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RESUMO

Um dos grandes desafios contemporaneos para mitigar as emissdes de COz2
na atmosfera terrestre € a producdo de cimentos de reduzida emissao desse gas
causador do efeito estufa. Portanto, buscando a redugao da utilizagdo do clinquer no
cimento novas alternativas sao testadas, dentre essas, o estudo de composi¢des
ternarias, como o LC3. E muito abordado o uso do calcério calcitico, mas muito
pouco falado sobre o uso do filer calcario dolomitico, devido a hipotese de que o
magneésio presente cause impacto negativo. Dessa forma, buscou-se investigar a
hidratacdo de composicbes ternarias compostas com filers carbonaticos de
diferentes mineralogias e argila calcinada oriundos da regido amazénica. A
composicao utilizada esta de acordo com a literatura, sendo 50% de clinquer, 5% de
gipsita, 30% de argila calcinada e 15% de calcario. Foram confeccionadas pastas
com trés tipos de carbonatos para as devidas comparagdes. Tendo em vista o clima
nos Estados da Amazdnia Legal, e seu efeito na temperatura da hidratagédo do
cimento, as pastas produzidas foram curadas em temperaturas de 21 °C e 60 °C, e
testadas por 7, 28 e 91 dias de idades. Os resultados mostraram que o magnésio
em excesso tende a reagir na composigdo com a alumina do cimento, formando
produtos como brucita, em ambas as temperaturas, porém com formagdes mais
evidentes na temperatura de 60 °C, conforme DRX. Quando misturados magnésio e
alumina em excesso, a portlandita tende a ser toda consumida, podendo acarretar
em problemas na resisténcia a compressao. A pasta contendo carbonato de
magnésio e cimento demonstrou ser o cenario ideal com relagédo a quantidade de
magnésio e alumina para formagao de hidrotalcita em ambas as temperaturas de
cura, sendo mais intensa a 60 °C. O calcario dolomitico utilizado no LC3 mostrou
resultados similares ao calcario de referéncia, usualmente empregado como calcario
calcitico, com resultados de resisténcia a compressdo acima de 30 MPa, sem
formacdo de brucita, hidrotalcita ou taumasita, com curvas de calorimetria,
termogravimetria e fases de produtos hidratados semelhantes entre si. Diante do
estudo realizado, é possivel afirmar que, o calcario dolomitico tem potencial para ser

utilizado como filer dolomitico no LC3, nas condicdes de contorno desse estudo.

Palavras-chave: Hidratagdo. Calcario dolomitico. Composigdes ternarias. LC3.
Argila calcinada.



ABSTRACT

One of the great contemporary challenges to mitigate CO2 emissions in the earth's
atmosphere is the production of cements with reduced emissions of this gas that
causes the greenhouse effect. Therefore, seeking to reduce the use of clinker in
cement, new alternatives are tested, among these, the study of ternary compositions,
such as LC3. The use of calcitic limestone is discussed a lot, but very little is said
about the use of dolomitic limestone filler, due to the hypothesis that the magnesium
present causes a negative impact. Thus, we sought to investigate the hydration of
ternary compositions composed with carbonate fillers of different mineralogies and
calcined clay from the Amazon region. The composition used is in accordance with
the literature, being 50% clinker, 5% gypsum, 30% calcined clay and 15% limestone.
Pastes with three types of carbonates were prepared for proper comparisons. In view
of the climate in the states of the Legal Amazon, and its effect on the temperature of
cement hydration, the produced pastes were cured at temperatures of 21 °C and 60
°C, and tested for 7, 28 and 91 days of age. The results showed that excess
magnesium tends to react in the composition with the alumina of the cement, forming
products such as brucite, at both temperatures, but with more evident formations at
the temperature of 60 °C, according to DRX. When magnesium and alumina are
mixed in excess, portlandite tends to be completely consumed, which may lead to
problems in compressive strength. The paste containing magnesium carbonate and
cement proved to be the ideal scenario regarding the amount of magnesium and
alumina for hydrotalcite formation at both curing temperatures, being more intense at
60 °C. The dolomitic limestone used in LC3 showed results similar to the reference
limestone, usually used as calcitic limestone, with compressive strength results
above 30 MPa, without formation of brucite, hydrotalcite or thaumasite, with curves of
calorimetry, thermogravimetry and product phases hydrates similar to each other. In
view of the study carried out, it is possible to state that dolomitic limestone has the
potential to be used as a dolomitic filler in LC3, under the boundary conditions of this

study.

Keywords: Hydration. Dolomitic limestone. Ternary compositions. LC3. Calcined

clay.
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1 INTRODUCAO

O elevado aumento na producédo de cimento vem acrescido de uma grande
preocupacao ambiental, visto o seu principal impacto estar relacionado a emissao de
COz2. Ainda, de acordo com estudos de Scrivener, John e Gartner (2018), a demanda
por cimento continua a aumentar, com uma quantidade projetada em mais de 6 Gt
até 2050. Logo, o principal desafio esta relacionado a mitigagdo das emissdes
antropicas de COz2, além da grande quantidade de recursos naturais usados (1/3 do
consumo total) e os residuos gerados pela industria de cimento que vem sendo
reconhecido como um emergente problema que exigira estudos para mudanca
(JOHN et al., 2019). De acordo com Gettu et al. (2019), é essencial que paises com
uma taxa crescente de producao de cimento, avalie parametros de sustentabilidade
associados a construgcdo e implementacdo de tecnologias que poderiam reduzir
esses impactos.

Diferente de outros materiais produzidos localmente, os cimentos sao tratados
como mercadorias e exigem padrdes rigorosos a serem seguidos nacionais e
internacionais, que por vezes sao inadequados (SCRIVENER et al., 2018). Scrivener
et al. (2018) complementam que, esses padrdes a serem seguidos, dificulta a
modificagao dos cimentos, na tentativa de adapta-los as necessidades econdmicas e
ambientais se tornando um obstaculo significativo para potencializar a
sustentabilidade.

Machner et al. (2017) relatam que existem varias formas de minimizar os
efeitos da producdo de cimento, entre elas, esta o uso de materiais cimenticios
suplementares (MCS). Em confirmagao a isso, Juenger, Snellings e Bernal (2019)
mostram que os MCS, atualmente, servem como uma das principais ferramentas
para reduzir as emissoes de didxido de carbono associadas a producéo do cimento.

A substituicado parcial do clinquer por MCS em cimentos sem duvida é uma
estratégia viavel e realista para reduzir os impactos ambientais. Porém, os MCS
mais utilizados (como escéria e cinzas volantes) sdo limitadas a cerca de 20% de
cimento produzido, e os demais materiais mais adequados ja sao utilizados no
cimento e no concreto (SCRIVENER et al., 2019).

Versodes inovadoras de MCS para substituir o cimento tem sido testada, entre
elas: (a) a combinagdo de argila calcinada com filer calcario (SCRIVENER et al.,
2018); (b) o aumento do uso de filer projetado com dispersantes (JOHN et al., 2018).
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Sao alternativas com alto potencial de uso pela industria, uma vez que utilizam
matérias-primas com disponibilidade global, requerem poucas mudancgas na linha de
producdo existente e ndo exigem novas jazidas ou altos investimentos (MILLER et
al., 2018).

De acordo com pesquisas do estudo da arte realizadas por Juenger, Snellings
e Bernal (2019), a disponibilidade mundial de minerais argilosos, seu bom
desempenho como MCS, e a interacdo observada para formar produtos de reagao
adicionais com MCS aluminossiliciosos com adi¢des de calcario, resultaram no
desenvolvimento de um sistema de ligantes chamado LC3 (cimento de argila
calcinada e calcério). Uma revisdo extensa do sistema de LC3 é mostrada por
Scrivener et al. (2018), relatando que as proporgdes dos componentes podem variar,
porém que a combinagdo mais promissora é a chamada LC3-50, que contém 50%
de clinquer, 30% de argila calcinada, 15% de calcario e 5% gipsita.

A composicdo de LC3 combina dois materiais amplamente disponiveis para
substituigdo do clinquer: as argilas cauliniticas calcinadas e o calcario. Entre as
diferentes classes de argila, as argilas cauliniticas calcinadas mostram um maior
potencial pozolanico (AVET; SCRIVENER, 2018). Ainda, de acordo com os estudos
dos autores citados, usar argilas que contenham a partir de 40% de caulinita
possibilita obter resisténcias iguais ou superiores ao cimento Portland de referéncia
(OPC) a partir de 7 dias de idade, independente da finura da argila calcinada, fases
secundarias e superficie especifica.

Um estudo dos autores Scrivener et al. (2019) relata a importante posi¢gao do
filer calcario na industria do concreto como material de substituicdo do cimento
devido a algumas caracteristicas como seu baixo custo, alta disponibilidade e baixo
consumo de energia durante a moagem, sendo utilizado para ajustar a distribuicdo
de particulas de componentes cimenticios melhorando a trabalhabilidade e a
resisténcia inicial. Segundo os autores, o calcario ainda promove a hidratagdo do
clinquer, o que acaba fornecendo uma superficie adequada para a nucleagcdo de
hidratos e também contribui para as reacdes de hidratacdo na presenca de
aluminatos.

Durante a busca na literatura, € perceptivel que em grande parte, os estudos
sobre o emprego de filer calcario referem-se ao calcario calcitico. E entdo, surge a
duvida quanto ao uso do calcario dolomitico que tem um elevado teor de MgO.
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A calcita (CaCOs3) e dolomita (CaMg(COs)2) sdo dois importantes minerais
carbonatos encontrados na natureza. De acordo com Krishnan e Bishnoi (2018), a
formacdo de dolomita pode ocorrer através de duas formas: a primeira é a
precipitagdo direta da solugéo para formar a dolomita, e a segunda, € o processo de
dolomitizagdo em que a calcita sofre dissolugdo fornecendo os ions Ca?* seguidos
pela precipitagdo de dolomita de uma solugao rica em ions Mg?* (BANERJEE, 2016;
KRISHNAN, BISHNOI, 2018). O calcario dolomitico precisa ser melhor estudado
como material suplementar em matrizes cimenticias, devido a algumas formas de
calcarios dolomiticos que podem causar danos ao concreto como a reacado de
desdolomitizacao e outras reagdes expansivas relacionadas.

No entanto, estudos ja mostram a utilizacdo de calcario dolomitico na forma
de filer em adicdo a composi¢cdes sem relatar problemas e, quando adicionado ao
cimento, tem uma resisténcia a compressdao semelhante a do cimento Portland
(SCHONE; DIENEMANN; WAGNER, 2011; MIKHAILOVA et al., 2013; ZAJAC et al.,
2014).

Um parametro importante sobre o uso de calcario dolomitico em composicoes
ternarias € relatado por Mishra, Emmanuel e Bishnoi (2019). A mudangca de
temperatura influéncia as propriedades mecanicas dos sistemas cimenticios
hidratados, e apesar de extensas pesquisas sobre hidratagdo de cimento a
diferentes temperaturas, o comportamento de hidratacdo de cimentos ternarios
misturados ainda nao é claro segundo os autores.

Estudos mais recentes sobre o impacto da dolomita mostram informacgdes
importantes. Bullerjahn et al. (2020), estudaram fontes de aluminossilicatos na
presencga de dolomita misturados a brucita em pastas e argamassas, para investigar
o impacto da dolomita com as outras fontes de 6xido de calcio e magnésio. O estudo
de hidratacdo dos diferentes cimentos demonstra que a presenca do novo MCS
resulta em uma maior quantidade de portlandita formada, na estabilizagdo da
etringita sobre o monossulfato e na formagdo de estratlingita junto com o
hemicarboaluminato.

Jin et al. (2020) testaram diferentes porcentagens de filer calcario dolomitico
(10%, 30% e 50%) curadas em diferentes temperaturas (5 °C, 20 °C e 50 °C), nas
propriedades mecanicas e microestuturais do concreto. Observaram que a
resisténcia mecanica do concreto diminui gradativamente com o aumento do filer

calcario, e a temperatura de cura a 50 °C aumenta a resisténcia nas idades iniciais
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(3 e 7 dias), porém, reduz ligeiramente em 28 dias. Os resultados microestruturais
indicaram que o filer calcario tem efeito quimico fraco, mas pode participar da
hidratagdo do cimento.

As investigacbes de Xu et al. (2021) foram direcionadas aos produtos de
hidratacdo e microestrutura, utilizando pastas e argamassas de cimentos misturados
com calcario dolomitico curadas a diferentes temperaturas. Os resultados mostraram
que nao ocorreu a reacao de desdolomitizagdo com o uso da dolomita. A reagao da
dolomita consumiu portlandita, que por sua vez, produziu hidrotalcita e calcita, sendo
que essa formacéao contribuiu para o aumento da resisténcia das amostras.

A interagdo do calcario fino é classificada e elaborada sob dois grandes
aspectos: interagdes fisicas e quimicas de acordo com Dhandapani et al. (2021). As
interacoes fisicas podem se manifestar com relacdo a agao de preenchimento, acéo
de cisalhamento e empacotamento aprimorado, que altera a taxa e a extenséo da
reacao em idades precoces. As interagdes quimicas também modificam a cinética da
reacdo e a montagem de fases devido a nucleagcdo de C-S-H nas superficies da
calcita, preservacao da fase etringita e formagéo de carboaluminatos.

Duas formas diferentes de hidratos de carboaluminato (hemicarboaluminato e
monocarboaluminato) podem estar presentes na matriz de hidrato, dependendo do
equilibrio entre os ions de carbonato e aluminatos na solucdo dos poros. Varios
fatores, como nivel de substituicdo, tamanho de particula, escolha do MCS
(reatividade e teor de aluminatos reativos), niveis de sulfato, temperatura de cura e
duragéo da cura podem controlar a formagao de carboaluminato, o grau de reagéo
dos MCSs e a interacdo quimica das adi¢gdes de calcario (DHANDAPANI et al.,
2021).

Percebe-se a necessidade de investigagdes detalhadas no que tange o
assunto de composi¢des ternarias compostas com filers carbonaticos de diferentes
mineralogias e o uso de argilas calcinadas, uma vez que, a literatura apresenta
poucas informagdes, principalmente relacionado ao uso do filer calcario dolomitico
gue é encontrado mais facilmente em jazidas espalhadas por todo o mundo, do que
o calcario calcitico. Além disso, ha ainda conflito em muitas informagdes, como o
efeito do uso do filer calcario dolomitico devido ao conteudo de magnésio presente
no material, as reacdes de hidratagdo, resisténcia a compressao e se ha ou nao

influéncia da temperatura de cura.
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1.1 JUSTIFICATIVA

O Roteiro Tecnoldgico do Cimento — Potencial de redugdo das emissdes de
carbono da industria do cimento brasileira até 2050, apresenta diversas alternativas
para reducdo das emissdes de CO2, sendo uma dessas alternativas o uso das
adicdes e substituicao do clinquer, relatando que um aumento no uso das adicbes e
substituicdo do clinquer reduziria cerca de 290 milhdes de toneladas de CO2 ou 69%
da mitigagdo cumulativa de emissdes de CO2 até 2050 (SNIC, 2019). Além disso, o
documento mostra que uma das alternativas mais promissoras nas emissdes de CO2
como material substituto € o filer calcario, dado o carater regional de distribuigcdo dos
demais materiais, como a escoria de alto forno e cinzas volantes.

O calcario é amplamente utilizado como material cimenticios suplementar,
sendo que a norma europeia EN197-1 apresenta os percentuais de substituicdo, que
obtiveram recentes mudangas de padrbes permitindo o uso em até 15% em cargas
de calcario (JOHN et al., 2018). Scrivener et al. (2018) apresentam uma promissora
combinagdo de composicdo ternaria também chamada de LC3, que combina
calcario com argila calcinada em propor¢dées que substitui 50% do clinquer em
novas composic¢oes de cimento.

Porém, Machner et al. (2017) relatam que, em razdo de o calcario exigido
pela norma europeia ser de alta qualidade, ndo é possivel encontrar esse recurso
natural em todas as partes do mundo, e por isso outras fontes de minerais estdo em
foco de testes para uso, como € o caso do calcario dolomitico (ZAJAC et al., 2014).
Esse material tem se mostrado uma alternativa promissora com resultados proximos
quando comparado ao uso do calcario calcitico, porém de acordo com Zajac et al.
(2014), o impacto do uso da dolomita no cimento ainda ndo é satisfatoriamente
entendido e por este motivo segundo Machner et al. (2018) tem sido alvo de
pesquisas em andamento.

Bigadella e Salamuni (1956) classificam o calcario de acordo com o teor de
MgO. S&o cinco tipos diferentes de calcario, em que o calcario calcitico € o material
carbonatico com teor de MgO menor que 1,1%. O calcario magnesiano pode haver
uma variabilidade de teor de MgO entre 1,1% e 4,3%, ja o teor de MgO do calcario
dolomitico varia de 4,3% a 10,5%. As duas ultimas classificacbes de calcario séo as

de maiores teores de MgO, o dolomito calcitico com a porcentagem de MgO entre
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10,5% a 19,1% e o dolomito que concentra o maior teor de MgO, entre 19,1% a
22,0%.

A versdo atual da NBR 16697 (ABNT, 2018) ndo limita o uso de oxido de
magnésio (MgO) para os cimentos do tipo CP II-E, CP II-F, CP |I-Z, CP Ill e CP IV,
porém para cimentos do tipo CP |, CP I-S, CP V e o cimento branco estrutural séo
limitados o uso do teor de magnésio em 6,5%. Cabe ressaltar que a norma faz um
adendo a cimentos resistentes a sulfatos derivados do cimento do tipo CP V, em que
nao ha limitagcdo de MgO e residuo insoluvel na composi¢ao. Diante disso, mesmo
com poucas pesquisas na area no pais, o filer calcario dolomitico pode ser uma
opc¢ao a ser incorporado em composicdes cimenticias, em elevados teores.

Em Rondbénia, de acordo com Oliveira (2015), as jazidas de calcario
dolomitico estdo localizadas nas regides de Pimenta Bueno, Chupinguaia e Nova
Brasilandia. Juntas, essas regides sdo responsaveis por mais de 380 mil toneladas
de calcario dolomitico produzido no estado, ja a produgao no Brasil foi de mais de 43
milhdes de toneladas durante o ano de 2019 (ABRACAL, 2019). Além disso, a
produgao e a reserva de calcario no ano de 2019 no mundo, fechou em quase 430
milhdes de tonelada de acordo com a USGC, o que confirma o amplo interesse de
utilizacdo deste mineral em todo o mundo.

Em Rondoénia, a industria de cimento instalada na capital transporta o clinquer
pronto do estado vizinho (Mato Grosso) por nao ter jazidas de calcario calcitico, o
que envolve logistica e transporte, também contribuindo para as emissdées de COa.
Mas, Rondbnia é um estado rico em calcario dolomitico, que nao pode ser utilizado
na fabricagdo do clinquer devido a quantidade de magnésio presente. Porém tem
sido analisado por alguns autores o uso desse tipo de calcario como filer para
composic¢des ternarias, necessitando ainda de estudos mais detalhados. Segundo a
literatura para verificar as reagdes geradas pelos produtos de hidratagdo dessas
composicdes, a cura precisa acontecer em altas temperaturas, como € o caso da
Amazonia Legal (Composta pelos Estados do Amazonas, Acre, Rondonia, Roraima,
Para, Maranhdo, Amapa, Tocantins e Mato Grosso) em que a média de temperatura
durante o ano ¢ alta.

A dolomita e outros calcarios de baixo grau, como o calcario dolomitico,
mesmo nao podendo ser utilizado na produc¢ao do clinquer, € uma fonte potencial de
carbonato que pode ser combinado com argila calcinada e cimento Portland para
novas composi¢cdes (KRISHNAN; BISHNOI, 2018). Pesquisas de Schone,
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Dienemann e Wagner (2011) e Zajac et al. (2014) mostram que cimentos misturados
com dolomita tém um desempenho comparavel ao do cimento Portland, sem
nenhum efeito negativo associado a clinquer produzido a partir de calcarios
contendo dolomita.

Os estudos de Zajac et al. (2014) apontam que a reagado da dolomita é lenta
em temperaturas normais (20°C), e por isso nao € possivel observar muitas reagdes.
Machner et al. (2018) realizaram estudos em diferentes temperaturas de cura e mais
elevadas (20 °C, 38 °C e 60 °C) com intuito de acelerar a reacdo da dolomita e
estudar seus produtos de reacao, e com os resultados obtidos, foi possivel observar
notavelmente mais reagdes em temperaturas elevadas.

De acordo com Jordani (2020), um dos principais componentes limitantes na
fabricacdo de materiais cimenticios € o 6xido de magnésio (MgO) ou magnésia. Uma
das implicacbes causadas pelo magnésio de acordo com Salomao, Amaral e
Pandolfelli (2010) é o efeito de expanséo volumétrica aparente, que representa em
torno de trés vezes a expansao do volume na reagao de hidratagdo do MgO. O outro
efeito é referente a utilizagdo de particulas parcialmente hidratadas de MgO na
fabricagdo de concretos (MEHTA; MONTEIRO, 2014). Mas, estudos de John et al.
(2018) destacam que a utilizagao de filer calcario de alto teor de MgO em matrizes
cimenticias podem ser consideradas uma tecnologia inovadora.

Portanto, fica claro a grande necessidade de entender se o conteudo de
magneésio presente no calcario dolomitico influéncia nas reag¢des de hidratagdo das
composicoes ternarias na matriz cimenticia. Sendo ainda que nesta pesquisa, essa
avaliacao da influéncia da mineralogia no comportamento do cimento, foi investigada
em funcdo da temperatura, uma vez que quando se emprega concretos de grande
volume, essas temperaturas sédo elevadas, ainda mais em ambientes em que as
temperaturas ja sdo elevadas, como € o caso da Amazénia Legal.

O avango do estudo sobre o uso do calcario dolomitico é relevante, pois
também visa a viabilizagdo do uso de materiais locais, uma vez que existem
cidades/estados em que as distancias de transporte sdo muito grandes e, por isso, a
importancia de estudar a mineralogia de filers carbonaticos disponiveis em
distancias menores das cimenteiras, o que contribui para a redugao das emissoes
de COz2 causadas pelo transporte por longas distancias de outros materiais, como o

calcario calcitico.



23

1.2 OBJETIVOS

Os objetivos do trabalho s&o divididos em objetivo geral e objetivos

especificos, apresentados na sequéncia.

1.2.1 Objetivo geral

O objetivo geral dessa pesquisa € avaliar a hidratagdo de composigcdes
ternarias compostas com filers carbonaticos de diferentes mineralogias e argila

calcinada oriundos da regido amazénica.

1.2.2 Objetivos especificos

Para chegar ao objetivo geral, foram trabalhados os seguintes objetivos

especificos:

a) Investigar a influéncia do filer dolomitico nas rea¢des do cimento Portland;

b) Investigar a influéncia da temperatura de cura no comportamento dos
cimentos ternarios com diferentes filers carbonaticos;

c) Investigar os produtos hidratados no sistema LC3;

d) Avaliar a interagédo entre o aluminio e o magnésio no sistema LC3.

1.3 ESTRUTURA DA PESQUISA

A presente pesquisa esta dividida em cinco capitulos.

O capitulo um apresenta uma breve introdugcdo ao tema da tese e a sua
importancia, seguido pela justificativa da proposta de estudo e os objetivos.

O capitulo dois descreve a revisédo bibliografica dos assuntos pertinentes ao
tema de pesquisa, com enfoque na hidratagdo de composi¢des de LC3 na presenca
de filer calcario dolomitico.

O capitulo trés contempla o programa experimental da pesquisa, os materiais
e métodos utilizados no estudo, bem como o programa experimental executado e os
resultados de caracterizacdo dos materiais para a composigao ternaria.

No capitulo quatro sdo apresentadas as analises e discussdes pertinentes

para cada técnica aplicada.
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Enfim, o quinto capitulo descreve as conclusdes da pesquisa, buscando
também registrar sugestdes de continuidade do estudo a partir dos resultados

obtidos nesta pesquisa, focando no aprofundamento do tema.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

Pesquisas de Martirena e Scrivener (2012) mostram que desde 2005, estudos
realizados entre a Ecole Polytechnique Federal de Lausanne (EPFL), na Suiga, e a
Universidad Central de las Villas, em Cuba, vem levantando a possibilidade da
confec¢cdo de um cimento baseado na combinagao entre a argila calcinada e o um
material carbonatico finamente moido (calcario), que juntos permite a substituicdo de
50% do teor de clinquer.

De acordo com estudos de Scrivener et al. (2018), John et al. (2018) e
Dhandapani e Santhanam (2020), uma das solugbes de destaque com capacidade
para atender ao volume de demandas na produgdo de cimento € o uso de argila
calcinada e calcario. Cimentos ternarios sdo aqueles possiveis de obter um baixo
teor de clinquer, substituindo-o parcialmente por uma combinag¢ao de dois materiais
cimenticios suplementares (MCS) e que vem ganhando destaque na industria
(KRISHNAN et al., 2018).

A mistura de cimento Portland, calcario e argila calcinada € conhecida como
cimento de argila calcinada em calcario, chamado de LC3. Scrivener (2014) ja previa
em seus estudos sobre o futuro do cimento o LC3, que a mesma conceitua como um
sistema aglutinante ternario que consiste em argila calcinada e calcario usado em
conjunto para fazer um cimento composto. A autora ainda relata em seu estudo
algumas vantagens do cimento tipo LC3, como o custo de produgdo que € mais
barato ou similiar ao do cimento comum, que o LC3 pode ser produzido utilizando os
equipamentos ja existentes em uma fabrica de cimento e ainda, que o uso do LC3
nao exigira grandes alteragbes na tecnologia do concreto.

Neste estudo serdo discutidas as principais caracteristicas e propriedades
conferidas as composi¢des ternarias/LC3, a partir do uso de argilas calcinadas e
calcéario dolomitico investigando principalmente a microestrutura e os produtos de
hidratagdo em pastas, buscando entender qual a influéncia do magnésio nessas

composigoes.
2.1 ARGILAS CALCINADAS

Avet, Boehm-Courjault e Scrivener (2019) mostram que MCSs tradicionais,

como cinzas volantes e escodrias de alto-forno, estdo cada vez mais escassos
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enquanto a demanda por cimento ndo para de crescer. Garg e Skibsted (2016) e
Schulze e Rickert (2019), relatam que as argilas sdo encontradas com facilidade em
depdsitos sedimentares na crosta terrestre e que sao ricas em alumina e silica, que
auxiliam na conducéo da reagao pozolanica em um cimento composto.

As argilas por si sO, ndao apresentam atividade pozolanica, e para que a
estrutura cristalina dos argilominerais seja modificada, é preciso passar por
tratamentos térmicos de acordo com Dal Molin (2010). Mehta e Monteiro (2014),
relatam que as argilas apresentam uma pequena atividade pozolanica em seu
tamanho original, porém, depois que sao cominuidas, a atividade pozolanica
aumenta proporcionalmente ao crescimento da area superficial.

De acordo com a NBR 12653 (ABNT, 2015), as argilas calcinadas sao
materiais provenientes da calcinagdo de certas argilas, submetidas a temperaturas,
que em geral, estdo entre 500 °C e 900 °C, que tenha atividade pozoléanica, ou seja,
que garanta a sua reatividade com o hidroxido de calcio formando compostos com
propriedades ligantes.

Para entender melhor a estrutura atdbmica dos minerais de argila, Bergaya e
Lagaly (2013), explicam que minerais de argila ou os filossilicatos hidricos sao
constituidos essencialmente por folhas tetraédricas (T) e octaédricas (O). Uma
variedade de cations (Si**, AI**, Fe3*, Mg?* etc.) preenchem as folhas T e O que
compartilham um plano comum de atomos de oxigénio. Na maioria dos casos, 0s
minerais de argila sdo classificados com base no arranjo alternativo dessas folhas
de T e O, e trabalhos mais antigos como, Gomes (1988), também ja afirmava isto,
que a forma em que as folhas tetraédricas e octaédricas estdo arranjadas é que
diferenciam os argilominerais entre si. Ainda de acordo com Bergaya e Lagaly
(2013), a maioria das argilas que ocorrem naturalmente pode ser classificada como
1:1 (TO), 2:1 (TOT) ou minerais de camada mista (interestratificados).

As argilas calcinadas do tipo 1:1 sdo compostas por argilas com alto teor de
caulinita (Si2Al205(OH)4) que também s&o conhecidas como “metacaulim”, ja as
argilas do tipo 2:1 sdo aqueles argilominerais que tem variagdes em suas camadas
sendo disposta de forma mista como a ilita e a montmorilonita (GARG; SKIBSTED,
2016). A Figura 1, mostra através de uma imagem a disposigao do silicio e aluminio,

bem como das folhas tetraédricas e octaédricas.
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Figura 1 — Estrutura cristalina dos argilominerais
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Fonte: Bibi et al. (2016).

A maior parte dos estudos com argilas calcinadas estdo direcionados a
minerais especificos da argila (como caulinita, montmorilonita e ilita), reatividade
pozolanica e temperatura de calcinagdo. Estudos de Fernandez Lopez et al. (2011),
mostram que a maior atividade pozolanica a temperaturas de ativagdo mais baixas é
da caulitina, em seguida vem a montmorilonita, enquanto, mesmo em altas
temperaturas de calcinacao, a ilita, esmectita e sepiolitas de camada mista exibem
uma reatividade pozolanica moderada a baixa.

Estudos de Teklay et al. (2015) mostram que a caulinita € um dos minerais de
argila mais abundantes na crosta terrestre, e € uma substituicdo parcial promissora
do clinquer, ap6s a calcinagcdo adequada. Argilas contendo caulinita s&o
encontradas facilmente, e seu potencial como MCS ainda nao foi totalmente
explorado pela industria. Além disso, de acordo com Hollanders et al. (2016), séo as
que apresentam melhores resultados entre as diferentes classes das argilas.

Porém as argilas encontradas na natureza raramente sao depdésitos altamente
puros, mas sim argilas comuns, contendo diferentes minerais de argila e também
minerais ndo argilosos associados. Em um estudo que avaliou a qualidade da argila
calcinada para substituicdo de cimento, Avet et al. (2016) explicam a eficacia da
argila caulinita de baixo grau (<40% de teor de caulinita) onde a relevancia e a

aplicabilidade dessa argila calcinada de grau inferior nas propriedades do concreto
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de LC3, precisam ser mais exploradas. Ainda, em um estudo, Avet e Scrivener
(2018) reforcam que ha poucas informagdes relativas ao uso de argilas calcinadas
com um menor teor de caulinita que tém um potencial muito maior como substituto
do clinquer.

Estudos de Hollanders et al. (2016) mostram que o processo de produgao de
argila calcinada consome menos energia devido as temperaturas mais baixas de
queima e a auséncia da reacao de descarbonatacido. Na fase de calcinacéo, o Si e o
Al podem reagir quimicamente a temperatura ambiente com o Ca(OH)z (portlandita),
formado durante a hidratagdo do cimento, na presengca de agua para formar
compostos que possuem propriedades cimenticias.

Os estudos de Shekarchi et al. (2010), Said-Mansour et al. (2011) e
Mohammed (2017) avaliaram o uso de argilas calcinadas em forma de caulinita,
esmectita, moscovita, ilita e montmorilonita como substituto de Cimento Portland
comum em muitas aplicagcdes. Ainda os mesmos autores, descobriram que houve
uma melhora da trabalhabilidade, reduc¢do do calor de hidratacdo, desenvolveu mais
resisténcia, e com o tempo, reduziu os danos estruturais durante a vida util
causados pela carbonatagdo, congelamento/degelo e penetragcdo de cloretos e
gases.

No caso das argilas calcinadas, um dos principais desafios é entender as
mudangas em escala atbmica na estrutura da argila quando submetida a processos
de tratamento térmicos. Em seus estudos, Schulze e Rickert (2019) relatam que as
argilas sofrem alteragdes durante o tratamento térmico e essas alteragdes podem
ser positivas e/ou negativas na reatividade da argila calcinada. Neste caso, algumas
fases minerais, como a ilita somente sao ativadas em temperaturas altas, por outro
lado, estudos anteriores, mostram que, a medida que ocorrem 0s processos de
sinterizacdo, a superficie especifica da argila é reduzida, e as recristalizagdes
diminuem a reatividade da argila (COSTA; MASSAZZA, 1977).

Estudos de Schulze e Rickert (2019) mostram que as reagdes que ocorrem
durante a calcinagao das argilas podem ser divididas em transformacdes térmicas
dos préprios minerais argilosos e nas reacgdes entre os diferentes tipos de minerais
da argila. A temperatura de queima adequada é aquela que causa a desestruturagcéo
e o colapso do argilomineral, que por sua vez torna reativo os Oxidos de silicio,
aluminio e ferro e se distribuem em um material com uma area superficial elevada
(ZAMPIERI, 1989).
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As argilas sao ativadas termicamente quando o tratamento térmico — entre
550-900 °C — produz a desidroxilagdo de minerais argilosos para obtencédo das
fases de aluminossilicato amorfo (AS2, AS4), impedindo entdo a formagao de mulita
no AS2. As fases amorfas reagem com o CH na presenga de agua, produzindo um
composto cimentante como C-S-H e alguns hidratos da fase portadora de alumina
(SAMET et al., 2007; FERNANDEZ et al., 2010).

De acordo com estudos de Tironi et al. (2013), o tratamento térmico ideal que
engloba a temperatura, tempo de permanéncia e resfriamento para ativacdo de
diferentes argilas é avaliado medindo a atividade pozolanica do material que esta
sendo calcinado.

A literatura fornece informacgdes diferentes sobre a temperatura e tempo de
calcinagao de argilas, e, isso explica por que os minerais argilosos tém uma grande
variedade. Segundo Souza e Dal Molin (2005), em minerais argilosos com a
ativacdo de temperatura entre 550 °C a 950 °C, é possivel obter fases ricas em
alumina e silica com estruturas relativamente desordenadas, que apresentam
reatividade pozoléanica.

Quanto a temperatura de calcinagdo, em suas pesquisas, Fernandez et al.
(2011) examinaram trés argilas padrdo, comparando caulinita com ilita e
montmorilonita, utilizando dados de analises termogravimétricas diferenciais (DTG).
Concluiram que as temperaturas de calcinagédo ideal para essas argilas foram de
600 °C para caulinita e 800 °C para ilitas e montmorilonita, sendo que, apds essas
temperaturas ja houve uma perda minima de massa devido a desidroxilagdo. Em
concordancia parcial, estudos de Alujas et al. (2015) mostram que a caulinita é
totalmente desidroxilada nas temperaturas ente 600 °C e 700 °C, ja o colapso da
estrutura da ilita e a detecgdo de fases cristalinas, como mulita e cristobalita sao
observadas paralelamente na faixa de 900 °C.

Teklay et al. (2015), mostram que a calcinagdo da caulinita em temperaturas
moderadas (450-800 °C), causa uma liberacdo de agua da estrutura e produz
metacaolinita amorfa, que € um material pozolanico eficaz. Ja estudos de Hollanders
et al. (2016), relatam que a calcinagao das argilas ocorre na faixa de temperatura de
600°C e 850°C, e resulta na desidroxilagdo da argila, através da qual uma fase
amorfa é formada, vindo a concordar com estudos de Teklay et al. (2015) nesse

ultimo ponto.
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Scrivener et al. (2018) mostram em seus estudos que a temperatura ideal de
calcinagao esta entre 700 °C e 850 °C. Gmur, Thienel e Beuntner (2016) realizaram
uma comparagao entre argilas calcinadas a temperaturas de 750 °C e 850 °C, sendo
que os resultados com a argila calcinada a 850°C apresentaram melhor resisténcia
mecanica.

Estudos de Danner e Justnes (2018), realizados com dois tipos de argilas
diferentes, uma rica em caulitina e outra em esmectita, concluiram que ambas as
argilas calcinadas apresentaram uma maior reatividade pozolanica entre 600 e 800 °
C, de acordo com os difratogramas de raios X (DRX) apresentados nas Figura 2 e 3,
onde a Figura 2 apresenta o DRX da argila rica em caulinita e a Figura 3 apresenta o

DRX da argila rica em esmectita.

Figura 2 — Difratograma de raios X da argila rica em caulinita
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Fonte: Danner e Justnes (2018).

De acordo com Danner e Justnes (2018), é possivel verificar na Figura 2 que
a caulinita desapareceu acima de 600 °C, possivelmente por causa da
desidroxilagdo da estrutura mineral da argila e transformagdo em metacaulim. Os
picos de moscovita sdo visiveis até 1000 °C, e a recristalizagcdo da mulita foi
observada a 1100 °C. A Figura 3 apresenta o DRX da argila rica em esmectita.
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Figura 3 — Difratograma de raios X da argila rica em esmectita
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Fonte: Danner e Justnes (2018).

Na Figura 3, Danner e Justnes (2018) observaram que a calcita foi totalmente
decomposta em 800°C, e o pico da esmectita diminuiu continuamente de 400 a
800°C, desaparecendo completamente em 900°C. Foi observado também a
recristalizacdo de anortita, diopisidio, volastonita e hematita entre 900 a 1100°C.
Além disso, os resultados de Danner e Justnes (2018) concordam com outros
estudos, onde mostram que, a argila rica em caulinita apresentou maior reatividade
pozolanica do que a argila rica em esmectita, a taxa de resfriamento nao teve efeito
identificado na reatividade pozolanica das argilas calcinadas e por fim, que o tempo
de permanéncia diminuido de 120 para 30 minutos aumentou a reatividade
pozolanica.

Em relagdo ao tamanho de particulas, Malhotra e Mehta (1996) relatam que
tanto o tamanho de particula quanto a superficie especifica sdo alguns entre os

principais fatores que podem garantir a alta atividade pozolanica do material.
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Cabe ressaltar que, durante o tratamento térmico as particulas se aglomeram
e isso resulta em um aumento da granulometria. Nesse caso, apds a calcinagédo das
argilas, para alcancar todo o potencial da atividade pozolénica € necessario a
moagem. Danner e Justnes (2018), mostraram em seus estudos que o tamanho das
particulas (<10 ym) teve o efeito mais forte na reatividade pozolanica e que um
menor tamanho das particulas aumentou a reatividade pozolanica das argilas
calcinadas.

Ferreiro et al. (2019) investigaram a trabalhabilidade e o desempenho da
resisténcia a compressao para cimentos compostos com substituicdo de 35% para
duas argilas calcinadas (a maioria contendo minerais de argila 2:1) e misturas com
calcario. As argilas naturais foram calcinadas a diferentes temperaturas e com
diferentes granulometrias, mas cominuidos para particulas de 45 pm apds a
calcinacdo. Concluiram que tanto a temperatura de calcinacdo quanto a finura da
argila bruta tiveram um efeito notavel na morfologia, cinética e no grau de reagao a
longo prazo das particulas calcinadas resultantes, o que ficou evidente nos dados
sobre a trabalhabilidade e desenvolvimento de resisténcia dos cimentos misturados

em argamassa.

2.2 CALCARIO DOLOMITICO

Os pos de calcario melhoram as propriedade mecanicas e a durabilidade do
concreto, pois eles tem um efeito de preenchimento fisico que ajuda a tornar a
estrutura do concreto mais compacta (QINFEI et al., 2019). A dolomita € o principal
mineral carbonato das rochas sedimentares, ja a calcita em uma extensao
consideravelmente menor (MORSE; ARVIDSON, 2002).

A literatura tras uma grande variagdo para classificagdo do calcario que
inclusive torna um pouco confuso essa classificagdo. Pettijohn (1957), apresenta
uma classificagdo de acordo com a porcentagem de 6xido de magnésio (MgO)

contido na rocha, conforme Tabela 1.
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Tabela 1 — Classificagao de calcario pela porcentagem de MgO

Denominagéo MgO (%)

Calcario calcitico 0,0a1,1

Calcario magnesiano 1,1a2,1
Calcario dolomitico 2,1a10,8
Dolomito calcitico 10,8 a 19,5
Dolomito 19,5a21,7

Fonte: Pettijohn (1957).

Ja Bissell e Chilingar (1967), classificam de forma diferente, que é em fungéo

da relagao Ca/Mg na composigao da Rocha Calcaria, conforme Tabela 2.

Tabela 2 — Classificagao de calcario em fungao da relagdo Ca/Mg

Denominagao Ca/Mg (%)
Calcario altamente dolomitico 4,74 a 16
Calcario dolomitico 16 a 60
Calcario magnesiano 60 a 105
Calcario calcitico > 105

Fonte: Bissell e Chilingar (1967).

De acordo com Cyr, Lawrence e Ringot (2005), caracteristicas como a
distribuicdo granulométrica, diametro das particulas, e area superficial especifica,
sao fatores dominantes para a que o filer possa alterar a hidratacdo do cimento de
forma eficiente.

Com relacdo a composigcao de fases do calcario dolomitico apresentada pela
difragdo de raio-x, as fases mostradas na literatura sdo diferentes a depender de
cada estudo. Os estudos de Souza e Braganga (2013) mostram o DRX do calcario
dolomitico utilizado em seus estudos (Figura 4), e as fases encontradas foram: a —

argilomineral; ¢ — calcita; d — dolomita; k — caulitina; m — muscovita; e q — quartzo.

Figura 4 — Difratograma de raios X do calcario dolomitico utilizado no estudo
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Fonte: Souza e Braganga (2013).
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Krishnan e Bishnoi (2018), na difracdo de raio-x do calcario e dolomita usada
no estudo, apenas identificam as fases de dolomita, calcita e quartzo, como

mostrado na Figura 5.

Figura 5 — Difratograma de raios X do calcario e dolomita utilizada pelos autores
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Fonte: Krishnan e Bishnoi (2018).

Ja no estudo de Jordani (2020), sado identificadas varias fases de picos que
aparecem no difratograma de raios X do calcario dolomitico em estudo pela mesma,
como mostrado na Figura 6. Porém, ainda existem picos ao qual as fases n&o foram

identificadas.

Figura 6 — Difratograma de raios X do calcario dolomitico
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Machner et al. (2017) relatam que a adigdo de calcario finamente moido ao
cimento Portland afeta a hidratacdo de duas maneiras, o primeiro € o efeito fisico do
calcario moido finamente, que também é conhecido como efeito de preenchimento,
e a outra € que diferentemente do que se pensa que o calcario € um material inerte,
alguns autores mostram reacdes do calcario quando adicionado ao cimento Portland
(MATSCHEI, LOTHENBACH, GLASSER, 2007; LOTHENBACH et al., 2008; AQUEL;
PANESAR, 2016).

O uso da dolomita como componente do cimento é raro de acordo com Zajac
et al. (2014). Estudos de Krishnan e Bishnoi (2018), mostram que o calcario
dolomitico de acordo com a Norma Europeia de Cimento, EN 197-1 que define os
requisitos minimos para a utilizagdo de calcario como material cimenticio ndo é
adequado para fabricagao de clinquer, porém, que pode ser utilizado no cimento de
duas formas diferentes, como substituigdo parcial do cimento Portland ou agregado
para produgédo de concreto. Além disso, o calcario exigido pela norma citada, ndo
esta disponivel em todos os lugares do mundo, logo, outras fontes estdo em foco de
pesquisas, como as rochas dolomiticas, que tem se mostrado uma alternativa
promissora.

Krishnan e Bishnoi (2018) mostram ainda que, o calcario dolomitico ndo pode
ser usado na producgao do clinquer por conta da presenca de dolomita, uma vez que,
nos estagios mais avangados da hidratagdo do cimento, a dolomita se decompde no
forno e forma periclasio (MgO) que por sua vez, forma brucita (Mg(OH)z2). A
formacado de brucita através da periclasio € uma reagao expansiva o0 que torna o
cimento sem utilizagdo, portanto, os estudos de Scrivener (2014) mostram que o
calcario dolomitico é inadequado para ser usado na composig¢ao do clinquer, mas é
viavel a utilizagdo na mistura com o clinquer, que pode haver uma substituicido de
até 15% do clinquer pelo calcario dolomitico, uma vez que nao ira mais ao forno.

French e Poole (1974) relatam que uma das reagdes a ser estuda com 0 uso
de dolomita nas misturas de cimento é a de desdolomitizagdo (Equagéo 1), onde a
dolomita reage com a portlandita, podendo causar expansdo nos concretos. Além
disso, € preciso tomar cuidado com a reacao alcali-carbonato (RAC) que ocorre
entre alguns calcarios dolomiticos e as solugdes alcalinas nos poros do concreto.
Gali et al. (2001), complementam dizendo que temperaturas mais altas e a maior
alcanilidade também favorecem a reacdo de desdolomitizacdo. Porém, Grattan-

Bellew et al. (2010) e Katayama (2010) afirmam que ainda nao esta claro o
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mecanismo de desdolomitizacdo e que a deterioragdo nos concretos atribuidos a
RAC, pode nao ter sido causada pela reacdo de desdolomitizacéo, sugerindo entao

que mais estudos sao necessarios nessa area.

CaMg(CO3)2 + Ca(OH)2 — 2CaCOs + Mg(OH)2 [Equagéo 1]

Varios autores relatam que a taxa de reacdo da desdolomitizacdo € muito
lenta na temperatura ambiente, porém que pode ser significativamente aumentada,
com o aumento da temperatura de cura (GALI et al., 2001; GARCIA et al., 2003).

O impacto da dolomita no desempenho do cimento Portland comecou a ser
estudado (GALI et al., 2001; ZAJAC et al., 2014), porém ainda deixa aberturas
quanto as reacdes de hidratagcdo desses cimentos. Os estudos de Zajac et al. (2014)
relatam que a dolomita pode interagir com a pasta de cimento hidratado, assim
como a calcita, fornecendo para a solugdo o CO3?~. Dessa forma, a dissolugdo da
dolomita na matriz de cimento pode resultar na formacao de produtos semelhantes a
dissolugdo do calcario, que sao hemicarbonato (C3A-0.5CaCO3-12H20) e
monocarbonato (C3A-CaCOs3-11H20) ao invés de monossulfato, e isso evita a
decomposicao da etringita, melhorando a resisténcia.

Estudos sobre a dissolucdo da dolomita e calcita em condi¢cbes diferentes
foram relatadas anteriormente (MORSE; ARVIDSON, 2002). Os resultados de
Pokrovsky et al. (2009) mostraram que a taxa de dissolucdo da dolomita é
consideravelmente menor do que a do calcario calcitico a 25 °C e 60 °C. Chou,
Garrels e Wollast (1989) relatam que as taxas de dissolugdo da dolomita e calcita
diminuem com o aumento pH, e de acordo com Pokrovsky et al. (2009), aumentam
com o0 aumento da temperatura, o que também é identificado por outros autores
(ZAJAC et al., 2014; ZHANG; GLASSER; SCRIVENER, 2014).

Os estudos de Machner et al. (2017) afirmam que com a adicdo de materiais
finos ao cimento Portland sdo fornecidos locais adicionais de nucleacdo, o que
durante a hidratacdo do cimento facilita a formacdo de hidratos. Além disso, em
sistemas que parte do cimento é substituido por outro material, a proporg¢ao
agua/cimento aumenta quando a proporgao agua/solido € mantida constante e isso

aumenta o grau de reac¢ao do cimento.
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2.3 HIDRATACAO DE CIMENTO PORTLAND

A formacao de fases hidratadas se da a partir do processo de hidratagao do
cimento Portland, e confere ao cimento endurecido todas as propriedades
mecanicas desejadas (LEAO, 2019). Do ponto de vista académico, segundo Bullard
et al. (2011), os fendbmenos quimicos e microestruturais que caracterizam a
hidratacdo do cimento sao complexos e interdependentes, dificultando a resolucéo
dos mecanismos individuais ou dos parametros que determinam suas taxas.

De acordo com Frohlich (2019), os principais compostos do clinquer Portland
séo os silicatos e aluminatos, sendo eles os: CsS, C2S, C3A e CsAF. Ha também
outros 6xidos em quantidades pequenas como MgO, K20, Na20, Mn203 e TiO2, que
segundo Neville (2016) sdo chamados de 6xidos secundarios, por aparecerem em
menor quantidade na composig¢ao do cimento.

Segundo Neville (2016), a hidratagao do cimento ocorre devido a reagédo dos
compostos do cimento anidro com a agua, sendo que os principais produtos
formados sdo o silicato de calcio hidratado (C-S-H), Ca(OH)2 conhecido como
Portlandita, a etringita, o monosulfoaluminato ou monocarboaluminato. Essas
reagdes sao exotérmicas, ou seja, ocorrem com a liberagao de calor e promovem o
aquecimento da mistura de concreto.

O silicato tricalcico (C3S) é o componente em maior quantidade na
composi¢cao do cimento, sendo o composto mais importante do cimento Portland. O
C3S que contribui para o endurecimento da pasta hidratada e para o ganho de
resisténcia nas primeiras idades. Ja o C2S (silicato dicalcico) auxilia na resisténcia
em idades mais avancadas (FROHLICH, 2019).

A hidratacdo dos compostos do C3S e C2S formam o silicato de calcio
hidratado (C-S-H) e Portlandita (Ca(OH)2) de acordo com Mehta e Monteiro (2014).
Ja a formacéao de produtos a partir das fases de aluminatos (C3A e C4AF), ocorre em
propor¢dées bem menores quando comparados aos silicatos, mas sao importantes
devido ao comportamento durante a hidratagdo e como se relacionam com as outras
fases (FROHLICH, 2019).

Uma grande quantidade de calor de hidratagao € liberada quando o Cs3A
reage com a agua, sendo esse processo desacelerado através da insergdo da
gipsita. Neville (2016) explica que devido a rapida solubilizagdo da gipsita que
consequentemente enfraquece a solubilidade do CsA, pela presenca de hidroxilas,
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alcalis e ions de sulfato, ocorre a desaceleracado da hidratagdo. O primeiro produto
formado é a etringita, que apds todo o consumo da gipsita, pode reagir com o C3A
ainda presente e formar monossulfato.

Ainda segundo Ledo (2019), outros compostos podem ser formados durante a
hidratagdo do cimento, podendo dar origem a compostos de duas familias distintas,
as fases AFt e AFm. A fase mais importante AFt é a etringita, enquanto dentre as
fases AFm tem-se o hemicarboaluminato, monocarboaluminato e o
monossulfoaluminato.

Frohlich (2019) explica que a formagao do monossulfoaluminato é devido a
adicdo da gipsita no cimento Portland, ja as fases hemi e monocarboaluminato séo
formadas através da adi¢cao do calcario, que fornece ions de carbonatos.

Ainda Frohlich (2019), relata que entende-se que ha alteragbes quimicas
quando substituido parcialmente o cimento por MCS, e isso gerara novos produtos

hidratados diferentes do cimento Portland.
24 HIDRATACAO DE COMPOSICC)ES TERNARIAS DE LC3

Qinfei et al. (2019) relatam que a menor temperatura de calcinagéo da argila
calcinada aliada ao filer calcario diminuem as emissdes de didoxido de carbono
(CO2) pela industria do cimento, logo o LC3 € uma combinagdo promissora para um
novo cimento no século XXI. A combinagao de argilas calcinadas cauliniticas e filer
calcario em cimentos calcarios argilosos (LC3) permitem a redugdo do teor de
clinquer a 50% para uma composi¢ao de LC3-50 (AVET et al., 2019).

O LC3 é uma composicdo relativamente complexa, pois produz uma
variedade alta de produtos de hidratagdo. Algumas formulagcbes de LC3
desenvolvidas, usam argilas cauliniticas calcinadas de grau inferior (AVET et al.,
2016; AVET et al., 2018), e usam também algumas fontes diferentes de carbonatos,
como calcario, dolomita e até mesmo p6 de marmore (KRISHNAN; BISHNOI, 2018;
KRISHNAN et al., 2018). Porém, Maraghechi et al. (2018) constataram que o
principal fator que controla a difusividade do LC3 é o conteudo de caulinita da argila.

Dhandapani e Santhanam (2020), relatam que esta combinagdo de argila
calcinada com filer calcario produz uma interagdo quimica sinérgica. Anteriormente

Dhandapani et al. (2018) e Santhanam e Dhandapani (2019) mostraram que as
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propriedades mecanicas iniciais e a resisténcia ao cloreto sdo significativamente
melhoradas em concreto feito com ligantes do tipo LC3.

Estudos de Barbalho (2018) relatam que no cimento LC3, a formacdo de
novos produtos de hidratagao se da pela reagao do aluminato, que € proveniente da
argila calcinada, junto do carbonato de calcio, que € o principal componente do filer
calcario na presenca do hidroxido de calcio, formando assim o carboaluminato
hidratado.

A hidratagcdo do cimento Portland tem como compostos dominantes o silicato
de calcio hidratado (C-S-H), o hidréxido de calcio (CH), os sulfoaluminatos de calcio
e as particulas de clinquer ndo hidratadas. Os estudos de Krishnan et al. (2018)
explicam que durante a hidratagdo do cimento portland comum, os ions de sulfato
(adicionados para evitar a rapida reagao) reagem com o CsA (aluminato tricalcico)
presente no cimento para formar a fase de etringita. No consumo completo de ions
sulfato, a etringita formada combina com a fase CsA para formar monossulfato.
Porém, no caso da adigcdo de calcario ou calcita, sdo introduzidos os ions CO3%~ no
sistema, resultando na modificagcdo da montagem da fase final.

Barbalho (2018) explica que nesta composicéo ternaria que compde o LC3, a
reacao entre o filer calcario e a argila calcinada é potencializada devido a
combinacgao entre as adi¢des, e isso pode contribuir com a resisténcia mecanica e a
durabilidade do material. A explicacdo para isto, se da apartir da formacdo do
carboaluminato hidratado, que possibilita o preenchimento de vazios no sistema
cimenticio, e entdo reduz o tamanho dos poros do material. O mesmo autor ainda
relata que, em funcao da formacao do carboaluminato, ocorre ainda a estabilizacao
da etringita e, consequentemente, a redugdo do monossulfoaluminato.

Para a proporgcéo de composic¢des ternarias de LC3 utilizando argila calcinada
e filer calcéario, grande parte das pesquisas utilizam a relagdo de 2:1, encontrada
através de um modelo termodinamico pelos autores Damidot et al. (2011). Antoni et
al. (2012), utilizaram a proporgéo 2:1 (metacaulim: filer calcario), e os resultados
mostram que a formacgédo de fases de carboaluminato foi observado no LC3 nas
primeiras idades de hidratacao.

Bonavetti, Rahhal e Irassar (2001) e Antoni et al. (2012) relatam em seus
estudos que a parte reativa da argila calcinada na presenga de calcario, forma uma
quantidade aumentada de fases de AFm (monocarboaluminato e

hemicarboaluminato) levando a uma reatividade complementar entre a argila
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calcinada e o calcario. Estudos anteriores de Matschei, Lothenbach e Glasser
(2007), relatam que a estabilizagcado de etringita rica em agua e com baixa densidade,
resulta em reducéo da porosidade e aprimoramento da resisténcia.

Em seus estudos, Antoni et al. (2012) mostram que quando se utiliza o
cimento € necessario a realizagdo de um ajuste no teor de sulfato de calcio, em
funcdo da modificagdo na reatividade das fases de aluminatos pelas argilas
calcinadas: quanto maior o teor de metacaulim na mistura, mais intenso e mais cedo
corre o pico de aluminato que corresponde ao esgotamento de sulfato. A adigdo da
gipsita no cimento Portland faz com que seja formado monossulfato, ja a presenca
de carbonatos que sdo oriundos das adicbes de calcarios que atuam como uma
fonte de calcita (CaCOs3) formam fases como o hemi e monocarbonato (FROHLICH,
2019).

Em seus estudos Mishra, Emmanuel e Bishnoi (2019), realizaram uma analise
entre o cimento de argila calcinada e calcario (LC3) e o cimento composto de cinzas
volantes (CC) curado a 27 °C e 50 °C, e compararam com o cimento Portland
comum (OPC). Os resultados mostraram que as quantidades de fases de etringita e
carboaluminato reduzem significativamente quando o LC3 é curado a 50 °C.

Ainda no estudo anterior observou-se que, com o aumento da temperatura, a
reducdo na resisténcia das composicdes de OPC e CC pode ser atribuida
principalmente ao aumento na densidade de C-A-S-H, no caso do LC3, esta
reducao parece estar ligada a supressédo da hidratagdo das fases de clinquer apés
24h, e a redugao das fases de etringita e carboaluminato. O C—A-S—H formado no
LC3 pareceu estar mais misturado com outros produtos e mais distribuido
homogeneamente por toda a microestrutura, levando a poros mais finos. No entanto,
a distribuicdo do produto torna-se mais heterogénea a 50°C, levando a um aumento
dos poros, apesar de ndo haver uma mudanga significativa na densidade do
produto.

Mikhailova et al. (2013) em suas pesquisas utilizando o filer dolomitico em
substituicdo parcial ao cimento visualizaram um aumento da resisténcia a
compressao com substituicoes em até 25%. Os resultados do difratograma de raios

X de suas pesquisas sdo mostrados nas Figuras 7 e 8.



Figura 7 — Difratograma de raios x da composigao do cimento sem dolomita
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Figura 8 — Difratograma de raios X da composi¢cado do cimento com dolomita
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No difratograma de raios X da amostra de cimento sem dolomita, as principais

linhas de reflexdo correspondem aos minerais C3S e C2S, Ca(OH)2 (hidréxido de

célcio) e CaCOs (calcita). No difratograma de raios X da amostra de cimento com

dolomita é possivel ver que o quartzo (composto de calcario dolomitico) que domina.

Ainda de acordo com Mikhailova et al.

(2013), também existem

linhas

correspondentes a hidroxido de calcio, calcita e dolomita, no entanto, os minerais
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correspondentes da linha de reflexdo do cimento Portland sdo muito fracos, o que
significa que a hidratacdo do cimento com substituicdo parcial pelo calcario
dolomitico fino é mais intensa.

Zajac et al. (2014) estudaram composicbes ternarias utilizando calcario
dolomitico, e explicam que a dolomita pode estar envolvida no processo de
hidratacdo do cimento, resultando na formacdo de carboaluminatos e na
estabilizagc&o da etringita.

O DRX da Figura 9 apresenta resultados encontrados na pesquisa de
Krishnan e Bishnoi (2018), que mostram no sistema de LC3 estudado, picos agudos
e distintos de etringita (26 = 9,1°) em todas as idades estudadas. O
hemicarboaluminato de calcio (20 = 10,8°) foi a principal fase AFm. Como no LC3, o
calcario € a fonte de carbonato, a transformagdo do hemicarboaluminato em
monocarboaluminato comeca a partir de 28 dias com uma reducao na intensidade
do pico do hemicarboaluminato (10,8°), e aumento da intensidade do pico do

monocarboaluminato (20 = 11,7°).

Figura 9 — Difratograma de raios X da composi¢ao de LC3 hidratada
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Fonte: Krishnan e Bishnoi (2018).
Portanto, Krishnan e Bishnoi (2018) alcangaram resultados que possibilitam a

utilizacdo de dolomita e calcarios dolomiticos em sistemas ternarios do tipo LC3.
Observaram em seus estudos que, a formagao das fases carbonato-AFm ocorre nos
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sistemas de dolomita semelhantes aos sistemas de calcario (usado no clinquer).
N&o observaram formagao de brucita (Mg(OH)2) até os 90 dias de hidratagdo, com
os ions Mg?* sendo provavelmente incorporados na fase de hidrotalcita
(Mgs4Al2(OH)14). Além disso, foi observado que o efeito sinergético no sistema
Portland-argila calcinada-dolomita resultou em uma estrutura de poros refinada em
idades precoces e uma melhora nas propriedades mecanicas, como resisténcia a
compressao que foi testada.

Com a demanda por materiais cimenticios crescendo, requer a substituicdo
de quantidades altas de clinquer pelos possiveis materiais substitutos para reduzir o
impacto ambiental da producao de clinquer. Por isso, a sustentabilidade envolve nao
somente o design ideal da mistura do ligante mas também a obtengdo de uma
melhoria no desempenho do ligante. Para isso, € necessario que ambos os
requisitos caracteristicos de qualquer novo sistema de ligantes sejam avaliados,
para que os mesmos funcionem como um cimento industrial convencional
(DHANDAPANI et al., 2018).

2.4.1 Influéncia do Mg do calcario dolomitico na composicao de LC3

O 6xido de magnésio (MgO) ou magnésia € um dos principais componentes
que limitam a fabricagcdo de materiais cimenticios. A NBR 16697 (ABNT, 2018),
estabelece limites com relagdo a quantidade de 6xido de magnésio em cimentos,

que sao apresentados na Tabela 3.

Tabela 3 — Limites de MgO nos cimentos Brasileiros

Cimento Oxido de magnésio (MgO)
CPI <6,5
CPI-S <6,5
CP II-E -
CP II-F -
CPII-Z -
CP I -
CPIV -
CP VP <6,5
CPB estrutural <6,5
CPB néo estrutural <10,0

Fonte: Adaptada de NBR 16697 (ABNT, 2018).

E possivel observar que, para alguns tipos de cimento ndo ha qualquer
limitagdo no teor de MgO na composigdo do material, como os cimentos CP II-E e
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CP 1lI-Z que permitem até 15% de substituicdo de material carbonatico, e o CP II-F
com a substituicdo por material carbonatico sendo ainda maior, em até 25%.

Silveira (2006) relata em seu estudo que varias reagcbes envolvem rochas
carbonaticas, sendo ela dolomitas ou ndo. Uma dessas reagbes € a
desdolomitizacdo, que como ja relatado, € conhecida por causar a expansao no
concreto. Ela ocorre quando o conteudo dolomitico € atacado quimicamente pelos
alcalis do cimento, o que resulta na formacdo de brucita, carbonato alcalino ou
carbonato calcico. O carbonato alcalino produzido pela desdolomitizagdo, no
concreto, reage com os produtos de hidratagdo do cimento, como a portlandita. Essa
reacao tende a regenerar o hidroxido alcalino, e a desdolomitizagdo continuara até
que a dolomita tenha reagido por completo. Quando a calcita e a dolomita estéo
presentes em quantidades aproximadamente iguais ou finamente divididas, a reagao
ocorre com maxima intensidade. Sendo que Xu et al. (2021) corroboram dizendo
que a reacgao de desdolomitizagcao convencional leva a formacao de calcita e brucita.

Pesquisas de Zajac et al. (2014), mostram que, com a dissolu¢do do
magneésio presente no calcario dolomitico, pode ser formada a hidrotalcita, que é
apresentada nos estudos de Myers et al. (2015), como MgsAl2(OH)1s-3(H20),
podendo essa reagao ajudar no aumento da resisténcia a compressao.

Machner et al. (2018) explicam que a hidrotalcita € um mineral do grupo de
hidroxidos duplos em camadas (LDHs) que contém magnésio e aluminio, com sua
estrutura cristalina podendo ser derivada da brucita. Os autores apresentam a
férmula geral (Equacao 2) para a hidrotalcita. Onde a camada principal consiste em
metais (representados por Me) especificadamente octaedro de hidroxido de
magnésio sendo Me?* e de aluminio como Me3*. A substituicdo do aluminio por

magnésio na camada principal carrega essa camada positivamente.

[MeiZy Meg” (HO)2 I* [A™]wm.nH20 [Equagé&o 2]

Ainda de acordo com Machner et al. (2018), ions bivalentes, como CO3%,sd0
mais facilmente incorporados do que os monovalentes, como CI, logo, ions CO3*
raramente sao trocados por ions de cloreto em fases sintetizadas semelhantes a
hidrotalcita, e a presenca de ions de carbonato consequentemente, reduz a

capacidade de ligagao de cloreto. Um maior grau de substituicdo de aluminio na
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camada principal, leva a uma menor relagcdo Mg/Al da hidrotalcita, e aumenta a
carga positiva da camada principal. Como a camada intermediaria busca a
neutralidade elétrica, mais &anions e cloretos, sao incorporados na camada
intermediaria da hidrotalcita com uma relacdo Mg/Al mais baixa. A redugao da razao
Mg/Al da hidrotalcita pode ser causada pela presengca de um MCS entregador de
aluminio, como a argila calcinada. A reagdao do metacaulim resulta na formacao de
C-S-H adicional, que pode adsorver cloretos adicionais. Ainda, de acordo com
Zunino, Martirena e Scrivener (2021), a maior preocupacédo relacionada a
durabilidade para estruturas de concreto € a corrosdao das armaduras de ago em
concreto devido ao ataque quimico de ions de cloreto.

Além disso, estudos concluiram que a reacdo da dolomita, especialmente em
temperaturas elevadas como 60 °C, levou a formacdo de hidrotalcita que
contribuiram significativamente para a ligacéo de cloretos das pastas estudadas e
diferentemente da maioria das fases de hidratacdo, a hidrotalcita pode suportar altos
graus de lixiviagdo e carbonatacdo (MACHNER et al., 2018). Os autores ainda
relataram que a formacgado de hidrotalcita foi fortemente limitada pelo conteudo de
portlandita das pastas de cimento e pela alcalinidade da solucédo dos poros.

Zajac et al. (2014) e Lou (2016) mostram que a presenga de calcario e 6xido
de magnésio (MgO) podem favorecer a formagcdo de taumasita, o0 que, segundo
Rahmann e Bassuoni (2014), ocorre na presenga de ions de calcio, silicato, sulfato,
carbonato e agua. Porém os autores relatam que a formagéo de taumasita acontece
preferencialmente em baixas temperaturas.

Ainda, Zajac et al. (2014) em seus estudos relatam que nao ha motivos
técnicos para excluir o calcario dolomitico das composi¢cdes cimenticias, devido a
reacdo da dolomita e do clinquer resultar em hidrotalcita, uma vez que, todos os
estudos até o momento excluem qualquer diagndstico de expansao devido a
formacdo de hidrotalcita. Ja com relacdo a formacado de taumasita existe esta
possibilidade, de acordo com Serina e Justnes (2015).

A dolomita pode reagir com fontes de alumina e portlandita para formar
hidrotalcita e calcita, segundo Machner et al. (2018). A hidrotalcita formada pode
consumir a alumina disponivel no sistema, e por sua vez, resultar na decomposi¢ao
ou reducao dos produtos contendo Al, como monocarbonato, monossulfato e
etringita, devido a sua maior solubilidade, segundo estudos de Xu et al. (2021). Os

resultados dos autores mostraram através do DRX, que os picos de hidrotalcita
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apenas apareceram em altas adigdes (30%) e altas temperaturas de cura (60 °C), e
que na cura a 60 °C, os picos de etringita foram semelhantes ao trago referéncia
com 3 e 7 dias de idade, porém, com 28 dias diminuiram drasticamente com adi¢coes
mais altas de dolomita.

Szczerba et al. (2013) apresentam em seus estudos que a hidratacéo da
magneésia é causada pela agua na forma liquida e vapor ou com umidade ambiental,
sendo que depende fortemente da area superficial e temperatura.

Duran et al. (2011), apresentam dois principais mecanismos que explicam a
hidratagdo da magnésia. O primeiro refere-se a magnésia altamente reativa, sendo o
mecanismo de encolhimento do nucleo onde, primeiramente na superficie, a camada
de brucita € formada e nos limites entre os monocristais sdo criados graos
policristalinos. Em seguida, a brucita preenche os poros e os espacgos livres nas
bordas dos cristais e provoca tensdes no interior dos graos. A partir dai, quando as
tensdes sao fortes o suficiente, eles quebram um grdo em varios graos menores,
uma vez que a taxa de hidratagdo aumenta drasticamente, paralelamente a area
total da superficie. No segundo mecanismo de hidratagdo do MgO, o 6xido de
magnésio € um doador do elétron para o proton da agua e a superficie esta
carregada positivamente atrai ions OH- eletrostaticamente negativos e os adsorve,
apos isto, os ions Mg?* e OH™ sdo adsorvidos na superficie de dissolugdo no meio
aquoso. Os ions dissolvidos atingem a supersaturagdo na solugdo e a precipitagéo
da camada de brucita comega na superficie do éxido de magnésio. Apos a formagéo
da camada de brucita o processo passa a ser controlado pela difusdo de agua pela
camada de brucita.

A presenca de 6xido de magnésio quando em contato com a agua se hidrata
formando hidréxido de magnésio (Mg(OH)?), também conhecido como brucita, e
durante a reacao de hidratagdo, pode-se observar a formacédo de um gel expansivo
(ZHOU et al.,, 2017). Os autores ainda relatam que esta expansao tenciona a
estrutura, o que pode causar fissuras, provocando uma futura desintegracdo do

concreto.

2.4.2 Interag¢dao do aluminio e magnésio em cimentos ternarios

Os efeitos na composicao de fases com adigao de calcario a cimentos ricos
em aluminio (ANTONI et al., 2012; PUERTA-FALLA et al., 2015; NIED; STABLER,;
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ZAJAC, 2015) também podem ser mostrados para adigdo de dolomita e metacaulim
ao cimento Portland. Isso sugere que as duas fontes de carbonato afetam o sistema
de maneira semelhante.

Porém, nos estudos de Machner et al. (2017), a composi¢cao de fase nas
amostras contendo dolomita diferiu ao longo dos varios niveis de substituicdo das
amostras contendo calcario. Com a susbtituicdo de 5%, houve uma diferenca no tipo
de fases AFm de carbonato formadas. Em amostras contendo dolomita, foram
formados hemi e monocarbonato, enquanto a fase AFm de carbonato formada em
amostras contendo calcario foi quase inteiramente monocarbonato. No entanto, em
niveis de substituicdes mais elevadas, essa diferenca desapareceu. Em todas as
amostras contendo 20% de qualquer fonte de carbonato, o0 monocarbonato foi a
principal fase AFm de carbonato formada.

Isso pode ser devido as diferentes taxas de reacdo da dolomita e do calcario.
Como o calcéario € mais reativo que a dolomita (POKROVSKY et al., 2009), ele
fornece CO2 ao sistema mais rapidamente. E, de acordo com Machner et al. (2017),
apos 28 dias, o calcario foi capaz de reagir com o aluminio e formar monocarbonato.
A menor reatividade da dolomita reduz a relagcdo CO2/Al203 presente no sistema, o
que promove a formagdo de hemicarbonato sobre monocarbonato segundo
Matschei, Lothenbach e Glasser (2007).

Segundo Machner et al. (2017), é importante notar que as diferengas no tipo
de fase AFm formada sdo amplificadas devido ao teor de metacaulim no cimento
composto, e que esta diminuindo a relagdo CO2/Al203 no sistema. Além disso, esses
autores apontam que, a dolomita contém mais CO2 que o calcario utilizado, e por
isso, uma quantidade ligeiramente menor de dolomita precisa reagir para entregar a
mesma quantidade de CO2 ao sistema e, consequentemente, formar fases AFm de
carbonato semelhantes.

Ainda nos estudos de Machner et al. (2017), foi observado niveis mais altos
de substituicdo de CO2/Al20s. E, esta maior razdo CO2/Al203 levou a formagao de
monocarbonato em amostras contendo dolomita em altos niveis de reposig¢ao, o que
também ¢é mostrado nos estudos de Matschei, Lothenbach e Glasser (2007).
Consequentemente, em niveis de substituicdo de 20%, as fase AFm de carbonatos
foram semelhantes para amostras contendo dolomita e calcario, como relatado
também por Zajac et al. (2014). Os autores ainda sugerem que, o magnésio liberado

a partir da dolomita interaja com os aluminatos do cimento para formar hidrotalcita, o
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que causa uma diminuicdo na porosidade e um aumento na resisténcia a
compressao. Mas, os estudos ja realizados discutindo a hidrotalcita, se conflitam.
Pois de acordo com Salomao, Amaral e Pandolfelli (2010), dependendo do teor de
hidrotalcita gerado, o mesmo pode atuar como uma barreira protetora contra a
hidratagdo do MgO ou gerar niveis de expansao volumétrica aparente muito maiores
que aqueles produzidos pela brucita devido a sua menor densidade.

Com relagdo as temperaturas de cura testadas, Machner et al. (2017) relatam
que, as amostras contendo dolomita ndo apresentaram alteragdes significativas na
razao hemicarbonato/monocarbonato em temperaturas elevadas (38 °C) quando
comparadas com as amostras curadas a 20 °C, pois o hemicarbonato foi detectado
ja em baixas temperaturas. A menor reatividade da dolomita em comparagdo ao
calcario, fornece uma baixa proporgdo de CO2/Al203 em todas as temperaturas
testadas e nenhuma mudanca de fase foi observada quando a proporcédo foi

reduzida ainda mais.

2.4.3 Métodos de analise da hidratagdo em cimentos ternarios

A grande maioria dos estudos encontrados dos ultimos anos, utilizam as
técnicas de Termogravimetria (TG) e a DRX (Difragao de raio-x) para estudarem os
novos produtos de hidratagdo na microestrutura de materiais cimenticios (ZAJAC et
al., 2014; MACHNER et al., 2017; KRISHNAM, BISHNOI, 2018).

De acordo com Alarcon-Ruiz et al. (2005), a TG é uma técnica de analise
térmica em que a variagao da massa da amostra € determinada como uma fungao
da temperatura, ou tempo de aquecimento, utilizando um programa controlado de
temperatura. Através da curva termogravimétrica (TG) é possivel obter a curva
termogravimétrica derivada (DTG).

A TG foi utilizada nos estudos de Machner et al. (2017) para quantificar a
perda de massa devido a perda de agua combinada (H) e a decomposi¢ao da
portlandita (CH). Determinaram a perda de peso da portlandita entre aprox. 400 °C e
550 °C com uma etapa tangencial. A agua ligada foi determinada pela diferenca
entre a massa da amostra a 50 °C e aprox. 550 °C usando um degrau horizontal. A
massa da amostra em aprox. 550 °C considerou a massa do ligante seco, que

permaneceria constante durante a hidratagcdo do cimento. Em temperaturas mais
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altas, os carbonatos presentes nos cimentos compostos se decomporiam e
causariam perda de massa adicional. As equagbes para a quantificagcdo de agua
combinada (H) e portlandita (CH) em relagdo a massa seca ou conteudo de clinquer
utilizadas por Machner et al. (2017) s&o apresentadas nas Equacdes de 3 a 6.

Wsn Wiaso

Ha-
dry Wogg
[Equagéo 3]
Wagy — Wasg 74

CH;J,}. T . ﬁ a

[Equagao 4]
» Wsp —Wssg 100
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[Equacéo 6]

Obter o parametro de agua combinada de uma composigéo é essencial e esta
relacionada com o acréscimo da fragdo de solidos, que €& responsavel pelo
desenvolvimento da resisténcia. E ela quem mensura a quantidade da hidratacdo da
fracdo ligante no intervalo entre a mistura e o ensaio.

A difragdo de raios X (DRX) é o fenbmeno de interagdo entre o feixe incidente
de raios X e os elétrons dos atomos componentes de um material, em relagdo ao
espalhamento coerente. Essa técnica consiste na incidéncia de radiagcdo em uma
amostra e na deteccdo dos fotons difratados, que compdem o feixe difratado
(GOBBO, 2009). Ainda de acordo com o autor, o feixe difratado é expresso
normalmente através de picos que se destacam da linha de base, registrados num
espectro de intensidade versus o angulo 20 (eixo horizontal) constituindo o padréao
difratométrico ou difratograma. O objetivo da aplicagdo da técnica de DRX, é
identificar nas amostras as fases cristalinas, por meio dos picos gerados na difragao
dos raios produzidos pelos atomos caracteristicos do mineral.

Lou (2016) utilizou a técnica de DRX para investigar os produtos formados na

microestrutura das pastas de cimento substituidas por filer calcario expostas a
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sulfatos de magnésio. Os autores relatam que os padroes de DRX da etringita e
taumasita demonstram semelhangas com relagdo aos picos para as amostras
curadas com agua a 7 e 14 dias (JY-1 e JY-2, respectivamente). Na Figura 10 é
possivel observar os resultados obtidos através do DRX, em que mostram picos de

etringita, taumasita, gesso, calcita e muita brucita que s&o atribuidos a reagao da

solugdo de Mg?* e da dissolugéo da hidroxila (OH") na pasta de cimento.

Figura 10 — Padrdes de DRX de pastas de cimento substituidas por filer calcario

expostas a sulfato de magnésio apds 240 dias
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3  PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

Este capitulo apresenta o programa experimental da pesquisa, que foi divido
em quatro etapas.

Conforme o resumo apresentado no fluxograma da Figura 11, as etapas do
programa experimental iniciam-se com o beneficiamento dos materiais, seguido da
caracterizacdo de todos os materiais utilizados para as composi¢cdes ternarias. A
terceira etapa, consiste em verificar a atividade pozolanica da argila calcinada, e a
ultima e quarta etapa, visa investigar as pastas de cimento ternario tanto no estado
fresco quanto endurecido.

Com essas analises procura-se discutir com os resultados encontrados a
caracterizacao dos materiais, e principalmente avaliar os produtos de hidratacdo das
pastas levando em consideracdo a temperatura de cura, em busca de respostas
sobre a influéncia do magnésio em composi¢des contendo calcario dolomitico, além

de respostas relativas a interagdo do aluminio/magnésio.



Figura 11 — Organograma do programa experimental
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3.1 MATERIAIS

A composicao dos materiais € fundamental para interpretar o comportamento
das pastas com a evolucido da hidratacdo. Na sequéncia sao descritos os materiais
que foram empregados nesta pesquisa. Os materiais utilizados para o
desenvolvimento desta pesquisa foram cimento, calcario dolomitico, calcario
calcitico, gesso, argila calcinada, carbonato de magnésio e aditivo superplastificante.
As caracterizagdes fisica, quimica e mineraldgicas serdo apresentadas nos
resultados.

Como a proposta da pesquisa € analisar novos produtos de hidratacdo nas
pastas de composicoes ternarias com os materiais cimenticios suplementares,
procurou-se utilizar um tipo de cimento que tivesse a menor quantidade de adicéo
mineral possivel. Optou-se entdo pelo uso do cimento tipo CP-V ARI que de acordo
com a NBR 16697:2018 — Cimento Portland — Requisitos, permite a adicdo de até
10% de material carbonatico, além de ter uma alta resisténcia inicial. O cimento a
granel utilizado na pesquisa foi doado pela empresa VOTORANTIM.

A gipsita utilizada nessa pesquisa € proveniente da produgao de cimentos de
uma empresa cimenteira localizada na cidade de Porto Velho-RO, para que fosse
utilizado na correcdo do cimento CP-V ARI na composicdo ternaria. Os mesmos

realizaram o ensaio para quantificar o teor de SOs, que é apresentado na Tabela 4.

Tabela 4 — Parametros gipsita

Indicador SO; Umidade P.F. R.I.
Média 42,82 0,25 21,2 4,32
Fonte: Cimenteira Porto Velho-RO.

O carbonato de magnésio utilizado nessa pesquisa, foi adquirido no mercado
com a empresa Benzolimp. O carbonato de magnésio foi utilizado como material
puro em magnésio, a fim de verificar os produtos hidratados e buscar entender a
influéncia do magnésio em composigdes ternarias. A seguir, a Tabela 5 apresenta as
caracterizagdes fisicas, quimicas e microbiolégicas do carbonato de magnésio

entregue pelo fabricante.
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Tabela 5 — Caracteristicas fisico-quimicas e microbiolégicas do carbonato de

magnesio
Determinagéao Resultado
Oxido de magnésio 42%
Perda por calcinagao 56,50%
Substancias insoluveis em acidos 0,07%
Oxido de ferro (Fe203) 0,06%
Oxido de calcio (CaO) 0,58%
Cloretos (CI) 0,10%
Viscosidade 54 cpS
Aspecto: po6 branco, fino e amorfo P.T.
Densidade aparente 0,30 g/cm?

Fonte: Fornecedor.

Um dos calcarios utilizado na pesquisa para comparacdées em composi¢des
ternarias com diferentes calcarios, foi doado por uma cimenteira localizada em Porto
Velho-RO. Este calcario é proveniente da jazida de Cuiaba — MT, e utilizado na
fabricacao de clinquer da cimenteira.

Este calcario foi utilizado como referéncia para comparagao entre
composi¢gdes com o calcario dolomitico (maior teor de magnésio), uma vez que, a
cimenteira faz uso como calcario calcitico tanto para utilizacdo como filer quanto
para fabricagdo do clinquer. Logo, para este trabalho assume-se como calcario
calcitico.

Inicialmente analises de FRX foram realizadas nas amostras das trés jazidas
de calcario do estado de Rondbnia. Os resultados da composicao quimica das
amostras de calcario se encontram no Apéndice A, na Tabela 19. A definicdo do
calcario dolomitico para ser estudado neste trabalho foi em razdo da proximidade e
localizagdo da jazida para logistica de busca e retirada do material, portanto, seguiu-
se os estudos com o calcario dolomitico da jazida da cidade de Nova Brasilandia
D’oeste.

Amostras de cinco jazidas do estado de Rondbnia foram coletadas e testada.
O ensaio de FRX foi realizado para obtencdo de caracteristicas iniciais das
amostras, sendo os resultados detalhados apresentados no Apéndice A, na Tabela
20.

A argila natural escolhida para utilizagdo neste trabalho foi da jazida advindo
de Candeias do Jamari devido a localizagdo, sendo a jazida mais proxima para
realizacdo da coleta do material, por tal motivo, a mesma foi escolhida para

seguimento de testes e realizagdo do estudo.
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A agua utilizada para a produgéo de pastas foi proveniente da rede publica de
abastecimento do municipio de Sdo Leopoldo — RS.

O aditivo utilizado para a correcdo da consisténcia das pastas foi do tipo
superplastificante de terceira geracao a base de éter-policarboxilato, uma vez que, a
maioria das pesquisas publicadas sobre o uso de misturas quimicas concordam que
superplastificantes a base de éter-policarboxilato (EPC) sdo os mais eficazes para
dispersar as particulas de cimentos misturados com argila calcinada e calcario
(SAHMARAN; CHRISTIANTI; YAMAN, 2006; ARTELT; GARCIA, 2008; ALONSO;
PALACIOS; PUERTAS, 2013; ANTONI et al., 2015; SERINA; JUSTNES, 2015;
FERREIRO et al., 2017).

O aditivo utilizado nesta pesquisa € o ADVA 880, doado pela GCP Applied
Technologies, sendo classificado como um aditivo superplastificante a base de

policarboxilato. A Tabela 6 apresenta as caracteristicas do aditivo utilizado.

Tabela 6 — Caracteristicas do aditivo utilizado

. . Limites .
Descrigao Unid. Min. Max. Texto Método
Cor - - Ambar a marrom GMT 4001
Massa especifica a 25 °C g/cm? 1,060 1,100 - GMT 4003
pHa25°C - 4,50 6,50 - GMT 4004
Teor de sdlidos (H1) % 42,00 46,00 - GMT 4030
Cloretos % - 0,150 - GMT 4017

Fonte: Elaborada pela autora.

3.2 BENEFICIAMENTO — TAMANHO DE PARTICULAS

Para melhorar o efeito filer, os MCS tiveram sua finura ajustada para
apresentarem distribuicbes granulométricas similares.

Varios estudos (CASTILLO et al., 2011; DANNER; JUSTNES, 2018;
FERREIRO et al., 2019) mostram quanto o tamanho de particulas influenciam nas
propriedades das pastas, tanto no estado fresco quanto endurecido. Fatores como,
demanda de agua, trabalhabilidade, resisténcia, permeabilidade, sdo controladas
pelas caracteristicas fisicas das particulas, além de garantir a alta pozolanicidade.

De acordo com a classificagdo para materiais pozolanicos da NBR 12653
(ABNT, 2015) na tabela 2, estabelece que os materiais retidos na peneira de 45um
devem ser inferiores a 20% de massa. E, a fim de se obter particulas mais finas que
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a do cimento, todos os materiais passaram por beneficiamento, ao qual serao
explicados a seguir.

A argila natural, foi seca em estufa a uma temperatura de 105°C até massa
constante, e entdo destorroada. Em seguida foi realizada a calcinagao, conforme
item 3.3. A argila calcinada passou por dois processos de moagem, o primeiro foi
com o moinho de bolas de jarro ceramico, utilizando 1,5 kg de argila calcinada e 3 kg
de bolas cerdmicas de 2 cm de didametro, durante um periodo de 4 horas como ja
testado pelos autores Cachepa (2017) e Frohlich (2019). Em seguida, foi cominuido
no moinho de anéis de modelo SPEX Shatterbox — 8510, que fica no laboratério de
laminagdo, sendo utilizado 40 gramas de material por 2 minutos. A intencdo da
aplicacdo dos dois processos de moagens foi a obtencdo de uma granulometria
menor que do cimento. O processo de moagem proporciona uma maior reatividade
da argila calcinada visto que, ocorre o aumento da area superficial e quebra das
placas da metacaulinita, propiciando assim a formacdo de mais produtos de
hidratagdo secundarios (NUNES, 2021).

Quanto aos dois calcarios utilizados, os mesmos foram pré-moido em um
britador de mandibulas para adequacdo de suas dimensdes, em seguida foram
transferidos ao moinho de facas e por fim no moinho de rolos. Apds esse processo
de cominuicdo, o material foi passado por uma peneira com abertura de 0,3mm,
para selecionar o material que deveria passar novamente pelo moinho de rolos. Em
seguida todo material foi homogeneizado, quarteado e seco em estufa a 105 °C até
constancia de massa.

Para a gipsita, o procedimento inicial foi similar ao realizado com os calcarios
dolomitico e calcitico. A gipsita foi pré-moido em um britador de mandibulas para
adequacao de suas dimensdes, em seguida foi transferido ao moinho de facas,
porém, durante esse processo foi observado visualmente que a particula ja estava
muito fina, e entdo foi utilizado a peneira de abertura de 0,6mm para separar o
restante do material que deveria voltar ao moinho de facas. Em seguida todo
material foi homogeneizado, quarteado e seco em estufa a 40 °C até constancia de
massa.

No caso do carbonato de magnésio, ndo houve beneficiamento, uma vez que
o mesmo ja foi adquirido com a granulometria necessaria exigida pelo trabalho.
Apenas foi seco em estufa a 40 °C até constancia de massa, a fim de evitar qualquer

umidade no material.
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3.3 CALCINAGCAO DA ARGILA

Nos quesitos tempo e temperatura de calcinacao, existem muitos estudos que
mostram as melhores temperaturas para que a argila se torne altamente pozolanica
(FERNANDEZ et al., 2011; TIRONI et al., 2013; TIRONI et al., 2014; TEKLAY et al.,
2015; GARG, SKIBSTED, 2016; HOLLANDERS et al., 2016; DANNER, JUSTNES,
2018; FERREIRO et al., 2019), porém nao ha enfoque na literatura encontrada sobre
o tempo de calcinagao; portanto, ndo se tem uma conclusao definitiva.

Para que a escolha do tempo e temperatura de calcinacdo, fossem otimizados
e direcionados, optou-se pela realizagdo da termogravimetria — TG na argila natural,
para obtencdo de dados mais claros e verificagdo do ponto de desidroxilagdo da
argila em estudo, podendo assim definir o tempo e a temperatura para calcinagéo da
argila a ser utilizada neste estudo. A Figura 12 apresenta os resultados da TG e
DTG da argila natural. O ensaio foi realizado no LINCE — Laboratério de Inovagao

em Cimentos Ecoeficientes.

Figura 12 — TG da argila natural
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58

Os resultados da TG/DTG mostram que, o material perde massa visivelmente
até 800 °C, podendo ser observado ainda um pequeno avango de perda de massa
até aproximadamente 900 °C. Porém, conforme estudos do levantamento
bibliografico, e mais recentemente Zunino, Martirena e Scrivener (2021), a faixa ideal
de calcinacgao € entre 700 e 850 °C, em que a desidroxilagao total é alcancada e a
reatividade pozolanica maxima € observada, sendo que, acima dessa faixa de
temperatura, observa-se uma reducao na area superficial especifica devido a
sinterizacdo causando um impacto negativo na reatividade, além do risco da
recristalizacdo dos minerais nao reativos. Portanto, através da aplicagao da tangente
paralela com o eixo X, foi possivel observar uma estabilizacdo da perda de massa
em 791,65 °C. Buscando um valor exato e proximo a estabilizacdo, optou-se pela
calcinagao da argila natural a 800 °C por 45 minutos.

Foi utilizado um forno tipo mufla da marca Sanchis, modelo Att, poténcia de
2.6 KW com variacdo de temperatura de 20 °C a 1200 °C, sendo as amostras
calcinadas em cadinhos de ceramica contendo aproximadamente 80 g cada uma.
Esse procedimento foi padronizado para garantir uma calcinagdo homogénea para
todo o material inserido na mufla. E, a fim de obter uma maior quantidade de fases
vitreas, optou-se por realizar choque térmico das amostras no resfriamento.

Ainda de acordo com a TG/DTG da figura 9, a maior de perda de massa que
pode ser vista no intervalo de 250 °C a 800 °C, & decorrente do evento de
desidroxilagdo. O conteudo de caulinita (%) do material in natura pode estimado a
partir do percentual de perda de massa conforme a Equagéo 7 (AVET; SCRIVENER,
2018).

Mcaulini.ta

2xM igua

%gcaulinita = %caulinita — OH

[Equacéo 7]

Onde:
%caulinita—OH: perda de massa no intervalo de 250 °C a 800 °C (%);
Mcaulinita: massa molar da caulinita;

Magua: massa molar da agua.
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3.4 CARACTERIZAGAO QUIMICA DOS MATERIAIS

Para entender as caracteristicas dos materiais utilizados na pesquisa, os
materiais passaram pelo ensaio de Espectroscopia de Fluorescéncia de Raios X
(FRX) por dispersédo de energia em analise qualitativa e quantitativa da composigao
quimica. Os FRX do cimento (CP V) e do calcario de referéncia foram realizados no
Laboratério de Caracterizagdo e Valorizagdo dos Materiais (LCVMat) da Unisinos,
enquanto o FRX da argila calcinada foi realizado no ITT FOSSIL - Instituto
Tecnologico de Micropaleontologia. Ja o FRX do calcario dolomitico foi realizado no
LAMIR da UFPR.

Ainda, para caracterizagao quimica, foi necessario a realizagdo do ensaio de
analise térmica no cimento CP-V ARI anidro e nas duas amostras de filer calcarios,
para que assim pudesse ser determinado o teor de carbonato de calcio presente nas
amostras de calcario e no cimento CP-V ARI anidro. O ensaio de andlise térmica,
também foi realizado na amostra de argila natural e calcinada. Estas analises foram
realizadas no LINCE - Laboratorio de Inovagdo em Cimentos Ecoeficientes. A

Tabela 7 apresenta todos os FRX dos materiais que foram possiveis quantificar.

Tabela 7 — FRX dos materiais

Teores (%)

Corr’lpc_)sto Calcario calcitico Calcario Argila
quimico CP-v (cc) dolomitico (CD) calcinada
Naz0 0,026 N.D. 0,308 N.D.
MgO 5,251 4,152 14,573 N.D.
Al203 3,207 0,894 2,616 32,807
SiO2 17,563 10,997 8,405 60,360
P20s 0,141 0,381 0,080 0,398
SOs 2,499 0,251 N.D. 0,070
K20 1,029 0,504 0,448 0,479
Ca0 61,294 44,687 31,553 0,218
TiO2 0,269 0,144 0,119 1,896
Cr20s 0,017 N.D. N.D. N.D.
MnO 0,071 0,023 0,577 0,016
Fe20s 3,019 1,425 1,104 3,445
ZnO 0,030 N.D. N.D. N.D.
SrO 0,128 N.D. 0,010 0,004
ZrO2 N.D. N.D. N.D. 0,249
L.O.l 5,456 36,543 40,207 0,060
Total 100 100 100 100

Fonte: Elaborada pela autora.

O cimento CP-V ARI utilizado nesta pesquisa esta de acordo com a NBR
16697 (ABNT, 2019), que estabelece perda ao fogo (PF) maxima de 6,5%. O
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resultado de perda ao fogo alcangado com o FRX foi de aproximadamente 5,45%, e
a TG (Figura 13) mostra um resultado ainda menor, somando um total de
aproximadamente 3,5% de perda ao fogo, o que esta dentro do permissivel pela
norma.

Com relagao a classificacéo dos tipos de calcarios, Pettijohn (1957) na Tabela
01 do item 2.2, o calcario calcitico que obteve um MgO de 4,152 se classifica como
Calcario Dolomitico, e o calcario dolomitico que obteve 14,573 de MgO como
Dolomito Calcitico. Segundo o autor para ser um calcario calcitico € necessario que
o teor de MgO seja menor que 1,1%. Porém, cabe ressaltar que conforme explicado
no item 3.1.4, para este trabalho assume-se o calcario referéncia com a
nomenclatura de calcario calcitico.

Os dois tipos de calcarios utilizados neste estudo, tiveram uma alta perda ao
fogo, sendo o CC de 36,543% e o CD de 40,207%, resultados semelhantes a esse
também foi observado por Malacarne (2019). E, de acordo com Jordani (2019), essa
perda ao fogo pode estar relacionada ao processo de descarbonatagdo do
carbonato de calcio devido a perda de CO:2 durante o ensaio.

Observa-se também um teor de 6xido de calcio elevado em ambos os tipos
de calcarios em comparacgao a outros compostos quimicos, sendo que o CC obteve
44,68 de CaO, e o CD 31,55 de CaO, o que pode estar relacionado a presenca
predominante de CaCOs3 nos materiais, principalmente no calcario calcitico.

Ainda sobre os calcarios utilizados neste estudo, com os teores de CaO e
MgO, foi possivel estimar as quantidades de carbonato de calcio e de magnésio
presentes nas amostras, através de calculo estequiométrico.

Para o calcario calcitico (Equagdes 8 e 9):

0,56g/mol Ca0 = 44,687% Ca0

1g/mol CaC0?® = x .
[Equacao 8]

Entao, x = 79,79% de CaCOs3

048g/mol Mg0O = 4,152% Mg0O

1 IMgCco? =
g/mol Mg * [Equacéo 9]

Entdo, x = 8,65% de MgCOs3
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Para o calcario dolomitico (Equagdes 10 e 11):

0,56g/mel Cal = 31,553% Ca0

1g/mol CaC0? = x .
[Equacéo 10]

Ent&o, x = 56,34% de CaCOs

048g/mel Mg0 = 14,573% Mg0O

lg/moel MgCO?®* = x
g/ g [Equacédo 11]

Entdo, x = 30,36% de MgCOs3

Em relagcédo ao carbonato de magnésio e o gesso, nao foi possivel quantificar
os elementos devido ao equipamento ndo ter os padrdes de calibragao necessarios.
Portanto, foram apenas detectados os compostos de cada um, que s&o
apresentados na Tabela 8, e somam-se aos resultados de caracterizagao

apresentados pelos fornecedores dispostos nas Tabela 4 e Tabela 5.

Tabela 8 — FRX carbonato de magnésio e gesso

Material Elementos Elementos de menor Tragos de
majoritarios (>50%) quant. (5% <x< 50%) elementos (<5%)
Carbonato de magnésio Mg Ca Si, Fe, S, Cu, Mn
Gipsita Ca S Si, Fe, P, Al, Sr, K

Fonte: Elaborada pela autora.

Foram realizados ainda para auxiliar nas analises dos resultados, a
termogravimetria da argila calcinada, apresentada na Figura 13 mostrando a
TG/DTG da argila calcinada a 800 °C em 45 minutos, que foi utilizada nas

composicoes ternarias deste estudo.
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Figura 13 — TG/DTG argila calcinada a 800 °C em 45 min
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Fonte: Elaborada pela autora.

Aplicando a Equagao 7 descrita no item 3.3, proposta por Avet e Scrivener
(2018), o teor de caulinita da argila em estudo & estimado em 49,47% a partir da
perda de massa observada no intervalo entre 250 e 800°C. Apesar da argila
calcinada desse estudo nao obter um teor de caulinita maior, cabe ressaltar os
estudos de Avet et al. (2016) e Avet e Scrivener (2018) relatam a importancia do
estudo da eficacia do uso de argilas com teores menores de caulinita nas
propriedades do LC3.

Os resultados corroboram com estudos de Alujas et al. (2015), onde
mostraram que a argila caulinitica contendo aproximadamente 40% de caulinita e
40% de fases de argila 2:1, apresentou uma maior reatividade pozolanica quando
calcinada a 800°C, sendo essa a temperatura de calcinacdo que apresentou um
melhor desempenho entre o alto grau de desordem estrutural e uma superficie
especifica alta.

Além disso, Zunino, Martirena e Scrivener (2021) explicam que a faixa ideal

em termos de custo/desempenho esta entre 40 e 60% de teor de caulinita, logo, o
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resultado de teor de caulinita obtido na argila calcinada desse estudo esta dentro da
faixa ideal relatada pelos autores.

Para o calculo do grau de desidroxilagédo, foi utilizado o método usado por
Nunes (2021), calculado a partir da relacéo entre a TGA da argila natural e a TGA da
argila calcinada. Utilizando este método, € possivel observar que o processo de
calcinagdo adotado foi eficiente para a argila utilizada, uma vez que o evento de
desidroxilagcdo aparenta ter sido praticamente eliminado, comprovado com o calculo
do grau de desidroxilagao onde o valor obtido foi de 99,74%.

Outra analise realizada com o resultado do FRX da argila calcinada é com
relagcdo a “Tabela 1 — Exigéncias quimicas” para materiais pozolanicos da NBR
12653 (ABNT, 2014), que apresenta parametros quimicos que devem ser
alcangados para determinados tipos de materiais pozolanicos. A argila calcinada
esta na classe “N” de materiais pozolanicos, e se observados os itens: porcentagens
minimas de SiO2+Al203+Fe20s3, porcentagem maxima de SOs, porcentagem maxima
de perda ao fogo e porcentagem maxima de Na20 nos resultados do FRX, a argila
calcinada deste estudo atende a todos os itens citados.

3.5 CARACTERIZACAO FiSICA DOS MATERIAIS

Quanto a caracterizagao fisica dos materiais, foram realizados diferentes tipos
de analises, sendo elas: a area superficial especifica por adsor¢gdo de nitrogénio
(BET), a massa especifica por picnometria a gas hélio e o ensaio de granulometria a
laser para determinar a dimensao das particulas. Todas as analises foram realizadas
no Laboratério de Caracterizagao e Valorizagao dos Materiais (LCVMat) da Unisinos.

Os resultados da caracterizagao fisica dos materiais sdo mostrados na Tabela 9.

Tabela 9 — Caracterizacao fisica dos materiais

A CaMg LC3- LC*-  LC*-
Parametros (CO3)2 CaCO: Gesso AC MgCOs CPV C+CD C+Mg cc cD Mg

Andlis. d10 2,68 1,7 1,18 1,47 4,23 3,72 4,05 4,17 3,03 3,14 3,26
granul. d50 11,91 8,3 5,47 3,11 11,69 9,07 11,72 11,39 8,56 8,98 8,65
(um)  d90 40,43 25 63,03 6,82 27,28 31,79 28,80 27,80 21,82 23,60 22,60

Massa
especifica 2,77 2,66 2,59 2,62 1,98 3,04 3,01 2,92 2,86 2,87 2,78
(9/cm?)

Area
superficial
especifica

(m?g)

2,6 4,26 9,82 22,38 35,55 2,08 2,14 5,94 8,62 8,43 12,24

Fonte: Elaborada pela autora.
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O item 3.2 que trata do beneficiamento dos materiais, explica como foi
realizado o processo para atingir as granulometrias apresentadas na Tabela 9,
quanto as granulometrias das composi¢des, foram calculadas utilizando a média
ponderada considerando a composi¢cdao x didmetro de cada material que esta
compondo. No caso do cimento CP V e o carbonato de magnésio, ja chegaram para
uso prontos.

Buscou-se trabalhar com as granulometrias dos MCS o mais préximo
possivel, a fim de tentar diminuir as diferengas acometidas pelo efeito fisico da
hidratacdo do cimento. O cimento CP V apresentou um d50 de 11,69 uym, o que é
uma granulometria caracteristica para esse tipo de cimento, uma vez que o aumento
da finura aumenta a reatividade a curto prazo (FROHLICH, 2019).

O carbonato de magnésio que foi adquirido, apds ensaio de granulometria
observou-se um d50 de 9,07 um, que se comparado aos resultados do CP V, nao
somente o d50, mas também o d10 e d90 apresentaram uma proximidade, portanto
nao passou por processo de beneficiamento. O gesso obteve uma granulometria
pequena quando observado o d10 e d50 alcangado, respectivamente de 1,18 e 5,47,
porém, o d90 foi superior ao d90 do CP V. Cabe ressaltar que durante o segundo
processo de moagem percebeu-se uma particula muito fina e que comecgava a
aglomerar, por este motivo optou-se por ndo passar em outro processo de moagem.
Algo semelhante ocorreu no gesso utilizado por Malacarne (2019), que obteve
granulometrias proximas a esse resultado e observou também a aglomeragédo do
material no processo de moagem.

Os calcaérios calcitico e dolomitico, tiveram granulometrias distintas, sendo o
CD com um d50 de 11,91 ym, e o CC um d50 de 8,30 ym. Mas, conforme ja
explicado por Barros (2019), a dureza de Mohs do calcario dolomitico se encontra na
faixa de 3,5 a 4,0, enquanto o calcario calcitico tem dureza na faixa de 3,0, o que
explica os resultados. Comparados ao cimento CP V, o calcario calcitico obteve um
d50 de aproximadamente 28% inferior, e o calcario dolomitico um d50 de 1,88%
superior.

A granulometria de d50 obtida pela argila calcinada apés todo o processo de
beneficiamento foi de 3,11 um. A moagem realizada apenas no moinho de bolas
seguida por Cachepa (2017) e Frohlich (2019) nao foi suficiente para redugédo da
particula do tipo de argila calcinada utilizada, sendo necessario uma moagem

complementar no moinho de anéis para reducéo da particula. Observou-se que apoés
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passar pelo moinho de anéis, as particulas reduziram consideravelmente, obtendo a
menor granulometria entre todos os demais materiais. As particulas do d10, d50 e
d90 da argila calcinada ficaram abaixo do CP V utilizado neste estudo. A Figura 14
apresenta a curva (a) e o histograma da distribuigdo granulométrica (b) de todos os

materiais sobrepostos.

Figura 14 — a) Curva e b) histograma de distribuicao granulométrica
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Fonte: Elaborada pela autora.

No que tange aos resultados de massa especifica dos materiais, o CP V
obteve o valor de 3,04 g/cm?® o que esta proximo ao encontrado na literatura
(FROHLICH, 2019; JORDANI, 2019). No caso dos calcarios, o calcario calcitico e o
calcario dolomitico alcancaram resultados de 2,66 e 2,77 respectivamente, o que
corrobora com resultados da literatura, pois de acordo com Barros (2019), a massa
especifica encontrada para a calcita é de 2,71 e para a dolomita de 2,85,
aproximadamente, afirmando ainda que a massa especifica da dolomita € maior do
que a da calcita.

A massa especifica e area superficial do carbonato de magnésio encontrada
foi de 1,98 g/cm?® e 35,55 g/m?, respectivamente. Ja a massa especifica e a area
superficial (BET) do gesso foi de 2,59 g/cm® e 9,82 g/m? respectivamente, o que
pode ser comparado com Camara (2020) que obteve 2,60 g/cm® de massa

especifica e 5,09 g/m? com o BET para o gesso. Ja a argila calcinada obteve uma
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massa especifica de 2,62 g/cm?® e area superficial de 22,38 g/m?, valores esses
préximos aos resultados encontrado por Barbalho (2018) e Camara (2020).

Além disso, o resultado de BET do filer calcario utilizado pelo estudo de
Barbalho (2018), foi de 4,87 g/m? sendo que nos calcarios utilizados neste estudo
foram de 2,60 e 4,26 g/m? para o calcario dolomitico e o calcario calcitico,

respectivamente.
3.6 CARACTERIZACAO MINERALOGICA DOS MATERIAIS

Em relagdo a caracterizagdo dos compostos mineralégicos dos materiais, a
difracdo de raio X (DRX) foi realizada, para que assim fosse possivel as analises
qualitativas nas amostras para discussdes nos resultados. Os ensaios de DRX dos
materiais foram realizados no ITT FOSSIL - |Instituto Tecnologico de
Micropaleontologia. A Figura 15 apresenta a difragdo de raio-x do cimento CP V

anidro.

Figura 15 — Difratograma de raios X do cimento CP V ARI
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Fonte: Elaborada pela autora.

A fase CsS identificada por alguns picos, se trata da alita ou silicato tricalcico,

que segundo Cirino (2016) é o composto mais abundante e que da origem a
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resisténcia inicial do cimento. A fase C2S também identificada, € a belita ou silicato
dicalcico, um composto que influencia pouco na resisténcia inicial do cimento,
porém, é muito importante para a resisténcia ao longo do tempo. E, a fase C4AF se
trata da ferrita ou ferroaluminato tetracalcico, que € um composto resistente a
sulfatos, e tem pouca influéncia na resisténcia mecanica do cimento.

Frohlich (2019), relata ainda que o CsS contribui extensivamente no
endurecimento da pasta hidratada, e que enquanto o CsS é responsavel pelo ganho
de resisténcia nas idades iniciais, o C2S é responsavel pelo ganho de resisténcia ao
longo do tempo, corroborando com estudos de Cirino (2016).

A fase CsA foi encontrada utilizando os dados de Malacarne (2019),
representado pelo oOxido de calcio, sédio e aluminio, classificado por CsA
ortorrdbmbico. Esta fase se trata do aluminato ou aluminato tricalcico, dentre os
constituintes do clinquer, este € o que possui uma maior velocidade e calor de
hidratagédo (CIRINO, 2016).

E possivel observar no difratograma do cimento, picos cristalinos de gipsita,
calcita, 6xido de silicato de calcio e quartzo. Também é observado algumas fases
hidratadas, como a portlandita e a etringita, o que indica que o cimento comercial
esta pré-hidratado. Alguns estudos relatam a normalidade do cimento se apresentar
pré-hidratado, uma vez que, € possivel umidade no proprio silo de producao e por
transitar por varios processos até o uso final (WINNELFELD; SCHOLER;
LOTHENBACH, 2016; JORDANI, 2020).

Estudos de Cirino (2016) aponta que € possivel encontrar alguns elementos
quimicos que caracterizam impurezas no cimento Portland, como sddio, aluminio,
magnésio, ferro, entre outros, e também compostos individualizados, como a
magnésia (MgO) e a cal livre (CaO). O autor salienta que as impurezas presentes no
cimento Portland podem alterar o processo e a velocidade de hidratacido dos
cimentos, e como consequéncia podem gerar problemas para as matrizes
cimenticias.

Ja na Figura 16 é apresentada a difracdo de raio-x dos calcarios utilizados no
estudo para fins de comparacéao. A partir do DRX dos calcarios, € possivel identificar
que o principal pico cristalino do calcario calcitico foi a calcita (Carbonato de Calcio),
e o principal pico cristalino do calcario dolomitico € o dolomito, estando de acordo
com os resultados do FRX (Tabela 7) e os resultados de Malacarne (2019) para o

calcario calcitico e Jordani (2020) para o calcario dolomitico.
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Figura 16 — Difratograma de raios X dos calcarios CC e CD
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Fonte: Elaborada pela autora.

No difratograma do calcario calcitico foi identificado quase que
exclusivamente calcita, que € um dos carbonatos de calcio mais encontrados na
natureza. E possivel verificar uma pequena ocorréncia de quartzo, observada
também por Malacarne (2019) em seus calcarios de estudo, e alguns picos
cristalinos de albita (que € um mineral pertencente a familia dos feldspatos
plagioclasicos) com menor intensidade, que também foram observados por Barbalho
(2018).

Para analise do DRX do calcéario dolomitico, foi utilizado como referéncia os
estudos de Jordani (2020), sendo observadas muitas fases idénticas, como a
dolomita, calcita, quartzo, biotita, zedlita e a gipsita. Porém, como o calcario é de
uma regidao diferente, outros picos cristalinos foram observados na amostra de
calcario dolomitico deste estudo, entre eles, uma fase caracteristica de
argilominerais que é a caulinita (argilomineral do grupo 1:1), também identificada no
DRX do calcario em estudo por Camara (2020). A presenga de caulinita e quartzo na
amostra representam impurezas, e podem ser explicadas pelo fato de que préximo
as reservas de calcarios, podem existir tragos de jazidas de argilas (SOARES et al.,
2010).
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A mica € um grupo de minerais constituido por silicatos hidratados de
aluminio, potassio, sodio, ferro, magnésio e litio, possuindo mais de 30 espécies
diferentes. Na amostra de calcario dolomitico deste estudo foi possivel identificar a
biotita que é um dos minerais do grupo da mica, que também foi detectado por
Jordani (2020), porém na amostra ainda ha tipos de mica que somente poderiam ser
identificadas com ensaios especificos para argilominerais. A Figura 17 apresentada
o DRX da argila natural.

Figura 17 — Difratograma de raios X da argila natural
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Fonte: Elaborada pela autora.

E possivel observar no DRX da argila natural, que foram encontrados picos
cristalinos muito intensos de caulinita, sendo esta a fase mais dominante, porém
também foram encontrados picos menores de muscovita e vermiculita. Para fins de
diferenciagao apés o tratamento térmico, a Figura 18 mostra o DRX da argila

calcinada.
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Figura 18 — Difratograma de raios X da argila calcinada
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Fonte: Elaborada pela autora.

Verifica-se no DRX da argila calcinada que os maiores picos de caulinita
desapareceram por completo e outros reduziram, indicando que apenas uma
propor¢cao limitada da amostra ainda é cristalina, resultados também encontrados
por Hollanders et al. (2016). Porém, os picos de muscovita e vermiculita
desapareceram por completo, sugerindo que as estruturas de redes dessas fases
podem ser alteradas nesta temperatura e tempo de calcinagdo (FERNANDES et al.,
2019). O halo amorfo da argila calcinada se apresenta entre 20° e 30° 26, logo,
dentro do observado nos estudos de Alujas et al. (2015), Hollanders et al. (2016) e

Malacarne (2019). A Figura 19 apresenta o DRX do carbonato de magnésio.
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Figura 19 — Difratograma de raios X do carbonato de magnésio
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Fonte: Elaborada pela autora.

A partir do DRX do carbonato de magnésio, € possivel observar trés fases
distintas, sendo a hidromagnesita a fase mais encontrada, uma vez que a
hidromagnesita € um mineral do carbonato de magnésio. Também €& observado
picos de menor intensidade de brucita, e apenas um pico de magnesita. De acordo
com Langmuir (1965), em geral a estabilidade dos tipos de carbonato de magnésio
aumentam das fases mais hidratadas para as menos hidratadas, na seguinte ordem:
lansfordita < nesquehonita < dipingita < hidromagnesita < magnesita, portanto, o
resultado do DRX sugere que o carbonato de magnésio utilizado nesta pesquisa nao
estava hidratado.

Ja a ocorréncia natural mais comum da brucita € como o produto da alteracao
do periclasio (MgO) em contato com dolomitas metamorfoseadas.
Consequentemente é normal encontrar algumas impurezas nos seus minérios como
dolomita, talco e outros minerais de magnésio (ARIZAGA, 2004). Além disso, ha a
possibilidade de formacédo de magnesita (MgCQOs) e brucita (Mg(OH)2) quando o COz2
estiver presente na solugdo (KLUNK, 2009). A Figura 20 trata sobre o DRX da

gipsita utilizada na composicao.
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Figura 20 — Difratograma de raios X da gipsita
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Fonte: Elaborada pela autora.

No DRX da gipsita, observa-se que a grande maioria dos picos, além do pico
principal encontrado € a gipsita. Ha apenas um unico pico de carbonato de calcio
(29,40° 26) e outro de anidrita (25, 43°20). Este pico de carbonato de calcio, indica
uma possivel impureza no material. Todas essas fases também foram encontradas

pela gipsita utilizada nos estudos de Malacarne (2019).
3.7 REATIVIDADE DA ARGILA CALCINADA

O indice de Atividade Pozolanica (IAP) da argila calcinada foi determinado
através de dois ensaios: Método Chapelle modificado, orientado pela NBR 15895
(ABNT, 2010) e o indice de atividade pozolanica (IAP) normalizado pela NBR 5752
(ABNT, 2014).

O método de Chapelle modificado € uma técnica direta de avaliacdo da
reatividade de um material através da determinacido do teor de hidréxido de calcio
fixado quando 1 g de material € colocado em suspensao aquosa com 6xido de calcio
(Ca0) e submetido a um banho térmico a temperatura de 90 + 5 °C pelo periodo de
16 £ 1 hora. O resultado € expresso em miligramas (mg) de Ca(OH)2 por grama (g)

de material, aproximado a dezena. O ensaio foi realizado no Laboratério de
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Inovagdo em Cimentos Ecoeficientes (LINCE), na Universidade Federal do Rio
Grande do Sul, em duplicata afim de se obter um resultado mais assertivo.

Ja o ensaio do indice de atividade pozolanica (IAP), € um dos mais utilizados
da literatura, e foi realizado no Laboratorio de Materiais de Constru¢do (LMC), na
Unisinos. Conforme preconizado na NBR 5752 (ABNT, 2014), o ensaio foi realizado
utilizando apenas cimento. Além disso, foi testado em dois métodos diferentes,
sendo em argamassa (exatamente de acordo com a norma) e em pastas utilizando o
meétodo de Frohlich (2019). Para este ensaio foi utilizado o cimento CP V-ARI, o
mesmo de todo o programa experimental. A Tabela 10 apresenta o consumo de

materiais para os tracos das pastas.

Tabela 10 — Consumo de materiais para os tragos das pastas

Adicao Consisténcia

Trago Cimento (g) mineral (g) Agua (g) Aditivo (%) (mm)
REF 200 - 96 - 75,65
AC+Cim. 150 50 96 0,40 79,10

Fonte: Elaborada pela autora.

Com relagdo as nomenclaturas utilizadas, REF é o tragco referéncia e
AC+Cim. é o trago utilizando argila calcinada juntamente com cimento. As pastas
foram preparadas e armazenadas conforme descrito no item 3.6.1. Para este ensaio
foi analisado a resisténcia a compressao axial na idade de 28 dias. A Tabela 11

apresenta o consumo de materiais para os tragos de argamassa.

Tabela 11 — Consumo de materiais para os tragos de argamassa

Trago  Cimento (g) mﬁ:‘g‘zg) Areia(g) Agua(g) Aditivo (%) C°"(S:;f)"°'a
REF 624 - 1872 300 - 212,5
AC+Cim. 468 156 1872 300 0,43 212,5

Fonte: Elaborada pela autora.

As argamassas foram confeccionadas utilizando os preceitos de misturas dos
materiais, modelagem dos corpos de prova e condigbes de cura da NBR 7215
(ABNT, 2018). As misturas foram produzidas no LMC, da Unisinos, utilizando uma
argamassadeira modelo AG-5, do ano de 2012, fabricada pela Metal Cairo LTDA.
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3.8 RESULTADOS DA ATIVIDADE POZOLANICA

Neste item serdo apresentados os resultados das analises de atividade
pozolanica da argila calcinada, sendo que a discusséo sera realizada através de

embasamento teodrico.

3.8.1 M¢étodo Chapelle modificado

O ensaio utilizando o método Chapelle Modificado foi realizado na argila
calcinada utilizada nesse estudo obtendo um resultado de 527,51 mg Ca(OH)2 por
grama (g) de material.

Esperava-se através do Chapelle uma maior atividade pozolanica em funcéo
do teor de caulinita da argila, porém, usando como parametro que um material pode
ser considerado pozolanico quando obtiver um IAP acima de 436 mg Ca(OH)2/g
pozolana (RAVERDY et al., 1980; MEDEIROS et al., 2017; MALACARNE, 2019), a

fonte de argila utilizada pode ser considerada pozolanica.

3.8.2 Resisténcia mecanica e indice de atividade pozolanica

Os resultados da resisténcia a compressao axial das amostras em pastas e
argamassas obtidos em 28 dias, sdo apresentados na Tabela 12 juntamente dos

seus respectivos DPM (desvio padrao médio).

Tabela 12 — Resultados da resisténcia a compressao do IAP em 28 dias

. DPM pasta Argamassa DPM argamassa
Mistura Pasta (MPa) (Mlga) %MPa) (Mgll'-‘a)
Referéncia 30,60 4,19 23,72 5,76
Arg. calc.+ cim. 41,63 5,65 32,36 2,80

Fonte: Elaborada pela autora.

Para todas as misturas (pasta e argamassa), € possivel observar um aumento
de resisténcia a compressdo nos tragos contendo argila calcinada. Estudos de
Alujas et al. (2015), mostram que argilas calcinadas a 800 °C apresentaram uma
maior contribuicdo para o aumento da resisténcia a compressao, uma vez que o
traco com argila calcinada a essa temperatura teve resultados de resisténcia a

compressao iguais ou superiores aos de controle em todas as idades testada.
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A Figura 21 apresenta uma melhor visualizagao das resisténcias das pastas e
argamassas realizadas para determinagao do IAP.

Figura 21 — Resisténcia a compressao em argamassas de IAP em 28 dias e pastas
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Fonte: Elaborada pela autora.

Alujas et al. (2015) complementam relatando que esse aumento da
resisténcia a compressdo na temperatura de 800 °C de calcinagdo, pode estar
relacionado a uma ativagdo térmica mais completa da fragdo da argila. Com os
resultados da resisténcia a compressao € possivel determinar o indice de atividade
pozolanica tanto para a argamassa quanto testando a adaptagdo da norma para
pastas, conforme o que descreve a NBR 5752 (ABNT, 2010).

O IAP das pastas e argamassas foram calculados em relagdo as amostras
com 100% de cimento CP V, no caso, os tragos referéncias de cada amostra (pasta
e argamassa). De acordo com a NBR 12653 (ABNT, 2014) o indice de desempenho
minimo em argamassa relacionando ao controle com 100% de cimento, é de 90%.
Portanto esse valor foi utilizado como base para as amostras em argamassa e
também em pasta.

A Figura 22 apresenta o grafico com o indice de atividade pozolanica das
amostras contendo argila calcinada em relagao a pasta e a argamassa referéncia de
cimento CP V.
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Figura 22 — indice mecanico de atividade pozolanica em pastas e argamassas
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Fonte: Elaborada pela autora.

E possivel observar que o valor minimo exigido de 90% para o IAP pela NBR
12653 (ABNT, 2014) foi ultrapassado nas amostras contendo argila calcinada tanto
de pasta quanto de argamassa. Além disso, observou-se também uma porcentagem
similar dos valores de IAP encontrados para a pasta e a argamassa. Os tragos com
argila calcinada foram de aproximadamente 136% superiores aos tragos de
referéncia da pasta e argamassa.

Portanto, considerando o que descreve a NBR 12653 (ABNT, 2014)
estabelecendo que o IAP em argamassa deve ser considerado aos 28 dias, a partir
dos resultados de resisténcia a compressao axial obtidos tanto para a argamassa
quanto pasta adaptada, pode-se afirmar que a argila calcinada deste estudo atende
0s requisitos se mostrando ser pozolanica.

Ainda de acordo com estudos de Tironi et al. (2014), a reatividade das argilas
calcinadas esta relacionada com a area superficial especifica desenvolvida pelo
material apds a calcinagdo. Os resultados mostram que dependem principalmente
da estrutura da caulinita em argilas brutas: quando a caulinita em argilas brutas
apresenta uma estrutura desordenada, apdés adequada calcinagdo e moagem,
possui uma atividade pozolénica muito alta e permite alto nivel de substituicao (30%)
em cimentos misturados para atingir a mesma eficiéncia mecanica da mistura de

controle. Para argilas cauliniticas com estrutura ordenada, apds calcinagdo e
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moagem, o nivel de substituicdo € limitado em baixa porcentagem (15%) para atingir

nivel de resisténcia a compressdo semelhante a mistura de controle.

3.9 METODOS

A seguir sdo apresentados os métodos aplicados na pesquisa.

3.9.1 Composi¢cdo dos cimentos estudados

Com o obijetivo final de analisar a influéncia do magnésio nos produtos de
hidratagdo das pastas de cimento ternarios produzidos com argila calcinada e
calcario dolomitico, comparando a cimentos ternarios com argila calcinada e calcario
calcitico e/ou carbonato de magnésio, foram definidas diferentes combinagdes
analogas as composi¢des ternarias confeccionadas. Optou-se por manter a
proporgao 2:1 entre a fonte de argilominerais e o filer das composig¢des, que,
conforme evidenciado na reviséo bibliografica, € uma pratica usualmente adotada. A
literatura apresenta a seguinte composigcao: 50% de clinquer, 5% de gipsita, 30% de
argila calcinada e 15% de filer calcario.

Optou-se pela utilizagdo do cimento CP-V ARI para as composi¢des ternarias,
devido ao fato de ndo se dispor de um processo de moagem adequado que garanta
a temperatura necessaria para que nao ocorra a carbonatagao do clinquer, sendo
assim, foi necessario a realizagado da corre¢cao das porcentagens devido ao cimento
CP-V ARI ja possuir em sua composi¢ao gesso e filer adicionado.

Foram realizados calculos estequiométricos baseados nos resultados dos
ensaios de caracterizagao realizados no cimento para obter as porcentagens de SOs
e de carbonatos adicionados. A TG do cimento apresentada na Figura 23 mostra
que a porcentagem de perda de massa devido a carbonatagdo do CP-V ARI é de
2,72%.
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Figura 23 — TG do cimento CP-V ARI
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Fonte: Elaborada pela autora.

Além do valor de carbonatacido do cimento, foi realizado também um FRX no
LCVmat para verificagdo dos compostos. Os resultados completos do FRX estdo no
item 4.1, na tabela 14, sendo possivel observar que o SOs encontrado foi de
2,006%, porém, como a somatodria total do ensaio ndo chegou a 100%, foi realizado
o ajuste utilizando operagbes matematicas para a obtencéo do valor considerando a
somatoria total de 100%, resultando no valor de 2,51% de SOs.

A fim de quantificar o conteudo de gesso e filer calcario presentes no CP-V
ARI, foram utilizados calculos estequiométricos baseado na massa molecular dos
compostos e utilizando operagdes matematicas. O quantitativo de gesso (Equacéao
12) e o de filer calcario (Equacédo 13) presentes em 100% de CP-V ARI foi

determinado conforme as seguintes equacgoes.

%50, X massa molarg,sq,

¥WCasS0, =
massa molary, [Equacdo 12]
Entao:
%Caso 251 % 136,14 4.26%
fei - — = "y
R 80,06 °
L0, X massa molar

¥WCalo, = = Catts

massa molarg,

[Equacéao 13]
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Entao:

2,72 %100
WE}CGCUE = T = E,ED%

Logo, a partir do célculo estequiométrico, foi possivel calcular que para 100%
deste CP-V ARI em estudo, tem-se 89,54% de clinquer, 4,26% de gipsita e 6,20%
de filer calcario, este ultimo atendendo a norma NBR 16697 (ABNT, 2018), que
admite até 10% de adi¢do de material carbonatico no cimento do tipo CP V-ARI.

Porém, como ja dito anteriormente, a formulagéo do LC? é baseada em 50%
de clinquer, por isso, foram corrigidos os percentuais da composi¢cao considerando
essa informacdo. A Equagao 14 mostra o calculo para o teor de cimento CP-V ARI
para aportar 50% de clinquer na formulagao. A partir dessa quantidade, calcula-se o
aporte de gipsita e filer (Equacbdes 15 e 16) presentes nesse teor de CP-V AR,

respectivamente. A partir disso, faz-se a suplementacao de gesso e filer carbonatico.

50%Clinguer X 100%LC?

CPVARI = ~
% U CliNGUET gy ar; [Equagao 14]

Entao:
5094 Clinguer X 1009%LC?
CPVARI = = 55,840
89,5404
%G _ YGessocpy g X Y0CPVARI - ;
vmesse = 100%CPVARI [Equac&o 15]
Entao:
4,26% X 9%55,84CPVARI, -
WGesso = = 2,38%
10084CPVART
UaFiler prag % YCPVARI, -
o%Filer = ' .
orier 1009CPVARI [Equagdo 16]
Entao:
] 6,20% X %55,84CPVARI,
WFiler = = 3,46%

100%CPVARI
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Ainda sobre a gipsita, alguns autores como Malacarne (2019) e Cardoso
(2020) consideram o teor de 5% de gipsita para a composi¢ao do LC3. Sendo assim,
considerando o teor de 2,38% de gipsita ja aportado pelo emprego de CP-V ARI foi
necessario adicionar 2,62% de gipsita ao sistema LC?3, considerado como teor de
corregao de gesso na composi¢cao do LC3.

A mesma consideracdo foi realizada em relacdo ao filer carbonatico.
Conforme demonstrado, o emprego de 55,84% de CP-V ARI na composi¢éo do LC?
fornece ao sistema 3,46% de filer carbonatico ao sistema. A fracdo considerada
ideal de filer carbonatico na composig¢ao de LC® é de 15%. Portanto, para alcancar
15% filer carbonatico nas composi¢cdes estudadas empregou-se uma
complementacdo de 11,54% desse material. Observa-se, dessa forma, que a
presenca de filer de calcario dolomitico ndo substituiu 15% de filer, mas sim 11,54%.

O mesmo critério foi adotado para as composi¢cdes que contém apenas
cimento CP-V ARI e o material adicionado como filer. Assim, optou-se por fixar os
materiais empregados como filer (calcario dolomitico, calcario calcitico e carbonato
de magnésio) em 11,54%.

A partir desses calculos, a Tabela 13 apresenta a relagao de combinacgdes de
cimento definidas para este programa experimental. Com relagdo as nomenclaturas
utilizadas neste estudo, as amostras foram identificadas como LC3 utilizando filer
calcario dolomitico (LC3-CD), LC3 utilizando filer calcario calcitico (LC3-CC), LC3
utilizando o carbonato de magnésio (LC3-MG), pasta de cimento com calcario

dolomitico (C-CD) e pasta de cimento com carbonato de magnésio (C-MG).

Tabela 13 — Composigdes dos cimentos estudados
Amostra T(°C) CI(%) G(%) AC(%) CD(%) CC(%) MG (%) A (%)

REF & 100 0
L3-CD 6 eas ks o0 itss 0
L3-CC g0 sas sk 0 i1 0
L3-MG & ok 2o 3 14 0ud
e & smus 154 01
CHS G ag 14 0ud

Nota: Cl = Cimento Portland | AC = Argila Calcinada | CD = Calcario Dolomitico | CC = Calcario Calcitico |
MG = Magnesita | G= Gesso | A=Agua | AD = Aditivo

Fonte: Elaborada pela autora.
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3.9.2 Producdo das pastas

As pastas de cimento foram produzidas na sala climatizada no Laboratério de
Materiais de Constru¢do (LMC), na Unisinos, a uma temperatura de 21°C + 2°C.

As composicbes das pastas foram executadas em um mixer descrito em
Fréhlich (2019), dotado de um conjunto de haste e hélice tipo “Cowles” de 35mm de
didmetro e copo Becker plastico, ajustando-se em 10.000 rpm, o que equivale a
velocidade mais baixa do equipamento.

As composi¢cdes foram confeccionadas adotando as seguintes etapas: )
homogeneizagdo dos materiais secos em Becker de plastico utilizando haste de
vidro; 1l) adigdo de agua com aditivo aos materiais secos e mistura manual durante
50 segundos; e lll) mistura mecanica durante 1 minuto e 30 segundos.

A relacado a/c de 0,48 foi fixada para todas as pastas, com a consisténcia
ajustada com aditivo superplastificante em fungcédo da pasta de referéncia, com limite
de espalhamento £5mm. O método utilizado para determinar a consisténcia foi o
mini Slump Test ou mini abatimento de tronco de cone, desenvolvido por Kantro
(1980). Este ensaio foi realizado com uma placa de vidro sobre papel milimetrado,
que foram medidos o didmetro vertical, o didmetro horizontal e uma diagonal da
pasta de cimento, e entdo calculado o didmetro médio. A Tabela 14 apresenta as
combinagdes dos tracos de referéncia e composicdes ternarias em massa e 0s

parametros do mini Slump test.

Tabela 14 — Proporgdes das composigdes e parametros de dosagem das pastas

cc Aditivo ~_Mini
Amostra T(°C) Ci(g) G(g) AC(g) CD(9) MG (g) A(9) slump
(9) (9)
(mm)
21 400,00 192 -
REF 60 400,00 192 - 84,87
21 223,36 10,48 120,00 46,16 192 1,67
LC3-CD 60 223,36 10,48 120,00 46,16 192 1,67 89,64
21 223,36 10,48 120,00 46,16 192 1,64
LC3-CC 60 223,36 10,48 120,00 46,16 192 1,64 88,51
LC3 - 21 223,36 10,48 120,00 46,16 192 8,00 i
MG 60 223,36 10,48 120,00 46,16 192 8,00
21 353,84 46,16 192 -
c-CcD 60 353,84 46,16 192 - 92,82
C-MG 21 353,84 46,16 192 4,00 i
60 353,84 46,16 192 4,00

Fonte: Elaborada pela autora.
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3.9.3 Moldagem e cura das pastas ternarias

Para a produgao de corpos de prova destinados a resisténcia a compressao,
empregou-se formas cilindricas com 16,5 mm de didmetro interno (18 mm externo) e
36 mm de altura. Para se obter corpos de prova com relagao altura/didmetro igual a
2,0, estes foram retificados nas extremidades até obter-se a altura de 33,00 mm e
faces paralelas.

A moldagem dos corpos de prova foi executada em sala com temperatura
controlada de 21 °C £ 2 °C e adensadas por 50 segundo em uma placa vibratéria.
As pastas foram desmoldadas depois de 24h, identificadas e armazenadas em
recipientes com agua saturado em cal e mantidos no ambiente de cura até a data de

cada ensaio.

Figura 24 — Pastas apds a desmoldagem

Fonte: Registrada pela autora.

As amostras foram acondicionadas em duas condicbes diferentes de

temperatura, a 21 °C e 60 °C (variagéo de + 5 °C), com umidade relativa de 100%.
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Em relacdo a cura em 60 °C, foi utilizado um banho maria da marca AKSO, modelo
BHS-02-1220 de controle digital e temperatura de operag¢ao de 10 °C a 100 °C.

3.9.4 Cinética de hidratac¢do

O ensaio de calorimetria isotérmica foi realizado no calorimetro do Laboratorio
de Inovacado em Cimentos Ecoeficientes (LINCE), na Universidade Federal do Rio
Grande do Sul.

Para a execugcdao deste ensaio as misturas das pastas foram realizadas
conforme o item 3.9.2, utilizando uma luva espessa, com o intuito de nao trocar calor
das maos do operador com o sistema em reagdo. As pastas foram colocadas em
ampolas padrao e lacradas. Apds este procedimento, as ampolas foram inseridas no
equipamento para aquisicdo dos dados. Foi produzida uma ampola para cada
composi¢cdo de cimento e o monitoramento ocorreu durante 72 horas. Destaca-se
que este ensaio foi realizado somente na temperatura de 21 °C, pois 0 equipamento

nao estabilizava na temperatura de 60 °C.

3.9.5 Anélise termogravimétrica

As analises por termogravimetria TG e DTG foram utilizadas para analisar o
desenvolvimento da hidratacdo do cimento, quantificando os compostos hidratados
formados e para obter a quantidade de agua quimicamente combinada referente aos
hidratos.

Foram seguidas as orientagcdes de Scrivener, Snellings e Lothenbach (2016)
para quantificar o teor de hidroxido de calcio, onde primeiramente foi utilizado o
método de integragdo para descobrir a area do pico de decomposicdo de CH da
curva de DTG empregando-se o software Origin. Esta técnica também foi utilizada
por Frohlich (2019), Jordani (2020) e Nunes (2021). A area correspondente a perda
de massa utilizada fica entre as temperaturas de 400 °C e 500 °C. Esta perda
representa a evaporagdo de agua, portanto sendo necessario o calculo
estequiométrico (Equacao 17), considerando o peso molecular do hidroxido e da

agua, para identificacdo da porcentagem de hidroxido de calcio na amostra.
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CHmedi‘do = é'rﬁ'ﬂ. #* E
[Equacao 17]

Apo6s encontrado o CH medido, € necessario a normalizagdo do teor de
hidroxido de calcio medido para pastas de cimento. O calculo é realizado a partir da
Equacgao 18, que leva em consideragao a porcentagem de massa a 600 °C (P600) e
a relacao entre agua e cimento (SCRIVENER; SNELLINGS; LOTHENBACH, 2016).

CH = CHmedido

Psoo * (1+%/¢) [Equacéo 18]

O teor de agua combinada foi calculado utilizando a Equagao 19 conforme
estudo de John et al. (2019), que relata a necessidade da verificagdo da agua
combinada que é a agua quimicamente ligada em matrizes cimenticias, uma vez
que, a resisténcia a compressdo nao € caracteristica de hidratagdo do cimento,
tendo em vista que existem as variagdes de relagdo agua/cimento e implementagéo
de materiais cimenticios suplementares sendo possivel alterar a resisténcia das
amostras. Esta equagédo também foi utilizada por Frohlich (2019), Jordani (2020) e
Nunes (2021).

— Winiciai—Wsso
w

Wsso
[Equacao 19]

Além disso, foi realizado o calculo da agua combinada efetiva proposta por
Nunes (2021), que de acordo com o autor, otimiza o calculo da agua combinada.
Onde soma-se a massa de decomposigao da portlandita (calculada com o método
da integral) a massa final no calculo da agua combinada, de acordo com o
apresentado na Equacdo 20, onde ECw €& a agua combinada efetiva; Winicial
representa a massa da amostra na temperatura inicial desejada para analise; Wsso €
a massa da amostra a 550 °C; e WcH é a massa de decomposigao de hidréxido de

calcio.
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EC. — Winicial — (Wsso + Wep)
w —
Wsso + Wely

[Equacao 20]

As andlises do teor do hidroxido de calcio, agua combinada e agua
combinada efetiva foram realizadas em pastas de cimento com idades de 28 e 91
dias para que fosse possivel avaliar o grau de hidratagao dos sistemas.

3.9.6 Difragao de raio-X (DRX)

A técnica de difragao de raio-X permite a identificacdo de fases cristalinas de
materiais pulverulentos como cimentos, adigdes minerais e residuos. De modo geral,
€ utilizada para fins qualitativos, porém com possibilidade de quantitatificacédo de
fases presentes utilizando o refinamento de dados através do método de Rietveld.

O ensaio de DRX foi utilizado para analisar a caracterizacdo dos materiais e
das pastas a fim de identificar os compostos cristalinos, como a presenca de
etringita, brucita, taumasita, hidrotalcita entre outras nas amostras.

O ensaio foi realizado em difratbmetro no itt FOSSIL, localizado na
Universidade do Vale do Rio dos Sinos — Unisinos. A ficha catalografica de cada
mineral foi definida a partir da pasta referéncia.

A hidratac&do dos sistemas em pastas de cimento foram analisadas aos 7, 28
e 91 dias de idade. Os difratogramas foram interpretados com o auxilio do software
Highscore Plus versao 2.0, e para a interpretagcao dos picos foi utilizado a base de
dados PDF2 2003 dentro do software.

O Quadro 1 apresenta as fichas catalograficas usadas neste estudo. Adotou-
se uma mesma ficha catalografica para todos as composi¢gbes analisadas, com o

objetivo de fazer uma comparacéao direta entre elas.
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Composto quimico Férmula quimica Mineral Ref. (code) 20
Oxido de silicato de Cas(Si04)0 Calcium Silicate Oxide 01-073-0599 34,37
célcio
Etringita Ca,, 10”1 00S6.00C100.00 128, Ettringite 96-901-5085 9,08
00
Silicato de aluminio e Mg, Al, 4¢Sic 1,0, Magnesium Aluminum 01-075-1439 10,45
magnésio Silicate
Oxido de silicio SiO2 Quartz 01-083-2465 26,63
Hidréxido de calcio Ca(OH)2 Portlandite 00-004-0733 34,08
Alita 0O30.00 Ca1s.00 Sis.00 Alite 96-154-0705 32,19
Belita (B C2S) Ca204Si Calcium Silicate 01-070-0388 32,07
Oxido de calcio, sodio e CasgsNaAlsO1s Calcium Sodium Aluminum 01-070-0859 33,24
aluminio (CsA Oxide
ortorrébmbico)
Sulfato de calcio CaS04(H20)2 Gypsum 01-074-1433 20,73
hidratado
Sulfato de Calcio Ca(so,) Anhydrite 01-072-0916 25,40
Carbonato de Calcio CaCO3 Calcite 00-005-0586 29,4
Carbonato de calcio e CaMg(CO,), Dolomite 01-075-1759 30,95
magnésio
Hidrato de silicato de Ca1s.56MQs.64 Zeolite 01-079-1130 6,10
aluminio, magnésio e (Al92Si1000384)(H20)109.4
calcio
Hidréxido de silicato de K2(Fe2.786Mg2.321Tio,550). (Al2 Biotite 01-083-1366 8,76
aluminio, titanio, potassio .413Si5.587 020).(OH)4
€ magnésio
Mica Rb, osFeg 1,Sic o, Mica 96-900-7176 33,58
Sodalita P6.00Al6.00024.00N2.00C192.00H Sodalite 96-900-5050 13,83
576.000
Hidroxido de silicato de ALSi,O.(OH), Kaolinite 01-075-0938 12,38
aluminio
Albita Na, 10511, 06" 00 C32.00 Albite 96-900-0709 21,67
Hidromagnesita Mg, 60Cs 0093600 20.00 Hydromagnesite 96-900-7621 15,24
Hidroxido de magnésio Mg(OH), Brucite 01-082-2454 39,50
Carbonato de magnésio MgCO, Magnesite 00-003-0773 32,53
Hidrato de silicato de AlLSi,K(OH),0,, Muscovite 01-074-1392 35,02
potassio e aluminio
Hidréxido de silicato de Mg,Si,0,,(OH), Vermiculite 01-074-1732 6,13
magnésio
Tetracalcio dialuminio Ca4.00AI2'00020.OOC1.00H22'OO Tetracalcium dialuminium 96-100-0460 11,70
dodecahidroxido dodecahydroxide
carbonato pentahidratado carbonate pentahydrate
Tetracalcio dialuminio AIBAOOCa12.00055.5001A50 Tetracalcium dialuminium 96-210-5253 10,86
dodecahidréoxido dodecahydroxide
hemicarbonato hidréxido hemicarbonate hydroxide
n-hidrato n-hydrate
Oxido de ferro, célcio e Ca4AI2Fe2 +3O10 Brownmillerite 00-011-0124 34,06
aluminio
Hidroxido de carbonato Mg,Al,CO,(OH),-4H,0 Hydrotalcite 00-014-0191 11,49
de aluminio e magnésio
Estratlingita Al 5,Ca5 10515 330,5 0ALs 75 Stratlingite 96-900-5060 17,96

Fonte: Elaborado pela autora.
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3.9.7 Resisténcia a compressao axial

A resisténcia mecanica foi avaliada a partir do ensaio de resisténcia a
compressao, adaptando a norma NBR 7215 (ABNT, 2019), visto que foi aplicado em
pasta. As pastas foram preparadas, moldadas e armazenadas conforme descrito nos
itens 3.9.2 e 3.9.3.

Para este ensaio, as amostras foram monitoradas com trés idades diferentes,
7, 28 e 91 dias. Foram moldados 12 corpos de prova cilindricos para cada traco,
sendo 6 acondicionados em cada temperatura estudada durante o periodo de cura.
O ensaio de resisténcia a compressao axial foi realizado no Laboratério de Materiais
de Construcdo, na Universidade do Vale do Rio dos Sinos - Unisinos.

Tendo em vista que dificilmente se utilizaria a magnesita para compor um
LC3, ela foi utilizada apenas para ter um parametro para analise dos produtos de
hidratagdo. Portanto, nas amostras contendo carbonato de magnésio n&do foram
realizados teste de compresséo, apenas calorimetria, termogravimetria e DRX.

Foi realizada a anadlise estatistica para os resultados de resisténcia a
compressdo das composi¢des ternarias, considerando as variaveis isoladas e a

interacéo entre elas, utilizando o programa Statistica StatSoft.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste item sdo apresentados, analisados e discutidos os resultados obtidos

durante a execugao do programa experimental.

4.1 CIMENTOS TERNARIOS TIPO LC3

A seguir sao apresentados os resultados referentes aos cimentos ternarios
tipo LC3.

4.1.1 Cinética de hidratagao

A Figura 25 apresenta as curvas da taxa de evolugédo do fluxo de calor das
pastas estudadas ao longo das 72 horas. As curvas evidenciam trés conjuntos
distintos de comportamento quanto a evolugao das reacdes associadas a hidratagao
ao longo do tempo, retratadas pelos picos maximos de fluxo de calor devidos a,
principalmente, que, as composi¢des de LC3-CC e LC3-CD apresentam tendéncias
de evolugdo do fluxo de calor similares entre si, 0 mesmo ocorrendo entre as
composi¢cdes REF e C+CD. A diferenga entre esses dois grupos parece se da pela
presenga da argila calcinada e uma terceira tendéncia de comportamento € a
apresentada por C+MG.
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Figura 25 — Taxa de evolugao do calor: (a) curvas completas; (b) identificacdo dos
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Analisando a Figura 25 (b), é possivel observar que, no ponto A acontece a
liberacdo de calor inicial, que esta relacionada a dissolugdo do cimento ao entrar em
contato com a agua e o inicio do processo de hidratacdo das composi¢des. Nessa
fase do processo as pastas de C+MG e LC3-MG apresentam as maiores taxas de
liberacdo de calor, conforme Figura 25 (c). Este comportamento refere-se a
presenca de magnesita, cuja reagao de dissolugdo é altamente exotérmica, ja tendo
sido relatado por Machado (2015), que o magnésio em contato com a agua reage
rapidamente, com liberacao de calor.

Os pontos B (REF e C+CD) e C (LC3-CD e LC3-CC) mostram um periodo de
dorméncia das composicdes, que esta associado ao baixo calor de reacéo liberado,
0 que pode indicar uma hidratagdo controlada nessas pastas.

O ponto D indica o inicio da precipitagdo do C-S-H e CH, caracterizando o
periodo de acelaragcdo que esta atribuido a hidratagcdo das fases de silicato
(principalmente o CsS). Segundo Jordani (2020), nesse mesmo periodo também
ocorre a hidratagdo do C2S, seguida da precipitagdo do hidréxido de calcio, a
completa dissolu¢ao do sulfato de calcio e a formagao de etringita.

Ja os pontos E (LC3-CD e LC3-CC) e F (REF e C+CD) estao relacionados ao
esgotamento do consumo de sulfatos e a dissolugdo dos aluminatos presentes no
cimento e na argila calcinada, até que seja atingido o pico maximo de taxa de
liberacdo de calor, mostrado nos pontos G e H, e que pode ser relacionado ao fim de
pega e inicio do endurecimento com desenvolvimento de resisténcia mecanica. E
possivel observar que o pico maximo das composicées de LC3-CC e LC3-CD séao
antecipados em comparagao com as composi¢cdes REF e C+CD, o que segundo
Malacarne (2020) pode ocorrer devido a maior area superficial destes cimentos.
Lothenbach, Scrivener e Hooton (2011) relatam em seus estudos que o espago extra
que é proporcionado pela adigdes finas, atuam como ponto de nucleacido para a
precipitacdo dos produtos de nucleacido, podendo assim explicar o porque os LC3
apresentaram igual ou maior fluxo de calor do que a composicao REF. Outros
estudos anteriores (JEONG et al., 2017) relataram que o pdé de calcario pode
acelerar a hidratacdo das composigdes, o que € comprovado com esse estudo.

Os pontos | e J mostram uma desaceleracao das reagoes, neste estagio o C-
S-H e CH continuam a ser formados por causa da hidratacédo do C3S e do C2S,
porém em menor taxa. Do ponto L em diante, as reacdes continuam até que todas

as particulas se hidratem por completo ou que nao exista mais agua no sistema.
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Os estudos de Krishnan e Bishnoi (2018) relatam que a hidratagao das pastas
de cimento é afetada pela presenca de MCS, e as particulas mais finas de MCS
aceleraram a hidratacao das fases do clinquer, fornecendo uma area de superficie
adicional para a nucleacio da fase C-S-H, o chamado de efeito de enchimento, que
€ possivel ser observado nas composi¢des de LC3 deste estudo, em que a finura da
argila calcinada utilizada pode ter auxiliado nessa aceleracdo da hidratagcdo em
idades iniciais.

Além disso, esse comportamento de curva de calorimetria para as
composicoes de LC3-CC e LC3-CD tem sido muito relatada para cimentos
misturados de calcario e argila calcinada, nos estudos de Vizcaino et al. (2015),
Scrivener et al. (2017) e Krishnan e Bishnoi (2018). Ainda observa-se na Figura 25
(b) que as composicdes de LC3-CC e LC3-CD demonstram que o calor liberado
durante as primeiras 72 horas € menor que a composi¢ao REF, corroborando com
os estudos de Krishnan et al. (2019), o que é esperado, pois o fator clinquer é
reduzido. Deve ser ressaltado, que o LC3-CD apresenta, nesse ponto, uma taxa de
liberacdo de calor 5,21% maior que o LC3-CC, provavelmente em funcao do aporte
de Mg, mas mesmo assim, menor que REF. Nesse sentido, para produgdo de
concretos mesmo em climas de temperatura elevada, o uso do calcario dolomitico
ainda pode ser favoravel.

Os estudos de Shah et al. (2020) confrmam que o primeiro pico de
hidratagdo, que normalmente é mais suave, € considerado o das fases de silicato no
clinquer, enquanto o segundo pico é atribuido a alumina originaria do clinquer ou da
argila calcinada. A ocorréncia precoce do pico de aluminato tem sido associada ao
menor desenvolvimento de resisténcia a longo prazo, de acordo com Sharma et al.
(2021), por isso é desejavel ajustar a quantidade de sulfato para que esse pico
ocorra pelo menos 1 h apds o pico de silicato. Um terceiro pico adicional, apés o
pico de aluminato (aproximadamente a 34h), esta associado a formagdo de
carboaluminatos (PARASHAR; BISHNOI, 2021). Na Figura 25 (b) as composi¢des
de LC3-CC e LC3-CD demonstram um leve pico exatamente proximo a 34h.

Sobre os carboaluminatos, Sharma et al. (2021) relatam que, enquanto uma
parte da alumina da argila € incorporada na composi¢cédo, o restante da alumina
reage com as fases de carbonato para formar carboaluminatos, e que somente apds
a exaustdo dos sulfatos na solugdo dos poros, € que as fases de carboaoluminato

comegcam a se formar. Posteriormente, a presenca de quaisquer aluminatos
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adicionais na solugdo dos poros leva a formacado das fases de carboaluminato,
consequentemente impedindo a conversao de etringita em monossulfato.

Em relagdo as composigdes que contém carbonato de magénisio (C+MG e
LC3-MG), observa-se que o calor de hidratagdo ocorre de forma acelerada, porém
em um fluxo menor que as demais composicdes, e ainda menor no LC3-MG.

Segundo Santos (2015), a hidratagdo da magnésia acontece por meio da
adsorcao (quimica ou/e fisica) de moléculas de agua que formam uma camada de
hidroxido de magnésio e de acordo com Brandao et al. (1998) pode atuar como uma
barreira para a difusdo da agua nos estagios iniciais da hidratagdo. Ainda Salomao e
Pandolfelli (2007), complementam dizendo que em determinadas condigdes de
umidade e temperatura, a camada de hidroxido de magnésio, pode interromper
totalmente a reacéo.

Além disso, Santos (2015) relata que a formagao de hidréxido de magnésio se
intensifica com o aumento da temperatura, e que normalmente a taxa de conversao
em hidroxido é mais rapida na primeira hora de reagcdo e a medida que o tempo
aumenta, vai ficando mais lenta.

Ainda cabe observar na Figura 25 a diferenga da curva do fluxo de calor na
composicao LC3-MG em relagcdo aos demais LC3 estudados, o que deixa claro que
a argila calcinada e/ou o gesso reduzem ainda mais o fluxo de calor quando
misturados com o carbonato de magnésio. Esse mesmo comportamento ja foi
observado por Ahari et al. (2002), ou seja, o carbonato de magnésio na presencga de
alumina tem a sua atividade hidraulica com atraso, enquanto que a presenca de
carbonato de magnésio parece acelerar a hidratagdo da alumina. Ainda em relagéo
ao comportamento da hidratagdo do carbonato de magnésio na presenga de argila
calcinada, observou-se uma quase auséncia do trecho da curva de fluxo de calor
relativo ao periodo de dorméncia (Figura 25 (b), ponto M). A explicagdo para esse
comportamento, conforme Ahari et al.(2002), provavelmente seja de que a reagao de
hidratagdo tenha iniciado quase imediatamente apds a molhagem, com grande
liberacdo de calor em periodo curto. Essa velocidade de hidratagdo pode trazer
como prejuizo a deficiéncia de produtos hidratados.

A Figura 26 apresenta o calor acumulado das composigdes. Percebe-se que,
o calor total liberado durante as primeiras 72h de endurecimento das composi¢coes
que contém carbonato de magnésio tiveram um acréscimo em comparagdo as

demais.
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Figura 26 — Calor acumulado
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Fonte: Elaborada pela autora.

As composicdes de LC3-CC e LC3-CD tiveram uma liberacéo inicial de calor
maior, quando comparado com a composicdo REF. O calor acumulado das
composi¢gdes contendo carbonato de magnésio (C+MG e LC3-MG) foi maior nas
primeiras horas em comparacao as demais composicdes. Esse resultado corrobora
com os estudos de Szybilski e Nocun-Wczelik (2015), indicando que a hidratagéo
dos componentes do silicato é primeiramente modificado pela adicao dos calcarios e
da argila calcinada, além de pressumidamente indicar que a barreira de nucleagao é
diminuida.

Nos primeiros minutos que as amostras contendo carbonato de magnésio
foram misturadas, observou-se que a condicdo térmica era elevada através do
préprio recipiente, o que é comprovado pelos resultados da Figura 26, que mostra
um acumulo de calor maior para as composi¢des C+MG e LC3-MG.

Porém, apds as primeiras 10 horas de ensaio, o calor acumulado da amostra
de LC3-MG tem uma queda no calor, e se junta ao nivel de calor das demais
composic¢des de LC3, o que pode estar atrelado ao uso da argila calcinada, uma vez

que, o C+MG continua com o calor acumulado maior que as demais composi¢des.
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4.1.2 Analise dos produtos de hidratagao por difragao de raio-X (DRX)

Por meio da técnica de DRX, foi possivel observar os produtos formados a
partir da hidratagdo das pastas de cimento estudados.

As Figuras 27, 28 e 29 apresentam os difratogramas das pastas de cimento
curadas durante 7, 28 e 91 dias respectivamente nas temperaturas estabelecidas,
de 21 °C e 60 °C. Analisando todo o conjunto de dados, é possivel estabelecer uma
tendéncia de comportamento entre todas as composigdes, principalmente quando se
compara as composi¢cdes REF com C+CD e C+MG, e as composi¢des de LC3 entre

Si.

Figura 27 — Difratogramas das pastas com 7 dias de idade
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Fonte: Elaborada pela autora.

O DRX das pastas de cimento com 7 dias de idade (Figura 27) mostra que em
relagdo a mudanca de temperatura, nos tragcos REF, C+CD e C+MG, observa-se a
formagcdo de alguns novos picos; ja com os LC3, apenas houve o aumento ou

diminuicao dos picos ja existentes.
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As composicoes REF e C+CD, em ambas as temperaturas de cura,
apresentam os mesmos picos principais, alguns diferenciando-se na intensidade, o
que pode acusar interferéncia do aporte de filer dolomitico na estrutura cristalina das
pastas hidratadas. Ao analisar-se a portlandita, por exemplo, ja era esperado o pico
ser mais intenso na pasta REF, pois devido ao maior teor de clinquer, o aporte de
produtos hidratados oriundos dos silicatos € maior. Porém, no cimento C+CD, cuja
composicao contém 11,54% de filer calcario em substituicdo ao cimento CP V-ARI,
a intensidade do pico de portlandita € muito parecida com a do REF. Ou seja,
mesmo nao sendo uma quantificacdo por Rietveld, a geometria do pico pode ser um
indicativo do teor do mineral, e, desta forma a similaridade dos picos sugere que o
filer dolomitico, mesmo com um tamanho de grao maior que o REF, esta induzindo
uma maior hidratacdo pelo efeito de nucleacdo compensando o menor teor de
clinquer.

Ainda em relacdo a analise de Portlandita nos cimentos REF e C+CD,
também se observa que quando acontece o aumento da temperatura de cura, a
intensidade do pico da portlandita aumenta em ambas as composi¢des e,
novamente como o esperado indica a influéncia do aumento da temperatura na
velocidade de hidratacdo. Ja na composicdo C+MG, os picos de portlandita sao
menores. Com relagdo as composicoes de LC3 percebe-se a diminuicdo da
intensidade dos picos de portlandita, o que indica o seu consumo devido a reacao
pozolanica da argila calcinada, observado também por Shah et al. (2022).

Ainda nos difratogramas de LC3, além das fases encontradas nas demais
composi¢cdes de cimento, a partir dos 7 dias de idade sao identificados também a
ocorréncia de varias fases AFt e AFm, em todas as amostras, exceto na amostra
contendo carbonato de magnésio curada a 60 °C. De acordo com Malacarne (2020),
a presenca dessas fases é devido a reagao entre o calcario e a alumina fornecida
pelo metacaulim, tanto que elas ocorrem em maiores intensidades nas composi¢des
de LC3-CC e LC3-CD. Além disso, Krishnan et al. (2018) relatam que a formacéo
das fases AFt e AFm, previnem a transformac&o de etringita em monossulfato,
devido a maior estabilidade e baixa solubilidade das fases de carboaluminatos.

A principal fase AFm foi o hemicarbonato de calcio (10,8° 20). Identifica-se
que a fase de hemicarbonato é encontrada em maior intensidade nas composi¢coes
de LC3 curadas a 21 °C, contudo, quando submetidas a cura de 60 °C, essa

intensidade diminui. Em todas as pastas (exceto LC3-MG 60°C) observa-se picos de
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monocarbonato (11,7° 28), porém a 7 dias de idade a intensidade desses picos sao
relativamente menores. Na composicdo de LC3-MG, curada a 21 °C, é possivel
observar a formagdo de hemicarbonato, monocarbonato e portlandita, no entanto,
em menor intensidade que as demais composi¢cdes, sendo que na composi¢ao
curada a 60 °C nao ha ocorréncia dessas fases.

Ndo sdo encontrados picos de quartzo nas composi¢cdes REF, C+CD e
C+MG, porém essa fase aparece em todas as composi¢cdes de LC3. Os picos de
quartzo também foram encontrados por Frohlich (2019) e Malacarne (2020) em suas
composicoes de LC3, mas nao foram explicados. Os DRX dos calcarios e do
cimento CP-V mostram pico de quartzo, porém em pequena intensidade, ao
contrario do pico encontrado na argila calcinada com uma intensidade muito maior.
Portanto, sugere-se que esses picos de quartzo nas pastes de LC3 estejam
relacionados ao quartzo presente na argila calcinada.

Ainda analisando a hidratagdo em pastas com 7 dias de idade, observa-se a
formacao de etringita (uma das fases AFt), em 9,08° 26, em todas as amostras,
sendo os picos de maiores intensidades nas composi¢cdes de LC3, onde ions de
carbonato reagem com o excesso de alumina na presenga de portlandita na solugao,
para formar hemi ou monocarbonato, inibindo assim a transformacao da etringita em
monossulfato. Além disso, é observada a formacdo de picos de calcita nas
composicoes, e Zajac et al. (2014) sugerem que a calcita é formada pela reagédo da
dolomita com a portlandita.

Conforme Shah et al. (2022), ions de magnésio remanescentes da dissolugao
da magnesita/dolomita, podem precipitar como brucita (39,50° 26) ou hidrotalcita
(11,49° 20), porém, nao foi observado picos de hidrotalcita ou taumasita (9,26° 20)
nas amostras curadas em 7 dias. Em relagdo a ocorréncia de brucita, os resultados
sugerem uma sobreposi¢cdo de picos, entre a brucita e a calcita. Porém essa
formacao geralmente € melhor avaliada com os resultados de DRX aos 28 e 91 dias

que sao apresentados nas Figuras 28 e 29 respectivamente.
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Figura 28 — Difratogramas das pastas com 28 dias de idade
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Fonte: Elaborada pela autora.

A pasta de C-MG apresentou um pico de pequena intensidade de hidrotalcita,
para ambas as temperaturas de cura, sendo mais intenso na cura a 60°C,
provavelmente formado a partir da brucita também identificada na composigdo com
carbonato de magnesio.

Nas composi¢des que tem em sua composi¢gao carbonato de magnésio, C-
MG e LC3-MG, observa-se picos de brucita, uma vez que foi adicionado 2,91% de
Mg na forma de carbonato de magnésio. Nos difratogramas dos demais LC3 (CC e
CD) sao observados picos em angulos préximos ao angulo 39,50° 20 do pico
principal da brucita. No entanto, para esses casos, sugere-se que sejam picos de
calcita (angulo 39,4° 20) que aparecem em sobreposigdo com o pico da brucita, uma
vez que, conforme sera apresentado no item 4.1.3 na analise por DTG nao aparece
0 pico relativo a decomposicéo de brucita para essas composicoes.

Nas pastas de LC3 CD e CC, em ambas temperatura de cura, houve uma
diminuicao de intensidade do pico relativo a fase de hemicarbonato e um aumento

no pico relativo a fase monocarbonato, quando compara-se 7 e 28 dias. Esse
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comportamento indica que a hidratagdo do LC3 com filer dolomitico segue a
tendéncia de comportamento observado para LC3 compostos com filer calcitico.
Essa evolugdo na hidaratagado de LC3 com filer calcitico € comentada por Ipavec et
al. (2011) e Zajac et al. (2014) como sendo comum ocorrer na matriz cimenticia
primeiramente a formag¢ao de hemicarbonato, que lentamente sera transformada em
monocarbonato. Ainda, Frohlich (2019) complementa que esse comportamento é
devido a relagcao Al/COs alta em idades inicias, e, com o avang¢o da hidratagcao ao
longo do tempo, um teor maior de COs é liberado por conta das condigbes
termodindmicas originadas pelas rea¢des de hidratagéo, induzindo a transformagao
de hemicarbonato em monocarbonato. Como o aporte de CO3 no filer dolomitico &
menor do que no filer calcitico, respectivamente 48% e 60%, o comportamento
observado indica que, mesmo com uma relagdo Al/CO3 menor quando se usa filer
dolomitico, a hidratagdo segue o mesmo padrdo de comportamento.

Comparando-se os difratogramas das pastas de LC3 de 28 e 91 dias (Figura
29) é possivel observar, com a evolugao da hidratagdo, a diminuicdo da intensidade
do pico de portlandita e o aumento da intensidade dos picos de hemicarbonato. Esse
comportamento €& explicado pelo consumo da portlandita para compor o
hemicarbonato, junto com o Al aportado pela argila calcinada, sendo essa uma
caracteristica essencial da hidratagdo de LC3 (MACHNER et al., 2017).

Em relagdo ao difratograma das pastas curadas a 91 dias (Figura 29), uma
das observacgdes nitida é a diferenca dos picos de hemicarbonato nas composicoes
de LC3 durante a mudanga de temperatura de cura (de 21 °C para 60 °C). Na cura
em temperatura elevada, houve uma redugao da fase de hemicarbonato e um leve

aumento dos picos de monocarbonato para ambos os LC3.
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Figura 29 — Difratogramas das pastas com 91 dias de idade
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Fonte: Elaborada pela autora.

Em geral, as configuragbes de picos dos difratogramas aos 91 dias segue
aqueles observados aos 28 dias, sendo as maiores diferencas na diminuicdo ou
aumento da intensidade de alguns picos que ja haviam sido identificados a 7 e 28
dias de idade. Porém, foi identificada uma nova fase, a estratlingita (C2ASHs) na
posicao de 7,2° 20, apenas na composi¢cao de LC3-CD curada a 21°C, mostrando
um pico de intensidade pequena, e que também foi encontrado na composicido de
LC3 com dolomita de Shah et al. (2022).

No caso do metacaulim, quando ha concentracbes elevadas de alumina,
ocorre um aumento da incorporacdo de alumina na estrutura do C-S-H, dessa forma
ocorre a precipitacdo adicional de C-A-S-H (RICHARDSON e GROVES, 1993).
Conforme explicam Matschei, Lothenbach e Glasser (2007), a fase C-A-S-H mais
comum para metacaulim é como estratlingita pertencente a fase AFm, e Krishnan e
Bishnoi (2018) relatam que a condigdo basica para o aparecimento dessa fase € o

esgotamento da portlandita no sistema, apesar de, no DRX da composi¢céo de LC3-
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CD ainda ser possivel observar picos pequenos de portlandita, 0 que demonstra
haver uma disponibilidade restrita. Além disso, a formacado dessa fase é conhecida
por melhorar as propriedades mecanicas dos sistemas cimenticios.

De acordo com Frohlich (2019), as fases C-A-S-H e/ou C-A-H ndo séao
detectaveis pelo DRX por serem semicristalinos, porém como os aluminatos
oriundos da argila calcinada combinaram parcialmente para formar as fases de hemi
e monocarbonato, podem também ter formado as fases C-A-S-H e C-A-H. Logo,
somente no LC3-CD aos 91 dias de idade curado a 21 °C que houve o aparecimento
de uma das fases de C-A-S-H, sendo a estratlingita.

Com 91 dias de idade, o pico de brucita continua aparecendo nas
composi¢gdes contendo carbonato de magnésio (LC3-MG e C+MG), independente
das temperaturas de cura. Porém nas analises de DTG, conforme sera visto, ha uma
maior perda de massa devida a decomposicao térmica da brucita em pastas curadas
a 60 °C, estando em consonancia com os resultados da literatura (MACHNER et al.,
2018).

Em relagdo a composi¢cado de LC3-MG, no DRX em todas as idades, 7, 28 e
91 dias, quase nao é possivel detectar portlandita na cura a 21 °C devido a baixa
intensidade do pico. Ja nas amostras curadas a 60 °C, ndao ha nenhum pico de
portlandita, corroborando com os resultados de termogravimetria realizados.

O monossulfoaluminato, cujos angulos 26 de difragao tipicos sao 9,3° e 9,7°,
nao foi identificado ao longo das idades nas pastas estudadas. Essa auséncia de
monossulfoaluminato € relatada por Ipavec et al. (2011), associa esse
comportamento a presenga de calcita que modifica a formagdo dos produtos
hidratados, mesmo sendo em pequena quantidade, e faz com que os aluminatos
sejam estabilizados como hemicarbonato no lugar no monossulfato. Como o CP V-
ARI, empregado como fonte de clinquer nesse estudo, tem na sua composigao
6,20% de filer calcario, isso explica a auséncia generalizada de
monossulfoaluminato nas pastas estudadas.

Quando grande quantidade de hidroxido de calcio esta disponivel pode-se ter
a formagéo da fase hidrogranada (Cs4AH+13), porém, ndo foi observada em nenhum
DRX, sendo explicado por Antoni et al. (2012), que provavelmente foi estabilizada na
forma de hemicarbonato devido a presenga de calcario, podendo ainda, ter sofrido
transformacédo ao longo das idades, para fase de monocarbonato.
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4.1.3 Analise termogravimétrica (TG/DTG)

A Figura 30 ilustra as curvas de TG/DTG das composigdes de cimento do

presente estudo com idade de 28 dias e cura em 21 e 60 °C.

Figura 30 — Curvas TG/DTG para 28 dias curadas em (a) 21 °C e (b) 60 °C
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Fonte: Elaborada pela autora.

Ao analisar as curvas de DTG das composi¢cdes com 28 dias, € possivel
observar o primeiro pico endotérmico em todas as formulacées proximo aos 100 °C,
exceto para a composi¢ao de LC3-MG. A pasta LC3-MG curada a 21 °C apresentou,
no inicio da decomposicao térmica dois picos, sendo o primeiro por volta de 80 °C e
0 proximo pico acompanhando as demais formulagcbes, e curada a 60 °C,
apresentou um pico endotérmico menor que as demais formulagdes. O pico
endotérmico em torno de 100 °C esta relacionado a decomposigéo da etringita e
inicio da desidratacdo do C-S-H.

Na analise geral das pastas com 28 dias curadas a 21 °C, é possivel observar
um ombro por volta dos 150 °C que esta relacionado a perda de massa associada a
decomposicdo de hemi/monocarbonato, porém, para a cura a 60°C, apenas as
composi¢oes de LC3-CC e LC3-CD apresentaram este ombro, corroborando com o
resultado de DRX desta idade, que apresenta uma maior decomposicido de
hemi/monocarbonato com a mudanca da temperatura para essas composicoes. O
segundo pico endotérmico ocorre por volta de 450 °C, associado a decomposi¢ao da
portlandita, e apresenta areas distintas para o evento térmico em cada pasta. E o
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terceiro pico endotérmico pode variar de 550 °C a 1000 °C, e acontece devido a
decomposi¢ao dos carbonatos (LOTHENBACH et al. 2016).

Ainda na Figura 30 é possivel observar picos diferentes para as composi¢oes
que tem em sua composigdo magnesita. Para as pastas curadas a 21 °C, aparece
um pico inicial (aproximadamente 75 °C) na curva DTG da amostra constituida por
LC3-MG. Nas temperaturas de 383 °C e 395 °C, pouco antes de alcangar 400 °C, ha
um pico maior para a composicdo de C+MG e um pico menor para LC3-MG,
respectivamente. Em relagdo as pastas que contém MgCOs curadas a 60 °C, a
amostra C+MG também apresenta na curva DTG um pico na temperatura 387 °C,
pouco antes dos 400 °C, e observado para a amostra LC3-MG um pico de pequena
intensidade na temperatura de 395 °C. De acordo com Krishnan et al. (2018), a
brucita se decompde em torno de 400 °C a 420 °C enquanto a portlandita em torno
de 460 °C. Logo, os picos que aparecem nesse intervalo, para as composi¢des que
contém magnésio, podem ser picos de brucita confirmando as analises dos
difratogramas.

As curvas de TG/DTG das composicdes realizadas no presente estudo com

idade de 91 dias e cura em 21 °C e 60 °C sao apresentadas na Figura 31.

Figura 31 — Curvas TG/DTG para 91 dias curadas a (a) 21 °C e (b) 60 °C
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Na sequéncia sao apresentadas as descricbes e analises da Figura 31. Os
ensaios de DTG para todas as pastas na idade de 91 dias, curadas a 21 °C e 60 °C,

também mostram os trés picos endotérmicos de maior perda de massa, relacionados
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a decomposigao da etringita e inicio da desidratagdo do C-S-H (por volta de 100 °C);
decomposicédo da portlandita (préximo a 450 °C); e decomposi¢do dos carbonatos
(entre 550°C e 1000°C). Observa-se, ainda, nas curvas de DTG das pastas curadas
a 21 °C, o pequeno ombro devido a presenga de hemi/monocarbonato (por volta de
150°C), porém com areas diferentes, alguns indicando menor quantidade desse
composto hidratado.

A curva DTG da pasta REF, submetida a cura em 60 °C em ambas as idades
(28 e 91 dias), mostra um pico por volta de 340 °C, que pode ser relacionado a
presencga de hidrogranada, uma das fases hidratadas de aluminatos, onde boa parte
do Fe precipita como hidrogranada C3AHs ou C4AH13, 0 que também foi encontrado
por Frohlich (2019). Na hidratagdo do cimento a altas temperaturas ou na presenca
excessiva de Fe(OH)s é reportada a formagdo de hidrogranada com Al, Fe e Si
(SOUZA, 2019). O cimento CP V-ARI, que compdem 100% o aglomerante da pasta
REF, apresenta um teor de 3,019% de O6xido de Fe e, talvez, as explicagbes
apresentadas possam ser adotadas. Outra hipotese para justificar a presenca de
hidrogranada pode ser adotada a partir de Antoni et al. (2012), que explicam que a
formacdo de CsAH13 ocorre quando esta disponivel uma grande quantidade de
hidréxido de calcio, que, na presenca de pequenos teores de calcario € estabilizado
na forma de hemicarbonato. No caso do presente estudo, o aglomerante da pasta
REF possui 6,20% de filer carbonatico. Fohlich (2019) ainda relata que a
hidrogranada que contém silica, faz parte do sistema C-A-S-H, e desidroxila proximo
a 340 °C. Dessa forma, ficam aqui lacunas que podem ser discutidas em estudos
posteriores.

Para 91 dias de cura, as duas pastas contendo carbonato de magnésio,
C+MG e LC3-MG, em ambas as temperaturas de cura, ainda apresentam os
mesmos picos proximos a 400 °C, identificados nas pastas com idade de 28 dias,
sugerindo ser um pico de brucita. Destaca-se, porém, quando analisa-se as pastas
curadas a 60 °C, que a perda de massa relativa a brucita € maior. O pico de
portlandita é claro e detectado em todas as composi¢cdes aos 91 dias em ambas as
temperaturas de cura, exceto no trago LC3-MG.

Ainda, o pico observado entorno de 400 °C, nas composi¢cdes com carbonato
de magnésio (LC3-MG e C+MG), pode ser explicado como perda de massa relativa
a decomposicdo de brucita. Mas, de acordo com as analises de Machner et al.
(2018), também é possivel ser hidrotalcita (MgsAl2(OH)16(CO3).4H20), que é visto
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com mais intensidade na cura a 60 °C de ambas as idades, 28 e 91 dias, para a
composi¢cdo de C+MG. O Mg liberado pelo carbonato de magnésio interage com os
aluminatos do cimento e formam hidrotalcita.

Outra diferenga notavel € o pico que representa a decomposigédo da etringita
da composicdo de LC3-CD em 91 dias a 60 °C, que indica uma maior perda de
massa que os demais.

Também €& possivel calcular e diferenciar as composi¢des pelo teor de
portlandita e pelos resultados da agua quimicamente combinada aos 28 e 91 dias de
hidratacdo das composicdes utilizando os resultados das DTG’s. A Tabela 15
apresenta a quantificagao do teor de hidroxido calcio presente nas pastas curadas a

diferentes temperaturas ao longo do tempo.

Tabela 15 — Ca(OH)2 medido nas pastas

Composicdes Teor de portlandita — 28 dias Teor de portlandita — 91 dias

21°C 60 °C 21°C 60 °C

REF 12,08 13,03 11,96 12,99

C+CD 11,11 11,49 15,14 10,86

C+MG 5,63 6,89 5,78 7,03

LC3 CC 0,27 0,52 0,15 0,24

LC3CD 0,33 0,55 0,09 0,26
LC3 MG 0 0 0 0

Fonte: Elaborada pela autora.

A Figura 32 apresenta o grafico com o teor de portlandita (Ca(OH)z2) presente

nas pastas com as diferentes temperaturas de cura ao longo do tempo.
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Figura 32 — Teor de portlandita presente nas pastas ao longo do tempo
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A primeira observagao possivel de realizar é que para idade de 28 dias, em
geral, as pastas curadas a 21 °C tiveram decomposi¢ao de portlandita maior do que
as pastas curadas a 60 °C. Logo, percebe-se que, em idades mais elevadas, a
temperatura de cura influencia no processo de consumo da portlandita. Na idade de
91 dias, apenas a pasta C+CD a 21 °C obteve uma decomposicdo menor que as
demais curadas a 60 °C, sendo todas as demais composicoes obtendo uma
decomposicao maior.

A pasta referéncia (REF) e as que ndo continham argila calcinada (C+CD e
C+MG) foram as que apresentaram o maior teor de hidroxido de calcio,
respectivamente, enquanto as composi¢coes de LC3 retornaram um menor valor de
hidroxido de calcio, resultado esse também encontrado por Frohlich (2019), o que
indica a pozolanica presente, bem como a combinacdo dos carbonatos com
aluminatos. Ainda comparando as amostras sem a presencga de argila calcinada,
percebe-se que o C+MG obteve valores bem menores que o REF e C+CD,
sugerindo que a magnesita pode ter induzido uma maior combinacdo com a
portlandita.

O teor de portlandita foi menor nas composi¢cdes contendo uma combinagao
de argila calcinada (metacaulim) e carbonato (dolomitico e magnésio), e decrescem
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ao longo do tempo. Esse comportamento mostra que as reagbes pozolanicas
superam a formacdo de CH devida a hidratacdo do cimento (MACHNER et al.,
2018), bem como que a argila calcinada € uma pozolana de acgédo rapida que
consome portlandita rapidamente (KRISHNAN; BISHNOI, 2018).

Foi realizada uma estimativa de consumo de CH nos LC3 CC e CD (Tabela
16), com base no teor do cimento REF, uma vez que o LC3 é composto por 55,84%
do cimento REF, o teor estimado de CH no LC3 equivale a 55,84% do teor de CH
determinado no cimento REF, com isto é possivel realizar os calculos de forma
estimada e simplificada, pois sabe-se que a formacao de CH e seu consumo nos
LC3 estédo sujeitos a uma condigdo termodinadmica diferente do REF. Entende-se
que a formacgédo de CH e seu consumo nos LC3 estdo sujeitos a uma condigéo
termodinamica diferente do REF, porém foi tomado como estimativa para mostrar
valores aproximados do que acontece. Nas pastas de LC3-CC e LC3-CD em ambas
as idades, houve quase o consumo total de hidréxido de calcio, mostrando que a
proporgao entre argila calcinada e cimento € adequada, pois a argila calcinada
consome quase 100% do CH gerado por aquele teor de cimento. Apesar da
similaridade entre os resultados, percebe-se um consumo menor no LC3 CD,
podendo sugerir que o fato de ter menos calcio no calcario dolomitico, faga com que
haja um menor consumo de hidréxido de calcio. Porém, cabe ressaltar que de
acordo com os resultados, a temperatura de cura elevada altera o consumo de

portlandita nas composicdes.

Tabela 16 — Consumo de hidréxido de calcio

Composiges 28 dias 91 dias
21°C 60 °C 21°C 60 °C
LC3-CC 96,00% 92,85% 97,75% 96,69%
LC3-CD 95,11% 92,44% 98,65% 96,42%

Fonte: Elaborada pela autora.

Além disso, em relagdo as amostras contendo carbonato de magnésio, a
decomposicido da portlandita € maior de acordo com os resultados. A composigao
C+MG teve uma decomposicdo maior da portlandita em comparagdo as
composi¢cbes REF e C+CD, e ja o LC3 contendo carbonato de magnésio teve a
decomposicao total da portlandita.

Logo, a composicdo que contém apenas material carbonatico em sua

composicédo (C+CD) tem perda de massa relativa a decomposig¢ao da portlandita; ja
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as composigoes que contém argila calcinada (LC3) tem uma perda de massa devida
a decomposicao da portlandita ainda maior. Esses resultados corroboram com o
resultado da alta pozolanicidade da argila calcinada utilizada, destacando o
consumo quase total do CH pela argila calcinada em idades avancgadas.

Ainda, de acordo com Machner et al. (2017), para as composi¢des de LC3, a
queda da portlandita pode ser explicada pela formacdo de hemicarbonato que
consome portlandita (LOTHENBACH et al., 2008; WEERDT et al., 2010) e ha um
aumento da reag&do da argila calcinada quando adicionado dolomita, calcario ou
carbonato de magnésio. Os estudos de Machner et al. (2017) comprovam que em
niveis de substituigio maiores que 5% em massa, os valores de portlandita
aumentam, o que acontece com as composicoes C+CD e C+MG, e pode ser
explicado pelo efeito de nucleacdo da adicdo de filer carbonaticos na matriz
cimenticia. O efeito de nucleagado das adicbes carbonaticas € a potencializacdo da
dissolucédo e da reacao de hidratacdo, o que leva a maior producdo de portlandita.
Por sua vez, a elevada reatividade da argila caulinitica calcinada faz com que haja
um maior consumo de CH, reduzindo o conteudo de portlandita remanescente.

Para o calculo da agua quimicamente combinada de cada amostra aos 28 e
91 dias, foi realizada uma relagdo entre a perda de massa de acordo com as
temperaturas com a formacgao de produtos hidratados, de acordo com o descrito nas
Equacao 19 do item 3.9.5.

O grafico da Figura 33 mostra os valores de agua combinada, obtidos
utilizando as perdas de massas registradas a partir de 40 °C, e a Figura 34 contém

os resultados de perda de massa registradas a partir de 105 °C.
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Figura 33 — Agua combinada considerando a perda de massa a partir de 40 °C
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Fonte: Elaborada pela autora.

Nos resultados da agua combinada com temperatura inicial a 40 °C, é
possivel observar na idade de 28 dias que a composigdo que mais obteve agua
combinada foi a LC3-MG curada a 21 °C, que contém carbonato de magnésio, e que
aos para 91 dias esse teor de agua combinada reduziu. Todas as amostras tiveram
mudanca do valor de agua combinada obtido ao longo das idades.

Ja a Figura 34 apresenta os resultados de perda de massa devida a agua
combinada a partir de 105 °C. Nota-se que, ao longo do tempo, todas as amostras
tiveram um aumento da agua quimicamente combinada, apenas as amostras C+CD
60 °C, C+MG 60 °C e LC3-CC 60 °C tiveram uma redugdo do resultado da agua
combinada ao longo das idades, o que pode estar relacionado a temperatura de cura
das amostras, uma vez que, todas essas citadas, foram curadas a 60°C, sugerindo
que para regides de clima mais quente, o emprego do calcario dolomitico para LC3,

seja mais favoravel.
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Figura 34 — Agua combinada considerando a perda de massa a partir de 105 °C
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Ainda, foi realizado o calculo da agua combinada efetiva utilizando a Equagéao
20 do item 3.9.5, pois Nunes (2021) comprovou estatisticamente através da
correlagao de Pearson que, a agua combinada efetiva elimina parte do resultado da
agua combinada quando ndo considera a massa de hidroxido de calcio (que n&o
confere resisténcia as composi¢des), e assim, € possivel comparar os produtos
hidratados efetivos para ganho de resisténcia de amostras com 100% de cimento
com os dados de resisténcia, podendo considerar, dessa forma, as amostras que
possuem algum tipo de material cimenticio suplementar.

Logo, a Figura 35 apresenta os valores obtidos da agua combinada efetiva,

utilizando as massas com temperatura inicial de 40 °C.
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Figura 35 — Agua combinada efetiva com temperatura inicial de 40 °C
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Em relagdo a agua combinada efetiva na temperatura inicial de 40 °C,
observa-se que quase todas as composigdes tiveram um aumento da agua
combinada efetiva ao longo do tempo, para ambas as temperaturas de cura. Porém,
as composicoes C+MG 60 °C e LC3-MG 21 °C reduziram o valor da agua
combinada efetiva ao longo do tempo. A redugdo da agua combinada efetiva de
C+MG 60 °C pode estar relacionado ao conteudo de carbonato de magnésio e a
temperatura de cura da composicdo. Ja a de LC3-MG 21 °C pode ter sofrido
influéncia da presenga da pozolana. O maior calor liberado inicialmente para as
composi¢gbes contendo carbonato de magnésio, pode estar envolvido nesse
resultado de perca de agua, podendo prejudicar a produgdo dos produtos de
hidratacao.

Ainda em relagao aos dados apresentados na Figura 35, percebe-se a grande
variagdo de resultados quando se compara a agua combinada efetiva das amostras
de acordo com as temperaturas de cura, 21 °C e 60 °C. Aos 28 dias, os resultados
sao variados; entretanto, aos 91 dias é possivel identificar que as amostras curadas
a 60 °C obtiveram resultado de agua combinada efetiva menores do que as

amostras curadas a 21 °C (exceto as composi¢cdes LC3-CD e LC3-MG). Com



111

relacdo aos resultados obtidos no LC3-CD e LC3-MG, Machner et al. (2017), relatam
que a temperatura de cura influencia a 4gua combinada efetiva e mostra resultados
maiores para cura a 60 °C, podendo estar relacionado com o conteudo de magnésio
misturado a pozolana, além disso, a hidratagdo do clinquer e a reacédo pozolanica do
metacaulim sdo aceleradas em elevadas temperaturas de cura, o que deve,
portanto, levar a um aumento no teor de agua ligado. Ainda, conforme a Figura 36, &
possivel observar uma tendéncia de que ao se aumentar a agua combinada efetiva
com temperatura inicial a 40 °C, ha uma queda na resisténcia, exceto aos 28 dias no
regime de cura a 21 °C. Além disso, percebe-se que em idades mais avangadas e
com o aumento da temperatura de cura, a resisténcia diminui, sugerindo-se que
esteja relacionado aos produtos hidratados ao longo do tempo, uma vez que, é
possivel observar nos resultados do DRX, que ha uma formacdo menor de fases

hemi/monocarbonato.

Figura 36 — Relagao entre agua combinada a 40 °C e resisténcia a compressao das
composic¢des curadas a (a) 28 d-21°C, (b) 28-60°C, (c) 91 d-21°C e (d) 91 dias-60°C
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Aos 91 dias, observa-se que as amostras contendo argila calcinada (LC3) tém
um teor de agua combinada superior ou semelhante em comparagao ao trago
referéncia para ambas as temperaturas de cura, corroborando com estudos de
Machner et al. (2018), sugerindo que a reagédo pozolanica da argila calcinada, que
forma fases C-S-H e AFm adicionais, € capaz de compensar uma menor
quantidade de cimento Portland nessas amostras.

Na Figura 37 é possivel observar os resultados da agua combinada efetiva
com a temperatura inicial de 105 °C.

Figura 37 — Agua combinada efetiva com temperatura inicial de 105°C
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Ja na agua combinada efetiva a 105 °C, na idade de 28 dias, os resultados
obtidos entre as amostras (REF com REF; C+CD com C+CD; C+MG com C+MG;
LC3-CC com LC3-CC e LC3-CD com LC3-CD) nao apresentam maiores diferengas
entre si, mesmo com a mudancga da temperatura de cura, exceto a composicao de
LC3-MG, que obteve valores de agua combinada efetiva a 105 °C distantes, sendo
0,1904 a 21 °C e 0,0927 a 60 °C. Ao longo do tempo a hidratagdo também muda,
sendo que aos 91 dias os resultados tendem para a mesma linha da agua
combinada efetiva a 40 °C, uma vez que quase todas as amostras curadas a 60 °C
tem reducgdo no valor da agua combinada efetiva, exceto as composi¢des LC3-CD e
LC3-MG.
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Verifica-se que na idade de 91 dias, as amostras contendo argila calcinada
mantiveram uma tendéncia observada na temperatura inicial de 40 °C, no teor de
agua combinada sendo superior ou semelhante em comparacdo com o trago
referéncia.

Ao analisar a Figura 38, percebe-se uma relagao inversa ao observado na
Figura 36, onde as linhas de tendéncia apresentam coeficiente angular crescente,
exceto a correlagdo entre agua combinada e resisténcia das composigdes curadas a
60°C com 91 dias de idade. Portanto, uma menor razdo da agua combinada a 105°C

propicia um aumento na relagao resisténcia x agua combinada efetiva.

Figura 38 — Relagao entre agua combinada a 105 °C e resisténcia a compressao das
composic¢des curadas a (a) 28 d-21°C, (b) 28-60°C, (c) 91 d-21°C e (d) 91 dias-60°C
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4.1.4 Resisténcia a compressao axial

O detalhamento dos resultados de resisténcia a compressao axial, bem como
o valor das médias e o desvio padrdo de cada conjunto estdo apresentados nas
Tabelas 22 a 27 (Apéndice C). Para seguimento das analises, foram escolhidos os
trés maiores valores de resisténcia a compressao de cada composi¢cdo, uma vez
que, foram os menores valores de desvio padrdo obtido, e entende-se, que os
cimentos apresentam potencial para atingir esses valores. A média dos resultados a
compressao das pastas sao apresentadas na Tabela 17.

Tabela 17 — Resisténcias a compressao dos cimentos estudados

Resisténcia a compressao (MPa)

CompOSIgoeS Temperatura 7 dias 28 dias 91 dias
REF 21 °C 44.86 55,88 60,70
C+CD 60 oC 39’40 42’60 43,33
21°C 43,12 50,44 52,71

LC3'CC 60 oC 52’97 46’95 43,41
21°C 34,71 41,84 44,37

LC3-CD 60 °C 46’32 43’08 40,79

Fonte: Elaborada pela autora.

Em relacdo a temperatura de cura elevada a 60 °C, todas as composi¢des
obtiveram resultados de resisténcia a compressdo maiores que as amostras curadas
a 21°C na idade de 7 dias, o que corrobora com estudos de Zajac et al. (2014) e Xu
et al. (2021), sugerindo estar associado a hidratagao inicial acelerada do cimento por
altas temperaturas.

De acordo com Zunino, Martirena e Scrivener (2021), um refinamento da
fracao calcaria aumenta a resisténcia em idades precoces, devido a contribuicdo do
calcario para hidratacdo do clinquer, o que explica uma alta resisténcia aos 7 dias,
principalmente para o LC3-CC devido a menor particula do calcario calcitico em
relagdo ao calcario dolomitico, consequentemente um melhor empacotamento das
particulas, também relatado por Machner et al. (2017) e Shah et al. (2022).

A menor resisténcia observada para o LC3 com CD em relagdo ao LC3-CC
sugere que o tipo de calcario presente na composicao (calcita ou dolomita) afeta o
desenvolvimento da resisténcia dentro do sistema o que conflita com os estudos de
Krishnan e Bishnoi (2018), uma vez que o mesmo encontrou resultados similares.

Isto pode estar associado, ao tamanho da particula de CD, pois a tendéncia de
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comportamento € a mesma e a formacido de carboaluminatos é semelhante em
todas as idades, de acordo com o DRX.

Comparando LC3-CD com C+CD, percebe-se um melhor desempenho do
segundo, podendo indicar que a argila pode ter sido o problema. Além disso, o
comportamento obtido para o LC3-CC ficou aquém do esperado, pois na literatura
geralmente o desempenho é compativel com o cimento referéncia (MACHNER et al,
2017; KRISHNAN; BISHNOI, 2018), indicando que a qualidade da argila calcinada
pode ter influenciado. O pequeno aumento de resisténcia de 28 a 91 dias do LC3-
CD curado a 21°C, pode estar relacionado ao surgimento da fase de estratlingita
mostrado no DRX aos 91 dias, uma vez que, essa fase assim como os
carboaluminatos sao conhecidas por serem responsaveis pela melhoria da
resisténcia a compressdo ao longo do tempo (SHAH et al., 2022). A Figura 39

apresenta os resultados em formato de grafico para uma melhor compreenséao.

Figura 39 — Resisténcias a compressao nas idades estudadas
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Fonte: Elaborada pela autora.

Ainda em relagdo as composig¢des de LC3 que tem em seu arranjo dois tipos
de calcarios diferentes (LC3-CC e LC3-CD), € possivel observar que os resultados
de resisténcia a compressédo da composi¢ao LC3-CC foram maiores que os de LC3-
CD, o que corrobora com resultados de Machner et al. (2017), que relata que esse
efeito pode ser explicado pela taxa mais lenta da reacdo da dolomita, reacido essa

mostrada também pelo resultado do ensaio de calorimetria. A dolomita fornece uma
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menor quantidade de ions de carbonato para o sistema, de modo que, a quantidade
total de fases AFm de carbonato e etringita que podem ser formadas em idades
precoce, € menor.

Em relagdo as composicbes contendo dolomita, a pasta C+CD, teve um
aumento de resisténcia ao longo das idades na cura elevada. E, apesar de haver
uma queda na resisténcia ao longo das idades para a composi¢cdo de LC3-CD
curada a 60°C, é possivel observar que, os valores obtidos na cura a 60 °C sao
maiores que os da cura a 21 °C, estando de acordo com os resultados de Machner
et al. (2017), que relata uma taxa aumentada de reagdo da dolomita em altas
temperaturas.

A ANOVA da analise estatistica da Tabela 18, apresenta os testes
univariados de significaAncia para resisténcia a compressao, considerando que para
nao haver diferenca significativa € necessario o valor de p=0,05, percebe-se que
existem diferencas estatisticas entre na comparagao isolada da composicdo e da

idade, e da comparagao realizada entre todos os grupos.

Tabela 18 — ANOVA das composi¢des elaboradas

Efeito

SQ GL MQ Teste F P significativo
Intercept 152364,9 1 152364,9 17740,24 0,000000 Sim
Composicao (COM) 1407,6 3 469,2 54,63  0,000000 Sim
Temperatura (TMP) 1,5 1 1,5 0,18 0,674735 Nao
Idade (IDD) 285,5 2 142,8 16,62  0,000003 Sim
COM*TMP 96,3 3 321 3,74 0,017135 Sim
COM*IDD 195,2 6 32,5 3,79 0,003616 Sim
TMP*IDD 518,2 2 2591 30,17  0,000000 Sim
COM*TMP*IDD 87,3 6 14,6 1,69 0,142711 Nao

Error 412,3 48 8,6

Onde: SQ= soma quadrada; GL= grau de liberdade; MQ= média quadrada
Fonte: Elaborada pela autora.

Sé&o apresentados na Figura 40 os graficos da analise estatistica isolada das
variaveis. A Figura 40 (a) apresenta a diferenca estatistica isolada da composigao,
mostrando que o efeito é significativo em fungédo das resisténcias alcangadas pelo
REF e o LC3-CC, porém as composicbes C+CD e LC3-CD nao diferem
significativamente entre si, demostrando um comportamento semelhante. A Figura
40 (b) apresenta a diferenca estatistica isolada da temperatura, mostrando que nao
ha diferenca significativa para essa variavel. A Figura (c) apresenta a diferenca
estatistica isolada da idade, mostrando que ha diferenca estatistica, uma vez que,

como esperado, ela evolui com o tempo.
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Figura 40 — Grafico da analise estatistica isolada da composi¢ao (a), temperatura (b)
e idade (c)
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Fonte: Elaborada pela autora.

A Figura 41 apresenta os graficos de analise estatistica realizando a interagao
entre variaveis. Percebe-se com a Figura 40 (a), que o REF e o LC3 CC apresentam
um comportamento semelhante, que € a diminuicdo da resisténcia com a cura em
temperatura elevada. Ja no C+CD nado se percebe um efeito significativo entre as
duas temperaturas de cura, porém no LC3-CD ao aumentar a temperatura a
resisténcia também aumenta o que vai de encontro com os estudos de Machner et
al. (2017). Ja na interagcédo entre composicéo x idade (Figura 40 b), observa-se que
cada composi¢ao tem um comportamento diferente na idade, principalmente porque
esta associado ao efeito da temperatura, mas que todas as composi¢cdes evoluem

ao longo do tempo, com excegao aos LC3 CC e CD que parecem estabilizar a
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temperatura em uma certa idade, cabendo ressaltar que o efeito € melhor ao LC3-

CD que sofre um aumento de resisténcia.

Figura 41 — Grafico da analise estatistica da interagao entre variaveis (a)

composi¢ao x temperatura, (b) composicéo x idade e (c) temperatura x idade
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Fonte: Elaborada pela autora.

A Figura 41 (c) apresenta a analise estatistica entre temperatura x idade,

onde observa-se que na temperatura convencional de cura (21 °C) ha um aumento

de resisténcia como esperado, porém na temperatura elevada observa-se um

aumento da resisténcia aos 7 dias de idade, mas, ao longo do tempo ha uma perda

de resisténcia, sugerindo que essa temperatura elevada pode prejudicar o

desenvolvimento da microestrutura. N&do foi apresentado o grafico da composi¢ao x

temperatura x idade, uma vez que, de acordo com o resultado estatistico nesta

relagao, ndo ha diferenca estatistica.
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A partir de todas as analises estatisticas €& possivel observar que
principalmente nos LC3, que sao compostos por argila calcinada, essa maior
temperatura de cura incrementa e eleva as resisténcias inicialmente, porém, isto
pode comprometer a formagdo da microestrutura, fazendo com que ao longo do

tempo a resisténcia a compressao diminua.
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5 CONCLUSAO

Neste capitulo de encerramento do trabalho sao apresentadas as
consideragdes finais, que respondem aos objetivos propostos, além das sugestdes
para futuros trabalhos, que apresentam as necessidades de investigagdes que o

presente estudo gerou.
5.1 CONSIDERACOES FINAIS

De acordo com os resultados obtidos, € possivel observar pequenas
diferengcas em relacdo a influéncia do conteudo de magnésio do calcario dolomitico
em estudo, nas reagdes do cimento Portland, podendo ser comparado utilizando
principalmente as composi¢cdes REF e C+CD. A mistura com calcario dolomitico
apresentou uma taxa de liberacéo de calor e calor acumulado menor que o REF. Em
relacdo ao DRX, os produtos hidratados formados foram similares em ambas as
temperaturas de cura, apresentando os mesmos picos principais, diferenciando-se
alguns na intensidade, o que esta relacionado ao aporte de filer dolomitico na
estrutura cristalina das pastas hidratadas de C+CD. Em relagdo a portlandita,
apresentaram picos muito parecidos, sendo que essa similaridade sugere que o filer
dolomitico, mesmo com um tamanho de grdo maior que o REF, esta induzindo uma
maior hidratacdo pelo efeito de nucleagdo compensando o menor teor de clinquer.
Além disso, percebe-se que a temperatura de cura influéncia os produtos hidratados
para essas composi¢cdes. A TG/DTG mostrou comportamento similar. Nao foi
detectado pela TG/DTG e pelo DRX a formacao de brucita, taumasita ou hidrotalcita
na mistura C+CD em ambas as temperaturas de cura. A ANOVA mostrou que ha
diferenca estatistica na resisténcia a compressao, principalmente em funcdo do REF
ter alcangado uma resisténcia a compressao elevada.

Em relacdo a temperatura de cura, percebeu-se que ha uma influéncia da
temperatura de cura elevada principalmente na resisténcia a compressao. Porém,
cabe ressaltar que essa influéncia é verificada em todas as composi¢des, e nao
somente nas composigdes que contém calcario dolomitico. A analise estatistica
mostrou que nas composi¢des curadas a temperatura ambiente (21°C), ha uma
tendéncia de elevar a resisténcia a compressao, porém, que quando curadas a

temperatura elevada (60°C) ha o aumento inicial da resisténcia, mas ao longo do



121

tempo ela tende a diminuir. Essa interferéncia da elevada temperatura é observada
principalmente nas composi¢cdes de LC3, onde acontecem as reag¢des da argila
calcinada com o calcario, comegando com uma resisténcia e obtendo uma queda
nas proximas idades, provavelmente pela dissolugcdo mais rapida inicialmente
prejudicando posteriormente o desenvolvimento das resisténcias. Neste caso,
sugere-se que os produtos de hidratagdo sdo gerados rapidamente nas primeiras
idades gerando uma ma formagéo desses produtos prejudicando o desenvolvimento
da microestrutura e consequentemente da resisténcia a compressao. Além disso,
analisando a relagdo agua combinada x resisténcia a compressao, observa-se que a
temperatura também influenciou negativamente esse parametro, uma vez que,
apenas a 28 dias na cura em temperatura ambiente que os resultados foram
positivos, indicando uma proposta promissora para se avaliar a potencialidade de
resisténcia aos 28 dias a partir da formagao de agua combinada efetiva a 105 °C.

Percebeu-se que a temperatura de cura junto do magnésio influéncia no
processo de decomposi¢ao da portlandita. Para ambas as idades de cura, 28 e 91
dias, as amostras contendo carbonato de magnésio e dolomita, curadas a 60 °C
tiveram uma maior decomposi¢ao de portlandita, exceto a composicdo de LC3-CD
com 91 dias de idade, que teve uma decomposicdo menor. Outra conclusao é que a
interacdo entre maiores quantidades de magnésio e aluminio formam menores picos
de hemicarbonato, como é observado na composicdo do LC3-MG. As diferentes
temperaturas de cura influenciaram na mudanca de fases como AFm e AFt, para
algumas composi¢des, uma vez que, foi observado nas composigdes de LC3, que
maiores temperaturas de cura (60 °C) formam menores picos de hemicarbonato,
porém mantém os picos de monocarbonato.

A composicdo mineraldgica das pastas de cimento hidratadas utilizando a
técnica de difragao de raio X, permitiu identificar uma tendéncia no comportamento
de algumas composig¢des, como REF e C+CD e o LC3-CC com LC3-CD, com fases
idénticas porém em alguns casos, com intensidades diferentes. Uma pequena
quantidade de calcario no cimento Portland €& suficiente para formar fases AFm
como carbonatos. Quando uma fonte de alumina (como a argila calcinada) é
combinada com o calcario, essas reagoes se intensificam, ocorrendo a formagao de
hemicarbonato, posteriormente se transformando em monocarbonato, o que é

possivel verificar nos resultados obtidos.
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Ficou evidente que o magnésio em maiores concetragdes, gera reagoes e
fases diferentes através dos resultados das composicées C+MG e LC3-MG, o que
pode estar ligado a rapida liberagdo de calor inicial, mas, poucas s&o as diferengas
de produtos hidratados mostrados com o uso do calcario dolomitico em comparagao
ao calcario calcitico. A hidrotalcita foi detectada apenas na composicao C+MG aos
28 e 91 dias de idade, uma vez que, quando se tem magnésio em excesso, uma
parte significativa dos ions de Mg?* liberados, foram consumidos preferencialmente
na geragao de hidrotalcita ao invés de serem convertidos em brucita. Nao foi
detectada hidrotalcita nas composi¢cées de LC3-CD e LC3-MG, o que sugere que a
presencga de alumina reativa da argila calcinada reage com o magnésio reduzindo a
relacdo Mg/Al da hidrotalcita e afetando a sua formac&o. A brucita foi detectada a
partir do DRX e confirmada com a TG/DTG, em ambas as composicdes com
conteudo de carbonato de magnésio, C+MG e LC3-MG, porém, nao foi observada
nas composi¢des com calcario dolomitico, indicando que, o conteudo de magnésio
presente no calcario dolomitico ndo é suficiente para gerar brucita.

E importante destacar que ndo foi detectado em nenhuma das composicdes
com idades e temperaturas de cura diferentes, a fase de monossulfato, o que sugere
que aconteceu a estabilizagado da etringita durante a hidratagao das composic¢oes e
por isso ndo se transformou em monossulfato. Também ndo foi detectada a
formacgao de taumasita em nenhuma das composigdes. A formagdo de estratlingita
foi observada com um pequeno pico apenas na composi¢cao de LC3-CD curado a
21°C em 91 dias, podendo sugerir que a mesma foi responsavel pelo aumento da
resisténcia a compressao aos 91 dias de idade dessa composicao.

De forma geral pode-se concluir que, a dissolugdo do carbonato de magnésio
€ altamente exotérmica o que pode gerar inicialmente uma ma formagado dos
produtos de hidratacido devido a alta velocidade de hidratagcao inicial, e ainda
produtos como brucita e hidrotalcita sendo que, quando misturadas a cargas
maiores de alumina, tendem a consumir toda a portlandita, e no caso da brucita,
contribuindo para a queda da resisténcia e podendo causar uma reacao de
desdolomitizacdo, que consequentemente gerara em expansdes futuramente
impactando na durabilidade da composicao.

Porém, ao observar os resultados obtidos a partir das analises nas pastas
cimenticias, € possivel afirmar que, em relacdo ao uso do calcario dolomitico em

pastas de LC3, ndo se tem o mesmo desempenho que se teria com o calcario
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calcitico, mas é possivel observar semelhancas relacionadas aos novos produtos de
hidratacdo, a analise térmica e a demanda de calor, estando a maior diferenca na
resisténcia a compressédo, sugerindo-se que podem estar relacionadas ao tamanho
e a dispersdo das particulas, ou seja, o empacotamento, e considerando as
resisténcias de todas composigcdes, a qualidade da argila calcinada. Mas, cabe
ressaltar que as resisténcias alcancadas, sido resisténcias satisfatérias para uma
composi¢cdo que tem um menor consumo de clinquer e tendo em vista todas as
questdes regionais que envolvem a disponibilidade de materiais. Por fim, os
resultados obtidos nesse estudo, indica que o calcario dolomitico tem potencial para
ser utilizado como filer calcario para fabricacdo de novos cimentos, como o LC3 nos
percentuais dessa pesquisa, no entanto se fazem necessarias mais investigagoes,

conforme indicado nas sugestdes para futuros trabalho.

5.2 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

De acordo com os resultados encontrados e discutidos neste trabalho, sdo

sugeridas algumas lacunas de estudo para futuros trabalhos:

a) Realizar uma analise detalhada através de outros ensaios sobre a
mineralogia das rochas calcarias empregada;

b) Realizar uma analise quantitativa através do método de Rietveld nos
resultados de difracao de raio X;

c) Avaliar a reologia e a porosidade das composi¢ées em LC3 com calcario
dolomitico;

d) Aplicar a metodologia desenvolvida nesta pesquisa em argamassa e/ou
concreto;
e) Verificar através de ensaios o efeito de desdolomitizagdo no emprego do

magnesio.
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APENDICE A - CARACTERIZACOES COMPLEMENTARES

O calcério dolomitico utilizado € proveniente de jazidas naturais do estado de
Rondbnia. Em um primeiro momento, foram coletadas amostras de calcario de trés
jazidas distribuidas pelo estado localizadas nos municipios de Pimenta Bueno,
Parecis e Nova Brasilandia, todas ja estudadas e catalogadas pela CPRM -
Servigos Geoldgicos do Brasil do estado de Rondénia.

Inicialmente foi realizada a caracterizacdo quimica através do ensaio de
Espectrometria de Fluorescéncia de raios X (FRX), no Laboratério de Analises de
Mineiras e Rochas (LAMIR) da UFPR, com o equipamento Espectdometro
PANalytical Axios Max, em pastilha fundida. A Tabela 19 apresenta os resultados de

composi¢cao quimica das amostras de calcario dolomitico.

Tabela 19 — Composi¢cao quimica das amostras de calcario dolomitico

Amostras de calcario dolomitico

Elementos Espigao do Oeste — Parecis — 234/19 03 Nova Brasilandia —
234/19 02 234/19 04
CaO (%) 23,42 26,68 31,72
MgO (%) 17,03 16,57 14,65
SiO2 (%) 14,99 11,11 8,45
Al203 (%) 4,36 3,00 2,63
Fe203 (%) 1,86 1,77 1,11
Naz03 (%) 0,09 0,27 0,31
K20 (%) 1,25 0,68 0,45
SrO (%) 0,01 0,01 0,01
TiO2 (%) 0,19 0,17 0,12
MnO (%) 0,27 0,68 0,58
P20s5 (%) 0,07 0,06 0,08
P.F. (%) 36,93 39,07 40,42
Soma final (%) 100,50 100,08 100,53

Fonte: Elaborada pela autora.

Quanto as argilas, foram levantadas por meio de consulta ao mapa geoldgico
da CPRM as cinco maiores jazidas em exploragdo do estado de Rondénia, e
coletadas cinco amostras em cada uma delas, totalizando assim 25 amostras de
argilas para andlise. As jazidas se encontram nas cidades de Cacoal, Pimenta
Bueno, Ji-Parana, Candeias do Jamari e Porto Velho.

A metodologia de coletar os cinco pontos em cada jazida, foi para uma melhor
caraterizagdo geral da jazida, sendo esses pontos escolhidos de forma aleatéria
dentro de toda a extensao da jazida.

Inicialmente, para todas as amostras de argila foi realizada a caracterizagao

quimica determinada pelo ensaio de Espectrometria de Fluorescéncia de raios x
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(FRX) por dispersdao de energia, com analise qualitativa e quantitativa da
composi¢cao quimica dos materiais que estao sendo utilizados no estudo. O FRX das
amostras de argila, foi realizado na Votorantim cimentos de Porto Velho, com o
equipamento modelo X-Supreme 8000, Benchtop Bulk Analysis da marca Oxford. Os

resultados destas analises sdo apresentados na Tabela 20Tabela 20.

Tabela 20 — Composigédo quimica das amostras de argila

Amostra Al;03 SiO; K20 CaO TiO2 Fe:O3 Soma
e 1 22,45 66,28 217 0,54 1,18 8,97 101,60
o 2 23,86 65,30 1,79 0,29 1,19 8,60 101,32
i 3 24,97 64,20 1,60 0,14 1,27 8,93 101,11
5 4 24,86 64,81 1,92 0,38 1,21 6,65 99,840
o 5 22,90 65,65 1,97 0,14 1,20 9,59 101,46
) 6 29,97 59,72 0,92 0,15 2,37 6,06 99,18
85 7 28,74 61,69 0,89 0,07 2,45 5,76 99,61
g % 8 29,82 61,89 0,86 0,11 2,49 4,70 99,86
- 9 29,04 61,63 0,88 0,07 2,44 5,39 99,45
&) 10 29,91 61,41 0,86 0,06 2,48 4,89 99,62
11 19,11 70,88 1,33 0,10 0,94 9,00 101,37
% o 12 21,87 66,97 1,56 0,11 1,01 9,49 101,01
g ) 13 18,88 70,59 1,33 0,10 0,91 9,14 100,95
oo 14 20,14 69,20 1,37 0,10 0,98 10,25 102,03
15 19,32 70,08 1,25 0,11 0,91 9,00 100,66
16 16,64 75,80 1,92 0,17 1,02 6,23 101,79
g 17 14,73 78,84 1,96 0,17 0,91 5,51 102,12
S 18 14,19 78,43 1,78 0,15 0,88 5,83 101,26
O 19 16,46 75,22 2,11 0,17 1,07 6,07 101,09
20 16,86 74,93 2,09 0,14 1,05 6,13 101,21
© 21 12,07 82,94 1,49 0,10 0,79 4,71 102,10
S 22 12,62 82,02 1,57 0,11 0,83 5,83 102,99
© 23 13,07 81,76 1,64 0,11 0,81 4,88 102,27
& 24 12,68 81,10 1,56 0,10 0,80 5,57 101,82
i 25 13,80 80,46 1,64 0,12 0,86 5,62 102,40

Fonte: Elaborada pela autora.
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Tabela 21 — IAP pastas 28 dias
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Trago  Amostra D1 D2 D3 Média HA1 H2 Média Relagao Carga (N) Resisténcia Média DRM IAP
(mm) (mm) (mm) (D) (mm) (mm) (H) h/D (MPa)  (MPa) (MPA)
. REF02 1734 1726 1729 17,30 3450 3445 3448 1,99  7990,00 34,00
o
§ REFO4 1752 1755 17,33 1747 3488 3481 3485 199  6278,00 26,20 3060 419 ]
&  REF05 1741 1719 1726 1729 3445 3450 3448 199  8004.00 34,10 : :
S REFO06 1723 1734 1742 17.23 3401 3415 3408 198 615500 26,40
REF07 1784 17.69 17,88 17,80 3452 3465 3459 194 694000 27.88
REF08 1758 17.89 17.64 17.70 3475 3468 3472 196  8620.00 35.02
¥ AC+CO1 17,39 17.28 1743 17,37 3460 3460 3465 199  7631,00 32,21
<
e
TE AC+CO4 1788 17,93 17,61 17,81 3487 3473 3480 195 1154500 46,36 .
S E AC+CO05 1723 17,32 1729 1728 3427 3433 3430 198 1061600 4527 4163 565 136,03%
©S AC+C06 1715 1734 1710 1720 3430 3425 3428 199 951300 40,96
D AC+CO7 1740 1729 17.33 17.34 3433 3437 3435 198 1023200 4333
<

Fonte: Elaborada pela autora.
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Trago Amostra D1 H1 Relagio h/D  Carga (N) Re?;ﬁ;‘;‘;c'a Média (MPa) DRM (MPA) IAP
- 1 50,60 100,56 199 37065,00 18,43
5 2 50,41 100,44 199 55661,00 27.89
S 3 50,47 100,52 199 63451,00 31,72
«@ ] ] ] ’ ) -
& 4 5111 100,74 1,97 49002,00 23.88 23,72 5,76
5 5 50,40 100,42 199 4824350 24.18
6 50,64 100,87 199 32626.00 16,20
. 1 50,20 99,95 1,99 73377,00 37,07
-y 2 50,20 100,05 199 61064,00 30,85
2%t 3 4998 99,69 199 58048,00 29,59 .
Sct 4 50,30 100,25 199 59933,00 30,16 32.36 2,80 136,45%
8% 5 49,97 99,67 199 64037,00 32,65
6 50,52 100,53 199 67849.00 33.85

Fonte: Elaborada pela autora.
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APENDICE C - COMPRESSAO CIMENTOS LC3

Neste capitulo serdo apresentados os resultados da resisténcia a compressao
e o desvio padrdo (DP) obtido atraves das pastas de cimento referéncia, C+CD e

LC3 CC e CD. As amostras em vermelho foram excluidas do calculo de amostragem
conforme explicado no item 4.1.4.



Tabela 23 — Resisténcia a compressao pastas de cimento referéncia e LC3 aos 7 dias e cura a 21 °C
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D1 D2 D3 Média H1 H2 Média Relagao Resisténcia Média o
Trago  Amostra v (mm) (mm) (D) (mm) (mm) (H) h/D Carga (N) (MPa) (Mpa) PP (%)
REF 01 17,69 17,72 17.66 17,69 3487 3491 3489 197 8682,00 35,32
REF02  17.66 1742 17.90 17.66 3403 3420 3412 193 6824.00 27.86
REF REF03 1706 1731 1708 1715 3410 3430 3420  1.99 10766,00 46.61 e 307
REF04 1742 1745 1720 1716 3390 3407 3399 198 8172,00 35.35 : :
REF05  17.34 1740 17.35 1736 3448 3472 3460  1.99 11049,00 46.66
REF06 1746 1751 1739 1745 3463 3462 3463 198 9884,00 41.31
C.CDO1 1763 1765 1755 1761 3400 3403 3402  1.93 7820.00 32.11
C-CDO02 1740 1736 17.33 17.36 3451 3469 3460 199 6705.00 28,32
c_cp CCDO03 17,85 17.79 1763 1776 3419 3446 3433 1,93 8563.00 34,58 2600 133
C-CDO4 1736 1772 17.94 1767 3477 3481 3479 197 6703.00 27.32 : :
C-CDO5  17.63 1745 1765 1758 3358 3348 3353  1.91 8880.00 36,60
C-CDO6 1723 1747 1739 1736 3372 3403 3388 195 8780.00 37.08
[C3-CCO1  17.62 17.70 17.71 _17.68 3469 3458 3464 196 8311,00 33,87
LC3-CC02 17.36 1747 1725 17.36 3419 3429 3424 197 8854.00 37,41
Lcacc LC3CCO03 17,67 17,85 1768 1773 3462 3475 3469  1.96 9073.00 36,73 512 5o
LC3-CC04 1739 1714 1718 17.24 3435 3440 3438 199 10555,00 45.23 : :
LC3-CC05 17.68 1743 17.65 17.59 3429 3456 3443 196 11352,00 46.73
LC3-CC06 17.38 17.35 17.37 1737 3419 3413 3416 197 8501,00 35.89
[C3-CDO1 1711 1758 17.72 1747 3415 3405 3410 195 6717,00 28,02
LC3-CD02 17.82 1726 1721 17.43 3341 3348 3345 192 7396.00 31,00
lca.cp LC3CD03 17,98 17.82 1760 17.80 3465 3495 3480  1.96 7680.00 30.86 w71 336
LC3-CD 04 17.40 1741 1744 17.32 3434 3440 3437 198 6181.00 26.24 : :
LC3-CD 05 17.64 17.72 1727 1754 3433 3458 3446 196 860100 35,58
LC3-CD06 1710 1743 17.68 17.40 3407 3446 3427 197 8930.00 37.54

Fonte: Elaborada pela autora.
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Tabela 24 — Resisténcia a compressao pastas de cimento referéncia e LC3 aos 28 dias e cura a 21 °C

Trago Amostra D1 D2 D3 Média H1 H2 Média Relagdo Carga Resisténcia Média DP (%)
(mm) (mm) (mm) (D) (mm) (mm) (H) h/D (N) (MPa) (MPa)

REFO1 1745 1739 17,66 1750 3482 3493  34.88 199 9822 40,84
REF02 1759 1745 1744 1749 3485 3488 3487 199 13780 57.33

REF REF03  17.89 1788 178 17.86 355 3569 3560 199 13279 53.02 88 134

REF04 1775 1768 17,76 17.73 342 345 3435 194 13734 5563 : :

REF05  17.62 1763 17.78 17.68 3424 345 3437 194 10975 4472
REF06  17.32 1749 1734 1738 3347 3352 3350 193 12980 54.69
C-CDO1 1733 1735 173 1733 3424 3415 3420 197 10102 4284
C-CD02  17.66 178 179 1779 3455 3471 3463 195 10325 4155

c_cp CCDO03 1754 1737 1742 1744 3288 3285 3287 188 10431 4365 s 116

C-CD04  17.72 1784 1769 1775 3443 3425 3419 193 7784 31.46 ! :

C-CDO05 1755 1727 1732 17.38 3425 3405 3415 196 10388 4379
C-CDO06 1753 1741 1728 1741 3271 3289 32.80 188 10879 4572
[C3-CCO1  17.78 17.81 1726 1762 3432 3426  34.29 195 11033 4526
LC3-CC02 1726 1716 1736 1726 3455 3428  34.42 199 10578 4521
LC3-CC03 1724 1728 17.33 1728 3422 3437 3430 198 10705 4563

LC3-CC | c3.cCcoa4 1726 1749 1725 1733 3456 3436 3446 199 12640 5357 5044 423
LC3-CC05 1748 1731 1724 1734 3432 3441 3437 198 10479 4436
LC3-CC06 17.74 17.94 17.63 1777 3475 3469 3472 195 12926 5212
LC3-CDO1 17.76 17.34 1722 1744 3453 347 3462  1.98 9950 4165
LC3-CD 02 1725 1723 1735 1728 3444 3432 3438 199 8214 35,04
LC3-CD 03 17.78 17.67 175  17.65 3416 3436 3426 194 10386 4245

LC3-CD | c3.cpDo4 1736 1733 174 1736 3337 3376 3357 193 9806 41,41 4184 054
LC3-CD05 1767 173 1718 1738 3381 3405 3393 195 7582 3195
LC3-CD 06 1719 1725 1729 1724 3435 3445 3440 1.99 7450 31.90

Fonte: Elaborada pela autora.
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Tabela 25 — Resisténcia a compressao pastas de cimento referéncia e LC3 aos 91 dias e cura a 21 °C

Trago Amostra D1 D2 D3 Média H1 H2 Média Relagdo Carga Resisténcia Média DP (%)
(mm) (mm) (mm) (D) (mm) (mm) (H) h/D (N) (MPa) (MPa)
REFO1 1745 1725 1747 1729 341 3432 3421 108 7051 30,03
REF02 1779 1797 174 1772 3468 3485 3477 196 14765 59.87
REF REF03  17.75 1763 178 1773 3525 3545 3535 199 14020 56.81 6070 128
REF04  17.69 1785 17,77 1777 3363 3366 3365 189 15422 62.18 : :
REF05 1748 1747 17.36 1744 3328 3332 3330 191 12306 5153
REF06 1753 1739 1739 1744 3461 3457 3459 198 14341 60.06
C-CDO1  17.71 _17.78 17.74 _17.74 3441 3449 3445 104 10479 42.38
C-CD02  17.75 17.69 1755 17.66 3258 32.61  32.60 185 10650 4346
c_cp CCDO03 173 1722 1727 1726 3324 3342 3333 193 9669 4131 wmer 168
C-CDO04 1747 17.31 1737 1728 3221 327  32.46 188 10312 43,95 : :
C-CDO05 1726 172 1728 1725 3308 3321  33.15 192 10884 46,59
C-CDO06  17.67 1726 1707 17.33 3205 3209 3207 185 9223 39.09
LC3-CCO1 1803 1757 1814 1791 3365 3387 33.76 188 13574 53.86
LC3-CC02 17.85 1776 17.81 17.81 3514 3501 3508 197 12621 50.68
lcacc LC3CCO3 1751 1761 1792 1768 3381 3378 3380 191 9993 4070 6071 176
LC3-CC 04 1748 1764 1778 17.63 3442 3441 3442 195 11796 4830 : :
LC3-CC05 17.31 1746 1724 1734 3387 3382 3385 195 12652 53.60
LC3-CC06 1737 1735 1712 1728 3377 3383 3380 196 9305 39.68
LC3.CD 01 17.64 1715 1742 1740 3307 3306 3307 190 8675 36.47
LC3-CD 02 17.53 1742 1745 1747 3403 3406 3405 195 8741 36.48
LC3-CD03 1747 1737 1746 1743 3394 3387 3391 1,04 8956 37.52
LC3-CD  |c3cpDo04 1786 1773 1791 17.83 3402 3406 3404 191 9021 36.12 4437 597
LC3-CD 05 17.81 1741 17.78 17.67 344 344 3440 195 11549 4711
LC3-CD06 173 1722 1735 1729 3397 344 3419 198 11380 4847

Fonte: Elaborada pela autora.
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Tabela 26 — Resisténcia a compressao pastas de cimento referéncia e LC3 aos 7 dias e cura a 60 °C

D1 D2 D3 Média HA1 H2 Média Relagao Resisténcia Média o
Trago  Amostra ) mm) (mm) (D) (mm) (mm) (H) hp  Carga(N) (MPa) (mpa) PP (%)
REF01 1727 17,38 17,33 17,33 3362 33,63 3363 194 670800 28,45
REF02 1725 17.35 17.33 17.31 3376 3394 3385 196 1058500 44,98
REF REF03 1723 17.34 1748 17.35 3349 3348 3349 193 1201100 50,80 850 306
REF04  17.65 17.77 17.67 17.70 3506 3517 3512 198  11076.00 45,03 : :
REF05 17145 17.21 1726 17.21 3339 3374 3357 195  11553.00 49.68
REF06 1750 17.68 17.60 1759 3474 3475 3475 197  9412,00 38.72
CCDO1 1728 1721 1725 1725 3394 3399 3397  1.97 920800 39,42
C-CDO02 1729 1745 1722 17.32 3418 3443 3431 198 883000 37.48
c_cp CCDO03 1749 1758 1747 1751 3460 3470 3465 198 856500 35,55 2040 143
C-CDO4 1725 1710 1734 1723 3378 3351 3365 195  7646.00 32.79 : :
C-CDO5 1736 17.35 17.38 17.36 3321 3331 3326 192 899000 37,97
C-CDO6 1733 1726 1722 1727 3329 3364 3347 194 956500 40.83
[C3-CCO1  17.38 17.35 17.32 17.35 3465 3455 3460 199  11166,00 47.23
LC3-CC02 1744 1726 1728 1733 3455 3456 3456 199  10291.00 43.65
Lca.cc LC3CCO03 17,38 1765 17,60 17,54 3467 3466 3467 1,98  12484,00 51,65 o7 117
LC3-CC04 17.55 17.57 1747 17.53 3478 3467 3473 198  12893.00 53,42 : :
LC3-CC05 1723 1743 1747 17.38 3362 3393 3378 194  12769.00 53.84
LC3-CC06 1736 1751 1741 1743 3408 3415 3412 196 1019500 42,74
[C3-CD 01 17.66 1744 1728 1746 3480 3485 3483 199 873100 36,47
LC3-CD02 1743 1735 1739 1739 3474 3460 3467 199  11217,00 47.23
Lca.cp LC3CDO03 1766 1763 1798 1776 3466 3473 3470 195 991100 40.02 632 143
LC3-CD 04 1757 1744 1750 1750 3491 3485 3488 199  9608.00 39,93 : :
LC3-CD 05 1748 17,53 1726 1742 3436 3451 3444 198  10742,00 45,05
LC3-CD06 1732 1728 1739 1733 3460 3450 3455 199  11012.00 46.69

Fonte: Elaborada pela autora.
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Tabela 27 — Resisténcia a compressao pastas de cimento referéncia e LC3 aos 28 dias e cura a 60 °C

D1 D2 D3 Média HA1 H2 Média Relagao Resisténcia Média o
Trago  Amostra 1) mm) (mm) () (mm) (mm) (H) hp  Carga(N) (MPa) (mpa) PP (%)

REFO1 1718 1723 1744 1728 3454 344 3447 199 12850 5477
REF02 1749 1741 1725 1748 3252 3255 3254 189 9970 4299

REF REF03 1731 1758 1722 17.37 3434 3432 3433 198 10091 4258 070 6.0

REF04  17.65 1774 1798 17.79 3488 3486 3487 196 12831 51,62 : :

REF05 176 1761 1736 1752 3433 3466 3450 197 10102 4189
REF06 1741 1735 1757 1734 3455 346 3458 199 5516 2335
C-CDO1  17.8 1769 1746 1765 3498 3501 3500 198 8978 36.69
C-CD02 17,74 1777 1789 17.80 3374 3383 3379 190 9264 37.23

c_cp CCDO03 177 1748 1782 1767 3413 3431 3422 1,94 10916 4453 w260 101

C-CD04 1755 1794 177 1773 340 3412 3406 192 9654 3910 : !

C-CDO05 17.64 1767 1756 17.62 3475 3495 3485 1098 9929 4070
C-CDO06  17.35 1727 1759 1740 3356 3358 3357 103 10127 4257
LC3-CCO1 1756 17.35 17567 1749 3474 3482 3478 199 8371 34.83
LC3-CC02 17.66 1747 1727 1737 3328 3337 3333 102 11106 46.88
LC3-CC03 17.35 17.28 1736 17.33 3404 3412 3408 197 10942 4639

LC3-CC |c3.ccoa 1748 1772 1758 1759 3377 3392 3385 192 11532 47 44 4695 046
LC3-CC05 17.24 17.06 1741 1714 3278 3309 3294 192 8491 36.81
LC3-CC06 17.22 172 1729 1724 3319 3321 3320 193 10855 46,52
LC3-CDO1 17.78 17.84 1745 17.69 3405 3424 3415 193 10543 42.90
LC3-CD 02 17.33 1741 1737 1737 3308 3321 3315 191 8547 36,07
LC3-CD03 173 1744 1742 1719 3354 3347 3351 195 6251 26.94

LC3-CD  |c3acpo4 1746 1747 1768 1754 3389 3431 3410 194 7365 30,49 4308 092
LC3-CD 05 17.39 17.26 1722 1729 3354 3334 3344 103 10349 44,08
LC3-CD 06 17.25 17.33 1744 1724 333 3327 3329 103 9868 4227

Fonte: Elaborada pela autora.
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Tabela 28 — Resisténcia a compressao pastas de cimento referéncia e LC3 aos 91 dias e cura a 60 °C

Trago Amostra D1 D2 D3 Média H1 H2 Média Relagdo Carga Resisténcia Média DP (%)
(mm) (mm) (mm) (D) (mm) (mm) (H) h/D (N) (MPa) (MPa)

REF 01 17,37 17,4 17,53 17,43 33,38 33,76 33,57 1,93 12514 52,43
REF 02 17,32 17,34 17,74 17,47 33,37 33,49 33,43 1,91 6957 29,03

REF REF 03 17,51 17,64 17,44 17,53 32,81 32,34 32,58 1,86 12304 50,98 5312 255

REF 04 17,33 17,78 17,33 17,48 33,79 33,87 33,83 1,94 11789 49,13 ’ ’

REF 05 17,38 17,79 17,27 17,48 33,98 33,93 33,96 1,94 13426 55,95
REF 06 17,15 17,14 17,38 17,22 32,87 32,72 32,80 1,90 11333 48,64
C-CD 01 17,35 17,29 17,77 17,47 33,68 33,54 33,61 1,92 8758 36,54
C-CD 02 17,67 17,71 17,86 17,75 33,63 33,76 33,70 1,90 9934 40,16

C—-CD C-CD 03 17,6 17,44 17,5 17,51 33,19 32,77 32,98 1,88 10899 45,24 4333 183

C-CD 04 17,57 17,52 17,34 17,48 33,28 33,31 33,30 1,91 9977 41,59 ’ ’

C-CD 05 17,36 17,6 17,25 17,40 32,82 32,93 32,88 1,89 8152 34,27
C-CD 06 17,18 17,36 17,3 17,28 31,8 31,87 31,84 1,84 10120 43,15
LC3-CC 01 17,07 17,12 17,3 17,16 32,45 32,77 32,61 1,90 11222 48,50
LC3-CC 02 17,21 17,28 17,42 17,30 32,04 32,33 32,19 1,86 8323 35,39
LC3-CC 03 17,8 17,61 17,4 17,60 32,22 32,68 32,45 1,84 9361 38,46

LC3-CC LC3-CC 04 17,2 17,26 17,36 17,27 31,88 32,0 31,94 1,85 7777 33,19 4341 5,02
LC3-CC05 17,24 17,58 17,18 17,33 32,6 32,76 32,68 1,89 10211 43,27
LC3-CC06 1765 17,75 17,83 17,74 33,4 33,62 33,51 1,89 7810 31,59
LC3-CD 01 17,83 17,49 17,28 17,53 33,62 33,57 33,60 1,92 9576 39,66
LC3-CD 02 17,26 17,23 17,36 17,28 32,61 33,02 32,82 1,90 8838 37,67
LC3-CD03 17,16 17,27 17,23 17,22 33,5 33,74 33,62 1,95 7851 33,71

LC3-CD | cacpos4 1729 1742 1729 1733 3302 3294 3298 190 10096 42,79 4079 173
LC3-CD05 17,19 17,15 17,3 17,21 33,12 33,02 33,07 1,92 7788 33,47
LC3-CD06 17,27 17,65 17,5 17,47 33,31 33,43 33,37 1,91 9573 39,92

Fonte: Elaborada pela autora.
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