, 7, 28 e acima

de 90 dias (amostras saturadas).

4.4.2.2.2 Ensaio PLT-LVDT

As propriedades mecanicas (resisténcia a tracdo, ot, € médulo de elasticidade, E)
de pastas cimenticias endurecidas foram determinadas usando um método recentemente
publicado (OLIVEIRA et al., 2021) utilizando ensaio de carga pontual (Point Load test —
PLT) (D18 COMMITTEE, 2016), para determinar a resisténcia a tracdo de pastas
cimenticias. Para determinar o médulo de elasticidade, o PLT foi instrumentado com um
LVDT (Linear Variable Differential Transformer) e utilizou a Teoria do Contato Elastico
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de Hertz. Esse ensaio foi denominado PLT-LVDT (OLIVEIRA et al., 2021; SILVA et
al., 2019).

A teoria do contato elastico de Hertz é comumente utilizada no contato entre uma
esfera rigida de diametro d e uma superficie plana e o método PLT-LVDT atende essas
condicdes conforme mostrado na Figura 4-16. Portanto, a carga de compressao é aplicada
por hemisférios de tungsténio em condicdo quase-estatica, com taxa de carregamento de
0,2 mm/min em duas faces paralelas das faces planas das amostras cubicas. O ensaio foi
executado em maquina universal Instron (Modelo 5569) com célula de carga de 50 kN, e

0 aparato do ensaio é mostrado na Figura 4-17.

Semi-esferas f ot Superficies
rigidas aplicadas . planas em
nos dois pélos da contato com

particula. & esfera rigida.

Figura 4-16. Estrutura de aplicacéo de carga do PLT-LVDT.

Este ensaio foi adequadamente calibrado com amostras de vidro, material
homogéneo e com propriedades conhecidas, e posteriormente aplicado em agregados
(SILVA et al., 2019) e em pasta de cimento (OLIVEIRA et al., 2021).

O ensaio fornece resultados de carga e deslocamento. A partir dai obtém-se a
resisténcia a tracdo (o;) conforme Equagéo 17 (HIRAMATSU; OKA, 1966).

0,9F
Oy = DZ

(17)

Dessa maneira, a resisténcia a tracdo das particulas depende apenas da carga

compressiva de ruptura (F) e do quadrado da distancia entre os pontos de carregamento
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(D?). Durante o ensaio, as amostras com fraturas invalidas foram desconsideradas (Figura
4-18) (BROOK, 1985; D18 COMMITTEE, 2016).

@ CELULA DE CARGA
@ LDVT
@ HASTE SUPERIOR
@ HASTE INFERIOR
@ PRATO SUPERIOR
@ PRATO INFERIOR
@ ANEL DE LATAO
ANEL DE ESPUMA

@ AMOSTRA CUBICA

Figura 4-17. Aparato do ensaio PLT-LVDT.

Tripla B Dupla Invalida

Figura 4-18. Fraturas observados no estudo: tripla, dupla e invalida.

4.4.2.2.3 Andlise probabilistica

A anélise dos resultados de PLT-LVDT inclui uma analise probabilistica, uma vez
que sdo gerados em torno de vinte dados por idade. Assim, a resisténcia a tracdo foi
calculada pela distribuicdo de Weibull, isso porgue a fratura é principalmente governada
pelo ponto mais fraco, ou seja, pelo tamanho e posicdo dos defeitos (essencialmente
poros) no material (PIZETTE et al., 2010; ZHANG et al., 2017). A Equagéo 18 mostra
que por essa andlise se obtém a probabilidade de falha das pastas de cimento.

P, =1—exp [— (Z—Z)m] (18)

onde Ps é a probabilidade de falha, m é o mddulo de Weibull ou pardmetro de
forma (“shape parameter”) usado para descrever a variabilidade da resisténcia do

material, of ¢ a resisténcia de fratura e 6o ¢ o parametro de escala (“scale parameter”)
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que corresponde a resisténcia caracteristica que corresponde a 63% de probabilidade de
falha.

Outra propriedade que pode ser calculada com os resultados do ensaio é o mddulo
de elasticidade (E), com uso da teoria do contato elastico de Hertz, conforme (SILVA et
al., 2019). Neste caso, € realizada a analise por distribui¢cdo lognormal que é adequada
para 0 modulo de elasticidade de amostras em pequena escala (DIMAS et al., 2015;
OLIVEIRA et al., 2021).

4.4.2.2.4 Conversao dos resultados

Os dados de resisténcia obtidos pelo ensaio PLT-LVDT foram convertidos
considerando duas situac6es: conversao do fator de escala e a converséao de resisténcia a
tracdo para compressao. A diferenca desta Gltima conversdo deve-se a facil propagacao
da fissura sob tragdo quando comparada a compressdo (TAYLOR, 1997).

Para isso, foram utilizados dados de ensaio de compressdo uniaxial realizados em
pastas de cimento em corpos de prova cilindricos (27 x 54 mm) e dados do PLT-LVDT
(10 x 10 x 10 mm), de um mesmo cimento comercial, tipo CPV-ARI. A Figura 4-19a
mostra que a conversdo variou com a faixa de resisténcia a compressdo e a equacao de
correlagdo € mostrada na Figura 4-19b. Para conversdo de escala do médulo de
elasticidade foi utilizada a seguinte relag&o: Ecilindrico = 6,68 EpL1-Lov®***® (cilindrico com
27 x 54 mm) (SILVA, 2022).

Ressalta-se que as dimensdes dos corpos de prova sdo menores e ensaiadas apenas
em pasta de cimento, quando comparadas com os ensaios padrdo tipicos (feitos em
dimensGes maiores e ensaiados em argamassa com areia padrdo). Ou seja, manteve-se 0s
resultados em pastas de cimento visto que a presenca de areia nos ensaios padrdo
influencia o mddulo de elasticidade, bem como a resisténcia a compressao
(SCRIVENER; CRUMBIE; LAUGESEN, 2004).
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Figura 4-19. Fator de correlag&o entre resisténcia a tragdo (S;) e a compressdo (Sc) versus
resisténcia a compresséo (a) e conversdo de escala e de tragdo para compresséo do PLT-LVDT

(b).

4.4.2.3 Composicio volumétrica das pastas de cimento

A porosidade capilar (Pcapilar) foi calculada de acordo com o modelo de Powers
(POWERS, 1946), em que se utiliza o grau de hidratacdo e a agua quimicamente
combinada (subsecdo 4.4.2.1). As Equacgdes de (19) a (21) mostram os célculos

necessario para determinar a porosidade capilar:

Vporos capilares = Vpasta —V sslidos totais (19)
Vsélidos totais = V hidratos sélidos + Vanidro + V' gel water (20)
Vhidratos sélidos = Vcimento * DH xdias + (Cdeias * 0-75) (21)
Vgel water = Vhidratos sélidos * 0.389 (22)
Vanidros = Vcimento * (1 - DH xdias) (23)
Pcapilar = Vporos capilares/ Vpasta (24)
Rq = 0.254 * Vporos capilares (25)

onde DHydias € 0 grau de hidratacdo em x dias; Cwxdias € @ dgua combinada em x
dias; Vhidratos solidos € 0 Volume de hidratos solidos; Vgel water € 0 Volume de “gel water ”;
Vanidros € 0 VOlume de cimento anidro; Vporos capilares € 0 VOlume dos poros capilares; Vcimento

é volume de cimento; Rq € 0 volume de retragdo quimica.

O QXRD das pastas endurecidas foi executado de acordo com os procedimentos
mostrados na subsecdo 4.1. Foi utilizado o contetdo de portlandita, obtido conforme

descrito na subsecdo 4.4.2.1 como padrdo interno. A composi¢cdo volumétrica foi
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calculada utilizando o banco de dados Cemdatal8 de Lothenbach et al. (LOTHENBACH
etal., 2019).
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CAPITULO 5
RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacao dos clinqueres

Esse capitulo € estruturado mostrando os resultados das etapas Il e IV da
metodologia, uma vez que, as etapas | e Il tratam dos procedimentos de caracterizacao
das matérias-primas e de preparacdo do clinquer. Logo, a subsec¢éo 5.1 abrange a etapa
I11 e as subsecdo 5.2, subsecéo 5.3 e subsecao 5.4 tratam dos resultados da etapa 1V.

5.1.1 Composicdo quimica dos clinqueres e suas implicacdes

A composicdo quimica experimental dos clinqueres obtida por FRX é apresentada
na Tabela 5-1. Estes resultados sdo comparados com a composi¢ao quimica estimada na
dosagem conforme mostrado na Figura 5-la. Nessa avaliagdo, observa-se que as
porcentagens em oOxidos nos dados experimentais foram quase iguais daquelas
pretendidas pelos célculos de dosagem, de acordo com a alta correlacédo linear observada
(R? =1). Contudo, pela Figura 5-1b constata-se diferencas nos teores absolutos dos
Oxidos, com reducdo dos teores de Fe;O3 e alumina de 10 a 30%, e, no teor de SiO2, um
aumento de 5 a 15% nos dados experimentais. Em virtude a estas variacBes, foram
calculados os mddulos quimicos experimentais para que estes sejam usados nas

correlagdes durante a pesquisa.

Tabela 5-1. Composi¢do quimica experimental obtida por FRX. Perda ao fogo (PF).

Oxidos (%) Clinqueres
Clo Cls Clzs Clyo
CaOo 67,1 66,8 66,4 66,4
SiO, 235 22,6 22,7 22,6
Al,O; 6,18 5,16 4,59 4,14
Fe203 147 3,84 4,56 5,14

MgO 0,60 0,51 0,50 0,62
K20 0,03 0,04 0,04 0,03
TiO; 039 0,34 0,31 0,29

SrO 031 0,29 0,28 0,28
P20s 0,13 0,18 0,21 0,23
MnO 0,01 0,06 0,08 0,10

PF 054 0,26 0,52 0,49
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Figura 5-1. Relacdo entre composicdo quimica dos clinqueres pela dosagem da mistura bruta
(estimados) e por FRX (experimentais) (a) e a diferenca absoluta de seus principais 6xidos (b).

Em comparacdo aos modulos iniciais determinados durante a dosagem (subsecéo

4.2), os moédulos quimicos experimentais, exibidos na Figura 5-2a, demostraram

diferencas em dois momentos:

a) Reducdo do FSC de 0,97 para 0,93, porém mantendo-se proximo de uma faixa de

valores esperado para clinquer Portland (0,92 — 0,98) (TAYLOR, 1997);

b) Aumento do MS para 3,0 em Clo e para 2,5 nas amostras com HI-1OT, respeitando

os limites para clinquer Portland (2 <MS < 3) (TAYLOR, 1997);

Por outro lado, a tendéncia dos mddulos quimicos determinada na metodologia

foi mantida, isso €, 0 FSC e o MH mantiveram-se constantes enquanto apenas MS e o

MA poderiam alterar com incorporagédo de HI-10T.

Desse modo, contata-se que a incorporacao de HI-1OT de 5% a 10% ndo altera o

MS, uma vez que seus valores se mantiveram na faixa de 2,43 a 2,51. Portanto, a reducao

de MA consiste na principal mudanga com a incorporacdo de HI-IOT verificada no
estudo, que reduz exponencialmente (Figura 5-2b) de 4,20 a 0,81 e pode entéo afetar a

queimabilidade do clinquer. Apesar dessa variacdo, considerando os limites de MA para
clinquer Portland (1 — 4) (TAYLOR, 1997), apenas a amostra Clio mostra-se fora dessa

faixa.
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Figura 5-2. Mddulos quimicos dos clinqueres (a) e a relagéo entre os teores de MA e HI-IOT na
farinha crua (b). FSC = fator de saturacdo da cal, MH = mddulo de hidraulicidade, MS =
modulo de silica e MA = modulo de alumina.

Diante da redugdo do MA, pode haver alteracdo no teor de fase liquida (FL) em
sua temperatura inicial de formagéo (1.338 °C), como salientado na subse¢do 3.1.2. A
Figura 5-3 mostra em detalhes a avaliacdo da fase liquida formada em diferentes

temperaturas durante a clinquerizacdo. Salienta-se que se trata de um calculo teorico.

Destaca-se que nesse aspecto, tem-se situagoes diferentes em termos de fluxos
(6xidos fundentes) predominantes na fase liquida (FL). De um lado, na amostra Clo 0s
fluxos sdo majoritariamente compostos por Al.O3z enquanto, por outro lado, as demais
amostras possuem Fe>Oz como principal fluxo. Esse cendrio pode formar fases liquidas
com diferente propriedades intrinsecas, como viscosidade e tensdo superficial, e um dos
motivos seria a eletronegatividade dos ions (BHATTY; MILLER; BOAHN, 2011,
TIMASHEV, 1980). Por esse motivo, evita-se a comparacdo dos resultados da fase
liquida existente em Clo (MA > 4) com a fase liquida existente nas demais amostras, como
Cls, Cl7se Clio (MA < 1,38).

Diante da incorporacdo de HI-IOT, verificou-se a reducao do teor de FL, em 1.338
°C, em funcdo da redugdo do MA (Figura 5-3b). Assim, o Cls apresentou maior
quantidade de fase liquida (~23%) e proximo das condicOes ideais (FL = 25% e MA =
1,38) e as demais amostras apresentaram FL por volta de 14% e 8% para Clz5 e Clio,
respectivamente. Todavia, teores de FL na faixa de 15 a 25% s&o considerados adequados
(BHATTY; MILLER; BOAHN, 2011) e, portanto, considera-se que na amostra Clio
podem ser observados efeitos negativos mais significativos resultantes do baixo teor de

fase liquida nessa temperatura (1,338 °C). Esses impactos englobam interferéncia na
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formacéo das fases minerais do clinquer, porém, sdo principalmente prejudiciais na taxa
de formacéo da alita, visto que o liquido atua como meio de transporte dos reagentes da
reagdo: C,S + CaO — C3S (BHATTY; MILLER; BOAHN, 2011; YOUNG; MILLER,
2011).

Em oposi¢do ao comportamento em baixas temperaturas, nas altas temperaturas
(1.400 °C e 1.450 °C), todos os clinqueres possuem teor de FL apropriado (Figura 5-3a),
com destaque para um aumento de aproximadamente 2% nas amostras com HI-10T
devido ao aumento do teor de Fe2Os nessas composigdes (BHATTY; MILLER; BOAHN,
2011).
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Figura 5-3. Teor de fase liquida em diferentes temperaturas durante a queima (a). Ajuste linear
entre o contetido de MA (abaixo de 1,38) e o contetdo de fase liquida (b).

5.1.2 Mineralogia dos clinqueres

5.1.2.1 Difracdo de raios X

A Figura 5-4 apresenta as curvas de difracdo de raios X dos clinqueres. Foram
detectados os principais minerais de clinqueres em todas as amostras: alita, belita,
aluminato de célcio e ferrita. Todavia, devido a sobreposicdo de picos de difragdo em
mesmas regides angulares, uma analise qualitativa pode ser realizada apenas em regides

angulares onde os picos relativos as fases encontram-se isolados.

A Figura 5-5 evidencia as fases intersticiais, compostas pelo aluminato de calcio
e ferrita. A regido angular entre 11,8° e 12,4° (20) (Figura 5-5a) apresenta um pico
isolado de C4AF em que fica evidente um aumento de intensidade em funcéo do aumento

de HI-IOT, comportamento esperado em virtude do aumento de Fe,O3 (BOGUE, 1929).
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A regido angular entre 32,9° e 33,6° (20) (Figura 5-5b) € representativa do aluminato de
calcio, na qual existe uma reducdo significativa da intensidade de pico com a adi¢éo de
HI-1OT.

A Figura 5-6 exibe os picos relativos as fases de silicato de célcio (belita e alita).
A regido entre 30,7° ¢ 31,4° (20) (Figura 5-6a) corresponde a belita, onde observou-se
um aumento da intensidade do pico em Clio quando comparada as demais amostras (Clo,
Cls e Cl75). Em seguida, destaca-se trés regides de alita. Pela anélise da regido da Figura
5-6¢ e Figura 5-6d pode-se identificar estruturas do polimorfo M1, mas outra regido
exibida na Figura 5-6b é caracteristica do polimorfo Ms (COURTIAL et al., 2003;
DVORAK et al., 2023). Estes resultados concordam com o esperado para os clinqueres,
uma vez que os teores de MgO e SOs mantiveram-se entre 0,5 - 0,6% e em 0% (Tabela
5-1), respectivamente, sendo estas as condi¢fes para formacdo de Mi e M3z com
predominéncia de Ms (Figura 3-8). Além disso, em clinquer Portland comumente
formam-se ambos os polimorfos M1 e Ms. Portanto, a incorporacdo de HI-IOT aumenta
a intensidade dos picos de alita em Clo e Cls, mas ndo altera os tipos de polimorfos de
alita das amostras mantendo entdo a mesma reatividade hidraulica dessa fase em termos

de tipo de polimorfo presente.

F F
FI. AA LLA A B B

Intensidade (Counts)

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
20 (degree), Cu Ka

Figura 5-4. Difratogramas (10° - 70° 20) dos clinqueres. Dados normalizados para Intensidade
méaxima. Alita (A), Belita (B), Ferrita (F) and Aluminato (L).
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Figura 5-6. Regides angulares dos difratogramas representativos de silicatos de célcio isolados:
belita (a) e alita (b - d).

Os resultados da analise mineraldgica quantitativa (QXRD) sdo apresentados na
Figura 5-7 e estes concordam com a analise qualitativa feita anteriormente. Os dados da

quantificacdo e os indices de refinamento de Rietveld sdo apresentados no Apéndice B.
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As amostras ndo apresentaram pico principal representativo de cal livre 37,1° (20)
e em concordancia os refinamentos realizados incluindo essa fase resultaram em
porcentagens nulas para ela. Todavia, pela analise quimica com etilenoglicol (ABNT,
2023), foram detectados teores de 0,44%, 0,26%, 0,26% e 0,26% para as amostras Clo,
Cls, Clz5 e Clio, respectivamente. Esses baixos teores dificilmente seriam detectados por
DRX. Considera-se que os baixos teores de cal livre nas amostras podem ser resultado da
alta presenca de fase liquida, que aumenta a taxa de reacdo da cal livre para formacéao de
alita e, além disso, deve-se considerar que a formacéo de ferrita (4Ca0.Al;03.Fe203)
consome calcio em alta quantidade (4CaQ). Destaca-se também que o estudo foi
desenvolvido com pelotas pequenas de aproximadamente 3 mm de didmetro, o que

favorece o consumo por completo do calcio presente (da superficie até seu nucleo).

Nas condicBes de queima do estudo (temperatura, tempo de residéncia e taxa de
aquecimento) verifica-se uma reducéo do teor de alita (Figura 5-7 a), principalmente em
Cliwo, em oposicdo ao valor fixado da metodologia (~65%). Esse resultado pode ser
explicado em virtude da reducdo de fase liquida em 1.338 °C (Figura 5-3b), que
comprometeu a taxa de formacdo de alita para o tempo de residéncia fixado (BHATTY;
MILLER; BOAHN, 2011). As demais amostras (Clo, Cls e Cl7;5) possuem teor de alita
dentro do esperado, ainda que a amostra Cl7s demonstre uma reducdo da alita por volta
de 7%, novamente como resultado da reducdo do teor de fase liquida. No geral, esse
cenario sugere que valores de MA acima de 1,0 com FL acima de 14% a 1.338 °C foram
suficientes para a formacdo de alita em porcentagem adequada para clinquer Portland
(~60%).

Com relacdo a belita, foi observado um aumento progressivo com a incorporagédo
de HI-IOT (@), fato que contradiz as previsdes do célculo de Bogue mostrados na
subsecdo 4.2.1. Neste caso, verifica-se um comportamento fora do esperado dessa
previsdo, o que eventualmente poderia ser explicado levando-se em conta que nela se
pressupde condicOes ideais de queima, e as amostras com fase liquida reduzida podem
ficar fora do @mbito do célculo de Bogue (BOGUE, 1929).

A Figura 5-7b mostra o contetido das fases intersticiais, aluminato de célcio e
ferrita. Para esse caso, houve coeréncia os resultados previstos pelos calculos do Bogue,
ou seja, aumento de ferrita e reducdo de aluminato com incorporagdo de HI-IOT. Em

relacdo aos limites para clinquer, todas as amostras com HI-IOT resultaram em maiores
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teores de C4AF e menores teores de C3A (TAYLOR, 1997) do que aqueles observados

em um clinquer Portland, que tipicamente sdo de 8% e 10%, respectivamente.
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Figura 5-7. Resultados de QXRD para as fases de silicatos (a) e fases intersticiais (b) dos
clinqueres. Incertezas de Robin round do método de Rietveld (6,5 %; 5,5 %; 2,5 %; 1,6 % para
alita, belita, aluminato e ferrita, respectivamente) (LEON-REINA et al., 2009).

5.1.2.2 Microscopia Optica

As Figura 5-8, Figura 5-9 e Figura 5-10 mostram as microestruturas dos
clinqueres observadas por microscopia Optica. Em geral, ndo foram encontrados cristais
de periclasio nas amostras, € a cal livre apresentou-se dispersa principalmente na forma
de cristais arredondados. Uma porosidade semelhante foi identificada nas amostras, com

teores na faixa de 20 a 30%, com poros preferencialmente individualizados e
arredondados.

A Figura 5-8 apresenta as regides de belita, que estdo distribuidas em areas
predominantemente regulares com dimensdo média entre 250 e 300 um. Na
fotomicrografia identifica-se cristais de belita arredondados, que se caracterizam como
grdos de belita denominados tipo I, que tem dimensGes, em média, de 20 a 40 pum e

consistem em grande parte ou totalmente do polimorfo § (TAYLOR, 1997).

A Figura 5-9 apresenta os cristais de alita. Estes cristais séo principalmente sub-
hexagonais, idiomorficos a subidiomorficos e predominantemente de equidimensionais a
alongados. A dimensdo média dos cristais de alita foi de 20,2 um, 25 pm, 22 um e 33 um
para Clo, Cls, Cl75e Clio, respectivamente. Neste caso, as amostras mantiveram-se dentro
da regido para clinquer Portland: 25 a 65 um (GOBBO, 2003). Por fim, as bordas dos



100

cristais de alita mostram-se retilineas e sem indicios de decomposicdo, indicando que o
resfriamento empregado foi adequado.

A Figura 5-10 mostra a fase intersticial dos clinqueres, na qual foram observadas
diferengas consideraveis na quantidade de aluminato. O Clo apresentou regido cristalizada
com alta concentracdo de aluminato, provavelmente cubico, enquanto os demais
clinqueres apresentaram regiao intersticial de cristalizada a semicristalizada, com menor

presenca de C3A.

Figura 5-8. Aspecto geral dos clinqueres mostrando as zonas regulares e irregulares de belita.
Belita (B), alita (A), zona intersticial (F) e poros (P). Aumento 100x (1,0 x 1,0 mm).
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Figura 5-9. Aspecto geral dos clinqueres mostrando as zonas de alita (A). Belita (B), alita (A),
zona intersticial (F) e poros (P). Aumento 250x (0,62 x 0,62 mm), 400x (0,41 x 0,41 mm), 600x
(0,24 x 0,24 mm) e 250x para Clo, Cls, Cl7se Clio, respectivamente.

Figura 5-10. Aspecto geral dos clinqueres mostrando as zonas de fases intersticiais. Aumento de
600x (0,24 x 0,24 mm).
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5.1.2.3 Discussdo dos resultados mineralégicos

A Tabela 5-2 mostra o resumo da composic¢éo mineraldgica dos clinqueres a partir
do método de Rietveld. As amostras com HI-IOT ndo possuem varia¢Bes consideraveis
nas fracdes de silicatos e fracdes intersticiais. Neste caso, a fracdo de silicatos encontra-

se na faixa de 80 a 82% e a fracdo intersticial na faixa de 17 a 19%.

No entanto, verifica-se alteracbes nas propor¢des entre as fases, ou seja, a
incorporacdo de HI-IOT de 5 a 10% reduz a relagdo Alita/Belita em 75% e aumenta a
relacdo Ferrita/Aluminato em 70% (Figura 5-11a). Além disso, constata-se uma alta
correlacdo entre estas relagBes (Ultimas duas colunas) com o teor de fase liquida teérico
em 1.338 °C (Figura 5-11a e Figura 5-11b), com destaque para relagéo alita/belita, que
¢ altamente influenciada pela presenca desse liquido (BHATTY; MILLER; BOAHN,
2011).

Tabela 5-2. Sumério da composicao mineral por QXRD dos clinqueres.

. . Relacdo mineral
Fracdo de Fracdo

Amostra _. 1 .
silicatos®  Intersticial i ) i .
Alita/Belita Ferrita/Aluminato
Clo 85,0 15,0 2,95 0,12
Cls 81,1 17,5 4,88 2,57
Clis 81,7 16,8 2,60 4,42
Clyo 80,2 18,9 1,22 8,45
Fragdo de silicatos = soma de alita e belita; 2Fracdo intersticial = soma de ferrita e
aluminato.
a b
9 ) 9 ) : z
®  Ferrita/Aluminato - - ©  Ferrita/Aluminato
84 < Alita/belita 8 . < Alita/belita
—_ —_ .. y=-039x+11
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z 3 = E = .
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Figura 5-11. Correlacdo entre relagdo mineral com teor de HI-IOT na mistura crua (a) e com
teor de fase liquida tedrico em 1.338°C (b).
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5.1.3 Caracterizacao fisica

As distribuicdes granulométricas dos clinqueres sdo mostradas na Figura 5-12.
Na Tabela 5-3 sdo apresentados os parametros estatisticos de distribui¢do granulométrica

e demais propriedades fisicas como area superficial especifica e massa especifica
(densidade).

A ASEget das amostras foi mantida na faixa de 0,69 a 0,78 m?/g. O Dgo manteve-
se em uma faixa de 37 a 45 um, mas os resultados de Dso ficaram em uma faixa mais
estreita, de 11,5 a 13,1 um. Portanto, mesmo que a mineralogia possa afetar essas

propriedades (tamanho de particulas e ASE), ndo foram constatadas alteracoes
consideraveis no presente estudo.
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Diametros de particulas (um)
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Figura 5-12. Distribuicdo do tamanho de particulas, distribuicdo discreta (a) distribuicdo
acumulada (b).

Tabela 5-3. Caracterizagdo fisica dos clinqueres.

Diametros caracteristicos

Amostras ASEger Densidade (um)
(/o) (g/cr) D1o Dso Do
Clo 0,736 3,19 £ 0,008 2,4 11,6 42,8
Cls 0,688 3,22 + 0,001 3,5 12,1 40,0
Clss 0,711 3,24 + 0,005 2,9 11,5 37,0
Clio 0,781 3,27 £ 0,010 4,1 13,1 447

Considerando a densidade de cada fase (3,15; 3,28; 3,04 e 3,77 g/cm?® para alita,
belita, aluminato e ferrita (LEA, 1971), respectivamente) e o teor de fases determinado

pelo método de Rietveld, calcula-se densidades de 3,17; 3,20; 3,21 e 3,27 g/cm?® para Clo,



104

Cls, Clz5 e Clio respectivamente, ou seja, resultados que concordam com a densidade

especifica (Tabela 5-3).

Assim, a densidade observada na amostra Clo foi menor que nas demais, pois esta
amostra apresenta maior teor de alita e aluminato (que possuem as menores densidades
entre as fases minerais de clinquer Portland). Para as demais amostras, a densidade
aumentou em fungdo do aumento do teor de ferrita (que tem densidade de 3,77 g/cm?, a

maior entre os minerais de clinquer).
5.1.4 Otimizacao do teor de sulfato nos cimentos formulados

O célculo de teor de gipsita, conforme a metodologia apresentada na subsecao
4.3.3, resultou em quatro composicBes para cada rota com teor de gipsita exibidas na
Tabela 5-4. Para a amostra Clo, 0 teor de gipsita foi 0 mesmo na rota 1 e 2, isso porque a
rota 1 considera o teor de CsA referente ao Clo para todas as amostras e na rota 2 é
considera o teor de aluminato de célcio de cada amostra. Verifica-se que na rota 2 o teor
de gipsita reduziu inicialmente em 1,8% entre Clo e Cls, seguido por reducdes de 0,8%

para cada 2,5% de incorporacao de HI-IOT.

Tabela 5-4. Teores de gipsita, em relacdo a massa de clinquer, adotados e as identificacdes das

amostras.
Amostra R(ita Sigla Rgta Sigla Rgta Sigla

Clo 4,46% Clo—45G 4,46% Clo—4,5G 3% Clo—-3G
Cls 4,46% Cls—45G 269% Cls—-2,7G 3% Cls-3G
Clis  446% Cl;5—45G 1,78% Cls—1,86 3% Clys5—3G
Clio 4,46% Clyp—-45G 091% Clio-09G 3% Clyp—-3G

A Figura 5-13 mostra os graficos de fluxo de calor de hidratacdo das amostras
para todas as rotas, que foram subdivididas em dois grupos: a) grupo A: calor do pico
maximo, de pelo menos uma amostra, acima de 3,5 W/kg, formado por Clg e Cls; b) grupo
B: calor do pico maximo abaixo de 3,5 W/kg formado por Cl75e Clao.

Inicialmente, no grupo A verifica-se que ambos os clinqueres foram
adequadamente sulfatados para retardar as reagGes do aluminato, isso €, o pico de
hidratacdo do aluminato ocorre ap6s o pico principal da alita. Todavia, com a redugédo do
teor de sulfato ocorre uma reducéo do fluxo de calor em ambas as amostras. Neste caso,
trata-se de um comportamento correlacionado ao efeito da gipsita na alita, que em teor

menor pode desacelerar a nucleacdo dessa fase, uma vez que a diminui¢do o teor de
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gipsita aumenta a concentracdo de ions de aluminio em solucédo, o que reduz a reacdo da
alita durante o periodo de aceleracdo (QUENNOZ; SCRIVENER, 2013). Portanto, para
teores de alita de 64% e 67% (Clo e Cls, respectivamente) o aumento de 1,5% de gipsita

(de 3% para 4,5%) causou o aumento de nucleacdo da alita.

O grupo B é composto pelas amostras com maior teor de HI-IOT. Para teores de
gipsita de 3 e 4,5% verificam-se que as amostras foram adequadamente sulfatadas, como
verificado nas amostras do grupo A e ndo houve efeito de reducdo de nucleagéo da alita
com a reducdo de gipsita como ocorreu no grupo A, visto que, essas amostras ja possuem
teores baixos de ions aluminio em solugédo. Este comportamento (desaceleragéo da reacéo
de alita) foi verificado apenas para a incorporagédo de 1,8% de gipsita na amostra Clzs. A
incorporagédo de 0,9% de gipsita na amostra Clio enquadra-se como subsulfatado com
retardo do pico principal de alita (QUENNOZ; SCRIVENER, 2013).

Assim, pela andlise da Figura 5-13a, observa-se que a adicdo de 4,5% de gipsita
foi mais adequada em ambas as amostras do grupo A. Considerando o grupo B, a Figura
5-13b mostra uma inferioridade da rota 2 (adicdo de 1,8% e 0,9% de gipsita em Cl7se
Clyo, respectivamente) comparada com as rotas 1 e 3 em termos de liberacdo de calor até
72 horas. Portanto, conclui-se que essa rota ndo foi adequada nestas amostras. Diante
destes resultados, foi selecionada a aplicacdo da rota 1 (4,5% de gipsita) para todas as
amostras, visto que se trata da rota que apresentou adequada reatividade em ambos os

grupos nos quais as quatro composi¢oes foram reunidas nesta analise.
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Figura 5-13. Fluxo de calor das amostras do grupo A (Clo e Cls) (a) e do grupo B (Cly5 e Clio)
(b) para as rotas 1, 2 e 3 de dosagem de sulfato.
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A Figura5-14 mostra a analise das curvas de calor de hidratagdo com incorporagdo
de 4,5% de gipsita em relacdo a massa de clinquer (resultados da rota 1 selecionada).
Observa-se que a amostra de referéncia Clo é caracterizada por um cimento reativo nas
primeiras horas com menor tempo de pega em relacdo as demais amostras - 1SS0 ocorre
porque trata-se de um clinquer com teor elevado de C3A (~14%). Isso resulta em uma alta
taxa de reacdo na aceleragdo e pico méaximo da curva superior aos resultados das amostras
de clinquer produzidas com HI-IOT (Tabela 5-5).

Avaliando o teor de incorporacdo de HI-IOT na mistura crua, observa-se que a
taxa de reacdo na aceleracdo, o pico méximo da curva de fluxo de calor e o calor
acumulado total diminuem com a adi¢do de HI-1OT (Tabela 5-5), ja que essa adi¢do tem
como consequéncia a reducdo das fases mais reativas nas idades iniciais (alita e
aluminato), como previsto na subsecdo 5.1.2. Além disso, o tempo de pega aumentou
com o teor de HI-IOT nos clinqueres e, novamente, isso € devido a mineralogia dos
clinqueres (o0 aumento da do teor de HI-10T adicionado aumenta a razdo ferrita/aluminato
no clinquer, o que retarda as reagdes). O periodo de indugcdo observado permaneceu na
faixa de 4h a 5h30min.
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Figura 5-14. Fluxo de calor e calor acumulado para 4,5% de gipsita adicionada (rota 1).




107

Tabela 5-5. Analise dos resultados da curva de calor das amostras para rota 1.

Taxa de Tempo Pico Periodo Calor

Amostras reacao de pega® maximo inducdo acumulado

i b

(mWi/g.h) (h:min)  (mWI/g) (h:min) total® (J/g)
Clo—4,5G 0,551 07:40 5,15 04:00 265,29
Cls—4,5G 0,384 12:35 3,85 05:15 378,81
Clys5—4,5G 0,282 13:00 3,19 04:50 338,86
Cly—4,5G 0,286 14:20 2,93 05:25 348,67

@Tempo de pega calculado segundo a ASTM C1679-17: 2017
b Calor acumulado a partir de 1 hora em Cls, Cl7se Clio. Em Clo inicia-se em 24 minutos
devido a maior reatividade da amostra.

5.2 Caracterizacdo das pastas de cimento no estado fresco

A composic¢do mineraldgica dos cimentos é apresentada na Figura 5-15. O teor
de ferrita dos cimentos variou em uma faixa de 12 — 15% enquadrando-se dentro dos
valores para cimento Portland comum (OPC) (ODLER, 2000). Deve-se salientar que
cimentos com baixo teor de Al20s melhoram a resisténcia ao ataque de sulfato, uma vez
que a fase Aft derivada da hidratacdo da fase ferrita ndo é facilmente convertida em
monossulfato (Afm) (LOTA; PRATT; BENSTED, 1995). ANBR 16697 (ABNT, 2018a)
ndo classifica cimentos resistentes a sulfatos em termos de sua composic¢do mineraldgica,
todavia normas internacionais sugerem que cimentos com valores de C3A reduzidos no
clinquer (< 8%) pode ser denominados como resistentes a sulfatos (CO1 COMMITTEE,
2022; STANDARDS, 2011).

12,06%  4,28% 19.86%  271%
11,01% 11,98%

4,83% 4,.83%
5,17% 5,17%

3.84% 3,84%

8,819
Wkl 51,61%
Cl;-GC ClL,5-GC

C;SHs-CS  CANMCAF

Aragonita Calcita Sulfato de calcio
. 1,74% 13,42%
0,
21,477 14,69% 3.92%
5,88%
4.83%
5,17% 8,98%
3.84% 65,53% 2,27%
Cl,, - GC CPV

38,25%

Figura 5-15. Composicao mineraldgica (em massa) de cimentos anidros.
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A Figura 5-16a mostra as curvas de fluxo de calor e as curvas de calor acumulado
durante as 48 h de hidratagdo das pastas de cimento. A finura do cimento possui papel
relevante na taxa de hidratacdo (TAYLOR, 1997), todavia como a distribuicdo
granulométrica dos clinqueres ficou dentro de uma faixa proxima em todas as amostras
(Figura 5-12) e 0 mesmo carbonato de calcio foi utilizado em todas as pastas estudadas,
conclui-se que a interferéncia dessa caracteristica na liberacéo de calor dos cimentos pode
ser desconsiderada. Por outro lado, devido a reducdo do aluminato, sendo mantido o teor
de gipsita nas amostras com HI-10T, ha um aumento na relacao gipsita/CzA de 0,90 para
2,20 entre 5 e 10% de HI-1OT, respectivamente. Isso leva ao retardamento das reacdes de
CsA na sequéncia Clip — GC > Cl7s5— GC > Cls — GC (ZUNINO; SCRIVENER, 2020)
resultando no perfil do fluxo de calor observado no periodo de 7 a 14 h.

Todas as amostras, incluindo aquela de referéncia, possuem carbonato de calcio
(reagente analitico) na composi¢do. Todavia, a finura dessa adi¢cdo (Dso =6,6pum) nos
cimento elaborados, mostrada na Figura 4-6, pode influenciar na hidratacdo do cimento
(MOON et al., 2017) e talvez por esse motivo as amostras com HI-IOT apresentaram um
calor liberado ligeiramente superior ao CPV, uma vez que materiais carbonaticos
comumente utilizados pela industria ndo possuem essa granulometria ultrafina. No
entanto, essas diferencas sdo de pequena magnitude e se refletem no calor acumulado

total, com a maior diferenca abaixo de 8% (Tabela 5-6).

Os dados obtidos indicaram uma reducdo tanto na taxa maxima, como no calor
acumulado total, com 0 aumento do teor de HI-IOT incorporado na mistura crua (Figura
5-16b). Isso pode ser atribuido a reducdo na formacéo de fases mais reativas, como alita
e C3A (SCRIVENER; NONAT, 2011). Além disso, houve uma diminuicéo de 10 J/g para

cada 2,5% em peso de HI-IOT adicionado (Tabela 5-6, Gltima coluna).

Tabela 5-6. Caracteristicas do periodo de hidratacdo inicial das pastas de cimento.

Taxa de .
reacdona  Pico maximo Tempo de pega por Periodo de Calor acumulado
Amostras G0 Tl ASTM C1679-13 indugdo x
aceleracdo (mWi/g) (h:min) (h:min) total (J/g)
(mW/g.h) ) )
Cls-GC 1,05 531 04:35 01:15 254,1+4.8
Cl;s- GC 1,03 4,46 04:20 01:20 2449+4 8
Clyp- GC 1,32 3,93 04:30 01:15 235,7+4,8
CPV 1,06 3,81 05:30 01:50 224.4+4 8

* Desvio padrio de repetibilidade (no mesmo laboratério) para o calor acumulado por robin round (WADSO; ARNDT, 2016).
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Figura 5-16. Fluxo de calor (eixo a esquerda) e calor acumulado (eixo a direita) durante as
primeiras horas de hidratacdo (a) e relacdo entre o calor liberado e o teor de HI-IOT; as linhas
tracejadas foram ajustadas para o eixo y (b).

5.3 Caracterizacdo das pastas no estado endurecido
5.3.1 Monitoramento da hidratacédo por termogravimetria

5.3.1.1 Resultados de DTG em diferentes idades de hidratacdo

As Figura 5-17 e Figura 5-18 mostram as curvas da derivada da perda de massa
por termogravimetria (DTG), que permite identificar eventos térmicos tipicos de produtos
hidratados de cimento, para diferentes idades de hidratacdo para todas as composicoes
estudadas. Nessa avaliacdo, pode-se subdividir a perda de massa total das amostras em
trés eventos: a) Evento representativo da perda de agua quimicamente combinada (AQC),
que ocorre entre 40 e 550 °C, subdividido em Evento | (E;) com perda de massa até 400
°C e Evento A (Ea) que corresponde a perda entre 410°C e 550°C; b) Evento B (Eg) que
corresponde a perda entre 550°C e 800°C; c) Evento C (Ec) que corresponde a perda
acima de 800°C. Os dados experimentais completos de termogravimetria (TG)

encontram-se no Apéndice C.

O silicato de célcio hidratado (C-S-H) mostra-se presente em E; e Ea, visto que
apresenta perda de 4gua das camadas interlamelares e por desidroxilagéo entre 50 e 600°C
(WADSO et al., 2018). A etringita (3Ca0.Al>03.3CaS04.32H,0) pode ser observada em
E1, principalmente em torno de 100 °C, em virtude da perda de agua, e entre 200 e 400°C
ocorre perda de massa devido a desidroxilacdo do hidréxido de aluminio (AHs) (perda
principal = 260°C) (WADSO et al., 2018). Ainda no evento E;, pode-se observar a perda
de 4dgua devida a fases Afm (Al20s-Fe;03-monofase) (WADSO et al., 2018). A
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identificacdo das fases Afm formadas deve ser realizada juntamente com a analise por
DRX adiante no estudo (subsec¢éo 5.4.3).

A desidroxilacdo do hidréxido de calcio (Ca(OH). — CaO + H.0) responde pela
principal perda de massa no evento Ea , com pico principal (maximo do evento térmico)
por volta de 460°C (WADSO et al., 2018). Neste caso, ¢ possivel quantificar o teor de

portlandita pela perda de massa dessa faixa.

No evento Eg observa-se a perda de massa correspondente a liberacdo de CO2:
trata-se da decomposicéo do carbonato de calcio (CaCO3z — CaO + CO,). O pico principal
do evento térmico relacionado com essa reacdo ocorre por volta de 750°C (WADSO et
al., 2018). A quantidade de carbonato de calcio entre 550 e 800 °C manteve-se na faixa

10 a 12% nos cimentos avaliados.

O dltimo evento (Ec) trata da formacdo de carbonato de calcio devido a
paralisacdo com uso de isopropanol, que dentre diferentes tipos de solventes causa a
menor perturbagdo na hidratagdo do cimento (ZHANG; SCHERER, 2011). Esse avento
ocorre devido a reacdo entre o solvente e a superficie da portlandita (MITCHELL;
MARGESON, 2006) formando carbonato de célcio, que sofre descarbonatacdo em altas

temperaturas.

Com relacdo a semelhanca entre as amostras, observa-se que todas apresentam os
mesmos quatro eventos mencionados, e a perda de massa total aumenta com o tempo de
hidratagdo. Durante E; pode-se observar o aumento do pico de fases Afm com a evolugao
da hidratacdo, que se torna mais evidente apenas ap6s 3 dias. Ainda com relacdo ao evento
E\, 0 pico representativo de portlandita cresce com o tempo.

Com relacdo as diferencas entre as amostras, observa-se principalmente a
divergéncia nos picos representativos de etringita e C-S-H (inicio de Ej), tanto em
intensidade quanto na evolugdo com o tempo, de forma que néo foi possivel observar um

comportamento definido entre as amostras.
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Figura 5-17. Resultados de DTG das pastas de cimento hidratadas: Cls — GC (a), Cl;5 — GC (b).
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Figura 5-18. Resultados de DTG das pastas de cimento hidratadas: Clio— GC (a) e CPV (b).

5.3.1.2 Portlandita, AQC e grau de hidratacdo

A Figura 5-19 exibe evolucdo da quantidade de portlandita (CH) formada até
108 dias. Diante da evoluc¢do da hidratacdo, todas as amostras possuem aumento de CH
no tempo com formacdo maxima por volta de 28 dias e seguidas por uma estabilizacao
de seu teor. O Clio - GC apresenta menores quantidades de CH, o que pode ser atribuido
ao seu menor contetdo de alita (44% g/g) (Figura 5-7a). Em contraste, o0 CPV apresenta

7 a 14% mais alita do que as outras amostras (Cls — GC e Clz5— GC) e por isso seu

conteddo de CH foi maior no periodo avaliado.

Apos 28 dias, a diferenga de CH entre CPV e as amostras com 5 e 7,5% de HI-
IOT torna-se mais acentuada, com a maior diferenca em torno de 12% (CPV > Cls — GC
= Cl75— GC > Clio— GC). As diferengas na formagdo de CH podem ser atribuidas a

varios fatores, além do teor de alita, entre os quais podem ser importantes a solubilidade
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e a microestrutura dos silicatos (em especial, sua area superficial especifica), e até mesmo
a aceleracdo da hidratacdo dos silicatos de calcio induzida pelo CaCOs (KAKALI et al.,
2000; SCRIVENER; JUILLAND; MONTEIRO, 2015; SCRIVENER; NONAT, 2011).
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Figura 5-19. Teor de portlandita das pastas de cimento hidratadas.

A Figura 5-20 mostra os teores de agua quimicamente combinada (AQC) e do
grau de hidratagdo (GH). A Figura 5-20a mostra que o CPV exibe maior reatividade no
periodo avaliado (20 a 28% de AQC), como esperado para cimento Portland de alta
resisténcia inicial. Por outro lado, as amostras com HI-1OT apresentaram teores de AQC
entre 14 e 21%. Destaca-se que houve um aumento significativo de AQC na amostra
Cl10-GC em idade avancada, e isso foi causado pelo alto teor de belita (=44%) nessa
amostra. Isso ocorre porque a belita (C2S) dissolve mais lentamente do que a alita (CsS),
(SCRIVENER; NONAT, 2011), fazendo com que a AQC aumente em idades mais

avancadas na amostra Clio—GC.

A Figura 5-20b exibe o grau de hidratacdo (GH) das amostras, que demonstra
comportamento diferente do observado para AQC. Nesse caso, o cimento de referéncia
(CPV) possui maior GH apenas nas idades iniciais, ou até 14 dias. Apos esse periodo, o
seuGH se aproxima daqueles das demais amostras, com uma estabilizacdo apds 28 dias.
Por outro lado, as amostras com HI-IOT aumentam o grau de hidratacdo no tempo,
inclusive apo6s 28 dias. A hidratacdo final dos cimentos no fim do periodo avaliado (104
dias) foi de 91,7%, 90,5%, 94,2% e 86,5% para Cls-GC, Cl75-GC, Cli-GC e CPV,

respectivamente. Neste caso destaca-se que a amostra Clio—GC possui maior aumento do
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grau de hidratagéo nas idades avancadas, novamente, devido ao seu teor elevado de belita,

inclusive resultando no maior grau de hidratacdo (94,2%) dentre os cimentos estudados.
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Figura 5-20. Teor de 4gua quimicamente combinada (a) e grau de hidratagdo (b) das pastas de
cimento hidratadas.

A Figura 5-21 avalia a relagdo entre o teor de portlandita e o grau de hidratacéo
dos cimentos com HI-IOT com as diferentes idades de hidratacdo. Com relacdo ao teor
de portlandita observa-se que teores mais elevados estdo entre 5 e 7,5% de HI-IOT
(Figura 5-21a) mantendo um padréo nas idades de hidratagéo analisadas. Todavia, o grau
de hidratacdo possui comportamento diferente, ou seja, demonstra relacdo diferente
dependendo da idade (Figura 5-21b). Assim, verifica-se que em idades de até 28 dias, 0
conteddo méaximo do grau de hidratacdo € observado proximo de 5 e 7,5% de HI-10T,
sendo especificamente observado em 7,5% de HI-IOT aos 3 e 28 dias. Entretanto, em
idades avangadas (104 dias), a amostra com 10% de HI-IOT apresentou maior grau de

hidratacdo decorrente de seu contetdo de belita, como ja foi discutido anteriormente.
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Figura 5-21. Relacéo entre teor de HI-1OT na mistura crua com o teor de portlandita (a) e grau
de hidratacéo (b).
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5.3.2 Propriedades mecanicas

5.3.2.1 Analise da evolucdo no tempo das propriedades mecanicas

A Figura 5-22 apresenta os resultados de resisténcia a compressao das amostras
de cimento estudadas. Trata-se dos resultados convertidos conforme metodologia
apresentada anteriormente (subsecdo 4.4.2.2.4); os dados originais encontram-se no
Apéndice D. Foi verificado que o CPV apresentou uma evolugdo da resisténcia a
compressdo acelerada nas idades iniciais, que posteriormente se estabilizou (Figura
5-229). Essa observacao é consistente com sua reatividade (Figura 5-20). A Figura 5-22b
destaca que o ganho de resisténcia do CPV nas idades iniciais é superior ao das demais
amostras. Por outro lado, as demais amostras exibiram uma taxa mais lenta de
desenvolvimento da resisténcia a compressao, mas por outro lado, seus valores médios

ultrapassam aos de CPV a partir de 7 dias de hidratacao.

Considerando que os teores de alita dos cimentos séo de 59%, 52% e 66% para
Cls-GC, Clz75-GC e CPV, respectivamente, e a resisténcia mecéanica dos cimentos com
59% e 52% foram maiores, temos aqui um fato que contradiz a teoria de que a alita é
responsavel pela resisténcia mecanica nas idades iniciais. Por isso, destaca-se que a
comparagdo de cimentos produzidos em laboratério com cimento produzidos

industrialmente ndo é recomendada e pode levar a conclusdes errdneas.

Neste caso, outras caracteristicas do cimento comercial podem influenciar no seu
comportamento mecanico observado, tais como condi¢do microestrutural dos minerais
(reatividade), teor e tipo de sulfato, tipo de adi¢cdo (material carbonatico) e propriedades
fisicas (condicdo de moagem e ASE) das suas particulas. Por isso, esse estudo foi
direcionado para uma avaliacdo dos cimentos com HI-IOT e ndo especificamente para a
busca de uma explicacdo do porqué estes se diferenciam do CPV. Neste caso, explica-se
as diferencas apenas entre os cimentos elaborados do &mbito desta dissertacdo (mesmas

condicOes de queima, moagem e producéo).

Assim, as diferencas na resisténcia a compressdo entre os cimentos com HI-10T
podem ser atribuidas a varios fatores (LEA; HEWLETT; LISKA, 2019), tais como: teor
e finura de fontes de sulfato de calcio, distribuicdo do tamanho das particulas e a area
superficial especifica dos clinqueres. Todavia, estes fatores foram controlados e foram

semelhantes entre estes cimentos, entdo a suas influéncias podem ser consideradas
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minimas. Portanto, destaca-se que o principal fator que afeta o desenvolvimento da
resisténcia, com variacdo significativa entre os cimentos, € a composi¢cdo mineral dos
clinqueres, com maior impacto das fases de silicato de calcio (LEA; HEWLETT; LISKA,
2019; MECHLING; LECOMTE; DILIBERTO, 2009).

Os maiores valores de resisténcia a compressdo nos estagios iniciais (até 14 dias)
foram observados principalmente nas amostras com alto teor de alita. Em seguida, a
continuidade de ganho da resisténcia & compressdo ao longo do tempo (Figura 5-22b) é
resultado do teor de belita, uma vez que sua hidratagcdo ocorre em idades mais avancadas
(LEA; HEWLETT,; LISKA, 2019).
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Figura 5-22. Evolucéo da resisténcia & compresséo no tempo (a) e ganho de resisténcia (%) no
periodo avaliado (normalizado para 100% em 104 dias) (b).

A Figura 5-23 exibe os resultados do médulo de elasticidade médio (Emédio)
convertidos conforme a metodologia empregada nesta dissertagdo (subsecéo 4.4.2.2.4).
Constata-se que os valores de Emedio de CPV, Cls-GC e Cl75-GC permanecem proximos
ou até mesmo estatisticamente iguais com a evolucéo da idade, enquanto apenas o valor
na amostra Clio-GC manteve-se inferior ao das demais por todo periodo avaliado. Em
sintese, em 7 e 14 dias 0 CPV possui Emedio Significativamente diferente das demais
amostras, confirmando superioridade nessas idades, e acima disso torna-se
estatisticamente igual ao da amostra Cl75-GC. Enquanto isso, a amostra Cls-GC foi
superior em 28 e 104 dias as demais amostras. Essas analises foram embasadas no teste

de Tukey (Apéndice D).

As distingdes no modulo de elasticidade sugerem diferencas na precipitacao de C-

S-H, ou seja, no desenvolvimento de rigidez das pastas devido ao preenchimento do
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espaco pelo C-S-H e pelas suas caracteristicas morfologicas adquiridas durante a
hidratacdo (DUNANT et al., 2020). Por fim, o médulo de elasticidade mantém-se numa
faixa de 10 a 15 GPa, 0 que é coerente com os valores esperados para 0s cimentos (10 —
30 GPa) (DUNANT et al., 2020).

A Figura 5-24 relacionou o teor de HI-IOT e as propriedades mecénicas. Em
termos de mddulo de elasticidade (Figura 5-24a), as amostras apresentam tendéncia
linear, ou seja, a substituicdo da argila por HI-10OT pode causar uma redu¢do no médulo
de elasticidade do material, que foi mais expressiva com 10% de HI-1OT incorporado. A
relacdo entre a resisténcia a compressao e o teor de HI-IOT (Figura 5-24b) indica que o

teor de 7,5% apresenta os resultados mais promissores para essa propriedade mecanica.
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Conclui-se que, nas condic@es testadas, a incorporacdo de até 7,5% de HI-IOT
pode produzir cimento Portland similar ou com reatividades semelhantes a um CPV. Por
outro lado, 10% de HI-1OT adicionado reduz a resisténcia da pasta de cimento em virtude
da reducdo do teor de alita. Assim, esses resultados podem enquadrar as amostras Cls—
GC e Cl75-GC como CPI-S ou CPV-ARI classe 40 e o Cl1o-GC como CPI-S classe 32
segundo a NBR 16697:2018 (ABNT, 2018a).

5.3.2.2 Analise probabilistica

As Figura 5-25 e Figura 5-26 mostram os resultados da aplicacdo da anélise de
Weibull para a resisténcia a compressdo, como mencionado na subsecéo 4.5.2.2.3. Nessa
etapa foi observada uma variabilidade dos valores de resisténcia a compressao,
representados pelo médulo de Weibull (parametro de forma, m) entre 3,0 e 9,0 conforme
esperado para pastas de cimento em escala reduzida (OLIVEIRA et al., 2021; ZHANG et
al., 2017, 2018). Nesse caso, a amostra CPV demostrou menor variabilidade em todas as
idades avaliadas por volta de 5,5 a 8,0, enquanto as amostras com HI-IOT permaneceram
por volta de 3,0 a 6,0, com a amostra Cl1o-GC possuindo maior variabilidade, na maioria
dos casos. Considerando os valores da resisténcia caracteristica (oo, probabilidade de
falha de 63%), pode-se concluir que apenas com idade de 3 dias as amostras com HI-IOT
possuem resisténcia inferiores ao CPV, ja com a evolucdo da hidratacdo até 28 dias as
amostras Cls-GC e Cl75-GC comegam a apresentar aumento da resisténcia a falha para
valores acima ao do CPV. Por fim, ap6s 28 dias todas as amostras com HI-IOT possuem

resisténcia caracteristica superior ao CPV, inclusive o cimento Cl1-GC.
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Figura 5-25. Probabilidade de falha da resisténcia mecanica e pardmetros de Weibull para idade
de 3 dias (a) e 14 dias (b). As linhas pontilhadas s&o linhas de referéncia.
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Figura 5-26. Probabilidade de falha da resisténcia mecénica e pardmetros de Weibull para idade
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As Figura 5-27 e Figura 5-28 mostram a distribuicdo lognormal do médulo de

elasticidade das amostras. Nesse caso, o cimento CPV demonstrou superioridade apenas

em 14 dias, depois disso sua distribuicao fica muito préxima das amostras com 5,0 e 7,5%

de HI-IOT, todavia com maior variabilidade. Com relagdo as amostras com HI-IOT,

verificou-se uma tendéncia segundo a qual nas idades iniciais Cls-GC e Cl75-GC sdo

semelhantes e Clwo-GC possui valores caracteristicos inferiores independentes da

probabilidade, mas nas idades avancgadas firma-se a relacdo Cls-GC > Cl75-GC > Clyo-

GC com variabilidades anélogas.
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Figura 5-27. Distribuicdo lognormal para o médulo de elasticidade para idade de 3 dias (a) e 14

dias (b). As linhas pontilhadas sdo linhas de referéncia.
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Figura 5-28. Distribuicdo lognormal para 0 modulo de elasticidade para idade de 28 dias (a) e
104 dias (b). As linhas pontilhadas séo linhas de referéncia. A amostra Clio-GC corresponde a
91 dias.

5.3.2.3 Correlacdo das propriedades mecanicas e evolucdo da hidratacio

A Figura 5-29 mostra que as propriedades mecanicas possuem alta correlagéo (R?
> 0,95) com o grau de hidratacdo, principalmente o mddulo de elasticidade.

A Figura 5-30 ilustra a correlacao entre a resisténcia a compressao e a fracdo de
4gua combinada (“combined water fraction ” - cwf) (ABRAO; CARDOSO; JOHN, 2020).
Os resultados indicam que valores distintos de cwf podem resultar na mesma resisténcia
a compressdo, mas um aumento em cwf produz consistentemente um aumento na
resisténcia a compressao (Figura 5-30a). Nesse sentido, fica evidente que o Cl75-GC
requer menor fracdo de dgua combinada, mantendo a classe de resisténcia mecanica
(Figura 5-30b).

Além disso, as amostras contendo HI-IOT foram capazes de atingir resisténcia ao
longo do tempo com cwf consideravelmente menor do que o do CPV. Enquanto o CPV
requer um cwf de 0,40 a 0,50, as demais amostras permanecem dentro da faixa de 0,30 a
0,45 para 40 a 50 MPa. Consequentemente, fatores além da agua combinada, como
porosidade das pastas e microestrutura dos minerais de clinquer, podem estar

contribuindo para esses resultados de resisténcia mecanica.
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teor de HI-1OT na mistura crua para 40, 50 e 60 MPa (b).

5.3.3 Mineralogia das pastas de cimento

A evolucdo da composicdo mineralégica dos cimentos hidratados até idades
avangadas (> 90 dias) foi examinada em duas condigdes. Primeiro, faz-se a avaliagdo da
composi¢cdo mineralégica em massa (subsecao 5.5.5.1), em que se observa a formacéao
das estruturas cristalinas (analise qualitativa) através dos difratogramas e o consumo das
fases minerais de clinquer durante a hidratacéo (analise quantitativa). Em seguida, avalia-
se a composicdo volumétrica (subsecéo 5.5.5.2), uma vez que a distribui¢do volumétrica
dos produtos hidratados controla a porosidade das pastas, fator que €& crucial nos

resultados de suas propriedades mecanicas.
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5.3.3.1 Evolucdo da composicdo em massa de cimento hidratado

A composicdo mineraldgica dos cimentos hidratados em 3, 7, 28 e > 90 dias foi
obtida por DRX. As Figura 5-31 e Figura 5-32 mostram os difratogramas de 5° a 75°(20)
dos cimentos hidratados. No geral, foi detectada a formacéo das estruturas cristalinas
pertinentes ao cimento hidratado. Assim, formou-se portlandita e fases amorfas (C-S-H
principalmente) como resultado da hidratacdo dos silicatos de calcio, enquanto etringita
e monocarboaluminato foram resultados da hidratacdo dos aluminatos (CzA e C4AF).
Salienta-se que a formacdo de monocarboaluminato ocorre, posto que, houve
incorporacgdo de carbonato de célcio na formulacdo do cimento (LOTHENBACH et al.,
2008). Além disso, existe presenca de fases residuais do cimento anidro (fases minerais

de clinquer e carbonato de calcio).
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Figura 5-31. Difratogramas na faixa de 5° a 75° 26 do Cls-GC (a) e do Cl;5-GC (b) em 3, 7, 28

e 104 dias de hidratag&o. Etringita (1), Monocarboaluminato (2), Portlandita (3), Alita (4),
Belita (5), Calcita (6), Aragonita (7) e Ferrita (8).
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Figura 5-32. Difratogramas na faixa de 5° a 75° 26 do CI1o-GC (a) e do CPV (b)em 3,7, 28 ¢
104 dias de hidratacdo. Etringita (1), Monocarboaluminato (2), Portlandita (3), Alita (4), Belita
(5), Calcita (6), Aragonita (7) em Cl1o-GC, Quartzo (7) em CPV e Ferrita (8).

Nesse estudo, destaca-se a faixa entre 8° (20) e 17° (20) dos difratogramas,
mostradas nas Figura 5-33 e Figura 5-34. Nessa regido, observa-se picos representativos
principalmente de produtos de aluminato de célcio hidratado, como fases Aft® e fases
Afm®. Nesse caso, a formagéo de etringita (Ca,Al,(S0,)3(0H), - 26H,0) foi observada

nas amostras com picos intensos apenas nas idades iniciais.

Por outro lado, a identificagcdo das fases Afm por DRX é dificultada devido a sua
baixa cristalinidade. Mesmo assim, foi possivel detectar a presenca de
monocarboaluminato (Ca,Al,(C03)(OH)4, - 5H,0) a partir de 7 dias com aumento de
intensidade de pico nas idades posteriores. Este composto é resultado de uma reacao de
CaCOg e fontes de alumina (incluindo Cs3A e CsAF). Todavia, destaca-se que existe
possibilidade de formacdo de Fe-monocarbonato (Ca,Fe,(C0O3)(OH)q, - 6H,0)
(DILNESA et al., 2011; LOTHENBACH et al., 2019), ja que o teor de Al.O3 reduz com

a incorporacéo de HI-10T, enquanto ocorre aumento de Fe2Os.
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Figura 5-33. Difratogramas de 8° - 16° 26 dos cimentos hidratados para Cls — GC (a) e Clys—
GC (b). Etringita (1), Monocarboaluminato (2) e ferrita (8).

5 “fases Aft” ou sistema Al.O3-Fe2Os-tri. Em cimento Portland a principal fase Aft formada € a etringita.
6 “fases Afm” ou sistema Al20s-Fe2O3-mono. Em cimento Portland o termo “mono” representa uma
férmula simples CaX; e os principais anions que representam o X sdo OH~, SO;~ e C0$~ (TAYLOR,
1997).
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Figura 5-34. Difratogramas de 8° - 16° 26 dos cimentos hidratados para Cl75 — GC (a) e CPV
(b). Etringita (1), Monocarboaluminato (2) e ferrita (8).

Para avaliacdo mineraldgica quantitativa foi utilizada o método de Rietveld e seus
resultados completos séo apresentados no Apéndice E. Dessa avaliacdo, destaca-se na
Figura 5-35 o consumo dos minerais de clinquer (alita, belita e ferrita) durante os tempos
de hidratacdo avaliados. A discussao quantitativa de fase amorfas e demais compostos

hidratados é realizada através da composicéo volumétrica.

Foram constatadas diferengas significativas nos teores de belita, e assim, Clyo e
Clz5 possuem teores de aproximadamente 8% e 5% em 28 dias, respectivamente,
enquanto nas demais amostras (Cls e CPV) estdo proximos de 3,5%. Essas diferencas
contribuem para 0 comportamento de resisténcia mecanica em idades avancadas. Por
outro lado, a presenca de alita acima de 28 dias é pequena (0-2%), ou seja, Seu consumo
ocorre gquase totalmente nas idades iniciais, contribuindo entdo para resisténcia mecanica
nessas idades. Portanto, as fases minerais de silicato de calcio representam um mecanismo
com impacto consideravel na resisténcia mecénica de pastas cimenticias endurecidas
(LEA; HEWLETT,; LISKA, 2019; SVINNING; HASKULDSSON; JUSTNES, 2010).

Os teores de ferrita nas idades iniciais seguem a relagdo Clio > Cl75> Cls, em
concordancia com o teor de ferrita em cada amostra. Entretanto, em 28 dias os teores para
as amostras com HI-10T se aproximam e estdo na faixa de 1,5 a 2%. O CPV possui baixo

teor de ferrita e, portanto, essa fase foi quase totalmente consumida ate 28 dias.
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Figura 5-35. Teor de belita (a), alita (a) e ferrita (c) residuais durante a hidratagdo dos cimentos.

5.3.3.2 Evolucdo da composicdo volumétrica de cimento hidratado

A partir das composi¢bes mineraldgicas obtidas pelo método de Rietveld
(Apéndice E) foram determinadas as composi¢des volumétricas dos cimentos hidratados

conforme metodologia apresentada da subsecéo 4.4.2.3.

As Figura 5-36 e Figura 5-37 mostram os diagramas de composicao volumétrica
das pastas de cimento ao longo do tempo. Em primeiro lugar, os diagramas volumétricos
mostram o consumo dos minerais de clinquer, que inicialmente compdem 40% da mistura
e 0s outros 60% sdo agua livre (relacdo a/s = 0,5). Conforme a hidratacdo da matriz
cimenticia progride, a composicdo se torna majoritariamente composta por produtos
hidratados, especialmente C-S-H. Ademais, forma-se uma porosidade capilar.

A hidratacéo das fases de silicatos, alita e belita, resulta na formacéo de portlandita
e C-S-H (LEA; HEWLETT; LISKA, 2019). Pela observacdo da distribuicdo volumétrica
dos hidratos no periodo avaliado, nota-se que a formagdo de C-S-H representa uma

diferenga mais significativa entre as amostras. Nesse sentido, tem-se o CPV com
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estabilizacdo na formacdo de C-S-H proximo de 10 dias de hidratacdo, enquanto a
amostra Clio-GC continuou a aumentar seu contetdo de C-S-H sem estabilizacdo no
periodo avaliado. As demais amostras (Cls-GC e Cl75-GC) demonstraram um patamar na
formacéo de C-S-H a partir dos 28 dias. Essa circunstancia pode ser atribuida a menor
quantidade de silicato de calcio anidro presente no CPV apo6s 10 dias de hidratacéo,

consequéncia de sua alta reatividade em idades precoces, observado na subsecéo 5.3.1.

Conforme ja mencionado anteriormente, a principal fase Afm formada consiste
no monocarboaluminato. Pela avaliacdo volumétrica essa formacdo ocorre devido a
reacdo rapida da calcita (~50%) que promove uma relacdo molar CO2/Al>Oz acima de
1,0. Ressalta-se que o hemicarboaluminato (Ca,Al,(C03)ys(0OH) 5 5.5H,0) ndo
persistird na composicdo cimenticia devido ao excesso de calcita (MATSCHEI;
LOTHENBACH; GLASSER, 2007).

Além do Fe-monocarbonato mencionado, outro produto hidratado esperado para
ferrita é a hidrogranada com ferro (“Fe-siliceous hydrogarnet ). No entanto, sua detec¢ao
por DRX é dificil, uma vez que o primeiro pico dessa fase esta localizado préximo a um
pico de CH (= 17,47 °20). Ressalta-se que estudos recentes demonstraram que
aproximadamente 2% de Fe pode ser incorporado ao C-S-H (LOTHENBACH et al.,
2019; NOGUCHI et al., 2021). Assim, pela dificuldade de identificacéo e quantificacéo,

esses compostos ndo foram considerados na composigdo volumétrica.

Todas as amostras apresentaram alta correlacdo entre porosidade e resisténcia
mecanica (R?> 0.94) (Figura 5-38). A correlacio entre porosidade e resisténcia mecanica
é um resultado esperado, visto que a porosidade é reflexo do grau de hidratacdo das
amostras, a qual possui alta correlacdo com a resisténcia mecanica (subse¢do 5.3.2.3).
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Figura 5-36. Composicao volumétrica das pastas de cimento hidratadas: Cls-GC (a) e Cl;s— GC
(b). Calcita (C) e Aragonita (R). Relacéo a/s = 0,5.
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Figura 5-37. Composicédo volumétrica das pastas de cimento hidratadas: Clio — GC (a) e CPV
(b). Calcita (C) e Aragonita (R). Relacéo a/s = 0,5.

Em uma andlise geral, encontra-se, para uma porosidade capilar semelhante,
diferengas entre os cimentos, com vantagens daqueles que incorporam HI-IOT. Assim a
incorporagdo de HI-IOT na mistura crua produz cimentos capazes de apresentar
resisténcia alta, mesmo que apresentando uma porosidade capilar maior do que o cimento

de referéncia. Considerando a resisténcia mecanica de 50 MPa, as porosidades variam de

15 a 30% na relagdo CPV < Cl1o-GC < Cls-GC < Cl75-GC.
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Os clinqueres produzidos nesse estudo laboratorial com incorporagdo de HI-IOT

na mistura crua foram influenciados pela variacdo Al.O3/Fe;Os (MA) durante a sua

queima. o que resultou na reducdo da fase liquida. Desse fato, surgem mudancgas na

composicao mineral dos clinqueres com relacdo ao esperado e previsto por Bogue. Assim,

as amostras com 10% de HI-IOT possuem uma mudanca significativa na relacdo

alita/belita e ferrita/aluminato.

Em virtude disso, e sabendo que a mineralogia do clinquer interfere na qualidade

dos cimentos produzidos, constata-se uma sequéncia de comportamentos dos cimentos

que concordam com a mineralogia do clinquer, iniciando pela reducdo de liberacdo de
calor com incorporacdo de HI-1OT, seguido por diferencas na hidratacdo dos cimentos e

suas interferéncias nos resultados de resisténcia mecanica.
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CAPITULO 6
CONCLUSOES

A metodologia utilizada mostrou-se eficiente quanto a producdo de clinqueres
com incorporagdo de subprodutos de mineracdo. O procedimento proposto de garantir
disponibilidade de éxido de calcio e, consequentemente, formacao de altos teores de alita
através dos modulos quimicos e célculo de Bogue foram suficientes para formacéo das
fases minerais previstas. Todavia, houve uma excecdo quando com as amostras com
maior teor de ferrita apresentaram-se fora do escopo do calculo de Bogue tradicional.

Recomenda-se entdo, em casos especiais, 0 estudo de diferentes parametros de controle.

A incorporacdo de HI-IOT causou, essencialmente, a redugdo do MA, visto que,
a pesquisa foi elaborada apenas com a substituicdo de argila por um HI-IOT, sem
incorporacdo matéria-prima corretiva de 6xidos na composicao. A reducao desse modulo
diminuiu o teor de fase liquida em 1.338 °C, que resultou na alta correlacdo com a relagédo

alita/belita dos clinqueres.

Os resultados indicam possibilidade de producdo de cimento Portland comum com
MA do clinquer entre 1,00 e 1,35, visto que houve a formac&o de teor de alita adequado.
Além disso, foi observado teor de fase liquida apropriado, de no minimo 15% em
1.338°C, para producdo de clinquer Portland.

A abordagem de teste em escala de laboratério aqui utilizada foi potencialmente
relevante para encontrar as correlacdes entre as caracteristicas dos clinqueres com as
caracteristicas dos cimentos produzidos, bem como forneceu relacdes entre as diferentes
avaliacOes (hidratacdo e propriedades mecéanicas) das pastas de cimento. Assim, esse
estudo produz uma avaliacdo precisa de condi¢cdes adequadas para o uso de rejeitos de
mineragdo, tais como o HI-IOT, como matéria-prima alternativa na producéo de clinquer.
Todos os resultados foram obtidos em laboratorio utilizando testes em escala reduzida,
mas a metodologia foi eficaz para esclarecer o potencial de evolucdo de reatividade,
indicando que o uso desse tipo de residuos é promissor para a aplicacdo em escala

industrial.

Portanto, rejeitos de mineragdo com alto teor de ferro (HI-IOT) constituem

matérias-primas para cimentos de qualidade e podem descartar a possibilidade de uso de
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corretivos de 0xido de ferro na industria. A substituicao de argila pelo rejeito de minério
de ferro brasileiro com teores elevados de 6xido de ferro é promissora em até 7,5% na
mistura crua de clinquer, sendo adequada para a produgdo de um cimento Portland de alta

resisténcia inicial (CPV).

Por outro lado, o uso de até 10% em massa de HI-IOT na farinha crua de clinquer
pode produzir cimento Portland com classe de resisténcia de 32 MPa e possivelmente
cimento resistente a sulfato. Esse tipo de cimento apresenta melhora na resisténcia
mecanica apos 90 dias, compativel com a construcéo de barragens e outros tipos de obras

de infraestrutura.

6.1 SugestOes para trabalhos futuros

Com base nas conclusdes obtidas com o estudo pode-se destacar eventuais
trabalhos futuros dentro do tema, listados abaixo:
I.  Avaliacdo do potencial de reducdo da temperatura maxima de clinquerizagdo com

a incorporacdo de HI-10T e seu efeito nas propriedades do cimento.

Il.  Estudo sobre a resisténcia ao ataque de sulfatos das amostras, ja que possuem teor
de C3A reduzido.

1. Avaliacdo de diferentes relagbes de a/c, explorando entdo possibilidades de
reducdo de demanda de dgua das composi¢des cimenticias.

IV. Estudo da microestrutura dos hidratos formados.
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APENDICE A

MATERIAS-PRIMAS’ALTERNATIVAS DE
CLINQUER PORTLAND

O Apéndice A aborda o contetido de revisdo da literatura dos estudos de aplicacéo
pertinente ao estudo. A Tabela A-1 mostra a composi¢do quimica de pesquisas de
aplicacdo de IOT em materiais de constru¢do (cerdmica, concreto, cimento, clinquer,

entre outros).

Tabela A-1. Composicao quimica de 10T aplicado na area de materiais de construcao.

Composicao quimica* (%)

Aplicagdo CaO SiO> Fes0s ALOs MgO Pais Referéncia
Ceramica 01 586 354 32 01 China (CECHIN et al., 2022)
Concreto (areia) 7,3 47,6 247 7,1 44 China  (LV;JIANG; LIANG, 2022)
Cimento 29 78,7 55 22 43 China (YUN-HONG et al., 2022)
Cimento 36 67,3 90 85 4,8 China (WANG et al., 2022a)
Argamassa 438 82 280 1,7 55 China (CUl et al., 2022)
Cimento 42 503 244 42 144 China (YANG et al., 2022)
Outros 42 703 138 64 29 China (QUAN et al., 2022)
Concreto 41 752 64 3,7 52 China (GU etal., 2022)
Concreto 72 532 151 135 - China (FENG et al., 2021)
Concreto 02 419 481 6,3 0,0 China (MYMRIN et al., 2021)
Concreto 148 38,8 158 152 59 China (LV etal., 2021)
0,2 581 50 363 -
Ceramica 01 792 31 168 - Brasil (FONTES et al., 2021)
0,3 200 188 57,3 -
33 743 155 22 34 . (YANG et al., 2020)
Concreto 32 621 251 32 41 China
Concreto 11,0 36,9 170 104 7,9 China (ZHANG et al., 2020c)
Concreto 51 728 89 47 6,1 China (ZHANG et al., 2020b)
Cimento 36 673 90 85 48 China (HAN;ZHOU; ZHANG, 2020)
Argamassa 0,2 235 590 157 04 Brasil (CASTROMENDES etal., 2020)
Concreto 15 752 113 26 21 China (CHENG et al., 2020)
Cimento 43 620 221 58 34 China (YAO et al., 2020)
Concreto 30 721 126 3,0 10,0 China (WANG et al., 2019a)
Concreto 59 589 86 159 3,3 China (LIU etal., 2019)
Concreto 158 38,3 156 158 58 China (LV etal., 2019)
Clinquer 132 29,1 170 50 16,3 China (YOUNG; YANG, 2019)
Cimento 233 519 135 54 19 China (XIONG et al., 2017)
Cimento/Concreto 3,6 67,3 9,0 85 4,8 China (HAN et al., 2017)
Concreto 43 560 83 100 1,7 Maldsia (SHETTIMA et al., 2016)
Concreto 47 703 109 51 45 China (TIAN et al., 2016)
Clinquer 124 454 109 19,1 7,2 China (LUO et al., 2016)
Concreto 45 684 75 83 3,0 China (ZHU; LI; ZHOU, 2015)
Argamassa 130 556 11,0 114 921 China (LIU et al., 2014)

Fonte: Elaborada pela autora.
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A Tabela A-2 mostra a composi¢do quimica de pesquisas com uso de matérias-

primas alternativas na producdo de clinquer Portland.

Tabela A-2. Composi¢cao quimica de IOT aplicado na area de materiais cimenticios.

Teor na
Tipo de rejeito original CaO SiO; AlLO3; Fe;O; Total misturacrua Referéncias
(%)
Pulverized eggshell waste 976 00 00 00 976 79 (HER et al., 2022)
Copper tailings 54 382 67 377 879 6 (JIAN etal., 2020)
Phosphorus-bearing limestone 808 7.0 1.2 1.0 89.9 72 (XIE etal., 2021)
Bottom ash 123 517 124 132 896 8 RPN
Clam shell 973 04 04 04 985 80 (WANG etal., 2022b)
Incinerated sewage sludge ash 66 399 169 7.3 707 4 (GUO etal,, 2022)
Titanium waste 132 147 26 76 381 5 e
Crude granular steel slag 401 128 6.6 229 824 6 (ZHAO et al., 2022)
Soda sludge 432 154 61 68 715 27 (WANG etal., 2021)
Recyclable concrete 63.9 223 53 27 942 98 (LIUetal., 2021a)
Titanium-containing pickling sludge 430 4.0 32 26 528 5 (DA etal., 2021a)
Fluorine-containing sludge 411 109 7.2 26 617 5 (DA etal., 2021b)
M 907 501 149 127 874 : o
Pretreated desulfurization slag 431 19.7 3.8 52 71.8 10 (CHEN etal., 2010)
Coal Gangue and Copper Tailings 324 356 45 123 849 5 (QlU etal., 2011)
Superfine blast furnace slag and nano (JIANG et al., 2020)
silica 40.3 344 138 0.2 886 90
Magnesium slag 56.6 240 06 46 85.8 50 (Lletal, 2018)
Reduction Slag and Waste Sludge 58.9 18.7 4.2 0.7 825 7 (LINetal., 2018)
Crushed steel slag 40.7 123 31 268 829 6 (CAOetal, 2019)
Magnesium Slag 53.7 29.8 24 51 910 11 (LU; BAI; CAL, 2013)
Nickel slag 24 449 66 156 695 20 (WU etal., 2018)
Iron Ore Tailings 126 460 193 11.0 888 31 (LUO etal., 2016)
Iron Ore Tailings 157 347 60 203 767 20 o
Bauxite tailings 01 222 677 48 948 50 (WANG etal., 2019b)
Dam fine sediments 16.3 554 137 6.0 914 3 (FAURE et al., 2019)
Completely recyclable mortar 63.1 229 57 32 950 90 (LIU etal., 2021b)
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APENDICE B
CARACTERIZACAO DOS CLINQUERES

Este apéndice apresenta a composicdo completa das formulacBes desenvolvidas
no estudo, incluindo mistura crua e clinqueres, com teores de 0 a 20% de HI-IOT
incorporado na mistura crua. Nesse caso, a Tabela B-1 mostra os teores de HI-IOT de 1
a 7,5% e a Tabela B-2 mostra os resultados dos teores de 10 a 20%.

Tabela B-1. Composicdo quimica da mistura crua e dos clinquer formulados para o estudo
utilizando teores de HI-1OT de 0 a 7,5% na mistura crua.

Teor de HI-IOT na mistura crua (%o)

Determinacgéo

(%) 0 5 7,5
Farinha Clinquer Farinha Clinquer Farinha Clinquer
PF 36,29 - 35,86 - 35,66 -
SiO2 14,21 22,30 13,53 21,09 13,15 20,43
Al;03 4,04 6,34 3,92 6,12 3,85 5,99
Fe20s 1,05 1,65 2,96 4,61 3,91 6,07
Ca0 43,76 68,68 43,06 67,13 42,75 66,44
MgO 0,09 0,14 0,08 0,12 0,07 0,12
SOs 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Na,O 0,02 0,03 0,02 0,04 0,02 0,04
K20 0,20 0,32 0,17 0,27 0,16 0,25
Outros 0,34 0,54 0,40 0,62 0,42 0,66

Tabela B-2. Composicdo quimica da mistura crua e dos clinquer formulados para o estudo
utilizando teores de HI-1OT de 10 a 20% na mistura crua.

Teor de HI-IOT na mistura crua (%o)

Determinacgéo

(%) 10 15 20
Farinha Clinquer Farinha Clinquer Farinha Clinquer

PF 35,35 - 34,98 - 34,55 -
SiO: 12,83 19,90 12,19 18,75 11,52 17,60
Al;O5 3,80 5,90 3,69 5,68 3,58 5,47
Fe203 4,86 7,55 6,77 10,42 8,68 13,26
CaO 42,27 65,58 41,65 64,06 40,95 62,56
MgO 0,07 0,11 0,06 0,10 0,05 0,08
SOs3 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Na2O 0,02 0,04 0,03 0,04 0,03 0,04
K20 0,14 0,22 0,11 0,18 0,08 0,13

Outros 0,45 0,70 0,51 0,78 0,56 0,86
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Tabela B-3. Composi¢cdo mineraldgica dos clinqueres obtida pelo Refinamento de Rietveld.

Fase Clo Cls Cls Clwo
Alita 63,5 67,3 59,0 44,0
Belita 21,5 13,8 22,7 36,2
Aluminato 13,4 4,90 3,10 2,00
Ferrita 1,60 12,6 13,7 16,9

Rwp/GOF  9,99/3,23 11,55/3,56 11,03/2,55 10,96/3,47
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APENDICE C

TERMOGRAVIMETRIA DE CIMENTO

HIDRATADO

O Apéndice C mostra os resultados de termogravimetria (TG) e destaque dos
principais eventos térmicos dos cimentos elaborados durante diferentes idades de
hidratacdo. As Figuras C-1 a Figuras C-2 mostram estes resultados para as amostras

Cls-GC, Cl75-GC, Cl1o-GC e CPV.

100
] A E C Eventos de perda de massa
951 Tempo— yqc A® B¢ c s
(Dias) 40-550°C 410-550°C 550-800°C >gopoc esidual
90 3 13,76 2,94 4,48 0,16 81,60
= F 16,54 3,18 4,73 0,24 78,49
é g5 ] 14 17,83 3,23 5,06 025 76,86
&5 28 18,09 3,32 4,95 0.24 76,72
x AOC e 104 19,45 3,39 4,48 0,22 75,85
Q0 w=--cccoooiioes . CEEEEE - 2 o " < —_ ”
“AQC: Faixa de perda de massa de dgua quimicamente combianda;
N YA: Faixa de perda de massa para calculo da Portlandita;
754 3d 7d °B: I'aixa de perda de massa para caleulo do carbonato de célcio;
e | 4] 28d 9C: Laixa de perda de massa de carbonatos;
70 : 104d . . ‘ “Residual: Massa residual.
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Temperatura (°C)

Figura C-1. Termogravimetria (TG) do Cls — GC e identificac@o dos principais eventos

TG (%)

térmicos de 3 a 104 dias de hidratacao.
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*AQC: Faixa de perda de massa de dgua quimicamente combianda;
YA: Faixa dc perda de massa para calculo da Portlandita;

°B: Faixa de perda de massa para caleulo do carbonato de calcio;
dC: Y'aixa de perda de massa de carbonatos;

“Residual: Massa residual.

1000

Figura C-2. Termogravimetria (TG) do Cl7s — GC e identificagéo dos principais eventos
térmicos de 3 a 104 dias de hidratacao.
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Residual®

82,24
79,76
78,79
76,56

Figura C-3. Termogravimetria (TG) do Clyo — GC e identificac&o dos principais eventos
térmicos de 3 a 91 dias de hidratacao.
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Figura C-4. Termogravimetria (TG) do CPV e identificacdo dos principais eventos
térmicos de 3 a 104 dias de hidratacao.
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APENDICE D

RESULTADOS DO ENSAIO MECANICO
PLT-LVDT

O Apéndice D apresenta os resultados na analise das propriedades mecénicas. A
Tabela D-1 mostra o resumo estatistico dos dados de resisténcia a compressao dos
cimentos hidratados. Nesse caso, foram observados que as médias das populacfes eram
estatisticamente diferentes, em todas as idades, por ANOVA, logo os resultados de Tukey

(Tabela D-2) foram considerados para diferenciar as médias entre as amostras.

Tabela D-1. Resumo estatistico da resisténcia a compressao (MPa) dos cimentos
hidratados de 3 a 104 dias.

Amosira P;I;ZTaliggC;% \e Média DO 1coo50s  Coeficiente de Minimo Maximo
(Dias) (MPa) (MPa) (MPa) variacdo (%) (MPa) (MPa)
3 19 291 105  24,1-342 35,9 12,8 54,5
7 22 58,3 16,7 50,9 - 65,7 28,7 18,3 79,5
Cls- GC 14 20 533 146  46,5-60,2 27,3 29.0 82.0
28 23 57,3 18,3  49,4-653 32.0 26,6 90,9
104 23 764 155 69,8-83,1 20,2 40,3 98,3
3 17 348 6,25 31,6-38,1 18.0 24,7 48,9
7 17 541 9,78  49-591 18,1 38,7 73,9
Clzs-GC 14 18 51,8 143  44,7-589 27,5 28,9 78,2
28 17 71,2 13,7 64,1-7872 19,2 46,6 99,1
104 20 81,1 17,7 72,9-894 21,8 54,2 117.0
3 17 20,9 8,01 16,8 - 25 38,3 9,51 38,8
Clu- GC 14 19 364 129  30,1-426 35,5 14,7 58,6
28 21 46,9 17,2 39-54,7 36,7 19,6 82,6
91 25 63.0 204 546-714 32,3 30,5 92.0
48 40,2 837 37,8-427 20,8 233 56,7
7 42 446 8,61  41,9-473 19,3 28,1 59,6
CPV 14 46 46.0 8,41  435-485 18,3 27,4 65,5
28 40 474 6,15 455-49,4 13.0 33,2 61,5
104 45 50,8 71  486-529 14.0 36,4 70,4

2N é 0 nimero total de particulas;
®|C é o intervalo de confianga de 95%;

Tabela D-2. Resultados do agrupamento de resisténcia a compressao (MPa) pela andlise de
Tukey dos cimentos hidratados de 3 a 104 dias.

Amostra 3d 7d 14d 28d 104d
Cls-GC B A A B A
Clys-GC AB A A A A
Clyp-GC C - B B,C B
CPV A B A C C

2 Cimento com hidratagéo de 91 dias.
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A Tabela D-3 mostra o resumo estatistico dos dados de madulo de elasticidade dos
cimentos hidratados. Nesse caso, foram observados que as médias das populacdes eram
estatisticamente diferentes, em todas as idades, por ANOVA, logo os resultados de Tukey

(Tabela D-4) foram considerados para diferenciar as médias entre as amostras.

Tabela D-3. Resumo estatistico do modulo de elasticidade (GPa) dos cimentos hidratados
de 3 a 104 dias.

Tempo de ;.. Desvio Coeficiente . . o
Amostra hidra&agéo Na I(\gch)i:; Padréo Ic(:égi;/o de variacéo “?('Sn;,go I\?g)ggo
(Dias) (GPa) (%)
3 19 108 0,629 104-111 5,85 10.0 12,1
7 22 10,7 0,376 105-109 3,51 9,98 11,4
Cls-GC 14 20 125 0,654 12,2-128 5,25 11.0 13,5
28 23 138 0,443 136-14 3,22 12,6 14,6
104 23 14,7 0517 144-149 3,53 13,4 15,7
3 17 106 0,671 10,3-11 6,31 8,89 11,5
7 17 9,81 0,236 9,69-9,93 2,41 9,22 10,1
Clys-GC 14 19 12,3 0484 12,1-125 3,93 11,5 13,3
28 17 13,1 0,416 138-133 3,18 12,2 13,9
104 20 140 0,487 148-143 3,47 13,3 15,1
3 19 951 0,409 931-9,71 4,3 8,65 10.0
14 19 11,7 0,796 11,3-12 6,83 10,7 13,7
Clyp- GC
28 21 123 0,362 12,2-125 2,94 11,7 13,1
91 25 136 0,492 13,4-138 3,63 12,8 14,6
48 10,7 0,682 105-10,9 6,4 8,69 12.0
7 42 12,4 0,827 12,1-12,6 6,69 10,4 14,7
CPV 14 46 133 0644 131-135 4,83 11,9 15.0
28 44 131 0871 139-134 6,63 10,7 14,9
104 44 140 0,758 14,8-142 5,41 12,5 16,1

2N é 0 nimero total de particulas;
®|C é o intervalo de confianga de 95%;

Tabela D-4. Resultados do agrupamento de médulo de elasticidade (GPa) pela anélise de
Tukey dos cimentos hidratados de 3 a 104 dias.

Amostra 3d 7d 14d 28d 104d
Cls-GC A B B A A
Clzs5-GC A C B B B,C
Clyp - GC B - C C c?
CPV A A A B B

2 Cimento com hidratacéo de 91 dias.
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PRODUTOS HIDRATADOS DE

CIMENTO NO TEMPO

O Apéndice E mostra os resultados dos cimentos hidratados durante diferentes

idades de hidratacdo. As Tabela E-1e Tabela E-2 apresentam os resultados relevantes

para obter o refinamento de Rietveld, dados quantitativos dos cimentos hidratados.

Tabela E-1. Composicao de fases minerais para cimentos endurecidos por QXRD.

Mineral Acronym COD database
code
Alite A 1540704
Belite B 9012793
Ferrite F 9011113
Calcite C 9016706
Aragonite R 9015893
Ettringite E 9012922
Portlandite P 7020138
Monocarboaluminate Mc 1000459
Heminacarboaluminate Hc 2105252
Hydrotalcite H 9009272
Quartz Q 1011097

Tabela E-2. Composicao de fases minerais, em massa, para cimentos endurecidos por QXRD ao
longo do tempo em dias (d). Am indicou a fase amorfa.

A B F C R E P McHec H Q Am Ruw/GOF
Cls-GC
3d 30 76 14 53 21 1.1 140 0.2 04 05 0.0 645 8.34/2.89
7d 20 56 1.1 3.0 26 1.3 157 22 04 0.7 0.0 654 7.93/252
28d 1.0 36 1.2 3.2 23 0.0 16.7 44 0.0 0.0 0.0 676 9.35/3.42
104d 09 31 08 25 20 0.0 174 3.7 04 04 0.0 68.8 9.88/3.50
Cl;s- GC
3d 16 87 26 51 1.0 0.3 13.8 0.1 0.0 0.0 0.0 658 6.99/2.50
7d 1.0 83 19 43 23 0.0 150 1.1 0.0 0.0 0.0 66.1 7.55/231
28d 0.0 49 13 23 22 0.0 172 3.1 0.0 0.0 0.0 69.0 8.49/3.15
104d 00 34 13 1.2 22 0.0 168 3.3 0.0 05 0.0 713 7.71/2.89
Cly- GC
3d 24 93 42 50 22 16 115 03 0.0 0.2 0.0 634 7.51/2.89
28d 00 79 18 34 18 1.0 140 2.7 0.0 0.0 0.0 67.3 7.09/2.76
91d 0.0 43 10 31 1.7 10 158 29 04 0.2 0.0 69.7 8.44/3.36
CPV
3d 2.7 86 05 35 0.0 05 129 05 05 05 08 69.1 7.36/277
7d 23 36 08 35 00 11 161 1.1 04 0.7 03 70.1 885/271
28d 18 34 06 40 0.0 14 180 1.2 05 0.8 0.4 678 8.93/2.72
104d 1.1 1.7 04 48 0.0 0.9 19.0 3.3 05 0.7 05 67.1 9.93/3.79




