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RESUMO

As pozolanas sao materiais que reagem com hidréxido de calcio na presenga de
agua formando produtos hidratados secundarios e promovendo ganho de resisténcia e
durabilidade em produtos cimenticios. Estes materiais devem ser compostos
principalmente por Oxidos de silicio, aluminio e ferro, que, em fases amorfas,
proporcionarao a reagao pozolanica. O objetivo deste trabalho foi estudar a reatividade
do 6xido de ferro e sua influéncia na reacéo pozolanica da metacaulinita. Foi realizada
calcinagdo de caulim com elevada pureza para obtencdo de um metacaulim com
desidroxilacdo de 97,17%. O estudo foi conduzido em pasta de cimento branco, por ser
isento de ferro, com substituicbes de 25% da massa de cimento por composi¢gdes dos
materiais testados. Os teores de 6xido de ferro empregados em relagdo a massa total
foram de 1,5%, 3%, 4,5%, 6%, 9% e 25%. A fim de comparar com pastas com metacaulim
e sem oxido de ferro, mas que tivessem o mesmo consumo de cimento, foram produzidas
amostras com composi¢cdes de metacaulim e p6 de quartzo (considerado inerte nesta
pesquisa) para avaliagao da hidratagao aos 3, 7, 28 e 63 dias. As amostras produzidas
com 25% de metacaulim obtiveram indice de desempenho mecanico aos 63 dias de
141,17% em relagdo a amostra padrao com 100% de cimento, enquanto as amostras com
25% de oxido de ferro e 25% de pd de quartzo obtiveram indices de 82,11 e 83,86 %
respectivamente; enquanto as amostras com composicées de metacaulim com p6 de
quartzo ou oxido de ferro apresentaram elevacédo nos indices a medida que o teor de
metacaulim aumentou, ndo sendo observada diferenga significativa quando compara-se
pastas com mesmo teor de 6xido de ferro e pé de quartzo. Houve reducéo do teor de
portlandita e crescimento na formacao dos demais produtos hidratados com o aumento
do teor de metacaulim nas composicées, verificados pelas areas de curvas de DTG e pelo
aumento da agua combinada; sendo proposto ainda um método de calculo de agua
combinada efetiva (sem portlandita). Destaca-se que nos difratogramas de DRX néo foi
possivel identificar a formacéo de produtos hidratados contendo ferro, inferindo-se que o
oxido permaneceu inerte durante o processo de hidratagdo do cimento e durante a reagao
pozolanica da metacaulinita. Diante do estudo realizado, compreende-se que 0 Unico
oxido de ferro presente em argilas calcinadas € a hematita, observada em analise de DRX,
qgue nao possui atividade pozolanica e nao participa da hidratacdo do cimento, nao

podendo ser classificado como éxido pozolanico.

Palavras-chave: Pozolana. Metacaulim. Oxido de ferro. Material cimenticio suplementar.



ABSTRACT

Pozzolans are materials that react with calcium hydroxide in the presence of water,
forming secondary hydrated products and promoting gains in strength and durability in
cementitious products. These materials must be composed mainly of silicon, aluminum
and iron oxides, which, in amorphous phases, will provide the pozzolanic reaction. The
objective of this work was to study the reactivity of iron oxide and its influence on the
pozzolanic reaction of metakaolinite. Kaolin, with high purity, was calcined to obtain
metakaolin with 97,17% dehydroxylation. The study was conducted in white cement
paste, as it is Fe-free, with 25% replacement of the cement mass by compositions of
the materials tested. The iron oxide contents used in relation to the total mass were
1,5%, 3%, 4,5%, 6%, 9% and 25%. To compare pastes with metakaolin and without
iron oxide, but which had the same cement consumption, samples were produced with
compositions of metakaolin and quartz powder (considered inert in this research) to
evaluate hydration at 3, 7, 28 and 63 days. The samples produced with 25%
metakaolin had a mechanical performance index at 63 days of 141,17% compared to
the standard sample with 100% cement, while the samples with 25% iron oxide and
25% quartz powder obtained indexes of 82,11 and 83,86% respectively; while the
samples with compositions of metakaolin with quartz powder or iron oxide showed an
increase in the indexes as the metakaolin content increased, with no significant
difference being observed when comparing pastes with the same iron oxide content
and quartz powder. There was a reduction in the content of portlandite and growth in
the formation of other hydrated products with the increase in the content of metakaolin
in the compositions, verified by the areas of DTG curves and by the increase in the
combined water; a method for calculating effective combined water (without
portlandite) is also proposed. It is noteworthy that in XRD diffractograms it was not
possible to identify the formation of hydrated products containing iron, implying that the
oxide remained inert during the cement hydration process and during the pozzolanic
reaction of metakaolinite. In view of the study carried out, it is understood that the only
iron oxide present in calcined clays is hematite, observed in XRD analysis, which does
not have pozzolanic activity and does not participate in the hydration of cement, and

cannot be classified as pozzolanic oxide.

Key-words: Pozzolan. Metakaolin. Iron oxide. Supplementary cementitious materials.
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1 INTRODUGAO

Durante a produg&o do cimento Portland ocorre a geragdo de dioxido de
carbono (CO>), principalmente a partir da descarbonatagado do carbonato de calcio
(CaCO03) e da queima de combustiveis para se atingir a temperatura de clinquerizagao,
emitindo-se cerca de 0,83 tonelada de CO- para cada tonelada de cimento (TEKLAY,
YIN, ROSENDAHL, 2016). Esta cadeia produtiva é responsavel pela geracao de
aproximadamente 7% do total de dioxido de carbono (CO2) emitido pela atividade
humana no planeta (BENHELAL et al., 2013; ZHANG et al., 2018). Em 2018, de
acordo com a United States Geological Survey (2019), a estimativa € que se tenha
produzido um total de 4,1 bilhdes de toneladas de cimento Portland no planeta, sendo
o Brasil responsavel por 52 milhdes de toneladas e ocupando a décima segunda
posigcao entre os paises produtores.

Uma alternativa para a redugdo das emissdes de dioxido de carbono pela
industria cimenteira € a utilizagdo de materiais cimenticios suplementares (MCS). Os
beneficios deste tipo de material estdo ligados a sua mineralogia, reologia e
reatividade (PAIVA, et al, 2012; UCHIMA, RESTREPO, TOBON, 2015; WALKER,
PAVIA, 2011). H4 um consenso entre diversos autores de que estes materiais podem
substituir parcialmente o cimento sem que haja prejuizo nas propriedades mecanicas
e de durabilidade (KEPPERT et al., 2017; MARDANI-AGHABAGLOU, INAN SEZER,
RAMYAR, 2014; SCHOLER, et al., 2015; WANG, et al., 2018).

Os MCS, segundo Keppert et al. (2017) possuem diversas origens, podendo
ser naturais, processados artificialmente ou coprodutos industriais. E, devido a grande
emissao de poluentes e existéncia de materiais alternativos, ha uma necessidade das
industrias cimenteiras tenham um maior controle da producdo e reduzam suas
emissdes (YANG et al., 2015). Mas, em contrapartida, segundo Yang et al. (2013), a
quantificacdo da reducao da geracao de didxido de carbono pelo uso de MCS é rara
por ser uma tarefa complexa.

As pozolanas, principal tipo de MCS, sao materiais silicosos ou
silicoaluminosos que reagem com hidréxido de calcio (Ca(OH).) na presencga de agua
e formam compostos com propriedades ligantes, de acordo com a NBR 12653 (ABNT,
2014). Esta estabelece os requisitos e critérios quimicos e fisicos para que um material
seja considerado pozolanico no Brasil. Nos Estados Unidos da América, a ASTM C618

(ASTM, 2017) também estabelece requisitos e critérios para a classificacdo de
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pozolanas. As duas normas estabelecem que o somatorio dos Oxidos de silicio,
aluminio e ferro seja maior ou igual a 70% da composi¢ao do material para pozolanas
classe C (cinzas volantes) e classe N (pozolanas naturais e artificiais). Mas as normas
nao regulamentam a importancia de fases amorfas do material, que, de acordo com
Keppert et al. (2017) sao responsaveis pela ocorréncia da atividade pozoléanica.

Dentre as pozolanas de classe N destacam-se as argilas tratadas termicamente
entre as temperaturas de 600 e 900 °C. Nesta faixa geralmente ocorre uma melhor
desidroxilagao e ativacdo do material, ou seja, perdem sua cristalinidade e tornam-se
capazes de reagir com a portlandita (Ca(OH)2) gerada na hidratacdo do cimento
Portland. A reagdo destes com agua formam silicatos e aluminatos de calcio
hidratados secundarios (BICH, AMBROISE, PERA, 2009; KAKALI et al., 2001;
MEHTA, MONTEIRO, 2015; MOHAMMED, 2017; SCRIVENER, SNELLINGS,
LOTHENBACH, 2016). Dentre os argilominerais mais presentes nas argilas
calcinadas utilizadas como MCS destacam-se a bentonita, caulinita, esmectita, ilita,
montmorilonita e muscovita (BUCHWALD, et al., 2009; FERNANDEZ, MARTIRENA,
SCRIVENER, 2011; GARG, SKIBSTED, 2016; HABERT, G. et al., 2009;
MOHAMMED, ELHEM, MEKKI, 2016; SHI et al., 2019; TAYLOR-LANGE, et al., 2015).

O tipo de argila mais utilizado para obtencao de pozolana artificial € o caulim,
rico em caulinita. Este € um material bastante usual em diversas industrias, possuindo
grande disponibilidade e extracdo mundial de 37 mil toneladas, sendo 2 mil toneladas
no Brasil (UNITED STATES GEOLOGICAL SURVEY, 2019). Apdés o processo de
calcinagcédo, o caulim recebe o nome de metacaulim, gerando grandes beneficios
mecanicos e de durabilidade a argamassas e concretos que o utilizam como MSC
(MOHAMMED, 2017).

Os caulins podem possuir ferro (Fe3*) em substituicdo ao aluminio (AI**), em
alguma posicdo da estrutura tetraédrica e/ou octaédrica da parte aluminosa do
argilomineral (BRIGATTI, GALAN, THENG, 2006; CASTELEIN et al., 2002;
LOMBARDI et al., 2002). Quando ocorre esta substituicdo na estrutura dos
filossilicatos gera-se uma alteracdo estrutural que pode contribuir no processo de
desidroxilagdao (BALZAR, LEDBETTERN, 1993). Esta alteragao na formula quimica da
caulinita (Al203-2Si0O2-H20) dificulta a sua quantificagdo quimica a partir de difragao
de raios X (PRANDEL et al., 2017; PRANDEL et al., 2015). Prandel at al. (2017)

constatam que o aumento do teor de Fe203 em amostras de caulinita provoca um
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aumento volumeétrico da célula unitaria da caulinita, desta forma ocorre uma maior
desordem na estrutura do argilomineral.

No entanto, quando adicionado ferro na forma de ions, estes nao se difundem
na estrutura interna da caulinita, e Soro (2003) conclui que nao ha influéncia no
processo de transformacgao da caulinita em metacaulim. Portanto ha uma tendéncia
de formacao de fases amorfas com a presenca do ferro na formula molecular da
caulinita, mas esta presenca ¢ dificilmente visualizada em caracterizacdo quimica e
mineraldgica, muitas vezes confundida e observada nos resultados como hematita
(Fe20s3).

A semelhanga entre cinzas volantes, argilas calcinadas, silicas ativas e a
maioria das pozolanas classe N é o baixo teor de 6xido de ferro. Apesar de ser um
oxido pozolanico, de acordo com a NBR 12653 (ABNT, 2014) e a ASTM C618 (ASTM,
2017), nota-se que poucos trabalhos analisam o 6xido de ferro na composi¢éo quimica

e mineraldgica de materiais e a sua influéncia na atividade pozolanica.

1.1 JUSTIFICATIVA

Munoz et al. (2016) observaram que as argilas utilizadas para a fabricagcao de
produtos de cerdmica vermelha possuem teores de Oxido de ferro que variam
normalmente entre 5% e 10%. Os MCS mais comuns possuem teores de Oxido de
ferro inferiores a 2,02%, com excecao da cinza volante, que possui entre 3,82% e
8,80% (MO et al., 2017). Portanto ha uma maior contribuigdo do 6xido de ferro no
somatorio dos 6xidos pozolanicos neste material, que deve ser de no minimo 70%, de
acordo com as normas supracitadas. Ressalta-se, ainda, que a forma como o ferro
compde o MCS também pode influenciar no seu desempenho, e isso nao é
quantificado, pois em geral se realiza apenas a caracterizagdo quimica por
Fluorescéncia de Raios X (FRX), cujos resultados sao informados na forma dos 6xidos
mais estaveis e ndo € realizada a caracterizagdo mineraldgica.

Os residuos de ceramica vermelha (RCV) sao compostos por diversos
argilominerais; alguns como ilita e esmectita possuem o elemento ferro na sua
estrutura e outros podem apresentar ferro em substituicdo a outros cations. Desta
forma, em uma analise de FRX, a quantidade de ferro apresentada € composta por

oxidos de ferro e ferro em argilominerais. Esta substituicdo ou a presencga de 6xidos



21

de ferro nos argilominerais também resulta em uma coloragdo amarela, marrom ou
vermelha de acordo com o teor encontrado (CORNELL, SCHWERTMANN, 2002).

As argilas utilizadas nas industrias de ceramica vermelha possuem caulinita,
ilita, montmorilonita, muscovita e quartzo em sua composicao, além de 6xidos de ferro
(hematita e goethita) e fases idnicas de ferro (Fe?* Fe®'); sendo maiores as
concentragbes de caulinita e quartzo (PEYNE et al., 2017; SANTOS et al., 2017,
SCHULZE, RICKERT, 2019). Cada argilomineral possui um procedimento diferente
de ativagao térmica e comportamento diferente em relacdo as temperaturas de
transformagao de argila em ceramicas, dificultando a determinagao de um processo
que proporcione a desidroxilagdo sem ocorrer a recristalizagdo dos componentes, e,
por consequéncia, perda de reatividade (MOHAMMED, 2017). Este processo de
calcinagdo envolve temperaturas que variam entre 900°C e 1150°C (MUNOZ et al.,
2016).

Diversos estudos verificam o comportamento pozolanico de RCV, mostrando
relevancia no seu uso (ALSAIF, 2021; CACHEPA, 2017; EL-KATTANA,
ABDELZAHERA, FARGHALIB, 2020; FERNANDES, 2018; FROHLICH, 2019;
HANSEN, 2016; LI et al., 2020; NEPOMUCENO et al., 2021; SALES, ALFERES
FILHO, 2014; SEBASTIANY, 2014; SCHULZE, RICKERT, 2019; ULUKAYA, YUZER,
2016). A reatividade deste tipo de residuo é definida pela composi¢cao quimica e
mineralogia da argila sinterizada, visto que cada argilomineral possui caracteristicas
distintas em relacao a ativacao térmica.

Destaca-se que a exigéncia da NBR 12653 (ABNT, 2014) e da ASTM C618
(ASTM, 2017) em relacdo aos Oxidos pozolanicos pode ser feita com a analise de
oxidos mais estaveis por meio de FRX, desconsiderando mineralogia e percentual
amorfo dos materiais. Em oposicao a este pré-requisito de somatorio de éxidos de
silicio, aluminio e ferro, Snellings e Scrivener (2016) estudaram uma escoéria de alto
forno com apenas 49,67% de somatério dos 6xidos, mas com 99% de fase amorfa,
realizaram teor de substituicdo do cimento de 30% e obtiveram resultados similares,
mas ainda inferiores a substituicado por metacaulim utilizado na pesquisa e superiores
a amostra padrao de cimento Portland.

As normas de pozolanicidade determinam a atividade pozolanica por meio de
comparagao da resisténcia a compressao entre corpos de prova apenas com cimento
e corpos de prova com cimento e substituicdo parcial do MCS, portanto as normas

tentam prever a reatividade dos materiais a partir do acréscimo ou decréscimo de
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resisténcia. Em relacéo a reatividade, estudos demonstram a importancia dos éxidos
de silicio e aluminio em fases amorfas, em paralelo a potencializag&o a curto prazo
quando se tem materiais com uma maior area superficial (CHOTOLI et al., 2015;
HEMALATHA, RAMASWAMY, 2017; TIRONI et al., 2013; TIRONI et al., 2017). Avet
et al. (2016) ainda propée um método de avaliagdo da pozolanicidade baseado na
correlacado entre a reatividade de argilas calcinadas e a resisténcia a compressao de
composi¢des de argamassas.

Segundo a NBR 12653 (ABNT, 2014) e a ASTM (ASTM, 2017), as pozolanas
sao definidas como materiais silicosos ou silicoaluminosos com pouca propriedade
ligante, mas reativo com hidréxido de calcio na presenga de agua, considerarem o
oxido de ferro na composigdo quimica minima dos o6xidos pozolanicos
(SiO2+AI203+Fe203). Estas normas ndo possuem exigéncia de ensaios quanto a
reatividade ou atividade pozolanica dos materiais, associando-se estas caracteristicas
a um indice de desempenho mecanico.

O ferro esta presente em argilas na estrutura molecular ou como componente
mineraldgico na forma de oxidos. Esta presencga pode ter sido relacionada a estes
materiais silicoaluminosos reativos por ser relevante na composi¢cdo quimica e
mineraldgica, mas sem conclusdo quanto a sua efetiva nas reagdes de hidratacao e
pozolanica, ndo existindo trabalhos que avaliem e expliquem de fato a importancia do
oxido de ferro na atividade pozolanica que justifique sua presenca no somatorio de
oxidos exigidos por normas. Esta falta de estudos geram incoeréncias no texto das
normas que avaliam a pozolanicidade de materiais.

Devido a maior presenga de caulinita na composicédo de argilas utilizadas na
producao de ceramica vermelha, justifica-se o estudo da reatividade da metacaulinita
associada a 6xidos de ferro, assim como o estudo da capacidade reativa deste na
hidratacdo do cimento Portland. A contribuigdo sera importante no entendimento da
reacao dos considerados oxidos pozolanicos e a real importancia da presenca de

oxido de ferro em argilas calcinadas.
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1.2 OBJETIVOS

1.2.1 Objetivo Geral

O objetivo geral deste trabalho é determinar a influéncia dos 6xidos de ferro

como oxido pozolanico normativo na atividade pozolanica da metacaulinita.

1.2.2 Objetivos Especificos

Os objetivos especificos desta pesquisa visam:

a) Analisar as caracteristicas quimicas e fisicas relevantes da caulinita para
obtencao de metacaulinita;

b) Identificar transformacbdes de Oxidos de ferro quando submetidos a
calcinagao;

c) Analisar a atividade pozolanica do 6xido de ferro;

d) Analisar a influéncia do oxido de ferro na atividade pozolanica da

metacaulinita.
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2 CAULIM

O caulim é uma rocha argilosa formada a partir de intemperismo, sedimentagao
ou alteragbes hidrotermais. Sua mineralogia € composta principalmente pelos
argilominerais caulinita e halosita, podendo existir impurezas como quartzo, mica,
feldspato, 6xidos de ferro e titénio, ja que jazidas de caulim puro sado raras (MURRAY,
1963; SABIR, WILD, BAI, 2001; SANTOS, 1989).

Assim como as demais argilas, o caulim pode ser encontrado facilmente na
crosta e possui uma grande variedade na sua utilizacdo, sendo a sua pureza a
principal caracteristica para definicdo de uso (DILL, 2016). A pureza dos caulins pode
ser identificada pela sua coloragéo, quanto mais alvo e claro maior é a sua pureza.
Este tipo de argila é bastante utilizado na fabricagdo de papel, ceramicas, plasticos,
borrachas, tintas, catalizadores e na industria farmacéutica, além da industria
cimenteira MURRAY, 2000). E os paises com as principais jazidas de caulim sao
Estados Unidos, Inglaterra, Brasil, Republica Tcheca, Indonésia e China (MURRAY,
2007).

2.1 CAULINITA

A caulinita, um dos principais argilominerais que compdem o caulim e com
composigcao quimica Al2Si2Os5(OH)4, € um filossilicato dioctaédrico de estrutura 1:1
com uma camada tetraédrica de silicato ligada pelo oxigénio a uma camada octaédrica
de alumina com grupos hidroxila (RASHAD, 2013). Possui uma proporgao
estequiométrica, em massa, de 21,77% de silicio, 20,91% de aluminio, 55,77% de
oxigénio e 1,55% de hidrogénio; e, conforme Hollanders et al. (2016), ha uma razao
6tima entre SiO2 e AloOs de 1,16, assim um valor diferente deste & indicativo de
impureza na amostra.

Comparando-se a caulinita a outros argilominerais, observa-se que ela possui
pouca carga e uma baixa capacidade de troca catidbnica na estrutura, resultando,
assim, em uma carga neutra (LIU et al., 2020; ZHU, et al., 2016). A sobreposi¢ao de
placas de caulinita é proporcionada por uma fraca ligagao entre o oxigénio da
extremidade da parte silicosa e a hidroxila da parte aluminosa, conforme a Figura 1
(CHENG et al., 2012).



25

Figura 1 — llustragc&o da estrutura da caulinita
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Fonte: Adaptado de CHENG et al. (2012).

A caulinita aglomerada em laminas pseudo-hexagonais € o resultado de
ligacdes de Van Der Waals entre suas faces anisotropicas, proporcionando a uniao
de folhetos entre faces e/ou bordas de cristais e vazios entre as aglomeragdes (VAN
OLPHEN, 1977). Gupta e Miller (2010) e Liu et al. (2014) encontraram cargas opostas
entre as superficies de silica e alumina, e que em pH acima de 4 a borda da estrutura
se torna carregada negativamente. E o aumento do pH acarreta a quebra das
interacdes de Van Der Waals e aumento da dispersao dos cristais, principalmente em
um pH acima de 8 (LIU, LIN, MILLER, 2015). As folhas de caulinita podem ser

observadas a partir de microscoépio eletrénico de varredura (MEV) na Figura 2.

Figura 2 — Laminas pseudo-hexagonais da caulinita

Fonte: WILSON, WILSON, PATEY (2014).
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Apesar da auséncia de cargas na estrutura como um todo, (ZHU et al., 2016),
Letaief et al. (2008) e Ming et al. (2004) ressaltam o poder reativo dos grupos hidroxila,
capazes de participar de reacbes e de trocas ibnicas com outras moléculas. O
posicionamento das hidroxilas, grau de ordenacao, € um parametro importante para a
transformacao da caulinita em metacaulinita: quanto maior o grau de ordenacao das
hidroxilas maior sera a temperatura de ativagdo necessaria (BICH, AMBROISE,
PERA, 2009; HOLLANDERS, et al., 2016).

Em argilominerais, os ensaios para identificacdo das bandas de absorgao sao
fundamentais, pois as ligagdes quimicas dos ions hidroxila influenciam no grau de
organizacao ou amorfismo das moléculas. Os indices Po e P2 sdo razdes entre as
intensidades de bandas observadas em espectrometria de infravermelho por
transformacgao de Fourier (FTIR). Quando o valor de Po € maior que 1 e o valor de P2
€ menor que 1, a caulinita € bem ordenada; e, quando o valor de P> ndo pode ser
obtido devido ao desaparecimento de uma das bandas espectrais, a caulinita possui
um maior desordenamento (AMBROISE, MARTIN-CALLE, PERA, 1992). Os indices
Po (Equagao 1) e P2 (Equacao 2) sao referentes as vibragdes de valéncia dos grupos
externos e internos de hidroxila, portanto uma caracteristica das ligagdes quimicas da
célula elementar da caulinita. Os valores de Po e P2 sédo calculados de acordo com a

Figura 3 a seguir, onde |n representa o valor da transmitancia em determinada banda.

p, = w2620 [Equacao 1]

I3700

p, = 2670 [Equacao 2]

I3650

A razado de inclinacdo (Figura 3) € a razao entre a inclinagdo da curva
descendente do pico de desidroxilagdo da curva da analise térmica diferencial e a
inclinagéo da curva ascendente do pico. Quando uma amostra apresenta uma perda
de massa com pico irregular, ou seja, com facilidade de difusdo das moléculas de
agua, tem-se uma caulinita com defeitos superficiais e a razdo se aproxima de 2;
enquanto nas amostras com moléculas de agua com dificuldade de difusdao sera
observado um pico endotérmico simétrico e acentuado, com a razdo se aproximando
de 1 e indicando uma superficie regular (AMBROISE, 1984; BICH, 2005; BICH,
AMBROISE, PERA, 2009).
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Figura 3 — Curva de DTG para calculo da raz&o de inclinagao
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A regularidade superficial (definida com o calculo da razao de inclinagéo) € uma
caracteristica fisica. A Tabela 1 mostra informacbdes de estudos de autores que

verificaram o ordenamento da hidroxila de caulinitas em caulins ricos em caulinita.

Tabela 1 — Caracterizagao mineraldgica, fisica e de cristalinidade de caulinitas

Bich, Ambroise, Péra, Hollanders et al., Tironi et
Nome das amostras 2009 2016 al., 2013
K1 K2 K3 K1 K2 K3 K1
Caulinita (%) 75,00 79,00 87,30 NI NI NI 98
Relacao SiO./Al,0; 1,95 1,32 1,36 1,18 1,16 1,16 1,24
SiO2 + Al2O3 (%) 87,15 83,39 81,7 84,61 86,27 83,22 82,9
Razio de inclinagio 0,95 0,95 2,05 NI NI NI NI
Po 1,40 1,40 0,68 1,58 1,36 0,38 1,19
P2 0,50 0,50 - 0,85 0,74 - NI
Dso (um) 8,00 9,00 9,00 NI NI NI 7,30

Area superficial (m?%g) 9,90 7,30 30,50 8,86 7,02 1927 1,46
NI — Nao informado pelo autor

Fonte: BICH, AMBROISE, PERA (2009), HOLLANDERS, et al. (2016) e Tironi et al. (2013).

A relagédo SiO2/Al203 dos caulins estudados por Bich, Ambroise, Péra (2009),
na Tabela 1, demonstra a presenga de impurezas na amostra, ou seja, existem outros
argilominerais silicoaluminosos. Ja a mesma relagado observada por Hollanders et al.
(2016) indica uma maior pureza de caulinita no caulim, mas pelo somatério de silica e

alumina percebe-se que existem outros componentes nas suas amostras. Nesta
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caracterizagdo também pode ser observada uma relagdo entre a desorganizagéo
estrutural da caulinita e o aumento da sua area superficial para amostras com
granulometria semelhante, ocorrido pela desorganizagao impedir um melhor encaixe
das folhas cauliniticas, como observado nas Figura 1 e Figura 2.

Bich, Ambroise, Péra (2009) verificaram que o caulim K3 (mais desordenado)
necessitou de 45 minutos para atingir 100% de desidroxilacao, calculada relacionando
areas geradas pela derivada da analise termogravimétrica (DTG) de material nao
calcinado e calcinado a uma temperatura de 650°C, enquanto os caulins mais
organizados necessitaram de 5 horas para atingirem a mesma desidroxilagéo. Porém,
K1 e K2 atingiram 97% e 95% em 60 minutos e 45 minutos, respectivamente, a mesma
temperatura; nao justificando-se o gasto energético para se alcangar 100% de
desidroxilagdo. Hollanders et al. (2016) também observam uma maior reatividade da
amostra desordenada apds todas serem calcinadas a 500°C. E desta forma os
resultados obtidos pelos autores indicam uma forte relagcao entre a desorganizagao
estrutural da caulinita, o aumento da sua area superficial, 0 processo térmico e a

facilidade de desidroxilacao.
2.2 METACAULINITA

O metacaulim € uma pozolana obtida a partir do tratamento térmico do caulim
(calcinacdo), rico em caulinita (BICH, AMBROISE, PERA (2009). Este processo
térmico acarreta a desidroxilacdo da caulinita e formacdo de metacaulinita, material
amorfo e reativo no processo de hidratagdao do cimento (MEHTA, MONTEIRO, 2015;
MOHAMMED et al., 2017).

A desidroxilagdo da caulinita acontece por processo térmico chamado de
calcinagdo. Ao se elevar a temperatura da caulinita percebe-se a perda de humidade
retida em faixa de temperatura proxima ao ponto de ebulicdo da agua (100 °C). A partir
desta temperatura nota-se que o argilomineral nao sofre alteracbes em sua estrutura
até a temperatura de desidroxilagcao, que ocorre entre 450 °C e 600 °C (CHAKCHOUK
et al., 2009; KAKALI et al., 2001). A perda de massa por desidroxilacao deve ser de
13,94%, valor obtido a partir do calculo estequiométrico, ao considerar-se a saida dos
grupos hidroxila, transformados em vapor de agua. Ha, novamente, uma faixa sem
transformacgdes até temperaturas préoximas a 925 °C, quando se inicia a transformacéao

da metacaulinita em espinélio de silicio; e, com o0 aumento da temperatura, inicia-se a
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formacao de mulita (fases cristalinas), conforme a Figura 4. A partir da transformagéao
da metacaulinita também ocorre a formacgao de silica cristalina nas transformacoes
térmicas até a formacao da mulita.

Figura 4 — Transformacgdes térmicas a partir da caulinita

~500°C: ALOs-2Si0, - 2H,0 — ALO; - 2Si0, + 2H,0

Caulinita Metacaulinita

~925°C: 2[AL,05 - 25i0,] — 2AL05 - 3Si0, + Si0,

Metacaulinita Espinélio de Silicio

~ 1100 °C: 2Al,0;5 - 3Si0, — 2[Al,0s5 - Si0;] + SiO;

Espinélio de Silicio Mulita Fase 1:1

~ 1400°C: 3]AL0; - Si0;] — 3AlL0; - 2Si0; + Si0,

Mulita Fase 1:1 Mulita Fase 3:2

Fonte: Traduzido de RASHAD (2014).

Apesar de existir uma temperatura de pico, na qual, de fato, ocorre a
desidroxilagdo, ha trabalhos relacionando tempo de calcinagcdo e a temperatura
utilizada no processo com a maior reatividade da metacaulinita, com temperaturas
variando entre 500°C e 900°C (ALMENARES et al., 2017; ALUJAS et al., 2015; AVET
et al., 2016; SCHULZE, RICKERT, 2019). Na Figura 5 pode ser observado o pico
térmico na analise térmica diferencial (DTA) com bases em 430°C e 620°C, onde,
segundo Chakchouk et al. (2009), ocorre a desidroxilagao da caulinita; assim como a

de perda de massa na analise termogravimétrica (TGA).

Figura 5 — Termograma de caulinita pura
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Fonte: Adaptado de CHAKCHOUK et al. (2009).
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Nota-se que os estudos relacionam a temperatura e o tempo de calcinagédo com
ensaios de compressao axial de corpos de prova, associados a caracterizacao fisica,
quimica e mineralégica do metacaulim. Porém a caracterizagdo dos caulins e das
argilas cauliniticas ao serem submetidas pelo tratamento térmico, muitas vezes, nao
é realizada, mesmo sendo fundamental para a definicdo do processo de ativacao e
reatividade final do material cimenticio suplementar (BICH, AMBROISE, PERA, 2009;
HOLLANDERS et al., 2016).

A desidroxilagdo dos caulins ativados pode ser calculada através de analise
térmica antes e depois do caulim ser calcinado (AMBROISE, 1984; ILIC, MITROVIC,
MILICIC, 2010). Os métodos de célculo relacionam as areas dos graficos da DTA ou
a perda de massa a partir da TGA. Outra técnica utilizada para quantificagcao de fases
amorfas € o refinamento Rietveld a partir de difragao de raios X (DRX), na qual Taylor-
Lange et al. (2015) obtiveram um grau de desidroxilagéo de 88%, préximo ao valor de
92% para a mesma amostra utilizando TGA. Os autores ainda informam que existe
uma grande dificuldade para quantificar as fases amorfas devido a instabilidade
gerada pelas trocas catidnicas e elevada absor¢dao de agua em amostras de
argilominerais, responsaveis por alteragao na intensidade das difragdes observadas.
Na Tabela 2 podem ser observadas caracteristicas do processo de calcinagao e o

grau de desidroxilagao calculado a partir da técnica correspondente.

Tabela 2 — Processo Térmico e Calculo de Desidroxilagao de Metacaulins

Autor Bich, Ambroise, Péra (2009) Taylor-Lange et

al. (2015)
Amostra* M1S4 M1S5 M2S2 M2S3 M3S4 M3S5 K650 K830 K930
Temperatura (°C) 650 650 650 650 650 650 650 830 930
Tempo (min) 60 300 45 300 30 45 60 60 60
Desidroxilagao (%) 97 100 95 100 95 100 92 98 99

* M ou K indicam um tipo de caulim e S o processo térmico utilizado pelos autores.
Fonte: BICH, AMBROISE, PERA (2009) e TAYLOR-LANGE, et al., 2015.

Analisando, no Grafico 1, os diferentes periodos e temperaturas de calcinagcao
dos caulins utilizados no estudo de Bich, Ambroise, Péra (2009), pode-se observar
que a amostra M3-650, calcinada a 650 °C, possui facilidade de desidroxilagéo por se

tratar de um caulim de maior desorganizacao (caulim K3). Os caulins K1 e K2 da
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Tabela 1 possuem graus de organizagdo semelhantes, mas quando calcinados a 650
°C por periodo de 45 minutos (produzindo as amostras M1-650 e MZ2-650,
respectivamente) apresentam graus de desidroxilagao diferentes. Neste procedimento
de calcinacgao o caulim K2 apresentou uma maior facilidade de desidroxilagdo, mesmo
possuindo caracteristicas fisicas menos favoraveis ao processo: menor area
superficial e maior didmetro médio que o caulim K1. E para um mesmo periodo de
permanéncia nas temperaturas de calcinagao estudadas, as amostras M4-650, M4-
830 e M4-930 de Taylor-Lange et al. (2015), calcinadas a 650 °C, 830 °C e 930 °C
respectivamente, apresentam uma variacdo de apenas 7% entre o grau de

desidroxilagdo maximo e minimo calculado para estas amostras.

Grafico 1 — Grau de desidroxilagéo de caulins em diferentes temperaturas
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Fonte: BICH, AMBROISE, PERA (2009) e TAYLOR-LANGE, et al. (2015).

Desta forma, a prévia caracterizagao dos caulins pode indicar um possivel
método de calcinagao a ser utilizado. Também deve ser feito um estudo do gasto
energético de desempenho do metacaulim produzido que justifiquem um processo
menos oneroso ambiental e financeiramente.

A Figura 6 mostra analises de DRX de um mesmo caulim nao calcinado (com
relacao SiO2 /Al,O3 de 1,22), e calcinado a 650, 830 e 930 °C, respectivamente. Neste
difratograma do caulim estudado por Taylor-Lange et al. (2015) ha picos
caracteristicos que indicam presencga de caulinita cristalina, um traco de moscovita e
oxido de zinco, utilizado como padrao interno para quantificacdo de fases amorfas.

Um indicativo das fases amorfas nas argilas calcinadas é o desaparecimento do pico
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cristalino de caulinita e o deslocamento da linha base no difratograma, formando o alo
amorfo no angulo 20° 26, como observado para as trés amostras. E possivel verificar
que nao ha diferenga significativa entre os difratogramas das amostras calcinadas
entre 650° e 930°C (HOLLANDERS, et al., 2016; TAYLOR-LANGE et al., 2015) ao se
variar a temperatura utilizada, indicando uma semelhanga no teor de fases amorfas e

cristalinas das amostras.

Figura 6 — DRX de caulim (K) e caulins calcinados a 650, 830 e 930 °C (K650, K830

e K930)
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Fonte: Adaptado de TAYLOR-LANGE et al. (2015).

Para Bich (2005), a desorganizacao da rede cristalina apds a ativagao térmica
esta diretamente ligada a reatividade da metacaulinita; ressaltando-se que no
processo de calcinagao as moléculas sempre tendem a aumentar a desordem. Assim,
a metacaulinita proveniente de uma caulinita ordenada possui uma cinética reativa
mais lenta que no caso de uma caulinita desordenada pois o desordenamento das

moléculas provoca um aumento na area superficial do material, elevando o poder
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reativo e a cinética da reagado da metacaulinita com hidréxido de calcio na presenca
de agua.

A desordenacgdo da caulinita influencia nas analises de DRX reduzindo a
intensidade dos picos caracteristicos da caulinita (BICH, AMBROISE, PERA, 2009;
TIRONI et al., 2012; TIRONI et al., 2014). Este fato € bem observado por Bich,
Ambroise e Péra (2009), em sua amostra K3 (Tabela 1) que possui uma maior pureza
e desordem em relagcdo as demais amostras; e, nas suas analises de DRX, a amostra
possui picos cristalinos menos intensos. A falta de intensidade cristalina da caulinita
nao representa uma reatividade do material como material cimenticio suplementar,
sendo apenas um indicativo de desordenamento da sua estrutura.

As analises supracitadas medem a taxa de desidroxilacao e a formagao de
fases amorfas dos caulins apds processo térmico. Trabalhos que n&o utilizam estas
analises e outros, que também precisam de mais caracterizagdes, buscam mensurar
o comportamento efetivo do metacaulim utilizado como MCS, medindo assim a sua
reatividade como material pozolanico (CELIK et al., 2018; GRIST et al., 2016;
KOVARIK et al., 2015; KOVARIK et al., 2017; LIU et al., 2017; MCCARTER, TRAN,
1996). A técnica de Chapelle modificado € analise de reagdo quimica mais comum
nestes trabalhos, medindo o consumo de hidroxido de calcio pelo material. Este
ensaio no Brasil é regido pela NBR 15895 (ABNT, 2010). Este consumo pode ser de
1494.05 mg/g, como observado por Kovafik et al. (2017), mas possui um valor minimo
de 750 mg/g para metacaulins, determinado pela NBR15984-1 (ABNT, 2010).

Outra técnica usual é a medida do indice de atividade pozolanica, onde sao
comparadas as resisténcias de corpos de prova padrao (sem substituicao de cimento)
e corpos de prova com substituicdo parcial do cimento pelo material estudado. O
indice € a razéo entre a resisténcia padrao e resisténcia com substituicdo parcial, em
porcentagem, sendo assim um resultado de desempenho mecanico, em que nao se
mede de fato a capacidade do material produzir a reagao pozolanica. E, tratando-se
da NBR 12653 (ABNT, 2014), este indice tem que ser de no minimo 90% para que o

material seja considerado pozolanico.
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3 REAGAO POZOLANICA

O cimento Portland é constituido por silicatos de calcio (C2S e C3S), aluminatos
de célcio (C3A) e ferro-aluminatos (C4AF); e a sua hidratagdo é uma reagéo complexa
(ESTEVES, 2011). Os diferentes compostos anidros reagem com a agua de modo
desigual, com variagdes nos seus tempos de hidratagdo e produtos de reacgao
(MEHTA, MONTEIRO, 2015).

A Figura 7 mostra a decomposicdo térmica dos principais produtos de
hidratacdo de forma isolada, segundo Scrivener, Snellings e Lothenbach (2016),
representados em curvas de DTG. A decomposic¢ao de produtos hidratados distintos
em determinadas faixas ocasiona deslocamento lateral e vertical dos picos térmicos,
portanto as areas totais de picos dos graficos (da sua linha até a linha de base) nao
podem ser atribuidas a apenas um produto hidratado, assim como as temperaturas
de pico nao sao iguais em todas as amostras. Este entendimento, juntamente com as
oscilacbes dos graficos, ajuda a comparar diferentes composicdo de produtos
hidratados de cada amostra, seja de forma qualitativa (ao se comparar graficos) ou

quantitativa (por meio de calculo de areas e estequiometria).

Figura 7 — DTG dos principais produtos hidratados de cimento Portland
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Fonte: Adaptado de SCRIVENER, SNELLINGS E LOTHENBACH (2016).

O C4AF é uma fase com baixa reatividade hidraulica, contribuindo pouco com
o ganho de resisténcia mecanica em idades iniciais ou avangcadas (NABER et al.,
2019; ZAMPIERI, 1993). Os aluminatos de calcio hidratam primeiro, formando os

produtos responsaveis pela pega do cimento e ndo geram subprodutos reativos com
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pozolanas (QUENNOZ, SCRIVENER, 2012). A hidratagdo dos silicatos de calcio
(Equagao 3 e Equacéo 4) gera silicato de calcio hidratado (C3S2H3), responsavel pela
resisténcia dos produtos do cimento, e hidréxido de calcio (CH), um cristal grande e
fragil, sendo a reacao desse silicato aquela que mais contribui com o aporte de CH,
cerca de 75% (BULLARD et al., 2011; MEHTA, MONTEIRO, 2015; MOHAMMED et
al., 2017; SABIR, WILD, BAI, 2001; SCRIVENER, JUILLAND, MONTEIRO, 2015;
TAYLOR, 1997). Apesar dos autores definirem a composicdo estequiométrica do
silicato de calcio hidratado, de fato, a complexidade da reacdo de dissolucao,
precipitacdo e reacao topoquimica leva a formacao de silicatos de calcio hidratados
com composicao estequiométrica variavel, sendo representada por C-S-H,
simbolizando a combinagao de 6xidos de caélcio e silicio com agua (BHATTY, 1991;
TAYLOR, 1997).

2C,S + 6H = C3S,H; + 3CH [Equagao 3]

20,5 + 4H = (C35,H; + CH [Equagéo 4]

De acordo com a NBR 12653 (ABNT, 2014), materiais pozolanicos sao
materiais silicosos ou silicoaluminosos com poucas ou nenhuma propriedade ligante,
mas que em presenca de agua sao reativos com hidroxido de calcio, formando
compostos ligantes. A grande contribuicdo dos materiais pozolanicos para concretos
e argamassas consiste no ganho de propriedades mecanicas e de durabilidade
(AHMAD et al., 2019; HOSSAIN et al., 2015; SABIR, WILD, BAI, 2001). A reagao
destes com o hidroxido de calcio, disponibilizado na reagao de hidratagao do cimento,
na presenca de agua formam silicatos, aluminatos e ferro-aluminatos de calcio
hidratados secundarios, conforme a Equacgao 5, mas, as fases de produtos hidratados
com ferro ndo sao mencionadas (MOHAMMED et al., 2017). Este consumo de
hidréxido de calcio resulta em um ganho de resisténcia, pois ha uma substituicao deste
produto de hidratagao fragil (hidroxido de calcio) por cristais mais resistentes e que
preencherdao um maior numero de vazios (MEHTA, MONTEIRO, 2015; TAYLOR,
1997).

Pozolana + CH + H = CSH,CAH e/ou CASH [Equagéo 5]
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As reacdes com argilas calcinadas tendem a iniciar nos primeiros dias de
hidratagdo, mas mostram-se mais lentas em seguida (Liguore et al., 2019; TAYLOR,
1997). Esta tendéncia, para Mehta e Monteiro (2015), acontece devido a fragéao
aluminosa das argilas calcinadas, ocorrendo um processo semelhante as reagdes de
hidratacdo do cimento, onde os silicatos reagem mais lentamente que os aluminatos.
Neste contexto, Zampieri (1993) e Naber et al. (2019) informam que a reagéo
pozolanica que envolve metacaulinita é inicialmente de dissolugdo, pois no meio
alcalino da hidratagéo a sua estrutura amorfa é dissolvida, dividindo-se em silicatos e
aluminatos que reagirdo em seguida com o hidréxido de calcio.

Segundo John et al. (2019), estes materiais sdo uma alternativa para um
concreto mais sustentavel, cuja composi¢cao do cimento pode variar de acordo com a
disponibilidade de materiais cimenticios suplementares em cada regiao, sem que haja
prejuizo nas suas caracteristicas de desempenho. Desta forma, diversos tipos de
materiais atuam como pozolanas substituindo parte do cimento, sejam escorias de
alto forno, silicas ativas, cinzas volantes, cinza da casca de arroz, cinzas vulcanicas
ou argilas calcinadas ou diferentes tipos de residuos por exemplo (MARDANI-
AGHABAGLOU, INAN SEZER, RAMYAR, 2014; JAMIL et al., 2016; ROBAYO-
SALAZAR, MEJIA DE GUTIERREZ, 2018; VEGAS, et al., 2014. DHIRENDRA
PATELA et al., 2020). E, com esta grande variedade de alternativas para a reducgao
do uso de cimento, tornou-se necessario regulamentar o uso destas como pozolanas
por meio de normas que variam de acordo com os paises. John et al. (2019) ainda
acrescentam que deveriam existir padrdes internacionais quanto ao consumo de agua

nos compostos cimenticios para uma melhor hidratagdo e desempenho.
3.1 NORMAS PARA CLASSIFICACAO DE POZOLANAS

Segundo a NBR 12653 (ABNT, 2014), as pozolanas sao divididas entre Classe
N (pozolanas naturais e artificiais como materiais vulcanicos e argilas calcinadas),
Classe C (cinzas volantes) e Classe E (pozolanas nao classificadas nas classes C e
N). E, para a ASTM C618 (ASTM, 2017), podem ser classificadas como Classe N
(pozolanas naturais brutas ou calcinadas), Classe C (cinzas volantes) ou Classe F
(cinzas volantes com atividade pozolanica e cimenticia).

Estas normas também avaliam as caracteristicas fisicas e quimicas

estabelecendo critérios distintos para os materiais serem classificados como
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pozolanas, mas nao ha referéncia de caracteristicas mineralogicas ou de reatividade.
Quanto a reatividade apenas estabelecem desempenhos minimos de resisténcia a
compressdo, relacionando argamassas produzidas com cimento e argamassas
produzidas com substituicdo parcial do cimento pelo material estudado. Porém o
desempenho do material em relacdo a resisténcia pode estar associado tanto a
atividade pozolanica quanto a um efeito de preenchimento (filer), que proporcionara
um melhor empacotamento. As exigéncias das referidas normas encontram-se na
Tabela 3, e observa-se que a norma brasileira possui requisitos mais rigorosos que a
norma americana em relagdo a presenga de alcalis, granulometria, teor de

substituicdo e indice de desempenho.

Tabela 3 — Requisitos para caracterizagdo de pozolanas

NBR 12653 (ABNT, 2014) ASTM C618 (ASTM, 2017)

Descricao

N C E N F C
SiO2+Al203 Fe203 (%) >70 >70 >50 >70 >50 >50
Cao (%) - - - - <18 <18
SO3 (%) <4 <5 <5 <4 <5 <5
Na,0+0,648K0 (%) 1,5 1,5 1,5 - - -
teor de umidade (%) <3 <3 <3 - - }
PF (%) <10 <6 <6 <10 <6 <6
Retido em peneira de 45u (%) <20 <20 <20 <34 <34 <34
Substituicao de cimento (%) 25 25 25 20 20 20
Relagdo agua/material seco 0,48 0,48 0,48 0,484 0,484 0,484

indice de desempenho com
cimento aos 28 dias (%)
Fonte: Adaptado de NBR 12653 (ABNT, 2014) e ASTM (ASTM, 2017).

=90 =90 =90 =75 =75 275

Para se obter uma menor granulometria, como exigido pela norma brasileira ao
se comparar com a norma americana, € necessario um processo de moagem mais
eficiente. Esta exigéncia vai ao encontro do maior teor de substituicdo de cimento pelo
material avaliado para a producao de argamassas, ja que, para Dal Molin (2011), uma
menor granulometria, assim como uma maior area especifica, proporciona uma maior
eficiéncia reativa, de efeito nucleagao e de empacotamento.

Dentre as argilas calcinadas, como ja sabido, o metacaulim possui uma maior
relevancia devido a sua maior utilizagdo e beneficios por possuir alto teor de
metacaulinita. Desta forma, a NBR 15894 (ABNT, 2010), apresenta requisitos

especificos para a classificagcdo de argilas calcinadas como metacaulim, mas néo
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inviabilizando a classificacdo de argilas calcinadas como pozolanas de acordo com a
NBR 12653 (ABNT, 2014). Além dos requisitos quimicos e fisicos obrigatérios,
apresentados na Tabela 4, ainda sao colocados requisitos opcionais de indice de
atividade pozolanica por Chapelle modificado que deve ser maior ou igual a 750

Mgca(oH)2/gmaterial € Area especifica maior ou igual a 15 m?/g.

Tabela 4 — Requisitos quimicos e fisicos da NBR 15894

Componente Limite
Si02(%) >44,0 e <65,0
Al,O3(%) >32,0 e <46,0
CaO0 + MgO (%) <1,5

SOs (%) <1,0
Na20 (%) <0,5
Na,0+0,648K,0 (%) <1,5
teor de umidade (%) <2,0

PF (%) <4,0
Retido em peneira de 45u (%) <10
Substituicao de cimento (%) 15
Relagdo agua/material seco 0,48

indice de desempenho com
cimento aos 7 dias (%)
Fonte: Adaptado de NBR 15894 (ABNT, 2010).

=105

Apesar da NBR 15894 (ABNT, 2010) estabelecer critérios de maximos e
minimos de 6xidos de silicio e aluminio, Unicos 6xidos formadores da metacaulinita,
nao ha uma exigéncia em relacdo a mineralogia do material. Desta forma, uma
combinagao de materiais de diferentes mineralogias que atendam as exigéncias
quimicas e fisicas da norma pode ser classificada como metacaulim sem que haja
metacaulinita em sua composigao.

De acordo com a relagao estequiométrica 6tima de 1,178 entre SiO2 e Al>O3
para metacaulim puro, pode-se observar ainda que a NBR 15894 (ABNT, 2010)
permite a utilizacdo de materiais mais puros a impuros (em relacdo ao teor de
metacaulinita), com relagdes variando de 0,956 a 2,031, ao serem considerados os
limites maximos e minimos dos 6xidos. Neste caso, ndo ha exigéncia em relagao a

oxido de ferro; este é considerado uma impureza em caulins e metacaulins.
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3.2 OXIDO DE FERRO E A REAGAO POZOLANICA

O ferro possui uma importante contribuicdo no processo de fabricacdo do
cimento, pois a adicdo de Oxidos de ferro reduz a demanda energética na
clinquerizagdo ao atuar como fundente dentro dos fornos (MEHTA, MONTEIRO,
2015). Mas nota-se que nos estudos de hidratacdo do cimento e de reagdes
pozolanicas das argilas calcinadas é dada uma maior importancia aos componentes
formados por silicio e aluminio, enquanto os que envolvem o ferro sdo pouco

investigados.
3.2.1 O Ferro em Argilas

De acordo com Cornel e Schwertmann (2003), a magnetita (Fes04), a
maghemita (y-Fe203) e a hematita (a-Fe203) sdo as formas mais comuns de oxidos
de ferro encontrados no planeta. A alta estabilidade termodindmica e baixa
solubilidade da goethitas e da hematita, permitem a preservacao destes minerais em
solos (DIAKONOV et al.,, 1994; HERBILION, NAHON, SCHWERTMANN, 1988;
WILLARD, 1979). Deer, Howie e Zussman (2014) ainda informam que a hematita se
apresenta em formato lamelar, possui uma coloracdo vermelho sangue e uma
dispersao muito forte, o que contribui para a coloragao de rochas e solos que possuem
este minério em suas composi¢des. Estes aspectos também fazem da hematita um
importante componente para tingimentos de tecidos e pigmentos para tintas utilizadas
na construcao civil.

Além disto, os oxidos de ferro formados em ambientes geoldgicos ou
sintetizados apresentam elevada cristalinidade em relagdo ao ordenamento, tamanho
e morfologia dos cristais (SCHWERTMANN, 1988). Na Figura 8 observa-se o
difratograma de hematita apds ser calcinada a 500°C, identificada em 24,1, 33,45,
35,98, 41,26, 48,26, 53,01, 57,89, 61,54, 63,87, 71,82 e 75,74° em angulo 26 com
seus respectivos planos de difragao (012), (104), (110), (113), (024), (116), (122),
(214), (300), (1010) e (220) (DEHBI et al., 2019; LASSOUED et al., 2018; TRPKOV et
al., 2018).
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Figura 8 — Difratograma de raios X de Hematita calcinada a 500°C
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Fonte: Adaptado de DEHBI et al. (2019).

A presenca de atomos de ferro na estrutura molecular normal de argilominerais
pode ser uma explicagao para o oxido de ferro (assim identificado em analise de FRX)
ser considerado um oxido pozolanico; além da possibilidade de ele substituir outros
metais ocasionando uma instabilidade molecular e, consequente, facilitar na
transformacgao do material cristalino em amorfo nas caulinitas (PRANDEL et al., 2017).
A substituicdo de cations também pode ocorrer em 6xidos de ferro, as vezes sendo
comum a substituicao de ferro por aluminio em goethitas, hematitas e magnetitas de
solos e, assim como nos argilominerais, a estrutura cristalina é modificada
(SCHWERTMANN; CARLSON, 1994). Com o aumento do teor de Al, as agulhas de
goethita tendem a se tornar mais curtas e mais espessas, ja as placas de hematita se
tornam maiores e mais finas (EGGLETON, 1987).

A hematita, em seu estado natural, apresenta o ponto isoelétrico com pH de
6,7; e, com a variagcao deste, ocorre a formagao de cargas superficiais. Em pH superior
a 6,7 a hematita assume carga negativa, e quando ¢ inferior ela assume carga positiva
(DEHBI et al., 2019). A combinagdo de agua e hematita também pode provocar a
formacgao de cargas na solugéo a partir da hidrolise da agua pela atragao da hidroxila
pela parte metalica do 6xido (CROMIERES et al., 2002). Diante disto, a hematita pode
assumir cargas negativas em pastas de cimento, que possuem pH basico, e

influenciar na reagdo pozolanica da metacaulinita (que possui cargas positivas e
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negativas em suas faces), auxiliando ou dificultando a formagdo de produtos
hidratados secundarios ao substituir as cargas negativas da metacaulinita na reagéao.

O percentual de 6xido de ferro em argilas em ceramicas vermelhas varia entre
5 e 10% de acordo com Mufoz et al. (2016). As argilas utilizadas nas industrias
ceramicas, geralmente, possuem caulinita, ilita, montmorilonita, muscovita e quartzo
em sua composigao, além de oxidos de ferro (hematita e goethita) e fases i6nicas de
ferro (Fe** e Fe®') (ALSAIF, 2021; PEYNE et al., 2017; SANTOS et al., 2017;
SCHULZE, RICKERT, 2019).

No processo de calcinagdo de argilas ocorre a oxidagdo dos ions e a
decomposicao térmica da goethita, formando hematita em temperaturas proximas a
300 °C, com variagbes de acordo com a granulometria do material (CHEN, 2013;
SILVA et al., 2016). Portanto, como nos processos de ativagcdo térmica as
temperaturas sao superiores a de oxidacao das fases do ferro, pode-se afirmar que
em argilas calcinadas o 6xido de ferro presente sera a hematita. Silva et al. (2016)
também observaram que ao sinterizarem amostras de goethita houve um aumento na
area superficial, decorrente da transformagdo ocasionada pela desidroxilagcdo do

oxido-hidroxido e quebra da estrutura dos poros.

3.2.2 Reatividade de metacaulins com diferentes teores de 6xido de ferro

As propriedades que influenciam a atividade pozolanica, como granulometria,
area superficial, estrutura amorfa, composicao quimica e mineralégica foram
estudadas por Walker e Pavia (2011), e chegaram a conclusao de que a caracteristica
mais determinante para a reatividade de pozolanas é o amorfismo. Portanto a ativagao
térmica mais eficaz na formacéao de fases amorfas pode vir a ser mais importante que
a composicao quimica de argilas.

Diante da importancia do processo de calcinagao de caulins na produgao de
metacaulins, a crescente preocupacdo com a geragao de residuos e emissdes de
gases, é fundamental o conhecimento quimico, fisico e mineralégico dos caulins
utilizados para que se produza metacaulins de forma mais eficiente energeticamente.
E a variedade de tratamentos térmicos, assim como a grande variabilidade na
composi¢ao quimica e mineraldgica, se tornam grandes empecilhos na comparagao
de resultados de trabalhos publicados a fim de se apurar a relevancia do ferro na

atividade pozolanica de metacaulins.
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Em relagdo a composigao quimica de metacaulins, compilando-se as analises
de FRX de estudos de diversos autores e considerando-se como 100% da
composi¢ao quimica apenas o somatorio dos 6xidos pozolénicos, obtém-se o Grafico
2. Observa-se o posicionamento das amostras no grafico que esta de acordo com o a
area descrita por Lothenbach, Scrivener e Hooton (2011) para metacaulins e argilas
calcinadas. Também pode-se destacar o valor médio obtido para as amostras
coletadas em revisao bibliografica de 57,05% para 6xido de silicio, 41,28% para 6xido
de aluminio e 1,45% para 6xido de ferro (CELIK et al., 2018; COTA et al., 2015;
FERRAZ et al., 2015; GRILO et al., 2014; GRIST et al., 2013; KADRI et al.,
2011;KAKALI, et al., 2001 KOVARIK et al., 2015; KOVARIK et al., 2017; LIN,
KARADELIS, XU, 2013; MCCARTER, TRAN, 1996; NAZARIO SANTOS, et al., 2017;
PAIVA, et al., 2012; PAIVA, et al.,2017; PERLOT, ROUGEAU, DEHAUDT, 2013;
SILVA et al., 2014; SERPA et al., 2013; SLiZKOVA, DRDACKY, VIANI, 2015;
VIMMROVA et al.,2014).

Grafico 2 — Diagrama ternario de 6xidos pozolanicos em metacaulins pesquisados
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Fonte: CELIK et al., 2018; COTA et al., 2015; FERRAZ et al., 2015; GRILO et al., 2014;
GRIST et al., 2013; KADRI et al., 2011;KAKALI, et al., 2001 KOVARIK et al., 2015;
KOVARIK et al., 2017; LIN, KARADELIS, XU, 2013; NAZARIO SANTOS, et al., 2017;
PAIVA, et al., 2012; PAIVA, et al.,2017; PERLOT, ROUGEAU, DEHAUDT, 2013; SILVA et
al., 2014; SERPA et al., 2013; VIMMROVA et al.,2014; ZHANG et al., 2020.

O método de Chapelle modificado € um ensaio quantitativo e direto para

determinacgao da reatividade de pozolanas, medindo o consumo de hidroxido de calcio
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por grama de pozolana. E um ensaio comum na caracterizacdo de metacaulins, sejam
comerciais ou produzidos em laboratérios durante pesquisas, diante da dificuldade de
analises mais complexas de quantificagcdo de fases amorfas (SNELLINGS E
SCRIVENER, 2016). Seguindo com o levantamento bibliografico, relaciona-se, no
Grafico 3, a reatividade o teor de 6xido de ferro de metacaulins. Na analise dos artigos
em questao, os metacaulins apresentam uma reatividade média de 1160,99 mg/g. A
partir da dispersao dos pontos referentes as amostras coletadas em revisdo, nao é
possivel estabelecer uma relagao entre reatividade pozolanica e teor de 6xido de ferro.
Também se ressalta que quase a totalidade das amostras possuem teor baixo de
oxido de ferro, de no maximo 2,17%, com apenas uma amostra isolada, que possui
4,45% de 6xido de ferro.

Grafico 3 — Reatividade (Chapelle) x teor de 6xido de ferro de metacaulins
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Fonte: CELIK et al., 2018; COTA et al., 2015; FERRAZ et al., 2015; GRILO et al., 2014;
GRIST et al., 2013; KADRI et al., 2011; KAKALLI, et al., 2001 KOVARIK et al., 2015;
KOVARIK et al., 2017; LIN, KARADELIS, XU, 2013; MCCARTER, TRAN, 1996; NAZARIO
SANTOS, et al., 2017; PAIVA, et al., 2012; PAIVA, et al.,2017; PERLOT, ROUGEAU,
DEHAUDT, 2013; SILVA et al., 2014; SERPA et al., 2013; VIMMROVA et al.,2014.

Ghorbel e Samet (2013) estudaram a influéncia do teor de ferro em caulim
farmacéutico em substituicdo parcial ao cimento branco utilizando uma mesma
granulometria e um mesmo procedimento para calcinagao. Os teores de ferro obtidos
sdo obtidos através de mistura de solugdes com precipitacdo de ions de ferro na
superficie do caulim, em seguida filtragdo e secagem do produto obtido para entéo

producao de metacaulim. Como visto anteriormente, os ions de ferro oxidam formando
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hematita durante o processo de calcinagéo e néo influenciam na desidroxilagdo da
caulinita. Esta adicdo de ions facilita a dispersao inicial do ferro, a aderéncia dele nas
placas cauliniticas e a formagao de nédulos ricos em ferro. Além disto, Ghorbel e
Samet (2013) observaram pequenas presengas de ilita e quartzo no caulim
farmacéutico e nos caulins enriquecidos. Foi utilizada agua para obter-se uma
consisténcia normal, sem informar o teor exato; e realizaram a substituicdo de 20%
de cimento por caulim, com ou sem 6xido de ferro, portanto a medida que se aumenta
o teor de ferro nas amostras também se diminui o teor de caulim, interferindo na
quantidade final de produtos hidratados.

Na Figura 9 encontra-se o resultado do ensaio de DRX obtidos por Ghorbel e
Samet (2013) em amostras de pastas de cimento com 28 dias de idade, onde a
nomenclatura “WC” refere-se a pastas apenas com cimento branco, “Kc” representa
o metacaulim produzidos e as demais “Kc25”, “Kc50”, “Kc150” com a variagdo de
teores de 2,68, 3,46 e 7,27% de ferro, respectivamente, na massa de caulim utilizado
para produzir cada metacaulim. Nota-se que a intensidade dos picos de Portlandita é
menor para a amostra de cimento branco com o metacaulim sem 6xido de ferro, e, a
medida que o teor do 6xido de ferro aumenta, o pico relacionado a Portlandita também
aumenta. Mas este resultado ndo corrobora com os resultados de resisténcia a
compressao de pastas obtidos pelos autores, onde o teor de 2,68% apresentou o
melhor resultado e o de 7,27% o pior dentre todas as amostras aos 7, 28 e 90 dias, o

que nao foi explicado pelos autores.

Figura 9 — DRX de pastas com metacaulim enriquecido com ferro precipitado
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Fonte: Adaptado de Ghorbel, Samet (2013).
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Também é possivel observar na Figura 11 que o aumento do teor de 6xido de
ferro nas amostras pode contribuir para uma ligeira redugéo nas intensidades nos
picos de etringita, possivelmente em virtude de uma substituicdo de aluminio por ferro
nas reacdes devido a semelhante atividade idnica dos atomos. Uma sobreposi¢ao de
picos nos angulos proximos a 24,1, 33,45, 35,98, 41,26, 48,26, correspondentes a
hematita, ndo pode ser descartada; portanto existe a possibilidade de o 6xido de ferro
permanecer inerte na reagao, ser consumido ou participar da reagdo e manter sua
estrutura inicial, pois o autor nio identifica o 6xido de ferro no difratograma.

Outro fator importante para a atividade pozolanica € a area superficial do
material, onde para amostras iguais e diferentes granulometrias, as particulas
menores atingem maiores reatividades. Mas, diante da variabilidade de diversas
caracteristicas dos metacaulins encontrados em estudos, no Grafico 4, nao é possivel

estabelecer uma relacao entre a reatividade e a area superficial.

Grafico 4 — Reatividade (Chapelle) x area superficial de metacaulins
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Fonte: COTA et al., 2015; FERRAZ et al., 2015; GRIST et al., 2013; KADRI et al., 2011;
KOVARIK et al., 2015; KOVARIK et al., 2017; LIN, KARADELIS, XU, 2013; NAZARIO
SANTOS, et al., 2017; PAIVA, et al., 2012; PAIVA, et al.,2017; PERLOT, ROUGEAU,

DEHAUDT, 2013; SILVA et al., 2014; SLIZKOVA, DRDACKY, VIANI, 2015.

Desta forma, observa-se a dificuldade de se comparar materiais classificados
como metacaulins, pois possuem propriedades muito distintas. Sao necessarios

estudos com controle de variaveis para a determinagdo da pozolanicidade de



46

metacaulins ricos em 6xido de ferro e a real importancia deste como 6xido pozolanico

em argilas calcinadas, assim como as caracteristicas do metacaulim.
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4 MATERIAIS E METODOS

Este capitulo apresenta os materiais e o programa experimental executado
para alcangar os objetivos estabelecidos. Como forma de controle de procedimentos
definiu-se variaveis que podem ser controladas e outras variaveis para se obter

respostas dentro do programa experimental. No Quadro 1 encontram-se as variaveis

da pesquisa.
Quadro 1 — Variaveis da pesquisa
% Varidveis TecIJr.de substituicdo (?m massa) por 0,15,3, 45,6 9 e 25%
= 6xido de ferro ou pd de quartzo
§ Tipo de cimento Cimento Branco
2 Relagdo agua/aglomerante 0,48
§ Fixas Temperatura de calcinagao 650, 700, 750 e 800 °C
% Granulometria dos materiais -
= Teor de substituicao de cimento 0 ou 25%
o | Metacaulim Andlise térmica Grau de desidroxilacao
é Resisténcia a compressao 3,7,28 e 63 dias
g Teor de Ca(OH); ao longo
“ Anélise térmica do tempo
T Pastas p -
2 Agua combinada
E Difracio de raios X Compostos cristalinos e
halos amorfos

Fonte: Elaborado pelo autor.

A primeira etapa do programa experimental consistiu na caracterizagao
quimica, fisica e mineraldgica de todos os materiais utilizados. Os processos de
beneficiamento do caulim para obtencdo do metacaulim e do 6xido de ferro foram a
segunda etapa, seguidos pela caracterizagdo dos materiais beneficiados. A etapa
seguinte é o preparo de amostras em diferentes composi¢cdes para posterior
moldagem de pastas com cimento. A ultima etapa do programa experimental consiste
na analise da hidratacdo das amostras ao longo do tempo. A Figura 10 apresenta um

fluxograma com as etapas e desenvolvidas em cada uma delas.



Figura 10 — Fluxograma de atividades do programa experimental
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4.1 MATERIAIS

Os materiais utilizados no programa experimental foram cimento branco,
caulim, oxido de ferro, p6é de quartzo, agua e aditivo superplastificante. Todos os
materiais foram mantidos em sala climatizada com temperatura controlada a 25°C até

a utilizagao.
4.1.1 Cimento branco

O cimento utilizado na pesquisa foi o cimento Portland branco. Este cimento foi
escolhido pois, para a obtencao da cor branca, o ferro ndo entra na composicao das
matérias primas do clinquer. Dessa forma, a auséncia de 6xido de ferro no cimento

facilitara as analises e identificagéo do ferro nas misturas.
4.1.2 Caulim

O caulim utilizado na pesquisa € do tipo soft proveniente da Bacia do Rio Capim
no Para, sendo a geologia da regido restrita a litotipos (Figura 11). E encontrado entre
camadas de caulim duro e caulim arenoso na Formacao Ipixuna (periodo Cretaceo);

e € um caulim macio com elevado teor de caulinita e alvura (SOUZA, 2000).

Figura 11 — Perfil da se¢ao longitudinal da regido do Rio Capim
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Fonte: Adaptado de Carneiro et al. (2003).
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4.1.3 Oxido de ferro

O o6xido de ferro foi obtido em Porto Feliz — SP junto a LANXESS Industria de
Produtos Quimicos e Plasticos LTDA. O material € o BAYFERROX 110M, hematita

pura em po, utilizado como pigmento em outras industrias.
4.1.4 P6 de quartzo

Foi utilizado p6 de quartzo comercial para obtencdo de um padrao secundario,
a fim de verificar produtos hidratados em igualdade de consumo de cimento com as
amostras produzidas com susbtituicdo de cimento pelos MCS. E considerado inerte
pois, apesar de auxiliar nas reagdes de hidratagdo como agente nucleador, n&o reage
com o cimento para formar produtos hidratados (BENEZET, BENHASSAINE, 1999;
KANG et al., 2018; RASHAD, ZEEDAN, 2018; SUN, ZHANG, HOU, 2020).

4.1.5 Agua

A agua utilizada na producao de pastas de cimento foi proveniente da rede
publica de abastecimento do municipio de Sao Leopoldo — RS. A agua foi coletada

em um unico dia e armazenada em recipientes fechados até o uso.
4.1.6 Aditivo

Na Tabela 5 sdo apresentadas caracteristicas do aditivo superplastificante de
terceira geracdo TEC FLOW 8000 segundo as especificagdes da fabricante GCP.

Nesta pesquisa foi utilizado o valor médio de teor de sélidos entre maximo e minimo.

Tabela 5 — Caracterizagao quimica dos materiais

Especificagao

Caracteristica Minimo Maximo Unidade
pH a 25°C 4,5 6,5 -
Cloretos - 0,05 %
Teor de sdlidos 44,35 49,01 %
Peso especifico a 25°C 1,08 1,12 g/m?3

Fonte: Fabricante GCP.
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4.2 METODOS

4.2.1 Beneficiamento de materiais

4.2.1.1 Caulim

Inicialmente foi realizado um estudo para obtengdo de um processo de
beneficiamento térmico mais eficiente energeticamente. Foram estudados processos
térmicos com a combinacdes de trés periodos de permanéncia (15, 30 e 45 minutos)
e em quatro patamares de temperatura (650, 700, 750 e 800 °C); e para cada
calcinacao foram utilizados 25 g de caulim. As amostras foram colocadas em cadinhos
levados a uma mufla Sanchis modelo Att de poténcia 2,6 kW a temperatura ambiente,
permanecendo nela durante o aquecimento e o periodo de patamar na temperatura

de cada processo.

Tabela 6 — Quantitativo de materiais para moldagem

Processo de Temperatura do Tempo até Tempo do Tempo

calcinagao patamar (°C) patamar (min) patamar (min) total (min)
650-15 650 44 15 59
650-30 650 44 30 74
650-45 650 44 45 89
700-15 700 49 15 64
700-30 700 49 30 79
700-45 700 49 45 94
750-15 750 53 15 68
750-30 750 53 30 83
750-45 750 53 45 98
800-15 800 62 15 77
800-30 800 62 30 92
800-45 800 62 45 107

Fonte: Elaborado pelo autor.

O critério de selegao do método de beneficiamento do caulim, para obtencao
do metacaulim a ser empregado na pesquisa, foi a melhor relagédo entre demanda
energética e grau de desidroxilacdo (calculada a partir da relagcao entre a TGA do
caulim e a TGA do metacaulim produzido). E, a fim de obter uma maior quantidade de

fases vitreas, optou-se por realizar choque térmico das amostras deixando-as a
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temperatura ambiente imediatamente apds o periodo de calcinagao até o resfriamento
completo.

Estes procedimentos sdo semelhantes ao utilizado por Taylor-Lange et al.
(2015), no qual obtiveram 98% de desidroxilacao da caulinita a 830 °C durante
60minutos. Métodos similares também se mostraram eficazes com variagcdes de
temperatura e tempo ao obterem altas desidroxilagbes de caulins com variadas
organizacdes dos caulins (BICH, AMBROISE, PERA, 2009; HOLLANDERS et al.,
2016; TAYLOR-LANGE, et al., 2015).

O metacaulim produzido foi colocado em moinho de bolas, 1,5 kg de
metacaulim e 3 kg de bolas de 2 mm de didmetro durante uma hora, para
desaglomeracéo de particulas.

4.2.1.2 Oxido de ferro

De acordo com Soro (2003), o 6xido de ferro, quando calcinado misturado ao
caulim, nao influencia no processo de desidroxilagdo da caulinita, entretanto os
materiais foram calcinados separadamente. Optou-se por esta separagao no intuito
de garantir a massa determinada de 6xido de ferro e metacaulim na producédo das
pastas, visto que os dois materiais perdem massa no processo de calcinagao.

Em relagao a temperatura utilizada, no estudo realizado por Silva et al. (2016)
as amostras de minério de ferro calcinadas isotermicamente, a 700 e 1000 °C durante
10 minutos com rampa para aquecimento de 5 e 10 °C por minuto respetivamente,
apresentam apenas hematita na composicao final. Ressalta-se que a decomposicao
térmica da goethita ocorre aos 300 °C e a magnetita decompde-se aos 554 °C, com
possiveis variacbes de acordo com o tamanho das particulas analisadas (CHEN,
2013; SILVA et al., 2016). Desta forma, o procedimento de calcinagdo do 6xido de
ferro utilizado nesta pesquisa foi o mesmo utilizado na calcinagdo do caulim,

garantindo amostras compostas exclusivamente por hematita.
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4.2.2 Caracterizagao

4.2.2.1 Caracterizagao Quimica

Os materiais foram submetidos ao ensaio de Espectroscopia de Fluorescéncia
de Raios X (FRX) por dispersao de energia em analise quantitativa da composi¢cao
quimica. Foram realizados no Laboratério de Caracterizagcdo e Valorizacdo dos
Materiais (LCVMat) e ITT Féssil da Universidade do Vale do Rio dos Sinos.

Foi realizada analise térmica para obtencao de TGA e DTG para verificacao da
transformacdo térmica ao longo do tempo, sendo possivel determinar
quantitativamente estes componentes de cada material ou amostra. A quantificagéo &
possivel a partir do conhecimento da temperatura de transformagéao térmica de cada
componente de acordo com o levantamento bibliografico realizado. O equipamento da
analise foi uma termobalanca PerkinElmer, modelo STA 8000, com aproximadamente
20 mg de amostra em cadinho de alumina, a uma taxa de aquecimento de 10 °C/min
em atmosfera de N2 com faixa de temperatura de 25 a 1000 °C.

Para a quantificacao da desidroxilagao da caulinita foi realizada a relagao entre
0s picos térmicos do caulim e do metacaulim produzido. Da mesma forma foi verificada
a transformacao no o6xido de ferro apds a calcinagdo. O caulim também teve sua
caracterizagao quanto ao ordenamento das hidroxilas por meio de FTIR, realizada no
Laboratério de Biologia Molecular e Microbiologia. Neste ensaio foram identificadas
as vibragdes de valéncia das hidroxilas das moléculas de caulinita presentes no

caulim.

4.2.2.2 Caracterizacao Fisica

O método para determinacdo das dimensdes das particulas dos materiais
utilizado foi por granulometria por difracdo de luz laser. O dispersante para analise
das particulas dos materiais foi a agua, com excecao do cimento, pois foi utilizado
alcool isopropilico, evitando-se assim a hidratagao durante a realizagdo do ensaio. As
areas superficiais dos materiais foram obtidas por adsor¢ao de nitrogénio (BET) e a
massa especifica foi obtida por picnometria a gas hélio. Estas analises também foram
realizadas no Laboratdrio de Caracterizagao e Valorizagao dos Materiais (LCVMat) da

Universidade do Vale do Rio dos Sinos.
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4.2.2.3 Caracterizagado Mineraldgica

A mineralogia dos materiais e amostras foram determinadas de forma
qualitativa a partir de Difragao de Raios X (DRX), tendo como auxilio a analise quimica
dos materiais para a interpretacao dos difratogramas. Neste ensaio é necessaria uma
previa preparagao da amostra em grall de agata até a obtencdo de amostra com
textura de talco. As amostras foram colocadas em difratdmetro de raios x Empyrean
Panalytical, com detector de area PIXcel 3D-Medipix3 de 255 canais, configuragao
reflexdo-transmissao com spinner, de 5 a 70 ° (26), passo de 0,01 durante 158 s, tubo
de Cobre, 40 kV e 40 mA. Foi utilizada geometria de feixe incidente Bragg-Brentano
HD, fenda soller 0,02 rad, mascara fixa de 10 mm, fenda fixa anti-espalhamento de
1/2" e fenda fixa divergente de 1/8". No feixe difratado foi montado fenda fixa anti-

espalhamento 8 mm e fenda soller de 0,02 rad.

4.2.3 Preparo de amostras

As pastas foram produzidas de acordo com a NBR 5752 (ABNT 2014),
desconsiderando o uso de agregado miudo. A amostra referéncia de cimento branco
(CB), e as demais amostras, com substituicdo de 25% de cimento por um (metacaulim,
po de quartzo ou 6xido de ferro calcinado) ou dois materiais (metacaulim com pé de
quartzo ou com o6xido de ferro).

As pastas foram produzidas em sala climatizada do Laboratério de Materiais de
Construgdao a uma temperatura de 25 + 2 °C de acordo com o processo de mistura
descrito nas etapas a seguir:

e Mistura prévia dos materiais secos até homogeneizagcdo em Becker
plastico, de 1.000 ml de capacidade, utilizando haste de aco inox;

e Adicado de agua (com aditivo, caso necessario) aos materiais secos e
mistura manual durante 50 segundos;

e Mistura mecanica utilizando misturador mposto de Tupia modelo RT
0700c da marca Makita com um conjunto de haste e hélice tipo “Cowles”
de 35mm de diametro durante 1 minuto e 30 segundos;

e Verificagao do espalhamento da pasta;

e Adensamento da pasta utilizando agitador de peneiras da marca Bertel,

maquina 1204 e série 9704, por 50 segundos na poténcia maxima.
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Para a verificagao do espalhamento foi utilizado o método do cone de Kantro.
Neste ensaio foi utilizado papel milimetrado em uma base de vidro para que se possa
medir o espalhamento da pasta em trés dire¢des, sendo utilizado o resultado médio
como o espalhamento de cada amostra.

Apos a producao das pastas, para o ensaio de resisténcia a compressao foram
moldados corpos de prova em formas de silicone industrial rigido (Figura 12), com
espacos cilindricos de 36,00 mm de altura e 16,5 mm de didmetro para
preenchimento; e em seguida as formas foram envolvidas com plastico filme em duas
camadas até a desforma. Para as andlises de TG e DRX, as pastas foram dispostas
dentro de tubos plasticos flexiveis de 8 mm de didmetro, com extremidades seladas

com plastico filme.

Figura 12 — Forma de silicone e dimensdes dos corpos de prova

Fonte: Elaborado pelo autor.

Apos 24 horas as amostras destinadas a resisténcia a compressao foram
desformadas e, para obter-se corpos de prova com relagao altura/diametro igual a 2,
estes foram retificados nas extremidades em lixadeira de bancada de disco 300 mm,
da marca MAKSIWA, equipada com lixa de gramatura 80, até ficarem com a altura de
33,00 mm (respeitando a relacao 1:2 do didmetro e altura) e com faces paralelas. A
altura dos corpos de prova variou de acordo com o diametro dos corpos de prova,
visto que o molde néo é rigido como uma forma metalica. Apds este processo, foram
condicionados em sacos hermeticamente fechados contendo agua para manutencéao
de umidade em 100% na temperatura de 25 + 1°C, dentro da sala climatizada até

atingirem as idades de ensaio, assim como as amostras dos canudos.
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4.2.3.1 Composi¢des das amostras

A primeira proporgao se substituiu 25% de cimento pelo material por cada um
dos outros materiais: metacaulim, p6é de quartzo ou 6xido de ferro calcinado. Assim as
amostras com cada material podem ser comparadas sem a presenca de outros
materiais. Na segunda forma manteve-se a substituicdo de 25% de cimento, mas este
percentual € de composi¢des entre metacaulim e 6xido de ferro. A terceira forma é
semelhante a segunda, mas no lugar do 6xido de ferro utilizou-se o pé de quartzo
(padrao secundario).

Na Tabela 7 é indicada a quantidade de materiais de acordo com as proporgdes
de materiais em cada amostra. Devido a grande quantidade de amostras e variagdes
das quantidades de materiais, foi elaborado um método (Figura 13) para a definicao
dos nomes das amostras, e que € descrito a seguir:

e Quando existir apenas um material substituinte, as letras indicam qual é
o0 material e 0 numero indica o teor de substituicdo, que sempre sera de
25%.

e Quando existirem dois materiais substituintes, as duas primeiras letras
indicam o uso de metacaulim (MC), e as duas ultimas letras indicam qual
o outro material que compde a amostra, 6xido de ferro calcinado (Fe) ou
pd de quartzo (PQ), seguido pelo teor de substituicdo em relagéo ao
cimento, sendo de MC a quantidade restante para os 25% de

substituicao.

Figura 13 — Nomes de amostras com (a) um substituinte (b) dois substituintes

WMC - maetacaulim
Matertal Fa - dwido de farro
P - ph de guartzo

Teor do
I material

(a)

Fe - dnido de ferro
.. Metacaulim Segundc material: Lo it

NCFe45

Teor do segundo material
ih)

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Tabela 7 — Quantitativo de materiais para moldagem

Cimento Aditivo  Agua/

Amostra (9) mc Fe PQ Agua (9) finos
(%) (@) (%) (9 (%) (9) (%) (9) (9 (%) (9 (d9)

CB 100 300 - - - - - - 144 - - 0,48
MC25 75 225 25,0 750 - - - - 144 0,27 0,81 0,48
Fe25 75 225 - - 250 750 - - 144 0,27 0,81 0,48
PQ25 75 225 - - - - 25,0 750 144 - - 0,48
MCFe1,5 75 225 235 70,5 15 45 - - 144 0,27 0,81 0,48
MCFe3 75 225 22,0 66,0 3,0 9,0 - - 144 0,23 0,69 0,48
MCFe4,5 75 225 20,5 615 45 13,5 - - 144 0,23 0,69 0,48
MCFeb6 75 225 19,0 57,0 6,0 18,0 - - 144 0,23 0,69 0,48
MCFe9 75 225 16,0 480 9,0 27,0 - - 144 0,23 0,69 0,48
MCPQ1,5 75 225 235 705 - - 1,5 45 144 0,27 0,81 0,48
MCPQ3 75 225 22,0 66,0 - - 30 90 144 0,20 0,60 0,48
MCPQ4,5 75 225 20,5 45 135 144 0,20 0,60 0,48
MCPQ6 75 225 19,0 57,0 - - 6,0 18,0 144 0,20 0,60 0,48
MCPQ9 75 225 16,0 48,0 - - 90 270 144 0,20 0,60 0,48

Fonte: Elaborado pelo autor.

A quantidade de aditivo utilizada, quando necessaria, para as amostras da
Tabela 9 foram definidos em estudos pilotos de acordo com a fluidez das pastas,
estabelecendo uma margem de + 10% em relagdo a amostra contendo apenas
cimento branco (variando de 74,09 mm a 90,56 mm). Dentro desta margem, buscou-
se fixar o teor de aditivo das amostras com substituicdo de 3, 4,5, 6 € 9 % de cimento
pelo segundo material; e para os teores de 1,5% utilizou-se a mesma quantidade da

amostra MC25. Os espalhamentos das pastas seguem na Tabela 8.

Tabela 8 — Espalhamento das pastas

Amostras Aditivo Espalhamento Amostras Aditivo Espalhamento
(%) (mm) (%) (mm)
CcB - 82,33 MC25 0,27 78,33
Fe25 0,27 77,67 PQ25 - 89,33
MCFe1,5 0,27 82,67 MCPQ1,5 0,27 81,67
MCFe3 0,23 74,33 MCPQ3 0,20 76,33
MCFe4,5 0,23 76,00 MCPQ4,5 0,20 78,67
MCFe6 0,23 77,67 MCPQ6 0,20 81,00
MCFe9 0,23 79,33 MCPQ9 0,20 90,33

Fonte: Elaborado pelo autor.



58

Pode-se observar que as misturas com substituicdo de cimento branco por
metacaulim ou 6xido de ferro necessitam de mais aditivo para obter-se uma fluidez
dentro do padrédo estabelecido, demonstrando que esses materiais possuem uma
maior capacidade de adsorgéo de agua. Ja a mistura com p6 de quartzo nao necessita
de aditivo e apresenta um maior espalhamento, assim esse material demonstra uma
baixa capacidade de adsorcao de agua em relacdo aos demais. Esta caracteristica do
po de quartzo também é comprovada com o aumento do espalhamento das pastas a
medida que se reduz o teor de metacaulim e aumenta-se o teor de pd de quartzo. Ja
nas amostras com substituicdo secundaria de 6xido de ferro observa-se também um
pequeno aumento do espalhamento com a manutencdo da quantidade de agua e
aditivo; este resultado pode-se associar a uma melhor dispersdo com particulas de

granulometria heterogénea.

4.2.5 Ensaios das pastas

4.2.5.1 Resisténcia mecanica e indice de desempenho

Os corpos de prova das amostras foram rompidos e o indice de desempenho
calculado corresponde a relagao de resisténcia mecanica entre os padroes e cada
amostra. Este indice de desempenho possui exigéncia minima, para argamassas, de
acordo com a NBR 5752 (ABNT, 5752), de 90% aos 28 dias. Porém foram realizados
ensaios, para analise da evolugdo de desempenho das amostras aos 3, 7, 28 e 63
dias, sendo 9 corpos de prova de cada idade para realizar a comparagao entre
amostras e idades.

Os resultados de resisténcia a compressao dos corpos de prova com relagao
altura/diametro inferior a 2 foram corrigidos de acordo com a corregcao dos valores
previstos na NBR 5739 (ABNT, 2018) mesmo que maiores ou iguais a 1,94. Todas as
dimensdes foram verificadas trés vezes e foi utilizada a média dos valores de cada
corpo de prova. Para controle estatistico dos resultados, determinou-se que os
conjuntos amostrais teriam desvio padrao inferior a 5,00 e coeficiente de variagcao
inferior a 10,00%. A definicado destes padrdes visa um refinamento de resultados,
excluindo resultados que n&o possuam representatividade estatistica dentro da
tendéncia de cada conjunto de amostras. As informacdes do ensaio de resisténcia a

compressao encontram-se no Apéndice B.
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Ap0s o tratamento de dados utilizado, foram excluidos no maximo 4 resultados
em cada conjunto amostral e em seguida submetidos a analise de variancia (ANOVA)
para verificar a existéncia de médias estatisticamente diferentes entre as idades das
amostras em um intervalo de confianca de 95% e aplicado o teste F, com valores de
significancia estatistica que comprovam o teste. Os resultados da ANOVA estao

disponibilizados no Apéndice C.

4.2.5.2 Analise térmica

Uma etapa fundamental para a analise térmica é o preparo da amostra. Este
ensaio seguiu os mesmos padroes do item 4.2.2.1 e optou-se por realizar estes
ensaios logo apods o processo de pausa da hidratag&o.

Nesta pesquisa optou-se por parar a hidratagdo das pastas removendo a agua
das amostras utilizando o método da troca de solventes, utilizado por Deschner et al.
(2012), Frohlich (2019), Jordani (2020) e Scholer et al. (2015). O método consiste em
moagem das pastas em grall de agata até obter-se textura de talco, imersao do
material em alcool isopropilico durante 15 minutos, retirado o excesso de liquido,
lavado com éter etilico e em seguida novamente retirado o excesso de liquido. Os
autores citados anteriormente informaram que o tempo de 8 minutos na estufa a 40
°C foi suficiente para eliminar os solventes, mas nao relataram qual a quantidade de
material foi utilizada nem a forma que o material foi condicionado no cadinho levado a
estufa (se espalhado ou concentrado no fundo).

Sendo assim, foram conduzidos ensaios pilotos, cujos resultados indicaram
que quanto maior a quantidade de material, mais tempo era necessario para eliminar
os solventes, assim como uma maior area de exposi¢cao reduz o tempo necessario
para secagem. Desta forma, aproximadamente 6g de cada amostra foi moida no grall
de agata, realizada a troca de solventes e em seguida espalhada em capsula de
evaporacgao de 120 ml e levada para secagem durante 20 minutos em estufa a 40 °C
(Figura 14). Ressalta-se que aos 15 minutos de secagem as amostras foram raspadas
da superficie das capsulas de evaporagdo e homogeneizadas para facilitar a
evaporagao do solvente presente no material do fundo por mais 5 minutos até a

completa secagem.
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Figura 14 — Secagem (a) no inicio (b) 10 minutos (c) 15 minutos (d) homogeneizada

(e) 20 minutos

Fonte: Elaborado pelo autor.

Para quantificar o teor de hidréxido de calcio, seguiu-se as orientagdes de
Scrivener, Snellings e Lothenbach (2016), onde primeiramente foi utilizado o método
de integragao para descobrir a area do pico de decomposi¢ao de CH da curva de DTG
empregando-se o software Origin. A area correspondente a perda de massa entre as
temperaturas de 400 e 500 °C. Esta perda corresponde a evaporagao de agua,
portanto foi necessario o calculo estequiométrico, considerando o peso molecular do
hidroxido e da agua (Equacao 6), para identificacdo da porcentagem de hidréxido de

calcio na amostra.
4 74 ~
CH peqido = area * s [Equagéo 6]

E necessario a normalizacdo do teor de hidréxido de calcio medido para pastas
de cimento. O calculo é realizado a partir da Equacgao 7, considerando a porcentagem
de massa a 600 °C (P,,) € arelacao entre agua e cimento (SCRIVENER, SNELLINGS
E LOTHENBACH, 2016)

CH _ CHmedido

= —P600 (14 [Equacéao 7]

Segundo John et al. (2019), a resisténcia a compressao nao € caracteristica de

hidratagdo do cimento, pois com variagdes de relacdo agua/cimento e implementagao
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de materiais cimenticios suplementares € possivel alterar a resisténcia de amostras.
Desta forma, € necessario o estudo da agua combinada, que é a agua quimicamente
ligada em matrizes cimenticias. Com os resultados da analise térmica calculou-se
(Equagao 8) a agua combinada (C,,), utilizando-se uma porcentagem inicial de massa
em determinada temperatura (Wi,icia;) € @ temperatura final de 550 °C (Ws5,). Para
efeito comparativo, neste trabalho foram feitos dois calculos, utilizando-se
temperaturas iniciais de 105 °C e 40 °C.

Winicial—W, N
Cp = —‘”“;;” 250 [Equacso 8]
550

Apos realizagao das analises térmicas, o material restante de cada amostra foi
condicionado em sacos hermeticamente vedados, armazenados em um segundo
saco, de acordo com o tipo de amostra, contendo silica gel e estes sacos com
amostras foram guardados em dessecador contendo silica gel. Este detalhamento

pode ser visualizado na Figura 15.

Figura 15 — (a) Amostra (b) segundo saco com amostras com idades diferentes (c)

armazenamento em dessecador

(c)
Fonte: Elaborado pelo autor.
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4.2.5.3 Difracéo de raios X

As amostras foram analisadas em difratbmetro de raios X Empyrean
Panalytical, configuragao reflexao-transmissdo com spinner, de 5 a 70 ° (2 theta),
passo de 0,01 durante 158 s, tubo de Cu, 40 kV e 40 mA. Foi utilizada geometria de
feixe incidente Bragg-Brentano HD, fenda soller 0,02 rad, mascara fixa de 10 mm,
fenda fixa anti-espalhamento de 1/2" e fenda fixa divergente de 1/8". No feixe difratado
foi montado fenda fixa anti-espalhamento 8 mm e fenda soller de 0,02 rad. E possui
detector de area PIXcel 3D-Medipix3 com 255 canais. Nas amostras MCPQ4,5 e
MCFe4,5 aos 28 dias e CB, MC25, PQ25, Fe25, MCPQ9 e MCFe9 aos 63 dias optou-
se pelo uso do acessorio beam-knife abaixado com o intuito de uma melhor
visualizagédo do backgroud nos angulos iniciais de analise.

Neste ensaio foram utilizadas partes do material das amostras preparadas de
acordo com o item 4.2.5.2, armazenadas de acordo com a descri¢ao do item anterior
e 0s mesmos padrées informados no item 4.2.2.3. Foi realizada uma analise
qualitativa, ou seja, identificando componentes minerais sem quantificacao de fases,
de acordo com as fichas cristalograficas da Tabela 9 e comparando difratograma das
amostras. E a comparacgao dos difratogramas de diferentes amostras em diferentes
idades foi realizada no intuito de observar variagdes e formacao de produtos
hidratados e a influéncia dos materiais em suas diferentes propor¢des na hidratagao

do cimento, sendo gerado um difratograma para cada combinag¢ao de materiais em

cada idade.
Tabela 9 — Tabela de fichas cristalograficas

Mineral Formula quimica Codlgo qe

referéncia
Alita O30,00 Ca 18,00Si6,00 96-154-0705
Anatase Ti,000s,00 96-720-6076
Bassanita Ca12,00512,000 54,00 96-900-5522
Caulinita Al2,00Si2,0009,00H 4,00 96-900-9235
Etringita Ca12,00Al4,00S6,000100,00H 128,00 96-901-5085
Gipsita Ca4,00S4,00024,00 96-901-3169
Goethita Fe4,0008,00H 2,00 96-100-8769
Hematita Fe12,0001s,00 96-901-5965
Larnita (Belita) Cas,00Si4,00016,00 96-901-2791
Flogopita K1,86Nao,14Mgs,00Fe 2,22Tio,78Al2,24Si5,76 024,00 96-901-0182
Portlandita Ca1,0002,00H2,00 96-100-8782
Quartzo Si3,0006,00 96-901-3322
Zedlita CaAl2SizO18°1.7H20 00-021-0132

Fonte: Elaborado pelo autor.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 CARACTERIZACOES DOS MATERIAIS
5.1.1 Caracterizagdes quimicas

5.1.1.1 Analise Térmica

A analise térmica do caulim (Grafico 5) indicou perdas de massa da amostra de
2,582% em temperatura até 100 °C e de 13,956% decorrente da desidroxilagcao da
caulinita com pico em 533,91 °C, com inicio e fim de perda de massa em 354,57 °C e
803,60 °C, respectivamente, sendo coerente com o informado por Chakchouk et al.
(2009), Kakali et al. (2001) e Rashad (2014). Considerando-se a desidroxilagao total
da caulinita e, com base em calculos estequiométricos, obtém-se um teor de 96,006%
de caulinita na amostra, 2,582% referente a decomposicédo até 100 °C e restando
1,412% de impurezas. A razado de inclinagdo dos segmentos ascendente e
descendente da curva de DTG é igual a 0,88, indicando a presenca de caulinita com
superficie regular, ou seja, sem grandes defeitos superficiais em sua estrutura
(AMBROISE, 1984; BICH, 2005; BICH, AMBROISE, PERA, 2009). Destaca-se que a
razao € uma caracteristica fisica, apesar de ser obtida a partir de uma analise térmica,

técnica normalmente utilizada para se obter caracteristicas quimicas de amostras.

Gréafico 5 — Analise térmica do caulim
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Com base na analise térmica do caulim foi possivel caracterizar as amostras
de metacaulim, produzidas de acordo com os métodos descritos no item 4.2.1.1,
guanto a taxa de desidroxilacdo. Considerando-se os resultados de caracterizacdo do
teor de caulinita no caulim, chegou-se aos resultados apresentados na Tabela 10,
onde a desidroxilacdo foi calculada a partir da caulinita residual da area de pico

formada na DTG das amostras de cada processo térmico empregado.

Tabela 10 — Desidroxilacdo em cada processo de calcinagao

Temperatura Caulinita Desidroxilagao

Processo de pico (°C) Residual (%) (%)
650-15 551,08 22,97 77,03
650-30 699,99 9,10 90,90
650-45 711,68 7,26 92,74
700-15 556,00 15,61 84,39
700-30 755,31 3,24 96,76
700-45 799,42 2,77 97,23
750-15 781,72 2,83 97,17
750-30 792,01 2,09 97,91
750-45 sem formagéo de pico 0,95 99,05
800-15 sem formagéo de pico 1,25 98,75
800-30 sem formagéo de pico 0,99 99,01
800-45 sem formagéo de pico 0,21 99,79

Fonte: Elaborado pelo autor.

E possivel verificar um aumento da temperatura de pico e, consequentemente,
um deslocamento da curva de desidroxilacdo a medida que os processos térmicos
demandavam um emprego maior de energia. Associa-se este comportamento a uma
maior exigéncia energética para se remover hidroxilas mais internamente ligadas e
protegidas no empacotamento molecular. Considera-se que estes picos sejam de
desidroxilagao de caulinita residual, pois analise térmica do caulim apresentou apenas
o pico de perda de massa referente a transformagao de caulinita em metacaulinita.

Diante da taxa de desidroxilagao, temperatura e tempo de calcinagéo, optou-se
pelo processo 750-15 (750 °C e tempo total de calcinagao de 68 minutos), que possui
uma taxa de desidroxilagéo de 97,17%. Em relagédo as amostras com desidroxilagao
semelhante, a amostra do processo 700-45, apesar de necessitar de uma temperatura
menor, possui um tempo de calcinagdo de 94 minutos, 26 minutos a mais, e possui

taxa de desidroxilagao 0,06% maior; e a amostra do processo 800-15 necessita de um



65

processo com temperatura maior e que dura 77 minutos, 9 minutos a mais, para atingir
a temperatura de patamar para um ganho de 1,58% de desidroxilagdo em relagéo a
amostra do 750-15. Desta forma a escolha baseou-se em uma menor temperatura e
menor tempo total de calcinagdo para uma desidroxilacao mais proxima a 100%. No
Grafico 6 tem-se a evolugcao da desidroxilacao de cada temperatura e em relagao a

cada tempo de calcinagao utilizado.

Grafico 6 — Tempo x Desidroxilagado em cada temperatura
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Ressalta-se que o procedimento escolhido se aplica ao caulim utilizado nesta
pesquisa, assim um material com caracteristicas diferentes pode apresentar
resultados distintos. O caulim utilizado possui semelhanga com o caulim K3 estudado
por Bich, Ambroise, Péra (2009), ambos sao desordenados e possuem taxas de
desidroxilagdo semelhantes em processos térmicos similares. Mas apesar da
semelhanga, o caulim utilizado pelos autores apresenta caulinitas um pouco mais
desordenadas e com mais irregularidades superficiais, o que facilita o processo de
desidroxilagao.

Nas analises térmicas do oxido de ferro (Grafico 7) é possivel observar uma
pequena perda de massa com pico em 278,44 °C, correspondente a desidroxilagao
da goethita, transformando-se em hematita. Com esta analise permite-se afirmar que

o ferro presente no material utilizado, ao ser calcinado em processo igual ao de
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produgdo do metacaulim, possuira apenas hematita como éxido de ferro em sua

Composicao.
Grafico 7 — Analise térmica do 6xido de ferro
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A partir do Grafico 8, referente a analise térmica de caracterizagdo do cimento
branco, e utilizando-se as informagdes de decomposi¢cdo térmica de produtos
hidratados do cimento descritas por Scrivener, Snellings, Lothenbach (2016), é
possivel verificar a presenca de gipsita associada a etringita no pico temperaturas
aproximadas entre 65 °C e 180 °C; o pico entre 200 °C e 300 °C, associado ao pico
entre 360 °C e 480 °C é indicativo da existéncia de hidrotalcita na amostra; o pico
entre 360 °C e 480 °C também pode demonstrar a presencga de hidroxido de calcio, ja
que existe uma intercessao entre inicio do pico de hidroxido coincide e o final do pico
caracteristico da hidrotalcita, além da presenca de hidroxido também ser observada
no pico entre 480 °C e 740 °C. Ap0s este ultimo pico observa-se uma pequena curva
no grafico da DTG, com uma pequena perda de massa entre 750 °C e 820 °C,
correspondente a materiais carbonaticos. Devido a esta ultima perda de massa nao
ser mais acentuada, entende-se como sendo uma carbonatagao de produtos da pre-
hidratacdo ou de uma pequena adicao de material carbonatico adicionado como filer

no processo de produgao do cimento branco.
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Grafico 8 — Analise térmica do cimento
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Na analise térmica do cimento, houve uma perda total de 2,61% da massa da
amostra analisada. As areas referentes aos picos indicados pelas temperaturas na

representam a propor¢ao de massa de amostra que foi decomposta e sao detalhadas
na Tabela 11 a sequir:

Tabela 11 — Detalhamento de picos da analise térmica do cimento

Pico Temperatura (°C) Area (%) Provavel componente
1 113,99 0,43613 Gipsita, etringita, C-S-H
2 250,33 0,04903 Hidrotalcita, mono carbonato
3 425,05 0,18037 Hidrotalcita, CH
4 667,21 1,31014 CH, monocarbonato

Fonte: Elaborado pelo autor.

Destaca-se, também, que pequenas variagcbes de perda de massa, ou até
mesmo de ganho, e deslocamentos no grafico da derivada estdo associadas a ruidos
inerentes a propria analise. Estes ruidos da analise podem ser verificados nas
temperaturas mais baixas das analises térmicas do 6xido de ferro, do cimento e dos
metacaulins com as maiores taxas de desidroxilac&o, por se tratar de resultado com
pouca perda de massa. Portanto, uma pequena variagdo no resultado, por vezes,

pode estar associada a um ruido, e ndo a uma real variagdo de massa.
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5.1.1.2 Fluorescéncia de Raios X

As caracterizagdes quimicas dos materiais estdo apresentadas na Tabela 12.
No Apéndice A encontram-se as composicdes quimicas das combinagdes de

materiais utilizados com cimento em cada amostra.

Tabela 12 — Fluorescéncia de raios X dos materiais

Composto Cimento Caulim Metacaulim Oxido de P6 de
Quimico Ferro Quartzo

SiO; 20,21 44,09 51,08 1,92 98,27
Al;0; 4,05 37,76 43,74 0,29 1,04
Fe20; 0,26 0,67 0,77 93,96 0,12
CaO 67,50 0,08 0,10 0,10 0,02
Na.O 1,21 ND ND ND ND
MgO 0,80 0,63 0,73 1,53 0,02
P20s 0,13 0,48 0,55 0,38 0,01
SO; 2,14 0,10 0,11 ND ND
Cl ND 0,19 0,22 0,09 ND
K20 0,56 0,04 0,04 ND 0,22
TiO, 0,09 0,54 0,63 ND 0,04
Cr20; 0,08 <0,01 <0,01 0,16 ND
MnO 0,01 ND ND 0,08 ND
NiO ND ND ND 0,07 ND
CuO ND <0,01 <0,01 0,28 ND
PbO ND 0,01 0,01 0,05 ND
P.F. 2,97 15,42 2,01 1,07 0,26

Total 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00

ND — N&ao detectado

Fonte: Elaborado pelo autor.

Observa-se na Tabela 9 que o caulim possui uma relagao de 1,168 entre SiO2
e AlO3, indicando um alto teor de pureza, pois, como visto no item 2.1, a razdo 6tima
é de 1,16. Outra evidéncia de poucas impurezas € a alvura do caulim, indicativo de
um baixo teor de Fe203, que é confirmado com o valor de 0,63%. A composi¢ao
quimica do metacaulim atende aos requisitos normativos previstos pela NBR 15894
(ABNT, 2010), como mostrado na Tabela 4; e encontra-se na faixa de composi¢ao
dos principais 6xidos pozolanicos de acordo com o Grafico 2.

Também, é possivel verificar uma elevada pureza do 6xido de ferro e do p6 de
quartzo utilizados, com 93,96% e 98,27% de composi¢ao de seus principais 6xidos
mais estaveis. O cimento branco, como indica a coloragao, possui pouco teor de 6xido
de ferro, além de um teor de CaO ligeiramente superior aos cimentos utilizados em

pesquisas recentes nos trabalhos de Fernandes (2018), com 63,99%, Frohlich (2019),
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com 62,70%, Jordani (2020), com 60,60%, Lunardi (2021) com 64,36%; E esta
compativel com cimentos brancos utilizados por Ghorbel e Samet (2013), Shi et al.
(2019) e El-Kattana, Abdelzahera e Farghalib (2020). Além disto, perda ao fogo do
cimento € coerente com a sua perda de massa na analise termogravimétrica de
2,61%, observada no Grafico 8.

A partir dos quantitativos de materiais encontrados na Tabela 7 e dos
resultados de fluorescéncia de raios X da Tabela 12, é possivel montar um diagrama
ternario (Grafico 9) com a composi¢cao quimica dos metacaulins produzidos com a
adicao de po de quartzo ou 6xido de ferro. Sabendo-se do elevado grau de pureza do
metacaulim produzido neste trabalho, pode-se observar que os metacaulins
produzidos com adicdo de pé de quartzo ocupam a mesma regido que caulins
observados em outras pesquisas, e os caulins com maior teor de 6xido de ferro

ocupam uma area mais central no diagrama.

Grafico 9 — Diagrama ternario de 6xidos pozolanicos dos metacaulins produzidos e

pesquisados
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Seguindo-se a mesma linha de raciocinio, verifica-se a pureza dos metacaulins
produzidos com adi¢gdes de outros materiais a partir da relagao entre silica e alumina

conforme a Tabela 13. O metacaulim puro, produzido a partir do caulim da bacia do
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Rio Capim, possui relagao de 1,168. Observa-se que com o aumento do teor de p6 de
quartzo nas amostras a relagcdo também aumenta, ja que se insere mais oxido de
silicio nas amostras; e com a adi¢cao de oxido de ferro, a relagdo aumenta pouco, ja
que o teor dos materiais € alterado apenas pela nova proporgcao apos a insergao de

outro componente.

Tabela 13 — Relacéo entre 6xidos de silicio e aluminio das amostras produzidas

Amostras S:Zillagizs Amostras S:Eillagi%3
MCPQ1,5 1,309 MCFe1,5 1,170
MCPQ3 1,469 MCFe3 1,173
MCPQ4,5 1,652 MCFe4,5 1,176
MCPQ6 1,863 MCFeb6 1,179
MCPQ9 2,399 MCFe9 1,188

Fonte: Elaborado pelo autor.
5.1.1.3 Espectroscopia no infravermelho com transformagao de Fourier

O resultado do FTIR consta no Grafico 10, e, a partir dos valores da
transmiténcia nas bandas estudadas, calculou-se Po € P> conforme as Equagdes 1 e
2 no item 2.1. O valor de Py é 0,84 e o P2 ndo pode ser determinado devido a
inexisténcia da banda espectral de 3650 cm'. Estes resultados s&o caracteristicos de
caulinita desordenada, o que justifica processos com pouco tempo de calcinagao para
se obter uma maior taxa de desidroxilagéo (BICH, AMBROISE, PERA, 2009).

Grafico 10 — Espectro de FTIR do caulim
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Esta analise complementa a caracterizagao da caulinita presente no caulim
estudado em relagcdo as duas caracteristicas que, em revisdo bibliografica,
demonstraram ser as mais relevantes no processo de desidroxilagdo: organizagéo
molecular e regularidade superficial. Estas duas caracteristicas, juntas, determinam a
exposicao molecular da caulinita no ambiente de calcinagao, definindo, assim, a

eficiéncia de processos térmicos na producao de metacaulim.

5.1.2 Caracterizacgoes fisicas

A Tabela 14 mostra os resultados de granulometria por difracdo a laser, area
superficial e massa especifica dos materiais utilizados na produgao das pastas. Estas
informagdes sao importantes, de acordo com Mehta e Monteiro (2015), devido ao
maior poder reativo de cimentos com menor granulometria, liberando mais produtos
hidratados que fortalecerao a matriz cimenticia e mais hidréxido de calcio que podera
reagir com materiais pozolanicos. Quanto a fileres, para Dal Molin (2011), uma baixa
granulometria auxilia no efeito nucleagdo de particulas de cimento e melhora o
empacotamento da matriz. Ja em relacdo a pozolanas, uma maior finura do material
eleva a sua area superficial e, consequentemente o seu poder reativo também
aumenta (CHOTOLI et al., 2015; HEMALATHA, RAMASWAMY, 2017; TIRONI et al.,
2013; TIRONI et al., 2017).

Tabela 14 — Caracterizagao fisica dos materiais

Caracteristica Cimento Metacaulim Oxido P6 de
Branco de ferro Quartzo
D1o (um) 6,86 1,59 0,13 1,31
Dso (um) 14,45 3,86 0,27 3,38
Dgo (um) 27,09 9,72 0,53 8,18
Area superficial (m?/g) 1,46 21,87 14,55 1,74
Massa especifica (g/cm?®) 2,98 2,53 474 2,62

Fonte: Elaborado pelo autor.

A baixa granulometria e elevada area superficial do o6xido de ferro
proporcionaram uma maior possibilidade reativa ao material e elevaram seu potencial
como filer, tendo seu Dso, aproximadamente, 53 vezes maior que 0 mesmo resultado
do cimento e sua area superficial, aproximadamente, 10 vezes maior. O caulim € o
metacaulim apresentam area superficial de 8,23 m?/g e 21,87 m?/g respectivamente,

indicando um aumento de 165,73% devido ao processo térmico. Inicialmente as
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placas de caulinitas sao ligadas por hidroxilas (Figura 2), reduzindo a area superficial
das particulas, e com a perda das hidroxilas no processo térmico, as placas perdem
a ligacdo quimica que as unia, ocasionando este grande aumento em sua area
superficial (BICH, AMBROISE, PERA, 2009). O método de BET para obtencdo de
area superficial dos materiais € influenciada, segundo Berodier e Scrivener (2014),
pelo formato, textura, presenga de poros, rugosidades e fissuras nas particulas do
material; portanto o formato lamelar e a auséncia de ligacdo entre as moléculas
contribuem diretamente para a sua elevada area superficial e potencializa a sua
atividade reativa.

No Grafico 11 é possivel visualizar a semelhanca entre as distribuicoes
granulométricas do metacaulim e do p6 de quartzo. Também é possivel observar que
0s maiores graos de 6xido de ferro sdo menores que as menores fragées do cimento

€ menores que a maioria das particulas de p6 de quartzo e metacaulim.

Grafico 11 — (a) curva granulométrica (b) distribuicdo granulométrica dos materiais
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Fonte: Elaborado pelo autor.
Tragou-se as curvas de distribuigdo granulométrica das amostras (Grafico 12)
a partir dos seus teores de materiais contidos na Tabela 13. Estas composi¢coes
granulométricas correspondem a multiplicagdo do teor de cada material por cada
fragdo granulométrica dos materiais obtida no ensaio de granulometria a laser,
portanto nao foram realizados novos ensaios para cada amostra. Devido a
semelhanga do tamanho das particulas do metacaulim e do p6 de quartzo, existe uma
sobreposigao das curvas das amostras contendo estes dois materiais. Ja na curva

das amostras com o6xido de ferro e metacaulim, observa-se que, a medida que se
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aumenta o teor de éxido de ferro, as duas curvas iniciam uma mescla, formando dois
picos de fragbes distintas na frequéncia e ocorre um afastamento da curva da
frequéncia acumulada para a direita, também proporcionada por esta

heterogeneidade de particulas.

Grafico 12 — (a) curva granulométrica (b) distribuigdo granulométrica das

composigdes
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Fonte: Elaborado pelo autor.

5.1.3 Caracterizagao mineralégica

Os difratogramas obtidos sao importantes para a identificacdo de minerais
presentes nas amostras e comprovar a existéncia de elementos apontados pelo
ensaio de fluorescéncia de raios X. Assim como para a identificacdo de materiais néo
cristalinos, a partir do deslocamento da linha de base do difratograma e formacao de
halo amorfo.

O cimento branco utilizado na pesquisa apresenta fases cristalinas de alita e
belita, gipsita (gesso) e bassanita (gesso semi-hidratado). Neste difratograma (Grafico
13) ndo foram identificados minerais carbonaticos, sendo coerente com a curva
termogravimétrica do Grafico 8 e a baixa perda ao fogo, de 2,97%, apresentada na
analise de FRX (Tabela 12). O angulo 14,74° 26 € o de maior intensidade do mineral
bassanita, que sobrepde o angulo 14,89° 26 do mineral alita, que apresenta baixa
intensidade em sua ficha cristalografica (5,6%). A presenga do mineral bassanita
ajuda a explicar os pequenos picos de produtos hidratados da termogravimetria do

cimento, pois confirma que a amostra de cimento foi pouco exposta a umidade; assim
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como nao foram identificados produtos hidratados cristalinos devido ao seu baixo teor
na amostra. Outra caracteristica do cimento que também se confirma é a auséncia de
ferro em sua composi¢cao mineralogica, pois n&o se identificou fases cristalinas de

ferro-aluminatos (C4AF).

Grafico 13 — Difratograma de raios X do cimento branco
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A caracterizacdo mineralégica do caulim (Grafico 14) mostrou picos intensos
de caulinita, sem a presenca de outros minerais. Com o processo térmico e
transformacdo de fases cristalinas em fases amorfas, pode-se visualizar o
deslocamento da linha de base do difratograma do metacaulim (entre os dngulos 15°
e 40° 20), comum neste tipo de material (BICH, AMBROISE, PERA, 2009; TIRONI et
al., 2013; TIRONI et al., 2014). Na identificagao de minerais da amostra de metacaulim
(Grafico 14), é possivel verificar a presenga de anatase, nao visualizada inicialmente
na amostra de caulim devido a alta intensidade dos picos de caulinita e sobreposi¢cao
de pico. Mas com a transformacéao de caulinita em metacaulinita, foi possivel a verificar
picos proximos (24,994° 26 e 25,302° 20 para caulinita e anatase respectivamente) e
concluir pela existéncia de anatase nas amostras de caulim e metacaulim.

Esta sobreposi¢ao de picos também foi identificada por Hollanders et al. (2016)
e Tironi et al. (2012) em difracées de raios X de caulins, e o pico de anatase so6 é
observado apods a calcinacdo do caulim e consequente redugao da intensidade dos
picos de caulinita. A pequena fracdo de anatase encontrada na analise mineraldgica
vai de encontro com a analise térmica do caulim no item 5.1.1.1, onde foi encontrado
1,412% de impurezas e com resultados obtidos por Barata (2006), Barata e Angélica

(2012) e Cherata (2016). O halo amorfo entre os angulos mostrados no Grafico 14
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também foi observado por Hollanders et al. (2016), Taylor-Lange et al. (2015) e Tironi

et al. (2012) comparando os materiais antes e depois de serem calcinados.

Grafico 14 — Difratograma de raios X: caulim e metacaulim
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Em relagcdo ao oxido de ferro utilizado nesta pesquisa, a partir da analise
termogravimétrica (Grafico 7), foi constatada a presenca de goethita na amostra, que,
apos a calcinacao do material, oxidou, transformando-se em hematita, fato condizente
com o estudo de Chen (2013). Esta ocorréncia se comprova com a analise
mineraldgica do oxido de ferro fornecido e calcinado (Grafico 15). Também se observa
que os picos de hematita possuem maior intensidade no difratograma do 6xido de
ferro calcinado, demonstrando que o processo térmico facilita o arranjo cristalino da
hematita.

Grafico 15 — Difratograma de raios X do 6xido de ferro (a) fornecido (b) calcinado
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O Grafico 16 mostra o difratograma do p6 de quartzo, com picos intensos e sem
deslocamento da linha de base, demonstrando ser um material extremamente
cristalino. Foi detectado no angulo 8,833° 28 um pico referente a flogopita, mas seus
angulos caracteristicos de picos encontram-se sobrepostos pelos picos de quartzo. A
cristalinidade do quartzo lhe concede a caracteristica de ser um material inerte as
reagdes de hidratagdo do cimento, como comprovado por Fréhlich (2019), podendo

participar desta apenas como agente nucleador devido a sua granulometria.

Grafico 16 — Difratograma de raios X do p6 de quartzo
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Fonte: Elaborado pelo autor.

5.2 ENSAIOS DAS PASTAS

Neste item serdo mostrados e discutidos os resultados referentes as analises

realizadas com as pastas produzidas com diferentes teores de materiais.

5.2.1 Resisténcia mecanica e indice de desempenho

Com a realizagao da ANOVA dos resultados do ensaio, € possivel constatar a
significAncia das médias obtidas. O Grafico 17 informa os resultados das amostras de
cimento branco e de amostras com substituicao de 25% por metacaulim, p6 de quartzo
ou oxido de ferro. Nota-se que logo aos 7 dias acontece uma estabilizacdo da
hidratagcdo da amostra CB, sem grande variagao na resisténcia média com o avango
das idades. A estabilizacdo da resisténcia a compressdo aos 7 dias, também é
observada nas amostras PQ25 e Fe25, além de apresentarem resisténcias sem

diferencgas significantes em todas as idades, indicando que o 6xido de ferro utilizado
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pode ser inerte, como o pdé de quartzo, para as reagdes de hidratacdo de cimento
Portland. Outro fator que se deve atentar € que a grande diferenga entre as
granulometrias e areas superficiais do p6 de quartzo e do 6xido de ferro ndo surtiram
efeito distintos neste resultado de resisténcia a compressao, podendo existir um limite
de finura de particulas que proporcionam um melhor empacotamento e efeito
nucleacao. Outra explicagdo € a menor efetividade do efeito filer do p6é de quartzo
quando comparado a fileres calcarios (BERODIER, SCRIVENER, 2014; FROHLICH,
2019).

Grafico 17 — Resisténcia a compressao de amostras padrao
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A amostra MC25 apresentou atividade pozolanica do metacaulim logo aos 3
dias, com resultado médio superior aos tragos PQ25 e Fe25; e resultado proximo ao
da amostra CB. A rapida hidratacdo do cimento propicia uma rapida disponibilidade
de hidroxido de calcio, e o rapido ganho de resisténcia em funcdo da atividade
pozolanica deve-se ao fato da metacaulinita ser originaria de caulinitas desordenadas,
que, com a desidroxilagdo, aumentam a desorganizacao e elevam o poder reativo pelo
aumento da area superficial, também observado por Bich (2005).

Aos 7 dias, o metacaulim utilizado proporciona um ganho de resisténcia devido
a reagao pozolanica, suprindo a menor quantidade de cimento Portland e igualando a
resisténcia da amostra padrdo, pois, segundo Liguore et al., (2019), a reagao
pozolanica de argilas calcinadas iniciam logo nos primeiros dias de hidratagao. E aos
28 dias entende-se que as reacgbes estabilizaram, pois ndo houve variagao

significativa na resisténcia aos 63 dias.
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Os resultados de resisténcia a compressao das amostras com combinagdes de
metacaulim e p6 de quartzo e com metacaulim e 6xido de ferro sdo apresentados no
Grafico 18 e Grafico 19 respectivamente. De forma geral, os resultados dos graficos
sao semelhantes, nao indicando diferenga de comportamento entre pé de quartzo e
oxido de ferro na resisténcia ao longo do tempo.

Grafico 18 — Resisténcia a compressao de amostras com teores de metacaulim e p6

de quartzo
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Grafico 19 — Resisténcia a compressao de amostras com teores de metacaulim e

oxido de ferro
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Os resultados de MC25, MCPQ1,5 e MCFe1,5 sdo semelhantes, o que indica

a existéncia de um baixo percentual de metacaulim no MC25 que nao reage, mas o
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efeito de nucleagcdo e empacotamento do p6 de quartzo e do 6xido de ferro na matriz
cimenticia compensam esta menor quantidade de material pozolanico. A maior
diferenga observada é aos 7 dias, onde a resisténcia das amostras MCPQ1,5 e
MCFe1,5 apresentam melhor resultado, o que pode estar associado ao efeito filer e
de nucleagdo com pequena quantidade de materiais finos, favorecendo a cinética das
reagdes de hidratagao do cimento e pozolanicas (DAL MOLIN, 2011).

As amostras MCPQ3, MCPQ4,5, MCPQ6, MCFe3, MCFe4,5 e MCFe6
possuem resultados semelhantes em todas as idades, demonstrando que o efeito
fisico das particulas de p6 de quartzo e 6xido de ferro se equivale ao efeito pozolanico
do metacaulim nestes teores de materiais. Ressalta-se que, dentre estas amostras,
os resultados dos teores de 6% de 6xido de ferro ou pé de quartzo foram proximos,
mas um pouco superiores nas idades finais, mesmo considerando o coeficiente de
variagao das resisténcias. Ja as amostras MCPQ9 e MCFe9 apresentaram resultados
préximos a amostra padrao, com 100% de cimento branco, menos na idade de 3 dias,
em fungdo da menor quantidade de pozolana disponivel e depender da hidratagao da
menor quantidade de cimento acontecer.

Em analogia a NBR 5752 (ABNT, 2014), calculou-se o indice de desempenho
das amostras em cada idade, tomando-se como referéncias os resultados da amostra
CB. Ratifica-se que apesar dos indices de desempenho terem sido calculados de
acordo com a NBR 5753 (ABNT, 2014), os corpos de prova nao foram produzidos
seguindo todos os seus parametros. A norma exige a producdo de argamassas com
cimento CP Il F 32 e rompimentos apenas aos 28 dias, mas, como mencionado na
metodologia, optou-se pela alteracdo dos parametros para que se pudesse chegar a
resultados mais confiaveis quanto a influéncia dos materiais utilizados nas reagdes de
hidratacdo do cimento e pozolanicas.

Com base nos resultados expostos no Grafico 20 e no requisito de 90% de
indice de desempenho exigido pela NBR 12653 (ABNT, 2014), com exceg¢ao das
amostras exclusivamente com p6é de quartzo e oOxido de ferro, todas as outras
amostras podem ser consideradas pozolanicas ja a partir dos 7 dias. A substituigao
de 25% do cimento por p6é de quartzo ou éxido de ferro ocasiona um decréscimo da
resisténcia entre 16% e 25% nas idades analisadas, portanto o efeito fisico ndo foi
suficiente para suprir uma menor quantidade de cimento. Enquanto as amostras com
metacaulim obtiveram resultados expressivos, superando o minimo exigido pela

norma em todas as amostras.
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Os indices das amostras com metacaulim tiveram uma oscilagao entre os 28 e
63 dias devido a redugao do valor médio da resisténcia da amostra CB aos 63 dias,
enquanto nas outras idades a e ao ganho de resisténcia da amostra CB. Desta forma,
uma composi¢cao de metacaulim com fileres € uma alternativa viavel mecanicamente,
seja para adquirir resisténcia semelhante ou superior a obtida com amostras com
100% de cimento.

Grafico 20 — indice de desempenho das amostras
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Ressalta-se que a porcentagem obtida é tratada pelas normas como indice de
atividade pozolanica, porém materiais nao pozolanicos podem apresentar resultados
de desempenho com a norma apenas pelo seu efeito fisico de nucleagao e/ou
empacotamento. Para comprovacgao da existéncia ou nao da reatividade dos materiais
e da atividade pozolanica nas matrizes cimenticias sdo necessarios outros ensaios.

A fim de comparar os resultados de resisténcia a compressao das pastas com
os teores distintos de p6 de quartzo ou 6xido de ferro misturados com o metacaulim
formulou-se o Grafico 21. Observa-se a progressao da resisténcia em cada idade a
medida que o pd de quartzo ou 6xido de ferro sdo substituidos pelo metacaulim,
iniciando-se com os tragos PQ25 e Fe25 até os resultados de MC25. Destaca-se que
as amostras com 76% de metacaulim apresentam ganho de resisténcia mais lento
que as demais amostras, adquirindo sua maior resisténcia apenas aos 63 dias. Nota-
se que a evolugao do ganho de resisténcia das amostras com pé de quartzo ou com
oxido de ferro & similar, sendo, mais um indicio da inercia reativa do 6xido de ferro,

associada a sua cristalinidade visivel no difratograma do Grafico15.
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Grafico 21 — Porcentagem de metacaulim nas amostras X resisténcia aos (a) 3 dias,
(b) 7 dias, (c) 28 dias e (d) 63 dias
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5.2.2 Analise térmica de pastas

Para a interpretacdo das analises térmicas € importante conhecer as
temperaturas de inicio e término da decomposi¢ao de cada produto hidratado em
amostras de cimento Portland, como demonstrado na Figura 7. Este entendimento
auxilia na interpretacao de curvas de DTG e identificacdo de possiveis componentes
com o auxilio da composig¢ao quimica dos materiais na Tabela 12. As curvas de DTG
das amostras com 100% de cimento e 25% de substituicdo de cimento por apenas um
material nas quatro idades estdo tragcadas no Grafico 22. Distingue-se bem CB e
MC25, e nota-se um comportamento semelhante entre as amostras com pé de quartzo
e oOxido de ferro, como o resultado de resisténcia a compressao indicava. Mas
percebe-se um pico menos intenso da amostra Fe25 aos 3 dias, representando menos

produtos hidratados mesmo com uma resisténcia superior a amostra PQ25.
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Grafico 22 — Comparagéao das curvas de DTG de CB, MC25, PQ25 e Fe25 aos (a) 3
dias, (b) 7 dias, (c) 28 dias e (d) 63 dias
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Em todas as idades a amostra CB apresenta picos maiores nas temperaturas
de 100 °C e 450 °C, por possuir 25% a mais de cimento e ndo possuir pozolana para
reduzir a quantidade de hidroxido de calcio. Ao longo do tempo a amostra MC25
apresenta uma reducéao do pico de hidroxido de calcio aos 450 °C e um deslocamento
da sua curva para a direita entre as temperaturas de 150 °C e 300 °C, representando
um maior teor de produtos hidratados contendo alumina, principalmente estralingita e
CAH10, além da etringita no pico de 100 °C; a existéncia destes produtos hidratados
com alumina deve-se a composicao quimica do metacaulim (KLIMESCH, RAY, 1998;
NABER et al., 2019; SOUSA, REGO, 2021). O rebaixamento da curva da temperatura
inicial até aproximadamente 250 °C deve-se também a formacgao de C-S-H na reagao
pozolanica, a partir da parte silicosa do metacaulim (GARCIA et al., 2021).

A faixa de temperatura entre 150 °C e 300 °C também é caracteristica de

monocarbonatos e hemicarbonatos, mas estes componentes podem ter percentuais
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irrelevantes nas amostras pelo teor muito pequeno ou inexisténcia de carbonatos nos
materiais utilizados. As hidrogranadas sao observadas na formagédo de um pequeno
pico em temperatura proxima a 350 °C. Outro pico é formado na temperatura de
650°C, pertencente a decomposicao de hidréxido de calcio e estralingita. Confirma-se
mais uma vez a inexisténcia ou pequena porcentagem de utilizagao de filer calcario
no cimento devido aos graficos nao apresentarem pico referente a calcita.

O Grafico 23 contém as curvas de DTG da amostra MC25 e das amostras com
misturas de p6 de quartzo e metacaulim. Observa-se alternancia entre as curvas que
apresentam os maiores picos nas primeiras idades, mas nas idades mais avangadas
nota-se que a amplitude do pico de hidroxido de calcio € maior a medida que a
quantidade de p6 de quartzo aumenta, e, consequentemente, a quantidade de

metacaulim diminui; reduzindo assim as reagdes pozolanicas.

Grafico 23 — Comparagao das curvas de DTG de MC25, MCPQ1,5, MCPQ3,
MCPQ4,5, MCPQ6 e MCPQ9 aos (a) 3 dias, (b) 7 dias, (c) 28 dias e (d) 63 dias
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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As curvas de DTG das amostras com combinagdes de metacaulim e oxido de
ferro e da amostra MC25 podem ser verificadas no Grafico 24. E nota-se os mesmos
fatos observados no Grafico 23 em relacdo aos deslocamentos pela formagao de
produtos hidratados a partir da reacdo pozolanica, mas também que as curvas destas
amostras, de modo geral, encontram-se mais simétricas, principalmente aos 63 dias.

Grafico 24 — Comparagao das curvas de DTG de MC25, MCFe1,5, MCFe3,
MCFe4,5, MCFe6 e MCFe9 aos (a) 3 dias, (b) 7 dias, (c) 28 dias e (d) 63 dias
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Fonte: Elaborado pelo autor.

As curvas no intervalo de temperatura entre 150 °C e 300 °C nas idades a partir
de 28 dias (Grafico 23 e Grafico 24) apresentam-se mais deslocadas para a direita a
medida que que o teor de metacaulim da amostra aumenta, ratificando a maior
presenca de produtos hidratados com alumina devido a uma maior concentragao de
metacaulim. Assim como o aumento de C-S-H desloca a curva para baixo nas
temperaturas de 26 °C até 250 °C (GARCIA et al., 2021; KLIMESCH, RAY, 1998).
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Mais uma vez percebe-se que alguns picos no Graficos 22 e Grafico 23
tenderam a se aproximar do ponto -0.18 no eixo da DTG em temperaturas proximas
a 100 °C, esta dissonancia pode estar associada a uma falha de secagem durante o
preparo das amostras, ja que a proximidade deste valor foi observada apenas nas
quatro idades da amostra CB, que possui 100% de cimento. Este ruido pode
comprometer o calculo da agua combinada (Equacgao 8), conforme explicagéo no item
4.2.5.2.

No Grafico 25 e no Grafico 26 realiza-se a comparacao das amostras padroes
e amostras com teores iguais de composi¢ées de metacaulim com pé de quartzo e
metacaulim com 6xido de ferro. A partir destas comparagdes nao foram identificadas
diferencas consideraveis nas decomposi¢cdes térmicas das amostras. O primeiro
grafico analisado deste conjunto é o Grafico 25, com teores de 1,5% de p6 de quartzo

ou oxido de ferro.

Grafico 25 — Comparagéao das curvas de DTG de CB, MC25, PQ25, Fe25, MCPQ1,5
e MCFe1,5, aos (a) 3 dias, (b) 7 dias, (c) 28 dias e (d) 63 dias
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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A semelhanca dos resultados de resisténcia a compressao de MC25, MCPQ1,5
e MCFe1,5 indica a existéncia de um baixo percentual de metacaulim no MC25 nao
reagente, mesmo com a existéncia de hidréxido de calcio nas pastas, confirmada
pelas curvas de DTG muito proximas, e, também, com a existéncia de agua na mistura
devido ao teor de agua/finos ser de 0,48. Mesmo com a existéncia das condicbes de
reacao pozolanica, a reagao pode nao ter acontecido devido ao enclausuramento dos
componentes em diferentes espacos nas pastas, e o elevado valor de resisténcia a
compressao indica uma microestrutura mais coesa e com menor porosidade, o que
dificulta a possibilidade de encontro dos componentes e consequentemente a reacao
(AHMAD et al., 2019; HOSSAIN et al., 2015; MEHTA, MONTEIRO, 2015)

As curvas das amostras MCPQ3 e MCFe3, no Grafico 26, sdo similares e com
picos, visualmente, menores que a da MC25. Este fato se repete nas amostras com

teores maiores de 6xido de ferro e p6é de quartzo que substituem o metacaulim.

Grafico 26 — DTG de CB, MC25, PQ25, Fe25, MCPQ3 e MCFe3, aos (a) 3 dias, (b) 7
dias, (c) 28 dias e (d) 63 dias
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Destaca-se o pico muito divergente da curva MCFe3 aos 28 dias a 670 °C, mas
que nao se mantém no resultado aos 63 dias. O pico pode estar associado
principalmente a decomposi¢ao de hidroxido de calcio e estralingita, ou uma possivel
existéncia de monocarbonato. A possibilidade de existéncia de componentes
carbonaticos indica que a amostra foi exposta ao gas carbénico presente no ar durante
0 processo de moagem e secagem, pois as demais amostras ndo apresentaram pico
semelhante.

Em virtude da proximidade das curvas apresentadas nos graficos, torna-se
necessario o calculo da area do pico de hidroxido de calcio de cada amostra nas
idades estudadas (Grafico 30) para que se realize a analise quantitativa das
decomposi¢cdes dos componentes; este calculo seguiu a Equacéo 6 e a Equacgéao 7,
apresentadas no item 4.2.5.2. A redugéo do teor de hidroxido de calcio ao longo do
tempo indica a ocorréncia da reagao pozolanica (BERODIER, SCRIVENER, 2014;
MEHTA, MONTEIRO, 2015).

Grafico 27 — Teor de Portlandita em funcao da idade
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Fonte: Elaborado pelo autor.

O rapido ganho de resisténcia e a formagao de hidroxido de calcio nas primeiras
idades da amostra CB indicam uma hidratagao acelerada do cimento, formando
rapidamente um ambiente alcalino nas pastas. Este ambiente alcalino favorece a
dissolugdo da metacaulinita, separando a parte silicosa da parte aluminosa (NABER
etal., 2019; ZAMPIERI, 1993). A partir desta fase, segundo Mehta e Monteiro (2015),

inicia-se mais rapidamente a reagdo pozolanica com a parte aluminosa, e a reagao
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com os silicatos ocorre mais lentamente. Portanto, neste contexto, confirma-se a alta
velocidade de inicio da reagao pozolanica da metacaulinita.

Percebe-se que ao avancgar das idades os teores de Portlandita das amostras
que possuem metacaulim diminuem e possuem pouca divergéncia de valores; mas
aos 63 dias as amostras com maiores teores de metacaulim ja possuem um menor
teor de hidréxido de calcio, com um aumento progressivo do teor a medida que se
aumenta a quantidade de 6xido de ferro ou p6 de quartzo nas amostras. Esta pequena
diferenca de teor entre as amostras, entretanto, representa uma diferenca mais
expressiva em relacdo ao ganho de resisténcia, como exposto no item 5.2.1. E,
novamente, se constata a grande semelhanga de comportamento entre as amostras
com oOxido de ferro e pé de quartzo, onde os dois materiais nao influenciam no
consumo de hidréxido de calcio, e consequentemente ndo contribuem no ganho de
resisténcia a compressao.

O Grafico 28 relaciona o teor de portlandita das amostras com 25% de
substituicdo de cimento e suas resisténcias a compresséo através de pontos, onde
desenvolveu-se uma equacao de regressao linear e tragou-se a sua reta; os
resultados referentes a amostra CB foram descartados devido a sua grande
discrepancia com os demais. Assim, obteve-se um coeficiente de determinagéo (R?)
de 0,84225 e um coeficiente de correlacdo de Pearson de -0,91774, indicando forte

correlagao negativa entre os dois eixos (quando um decresce o outro aumenta).

Grafico 28 — Correlacao entre resisténcia a compressao e teor de Portlandita
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Os diferentes teores de metacaulim provocam consumos diferentes de
hidréxido de calcio nas pastas, e, para se analisar cada teor separadamente,
elaborou-se equacdes diferentes para cada quantidade de metacaulim. Os resultados
dos coeficientes de determinagao e da correlagcao de Pearson estao apresentados na
Tabela 15 e demonstram que dependendo do espago amostral utilizado, o estudo
estatistico pode ser mais preciso; assim, € possivel presumir que pode haver analises
térmicas que nao possuam representatividade adequada, ja que, € obtido apenas um
resultado em amostras com 20 mg, diferentemente dos resultados de compressao

(que representam uma média de pelo menos 15 corpos de prova).

Tabela 15 — Caracteristica de equacdes de regressao linear de amostras de grafico
de resisténcia a compressao e teor de portlandita

Amostras Coeficiente de Determinagao Correlacao de Pearson
o
Al 0,84225 0,91774
substituicao
MC25, MCPQ1,5¢e
MCFe1 5 0,93719 -0,96809
MCPQ3, MCFe3 0,93043 -0,96459
MCPQ4,5, MCFe4,5 0,87060 -0,93306
MCPQ6, MCFe6 0,95838 -0,98200
MCPQ9, MCFe9 0,80915 -0,89953

Fonte: Elaborado pelo autor.

5.2.3 Analise mineralégica de pastas

As amostras foram preparadas e levadas para analise seguindo-se as
configuracbes do equipamento como descrito no 4.2.5.3. Mas, durante as
interpretacdes, observou-se que o pico principal referente a etringita (localizado em
9,086° 28) estava em uma curva de angulos iniciais, comum em analises de DRX.
Para obter-se difratograma com um melhor (mais baixo) backgroud inicial, que facilita
a visualizagao e interpretacdo de picos, nas ultimas amostras a serem analisadas
(MCPQ4,5 e MCFe4,5 aos 28 dias e CB, MC25, PQ25, Fe25, MCPQ9 e MCFe9 aos
63 dias), optou-se pelo uso do acessoério beam-knife abaixado.

Em virtude dos resultados semelhantes nas analises térmicas e de resisténcia
a compressao, para efeito comparativo de difratogramas, as analises de MCPQ1,5 e
MCFe1,5 em todas as idades seguiram a mesma metodologia do item 4.2.5.3 (sem a
beam-knife abaixada) e as amostras MCPQ4,5 e MCFe4,5 aos 28 dias foram

analisadas com o acessorio abaixado para comparacao de difratogramas em idades
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diferentes e com a alteragdo na configuragéo do acessorio. Também se ressalta que,
devido a adversidades decorrentes da pandemia, n&o foi possivel realizar a leitura das
amostras MCPQ3, MCFe3, MCPQ6 e MCFe6 aos 63 dias.

Para a elaboracao dos difratogramas utilizou-se o software OriginLab e, no
intuito de unir as curvas de diferentes idades no mesmo grafico, se somou 36.000 a.u.
aos difratogramas de 3 dias, 24.000 a.u. aos difratogramas de 7 dias e 12.000 a.u.
aos difratogramas de 28 dias, com os difratogramas de 63 dias permanecendo com
suas contagens sem alteracdo. Desta forma, deve-se analisar os difratogramas de
diferentes idades com inicio a cada 12.000 a.u. de intensidade.

Na interpretacao dos difratogramas das amostras CB e MC25 (Grafico 29)
observa-se a formagao de zedlitas ja nas primeiras idades de hidratacdo da amostra
MC25, enquanto na amostra CB so é possivel ser visualizada aos 28 dias. As zedlitas
sdo minerais compostos por aluminossilicatos hidratados, e a maior presenca de
aluminatos, provenientes do metacaulim, proporcionam uma formagao mais rapida
destes minerais nas amostras de MC25. Observa-se a gradativa redugao de
intensidade dos picos referentes a portlandita, em decorréncia da reacado pozolanica
nas amostras com metacaulim, assim como uma redugao de intensidade nos picos
correspondentes a alita e a belita devido a hidratagdo do cimento. A presencga destes
componentes do cimento em idades avangadas indica que os nucleos de graos de
cimento continuaram anidros apds a hidratagdo do seu entorno, que impede a

penetracao da agua (FUJII et al., 2015).

Grafico 29 — Difratogramas das amostras CB e MC25 aos 3, 7 e 28 dias
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Assim como nao foi possivel verificar o pico de anatase na analise do
difratograma do caulim (Grafico 14) devido a sua elevada intensidade de picos, a
pequena fracdo de caulim residual presente no metacaulim também nao foi
visualizada nas diferentes idades da amostra MC25. Esta verificagdo mostra que um
mineral com baixa concentragdo em amostras, por vezes, pode ser imperceptivel em
analises de DRX.

O fato mais relevante a ser observado no Grafico 30 é a ndo formacao de
compostos hidratados cristalinos diferentes dos encontrados nas amostras CB e
MC25 durante a hidratacdo do cimento nas amostras com p6 de quartzo e 6xido de
ferro. Este fator também é ratificado pela pequena variagdo dos picos de quartzo e
hematita, com manutencéo dos picos observados por Dehbi et al. (2019), ao longo

das idades, mostrando que os minerais permaneceram inertes durante a hidratag&o.

Grafico 30 — Difratogramas das amostras PQ25 e Fe25 aos 3, 7 e 28 dias
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Nota-se que, com a reducédo da quantidade de cimento das amostras, os picos
de alita, belita e gipsita residuais se tornam menos intenso ao longo do tempo,
podendo-se associar o fato a menor quantidade de componentes e a um possivel
efeito nucleador do p6 de quartzo e do 6xido de ferro, favorecendo as reacgdes de
hidratacao. O pico referente a zedlitas se tornou quase imperceptivel devido a redugao
da quantidade de cimento e auséncia de componente aluminoso. E, mesmo com um
baixo teor de flogopita no pé de quartzo utilizado, é possivel identifica-la nas amostras
PQ25 no angulo 8,833 °26. Observa-se também que o pico de Portlandita no angulo

18,067 °28 varia ao longo das idades nas duas amostras, mas isto nao ocorre no pico
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de 34,100 °20, existindo picos com intensidades semelhantes para cada amostra. A
baixa variagdo de intensidade de picos de portlandita no angulo 34,100 °28 também
€ coerente com a variacao do teor de portlandita como demonstrado no Grafico 27.
Assim como em resultados de resisténcia a compressdo e nas analises
térmicas, as amostras MCPQ1,5 e MCFe1,5 também apresentam difratogramas
semelhantes (Grafico 31), distinguindo-se apenas pela presengca de quartzo ou
hematita. Verifica-se também um comportamento semelhante em relacéo ao pico de
Portlandita no angulo 18,067 °20, apresentando mais intensidade na amostra com po
de quartzo aos 7 dias. Novamente com a presenca de metacaulim ha a formacao de
zeolitas, similarmente a amostra MC25. Nota-se uma leve alteragao de intensidade
de picos entre as idades de 28 e 63 dias, assim como o teor de portlandita reduziu
(Grafico 27) no mesmo periodo, indicando a baixa ocorréncia da reagao pozolanica,

devido ao enclausuramento de reagentes ou as suas pequenas disponibilidades.

Grafico 31 — Difratogramas das amostras MCPQ1,5 e MCFe1,5 aos 3, 7, 28 e 63

dias
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Fonte: Elaborado pelo autor.

As amostras MCPQ3 e MCFe3 novamente apresentam similaridade em suas
caracteristicas. Pelo baixo teor conhecido de 6xido de ferro e pd de quartzo, é dificil
identificar os picos caracteristicos menos intensos dos seus respectivos minerais no
Grafico 32. Outra vez se registra a significativa redugdo de intensidade de picos
referentes a Portlandita em decorréncia da reagao pozolanica, corroborando com o
ganho de resisténcia a compressdao com o avang¢o da idade das amostras. Outra

variagao importante € a pequena reducado de picos referentes aos compostos do
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cimento anidro ao longo das idades, comprovando a rapida capacidade de hidratagéo

do cimento branco.

Grafico 32 — Difratogramas das amostras MCPQ3 e MCFe3 aos 3, 7 e 28 dias
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Para efeito comparativo entre o uso do acessoério beam-knife as amostras
MCPQ4,5 e MCFe4,5 aos 28 dias ndo constam no Grafico 33. As amostras aos 63
dias possuem resultados semelhantes aos encontrados aos 28 dias de outras
amostras e em relagao as amostras MCPQ1,5 e MCFe1,5 aos 63 dias. A semelhanca
entre os difratogramas das amostras sem uma analise quantitativa indica apenas os
compostos mineraldgicos, ndo permitindo a comparagao de teores de produtos

hidratados.

Grafico 33 — Difratogramas das amostras MCPQ4,5 e MCFe4,5 aos 3, 7 e 63 dias
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Destaca-se a semelhanga dos difratogramas do Grafico 33 com o Grafico 34
aos 3 e 7 dias de idade, assim como os difratogramas aos 63 dias das amostras
MCPQ4,5 e MCFe4,5 com os difratogramas das amostras MCPQ6 e MCFe6 aos 28
dias. Esta semelhanca dos difratogramas ratifica os resultados semelhantes de
analise térmica e resisténcia a compressao, onde a pequena variagao de teores e
troca de materiais ndo altera substancialmente suas composi¢ées mineralogicas e

desempenhos.

Grafico 34 — Difratogramas das amostras MCPQ6 e MCFe6 aos 3, 7 e 28 dias
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Legenda: A = Alita; B = Belita; E = Etringita; G = Gipsita; H = Hematita; P = Portlandita; Q = Quartzo; Z = Zedlita

Fonte: Elaborado pelo autor.

O Grafico 35 consolida o raciocinio de que a variacdo da quantidade de
metacaulim combinado com p6 de quartzo ou 6xido de ferro nao altera os tipos de
compostos hidratados formados durante a hidratagdo do cimento e na reacéao
pozolanica. Também se observa que o aumento dos teores de pd de quartzo e oxido
de ferro os picos de menor intensidade se tornam mais visiveis, confirmando a relagcao
entre a quantidade de material analisado e a configuracdo do equipamento e sua
capacidade em identificar componentes. Mesmo com o aumento na quantidade de
picos, a pureza dos materiais utilizados ajuda na identificagdo dos minerais devido as
suas prévias analises mineraldgicas; e, assim, as poucas sobreposi¢cées encontradas
nao interferiram na interpretacdo dos difratogramas quando os materiais foram
misturados e hidratados. Um exemplo a necessidade da analise prévia dos materiais
€ a identificagao do pico de flogopita no angulo 8,833 °26 apenas no difratograma da
amostra MCPQ9 aos 7 dias, no Grafico 35.
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Grafico 35 — Difratogramas das amostras MCPQ9 e MCFe9 aos 3, 7 e 28 dias
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Nas amostras analisadas em diferentes idades, observa-se um deslocamento
da linha de base entre os angulos 25 ° e 40 °20 devido a presenga de C-S-H nas
pastas de cimento, podendo ser visualizado melhor no Grafico 36 com as amostras
CB, MC25, PQ25 e Fe25 aos 63 dias. O deslocamento se torna mais visivel nos
difratogramas da amostra CB e MC25, pois na primeira foi utilizado mais cimento e na
segunda ha a presenga de pozolana. Como a diferenga entre as amostras PQ25 e
Fe25 na idade mais avancada deste estudo € apenas em relagdo a presenca de
quartzo ou hematita, constata-se que o 6xido de ferro na forma de hematita nao

contribui para a reacao pozolanica pois se mantém inerte durante a hidratagao.

Grafico 36 — Difratogramas das amostras CB, MC25, PQ25 e Fe25 aos 63 dias
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Considerando a similaridade entre difratogramas de amostras com 28 e 63 dias
encontrada nos difratogramas ja analisados, no Grafico 37 compara-se as amostras
aos 28 dias, com leitura utilizando o acessoério beam-knife abaixado, e aos 63 dias da
mesma amostra com ele levantado. O uso do acessorio abaixado proporciona uma
melhor visualizagao de picos em angulos menores devido a um backgroud mais baixo,
mas também se percebe que os picos ficam menos intensos em relacdo as amostras
com 63 dias de hidratagcdo. Dentre os picos que sao melhor detectados com o
rebaixamento do backgroud estdo os de etringita em 9,086 ° e 15,771 °26, o de
zeolitas em 10,663 °20 e o de gipsita em 11,688 °26.

Grafico 37 — Difratogramas da amostra MCPQ4,5 e MCFe4,5 aos 28 e 63 dias
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Uma variagao importante no difratograma de MCPQ4,5 aos 63 dias € um pico
muito intenso no angulo 29,357 °26, correspondente ao terceiro maior pico de alita,
segundo sua ficha cristalografica com 75,6%, que esta sobreposto ao pico de gipsita
em 29,292 °280, terceiro pico com 60,8%. A incoeréncia deve-se ao fato de a juncéo
de picos possuir mais contagens que os picos mais intensos dos dois minerais € nao
terem sido observados componentes que pudessem explicar o pico, além dele nao se
repetir em intensidade semelhante em outras leituras de amostras.

Ja no Grafico 38, os picos com sobreposicao de alita e gipsita sao visualizados
com intensidades semelhantes. O aumento de 4,5% de p6 de quartzo e 6xido de ferro
proporcionam uma maior intensidade nos picos referentes ao quartzo e a hematita
respectivamente. Excetuando-se os picos diferentes referentes a estes minerais, as

amostras MCPQ9 e MCFe9 nao apresentam hidratagdo nem formagao de compostos
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cristalinos divergentes entre si e em relagdo as amostras com teores menores de po

de quartzo e oxido de ferro.

Grafico 38 — Difratogramas da amostra MCPQ9 e MCFe9 aos 28 e 63 dias
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Novamente o background fica mais baixo em angulos inferiores a 30 °26, sendo
incorreto comparar qualitativamente nesta faixa de angulos com background
diferentes. Portanto os picos referentes a Portlandita, principalmente, em 18,067 °26
nao devem ser comparados, restando os picos em 34,100 °, 47,145 °, 50,795 °26 para
analise e demonstram contagens semelhantes, indicando pouca ou nenhuma reagao
pozolanica.

A presenga de metacaulim nas pastas reduz o teor de hidroxido de calcio nas
matrizes cimenticias e ndo ajuda a explicar uma divergéncia nas analises das
amostras com 25% de p6 de quartzo e 25% de 6xido de ferro. As andlises térmicas
indicam que a amostra Fe25 possui teores de hidroxido de calcio inferiores aos da
amostra PQ25 em todas as idades estudadas (Grafico 27). O Grafico 30 também
mostra que ao longo do tempo a amostra Fe25 possui picos de Portlandita menos
intensos, em relagdo a amostra PQ25, no angulo 34,100 °26.

Os resultados podem indicar uma pequena ocorréncia de reagao pozolanica na
amostra com oxido de ferro, mas, nos resultados de resisténcia a compressao (Grafico
17), as amostras apresentam resultados similares, ndo havendo ganho de resisténcia.
Portanto a estreita diferenca no teor de hidroxido de calcio ndo esta relacionada a

reagao pozolanica.
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Fuerstenau e Han (1998) informam que cations polivalentes, em pH elevado,
tendem a formar hidroxicomplexos por ponte de hidrogénio e formam agua. E,
segundo lwasaki (1983), as lamas de 6xido de ferro ficam carregadas negativamente
em pH proximo a 11. Os resultados apresentados neste trabalho, associados a estes
dois estudos, apontam que a reducdo do teor de hidréxido de calcio pode estar
relacionada a formagéao de hidroxidos ou oxihidroxidos de ferro, que devido ao baixo
teor n&o sdo detectados com precisdo nas analises térmicas e mineraldgicas, mas

sem indicios de contribuicdo durante as reacdes de hidratacao.
5.2.4 Analise da agua combinada

Relacionou-se a perda de massa de acordo com temperaturas com a formacgao
de produtos hidratados através do calculo da agua combinada de cada amostra,
utilizando-se a Equacgao 5, como descrito no item 4.2.5.2. Os valores utilizados nos
calculos e os resultados de agua combinada para as temperaturas de 40 °C e 105 °C
encontram-se dispostos no Apéndice D de acordo com a amostra e sua respectiva
idade. O Grafico 39 mostra os valores obtidos utilizando as massas com temperatura
inicial de 40 °C, e o Grafico 40 contém os resultados com a temperatura inicial de 105
°C. Nota-se nos dois graficos que as aguas combinadas aumentam com o avancar
das idades, mas algumas amostras com resultados de resisténcia a compressao
semelhantes ndo possuem teor de agua combinada tdo proximos. Além disto, o

Grafico 40 é mais coerente com as resisténcias das amostras.

Grafico 39 — Agua combinada com temperatura inicial de 40 °C
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Gréfico 40 — Agua combinada com temperatura inicial de 105 °C
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Os valores de resisténcia a compressdo e de agua combinada foram
relacionados em um grafico de dispersao para o desenvolvimento de uma equagao
de regressao linear (Grafico 41). Observa-se que a regressao dos pontos da agua
combinada a 40 °C (Cwao) possui correlagcdo de Pearson e coeficiente de
determinacdo menos relevantes que a regressao dos pontos da agua combinada a
105 °C (Cw1os). Associa-se a diferenga verificada as variagdes das perdas de massa
e desproporcionalidade das curvas de DTG observadas no item 5.2.2, pois estas

variabilidades sdo menos evidentes quando utilizada a temperatura de 105 °C.

Grafico 41 — Correlacao entre resisténcia a compressao e agua combinada com
temperatura inicial de (a) 40 °C e (b) 105 °C
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A correlacdo de Pearson e o coeficiente de determinacdo possuem seus

valores reduzidos a medida que existem amostras que apresentam elevados ruidos

(diferenca entre valor real e valor obtido a partir da equacao de regressao). Partindo-

se desta informagéao, as amostras com residuos de + 10,00 MPa (valor baseado nos

coeficientes de variagdo do tratamento estatistico dos resultados de resisténcia a

compressao) foram excluidos dos modelos de regressao e novas correlagdes foram

tracadas (Grafico 42).

Grafico 42 — Correlagao entre resisténcia a compressao e agua combinada

recalculada com temperatura inicial de (a) 40 °C e (b) 105 °C
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A reducdo do espaco amostral, com a exclusdo de 4 e 10 amostras com

residuos mais discrepantes, respectivamente, nas aguas combinadas para as

temperaturas iniciais de 40 °C e 105 °C trouxe beneficios as correlacoes (Tabela 16).

Observa-se que a temperatura inicial mais elevada, por excluir menos amostras para

obter-se uma melhor correlacéo, reduz o efeito de possiveis falhas no preparo de

amostras; sendo assim, um calculo mais confiavel para amostras que possam

apresentar ruidos nas analises térmicas.

Tabela 16 — Caracteristicas de equacdes de regressao linear de agua combinada e

resisténcia a compressao

Amostras Coeficiente de Determinagao Correlacao de Pearson
Cwao 0,60160 0,77563
Cw1os 0,67572 0,88191
Cwyo recalculada 0, 77777 0,88191
Cwi+os recalculada 0,85316 0,92367

Fonte: Elaborado pelo autor.



101

Ao se analisar amostras com mesmo teor de 6xido de ferro e p6é de quartzo,
constata-se que suas aguas quimicamente ligadas demonstram grande semelhanca
na formacédo de produtos hidratados, contribuindo significativamente para a
verificacao da falta de reatividade do 6xido de ferro em pastas de cimento, seja
sozinho ou associado ao metacaulim. Além disso, as equagdes de regressao linear
demonstram que pequenas variacbes de agua combinada contribuem
significativamente nos valores de resisténcia a compressao das amostras, portanto a
proximidade dos resultados de resisténcia a compresséo de amostras com oxido de
ferro ou pé de quartzo também auxiliam na confirmacgao da falta de reatividade do
oxido de ferro.
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5 METODO DE QUANTIFICAGAO DE AGUA COMBINADA EFETIVA

A correlacdo de Pearson indica que quando € mais proxima de -1 as variaveis
possuem uma correlacao negativa perfeita, ou seja, quando uma aumenta a outra
diminui. A correlagcao entre a resisténcia e o teor de hidréxido de calcio € de — 0,91774
e a correlacdo entre a agua combinada e o hidréxido de calcio também é negativa
(Grafico 43), ou seja, quanto maior € a agua combinada, menor é a quantidade de
portlandita. Desta forma, a massa de portlandita ndo deve ser um fator relevante no
calculo da agua combinada, ja que a portlandita influencia negativamente no calculo
da agua combinada. Ressalta-se que na elaboragcdo do Grafico 33 nao foram
utilizados os resultados referentes a amostra CB devido a grande discrepancia de

seus resultados.

Grafico 43 — Correlagao entre o teor de Portlandita e agua combinada recalculada

com temperatura inicial de (a) 40 °C e (b) 105 °C
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Apenas um ensaio muitas vezes ndo € capaz de proporcionar conclusdes
precisas, mas a uniao de analise que se complementam ao serem relacionadas. Com
a comprovacao das correlagdes negativas da resisténcia a compressao com o teor de
hidroxido de calcio (Grafico 27) e da agua combinada com o teor de hidroxido de calcio
(Grafico 43), e da correlagado positiva entre resisténcia a compressao e agua
combinada, pressupde-se que se pode obter uma otimizagdo do calculo da agua
combinada ao subtrair-se a massa referente a decomposi¢cao de hidréxido de calcio.

Sabe-se também que amostras com elevada relagdo agua/cimento nao oferecem
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ganho elevado de resisténcia a compressao, mas ao mesmo tempo podem obter uma
melhor hidratacdo do cimento, proporcionando disparidade entre as variaveis
discutidas.

No calculo da agua combinada (Equagéao 9) utiliza-se a diferenga entre uma
massa inicial em determinada temperatura e a massa final (a 550 °C) dividida pela
massa final, obtendo-se uma relacdo de massas. Mas, neste calculo, a presenca da
perda de massa decorrente da decomposi¢ao da portlandita proporciona um aumento
do valor da agua combinada, o que nao representaria um ganho de resisténcia a
compressao de acordo com as correlagdes vistas. Entao € proposto o calculo da agua
combinada efetiva, onde soma-se a massa de decomposi¢ao da portlandita (calculada
com o método da integral) a massa final no calculo da agua combinada da Equacéao

3, como demonstrado na Equacéo 4.

Winicial - (WSSO + WCH)
Wsso + Wen

EC, =

Sendo,

EC, = agua combinada efetiva;

Winiciai = Massa da amostra na temperatura inicial desejada para analise;
Wss, = massa da amostra a 550 °C;

W,y = massa de decomposicao de hidroxido de calcio (area da integral x massa

da amostra utilizada).

O calculo da agua combinada efetiva otimiza o calculo da agua combinada,
comprovando-se estatisticamente através do Grafico 44, onde ela é relacionada com
a resisténcia a compressao das amostras estudadas. Observa-se um consideravel
aumento na correlagdo de Pearson e consequentemente um maior valor do
coeficiente de correlagao, tanto para as amostras calculadas a partir das massas das
temperaturas iniciais de 40 °C quanto para as de 105 °C, ao se comparar com as
informacgdes do Grafico 41. A utilizacdo da agua combinada efetiva também se mostra
eficaz por obter correlagbes proximas as correlagbes obtidas apds a retirada de
amostras com residuo elevado. Estas comparagdes demonstram que este calculo
pode ser feito de maneira mais direta, auxiliando a obtencdo de dados mais coerentes

e sem a necessidade de um tratamento estatistico.
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Grafico 44 — Correlagéo entre resisténcia a compressao e agua combinada efetiva

com temperatura inicial de (a) 40 °C e (b) 105 °C
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Seguindo-se a metodologia de obtencdo do Grafico 42, novas retas de

regressao foram tragadas (Grafico 45) com a exclusdo de amostras com residuos mais

significativos. Para a temperatura inicial de 40 °C houve a exclusao de 3 amostras e

para a temperatura de 105 °C foram excluidas 2 amostras; sendo quantidades

inferiores aos casos anteriores, demonstrando uma melhor qualidade das equacbes

de regressao. Para melhorar a visualizagdo e comparagao das correlagdes e do

coeficiente de determinacdo complementou-se a Tabela 16, como observado na

Tabela 17.

Grafico 45 — Correlacéo entre resisténcia a compressao e agua combinada efetiva

recalculada com temperatura inicial de (a) 40 °C e (b) 105 °C
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Tabela 17 — Caracteristicas de equagdes de regressao linear de agua combinada ou

agua combinada efetiva e resisténcia a compresséao

Amostras Coeficiente de Determinagao Correlacao de Pearson
Cwao 0,60160 0,77563
ECwao 0,78957 0,88858
Cwios 0,67572 0,88191
ECwios 0,84629 0,91994
Cwyo recalculada 0,77777 0,88191
ECwuyo recalculada 0,82120 0,90620
Cw1gs recalculada 0,85316 0,92367
ECw10s5 recalculada 0,88373 0,94007

Fonte: Elaborado pelo autor.

Devido aos melhores resultados utilizando-se a massa inicial a temperatura de

105 °C, realizou-se um novo tratamento de dados para obtengao do Grafico 46. Partiu-

se do modelo de regressdo do Grafico 44 e foram excluidos os residuos que

correspondem a mais ou menos 10% de variagéo rem relagao ao resultado médio de

resisténcia a compressao; desta forma foram excluidas 12 amostra. A nova equacao,

obtida a partir de 44 amostras, possui uma correlagcado de Pearson de 0,98248 e um

R? de 0,96527; que s&o valores bastante elevados e representativos estatisticamente.

Grafico 46 — Correlacao entre resisténcia a compressao e agua combinada efetiva

recalculada de 44 amostras com temperatura inicial de 105 °C
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by

Ainda se ressalta que a variabilidade da resisténcia a compressao pode
influenciar negativamente por se tratar de uma meédia. Ja o resultado da agua
combinada ou agua combinada efetiva calculadas com massa em temperatura inicial
aos 105 °C possui resultado mais preciso devido a uma maior confianca do
equipamento de analise térmica e a eliminacdo de agua e possiveis solventes
residuais na escolha da temperatura inicial acima de 100 °C.

A agua combinada pode apresentar elevados valores ao levar em consideragao
grandes teor de hidroxido de calcio, mas este resultado pode nao representar,
proporcionalmente, um elevado valor de resisténcia a compressao. Ja a agua
combinada efetiva elimina parte do resultado da agua combinada ao nao considerar a
massa de hidroxido de calcio (que nao confere resisténcia as amostras), podendo-se
comparar em igualdade os produtos hidratados efetivos para ganho de resisténcia de
amostras com 100% de cimento e amostras que possuem algum tipo de material

cimenticio suplementar.
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6 CONCLUSAO

Neste capitulo de encerramento do trabalho s&o apresentadas as
consideragdes finais, que respondem aos objetivos propostos, bem como as
sugestodes para futuros trabalhos, que traduzem necessidades de investigacdo que o
presente estudo gerou. As respostas aos objetivos propostos, e principais topicos que
merecem destaque no trabalho, sdo apresentados na sequéncia.

6.1 CONSIDERAGOES FINAIS

O caulim proveniente da bacia do Rio Capim possui elevada pureza de acordo
com sua composi¢ao quimica e mineralogia. As caracteristicas mais relevantes para
a desidroxilagdo da caulinita sdo o baixo grau de ordenagdo e a irregularidade
superficial. O processo de calcinagdo com 15 minutos a 750 °C proporcionou uma
transformacgao de 97,17% da caulinita em metacaulinita, sendo o processo que gerou
menor demanda energética para atingir uma desidroxilagao proxima a 100%. O
metacaulim produzido atende aos requisitos quimicos e fisicos da NBR 15894 (ABNT,
2010). Ressalta-se a importancia da caracterizagao prévia de caulins na definicao do
processo térmico para obtencdo de metacaulim, pois as caracteristicas da caulinita
irdo definir os parametros de temperatura e tempo de permanéncia deste processo.

O difratograma de raios X do o6xido de ferro, como recebido da empresa
fornecedora, apresentou picos caracteristicos goethita, assim como a DTG mostrou
um pico de perda de massa a 278,44 °C, referente a desidroxilacdo da transformacgao
de goethita em hematita. Apds calcinagao do oxido de ferro, nao foram observados
picos caracteristicos da goethita, havendo apenas hematita na amostra. Devido a
transformacao de O6xidos, oxihidroxidos, hidroxidos e ions de ferro em hematita
durante o processo de calcinagao, conclui-se que, seja qual for fase na qual estara
presente o Fe, nas temperaturas de calcinagdo empregadas na desidroxilagédo das
argilas, a hematita sera o unico 6xido de ferro estavel presente em argilas calcinadas.

As amostras Fe25 e PQ25 apresentaram uma mesma tendéncia de
comportamento, com indices de desempenho mecanico superiores aos 75% exigidos
pela ASTM C618 (ASTM, 2017), mas inferiores aos 90% exigidos pela NBR 12653
(ABNT, 2014), em analogia as referidas normas técnicas, uma vez que neste estudo

os resultados foram obtidos a partir de pastas. Em relacao ao desempenho, a menor
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granulometria do 6xido de ferro, em comparagao ao p6 de quartzo, n&o potencializou
o efeito filer e de nucleagéao.

A partir das analises térmicas foi possivel verificar a reducdo do teor de
hidréxido de calcio em amostras que continham metacaulim e um alargamento do pico
de DTG aos 100 °C para a direita (na faixa de 150 a 300 °C), correspondendo a maior
formacgao de produtos com alumina, validando o potencial pozolanico do metacaulim
desde os primeiros dias de hidratagcdo. Nao foi observada diferenga relevante nos
resultados das analises térmicas das amostras PQ25 e Fe25, mostrando que apenas
o cimento reagiu com a agua, nao havendo indicios de reag&o pozolanica.

A medida que se aumenta o teor de 6xido de ferro ou p6 de quartzo, ocorre
também uma menor formagdo de produtos hidratados, pois o aporte de material
cimentante é reduzido, ndo havendo diferenca consideravel nas curvas de DTG das
amostras com p6 de quartzo ou 6xido de ferro combinados com metacaulim quando
comparados aos mesmos teores de substituicdo. Também nao foi possivel identificar
diferencas nas tendéncias de comportamento observadas a partir da analise dos
resultados de agua combinada, bem como a partir da analise dos resultados
empregando-se o método proposto nesse trabalho de agua combinada efetiva. As
analises com base nos ensaios termogravimétricos indicam que o po de quartzo e o
oxido de ferro permanecem inertes nas pastas e nao influenciam na hidratacao do
cimento Portland branco nem na reagao pozolanica do metacaulim. Este aspecto
reforca a hipétese que os oxidos de ferro em argilas calcinadas, na forma de hematita,
nao contribuem para a pozolanicidade do material.

Nos difratogramas de raios X das pastas foi possivel verificar a variacao de
intensidade dos picos de produtos hidratados ao longo do tempo, assim como a
similaridade da intensidade de materiais cristalinos presentes nas composi¢gées. Em
amostras com metacaulim houve a reducédo de intensidade de picos referentes a
portlandita e um aumento do halo amorfo em decorréncia da formagao de hidratos
amorfos, principalmente o silicato de calcio hidratado, ao longo do tempo. Nas pastas
de cimento Portland branco com apenas p6 de quartzo ou 6xido de ferro foram
observados picos menos intensos, devido a menor quantidade de cimento disponivel,
e sem reducao destes, devido a falta de atividade pozolanica dos dois materiais.

Dessa forma, ao se observar os resultados obtidos a partir das analises em
pastas compostas com Fe, no escopo desse trabalho, pode-se afirmar que ndo houve

formacgao de novos produtos hidratados, variages relevantes em analises térmicas e
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nem ganho de resisténcia ao se comparar amostras contendo oxido de ferro e
amostras com p6 de quartzo (inerte), confirmando-se a cristalinidade, estabilidade e
auséncia de reatividade da hematita nas reagdes de hidratagédo do cimento Portland
e na reagcao pozolanica da metacaulinita. Devido a esta falta de evidéncias nas
anadlises abordadas nesta pesquisa, ndao ha motivos para o 6xido de ferro ser

considerado um 6xido pozolanico em argilas calcinadas.

6.1 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A partir dos resultados alcangados e discutidos neste trabalho sugere-se a
continuacao de algumas lacunas observadas:

a) Estudar os 6xidos de ferro presentes em outros MCS e sua relevancia
nas reacgdes de hidratagdo do cimento Portland;

b) Fixar a relagdo agua/cimento para que haja similaridade na
disponibilizacdo de agua, desconsiderando materiais cimenticios
suplementares como materiais finos ou ligantes;

c) Utilizar a técnica de refinamento de Rietiveld para quantificacdo de fases
amorfas do metacaulim e comparacao de resultado obtido em analise
termogravimétrica;

d) Validar o método de calculo da agua combinada efetiva em amostras

com outros materiais cimenticios suplementares.
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APENDICE A - COMPOSIGAO QUIMICA DAS AMOSTRAS

MC25 PQ25 Fe25 MCPQ1,5 MCFe1,5 MCPQ3 MCFe3 MCPQ4,5 MCFe4,5 MCPQ6 MCFe6 MCPQ9 MCFe9

Metacaulim 100 - - 94,00 94,00 88,00 88,00 82,00 82,00 76,00 76,00 64,00 64,00
Pé6 de Quartzo - 100 - 6,00 - 12,00 - 18,00 - 24,00 - 36,00 -
Oxido de Ferro - - 100 - 6,00 - 12,00 - 18,00 - 24,00 - 36,00

SiO2 51,09 98,27 1,92 53,92 48,14 56,75 45,19 59,58 42,24 62,41 39,29 68,07 33,39
Al203 43,74 1,04 0,29 41,18 41,14 38,62 38,53 36,06 35,92 33,50 33,31 28,37 28,10
Fe203 0,77 0,12 93,96 0,73 6,37 0,70 11,96 0,66 17,55 0,62 23,14 0,54 34,32
Ca0o 0,10 0,02 0,10 0,09 0,10 0,09 0,10 0,08 0,10 0,08 0,10 0,07 0,10
MgO 0,73 0,02 1,53 0,68 0,77 0,64 0,82 0,60 0,87 0,56 0,92 0,47 1,02
P20s 0,55 0,01 0,38 0,52 0,54 0,49 0,53 0,46 0,52 0,42 0,51 0,36 0,49
SO: 0,11 ND ND 0,11 0,11 0,10 0,10 0,09 0,09 0,09 0,09 0,07 0,07
Cl 0,22 ND 0,09 0,20 0,21 0,19 0,20 0,18 0,19 0,16 0,19 0,14 0,17
K20 0,04 0,22 ND 0,05 0,04 0,07 0,04 0,08 0,04 0,09 0,03 0,11 0,03
TiO: 0,63 0,04 ND 0,60 0,59 0,56 0,55 0,52 0,52 0,49 0,48 0,42 0,40
Cr20s ND ND 0,16 ND 0,01 ND 0,02 ND 0,03 ND 0,04 ND 0,06
MnO ND ND 0,08 ND ND ND 0,01 ND 0,01 ND 0,02 ND 0,03
NiO ND ND 0,07 ND ND ND 0,01 ND 0,01 ND 0,02 ND 0,02
CuO ND ND 0,28 ND 0,02 ND 0,03 ND 0,05 ND 0,07 ND 0,10
PbO ND ND 0,05 ND ND ND 0,01 ND 0,01 ND 0,01 ND 0,02
PF 2,01 0,26 1,07 1,91 1,95 1,80 1,90 1,70 1,84 1,59 1,78 1,38 1,67
TOTAL 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00

Fonte: Elaborado pelo autor.
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APENDICE B - INFORMAGOES ESTATISTICAS DOS CORPOS DE PROVA E
RELATORIOS DE RESISTENCIA A COMPRESSAO

Amostra CB

Coeficiente de

Idade Média (MPa) | Desvio padrao variacio Maximo (MPa) | Minimo (MPa)
3 dias 44,99 4,33 9,62% 51,58 34,90
Resumo 7 dias 49,36 4,57 9.27% 54,76 41,38
28 dias 53,43 3,95 7,40% 59,31 45,43
63 dias 50,82 3,95 7,77% 55,47 39,90
Idade CP Pmédio hmédio h/@ F fc(MPa)
1 17,08 32,01 1,87 10136 43,79
2 16,60 32,80 1,98 9516 43,88
3 16,61 33,33 2,01 10338 47,74
4 16,70 32,40 1,94 10109 45,93
5 16,95 33,04 1,95 8998 39,71
6 16,72 33,05 1,98 9879 44,91
7 16,63 31,73 1,91 11287 51,58
8 16,73 32,59 1,95 10479 47,47
3 dias 9 16,77 33,10 1,97 10031 45,32
10 16,80 33,13 1,97 10569 47,57
11 16,68 33,29 2,00 9995 45,73
12 16,60 32,35 1,95 10343 47,59
13 16,73 33,01 1,97 6798
14 16,66 31,93 1,92 7658 34,90
15 16,69 32,93 1,97 9909 45,19
16 16,74 33,36 1,99 10456 47,48
17 16,60 33,09 1,99 10687 49,35
18 17,01 32,71 1,92 8372 36,61
1 16,44 32,91 2,00 11268 53,09
2 16,70 32,27 1,93 10876 49,38
3 16,65 31,66 1,90 11883 54,15
4 16,81 32,23 1,92 9245 41,38
5 16,78 32,80 1,95 10329 46,54
6 16,65 32,20 1,93 8538
7 16,90 32,61 1,93 9436 41,83
8 16,77 32,91 1,96 10956 49,45
7 dias 9 16,81 33,61 2,00 11982 53,99
10 16,68 32,65 1,96 11495 52,43
11 16,81 32,99 1,96 9462 42,51
12 16,77 32,27 1,92 9876 44,44
13 16,78 32,32 1,93 11457 51,50
14 16,69 33,00 1,98 12003 54,76
15 16,88 32,94 1,95 12052 53,65
16 16,68 33,11 1,99 11247 51,41
17 16,66 32,56 1,95 10274 46,96
18 16,73 32,81 1,96 11401 51,70
1 16,52 32,86 1,99 12020 56,03
2 16,42 32,30 1,97 11141 52,47
3 16,63 31,89 1,92 12532 57,32
4 16,60 32,67 1,97 10995 50,67
5 16,66 33,07 1,98 12201 55,90
6 16,66 32,42 1,95 10936 49,95
7 16,58 32,60 1,97 11405 52,68
8 16,77 33,27 1,98 8507
28 dias 9 16,72 33,35 1,99 7894
10 16,62 32,71 1,97 11697 53,78
11 16,63 33,26 2,00 11512 53,00
12 16,46 32,78 1,99 12081 56,74
13 16,49 33,10 2,01 10412 48,78
14 16,55 32,54 1,97 12793 59,31
15 16,69 33,22 1,99 12970 59,24
16 16,61 32,99 1,99 10643 49,06
17 16,46 32,87 2,00 11597 54,49
18 16,58 33,07 1,99 9812 45,43
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1 16,60 32,92 1,98 10682 49,29
2 16,61 33,08 1,99 11851 54,66
3 16,71 33,39 2,00 10332 47,11
4 16,58 32,67 1,97 8634 39,90
5 16,68 32,88 1.97 7073
6 16.62 33,07 1,99 11919 54,89
7 16.70 33,08 1,98 11701 53,34
8 16,64 33,06 1,99 10452 48,01
63 dins 9 16,78 32,77 1,95 7551
10 16,64 33,06 1,99 10709 49,19
1 16,62 33,02 1,99 11340 52,22
12 16.49 32,64 1,98 11867 55,47
13 16,60 32,82 1,98 10894 50,24
14 16,57 31,84 1,92 11603 5347
15 16,48 32,66 1,98 10762 50,38
16 16,49 33,04 2,00 10890 51,01
17 16,55 32,24 1.95 10608 49,11
18 16,62 33,07 1,99 11911 54,86
Amostra MC25
Idade Média (MPa) | Desvio padrao | Coeficiente de | . ino (MPa) | Minimo (MPa)
variagio
Resumo 3 dias 41,47 4,06 9,80% 47,46 37.04
7 dias 48,43 3,73 7.71% 53,84 42,04
28 dias 71,81 3,07 4,55% 74,70 65,02
63 dias 71,75 3,21 4,48% 75,45 66,96
Idade CP Pmédio hmédio h/@ F fc(MPa)
1 16,74 33,09 1,98 8168 37,04
2 16,52 32,18 1,95 10215 47,46
3 16,54 32,92 1,99 9998 46,50
4 16,53 32,60 1,97 7968 37,05
5 16,71 33,41 2,00 8552 38,99
6 16,55 32,18 1,94 9874 45,70
7 16,71 32,74 1,96 9626 43,75
8 16,57 33,03 1,99 5853
3 dins 9 16,55 31,02 1,87 8137 3744
10 16,46 32,60 1,98 8022 37,64
11 16,66 32,59 1,96 8736 39,93
12 16,60 32,43 1,95 8271 38,07
13 16,69 3333 2,00 8202 37,48
14 16,69 32,98 1,98 9450 43,11
15 16,70 33,23 1,99 8825 40,26
16 16,57 32,60 1,97 6749
17 16,70 32,54 1,95 10049 45,69
18 16,63 33,15 1,99 10306 47,42
1 17,03 32,95 1,93 11689 51,05
2 16,98 33,31 1,96 11634 51,22
3 16,34 32,71 2,00 9796 46,72
4 16,39 32,92 2,01 9953 47,21
5 16,40 32,67 1,99 8324
6 16,82 32,84 1,95 10843 48,61
7 16,40 32,63 1,99 7228
8 16,96 33,19 1,96 9749 43,01
7 dins 9 16,80 33,02 1,97 11967 53,84
10 16,39 32,70 2,00 5538
1 16,74 33,14 1,98 10311 46,77
12 16,38 32,79 2,00 10972 52,08
13 16,50 32,97 2,00 8056
14 17,09 32,54 1,90 10365 44,84
15 16,62 32,95 1,98 11082 51,01
16 16,79 32,87 1,96 9384 42,24
17 16,51 33,01 2,00 11421 53,35
18 16,59 32,81 1,98 9985 46,11
1 16,85 32,19 191 16560 73,73
2 16,84 32,94 1,96 16297 72,91
28 dias 3 16,71 32,59 1,95 16193 73,55
4 16,69 33,00 1,98 11804
5 16,97 32,80 1,93 11660




125

6 16,96 33,29 1,96 16872 74,46
7 16,95 33,40 1,97 16509 72,99
8 16,93 33,26 1,96 16690 73,93
9 16,94 33,14 1,96 16231 71,76
10 16,58 33,11 2,00 16030 74,23
11 16,53 32,95 1,99 14049 65,43
12 16,56 32,78 1,98 15026 69,65
13 16,49 33,00 2,00 11103
14 16,58 32,86 1,98 15844 73,28
15 16,58 33,08 2,00 14622 67,70
16 16,60 32,51 1,96 14118 65,02
17 16,78 33,21 1,98 16546 74,70
18 16,50 32,63 1,98 15802 73,77
1 16,78 33,07 1,97 16117 72,71
2 16,63 31,62 1,90 16117 73,62
3 16,74 32,16 1,92 15103 68,19
4 16,53 31,08 1,93 10905
5 16,51 33,01 2,00 16115 75,07
6 16,88 32,76 1,94 16123 71,70
7 16,62 32,96 1,98 16228 74,70
8 16,56 32,62 1,97 12877
63 dias 9 16,52 32,86 1,99 14683 68,44
10 16,63 32,98 1,98 14564 66,96
11 16,62 32,56 1,96 14828 68,13
12 16,65 32,45 1,95 14753 67,48
13 16,72 32,44 1,94 11808
14 16,70 33,25 1,99 16538 75,45
15 16,64 33,07 1,99 15945 73,25
16 16,59 33,10 2,00 16281 75,29
17 16,52 32,86 1,99 12612
18 16,62 33,10 1,99 15903 73,25
Amostra PQ25
Idade Média (MPa) | Desvio padrao | Coeficiente de | . ino (MPa) | Minimo (MPa)
variagio
3 dias 31,14 2,62 8,41% 33,84 24,49
LI 7 dias 40,11 1,86 4,63% 42,54 36,91
28 dias 42,60 3,05 7,16% 48,10 38,08
63 dias 42,62 3,16 7,42% 48,44 37,04
Idade CP @médio hmédio h/@ F fc(MPa)
1 16,42 32,56 1,98 6541 30,85
2 16,64 33,11 1,99 6566 30,17
3 16,53 32,79 1,98 5987 27,86
4 16,58 33,15 2,00 3409
5 16,54 32,92 1,99 7007 32,59
6 16,46 33,00 2,00 5210 24,49
7 16,38 33,09 2,02 6823 32,43
8 16,50 32,97 2,00 7102 33,21
3 dias 9 16,34 32,71 2,00 7095 33,84
10 16,55 33,34 2,01 4205
11 16,56 32,78 1,98 6931 32,13
12 16,50 32,89 1,99 7001 32,72
13 16,39 32,92 2,01 6243 29,61
14 16,55 32,93 1,99 4022
15 16,40 32,67 1,99 7028 33,25
16 16,47 32,79 1,99 757
17 16,51 33,01 2,00 6308 29,46
18 16,59 32,81 1,98 7217 33,33
1 16,55 32,99 1,99 9114 42,34
2 16,51 32,17 1,95 8736 40,64
3 16,52 32,18 1,95 8271 38,43
4 16,39 33,41 2,04 8202 38,99
7 dias 5 16,52 32,92 1,99 8810 41,08
6 16,57 33,03 1,99 9147 42,39
7 16,40 32,75 2,00 8582 40,62
8 16,53 32,60 1,97 7939 36,91
9 16,61 32,46 1,95 8443 38,82




126

10 16,77 32,80 1,96 4250
11 16,60 32,62 1,97 8727 40,21
12 16,73 33,04 1,97 5009
13 16,55 32,69 1,98 8871 4116
14 16,56 33,00 1,99 9023 41,87
15 16,56 33,05 2,00 9165 42,54
16 16,63 33,34 2,00 8130 37,44
17 16,78 32,78 1,95 8492 38,26
18 16,55 32,15 1,94 3867
1 16,71 32,18 1,93 9161 41,53
2 16,70 32,99 1,98 8810 40,14
3 17,03 33,33 1,96 8749 38,28
4 16,55 33,13 2,00 9574 44,51
5 16,45 32,61 1,98 8558 40,21
6 16,80 32,60 1,94 9493 42,62
7 16,83 33,60 2,00 9566 42,99
8 16,95 33,64 1,98 8825 39,06
28 dias 9 16,69 32,99 1,98 8732 39,84
10 16,67 32,73 1,96 5378
11 16,68 33,50 2,01 10217 46,79
12 16,72 32,77 1,96 9763 44,32
13 16,53 32,81 1,98 9565 44,52
14 16,68 32,67 1,96 8815 40,21
15 16,67 32,51 1,95 9022 4117
16 16,82 33,19 1,97 10710 48,10
17 16,66 32,98 1,98 10323 47,28
18 16,68 32,94 1,97 6081
1 16,95 33,17 1,96 9722 42,94
2 16,58 32,25 1,95 10037 46,28
3 16,89 33,23 1,97 9177 40,85
4 16,78 33,15 1,98 8697 39,25
5 16,85 32,70 1,94 8300 37,04
6 16,81 32,68 1,94 6105
7 16,91 33,47 1,98 9243 41,09
8 16,69 32,54 1,95 8804 40,08
63 dias 9 16,50 33,00 2,00 8744 40,89
10 16,07 33,91 2,11 8055 40,06
11 16,65 32,71 1,96 9370 42,91
12 16,55 32,90 1,99 10277 47,73
13 16,60 32,07 1,93 9253 42,52
14 16,52 33,09 2,00 8751 40,84
15 16,58 31,90 1,92 9161 4217
16 16,52 33,09 2,00 9708 45,30
17 16,55 32,83 1,98 9927 46,09
18 16,50 32,72 1,98 10372 48,44
Amostra Fe25
Idade Média (MPa) | Desvio padrao | Coeficiente de | . ino (MPa) | Minimo (MPa)
variacao
3 dias 35,17 317 9,00% 39,10 28,03
HEEIE 7 dias 39,68 3,14 7.91% 42,89 32,94
28 dias 42,74 413 9,66% 47,48 34,70
63 dias 41,73 4,14 9,93% 47,77 35,56
Idade CP Pmédio hmédio h/@ F fc(MPa)
1 16,54 32,07 1,99 7100 33,03
2 16,60 32,15 1,94 7519 34,57
3 16,66 32,67 1,96 7001 32,02
4 16,44 32,10 1,95 6016 28,23
5 16,48 32,68 1,98 7183 33,63
6 16,44 32,27 1,96 4791
3 dias 7 16,74 32,30 1,93 4876
8 16,39 32,83 2,00 7312 34,67
9 16,63 32,80 1,97 7815 35,90
10 16,49 32,99 2,00 7177 33,61
11 16,51 32,85 1,99 8377 39,10
12 16,67 32,94 1,98 8114 37,11
13 16,54 32,65 1,97 7242 33,64
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14 16,60 33,06 1,99 8300 38,32
15 16,57 32,74 1,98 8390 38,83
16 16,41 32,66 1,99 7860 37,13
17 16,65 32,49 1,95 6783 31,03
18 16,53 32,57 1,97 7737 35,97
1 16,38 32,60 1,99 9031 42,82
2 16,46 33,42 2,03 7242 34,12
3 16,53 32,62 1,97 7851 36,51
4 16,43 32,59 1,98 9106 42,89
5 16,36 32,77 2,00 8636 41,09
6 16,50 32,96 2,00 3957
7 16,46 32,23 1,96 8100 37,94
8 16,45 32,59 1,98 8355 39,25
7 dias 9 16,54 32,97 1,99 9166 42,64
10 16,65 32,14 1,93 3864
11 16,70 32,59 1,95 8947 40,69
12 16,63 32,31 1,94 9022 41,35
13 16,60 32,64 1,97 8755 40,34
14 16,61 32,81 1,98 7151 32,94
15 16,76 32,31 1,93 9233 41,61
16 16,74 32,80 1,96 2581
17 16,54 32,15 1,94 9174 42,50
18 16,74 32,49 1,94 8532 38,58
1 16,42 33,02 2,01 10046 47,48
2 16,58 32,56 1,96 6238
3 16,52 32,00 1,94 8688 40,33
4 16,56 32,26 1,95 7505 34,70
5 16,55 32,40 1,96 4321
6 16,60 32,43 1,95 8977 41,32
7 16,43 32,40 1,97 6125
8 16,62 32,44 1,95 8893 40,83
28 dias 9 16,38 32,50 1,98 8131 38,54
10 16,74 32,21 1,92 9613 43,41
11 16,53 32,58 1,97 10194 47,39
12 16,73 32,75 1,96 10143 45,98
13 16,48 33,00 2,00 9615 45,08
14 16,54 32,81 1,98 9570 44,48
15 16,55 33,15 2,00 10112 47,02
16 16,62 31,92 1,92 7702 35,28
17 16,63 33,01 1,98 9746 44,82
18 16,69 33,01 1,98 9744 44,46
1 16,49 31,96 1,94 8779 40,90
2 16,39 32,64 1,99 10021 47,46
3 16,40 32,17 1,96 10123 47,77
4 16,28 32,13 1,97 9031 43,29
5 16,30 32,79 2,01 7626 36,58
6 16,40 32,20 1,96 4634
7 16,61 33,58 2,02 9182 42,45
8 16,46 32,79 1,99 6830
63 dias 9 16,61 32,48 1,96 10145 46,65
10 16,67 32,87 1,97 9238 42,23
11 16,75 33,04 1,97 8833 40,00
12 16,65 32,97 1,98 8082 37,06
13 16,50 33,35 2,02 10169 47,64
14 16,69 33,14 1,99 8669 39,58
15 16,75 33,17 1,98 7067
16 16,51 32,80 1,99 8706 40,62
17 16,58 32,73 1,97 7693 35,56
18 16,70 32,90 1,97 8381 38,17
Amostra MCPQ1,5
Idade Média (MPa) | Desvio padrao Coeflc_len~te = Maximo (MPa) | Minimo (MPa)
variagéao
3 dias 41,42 2,86 6,92% 44,53 36,47
eI 7 dias 52,77 4,60 8,72% 58,05 41,50
28 dias 71,81 2,55 3,55% 75,63 67,47
63 dias 72,00 3,24 4,50% 75,87 66,01
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Idade CP @médio hmédio h/@ F fc(MPa)
1 16,96 33,37 1,97 9791 43,23
2 16,54 32,49 1,96 9582 44,47
3 16,63 32,31 1,94 9412 43,13
4 16,74 32,86 1,96 5570
5 16,68 32,85 1,97 9741 44,47
6 16,55 32,98 1,99 6024
7 16,77 32,63 1,95 9879 44,53
8 16,77 33,14 1,98 8109 36,64

3 dias 9 16,91 33,11 1,96 9232 40,97
10 16,86 33,31 1,98 9647 43,13
11 16,76 32,78 1,96 8075 36,47
12 16,74 33,02 1,97 5492
13 16,56 32,94 1,99 8893 41,25
14 16,74 32,30 1,93 8090 36,55
15 16,77 33,01 1,97 9635 43,51
16 16,93 32,88 1,94 9146 40,44
17 16,96 32,86 1,94 9218 40,60
18 17,04 32,81 1,93 9616 41,91
1 16,74 32,45 1,94 11909 53,84
2 16,85 33,17 1,97 6313
3 16,80 33,61 2,00 10318 46,55
4 16,98 32,73 1,93 12771 56,07
5 16,88 33,30 1,97 11150 49,72
6 16,68 32,87 1,97 12715 58,05
7 16,82 31,64 1,88 12172 54,26
8 16,91 33,54 1,98 11249 50,02

7 dias 9 16,89 32,70 1,94 12279 54,52
10 16,69 32,94 1,97 11906 54,31
11 16,55 32,87 1,99 12114 56,25
12 16,58 32,70 1,97 9875 45,64
13 16,66 33,20 1,99 9051 41,50
14 16,51 32,89 1,99 11972 55,89
15 16,59 32,59 1,96 11315 52,20
16 16,70 32,67 1,96 12398 56,40
17 16,68 32,79 1,97 12467 56,90
18 16,76 33,20 1,98 12150 54,99
1 16,52 33,07 2,00 12528
2 16,56 32,83 1,98 15310 70,98
3 16,43 32,51 1,98 15702 73,93
4 16,55 32,44 1,96 14817 68,66
5 16,46 33,12 2,01 14344 67,47
6 16,59 32,49 1,96 14966 69,00
7 16,56 33,09 2,00 12852
8 16,58 32,89 1,98 16096 74,45

28 dias 9 16,50 32,91 1,99 15901 74,33
10 16,66 32,71 1,96 4858
11 16,71 32,89 1,97 16044 72,97
12 16,60 32,94 1,98 16388 75,63
13 16,68 33,06 1,98 10075
14 16,73 32,81 1,96 15860 71,92
15 16,54 32,92 1,99 16046 74,62
16 16,58 32,65 1,97 15191 70,19
17 16,71 33,33 1,99 15482 70,57
18 16,53 31,71 1,92 15258 70,63
1 16,54 32,55 1,97 16002 74,28
2 16,51 33,51 2,03 15953 74,69
3 16,44 33,17 2,02 16082 75,87
4 16,39 32,89 2,01 14671 69,57
5 16,57 32,40 1,96 14814 68,45
6 16,63 33,62 2,02 16022 73,89

63 dias 7 16,47 33,22 2,02 15715 73,86
8 16,54 33,32 2,01 14166 66,01
9 16,45 32,85 2,00 11783
10 16,66 32,86 1,97 16552 75,76
11 16,65 33,00 1,98 13020
12 16,62 33,06 1,99 14915 68,69
13 16,68 32,44 1,94 11936
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14 16,68 32,90 1,97 11885
15 16,55 33,07 2,00 15385 71,51
16 16,65 32,66 1,96 16467 75,40
17 16,53 32,97 1,99 14777 68,83
18 16,53 32,03 1,94 15341 71,13

Amostra MCFe1,5
Idade Média (MPa) | Desvio padrao | Coeficiente de | . ino (MPa) | Minimo (MPa)
variagio

S 3 dias 40,94 143 3,49% 42,79 37.87

7 dias 53,08 3,86 7.28% 56,65 42,75
28 dias 70,42 4,83 6,86% 74,31 55,14
63 dias 70,57 5,08 7.20% 75,97 59,89
Idade CP Pmédio hmédio h/@ F fc(MPa)
1 16,47 32,87 2,00 9103 42,71
2 16,66 32,57 1,95 8972 41,01
3 16,52 33,01 2,00 9067 42,30
4 16,68 33,10 1,98 8951 40,91
5 16,70 33,17 1,99 8305 37,87
6 16,54 32,68 1,98 8579 39,85
7 16,59 32,53 1,96 8912 41,10
8 16,40 32,74 2,00 8720 41,27
3 dins 9 16,70 32,62 1,95 5210
10 16,72 32,28 1,93 9212 41,72
1 16,83 32,86 1,95 8873 39,73
12 16,67 32,91 1,97 5098
13 16,80 32,38 1,93 8562 38,40
14 16,58 32,33 1,95 8942 41,25
15 16,45 32,75 1,99 5534
16 16,58 32,85 1,98 8992 41,59
17 16,44 32,92 2,00 9082 42,79
18 16,56 32,41 1,96 8994 41,62
1 16,33 32,57 1,99 10336 49,33
2 16,37 32,16 1,96 11236 53,23
3 16,15 32,36 2,00 11522 56,26
4 16,66 32,58 1,96 11987 54,79
5 16,37 32,42 1,98 10718
6 16,50 32,73 1,98 12130 56,65
7 16,40 32,73 2,00 11695 55,34
8 16,48 32,35 1,96 3762
- dins 9 16,45 32,52 1,98 8633
10 16,60 33,32 2,01 11783 54,48
11 16,76 33,00 1,97 10870 49,15
12 16,55 33,03 2,00 12004 56,20
13 16,66 33,11 1,99 12161 55,73
14 16,65 32,84 1,97 7522
15 16,80 33,49 1,99 11913 53,71
16 16,67 32,99 1,98 11107 50,80
17 16,70 32,90 1,97 12014 54,72
18 16,45 32,71 1,99 9095 42,75
1 16,52 32,82 1,99 14958 69,71
2 16,58 32,91 1,98 8982
3 16,63 33,17 1,99 14979 68,93
4 16,44 33,01 2,01 15417 72,67
5 16,55 33,04 2,00 15110 70,22
6 16,56 33,02 1,99 15701 72,86
7 16,63 33,06 1,99 11989 55,14
8 16,66 33,20 1,99 15381 70,52

28 dias 9 16,71 32,91 1,97 16267 74,00
10 16,65 32,99 1,98 8478
11 16,58 32,86 1,98 8379
12 16,56 33,25 2,01 15996 74,31
13 16,69 33,23 1,99 8111
14 16,57 33,13 2,00 15928 73,86
15 16,73 33,13 1,98 15155 68,83
16 16,70 32,87 1,97 15461 70,41
17 16,67 32,82 1,97 15361 70,21
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18 16,78 32,79 1,95 16463 74,17
1 16,51 32,56 1,97 12850 59,89
2 16,42 32,73 1,99 15900 75,05
3 16,60 32,91 1,98 15789 72,85
4 16,64 32,80 1,97 16252 74,56
5 16,61 32,9 1,98 15865 73,13
6 16,44 33,42 2,03 16085 75,97
7 16,35 32,75 2,00 14687 69,97
8 16,44 32,79 1,99 9865
65 dias 9 16,52 33,12 2,00 15965 74,51
10 16,75 32,62 1,95 9380
11 16,52 32,85 1,99 15695 73,16
12 16,65 32,91 1,98 9762
13 16,79 33,14 1,97 13618 61,38
14 16,72 32,62 1,95 15870 72,00
15 16,65 32,82 1,97 16124 73,88
16 16,81 32,84 1,95 15841 71,11
17 16,75 32,76 1,96 14565 65,86
18 16,68 32,16 1,93 14340 65,25
Amostra MCPQ3
Idade Média (MPa) | Desvio padrao | Coeficiente de | . ino (MPa) | Minimo (MPa)
variagio
Resumo 3 dias 38,13 2,13 5,59% 41,56 33,72
7 dias 51,45 4,14 8,05% 56,88 42,67
28 dias 62,21 2,26 3,63% 65,42 57,71
63 dias 64,27 781 2,81% 66,90 60,16
Idade CP @médio hmédio h/@ F fc(MPa)
1 16,67 3334 2,00 8314 38,00
2 16,81 33,44 1,99 8736 39,33
3 16,82 33,17 1,97 8271 37,14
4 16,77 33,19 1,98 8202 37,07
5 16,54 32,75 1,98 8810 40,94
6 16,91 32,85 1,94 8749 38,78
7 16,96 32,72 1,93 7661 33,72
8 16,92 32,96 1,95 8241 36,50
3 dins 9 16,93 33,39 1,97 8964 39,73
10 16,76 33,03 1,97 5136
11 16,70 32,40 1,94 9147 41,56
12 16,82 32,59 1,94 8582 38,43
13 16,76 33,22 1,98 7939 35,93
14 16,60 32,76 1,97 8443 38,93
15 16,70 32,91 1,97 8593 39,14
16 16,58 33,62 2,03 8133 37,75
17 16,74 33,53 2,00 8101 36,82
18 16,68 33,03 1,98 8821 40,30
1 16,66 32,52 195 11601 53,01
2 16,89 33,36 1,98 10984 48,93
3 16,93 33,44 1,98 11255 49,90
4 16,78 33,18 1,98 9938 44,86
5 16,81 33,17 1,97 10766 48,41
6 16,92 33,20 1,96 11733 52,02
7 16,91 33,19 1,96 9611 42,67
8 16,95 33,18 1,96 12298 54,32
7 dins 9 16,94 33,40 1,97 12058 53,38
10 16,69 33,13 1,99 11538 52,68
11 16,60 33,23 2,00 12063 55,75
12 16,62 33,30 2,00 9878 45,55
13 16,58 32,88 1,98 12192 56,39
14 16,66 33,52 2,01 11429 52,48
15 16,70 33,25 1,99 7853
16 16,66 32,93 1,98 12423 56,88
17 16,61 33,33 2,01 11770 54,35
18 16,80 33,11 1,97 11813 53,17
1 16,56 32,12 1,94 7603
28 dias 2 16,67 32,67 1,96 13204 60,30
3 16,79 33,24 1,98 13039 58,80
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4 16,49 32,46 107 12356 57,71
5 16,71 32,76 1,96 13944 63,38
6 16,66 33,91 2,04 13372 61,52
7 16,72 33,10 1,98 14388 65,42
8 16,58 33,04 1,09 13804 63,90
9 16,65 32,10 1,93 13818 63,10
10 16,59 32,47 1.96 14078 64,90
11 16,70 33,34 2,00 13798 62,98
12 16,74 33,70 2.01 13557 61,66
13 16,74 33,33 1,99 8227
14 16,75 33,04 107 13932 63.09
15 16,77 32,21 1,02 14409 64,82
16 16,73 33,36 1,09 13472 61,26
17 16,68 33,29 2,00 13201 60,39
18 16,55 33,09 2.00 8051
1 16,56 33,07 2.00 8446
2 16,66 32,47 1.95 13856 63.30
3 16,60 32,49 1,96 13865 63,84
4 16,78 33,04 107 14080 63,51
5 16,80 32,30 1,02 14820 66,44
6 16,47 32,39 107 13866 64,91
7 16,74 33,25 1,99 13255 60,16
8 16,85 32,68 1,04 14133 63,07
65 dias 9 16,68 31,72 1,90 13886 63,05
10 16,74 32,90 107 6885
11 16,80 33,35 1,09 14715 66,30
12 16,65 33,25 2,00 13720 63,00
13 16,56 33,28 2,01 6931
14 16,71 32,89 107 9896
15 16,60 32,75 1,07 14197 65.46
16 16,73 33,01 107 14160 64,28
17 16,59 33,11 2,00 14467 66,90
18 16,61 32,46 1,95 14260 65,57
Amostra MCFe3
Idade Média (MPa) | Desvio padrao | Coeficiente de | . ino (MPa) | Minimo (MPa)
variagio
Resumo 3 dias 38,09 2.60 6.84% 43.68 34,71
7 dias 50,68 2.5 4.97% 54.13 45,83
28 dias 64,26 1.73 2.69% 66.67 60,93
63 dias 64,49 2.09 3,06% 66,63 59,87
Idade CP @médio hmédio h/@ F fc(MPa)
1 16,61 32,31 1.95 8281 38,05
2 16,50 31,35 1,90 8847 41,04
3 16,77 32,69 1,95 8597 38,76
4 16,77 32,91 1,96 7690 34,71
5 16,61 32,87 1,98 7993 36,83
6 16,64 33,32 2,00 8842 40,67
7 16,66 32,85 1,07 9214 4217
8 16,56 32,84 1,98 7587 35,18
3 dins 9 16,53 32,97 1,09 7844 36,54
10 16,63 32,19 1,04 7857 35,99
11 16,80 32,47 1,93 8180 36,70
12 16,75 32,89 1,96 7748 35,06
13 16,72 32,70 1,96 5079
14 16,62 34,26 2,06 8645 40,04
15 16,26 32,20 1,98 7769 37,36
16 16,81 33,41 1,99 9703 43,68
17 16,61 32,50 1,96 8116 37,33
18 16,41 32,89 2,00 7917 37,45
1 16,83 32,12 1,91 11717 52,08
2 16,43 32,67 1,99 10152 47,84
3 16,63 33,27 2,00 11303 52,04
7 dias 4 16,56 33,16 2,00 11363 52,77
5 16,66 33,31 2,00 11219 51,46
6 16,55 32,77 1,98 10305 47,83
7 16,65 33,21 1,99 11245 51,62
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8 16,51 32,66 1,98 6961
9 16,58 32,66 1,07 10609 49,02
10 16,68 32,81 107 11125 50,78
11 16,84 32,64 1,04 11459 51,19
12 16,86 32,47 1,93 11978 53,33
13 16,83 32,42 1,93 11234 50,20
14 16,85 33,20 107 10245 4583
15 16,59 33,21 2,00 9978 46,17
16 16,73 32,63 1.95 11358 51,46
17 16,70 32,81 1,96 11890 5413
18 16,71 33,06 1,98 11764 53,55
1 16,54 32,54 107 13923 64,63
2 16,57 32,81 1,98 13211 61,17
3 16,62 33,28 2,00 13215 60,93
4 16,71 32,44 1,04 14212 64,50
5 16,27 32,31 1,99 13877 66,67
6 16,22 32,16 1.8 13617 65,81
7 16,50 33,09 2,01 13355 62,48
8 16,44 30,92 188 14093 65,76
28 dias 9 16,45 32,46 107 13993 65,70
10 16,63 31,80 1.91 13806 63,11
11 16,56 32,52 1,96 7419
12 16,51 32,66 1,98 14059 65,56
13 16,62 32,93 1,98 14326 65,94
14 16,64 32,85 107 14158 64,97
15 16,66 33,04 1,98 14050 64,37
16 16,80 33,16 107 8206
17 16,82 33,04 1,96 14129 63.41
18 16,72 32,73 1,96 13920 63,18
1 16,56 32,56 1,07 14103 65,30
2 16,34 32,57 1,09 13851 66,02
3 16,36 32,47 1,98 7448
4 16,44 32,77 1,99 14151 66,63
5 16,46 32,59 1,98 14016 65,76
6 16,49 32,51 107 9163
7 16,30 32,26 1,98 13678 65.44
8 16,43 32,29 107 14060 66,13
65 dias 9 16,46 32,01 1,04 8706
10 16,75 32,44 1,04 13963 63.05
11 16,57 33,06 2,00 13922 64,54
12 16,71 33,13 1,98 13148 59,87
13 16,66 32,93 1,98 14533 66,54
14 16,49 33,13 2.01 14113 66,13
15 16,73 33,02 1,07 13976 63,44
16 16,72 32,90 197 13814 62,75
17 16,70 33,24 1,09 13320 60,76
18 16,61 33,31 2.01 14082 65,02
Amostra MCPQ4,5
Idade Média (MPa) | Desvio padrao | Coeficiente de | . ino (MPa) | Minimo (MPa)
variacao
Resumo 3 dias 42.78 2.32 5.42% 46,66 38,82
7 dias 52,65 3,30 6.27% 56,42 46,27
28 dias 62,01 3,98 6,42% 68,92 54,58
63 dias 63,87 487 7.62% 69,82 54,69
Idade CP Pmédio hmédio h/@ F fc(MPa)
1 16,47 32,52 1.07 9141 42,82
2 16,62 33,00 1,99 9786 45,06
3 16,73 31,86 1,90 9879 44,60
4 16,77 32,69 1,95 9331 42,07
5 16,68 33,33 2,00 8832 40,41
3 dias 6 16,67 33,17 1,09 8828 40,42
7 16,33 32,72 2,00 8741 4175
8 16,31 32,37 1,98 9388 44,88
9 16,38 32,70 2,00 9835 46,66
10 16,74 32,81 1,96 9324 42,23
11 16,64 33,12 1,99 9978 45,85
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12 16,71 33,41 2,00 6478
13 16,55 32,18 1,94 8821 40,82
14 16,68 32,85 1,97 5723
15 16,76 32,42 1,93 8610 38,82
16 16,39 32,73 2,00 9541 45,21
17 16,53 32,92 1,99 9102 42,38
18 16,37 32,97 2,01 8533 40,59
1 16,45 32,92 2,00 11211 52,76
2 16,54 32,37 1,96 12164 56,42
3 16,54 32,51 1,97 11078 51,42
4 16,40 32,98 2,01 11790 55,86
5 16,45 32,77 1,99 7212
6 16,50 33,08 2,00 7224
7 16,56 32,46 1,96 12159 56,27
8 16,56 32,85 1,98 12034 55,80
7 dias 9 16,41 32,80 2,00 10771 50,92
10 16,61 33,11 1,99 12091 55,77
11 16,74 32,59 1,95 10684 48,34
12 16,63 32,83 1,97 10568 48,55
13 16,61 32,95 1,98 10572 48,73
14 16,67 32,77 1,97 12053 55,07
15 16,77 32,98 1,97 11529 52,06
16 16,63 32,83 1,97 11800 54,21
17 16,80 32,99 1,96 11981 53,89
18 16,77 32,86 1,96 10254 46,27
1 16,60 32,35 1,95 11861 54,58
2 16,51 32,98 2,00 12975 60,60
3 16,63 33,06 1,99 14985 68,92
4 16,53 33,04 2,00 12760 59,45
5 16,60 32,79 1,98 14422 66,51
6 16,59 32,50 1,96 13455 62,04
7 16,46 32,03 1,95 13616 63,71
8 16,52 32,27 1,95 12787 59,43
28 dias 9 16,52 32,86 1,99 12930 60,27
10 16,59 33,09 1,99 12392 57,30
11 16,68 33,11 1,99 13750 62,85
12 16,64 32,48 1,95 12127 55,55
13 16,66 32,75 1,97 13400 61,30
14 16,57 32,67 1,97 14054 65,02
15 16,60 32,25 1,94 13995 64,37
16 16,50 32,05 1,94 14233 66,26
17 16,52 33,01 2,00 14384 67,10
18 16,45 32,93 2,00 12958 60,98
1 16,48 32,77 1,99 13648 63,92
2 16,54 33,07 2,00 13063 60,79
3 16,56 33,00 1,99 14192 65,85
4 16,52 33,08 2,00 14175 66,15
5 16,54 33,18 2,01 13366 62,24
6 16,56 33,36 2,01 15020 69,82
7 16,58 32,28 1,95 15008 69,22
8 16,48 32,70 1,98 14724 68,94
63 dias 9 16,52 33,05 2,00 8352
10 16,69 32,13 1,93 9559
11 16,61 31,56 1,90 13362 61,17
12 16,54 32,76 1,98 5937
13 16,67 32,85 1,97 14971 68,43
14 16,75 33,11 1,98 12751 57,76
15 16,59 33,12 2,00 14559 67,33
16 16,65 32,98 1,98 12627 57,90
17 16,69 33,08 1,98 11983 54,69
18 16,58 32,88 1,98 8375
Amostra MCFe4,5
Idade Média (MPa) | Desvio padrao °°3;'fi'::;§ s Maximo (MPa) | Minimo (MPa)
ResSe 3 dias 42,67 1,92 4,49% 4564 39,71
7 dias 50,33 2,50 4,97% 53,39 45,33
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28 dias 63,99 2,35 3,68% 66,49 58,01
63 dias 63,35 2,53 3,99% 68,72 57,29
Idade CP @médio hmédio h/@ F fc(MPa)
1 16,57 33,07 2,00 9522 44,14
2 16,66 32,56 1,95 8958 40,94
3 16,78 32,95 1,96 9437 42,55
4 16,68 33,05 1,98 9987 45,64
5 16,62 32,62 1,96 9534 43,82
6 16,59 32,37 1,95 5894
7 16,49 32,80 1,99 9743 45,58
8 16,55 33,18 2,00 9332 43,40
3 dias 9 16,50 32,90 1,99 9405 43,96
10 16,56 32,31 1,95 8587 39,71
11 16,61 32,49 1,96 9349 42,99
12 16,62 32,99 1,98 8783 40,44
13 16,72 33,21 1,99 5672
14 16,57 32,71 1,97 3847
15 16,65 32,50 1,95 8754 40,05
16 16,75 33,09 1,98 4678
17 16,58 32,88 1,98 9003 41,64
18 16,52 33,04 2,00 9101 42,46
1 16,59 33,14 2,00 11233 51,96
2 16,40 32,41 1,98 10948 51,73
3 16,39 32,97 2,01 10763 51,06
4 16,39 32,86 2,00 9983 47,34
5 16,41 32,47 1,98 10805 51,00
6 16,46 32,95 2,00 11216 52,72
7 16,33 32,37 1,98 6974
8 16,42 32,82 2,00 6652
7 dias 9 16,53 32,89 1,99 11305 52,64
10 16,62 33,47 2,01 11569 53,39
11 16,70 33,23 1,99 10380 47,35
12 16,78 33,75 2,01 11238 50,86
13 16,60 32,43 1,95 10247 47,17
14 16,72 32,91 1,97 9979 45,33
15 16,69 33,33 2,00 11348 51,86
16 16,57 31,87 1,92 10890 50,19
17 16,57 32,91 1,99 4875
18 16,48 33,02 2,00 7345
1 16,60 32,69 1,97 12585 58,01
2 16,42 31,94 1,95 14082 66,21
3 16,57 31,84 1,92 13176 60,72
4 16,65 32,02 1,92 14221 64,91
5 16,65 32,07 1,93 13844 63,21
6 16,62 32,69 1,97 14337 65,91
7 16,58 32,95 1,99 13339 61,72
8 16,78 33,10 1,97 14396 64,96
28 dias 9 16,49 33,04 2,00 12920 60,51
10 16,60 33,08 1,99 14044 64,85
11 16,62 32,26 1,94 14118 64,77
12 16,76 33,13 1,98 14533 65,75
13 16,61 32,77 1,97 14279 65,75
14 16,65 31,94 1,92 14536 66,33
15 16,72 33,00 1,97 14045 63,83
16 16,60 32,95 1,98 13791 63,65
17 16,65 32,44 1,95 14538 66,49
18 16,70 32,75 1,96 14123 64,28
1 16,56 33,17 2,00 13608 63,20
2 16,59 33,12 2,00 13712 63,42
3 16,49 32,99 2,00 13431 62,89
4 16,53 32,45 1,96 13573 63,06
5 16,63 32,88 1,98 13874 63,76
63 dias 6 16,51 32,12 1,95 13967 64,96
7 16,56 33,10 2,00 14803 68,72
8 16,48 32,97 2,00 8797
9 16,65 33,11 1,99 13353 61,27
10 16,69 32,96 1,97 12559 57,29
11 16,60 33,18 2,00 14362 66,35
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12 16,73 3313 1,98 5937
13 16,76 32,81 1,96 13971 63,11
14 16,51 32,93 1,99 13751 64,20
15 16,82 32,90 1,96 13559 60,81
16 16,47 32,32 1,96 13627 63,77
17 16,73 32,97 1,97 13983 63,46
18 16,78 32,27 1,92 8375
Amostra MCPQ6
Idade Média (MPa) | Desvio padrao | Coeficiente de | . ino (MPa) | Minimo (MPa)
variagio
Resumo 3 dias 42,19 3,14 7,44% 46,66 36,47
7 dias 47,15 437 9.27% 59,58 43,26
28 dias 65,38 4,56 6,98% 70,45 56,52
63 dias 65,66 4,60 7.01% 71,01 57,14
Idade CP Pmédio hmédio h/@ F fc(MPa)
1 16,69 32,48 1,95 9667 44,00
2 16,55 33,18 2,00 9043 42,05
3 16,59 33,01 1,99 10095 46,66
4 16,65 33,05 1,98 6254
5 16,58 32,43 1,96 8692 40,12
6 16,68 33,35 2,00 8761 40,09
7 16,66 33,32 2,00 7951 36,47
8 16,52 33,05 2,00 6055
3 dins 9 16,67 33,32 2,00 10067 46,12
10 16,77 32,99 1,97 9493 42,87
11 16,79 33,05 1,97 9151 41,23
12 16,61 33,00 1,99 6336
13 16,62 33,26 2,00 9586 44,19
14 16,71 33,19 1,99 8054 36,69
15 16,65 33,24 2,00 9578 43,98
16 16,70 32,94 1,97 10127 46,13
17 16,86 32,9 1,95 9056 40,42
18 16,90 32,82 1,94 9413 41,77
1 16,68 32,92 1,97 9524 43,49
2 16,71 32,34 1,94 8843
3 16,82 32,37 1,92 10106 45,21
4 16,77 31,94 1,90 5887
5 16,73 32,75 1,96 9745 44,18
6 16,60 32,78 1,97 10908 50,30
7 16,57 32,35 1,95 9365 43,26
8 16,64 32,64 1,96 12996 59,58
7 dins 9 16,69 32,99 1,98 11677 53,27
10 16,62 32,77 1,97 9719 44,70
11 16,59 33,07 1,99 9893 45,74
12 16,65 33,17 1,99 9997 45,89
13 16,65 33,42 2,01 9742 44,77
14 16,53 32,48 1,96 9690 45,03
15 16,66 32,61 1,96 9953 45,50
16 16,61 33,23 2,00 10457 48,26
17 16,65 33,18 1,99 10457 48,00
18 16,54 33,38 2,02 7845
1 16,53 32,53 1,97 14440 67,11
2 16,54 32,61 1,97 14193 65,91
3 16,51 33,02 2,00 14633 68,35
4 16,65 32,52 1,95 7396
5 16,58 32,04 1,93 14276 65,76
6 16,61 32,75 1,97 14862 68,43
7 16,53 32,02 1,94 8310
28 dias 8 16,67 31,77 1,91 14242
9 16,53 32,92 1,99 8003
10 16,51 33,07 2,00 13734 64,17
11 16,60 32,23 1,94 15023 69,09
12 16,58 32,65 1,97 12873 59,48
13 16,51 32,58 1,97 12126 56,52
14 16,64 33,09 1,99 15335 70,45
15 16,61 32,92 1,98 14396 66,34
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16 16,64 33,26 2,00 12360 56,83
17 16,52 32,92 1,99 14423 67,25
18 16,50 33,69 2,04 14823 69,56
1 16,68 33,11 1,99 14517 66,36
2 16,51 32,52 1,97 12503 58,26
3 16,61 33,06 1,99 15484 71,40
4 16,62 31,79 1,91 15174 69,46
5 16,45 30,82 1,87 12268 57,14
6 16,41 33,02 2,01 14180 67,11
7 16,52 31,79 1,92 14209 65,89
8 16,50 32,79 1,99 10443
65 dias 9 16,55 32,81 1,98 9761
10 16,53 32,72 1,98 12939 60,19
1 16,49 33,06 2,00 13471 63,10
12 16,49 32,64 1,98 14191 66,34
13 16,69 33,08 1,98 15260 69,65
14 16,53 32,81 1,98 13866 64,53
15 16,62 32,78 1,97 14753 67,85
16 16,50 33,08 2,00 10361
17 16,61 33,18 2,00 15584 71,91
18 16,47 33,26 2,02 7548
Amostra MCFe6
Idade Média (MPa) | Desvio padrao | Coeficiente de | . ino (MPa) | Minimo (MPa)
variagio
Resumo 3 dias 42,39 3,55 8,38% 46,22 34,95
7 dias 48,50 4,85 9,99% 54,53 39,91
28 dias 65,39 3,04 4,65% 71,89 59,77
63 dias 65,52 2,76 4.21% 70,36 59,47
Idade CP Pmédio hmédio h/@ F fc(MPa)
1 16,45 33,32 2,03 7412 34,95
2 16,49 32,98 2,00 9773 45,76
3 16,39 33,19 2,03 9589 45,54
4 16,60 33,16 2,00 8743 40,39
5 16,63 32,89 1,98 9021 41,46
6 16,51 32,54 1,97 9860 45,95
7 16,62 32,56 1,96 10013 46,00
8 16,60 32,67 1,97 4745
3 dins 9 16,52 32,33 1,96 9154 42,56
10 16,57 31,90 1,93 8869 40,88
11 16,38 33,23 2,03 6098
12 16,56 33,00 1,99 9075 42,11
13 16,63 33,40 2,01 8936 41,17
14 16,57 32,98 1,99 9286 43,03
15 16,66 33,00 1,98 9666 44,27
16 16,54 32,75 1,98 5947
17 16,61 33,01 1,99 7712 35,55
18 16,45 32,69 1,99 9833 46,22
1 16,80 30,85 1,84 11036 49,13
2 16,56 33,05 2,00 5317
3 16,43 32,84 2,00 8463 39,91
4 16,47 32,69 1,98 9811 45,99
5 16,68 32,87 1,97 10277 46,92
6 16,44 32,68 1,99 9189 43,25
7 16,74 32,74 1,96 5854
8 16,52 32,74 1,98 6678
7 dins 9 16,54 33,07 2,00 8977 41,78
10 16,57 32,94 1,99 11677 54,10
1 16,62 32,84 1,98 11254 51,77
12 16,58 32,93 1,99 11786 54,53
13 16,62 32,88 1,98 9574 44,05
14 16,64 33,34 2,00 11215 51,59
15 16,76 33,15 1,98 8278
16 16,66 33,07 1,98 11469 52,55
17 16,66 32,42 1,95 10978 50,14
18 16,58 32,60 1,97 11534 53,28
28 dias 1 16,53 32,78 1,98 6613
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2 16,53 32,64 1,97 6521
3 16,55 32,98 1,99 13525 62,83
4 16,48 32,38 1,96 13568 63,43
5 16,52 32,99 2,00 14719 68,65
6 16,72 32,57 1,95 14665 66,51
7 16,67 32,95 1,98 2943
8 16,52 32,45 1,96 9470
9 16,58 33,13 2,00 14581 67.53
10 16,75 32,54 1,94 13231 59,77
1 16,65 33,07 1,99 14496 66,50
12 16,54 33,05 2,00 15448 71,89
13 16,53 33,14 2,00 13670 63,72
14 16,69 33,29 1,99 13858 63,32
15 16,50 32,80 1,99 13816 64,55
16 16,56 33,08 2,00 14460 67,12
17 16,60 32,08 1,93 13704 62,98
18 16,57 31,80 1,92 14480 66,71
1 16,61 32,75 197 13831 63,69
2 16,44 31,79 1,93 12983 60,84
3 16,53 32,92 1,99 14172 65,99
4 16,32 32,54 1,99 13703 65,47
5 16,26 31,78 1,95 12395 50,47
6 16,65 32,92 1,98 14936 68,47
7 16,52 32,53 1,97 14041 65,35
8 16,29 33,38 2,05 13494 65,00
65 dias 9 16,36 32,64 2,00 14394 68,45
10 16,56 33,19 2,00 14425 67,00
1 16,71 33,16 1,98 14004 63,78
12 16,58 33,12 2,00 14062 65,12
13 16,80 33,07 1,97 15636 70,36
14 16,66 33,00 1,98 14277 65,39
15 16,60 33,16 2,00 14695 67,89
16 16,36 32,92 2,01 8083
17 16,46 33,06 2,01 14035 66,00
18 16,45 31,99 1,94 8367
Amostra MCPQ9
Idade Média (MPa) | Desvio padrao | Coeficiente de | . ino (MPa) | Minimo (MPa)
variagio
fesumo 3 dias 38,94 1,74 4,46% 4153 36,54
7 dias 50,04 4,06 8,11% 55,81 41,62
28 dias 53,22 4,63 8,70% 60,64 42,58
63 dias 53,30 4,96 9,30% 62,35 44,20
Idade CP Pmédio hmédio h/@ F fc(MPa)
1 16,95 32,02 1,89 8493 37,30
2 16,75 33,71 2,01 8747 39,74
3 16,40 32,85 2,00 8550 40,49
4 16,75 33,29 1,99 8523 38,64
5 16,63 33,13 1,99
6 17,01 32,26 1,90 8417 36,73
7 16,61 33,12 1,99
8 16,60 33,00 1,99 8678 40,06
3 dins 9 16,44 32,56 1,98 8830 41,53
10 16,62 31,91 1,92
11 16,75 32,53 1,94 8089 36,54
12 16,42 32,81 2,00
13 16,66 33,21 1,99 8421 38,61
14 16,44 32,22 1,96 8777 41,22
15 16,62 33,03 1,99 8014 36,90
16 16,61 32,56 1,96 8225 37,84
17 16,44 33,04 2,01 8195 38,64
18 16,39 32,43 1,98 8661 40,98
1 16,56 33,08 2,00 11500 53,38
2 16,55 32,52 1,96 10525 48,79
7 dias 3 16,48 31,78 1,93 10014 46,68
4 16,37 32,56 1,99 10919 51,83
5 16,47 32,29 1,96 11620 54,37
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6 16,40 32,68 1,99 9723 46,00
7 17,02 32,69 1,92 9529 41,62
8 16,71 32,42 1,94 11463 52,02
9 16,52 32,74 1,98 11980 55,81
10 16,67 33,21 1,99 10572 48,41
11 16,66 33,24 2,00 11890 54,52
12 16,62 33,20 2,00 9749 44,93
13 16,60 33,24 2,00 11523 53,25
14 16,68 31,60 1,89 5084
15 16,60 33,14 2,00 10827 50,01
16 16,68 31,56 1,89 8409
17 16,73 32,70 1,95 10815 49,02
18 16,62 33,15 1,99 8130
1 16,85 33,40 1,98 7034
2 16,80 32,94 1,96 12809 57,60
3 16,74 33,07 1,99 6986
4 16,86 32,75 1,94 12168 54,25
5 16,97 33,14 1,95 11738 51,70
6 16,80 33,14 1,97 6493
7 16,77 32,68 1,95 12730 57,40
8 16,83 32,73 1,94 12576 56,08
28 dias 9 16,68 32,26 1,93 13322 60,64
10 16,86 32,75 1,94 12168 54,25
11 16,97 33,14 1,95 11738 51,70
12 16,82 31,51 1,87 12744 56,77
13 16,84 32,93 1,96 6796
14 16,75 32,69 1,95 11371 51,40
15 1717 31,80 1,85 9976 42,58
16 17,01 33,46 1,97 11650 51,13
17 16,96 32,52 1,92 10735 47,20
18 16,76 32,73 1,95 11544 52,13
1 16,75 33,58 2,00 11968 54,33
2 16,94 32,57 1,92 14139 62,35
3 16,93 32,61 1,93 11996 52,97
4 16,63 32,99 1,98 11723 53,90
5 16,78 33,26 1,98 8982
6 16,62 33,54 2,02 12083 55,78
7 16,61 32,02 1,93 9964 45,72
8 16,64 33,16 1,99 11305 51,95
63 dias 9 16,71 33,53 2,01 11185 51,03
10 16,67 33,38 2,00 12548 57,50
11 16,80 31,78 1,89 9883 44,20
12 16,98 32,27 1,90 10934 47,90
13 16,91 32,68 1,93 8653
14 16,85 32,77 1,94 12632 56,40
15 16,87 33,56 1,99 7314
16 16,79 33,04 1,97 12694 57,19
17 16,79 33,31 1,98 12917 58,07
18 16,96 33,25 1,96 11321 49,95
Amostra MCFe9
Idade Média (MPa) | Desvio padrao | Coeficiente de | . ino (MPa) | Minimo (MPa)
variagcao
3 dias 38,90 1,44 3,70% 41,06 35,83
S 7 dias 50,16 3,48 6,93% 56,56 41,27
28 dias 52,21 4,76 9,12% 58,75 42,92
63 dias 54,51 4,85 8,90% 63,01 48,29
Idade CP Pmédio hmédio h/@ F fc(MPa)
1 16,59 32,38 1,95 8624 39,74
2 16,50 33,07 2,00 8531 39,91
3 16,66 33,32 2,00 4954
4 16,44 32,94 2,00 4219
3 dias 5 16,61 33,44 2,01 8640 39,92
6 16,49 32,87 1,99 8104 37,93
7 16,49 32,67 1,98 8782 41,06
8 16,60 33,25 2,00 8525 39,40
9 16,58 33,19 2,00 8601 39,84
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10 16,66 33,16 1,99 7816 35,83
11 16,57 33,23 2,01 8550 39,67
12 16,63 33,20 2,00 8175 37,63
13 16,45 32,74 1,99 8498 39,95
14 16,61 33,40 2,01 7907 36,52
15 16,53 33,07 2,00 8097 37,73
16 16,67 33,15 1,99 8693 39,79
17 16,54 33,32 2,01 8468 39,46
18 16,59 33,10 2,00 8238 38,10
1 16,49 32,81 1,99 10576 49,48
2 16,74 32,52 1,94 11649 52,69
3 16,36 32,59 1,99 10288 48,91
4 16,51 33,14 2,01 10592 49,50
5 16,48 32,56 1,98 10905 51,02
6 16,66 32,04 1,92 11178 50,96
7 16,51 32,63 1,98 10791 50,31
8 16,58 33,19 2,00 12209 56,56
7 dias 9 16,39 33,27 2,03 10564 50,19
10 16,59 32,74 1,97 10587 48,87
11 16,68 32,64 1,96 11425 52,10
12 16,77 32,80 1,96 10823 48,83
13 16,78 32,94 1,96 10578 47,69
14 16,82 32,93 1,96 11761 52,75
15 16,71 32,91 1,97 10159 46,21
16 16,65 33,06 1,99 8996 41,27
17 16,54 33,12 2,00 7005
18 16,74 33,45 2,00 12201 55,43
1 16,52 32,59 1,97 11010 51,25
2 16,49 33,10 2,01 9160 42,92
3 16,69 32,99 1,98 12877 58,75
4 16,73 32,98 1,97 12230 55,51
5 16,45 32,78 1,99 8598
6 16,51 32,83 1,99 11384 53,13
7 16,55 33,10 2,00 8341
8 16,82 33,18 1,97 10917 49,02
28 dias 9 16,66 32,67 1,96 12146 55,54
10 16,69 32,83 1,97 10954 49,94
11 16,39 32,90 2,01 11498 54,53
12 16,41 31,93 1,95 10325 48,61
13 16,59 33,21 2,00 9784 45,27
14 16,20 33,64 2,08 11343 55,37
15 16,39 33,43 2,04 12065 57,37
16 16,43 32,72 1,99 10233 48,23
17 16,53 33,17 2,01 12376 57,70
18 16,43 32,55 1,98 8554
1 16,44 32,92 2,00 13373 63,01
2 16,70 33,22 1,99 9183
3 16,56 32,88 1,99 11490 53,29
4 16,65 32,51 1,95 10724 49,07
5 16,64 32,48 1,95 11481 52,59
6 16,49 32,15 1,95 12588 58,70
7 16,63 33,55 2,02 11276 51,99
8 16,42 33,32 2,03 10807 51,15
63 dias 9 16,47 32,92 2,00 10354 48,59
10 16,21 32,52 2,01 8388
11 16,43 33,44 2,04 10210 48,29
12 16,32 32,61 2,00 6899
13 16,66 32,62 1,96 13058 59,70
14 16,45 32,33 1,97 12691 59,55
15 16,63 32,78 1,97 11111 51,04
16 16,52 32,95 1,99 12381 57,74
17 16,53 32,52 1,97 12577 58,45
18 16,32 31,95 1,96 8907




APENDICE C — ANOVA DOS RESULTADOS DE RESISTENCIA A COMPRESSAO DAS AMOSTRAS

AMOSTRA CB
Teste para médias iguais
SQ gl MQ F Valor de p
Entre os grupos: 621,297 3 207,099 11,64 3,80E-06
Dentro dos grupos: 1103,33 62 17,7957 Permuta p (n=99999) 1,00E-05
Total: 1724,63 65
Componentes de variagdo (apenas para efeitos
aleatorios):
Var(grupo): 11,4764  Var(erro): 17,7957 ICC: 0,39206

omega2: 0,3259
Teste de Levene para homogeneidade de variancia, a

partir de médias p: 0,7406
Teste de Levene, para medianas p: 0,8543

F=11,46, df=34,44, p=0,00002308
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AMOSTRA MC25

Teste para médias iguais

SQ gl

Entre os grupos: 11157,8 3
Dentro dos grupos: 712,535 55
Total: 11870,3 58

Componentes de variacdo (apenas para efeitos
aleatorios):

Var(grupo): 251,54
omega2: 0,9357

Teste de Levene para homogeneidade de variancia, a
partir de médias

Teste de Levene, para medianas

p: 0,2915
p: 0,4171

F=270,9, df=30,41, p=5,099E-22

MQ
3719,26
12,9552

Var(error): 12,9552
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F Valor de p

287,1 1,48E-33
Permuta p (n=99999) 1,00E-05
ICC: 0,951019
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AMOSTRA PQ25

Teste para médias iguais

SQ gl MQ F Valor de p

Entre os grupos: 1302,66 3 434,22 57,59 2,17E-17

Dentro dos grupos: 437,303 58 7,5397 Permuta p (n=99999) 1,00E-05
Total: 1739,96 61

Componentes de variacdo (apenas para efeitos
aleatorios):

Var(grupo): 27,5756 Var(error): 7,5397 ICC: 0,785287
omega2: 0,7325

Teste de Levene para homogeneidade de variancia, a
partir de médias p: 0,2405

Teste de Levene, para medianas p: 0,3146

F=56,22, df=31,56, p=9,249E-13
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AMOSTRA Fe25
Teste para médias iguais
sSQ gl MQ F Valor de p
Entre os grupos: 584,754 3 194,918 14,83 2,99E-07

Dentro dos grupos: 749,362 57 13,1467 Permuta p (n=99999) 1,00E-05
Total: 1334,12 60

Componentes de variacdo (apenas para efeitos

aleatorios):
Var(grupo): 11,9226 Var(error): 13,1467 ICC: 0,475586

omega2: 0,4048
Teste de Levene para homogeneidade de variancia, a
partir de médias p: 0,3071

Teste de Levene, para medianas p: 0,5277

F=16,39, df=31,14, p=1,426E-06
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AMOSTRA MCPQ1,5
Teste para médias iguais

SQ gl MQ F Valor de p

Entre os grupos: 9956,31 3 3318,77 275,6 1,71E-33

Dentro dos grupos: 674,332 56 12,0416 Permuta p (n=99999) 1,00E-05
Total: 10630,6 59

Componentes de variacdo (apenas para efeitos

aleatorios):
Var(grupo): 220,94 Var(error): 12,0416 ICC: 0,948315

omega2: 0,9321
Teste de Levene para homogeneidade de variancia, a
partir de médias p: 0,1082

Teste de Levene, para medianas p: 0,5032

F=372,1, df=30,93, p=2,406E-24
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AMOSTRA MCFel,5
Teste para médias iguais

SQ gl MQ F Valor de p
Entre os grupos: 9208,37 3 3069,46 186,6 1,79E-28
Dentro dos grupos: 888,27 54 16,4494 Permuta p (n=99999) 1,00E-05

Total: 10096,6 57
Componentes de variacdo (apenas para efeitos

aleatorios):
Var(grupo): 210,636 Var(error): 16,4494 ICC: 0,927563

omega2: 0,9057
Teste de Levene para homogeneidade de variancia, a
partir de médias p: 0,03304

Teste de Levene, para medianas p: 0,1809

F=298,4, df=25,46, p=5,967E-20
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AMOSTRA MCPQ3
Teste para médias iguais
SQ gl MQ F Valor de p
Entre os grupos: 6788,3 3 2262,77 297,2 1,48E-35

Dentro dos grupos: 449,246 59 7,61434 Permuta p (n=99999) 1,00E-05
Total: 7237,55 62

Componentes de variacdo (apenas para efeitos
aleatorios):
Var(grupo): 143,51 Var(error): 7,61434 ICC: 0,949615

omega2: 0,9338
Teste de Levene para homogeneidade de variancia, a
partir de médias p: 0,002116

Teste de Levene, para medianas p: 0,04894

F=563,2, df=32,22, p=6,695E-28
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AMOSTRA MCFe3
Teste para médias iguais
SQ gl MQ F Valor de p
Entre os grupos: 7825,69 3 2608,56 503,6 5,68E-43

Dentro dos grupos: 315,971 61 5,17985 Permuta p (n=99999) 1,00E-05
Total: 8141,66 64

Componentes de variacdo (apenas para efeitos

aleatorios):
Var(grupo): 160,347 Var(error): 5,17985 ICC: 0,968707

omega2: 0,9587
Teste de Levene para homogeneidade de variancia, a
partir de médias p: 0,3879

Teste de Levene, para medianas p: 0,6587

F=474,1, df=33,57, p=1,547E-27
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AMOSTRA MCPQ4,5
Teste para médias iguais

SQ gl MQ F Valor de p

Entre os grupos: 4458,36 3 1486,12 108,5 3,33E-24

Dentro dos grupos: 821,669 60 13,6945 Permuta p (n=99999) 1,00E-05
Total: 5280,03 63

Componentes de variacdo (apenas para efeitos

aleatorios):
Var(grupo): 92,2669 Var(error): 13,6945 ICC: 0,87076

omega2: 0,8344
Teste de Levene para homogeneidade de variancia, a
partir de médias p: 0,02725

Teste de Levene, para medianas p: 0,03887

F=140,6, df=31,52, p=2,52E-18
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AMOSTRA MCFe4,5
Teste para médias iguais
SQ gl MQ F Valor de p
Entre os grupos: 4897,61 3 1632,54 297,4 9,09E-35

Dentro dos grupos: 312,852 57 5,48864 Permuta p (n=99999) 1,00E-05
Total: 5210,46 60

Componentes de variacdo (apenas para efeitos
aleatorios):
Var(grupo): 107,104 Var(error): 5,48864 ICC: 0,951252
omega2: 0,9358
Teste de Levene para homogeneidade de variancia, a

partir de médias p: 0,7982
Teste de Levene, para medianas p: 0,9575

F=335, df=31,03, p=1,028E-23
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AMOSTRA MCPQ6
Teste para médias iguais

SQ gl MQ F Valor de p

Entre os grupos: 6481,03 3 2160,34 122,6 4,37E-24

Dentro dos grupos: 951,366 54 17,6179 Permuta p (n=99999) 1,00E-05
Total: 7432,39 57

Componentes de variacdo (apenas para efeitos

aleatorios):
Var(grupo): 147,833 Var(error): 17,6179 ICC: 0,893516

omega2: 0,8628
Teste de Levene para homogeneidade de variancia, a
partir de médias p: 0,6519

Teste de Levene, para medianas p: 0,8147

F=130,3, df=29,27, p=4,993E-17
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AMOSTRA MCFe6
Teste para médias iguais
SQ gl MQ F Valor de p
Entre os grupos: 6239,96 3 2079,99 159,7 4,05E-27

Dentro dos grupos: 716,463 55 13,0266 Permuta p (n=99999) 1,00E-05
Total: 6956,42 58

Componentes de variacdo (apenas para efeitos

aleatorios):
Var(grupo): 140,281 Var(error): 13,0266 ICC: 0,91503

omega2: 0,8897
Teste de Levene para homogeneidade de variancia, a
partir de médias p: 0,0281

Teste de Levene, para medianas p: 0,05886

F=173,4, df=29,58, p=7,314E-19



AMOSTRA MCPQ9

Teste para médias iguais

SQ gl MQ

Entre os grupos: 1957,63 3 652,544
Dentro dos grupos: 892,966 54 16,5364 Permuta p (n=99999) 1,00E-05

Total:

Componentes de variacdo (apenas para efeitos
aleatorios):

Var(grupo):

omegaz2:

Teste de Levene para homogeneidade de variancia, a

partir de médias
Teste de Levene, para medianas

F=80,71, df=27,25, p=1,128E-13

2850,6 57

43,88 Var(error): 16,5364

0,6655

p: 0,03579
p: 0,03926

F
39,46

Valor de p
1,22E-13

ICC: 0,726293
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AMOSTRA MCFe9
Teste para médias iguais
SQ gl MQ F Valor de p
Entre os grupos: 2228,93 3 742,977 50,81 3,11E-16

Dentro dos grupos: 848,189 58 14,6239 Permuta p (n=99999) 1,00E-05
Total: 3077,12 61

Componentes de variacdo (apenas para efeitos

aleatorios):
Var(grupo): 47,0721 Var(error): 14,6239 ICC: 0,762968

omega2: 0,7067
Teste de Levene para homogeneidade de variancia, a
partir de médias p: 0,0001089

Teste de Levene, para medianas p: 0,00138

F=104,7, df=27,45, p=3,851E-15
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APENDICE D - DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X DAS AMOSTRAS
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APENDICE E — INFORMAGOES DAS AMOSTRAS PARA CALCULO DA AGUA
COMBINADA

Amostra

Idade

Wy

Wy

Wios

Wsso

Cwao

Cwios

CB

3 dias

46,6525

46,2720

41,6615

34,5447

0,3395

0,2060

7 dias

36,0848

35,6734

32,2253

26,5530

0,3435

0,2136

28 dias

40,5024

40,3478

36,9011

29,3855

0,3731

0,2558

63 dias

38,6765

38,6517

35,3473

28,1717

0,3720

0,2547

MC25

3 dias

29,6883

29,3809

26,7770

22,7889

0,2893

0,1750

7 dias

36,8541

36,4864

32,9570

27,2860

0,3372

0,2078

28 dias

38,1386

37,9836

34,9361

28,4677

0,3343

0,2272

63 dias

44,4542

44,4213

40,7551

32,9448

0,3484

0,2371

PQ25

3 dias

35,4842

35,3667

32,4953

28,0291

0,2618

0,1593

7 dias

29,5692

29,3125

26,7108

22,5918

0,2975

0,1823

28 dias

35,3976

35,2393

32,5752

27,4181

0,2853

0,1881

63 dias

34,9259

34,8873

31,7941

26,7015

0,3066

0,1907

Fe25

3 dias

39,8032

39,7318

37,3676

31,8831

0,2462

0,1720

7 dias

26,8576

26,6760

24,4180

20,8128

0,2817

0,1732

28 dias

34,7565

34,6866

32,4232

27,2531

0,2728

0,1897

63 dias

31,7186

31,6785

29,5065

24,2254

0,3077

0,2180

MCPQ1,5

3 dias

36,2470

36,0737

32,9395

27,7744

0,2988

0,1860

7 dias

35,1821

34,9254

31,7443

26,2881

0,3286

0,2076

28 dias

45,2639

45,1126

41,8198

33,6041

0,3425

0,2445

63 dias

25,9000

25,8049

23,6909

19,1783

0,3455

0,2353

MCFe1,5

3 dias

37,5472

37,3345

34,3538

29,1206

0,2821

0,1797

7 dias

32,5741

32,4478

29,8300

24,7047

0,3134

0,2075

28 dias

47,3582

47,0126

42,8116

34,8129

0,3504

0,2298

63 dias

30,9923

30,8613

28,2700

22,8817

0,3487

0,2355

MCPQ3

3 dias

39,4871

39,4305

36,8212

31,0891

0,2683

0,1844

7 dias

25,2853

25,0404

22,5823

18,9906

0,3186

0,1891

28 dias

34,6085

34,3560

31,0107

25,2761

0,3592

0,2269

63 dias

30,3159

30,1772

27,5250

22,4537

0,3440

0,2259

MCFe3

3 dias

30,3677

30,3487

28,6698

24,6020

0,2336

0,1653

7 dias

38,8903

38,5496

34,9886

29,1672

0,3217

0,1996

28 dias

36,1336

35,9420

32,7012

26,9007

0,3361

0,2156

63 dias

31,9676

31,8096

28,9210

23,4750

0,3550

0,2320

MCPQ4,5

3 dias

41,9206

41,7752

38,9425

33,2095

0,2579

0,1726

7 dias

30,4671

30,3202

28,0002

23,3995

0,2958

0,1966

28 dias

45,8552

45,5837

41,3604

33,8667

0,3460

0,2213

63 dias

35,5077

35,3429

32,1662

26,2035

0,3488

0,2276

MCFe4,5

3 dias

35,4566

35,3033

32,7251

27,6364

0,2774

0,1841

7 dias

28,9551

28,7296

26,4679

22,0595

0,3024

0,1998

28 dias

25,8336

25,6390

23,1491

19,0427

0,3464

0,2156

63 dias

41,1048

40,9368

37,4099

30,4698

0,3435

0,2278

MCPQ6

3 dias

33,9683

33,8235

30,5329

26,0461

0,2986

0,1723

7 dias

45,5817

45,1229

40,8533

34,0684

0,3245

0,1992

28 dias

28,4553

28,3352

25,9002

21,2499

0,3334

0,2188

63 dias

35,5872

35,4627

32,4687

26,5239

0,3370

0,2241

MCFe6

3 dias

38,3435

38,1391

34,5436

29,4366

0,2956

0,1735

7 dias

24,9801

24,8247

22,6513

18,9142

0,3125

0,1976

28 dias

33,5022

33,1894

29,8045

24,4511

0,3574

0,2189




63 dias

36,7666

36,5648

33,4065

27,2864

0,3400

0,2243

Amostra

Idade

Wys

Wy

Wigs

Wsso

Cwao

Cwios

MCPQ9

3 dias

34,2252

33,9751

31,0934

26,6059

0,2770

0,1687

7 dias

45,5817

45,1229

40,8533

34,0684

0,3245

0,1992

28 dias

32,3986

32,2504

29,3918

24,1975

0,3328

0,2147

63 dias

38,6384

38,5300

35,5939

29,0881

0,3246

0,2237

MCFe9

3 dias

43,9833

43,4317

38,9817

33,2965

0,3044

0,1707

7 dias

42,3975

41,8662

37,3800

31,2349

0,3404

0,1967

28 dias

33,5064

33,3936

30,5843

25,1170

0,3295

0,2177

63 dias

39,0065

38,8398

35,6050

29,0572

0,3367

0,2253
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APENDICE F — INFORMAGOES DAS AMOSTRAS PARA CALCULO DA AGUA
COMBINADA EFETIVA

Amostra Idade AreaCH (%) Wcu ECwig ECwios

3 dias 3,5365 1,6499 0,2788 0,1573

CB 7 dias 3,5802 1,2919 0,2811 0,1632
28 dias 3,9244 1,5895 0,3026 0,1996

63 dias 3,8224 1,4784 0,3036 0,2001

3 dias 2,4484 0,7269 0,2488 0,1411

MC25 7 di?S 1,9993 0,7368 0,3018 0,1787
28 dias 1,3768 0,5251 0,3088 0,2056

63 dias 1,1707 0,5204 10,3269 0,2187

3 dias 3,2488 1,1528 0,2127 0,1180

PQ25 7 di.as 2,0115 0,5948 0,2465 0,1399
28 dias 3,3376 1,1814 0,2318 0,1434

63 dias 3,2791 1,1453 0,2523 0,1460

3 dias 2,9590 1,1778 0,2015 0,1340

Fe25 7 di.as 3,0261 0,8127 10,2332 0,1324
28 dias 3,0796 1,0704 0,2236 0,1484

63 dias 3,0135 0,9558 10,2587 0,1772

3 dias 2,7138 0,9837 0,2541 0,1490

7 dias 2,1899 0,7705 10,2899 0,1757

McPQt,s 28 dias 1,4377 0,6508 0,3167 0,2228
63 dias 1,2012 0,3111 0,3240 0,2154

3 dias 2,6751 1,0044 0,2395 0,1441

MCFe1.5 7 di'as 2,2388 0,7293 10,2764 0,1765
’ 28 dias 1,4802 0,7010 0,3234 0,2074

63 dias 1,2066 0,3740 0,3270 0,2161

3 dias 2,7462 1,0844 0,2255 0,1484

7 dias 2,1685 0,5483 0,2813 0,1577

MCPQ3 28 dias 1,4402 0,4984 10,3325 0,2041
63 dias 1,2173 0,3690 0,3218 0,2061

3 dias 2,6803 0,8139 0,1939 0,1311

MCEe3 7 di'as 2,2217 0,8640 0,2834 0,1681
28 dias 1,4282 0,5160 0,3100 0,1935

63 dias 1,2196 0,3899 10,3320 0,2117

3 dias 2,7958 1,1720 0,2147 0,1362

7 dias 2,4084 0,7338 0,2555 0,1628

MCPQ4,5 28 dias 1,6087 0,7377 0,3173 0,1976
63 dias 1,2767 0,4533 0,3258 0,2077

3 dias 2,7529 0,9761 0,2332 0,1470

MCFe4. 5 7 di'as 2,2419 0,6491 0,2642 0,1676
’ 28 dias 1,5541 0,4015 10,3186 0,1914

63 dias 1,2796 0,5260 0,3207 0,2083

3 dias 2,7319 0,9280 0,2543 0,1356

7 dias 2,2858 1,0419 0,2846 0,1667

MCPQ6 28 dias 1,6181 0,4604 0,3039 0,1934
63 dias 1,3727 0,4885 0,3125 0,2030

3 dias 2,6558 1,0183 0,2529 0,1382

MCFe6 7 dias 2,2797 0,5695 10,2735 0,1646

28 dias 1,5213 0,5097 0,3288 0,1948




63dias 13557 04984 03152 02030
Amostra  Idade AreaCH (%) Wcu ECwa ECwios
3 dias 27040 05727 02340 01327

7 dias 22852 06248 02847 01668

MCPQY g jias 17676  1.1401 03015 01883
63dias  1.6171 0.9468 0.2962 01997

3 dias 25922 05928 02608 0.1351

MCFeg 7 dias 22332 05680 03007 0.1646
€ o8 dias 17693 05727 02988 01917
63dias 14561 0.6248 03101 02029
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