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RESUMO

A busca por redugdes nas emissdes de CO2 é tema recorrente no
desenvolvimento de materiais construtivos, dada a contribuigdo significativa da
industria cimenteira a producdo de gases de efeito estufa. Aprimoramentos nas
composi¢cdes de materiais cimentantes vém sendo desenvolvidos, considerando a
substituicdo de materiais agressivos ao meio ambiente por matérias-primas mais
sustentaveis. Neste contexto, diversos autores abordam a utilizacdo do 6xido de
magnésio (MgO) reativo como uma alternativa ao clinquer na composi¢gdo de novos
cimentos. O emprego do 6xido associado a cura com carbonatagédo tem demonstrado
resultados satisfatorios quanto ao ganho de resisténcia versus emissbées de COz2 e
durabilidade. O presente trabalho tem como objetivo avaliar as propriedades de um
ligante com diferentes teores de substituicdo do cimento Portland por composigdes de
MgO reativo e cinza volante para avaliagdo da viabilidade do material na produgao de
compdésito leve. Inicialmente, foram produzidas pastas com o ligante e estas foram
submetidas a cura com elevada concentracdo de COz2, sendo avaliadas propriedades
mecanicas, fisicas e mineraldgicas. Apos a selecdo da pasta-base com melhor
desempenho, foi produzido compdésito leve, cuja resisténcia a compressao foi avaliada
aos 28 dias. Apo6s carbonatagao do compdsito, avaliou-se o sequestro de carbono,
por meio da analise térmica. As pastas com MgO reativo apresentaram resisténcia a
compressao superiores em até 24% quando associadas a cura com COz2 -, em relagao
ao traco de referéncia com mesma relagado agua/aglomerantes. A intensidade de CO:
estimada (kg.m?/MPa) de ligantes com 30% de MgO e 30%MgO + 20%CV
representaram, respectivamente, 83% e 69% do valor da pasta sem substituicdo. A
carbonatagcdo se mostrou um processo eficiente na mitigacado de retragdo entre as
pastas contendo MgO. O desempenho do composito leve nao refletiu os resultados
obtidos em pasta, dada a formacgéao acelerada de carbonatos e a baixa dissolugao do
hidroxido de magnésio que inibiram a reacdo de carbonatagdo. Conclui-se que a
utilizacdo de MgO em substituicdo ao Cimento Portland em ligantes submetidos a
carbonatagcdo € promissora e viavel do ponto de vista ambiental. Entretanto,

aprimoramentos séo sugeridos a fim de intensificar os beneficios do uso de MgO.

Palavras-chave: Oxido de magnésio reativo. Carbonatagdo. Cimentos alternativos.

Sequestro de carbono. Compdsito leve.



ABSTRACT

The search for reductions in CO2 emissions is a recurrent theme in the
development of construction materials, given the significant contribution of the cement
industry to the production of greenhouse gases. Improvements in the composition of
cementing materials have been developed with the replacement of materials that are
aggressive to the environment by more sustainable materials. In this context, several
authors address the use of reactive magnesium oxide (MgO) as an alternative to
clinker in the composition of new cements. The use of the oxide associated with
carbonation curing has shown satisfactory results in terms of strength gain and
durability. The present work aims to evaluate the properties of a binder with different
levels of replacement of Portland cement by compositions of reactive magnesium
oxide and fly ash to evaluate the viability of the material to produce lightweight
composite. Initially, pastes were cured in an environment with a high concentration of
CO:2 and then, mechanical, physical, and mineralogical properties were evaluated.
After selecting the paste with the best performance, a light composite was produced,
which compressive strength was evaluated at 28 days. After carbonation of the
composite, carbon sequestration was evaluated through thermal analysis. Pastes with
replacement of Portland cement by reactive MgO showed superior compressive
strength (up to 24%) - when associated with COz2 curing - compared to the reference
mix with the same water/binder ratio. The estimated COz2 intensity (kg.m-3/MPa) of
binders with 30% MgO and 30%MgO + 20%CV represented, respectively, 83% and
69% of the value of the paste without replacement. Carbonation was also shown to be
an efficient process in mitigating shrinkage of pastes containing MgO. The
performance of the lightweight composite did not reflect the results obtained in paste,
given the accelerated formation of carbonates and the low dissolution of magnesium
hydroxide, which inhibited the carbonation reaction. It is concluded that the use of MgO
to replace Portland cement in binders subjected to carbonation is promising and viable
from an environmental point of view. However, improvements are suggested in order

to intensify the benefits of using MgO.

Key-words: Reactive magnesium oxide. Carbonation. Alternative cements. Carbon

sequestration. Lightweight composite.
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1 INTRODUGAO

Neste item é feita uma breve introducdo acerca dos cimentos alternativos ao
cimento Portland, seguido de explanagdo mais aprofundada acerca do Oxido de
magneésio reativo. Sao abordados temas como produtos de hidratagdo e carbonatagao
de produtos a base de MgO e os aspectos ambientais envolvidos em sua produgéo.

Por fim, aborda-se, sucintamente questdes envolvendo cura com carbonatacao.
1.1 Tema

A producédo de cimento Portland é um dos processos responsaveis por boa
parcela das emissdes antrépicas de CO2z a nivel mundial. O Brasil esta entre os 15
maiores emissores de CO2 do mundo (ANDREW, 2019; GCP, 2019). Com o
desenvolvimento das cidades e o aumento de infraestrutura, a tendéncia € que a
producao continue aumentando ainda durante os proximos anos (STATISTA, 2019).

Sabe-se que cerca de 80% das emissdes de gases de efeito estufa séo
provenientes de processos industriais (CRIPPA, 2020). Dentre esses, pode-se
destacar o processo produtivo da industria cimenteira como grande contribuinte, como
apontam alguns estudos que estimam em 8% as emissdes de CO2 (RIGAZZO, 2003;
OLIVIER; PETERS, 2018).

Para colaborar com a busca por solu¢gdes mais sustentaveis, varias iniciativas
foram e estdo sendo desenvolvidas ao longo das ultimas décadas, a fim de diminuir
as emissdes provocadas pela industria do cimento. Algumas alternativas envolvem
modificagdes no processo de producédo do cimento Portland, como uso de matérias-
primas alternativas, utilizacdo de residuos como combustivel, uso de energia
renovavel, entre outros (HUSILLOS RODRIGUEZ; MARTINEZ-RAMIREZ; BLANCO-
VARELA, 2016; GHENAI et al., 2019). Outra linha de estudos investe na ideia de
substituicdo parcial do cimento por coprodutos, residuos ou materiais com menor
emissao de COz2 e, ainda, ha estudos que trabalham na formulagdo de diferentes
composi¢coes de material cimentante (JUENGER; SNELLINGS; BERNAL, 2019;
LISKA; AL-TABBAA, 2009).

Uma das linhas de pesquisa envolvendo a substituicdo parcial do Cimento
Portland utiliza 6xido de magnésio reativo. Um dos precursores na utilizagado deste

material foi o australiano John Harrison, que patenteou, em 2004, o método de
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substituigao parcial em diferentes proporgdes para diferentes aplicagdes (HARRISON,
2008).

Desde entdo, diversas pesquisas envolvendo o oxido de magnésio reativo
foram desenvolvidas, demonstrando seu potencial como material a ser empregado em
substituigdo total ou parcial do Cimento Portland (GONCALVES et al., 2019; MO et
al., 2017; WU et al., 2018).

Seu emprego pode levar ao desenvolvimento de materiais mais sustentaveis,
desde que outras medidas sejam adotadas, como a utilizagdo de residuos ou
coprodutos como pozolanas, que melhoram o desempenho aumentando a eficiéncia
mecanica dos compostos, e a carbonatacdo dos elementos a base de oxido de
magneésio reativo. A reagao deste tipo de material com o COz2 eleva consideravelmente
a resisténcia mecanica — em maior intensidade quando comparado a sistemas com
cimento Portland — além de armazenar um dos gases de efeito estufa mais gerados
na producao de cimento (WANG; ZHU; HE, 2019).

A sustentabilidade do emprego de 6xido de magnésio esta atrelada, portanto,
ao uso de CO2 em seu tratamento e sua eficiéncia. Desta forma, materiais mais
porosos demonstram maior area de contato com o gas e maior capacidade de difusao
do COz2 para areas mais internas de materiais construtivos como blocos ou painéis, o
que leva ao interesse de aplicagdo do 6xido de magnésio reativo na composigao de
materiais cimenticios leves (UNLUER; AL-TABBAA, 2014).

O oxido de magnésio também é capaz de agregar propriedades térmicas
interessantes a compostos leves. Destaca-se que um dos maiores usos do MgO é
justamente na industria de refratarios, por conta de sua resisténcia elevada a altas

temperaturas.

1.2 Justificativa

Diante da recorrente busca por materiais alternativos que apresentem menor
impacto ambiental, o estudo de compdsito com substituicao total ou parcial do cimento
Portland apresenta-se como uma alternativa.

Podendo ser tratado também como um residuo, o diéxido de carbono pode ser
incorporado ao processo de fabricagcdo de elementos construtivos por meio da
carbonatagdo. A cura com carbonatacao, além de armazenar de forma estavel uma

parcela consideravel de COz2, buscando equilibrar a balanga de emissbes versus
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captura dos materiais da mistura (SHAO; EL-HASSAN, 2013), apresenta-se como
uma etapa importante no ganho de resisténcia de materiais cimenticios de diferentes
composicdes, além de ter potencial em substituir outros processos de cura mais
agressivos ao meio ambiente e mais onerosos, como cura em autoclave ou cura a
vapor (ROSTAMI; SHAO; BOYD, 2011).

Procurando unir estas ideias, a produ¢ao de um compdsito com incorporagéao
de cinza volante e 6xido de magnésio reativo e carbonatado busca, de diferentes
formas, minimizar os impactos ambientais na produgcdo de um material voltado a
aplicagcao na construgao civil. O emprego de cinza volante traria dois efeitos para
contribuir com a sustentabilidade do material, primeiramente por se tratar de um
coproduto de baixo custo, substituindo uma parcela do cimento Portland, com maior
emissao de COz atrelado a sua producgao. Além disto, a cinza volante demonstra-se
como um material capaz de promover melhorias nas propriedades mecanicas e
quimicas de compdsitos cimenticios (MOFFATT; THOMAS; FAHIM, 2017; SAHA,
2018).

O emprego do 6xido de magnésio reativo ¢é justificado pela combinagdo com a
cura com carbonatagdo. O MgO reativo demonstra propriedades equivalentes ou
superiores a elementos de cimento Portland quando combinado com dioxido de
carbono. Inclusive, destaca-se que a captura de carbono na formagéo de carbonatos
de magnésio é superior ao sequestro fornecido em sistemas compostos somente por
calcio. Yi et al. (2013) demonstraram que blocos que continham 10 % de MgO em
substituicdo ao cimento Portland atingiram resisténcias a compressao superiores ao
dobro do que blocos de referéncia que empregavam apenas cimento Portland como
aglomerante. Ambos os blocos foram submetidos a carbonatacdo acelerada e os
autores atribuiram a elevagéo de resisténcia ao grau de carbonatagao atingido.

Como citado, o grau de carbonatagao é essencial para que a aplicagao do MgO
tenha maxima eficiéncia, tanto na melhora das propriedades, quanto no sequestro de
carbono. Dessa forma, compostos porosos como blocos celulares, por apresentarem
maior area de contato, possuem potencial de aumentar a incorporacao de CO2 durante
a cura com carbonatacéo.

Autores observaram que amostras que inicialmente mostravam maior
porosidade atingiam resisténcias superiores apds a carbonatagdo, mostrando que a
facilidade de difusdo do CO2 aumentava o grau de carbonatagdo e consequentemente
a resisténcia (UNLUER, 2018).
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Salienta-se, ainda, que uma das aplicagdes mais difundidas de compdsitos
cimenticios leves ou de elevada porosidade, € na forma de produtos resistentes ao
fogo. Os blocos de concreto celular, por exemplo, sdo amplamente empregados na
producao de paredes corta-fogo, cujas propriedades, para serem classificadas como
tal, devem proporcionar isolamento térmico, estanqueidade a passagem de chamas e
gases quentes, além de resistirem mecanicamente enquanto expostas a elevadas
temperaturas.

Ja o 6xido de magnésio apresenta elevado indice de refratariedade, sendo por
isso, muito empregado na industria de ceramicas refratarias. O 6xido de magnésio, na
presenca de agua e silica amorfa, tem potencial de formacgao de silicato de magnésio
hidratado. Este composto apresenta melhor desempenho frente a altas temperaturas,
se comparado ao composto equivalente formado em sistemas com cimento Portland,
o silicato de calcio hidratado.

Diante dos aspectos apontados, entende-se que existe um potencial de
aplicacdo de composto leve com substituicdo total ou parcial do cimento Portland por
oxido reativo de magnésio e cinza volante, para o emprego como material isolante

e/ou resistente a altas temperaturas e com menores impactos ambientais.
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1.3 Objetivos

1.3.1 Objetivo geral

O objetivo geral deste trabalho é avaliar o potencial de emprego de ligante a
base de Cimento Portland, oxido de magnésio reativo e cinza volante no

desenvolvimento de compdésito leve submetido a cura por carbonatagao.

1.3.2 Objetivos especificos

Os objetivos especificos do trabalho sao:

a) avaliar a influéncia das composi¢cdes do ligante produzido com cimento
Portland-MgO-cinza volante e da cura por carbonatagao em propriedades
mecanicas e fisicas de pastas;

b) analisar os produtos de hidratagdo e carbonatagdo gerados em fungao da
composi¢ao do aglomerante;

c) avaliar um compdsito leve desenvolvido com a composicao de ligante de
melhor desempenho;

d) avaliar a resisténcia a compresséao residual dos compdsitos apds exposigao
a temperatura elevada;

e) estimar a quantidade emitida e capturada de CO2 dos materiais produzidos.



2 FUNDAMENTACAO TEORICA

Neste capitulo serdo explorados conceitos e estudos desenvolvidos por
diferentes autores ao longo dos anos. Primeiramente tem-se uma breve explanagéo
acerca dos cimentos alternativos ao clinquer. Apds, faz-se uma revisao acerca do
oxido de magnésio reativo abordando sua origem, métodos de produgao e reatividade.

Nos itens seguintes aborda-se aspectos ligados a producéo de produtos com
cimento a base de 6xido de magnésio reativo, produtos de hidratagado e microestrutura
e, por fim, os fatores de impacto ambiental ligados ao seu uso.

2.1 Cimentos alternativos ao clinquer

O Cimento Portland (CP) é considerado um dos materiais mais importantes da
construcéo civil. Seu uso como aglomerante na produgao de concretos e argamassas
é difundido mundialmente e tem predominancia absoluta frente a outros ligantes (LI et
al., 2014; WALLING; PROVIS, 2016). E constituido por diferentes fases de silicato de
calcio, que quando aquecidas em forno a aproximadamente 1400 °C, formam o
clinquer, que € um aglomerante de natureza hidraulica, responsavel pelas principais
caracteristicas do cimento Portland, fornecendo aos produtos resisténcia mecanica,
estabilidade dimensional, entre outros. Entretanto, é também ao clinquer que estéo
relacionados os principais fatores de impacto ambiental na produg¢ao do cimento, pois
a ele se creditam altas taxas de consumo energético e liberagdo de CO2, um dos
principais gases do efeito estufa

A demanda térmica para aquecimento do forno de clinquerizagao a
temperaturas muito elevadas e a decomposi¢cdo do calcario, sao tidos como os
principais processos de elevado impacto ambiental na produgao do cimento Portland
(OSTOVARI et al., 2021). Aliando isso ao altissimo consumo de CP em todo o mundo,
tem-se como resultado a contribuicido da producédo de cimento em cerca de 8% na
parcela de emissdo antropogénica de didoxido de carbono mundial (WALLING,;
PROVIS, 2016).

Diante disso, pesquisadores e organizagdes estudam ha décadas, maneiras de
tornar o uso do Cimento Portland menos agressivo ao meio ambiente ou de encontrar
ligantes alternativos que possam suprir as necessidades no desenvolvimento de
infraestrutura (COPPOLA et al., 2018).
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Como comentado, uma das linhas de pesquisa é voltada a busca dos

chamados cimentos alternativos ao clinquer, cimentos alternativos ao Cimento

Portland ou ainda, somente, cimentos alternativos.

Gartner e Sui (2018) definem os cimentos alternativos ao clinquer como um ou

mais minerais em forma de p6 - que néo o clinquer -, capazes de reagir com agua ou

COz2, ganhando propriedade aglomerante e podendo ser empregados na producgao de

argamassas e/ou concretos. Na sequéncia, sédo listados alguns dos cimentos

alternativos ao clinquer:

a) Alcali-ativados/geopolimeros - o grupo de ligantes alcali-ativados &

formado por uma grande variedade de calcio-aluminosilicatos — tidos como
precursores — combinados a substéncias alcalinas, denominadas
ativadores. Os ativadores sao capazes de acionar as propriedades ligantes
de certos minerais, pois incrementam a dissolu¢gao dos minerais em fungéo
da elevagao de pH, promovendo, assim, a agdo cimentante e o ganho de
resisténcia mecénica (ROY, 1999). Outra denominagéo bastante associada
a este tipo de ligante é o termo “geopolimero”, que, apesar de considerado
um alcali ativado, esta relacionado a uma parcela mais especifica de
alumino-silicatos com baixo teor de calcio (PROVIS, 2018). Essa é
considerada uma alternativa mais sustentavel, por empregar materiais de
origem natural, como cinzas volantes e pozolanas naturais, e coprodutos,
como por exemplo cinza volante da queima do carvao e escorias granuladas
de alto forno, entre outros (COPPOLA et al., 2018);

b) ligante a base de carbonatos de calcio ou magnésio precipitados — esse

tipo de ligante é obtido a partir da precipitacdo de calcio ou magnésio
contidos em agua salinas, através de processo envolvendo o uso de dioxido
de carbono gerado em processos industriais. Mostrou-se pouco promissor
devido a grande quantidade de agua demandada e a geragao significativa
de cloretos (GARTNER; SUI, 2018);

ligantes a base de fosfatos — séo ligantes que podem ser formados tanto
por fosfatos de magnésio, quanto por fosfatos de calcio, gerando produtos
com elevada resisténcia mecanica. Entretanto, Gartner e Sui (2018)
consideram as matérias-primas escassas, destacando a competicdo no uso

de fosfatos para o setor agricola;
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d) cimento a base de belita reativa - € bastante similar ao cimento Portland,
tendo como principal diferenca a predominéancia da fase de belita, ao invés
da alita, e por isso ocorre a redugao de 100 °C na temperatura de produgao
quando comparado ao cimento Portland (GARTNER; SUI, 2018; VAGERO,
2020). Esse tipo de ligante é considerado mais duravel, principalmente pela
reducdo de portlandita produzida na hidratagéo, além de reduzir a geragao
de calor de hidratagdo, bem como a demanda de agua e a relagao volume
de hidratos por massa de CO2 emitida (GARTNER; SUI, 2018);

e) cimentos a base de sulfoaluminatos de calcio - Sdo provenientes da
gueima de calcario, bauxita e gipsita em temperatura de aproximadamente
1300°C e se mostra interessante pelo rapido tempo de pega, reduzida
retragdo e por promover resisténcias elevadas em baixas idades. Sua
principal fase é a ye’elimita, com menor teor de 6xido de calcio sendo
necessario para sua formacéao, acaba gerando menos CO:2. Outra de suas
vantagens seria a utilizagdo de temperatura de aquecimento ligeiramente
mais baixa, quando comparada ao clinquer (COPPOLA et al., 2018);

f) cimento a base de 6xido de magnésio - Este ligante engloba um grupo de
aglomerantes cujo principal componente € o magnésio. Como o presente
trabalho procura investigar o uso deste tipo de ligante, dedicar-se-a um item

exclusivamente para aborda-lo.
2.2 Cimentos a base de 6xido de magnésio

O interesse pelo uso do 6xido de magnésio (MgO) como aglomerante é
baseado, principalmente, em questdes ambientais. Considerando temperaturas mais
baixas na obtengdo do MgO — em comparagédo ao CP — e sua maior capacidade de
reagir com diéxido de carbono, reabsorvendo parte das préprias emissdes, entende-
Se que seu uso é mais sustentavel.

Este item limita-se a apresentar as formas de utilizagdo do 6xido de magnésio
na obtencdo de ligantes. Assim como em qualquer discuss&o de impacto ambiental,
nao ha uma unanimidade entre os autores e diversos aspectos devem ser
considerados para que seja possivel a obtencdo de dados conclusivos para cada
caso. Por isso, maiores detalhes acerca de aspectos ambientais serdo discutidos no
item 2.5.
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Existem diversas formas de emprego do MgO na produgdo de ligantes.
Simplificadamente, como mostra o fluxograma da Figura 1, sdo abordadas, no

presente item, quatro alternativas, originadas de diferentes pesquisas.

Figura 1 — Linhas de produgéo de cimento a base de 6xido de magnésio

Cimentos a base

de MgO
b1 Vet MgO MgO | lzf Mg(OH
Reativo Reativo 7 Reativo g(OH)2
Cloreto Sulfato PozolanasLGuRM Cimento Fosfatos Hidroxicarbonato
de Mg de Mg hidraulico de Mg
Cimento l? é: _
SRk Cimento -"-
xicloreto xisulfat NOVACEM ] '
de Mg |Qde Mg O‘ Sal higroscopico

Fosfatos {ouH Silicatos

Fonte: Elaborada pela autora.

Varios deles partem do uso de 6xido de magnésio em sua forma reativa, que
por si sO, em contato com agua ou didxido de carbono, ja promove reagdes para
formacado de carbonato de magnésio hidratado com caracteristicas aglomerantes
(WALLING; PROVIS, 2016). Ao longo dos anos, entretanto, foram estudadas
incorporagdes de outras substancias, a fim de modificar propriedades ou aprimorar o
produto obtido.

Uma das linhas de ligantes a base de 6xido de magnésio seria a combinagao
do MgO reativo, cloreto de magnésio (MgClz2) e agua formando os chamados
oxicloretos de magnésio, também conhecido como cimento SOREL. Tem como
origem as pesquisas documentadas em 1867 por Frenchman Stanislas Sorel.

Tem forte atrativo estético, por ter acabamento similar ao marmore, e grande
compatibilidade com grande diversidade de agregados. Teve seu uso mais difundido
entre 1900 e 1950, sendo utilizado para fins ornamentais, inclusive na confecgcéao de
pisos para navios.

Entretanto, as aplicagées do cimento Sorel foram ficando restritas, devido ao

surgimento de novas tecnologias e, principalmente, a sua baixa resisténcia em contato
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com agua, promovendo degradacao do material. Nesse sentido, buscou-se a melhora
na incompatibilidade com a agua através da adi¢cao de silicatos e fosfatos (DENG,
2003).

O cimento a base de oxisulfato de magnésio € similar ao de oxicloreto de
magnésio, aplicando-se o MgSO4 ao invés de MgCl2 combinado ao MgO em meio
aquoso, e ambos apresentam as fases 3 e 5 como produto de reacgdo, conforme
equacgdes a seguir, sendo Equacao (1) e (2) resultado do uso de cloreto de magnésio

e (3) e (4) do sulfato de magnésio.

3MgO0 + MgCl, + 11H,0 - 3Mg(OH), - MgCl, - 8H,0 (1)
5MgO0 + MgCl, + 13H,0 - 5Mg(OH), - MgCl, - 8H,0 (2)
3Mg0 + MgSO0, + 11H,0 — 3Mg(OH), - MgSO,, - 8H,0 (3)

As propriedades deste tipo de cimento podem variar dependendo da relagao
entre as fases do seu sistema ternario (MgO-MgS0O4-H20), como explorado por Cole
e Demediuk (1955) que consideram 4 formagdes para este sistema, cujas razdes
seriam de 5-1-3; 3-1-8; 1-2-3 e 1-1-5. Devido a natureza menos higroscépica do sulfato
de magnésio — em relagdo ao cloreto de magnésio — espera-se uma durabilidade
maior deste tipo de aglomerante (DENG, 2003), apesar de ainda apresentar
consideravel degradacao frente a umidade (WALLING; PROVIS, 2016). Os cimentos
a base de oxisulfato de magnésio sdo empregados na fabricagao de painéis isolantes
e materiais para uso em altas temperaturas, devido a sua baixa condutividade térmica
e alta resisténcia ao fogo (WU et al., 2015).

Os cimentos a base de fosfato de magnésio s&o gerados a partir da reagao
ente 6xido de magnésio - de caracteristica basica - com um fosfato acido, como o
fosfato de potassio, resultando na formagdo de um sal com caracteristica

aglomerante. Um exemplo de reagéo é dado na Equacéo (5).

MgO+NH4H2P04+5H20 _>NH4MgP04'6H20 (5)
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Este tipo de aglomerante é bastante estudado na area da odontologia, devido
as suas caracteristicas cimentantes e de rapida pega. Essas caracteristicas tornaram
este cimento interessante para aplicagdes na construcgao civil como material de reparo
e/ou projetado. Entretanto, alguns ajustes se fizeram necessarios para que o
endurecimento nao ocorresse de forma tao rapida, como a introdu¢ao de borato de
sédio.

O terceiro tipo elencado para a abordagem, é o ligante obtido a partir da
associagao de 6xido de magnésio com pozolanas e cimentos hidraulicos. Neste
caso, tém-se o emprego de MgO com silica de alta reatividade, promovendo a
formacao de silicatos de magnésio hidratado (M-S-H). Inicialmente, tinha-se o M-S-H
como um composto ndo cimentante, devido principalmente, aos fenbmenos de
degradagao observados em concretos de Cimento Portland em ambiente marinho. As
Equacgdes (6) e (7), demonstram a reacdo de degradacdo do silicato de caélcio
hidratado (C-S-H), em razdo de sua exposig¢ao ao sulfato de magnésio (WALLING,;
PROVIS, 2016).

C—S—H+MgS0, > CaS0, + Si0, + Mg(OH), (6)
ou
C—S—H+MgS0, > CaSO, + M —S — H (7)

Anos mais tarde, durante o desenvolvimento de material refratario, atestou-se
que o M-S-H €, em realidade, um composto cimentante, inclusive através do qual
podem-se obter resisténcias bastante elevadas (SANDBERG; MOSBERG, 1989).

Mais detalhes acerca da utilizagdo de 6xido de magnésio combinado a silica e
Cimento Portland serdo tratados no item 2.3.3.

Em relag&o ao ultimo grupo - os chamados cimentos a base de carbonato de
magnésio — pode-se dizer que sdo compostos por 6xido de magnésio ou hidroxido
de magnésio, que podem ser obtidos a partir de diferentes processos, combinados o
dioxido de carbono. A empresa Novacem desenvolveu patentes — mais tarde vendidas
a australiana Calix - acerca do uso de cimento a base de carbonatos de magnésio. A
principal inovagédo do grupo foi o emprego de sais higroscopicos, que auxiliariam na
manutencdo de umidade ao longo do processo de carbonatagdo do hidroxido de

magnésio. Entretanto, a presenca destes sais pode resultar na ocorréncia de
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eflorescéncias e indugao de corrosdo, no caso de elementos armados (WALLING;
PROVIS, 2016).

Ha ainda, a classe de cimentos expansivos com uso do 6xido de magnésio.
Cimentos expansivos gerados a partir da adicdo de ye’elimita e anidrita — resultando
na formacgao de etringita — ja foram empregados para compensar a retragao autégena
e de secagem. Entretanto, para os casos em que a retragdo predominante ocorre no
periodo de resfriamento do concreto, nos quais a etringita ja esta formada, pode-se
empregar o MgO, que ao hidratar-se passando a ser Mg(OH)2, ocupa um volume
maior, compensando a retracdo. E preciso, entretanto, um estudo minucioso da
reatividade do 6xido e de sua dosagem, para que a hidratagdo ocorra no periodo
desejado (WALLING; PROVIS, 2016).

2.3 Oxido de magnésio reativo

Entende-se por 6xido de magnésio reativo o material calcinado a temperaturas
entre 600 e 750 °C, que apresenta alta reatividade, diferenciando-se do 6xido de
magneésio obtido por calcinagdo a temperaturas de 1200 a 1600 °C. O oxido de
magnésio resultante da calcinagdo em temperaturas mais elevadas possui baixa
reatividade, com velocidade de hidratagdo muitas vezes mais baixa do que o CP. Se
atribui a este composto, com hidratagdo mais lenta, os efeitos de expansado e
fissuragdo em produtos cimenticios, uma vez que na etapa de clinquerizagdo, que
ocorre a aproximadamente 1450 °C, a partir da presencga de impurezas de magnésio
no clinquer, obtém-se a versao pouco reativa do éxido. E por este motivo que algumas
normativas limitam a quantidade de 6xido de magnésio presente no cimento (LI et al.,
2014; LISKA; AL-TABBAA, 2009).

Entretanto, no caso do 6xido de magnésio reativo, sua velocidade de hidratagéo
é semelhante a do cimento Portland, eliminando-se, assim, os efeitos deletérios de
uma hidratacéo tardia.

A forma reativa do 6xido de magnésio € amplamente utilizada na industria
papeleira e farmacéutica, além de ter aplicacdo na agricultura (RUAN; UNLUER,
2016).
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2.3.1 Origem do 6xido de magnésio reativo

O 6xido de magnésio (MgO), também conhecido como o mineral periclasio é
escasso na natureza. Por isso, o 6xido de magnésio é obtido, na maioria dos casos,
através da calcinagdo de carbonato de magnésio (MgCOs) encontrado em depdsitos
de magnesita (LISKA; AL-TABBAA, 2009).

Alternativamente, é possivel obter o 6xido de magnésio por via umida a partir
de solugdes salinas ou agua do mar contendo magnésio, embora este método seja
significativamente mais oneroso, devido a energia envolvida no processo (RUAN;
UNLUER, 2017).

A obtencdo do o6xido por via seca consiste na cominuicdo da magnesita e
submissao do mineral a temperaturas que variam de 600 a 800 °C, de acordo com a

Equacéo (8).

>600°C (8)
MgCO; —— MgO + CO,

O processo por via umida envolve a precipitagao de hidréxido de magnésio que
ocorre apos a introdugao de cloreto de calcio que reage com sulfatos, precipitando
sulfato de calcio hidratado e cloreto de magnésio. Apds, introduz-se hidroxido de
calcio, através de cal calcitica ou dolomitica. O hidroxido de calcio se combina com as
moléculas de cloro, formando cloreto de calcio e liberando hidréxido de magnésio
conforme Equacdes (9) e (10), que apds calcinado, transforma-se em o6xido de

magnésio.

MgCl, + Ca(OH), - CaCl, + Mg(OH), 9)
MgCl, + Ca(OH)4 — CaCl, +2Mg(OH), (10)

Outra forma de se obter 6xido de magnésio por via umida € através da
pirohidrolise de cloretos de magnésio na presenga de agua e temperaturas por volta

dos 1000 °C, conforme Equacgao (11).

~1000°C
MgCl, - 6H,0 —— Mg0 + 2HCl + 5H,0 (11)
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Em 2009, apenas 15 % do MgO produzido era proveniente de fontes de agua
contendo sais de magnésio, devido ao alto custo e demanda energética. O processo
de calcinagao exige cerca de 2500 MJ por tonelada de MgO, enquanto o processo por
via umida demanda cerca de 6700 MJ (LISKA; AL-TABBAA, 2009). As vantagens da
obtencao do MgO por via umida, também chamado de magnésia sintética, seriam o
maior teor de pureza e a maior area superficial, gerando maior reatividade do produto.

Atualmente, o processo mais utilizado para a obtengdo do 6xido de magnésio
reativo provém da extracdo e calcinagdo da magnesita. A Figura 2 apresenta um
esquema ilustrando todo o processo desde a extragao até o transporte do 6xido de

magnésio.

Figura 2 — Fluxograma de produgao do 6xido de magnésio a partir de magnesita
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Fonte: Adaptada de (SOBRE...,c2016).

A magnesita (MgCOs) é encontrada de duas formas na natureza: como
magnesita amorfa ou magnesita macrocristalina (CARDARELLI, 2013). A magnesita
contém aproximadamente 47% de MgO e 52% de COz2, podendo conter impurezas
como calcita (CaCOs) e siderita (FeCOs), podendo coexistir com dolomita nas
formagdes geolodgicas.

Estima-se que 14 milhdes de toneladas de MgO sao produzidas anualmente a
nivel mundial (RUAN; UNLUER, 2016), sendo a China o maior produtor de MgO
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mundial, possuindo as maiores reservas de magnesita. Estima-se que a China
produza 3,8 milhdes de toneladas de MgO reativo e 4,8, milhdes de toneladas de
sinter MgO. No Brasil, existem duas empresas que despontam na producéo de
magnesita, ambas s&o localizadas na cidade de Brumado, na Bahia. A empresa lider
tinha producéo anual de 2,7 Mt, em 2006 (SHAND, 2006).

2.3.2 Reatividade do 6xido de magnésio

Como em outros minerais, a temperatura de calcinacdo vai determinar a
superficie especifica obtida para o 6xido de magnésio e a cristalinidade do mineral,
influenciando diretamente em sua reatividade. Desta forma, MgO produzidos em
diferentes temperaturas possuem diferentes aplicagdes. Pode-se dizer que entre 600
e 1300 °C ocorre a calcinagédo do 6xido de magnésio; entre 1600 e 2200 °C obtém-se
a sinterizagao e, por fim, em temperaturas acima de 2800 °C ocorre a fusdo do
material (UNLUER, 2018).

O o6xido de magnésio sinterizado tem forte aplicagdo na industria de produtos
refratarios, enquanto MgO calcinado € comumente empregado na agricultura, na
producao de papel, materiais resistentes ao fogo e industria farmacéutica (LISKA; AL-
TABBAA, 2009).

A reatividade do 6xido de magnésio pode ser avaliada através do chamado
teste de neutralizagdo. Para isso podem ser utilizados diferentes acidos como o
acético (SHAND, 2006) ou o citrico (LISKA; AL-TABBAA, 2009). Adota-se um
indicador colorimétrico para detrminar o ponto de viragem, que é dependente do acido
utilizado, e registra-se o tempo necessario para que determinada quantidade de MgO
neutralize a solugdo. Quanto maior o tempo de reagao, menos reativo € o éxido.

Como abordado anteriormente, a reatividade esta diretamente ligada a
temperatura de tratamento do Oxido de magnésio. Em estudo realizado por El-
Gawwad e ElI-Awney (2015) o MgO calcinado a 550 °C demonstrou 37 segundos de
neutralizacdo; MgO calcinado a 1000°C levou 70 segundos para a neutralizagao do
acido e o MgO calcinado a 1250 °C precisou de 163 segundo para efetuar a
neutralizagédo. Os autores também realizaram difragdo de raios-x para observar o grau
de cristalizagao dos 6xidos calcinados em diferentes temperaturas, como é possivel
ver na Figura 3. Temperaturas mais elevadas de calcinagao levaram a picos maiores

de MgO e a reatividas menores.
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Figura 3 — Difratograma de 6xidos de magnésio calcinados em diferentes

temperaturas
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Fonte: Abdel-Gawwad e El-Awney (2015, p. 40).

Li et al. (2017) trabalharam com 6xidos de magnésio calcinados em diferentes
temperaturas, variando de 850 a 1450 °C. Os autores caracterizaram os Oxidos
através da determinagdo de area superficial especifica pelo método de BET e
reatividade quimica por neutralizagao de acido acético. Para o MgO calcinado a 850°C
a area superficial foi de 51,60 m?/g e a reatividade de 40 segundos, enquanto para o
material calcinado a 1450 °C os valores foram de 0,54 m?/g e 1297 segundos.

A reducgao na area superficial dos graos com o aumento de temperatura esta
relacionada a diminuigao das imperfeicoes presentes na superficie do grao. A Figura
4 ilustra os efeitos do tratamento térmico de MgO apds contato com agua sendo
possivel fazer uma analogia ao processo de calcinagdo para obten¢do do 6xido de
magnésio. Em temperaturas mais altas, a decomposig¢do, seja do hidroxido de
magnésio ou do carbonato de magnésio, € mais completa e ha uma recuperagéo do
grao de MgO, aumentando sua cristalinidade com o rearranjo das moléculas e

diminuindo as imperfei¢cdes superficiais.
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Figura 4 — Superficie dos graos de MgO de acordo com temperatura de tratamento
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Fonte: Adaptada de Saloméao e Pandolfelli (2008).

Quanto ao grau de pureza — que também exerce influéncia na reatividade do
oxido —, usualmente, o MgO reativo distribuido comercialmente apresenta valores que
variam entre 75 e 96%. Dentre as possiveis impurezas estao os 6xidos de calcio, ferro,
aluminio e silicio (CARDARELLI, 2013; RUAN; UNLUER, 2016).

A reatividade do 6xido de magnésio geralmente é avaliada através de teste
rapido de neutralizagcdo de acido. Autores utilizam diferentes acidos como acético,
cloridrico, fosférico, entre outros. A concentragdo dos acidos também pode variar,
alguns autores empregam 1N enquanto outros utilizam 1M (CHAU,; LI, 2008; LI et al.,
2014).

Chau et al. (2008) avaliaram diferentes 6xidos e diferentes acidos no teste de

neutralizagdo. Os autores empregaram 5 g de MgO em 100 ml de solugao acida para
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a obtencao do parametro “R”, que representa a reatividade do 6xido, sendo o tempo
em segundos necessario para a neutralizagao do acido. A atividade € monitorada por
pHmetro.

A partir disso, os autores propuseram um sistema de classificacdo —

apresentado na Tabela 1 —, considerando acido acético 1M.

Tabela 1 — Proposta de classificagcdo do MgO de acordo com parametro R

Classe | Reatividade(s) Qualidade da amostra MgO
1 R <90 Adequado para estudos
2 90 <R <180 Adequado para uso industrial
3 180 <R <240 Adequado para uso industrial
4 240 <R Aplicagbes especiais, com cuidado extra

Fonte: Adaptada de Chau et al. (2008).

2.3.3 Aplicagao do MgO reativo como ligante

Existem diversas formas de emprego do MgO na producéo de ligantes. Seja na
forma mais reativa, ou com reatividade controlada para cumprir a fungdo de agente
compensador de retragdo, o 6xido de magnésio pode apresentar-se combinado ao
Cimento Portland, escérias e/ou pozolanas ou como unico ligante na produgao de
pastas, argamassas ou concretos. A seguir, apresenta-se uma breve revisao

bibliografica com estudos que empregaram o MgO como ligante.

Harrison (2008) possui a patente intitulada “Reactive magnesium oxide
cements”. Dentre as reinvindicagbes do documento, estdo o uso do MgO reativo —
calcinado em temperaturas inferiores a 750 C° — combinado ao emprego de cimento
hidraulico e pozolanas. Como cimento hidraulico, a patente define os usos de Cimento
Portland, cimento calcio-aluminato e geopolimeros. Escorias, cinza volante, silica
ativa e residuo de ceramica vermelha estdo entre as pozolanas que podem ser
empregadas. O autor relata como vantagens desta composi¢céo, a possibilidade de
incorporar grandes quantidades de pozolanas de baixo custo, boa resisténcia
mecanica e resisténcia a sulfatos.

Mo et al. (2017) estudaram o emprego de COz2 na etapa de cura de pastas com
substituigdo parcial de cimento Portland por MgO reativo e cinza volante. Os autores
empregaram teores de substituicdo de até 60% do CP por combinagdes de MgO/CV

20%/20%, 40%/20% e 20%40%. Para a cura com carbonatacdo, os autores
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submeteram as pastas, apés periodo de pré-secagem, a 0,55 MPa de pressao durante
3 horas, 1 MPa durante 15 horas e 0,1 MPa durante 14 dias.

Apos, as pastas foram avaliadas quanto a resisténcia a compressao, difracao
de raios-x, calorimetria exploratdria diferencial (DSC) e analise termogravimétrica. A
partir dos parametros obtidos, os autores calcularam a quantidade capturada de
didéxido de carbono. A Figura 5, Figura 6 e Figura 7 apresentam, respectivamente, os
difratogramas das pastas, as curvas derivadas da analise termogravimétrica e
microscopia eletrénica de varredura (MEV) de 4 tragos avaliados.

Figura 5 — Difratogramas das pastas de CP-MgO-CV estudadas por Mo et al. (2015)
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Legenda: B: brucita; C: calcita ou calcita magnesiana; CS: silicato de calcio;
E: etringita; Mu: mulita; M: magnesita; Pe: periclasio; Q: quartzo; P:
portlandita.

Fonte: Mo et al. (2017, p. 255).

Através da Figura 5 é possivel ver que tanto a amostra de referéncia, quanto
os tracos com substituicdo apresentam picos elevados de calcita, evidenciando a
carbonatagcao dos compostos. A calcita neste caso, pode ser tida também como a
versao do mineral com substituicdo do Ca por Mg.

A pasta de referéncia, formada inteiramente por Cimento Portland como
aglomerante, demonstra a presenca de etringita e portlandita, evidenciando que o
processo de carbonatagao nao foi suficiente para a transformacgéo destas fases.

Observa-se que curas em CO2 com maiores pressoes levaram a picos menores

de periclasio (MgO).
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Figura 6 — DTG das pastas de CP-MgO-CV estudadas por Mo et al. (2015)
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Fonte: Mo et al. (2017, p. 256).

Figura 7 — MEV das pastas de de CP-MgO-CV estudadas por Mo et al. (2015)
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Legenda:
C-S-H: silicato de calcio hidratadao; MC: calcita magnesiana; Br: brucita; Fa: cinza volante.

Fonte: Adaptada de Mo et al. (2017, p. 258-259).
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A presencga de calcita com substituicdo de calcio por magnésio é evidenciada
através das imagens por microscopia eletrénica. O formato arredondado do cristal é
efeito da substituicao do calcio (MO et al., 2017; WANG; ZHU; HE, 2019).

El-Gawwad e El-Awney (2015) estudaram o emprego de 6xido de magnésio
reativo em pastas de cimento alcali-ativado a base de escérias. Um dos objetivos do
emprego de MgO relacionava-se ao seu uso como mitigador de retragdo. Cimentos
alcali-ativados podem apresentar maiores indices de retragdo em comparagado ao
Cimento Portland quando curados em umidades inferiores a 50 %. A hidratacéo do
oOxido de magnésio, com incremento de volume de 118%, apresenta-se como
potencial compensador de retragdo. Para isso, os autores substituiram a escoria por
oxidos calcinados em diferentes temperaturas em teores de 5, 10 e 15%. As pastas
tinham relagdo agua/aglomerantes de 0,3. Os autores observaram uma aceleragao na
hidratacdo das pastas com substituicdo de escoria por MgO calcinado em baixa
temperatura e atribuem este comportamento a liberagdo de calor da dissolugao de
MgO, acelerando as reagdes. A retragdo também foi mitigada pela presenga de MgO
devido a formacéo de hidrotalcita (silicato de magnésio hidratado).

Cwirzen e Habermehl-Cwirzer (2013) estudaram os efeitos de substituicao de
cimento Portland por éxido de magnésio em pasta, argamassa e concreto, para avaliar
a influéncia no desempenho mecanico com atencao especial ao processo de gelo e
degelo. Constatou-se que as misturas que empregaram oxido de magnésio tiveram
pior desempenho mecéanico e maior retengdo de agua (atribuida a um possivel
aumento de capilares). Entretanto, observaram densificagcdo da zona de transigcéo e
diminuicao de microfissuragdes, devido a formacgao de brucita e portlandita adicional.

A Figura 8 apresenta os difratogramas de pastas com substituicdo de 20% e
80% de Cimento Portland por éxido de magnésio reativo. A presengca de MgO nao
alterou significativamente as fases formadas, sendo identificados os picos de produtos
de hidratagdo comuns ao Cimento Portland. Observa-se apenas a formacéao de pico
de brucita, MgO e um aumento do pico de portlandita, em relagdo a pasta de
referéncia. A formacado de quantidade adicional de portlandita estaria atrelada ao

efeito de nucleagao do MgO.
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Figura 8 — DRX de pastas com substituicdo de CP por 20 e 80 % de MgO
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Fonte: Cwirzen e Habermehl-Cwirzer (2013, p. 1947).

A Figura 9 apresenta as curvas derivadas da perda de massa para as mesmas
amostras. O mesmo comportamento foi observado para 20% de substituicdo, com
formacgao tipica das curvas de C-S-H e etringita por volta dos 100°C e picos de
decomposicdo da brucita em 320 e 420°C. A pasta com 80% de substituicdo teve um
acréscimo consideravel nos picos de C-S-H e etringita entre o 1° e 0 28° dia de cura,

podendo indicar um processo de hidratagdo mais lento.

Figura 9 — DTG de pastas com substituicdo de CP por 20 e 80 % de MgO
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Fonte: Cwirzen e Habermehl-Cwirzer (2013, p. 1947-1948).

E reconhecido entre os autores, de modo geral, que o uso de MgO reativo em
substituigdo ao cimento Portland pode aumentar a demanda de agua. Procurando
melhorar o desempenho de misturas com MgO, Dung e Unluer (2016) estudaram o
uso dos chamados agentes de hidratacdo e agentes dispersantes. A utilizagdo de

agente dispersante (neste caso o hexametafosfato) possibilitou a formagao de matriz
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mais densa, ja o acido cloridrico — utilizado como agente de hidratagdo — acelerou e
aumentou a formacéao de brucita. Com maior quantidade de brucita disponivel para a
reacao de carbonatacdo, os autores concluiram que o uso dos aditivos levou a uma
matriz mais densa, resultado dos produtos de carbonatacdo do hidroxido de
magnésio.

O cimento a base de 6xido de magnésio reativo também ja foi utilizado na
producdo dos chamados Engineered Cementitious Composites (ECC’s). Wu et al.
(2018) desenvolveram compdsitos com incorporagdo de fibras e cinza volante e
atingiram propriedades mecéanicas satisfatérias além de reduzirem a emisséo de CO2

em até 65%, quando comparado ao concreto.

2.3.4 Aplicagao em sistemas resistentes ao fogo

Existem diversas aplicagdes do cimento de 6xido de magnésio reativo, dentre
elas a estabilizacdo de contaminantes, tratamento de efluentes contendo metais
pesados e elementos para construgao civil (LI et al., 2014; TONELLI et al., 2017). O
seu emprego como material de construgdo pode ser utilizado na fabricagdo de
elementos refratarios.

A utilizacdo de MgO em produtos refratarios é difundida ha décadas, por este
apresentar boa estabilidade diante de elevadas temperaturas. O emprego tradicional
se da na forma de sinter magnesiano — MgO em sua forma sinterizada e pouco reativa.
Baseia-se na natureza refrataria do 6xido de magnésio, com manutencdo da
resisténcia diante de elevadas temperaturas. Além disso, o MgO tem boa resisténcia
ao ataque de escoérias basicas e, quando combinado a alumina (Al20s3), possibilita a
formagcdo de espinélio (MgAI204), com excelente resisténcia ao choque térmico
(AMARAL et al., 2007).

Acredita-se no potencial do MgO, em sua versao mais reativa, para emprego
na producdo de materiais resistentes a altas temperaturas. Neste caso, alguns
autores, como Szczerb et al. (2013) e Li et al. (2017), estudaram a relagdo dos
produtos de hidratagdo do cimento de MgO reativo nas propriedades térmicas dos
compositos.

O hidroxido de magnésio apresenta temperatura de decomposigcéo por volta
dos 400°C enquanto o silicato de magnésio hidratado (M-S-H) possui estabilidade em

temperaturas altas, sofrendo recristalizacdo aos 850 °C e formando enstatita
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(Mg2Si20s). Ainda, quando o 6xido de magnésio é utilizado em conjunto com alguma
fonte de silica amorfa pode haver a formacgao de forsterita (Mg2SiO4). Tanto a forsterita
quanto a enstatita possuem temperatura de decomposigao superior aos 1600 °C (LI
etal., 2017).

Szczerb et al. (2013) apontam que cimentos a base de M-S-H podem ser
interessante na producao de refratarios devido ao alta temperatura de fusdo do MgO
e da forsterite (Mg2SiO4), ambos produtos da degradacéo do silicato de magnésio
hidratado.

O 6xido de magnésio reativo também é utilizado na produgéo de cimento a base
de oxicloreto de magnésio, muito empregado em placas de fibrocimento resistentes
ao fogo. Neste caso, seu bom desempenho baseia-se na elevada quantidade de agua
cristalizada (35% da agua de hidratagdo, por massa), necessitando grande
quantidade de energia para ser liberada, além da propriedade refrataria do MgO
(MONTLE; MAYHAN, 1974).

Materiais ceramicos e com alto indice de porosidade demonstram potencial
para uso como material isolante pois podem apresentar uma ou mais propriedades
que favorecem o comportamento como baixo condutor. Si et al. (2018) citam como
caracteristicas importantes as inércias térmica e quimica e a baixa condutividade
térmica.

A condutividade em materiais porosos é formada basicamente por dois
mecanismos de transferéncia de calor: pela condu¢do em meio solido e a convecgao
pela fase gasosa. A presenga de poros comporta-se como uma barreira na condugao
por meio soélido, enquanto a existéncia de uma rede de vazios - preferencialmente
desconectada e com os poucos caminhos apresentando certa tortuosidade — dificulta
o transporte de calor por meio gasoso (Sl et al., 2018).

Outras vantagens na utilizagdo de materiais ceramicos para prote¢do em
incéndios dizem respeito a sua incombustibilidade e a menor emissao de gases
toxicos durante sua queima. Diversos materiais poliméricos apresentam
desempenhos excelentes quanto ao isolamento térmico, porém seus materiais podem
apresentar acelerada propagag¢ao de chamas, ou ainda, quando procura-se combater
este comportamento, sao adicionados aditivos com compostos halogenados, que sob
a agao do calor excessivo, liberam quantidade expressiva de gases toxicos (HANU et
al., 2004).
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Um dos principais mercados do 6xido de magnésio € na fabricagdo de produtos
refratarios, isto porque o 6xido em si possui propriedades de refragao propicias a este
uso, assim como outros 6xidos como o de aluminio. No caso de refratarios utiliza-se
o0 chamado sinter magnesiano, ou seja, o 0xido de magnésio obtido através de
sinterizacdo em temperaturas maiores que 1600 °C, também chamado de dead
burned MgO.

Alguns estudos ja apresentaram resultados satisfatérios no desenvolvimento
de materiais considerados isolantes. Rossiter e Brown (1990) produziram um material
leve a partir de calcio-magnésio-oxicloreto silicato, com densidade de 46,5 kg/m?,
atingindo condutividade térmica de 0,043 W/m°C, valor similar a outros produtos de
isolamento.

A agua associada ao oxido de magnésio na forma de Mg(OH)2 e de outros
hidratados € liberada em temperaturas na faixa de 400 °C através de reacgao
endotérmica e gerando vapor. Além de servir como uma espécie de reservatorio de
calor, as camadas internas do composto ndo serdo aquecidas acima dos 400 °C até
que toda a agua seja eliminada.

Além disto, a decomposig¢ao dos produtos hidratados no caso de cimentos a
base de 6xido de magnésio tera como um dos principais produtos o proprio MgO. Este
oxido possui alta refletividade, sendo considerado um composto refratario e
contribuindo com a capacidade de isolamento do sistema (SHAND, 2006).

Como citado anteriormente o silicato de magnésio hidratado passa pelo
processo de recristalizagao por volta dos 850 °C. Isto é demonstrado por Wei, Chen e
Li (2006) que avaliaram as curvas de decomposi¢ao térmica do M-S-H. Os autores
constataram um pico exotérmico acentuado aos 840 °C, ndo havendo, entretanto,
perda de massa do sistema. Logo atribui-se o evento térmico a recristalizagcado do

silicato de magnésio hidratado.

2.4 Microestrutura de cimentos a base de 6xido de magnésio

Neste item, aborda-se alguns dos produtos de hidratagdo do éxido de magnésio
combinado a outros tipos de cimento e/ou pozolanas, focando nas reacdes com silica
e dioxido de carbono, objetos deste estudo. Primeiramente, serdo tratados aspectos
relacionados a hidratagao do MgO, processo inicial das misturas envolvendo o éxido

€ que proporciona meio adequado para outras reagcdes, como a de carbonatacéo.
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2.4.1 Produtos de hidratagao

A hidratagao do 6xido de magnésio por agua em forma de vapor foi estudada
por Feitknecht e Braun (1967). Em sua pesquisa, 0s autores observaram o processo
de hidratagdo de 6xidos de magnésio com diferentes caracteristicas fisicas e em
diferentes temperaturas. O mecanismo de hidratagéo foi explicado da seguinte forma:
primeiramente a 4gua se deposita na superficie do grao através de combinagao fisico-
quimica; apds, a agua e o MgO reagem formando uma camada instavel de Mg(OH)z;
a camada de Mg(OH):2 é, entdo, dissolvida em agua na forma dos ions Mg?* e OH;
em certo ponto a solugdo aquosa fica saturada e o hidroxido de magnésio sofre
precipitacdo depositando-se em sitios de nucleagéo na interface entre a agua fisica e
quimicamente combinada.

Smithson e Bakhshi (1969) afirmam que a mesma interagcao ocorre entre MgO
e agua no estado liquido e resumem o fendbmeno a dois processos: a formagao de
hidroxido de magnésio na superficie dos graos de MgO e a remocéao do hidréxido de
magneésio da superficie dos graos de MgO. Para os autores, a formagédo do Mg(OH)2
ocorre de forma muito mais rapida do que sua remogéao, sendo, portanto, a velocidade
de remogao do hidréxido de magnésio o fator determinante na reatividade durante o
processo de hidratagdo. Khangaonkar, Othman e Ranjitham (1990) reafirmam o
mecanismo descrito anteriormente e descrevem, ainda, o processo de quebra da
camada formada de hidréxido de magnésio que, através da precipitacdo de maiores
quantidades do composto, aumenta de volume e acaba rompendo e expondo novas
areas do grao de MgO aptas a reagir com a agua.

A Equacgao (12) demonstra a reagcdo de hidratacdo do 6xido de magnésio,
caracterizada como uma reagéo exotérmica, com liberagéo de 37,7 kd de energia por

mol.

MgO + H20 — Mg(OH)2 + 37,7 kJ/mol (12)

O principal produto de hidratacdo de MgO reativo é o hidroxido de magnésio.
Este, ao combinar-se com CO2 tem a capacidade de formar os carbonatos de
magnésio hidratados, tais como nesquehonita (MgCO3.3H20), hidromagnesita
(4MgC03.Mg(OH)2.4H20) e dypingita (4MgCO3.Mg(OH)2.5H20). Alguns produtos de

hidratagdo do MgO sao expostos na Tabela 2.
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Tabela 2 — Minerais contendo magnésio identificados em estudos com cimento a

base de MgO reativo

Mineral Composigéao Densidade (g/cm?)
Brucita Mg(OH)2 2,38
Magnesita MgCOs 3,01
Nesquehonita MgCOQO3.3H20 1,85
Lansfordita MgCO3.5H20 1,70
Artinita Mg2(CO3)(OH)2.3H20 2,03
Hidromagnesita | Mgs(CO3)4(OH)2.4H20 2,25
Dypingita Mgs(COz)4(OH)2.5H20 2,15
Huntita CaMgs(COs)4 2,70

Fonte: Adaptada de Walling e Provis (2016).

Assim como a hidratacdo do cimento Portland, a hidratacdo do Oxido de
magnésio reativo é caracterizada por reagdes exotérmicas. Dessa forma, as curvas
de evolugao de calor podem auxiliar no entendimento das interagdes ocorridas entre
os compostos da mistura. A Figura 10 ilustra os 3 estagios caracteristicos da
hidratagdo do MgO.

Figura 10 — Calor liberado na hidratagdo do MgO: (A) curvas de evolugao de calor de
hidratagdo de 6xidos de magnésio calcinados em diferentes temperaturas; (B)
detalhamento do estagio | da curva; (C) detalhamento do estagio Il da curva; (D)

detalhamento do estagio Il da curva.
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A evolugéao do calor de hidratagao do 6xido de magnésio pode ser dividida em
trés estagios. O primeiro estagio corresponde as duas horas iniciais do processo de
hidratagdo com forte atividade exotérmica. O segundo estagio pode ser considerado
como o periodo compreendido entre 2 e 50 horas de hidratagdo e o terceiro estagio
seria entre 50 e 300 horas. As etapas 2 e 3 correspondem a formagéao de hidroxido de
magnésio (LI et al., 2017).

A taxa de hidratagao é fortemente influenciada pela temperatura de calcinacao
do MgO. Tratamentos em temperaturas mais elevadas (1250 e 1450 °C)
comprometem a reatividade do 6xido e retardam a formagdo de hidroxido de

magnésio.

2.4 .2 Silicato de magnésio hidratado (M-S-H)

O silicato de magnésio hidratado (MgO-SiO2-H20), mais comumente
denominado M-S-H é um sistema composto por 6xido de magnésio/hidroxido de
magnésio e silica com propriedade aglomerante e, por este motivo, com potencial para
composi¢cao de materiais com aplicagao na construgao civil (LI et al., 2017).

O silicato de magnésio hidratado (M-S-H) difere-se do silicato de calcio
hidratado (C-S-H), primeiramente por sua estruturacdo. Enquanto o primeiro
composto apresenta-se em camadas, o C-S-H é formado por cadeias Unicas de silica
(LOTHENBACH et al., 2015).

Wei, Chen e Li (2006) estudaram a formacao de M-S-H através da mistura de
oxido de magnésio reativo com microssilica e agua. Os autores concluiram que o
processo de hidratagéo, neste caso, ocorre em 2 etapas, sendo a primeira a formagao
de hidroxido de magnésio que ocorre durante os 3 primeiros dias de cura e cuja
quantidade ndo aumenta apos este periodo. Ja a segunda etapa corresponde a
reagdo do Mg?* ou MgO com SiO2 formando gel de silicato de magnésio hidratado,
tendo sua quantidade e proporcao de elementos dependente do tempo.

De acordo com Li et al. (2014) o pH ideal para a formagdo de M-S-H nos
primeiros dias de hidratacdo é em torno de 9 e segundo Wei, Chen e Li (2006) a
ligacdo entre 6xido de magnésio e oxido de silicio € mais forte do que entre a silica e
0 oxido de calcio, o principal composto com propriedades aglomerantes em sistemas

com cimento Portland.
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Li et al. (2019) estudaram os efeitos de diferentes teores de MgO/Silica ativa
na formagao de M-S-H. Os autores adotaram teores de 0,2, 0,4, 0,6 e 0,8 de MgO e
concluiram que, nos sistemas que empregavam mais de 50% de MgO, o principal
composto formado era o Mg(OH)2, enquanto abaixo de 50% a principal fase formada
era de M-S-H. Os autores também formularam calculos termodindmicos a partir dos
resultados obtidos e concluiram que a formagao de M-S-H ocorre de forma mais
completa por este composto ser mais estavel que o Mg(OH)z.

A Figura 11 apresenta a analise térmica de pastas contendo diferentes teores
de substituicdo de cimento Portland por composi¢cdes de MgO reativo e silica amorfa
em estudo realizado por Tonelli et al. (2017). As pastas foram analisadas aos 1, 3, 7
e 28 dias.

Figura 11 — Analise térmica de pastas contendo MgO reativo e silica amorfa
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Tonelli et al. (2017) estudaram, entre outros aspectos, o comportamento de
pastas de cimento Portland, MgO reativo e SiO2 em diferentes combinag¢des quanto a
analise termogravimétrica. A imagem (a) apresenta a DTG de pasta puramente de
cimento Portland, onde identifica-se pico aos 100 °C, relativo a perda de agua do C-
S-H e outros hidratos e um pico por volta dos 400 °C atribuido a decomposi¢cao do
Ca(OH)2. A imagem (b) demonstra os eventos térmicos ocorridos em pasta com 20%
de substituicdo do cimento Portland por silica amorfa e MgO reativo, possuindo os
mesmos picos da imagem anterior acrescidos de um pico por volta dos 370 °C,
correspondendo a decomposicao da brucita; nas imagens (c), (d) e (e) que
correspondem aos teores de 50%, 80% e 100% de substituicdo do cimento Portland
por MgO reativo e silica, é possivel perceber picos aos 100 °C (atrelados a uma das
fases de decomposicdo do C-S-H e M-S-H), aos 400 °C (decomposi¢cao do Mg(OH)z2)
e aos 800 °C, sendo este associado a uma transi¢cao de fase soélida e ndo a uma
decomposigao. A substitui¢ao total (f) fez com que o os picos de 100 e 800 °C ficassem
mais acentuados, evidenciando a formag¢ao de M-S-H.

Através da Figura 12 os autores procuram demonstrar os eventos térmicos
ocorridos em pastas constituidas puramente por MgO reativo e silica amorfa. Percebe-
se novamente os picos em 100°C, 400°C e 800°C, correspondendo a decomposi¢cao
do M-S-H, decomposicdo da brucita e transformacdo de fase do M-S-H,

respectivamente.
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Figura 12 — Analise por DSC e DTG de pastas contendo MgO reativo e silica amorfa
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Ao estudar a aplicagdo de MgO em pastas de cimento alcali-ativado com
escorias, EI-Gawwad e EI-Awney (2015) encontraram valores menores de retragdo ao
substituir parte da escoéria por MgO e atribuem isso a formacao de M-S-H (hidrotalcita).
Segundo os autores, a menor densidade do M-S-H em comparagcdo ao C-S-H
resultaria em um maior poder de cicatrizacdo, preenchendo as fissuras formadas na
pasta durante a secagem. A Figura 13 apresenta a curva derivada de perda de massa
com acréscimo de temperatura, onde é possivel identificar os 3 picos, em 100, 400 e
800 °C.
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Figura 13 — TG e DTG de pastas de cimento alcali-ativado com substituicéo parcial

por MgO, aos 28 dias
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Fonte: EI-Gawwad e EI-Awney (2015, p. 43).

Segundo Li et al. (2014), a formacéao de fases cristalinas de M-S-H, como talco
e antigorita, sao identificadas em reagdes de silica, MgO e agua em condi¢des de
temperatura e pressdo elevadas. Enquanto misturas de Cimento Portland ou
concretos submetidos a ataque por sulfato de magnésio em temperatura ambiente,
demonstram a formagao de M-S-H de baixa cristalinidade com razées Mg/Si variando
de 1a4.

Os mesmos autores, através de analises termodinamicas, afirmam que em
sistemas MgO-SiO2-Hz20, a fase M-S-H €& mais estavel que Mg(OH)2. Além disso,
baseado na energia livre de Gibbs (que indica a energia liberada apds a ocorréncia
de reagao espontanea) apontam a formacéo de M-S-H ocorrendo de maneira mais
facil e mais completa do que a formacéao de brucita.

Li et al. (2014) também estudaram pastas de MgO e silica ativa (SA) preparadas
e curadas em temperatura ambiente, nas propor¢gbes de MgO/SA de 1/0; 0,8/0,2;
0,6/0,4; 0,4/0,6; 0,2/0,8 e 0/1. Os autores acompanharam a formacédo das fases
hidratadas e fizeram analise de difracdo de raios-x nas amostras aos 3, 28 e 90 dias
(Figura 14).
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Figura 14 — Difratogramas de pastas de MgO e silica ativa: (a) materiais e pastas
com 100% de MgO e 100% de SA; e pastas aos (b) 3 dias, (c) aos 28 dias; e (d) aos
90 dias de hidratagao
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Fonte: Adaptada de Li et al. (2014, p. 256).

Na Figura 14 (a) é possivel ver as curvas obtidas através de difragdo de raios-
x dos materiais empregados, do gel de M-S-H de referéncia, obtido de forma sintética
e as pastas 100% MgO e 100% silica ativa. Os resultados demonstram que a
formacdo de M-S-H em temperatura ambiente € possivel e sua presenca € mais
acentuada em pastas com maiores teores de silica. Os autores destacam que o pH
tem forte influéncia na formagao e estabilidade da brucita ao analisarem o pH da
solucao de poros. Até os 7 dias, quando o pH encontrava-se em 10,5, a formacao de
brucita era predominante, entretanto, com a queda do pH a partir do sétimo dia de
cura, a presenga de Mg(OH)z2 diminui e o M-S-H formado se mantém estavel.

Os autores resumem a relacdo de formacao das fases hidratadas através do

esquema da Figura 15.
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Figura 15 — Principais fases formadas em pastas de MgO-SiO2-H20 em fungéo do

teor de MgO em relagdo a massa de sélidos
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Fonte: Adaptado de Li et al. (2014).

A Figura 15 resume a conclusao dos autores de que teores de MgO superiores
a 40% (em relagdo a massa de sélidos) tendem a formar brucita, enquanto teores

inferiores a 40% tendem a formar gel de M-S-H.

2.4.3 Carbonatos de magnésio

Como citado anteriormente, um dos principais produtos da hidratagdo do éxido
de magnésio € o hidroxido de magnésio, este, altamente reativo quando exposto ao
diéxido de carbono formando carbonatos de magnésio. O hidroxido de magnésio
possui baixa resisténcia em comparacgéo aos carbonatos de magnésio que podem ser
formados com adicdo de CO:2 ao sistema, por isso a cura com carbonatagao é
empregada em grande parte das pesquisas que envolvem a utilizacdo de 6xido de
magnésio reativo como material aglomerante.

As principais reagbes de carbonatagdo em sistemas compostos por 6xido de
magnésio reativo sdo as descritas nas Equacodes (13), (14) e (15) com produtos sendo
nesquehonita, hidromagnesita e dipingita, respectivamente (WU et al., 2018). Além
destes, outros produtos que podem ser citados sdo a artinita e a magnesita. As

propriedades de alguns destes minerais estdo dispostas na Tabela 3.

Mg(OH)2 + CO2 + 2H20 — MgCOs3 - 3H20 (13)
5Mg(OH)2 + 4CO2 — 4MgCO3 - Mg(OH)z2 - 4H20 (14)

5Mg(OH)2 + 4CO2 + H20— 4MgCO3 - Mg(OH)2 - 5H20 (15)



Tabela 3 — Propriedades dos principais carbonatos de magnésio

Propriedade Magnesita Artinita Nesqueonita Hidromagnesita
N° CAS 546-93-0 12143-96-3 14457-83-1 39409-82-0
Massa molar 84,31 196,68 138,36 467,67
Ponto de
fusao (°C) -CO2 (900) -- -H20 (100) --
Densidade 2,98-3,44 2,02 1,85 2,236
(g/cm?3)
- ~ 1,489, 1,534, | 1,495, 1,501,
Indice de refracdo | 1,700, 1,510 1,557 1,526 1,527, 1,530, 1,540
Dureza 3,5-4,5 3,5 -- --
Sistema cristalino Trigonal Monoclinico Moclinico Monoclinico
0,0016 em 0,179 em 0,04 agua friae 0,011 em
Solubilidade agua. Soluvel _ agua. Soluvel agua quente. Soluvel em
(g/100ml) em acidos e em acidos e | acidos e solugbes aquosas
CO2) CO2y com sais de NH4*
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Fonte: Adaptada de Shand (2006).

Smithson e Bakhshi (1969) estudaram as reagdes de carbonatagdo em lama
contendo 6xido de magnésio. Em suas conclusdes, os autores afirmam que existem
dois mecanismos de reagcdo quando estdo presentes MgO, CO2 e H20. O primeiro
mecanismo seria a adsorcao de CO2 diretamente na superficie do éxido de magnésio,
ocorrendo a reagao do CO2 com a hidroxila contida no produto de hidratagao Mg(OH)z2.
Ja o segundo processo seria a transferéncia de um préton da camada de solvente que
envolve o COg2, para a hidroxila OH" contida na superficie dos graos de MgO. Este
fendmeno resultaria na formagdo de H20 e Mg?* na superficie solida e HCO?®* da
molécula hidratada de COs2.

Quanto ao fendmeno de transferéncia de protons, os autores levantam duas
hipoteses para a fonte de liberagédo deles. A primeira seria das moléculas de agua que
envolvem o COz2, que ao entrarem em contato com a camada depositada de Mg(OH)2
liberariam prétons reagindo com a hidroxila. Os produtos, neste caso, seriam
moléculas de agua e liberagdo do Mg?*. Restaria um radical livre (a hidroxila da
molécula de agua) que reagiria com o CO2 formando HCOs". No final, teriamos 2HCO3"
e Mg?*. O segundo caminho de transferéncia do proton seria da hidroxila para um dos
oxigénios do COg2, entretanto, os autores declaram que sdo necessarios maiores
estudos acerca dessa hipotese.

Smithson e Bakhshi (1969) apresentam as reagdes iniciais que podem ocorrer
em um sistema contendo MgO, H20 e COz2. A equacéo (16) ocorre de forma bastante
acelerada, sendo mais rapida do que a remogao da camada hidratada do magneésio,
como dito anteriormente, e, por isso, os autores afirmam que sempre havera uma

camada de Mg(OH)2 cobrindo os gréos de MgO. O hidroxido de magnésio pode reagir
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tanto com o CO2, quanto com H* (Equacgdes (20) e (21)), resultante da hidratagao do
CO2 e por isso & dependente da velocidade desta reagdo. Quanto as reacdes
envolvendo CO:2 (Equagbes (18) e (19)), a predominancia de uma ou de outra

dependera do pH do sistema.

MgO + H20¢) = Mg(OH)zs) (16)
CO2(g) + H20¢) = CO2(aq) (17)
COz2(aq) + OH = HCO3 (18)
COz2(aq) + H20 = H* + HCOs (19)
Mg(OH)z2(s) + 2CO2(aq) = Mg?* + 2HCO3" (20)
Mg(OH)z2¢) + 2H* = Mg?* + 2H20 (21)

A Tabela 4 apresenta os principais produtos observados em elementos feito a
base de cimentos compostos por cimento Portland, cinza volante e éxido de magnésio
reativo. Observa-se que maiores quantidades de cinza volante provocaram a auséncia
da fase do mineral brucita, uma vez que a silica amorfa contida na pozolana reage

com o hidroxido.
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Tabela 4 — Produtos observados em cimentos a base de cimento Portland, cinza

volante e 6xido de magnésio

‘i‘rf,fs'lﬁv'«%? UR (%) | CO:(volume %) | Mg(OH); | MgCOs.3H,0 | CaCO;

o6 0,04 N, - -

90:0:10 20,00 . N i
65 20,00 v - N,

o6 0,04 v - v

90:5:5 20,00 - . i

65 20,00 ~ v 7Y

0,04 v - ¥,

98 5,00 Y . v

50:0:50 20,00 vV v Y

o5 5,00 o - v

20,00 Y Y Y

0,04 v - v

98 5,00 Y Y v

50:25:25 20,00 v Y i
o5 5,00 7Y - v

20,00 Y - i

Onde: CV=cinza volante; CP= cimento Portland
VvV presencga da fase v presenca da fase em menor quantidade -- auséncia da fase
Fonte: Adaptada de Walling e Provis (2016).

De acordo com Dung e Unluer (2016) os picos relacionados a perda de agua
de carbonatos de magnésio hidratados como a nesquehonita, hidromagnesita e
dipingita ocorrem entre 50 e 300 °C. A desidroxilagdo da magnesita, dipingita e
hidromagnesita ocorre em temperaturas entre 300 e 500°C, além da decomposigao
da brucita. Ja entre 500 e 900°C, observa-se a descarbonatagao dos carbonatos de

magnésio hidratados.

2.5 Aspectos ambientais do uso do 6xido de magnésio como ligante

A geragcdo de dioxido de carbono € uma das principais preocupagdes na
producao de Cimento Portland, ao menos do ponto de vista ambiental, bem como a
demanda energética de producdo e a extragdo de recursos naturais como matéria-
prima. Ao propor o uso de cimentos alternativos, a avaliagdo destes critérios é
inevitavel e a comparacao entre os aglomerantes se faz necessaria para avaliagao de
viabilidade.

Entretanto, ao quantificar os fatores de impacto de cada aglomerante,

diferentes autores consideram diferentes critérios para calculo, dificultando a analise.
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A seguir, serdo apresentados trabalhos que comparam os fatores de impacto
ambiental do Cimento Portland e do Oxido de magnésio de maneira conjunta. Dessa

forma, pode-se obter um panorama considerando mesmos fatores de comparacgao.
2.5.1 Geracao de CO2

Para Gartner e Sui (2018), existem duas formas de CO2 associadas a produgao
de CaO a partir do calcario: o CO2 féssil, ou seja, proveniente do material em sua
forma natural e o CO2 derivado da queima de combustivel para promover o
aquecimento. Os autores defendem, ainda, que, em teoria, toda a quantidade de
dioxido de carbono natural do material, poderia ser recombinada durante longos
periodos de exposig¢do, ao menos no caso do CaO, mas alertam que a taxa com que
isso ocorre dependera do teor de 6xido de calcio e magnésio livre para carbonatagao
e que o CO2 da queima de combustiveis nunca entraria nesta equagao.

Dessa forma, os chamados produtos com pegada de carbono negativo a base
de CaO sb6 seriam possiveis se utilizadas rochas que nao contém CO2 combinado,
entretanto, elas sdo escassas na natureza e muito instaveis. O mesmo nao pode se
dizer de produtos a base de MgO, ja que a crosta terrestre dispde de rochas sem
carbonatos e que seriam fonte de magnésio, como minerais a base de silicato de
magnésio (serpentina, olivinas).

Portanto, Gartner e Sui (2018) admitem a possibilidade de utilizagdo de
carbonatagcdo como ferramenta de endurecimento de cimentos a base de 6xido de
magneésio — e consequentemente, de captura de carbono — diminuindo o impacto
deste tipo de ligante e produzindo materiais com reduzida pegada de carbono.

Entretanto, sem o processo de carbonatagao, o uso de MgO do ponto de vista
ambiental torna-se inviavel, uma vez que a queima de magnesita para obtencao de
oxido de magnésio gera 1,55 toneladas de CO:2 por tonelada de MgO. Os autores
consideram a pegada de carbono na produgao de MgO duas vezes superior a do
clinquer.

Para Hassan' (2014 apud RUAN; UNLUER, 2016), a quantidade total de COz2
gerada por tonelada de MgO seria de 1,7 toneladas — sendo 1,1 da calcinagdo da

magnesita e 0,6 da queima dos combustiveis — contra 1 tonelada de CO2 na produgao

1 Hassan. Environmental Sustainability Assessment and Associated Experimental
Investigations of Magnesia Production Routes. University of Cambridge, 2014.
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de 1 tonelada de Cimento Portland — sendo 0,67 toneladas da calcinacdao do material
e 0,33 da queima de combustiveis.

Shand (2006) afirma que sao necessarias 2,08 toneladas de magnesita para a
producdo de 1 tonelada de MgO, gerando 1,4 tonelada de COz2, enquanto para o
cimento Portland a quantidade de matéria-prima necessaria seria de 1,5 tonelada,
gerando 0,79 tonelada de COo..

Ruan e Unluer (2016) consideraram a carbonatacéo de produtos contendo MgO
no balangco de emissées x captura de didxido de carbono. Os autores estimam que,

dessa forma, as emissdes chegam a ser 73% menores do que a do cimento Portland.

2.5.2 Demanda de energia

A forma mais interessante de obtengdo do MgO do ponto de vista ambiental,
seria a partir de rochas formadas por silicato de magnésio, pois dessa forma, a captura
de CO2 a partir da carbonatagao do MgO apresentaria sempre um saldo positivo em
relagao a liberada pelo material. Dentre as rochas desta natureza, destaca-se a olivina
(Mg2SiO4), com uma relagéo elevada de Mg e encontrada em abundancia na natureza.

Entretanto, até o momento, ndo existem processos registrados para a
separacao dos dois 6xidos: MgO e SiO4. Mas Gartner e Sui (2018) estabelecem uma
relacao tedrica de energia de entalpia para a extragao de MgO a partir da olivina, em
relagdo a demandada para obtenc¢ao do clinquer, sendo a primeira duas vezes menor
do que a segunda.

A Tabela 5 apresenta as energias de entalpia para produgédo dos principais
compostos do clinquer de Cimento Portland e éxido de magnésio reativo. Além disto,
apresenta-se a emissdo de CO:2 considerando a liberagao na queima, portanto o CO>

contido na matéria prima.
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Tabela 5 — Entalpia de producgao e emissdo de CO:2 por tonelada dos principais

componentes do Cimento Portland e do éxido de magnésio reativo

Fases do clinquer Entalpia de Emissao de CO, da
producdo (GJ/t) | matéria prima (kg/t)

Alita (CsS) 1,82 579

Belita (C2S) 1,30 512

Aluminato (C3A) 2,01 489

Ferrita (C4AF) 1,36 362

Oxido de calcio 3,20 786

Wollastonita 0,77 379

Ye’elimite (C4AsS) do (CaS0Oa4) 0,77 216

Ye’elimite (C4AsS) do (S) -0,27 289

Periclase (MgO) a partir de (MgCOs) 2,90 1100
Periclase (MgO) a partir de (Mg2SiOa) 0,86 0

Fonte: Adaptada de Gartner e Sui (2018).

A partir dos valores da relagao tedrica, Gartner e Sui (2018) estimam a
demanda energética de queima do clinquer, e consequentemente a produgao de CO:
atrelada a esta etapa. Para isso consideraram um cenario otimista com equipamentos
modernos e alta eficiéncia, chegando ao valor de 3GJ/t e 90 kg de COz2 por tonelada
de combustivel queimado.

A mesma estimativa foi feita para a queima de magnesita para obtencao de
MgO, sendo 5GJ/t atrelado ao combustivel, equivalendo a 450kg de CO2 por tonelada
de MgO. Somando, portanto, a quantidade de CO:2 provinda do material com o CO2
gerado na queima de combustivel, tem-se um total de 1150 kg de COz2 por tonelada
de MgO.

Em contrapartida, Ruan e Unluer (2016) afirmam que a energia demandada
para a queima de MgCOs para obtencao de MgO ¢é de 2,415 GJ/.

Ja Hassan? (2014 apud RUAN; UNLUER, 2016) estimou em 5,9 GJ a energia
demandada para producgéao de 1 tonelada de MgO por via seca e 17 GJ por via umida.
Sendo a energia demandada para producgao de cimento Portland de 4,5 GJ/t. O maior
gasto energético estaria atrelado a aquisicdo da matéria prima (0,06 GJ/t de
magnesita versus 0,04 GJ/t de calcario); a maior quantidade de matéria-prima
necessaria (2,08 toneladas para MgO versus 1,52 toneladas para cimento Portland) e
ao maior indice de trabalho (work index) (16,3 versus 12,3 kWh/t).

Shand (2006) declara que a demanda energética para a produgao de uma

tonelada de oxido de magnésio — obtido através de calcinagcdo de magnesita em

2 Hassan. Environmental Sustainability Assessment and Associated Experimental
Investigations of Magnesia Production Routes. University of Cambridge, 2014.
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temperaturas entre 600 e 700 °C — é de 2415 MJ, enquanto para a obtencéo de

cimento Portland este valor seria de 1760 MJ/t.

2.5.3 Abundancia de matéria prima

Considerando que o magnésio € o 8° elemento em maior quantidade do
sistema solar, representa 2% da constituicdo da crosta terrestre e é o 3° elemento
mais encontrado em aguas marinhas, o desenvolvimento de processos otimizados de
obtencdo do 6xido de magnésio tem potencial para viabilizar o uso do MgO como
matéria-prima em diversas areas da industria (SHAND, 2006).

Existem 60 minerais conhecidos contendo magnésio, sendo 0s mais
importantes, as cloritas, piroxénio, dolomita, calcita e magnesita. Dentre estes
minerais, o0 mais empregado na obtenc&o do 6xido de magnésio € a magnesita.

A magnesita pode ser encontrada em 4 formas distintas: como rocha
sedimentar; como alteragao de serpentina; como depdsito mineral e como substituicao
de calcita e dolomita (SHAND, 2006).

A Tabela 6 apresenta os paises com maiores quantidade de reservas de
magnesita. Como pode-se observar, o Brasil esta entre os 6 paises com maior numero

de reservas de magnesita.

Tabela 6 — Reservas de magnesita

Pais Reservas (milhGes de toneladas)
China 780
Russia 589

Coreia do Norte 408
Australia 91
Brasil 59
Turquia 59
india 50
Eslovaquia 37
Espanha 27
Grécia 27
Espanha 27
Austria 14
Outros 354

Fonte: Adaptada de Kramer (2002).

De acordo com relatorio da Agéncia Nacional de Minerag&o de 2017 (BRASIL,
2020), o mercado produtor de magnesita € dominado pela China, com 2/3 da oferta

mundial. Entretanto, em termos de reservas de magnesita, ha uma maior distribuicao
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com China e Russia representando 29,5 e 12,8%, respectivamente, e Brasil 2,5%. A

Tabela 7 traz dados referentes as reservas e produc¢ao de magnesita a nivel mundial.

Tabela 7 — Reservas e produgédo de magnesita

Paises Reservas (106 t) Produgéo (103 t)
2017 2016 | 2017 | (%)
Brasil 200 758 837 3,14
China 1000 18600 18000 67,5
Turquia 230 2700 2700 10,12
Russia 2300 1300 1300 4,87
Austria 50 710 730 2,74
Eslovaquia 120 560 570 2,14
Outros 3900 2912 2530 9,49
Fonte: BRASIL (2020).

No Brasil, a regidao nordeste concentra as principais sedes de mineradoras de

magnesita. Destaque para a regido de Brumado, na Bahia, sede do maior produtor a

nivel nacional que detinha, em 2017, 97,28% do faturamento (ANM, 2017). A Figura
16 apresenta as principais localizagdes de reservas de magnesita no Brasil.

Figura 16 — Reservas de magnesita no Brasil

3 GUyana
clombia g

! 5
La Pa o Brasil
@ g olivia

Santa

Cruz de 4
g la Slerra

fiode
Janeirg,
@ Faraguay

Sdo Paulo
B
Asuncion

2

)

< Urdguay,
S

mlg‘onte: Adaptado de Magnesite...,c2016.
A nivel mundial, a quantidade estimada, em 2002, de reservas de magnesita
era de 13 bilhdes de toneladas e a produgdo mundial era de 10,8 milhdes de toneladas

por ano. No ano de 2016 a produgao mundial de 6xido de magnésio era de 14 milhdes
de toneladas.
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Entretanto, considerando o uso de rochas contendo magnésio, mas com menor
presenca de CO2 quimicamente combinado, as fontes de MgO se tornam abundantes
e seu uso promissor do ponto de vista ambiental (GARTNER; SUI, 2018). Os principais
minerais de silicato de magnésio sédo pertencentes ao grupo das olivinas (Mg2SiOa),
serpentinas (MgsSi205(OH)4), enstatita (MgSi-O3) e talco (MgsSisO10(OH)2) (MARTINS
et al. 2010). Dentre estes silicatos, o com maior potencial de extracdo do 6xido de
magnésio seria a olivina, por conta do maior teor de magnésio.

Em consulta aos 6rgdos governamentais responsaveis pela mineragdo no
Brasil, ndo foi possivel obter dados referentes as reservas e extragdo de olivinas.
Entretanto, apresenta-se, na Figura 17, reservas identificadas no Brasil, segundo a

base de dados do portal Mindat.org.

Figura 17 — Localidades identificadas com reservas de minerais do grupo das
olivinas
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Fonte: Adaptado de Olivine..., c2021)

Por fim, Li et al (2014) defendem a ideia de que sistemas a base de Cimento
Portland continuarao sendo amplamente adotados, mas que a principal matéria prima
— 0 calcario — tera sua qualidade afetada no futuro por se tratar de matéria prima nao
renovavel. Isso porque, atualmente, na produgdo de CP utiliza-se calcario de elevada
qualidade, com teores reduzidos de MgO (CaO > 48% e MgO <3%). Inclusive, como

ja citado, as normativas a nivel mundial limitam a quantidade presente de MgO no
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cimento por conta da expansao causada pela hidratagcado tardia. Dessa forma, os
autores defendem a ideia de que com o inevitavel uso de calcarios com maiores teores

de magnesita, é preciso explorar os beneficios deste composto.

2.5.4 Qutros fatores

Ruan e Unluer (2016) realizaram estudo comparativo de ciclo de vida de
producado de cimentos a base de MgO e Cimento Portland, analisando inumeros
aspectos, desde emissdes de CO2 a impactos na saude humana como liberagao de
substancias cancerigenas. Os autores afirmam que todos os fatores avaliados
apontam vantagens no uso de MgO quando analisados sob o ponto de vista de
desempenho e considerando a capacidade de carbonatacdo do MgO. Obtiveram, a
partir deste modo de comparacdo, impacto 32% menor na saude humana, em
comparagao ao CP.

Deve-se destacar os menores indices de radiagao, impactos a camada de
ozdbnio, eco toxicidade e acidificagcdo do ambiente obtidos para produgao de MgO.

Dentre as desvantagens destacadas por Ruan e Unluer (2016) estdo os
impactos a saude humana, atrelados a queima de carvdo — principal combustivel
utilizado na produgdo de 6xido de magnésio. Este fator poderia ser minimizado

adotando-se tecnologias ja empregadas na industria de cimento Portland.

2.5.5 Métodos de quantificagao de captura de CO2

Um dos métodos mais utilizados para quantificar o sequestro de carbono em
materiais cimenticios submetidos a cura com COz2, baseia-se no ganho de massa apés
o tratamento.

Wang, Zhu e He (2019) consideraram o ganho de massa por carbonatacao,
simplesmente como a diferenga entre a massa das amostras antes e apds a
carbonatacao, sem considerar a agua liberada na reacéo.

Rostami et al. (2012) também fizeram a quantificacdo de captura de carbono
através da variagdo de massa. Neste caso, os autores utilizaram dois métodos.
Primeiramente eles depositaram a camara de carbonatacdo contendo os corpos de

prova sobre balanca eletrdnica, a qual foi zerada antes da inje¢cao de CO2. Os autores
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acompanharam a curva de ganho de massa, corrigindo os valores considerando o gas
residual na cdmara.

O segundo meétodo aplicado foi através da pesagem das amostras antes e
depois da carbonatag&o, descontando a massa de agua liberada durante a reagéo. A
massa de agua foi medida através da coleta de agua precipitada nas paredes da
camara com auxilio de papel absorvente. Os autores utilizaram a Equagéao (22) para

determinar o sequestro de carbono.

(Mantes do CO2 + Mégua) - Mdepois do CO2 (22)

Captura de C0,(%) =

M cimento

Outro método adotado é através da quantificacdo da area carbonatada da
secao transversal das amostras. A avaliacao é feita medindo-se a area com mudanca
de coloragdo apos aspersdo de solugcao de indicador colorimétrico. Podem ser
utilizados diversos indicadores, com pontos de viragem diferentes. O mais utilizado é
a solucao de fenolftaleina, que em contato com o material cimenticio apresenta area
carbonatada incolor, enquanto a matriz ndo-carbonatada sofre mudancga para tom de
roxo. A Figura 18 apresenta alguns dos indicadores colorimétricos que podem ser
utilizados na avaliagdo de superficie carbonata e a Figura 19 traz um exemplo de

quantificacao através deste método.

Figura 18 — Diferentes indicadores colorimétricos para determinacéo de area

carbonatada
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Fonte: Yu, Lee e Chung (2010, p. 537).
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Figura 19 — Quantificacdo de grau de carbonatacao através de analise de imagem

7 dias 14 dias 28 dias

Grau de carbonatacéo 33%

Grau de carbonatagdo 37% 54% 92%

Fonte: Adaptada de Jang e Lee (2016).

Geralmente a afericdo da area com mudanca de coloracao é feita através de
analise de imagem em software que permita o correto escalonamento e demarcagao
de area. E um método amplamente empregado, porém, pode ser dependente do
operador, dependendo do método utilizado de demarcagao dos pontos. Além disso,
alguns autores ja demonstraram que existem pequenas regides ou auréolas de
transicao onde ha carbonatagédo, mas a regido continua apresentando coloragéo roxa
e destacam que este € um método indireto de avaliagdo do pH da matriz (YU; LEE;
CHUNG, 2010).

Mo et al. (2017) aplicaram método de quantificagdo de carbono capturado por
pastas de cimento Portland-MgO-Cinza volante, submetidas a cura com carbonatagao
através de analise termogravimétrica. Os autores realizaram TG em suas amostras e
consideraram a perda de massa na faixa entre 500 e 850 °C como sendo a massa

relativa ao CO2 de carbonatos de fraca a alta cristalinidade.

Captura de CO, = Am (500 — 850°C)/(m 950°C) — (a *pfa+ b *pfb + c *pfc) (23)

Os autores nao levaram em consideragao o rendimento dos aglomerantes, mas
sim, consideraram as quantidades em massa de cada material empregado. Os
autores definiram que um limite minimo de resisténcia de 40 MPa deveria ser atingido

para que as pastas pudessem ser consideradas no calculo. Os valores de a, b e c
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referem-se aos teores de MgO, cinza volante e cimento, multiplicados pelos
respectivos valores (em porcentagem) de perda ao fogo.

E importante frisar que a quantificacdo através de TG é dificil nos casos em que
ha mais de um aglomerante passivel de carbonata¢do. No caso de Cimento Portland
e oxido de magnésio reativo, a decomposicao de diferentes carbonatos (de calcio e
de magnésio) em uma mesma faixa de temperatura, dificulta as estimativas a partir
da curva de DTG.

Wang, Zhu e He (2019) também realizaram a quantificacdo de COz2
armazenado em solos estabilizados contendo CaO e MgO combinados a cinza
volante, escoérias e caulinita e submetidos a carbonatacdo, através de analise
termogravimétrica. Os autores também consideraram o somatério de perda de massa
no intervalo entre 500 e 850 °C, que contemplaria a liberacdo de CO2 de carbonatos

de Ca e Mg de diferentes graus de cristalinidade.

Captura de CO, = Amassa (500 — 850°C)/massa (850°C) (24)

Alguns autores determinam a capacidade de sequestro de carbono baseados
em proposigdes teodricas, que consideram a estequiometria das reagoes.

Wang, Zhu e He (2019) apresentam a Equacdo (25) considerando as
quantidades tedricas de captura de carbono do MgO e do CaO, contido no cimento,
no 6xido de magnésio e na cinza empregada. O limite superior de 1,1g de CO2/g de
MgO considera a formagédo de nesquehonita, enquanto o limite inferior considera a

formacao de hidromagnesita e dipingita.

Captura de CO,(g) = (0,88 —1,1) * MgO(g) + 0,786 * Ca0(g) (25)

Os autores, além de determinarem as massas teéricas de CO2 combinado a
cada material empregado, estabeleceram, ainda, o que chamaram de eficiéncia de
captura de carbono. Relacionando os valores tedricos aos medidos através do ganho

direto de massa (Equacéo (26)).

Eficiéncia de captura de CO, = % captura de CO, - 100/% captura teérica de CO, (26)

Wang, Zhu e He (2019) comparam as eficiéncias de captura de COz, obtidas

através dos dois métodos: aumento de massa da amostra versus perda de massa por
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TG. Os autores relatam grandes divergéncias entre os dois métodos de quantificagao
e acabam por nao concluir qual seria mais adequado. Os autores entendem que
apesar de mais direto, o ganho de massa das amostras pode conter erros
experimentais atrelados, enquanto a analise termogravimétrica — por avaliar
quantidade muito pequena de amostra — pode nao ser representativa. Enfatizam,
ainda, que apesar de divergentes, os métodos de quantificagdo séo validos, por ora,
dada a falta de normatizacdes a respeito do assunto.

Shi et al. (2017) calcularam o que chamaram de grau de carbonatacéo,
utilizando o método de variagcdo de massas, combinado ao potencial tedrico de
captura de carbono, considerando a total reagcado do cimento. Os autores utilizaram as
Equacgdes (27) e (28).

(Maepois coz — (M + M;gua) 27

Grau de carbonatagio = depots €02 antes €02 29 %100 (27)
Mcimento * COZpotencial max teodrico

CO2potencial max tesrico = 0,785 (%Ca0 — 0,7 SO3) + 1,091Mg0 + 1,42 Na;0 + 0,935 K, 0 (28)

Ha ainda autores que quantificaram o CO:2 absorvido em amostras
carbonatadas através do método de RIR, aplicado aos resultados obtidos em DRX
(UNLUER; AL-TABBAA, 2014).

2.5.6 Analise de desempenho

Alguns autores demonstraram que, apesar de numeros desvantajosos na
producao de MgO reativo, em relagdo ao cimento Portland, é possivel inverter os
indicadores através da carbonatagéo de produtos com emprego de 6xido de magnésio
e considerando o ganho de resisténcia do produto através deste processo (LISKA; AL-
TABBAA, 2009).

Além disto, estudos propdem processos alternativos que minimizam os
impactos ambientais do uso de MgO, como a utilizagdo de um sistema fechado, onde
o calor produzido pela cominuicdo da magnesita € utilizado para sua calcinagao; a
utilizacdo de residuos de dessalinizacido e carbonatacéo de residuos industriais ricos
em magnésio (VOHRA et al., 2004; BUTT et al., 1996; FERNANDEZ et al., 1999;
LISKA; AL-TABBAA, 2009).
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Dentre as solugdes para minimizagéo de impactos, destaca-se que o processo
de calcinagdo da magnesita para a obtengdo do 6xido de magnésio requer menores
temperaturas e por isso pode utilizar de combustiveis alterativos (RUAN; UNLUER,
2016; SHAND, 2006).

Outra abordagem adotada na comparacdo de impactos ambientais entre
materiais, busca relacionar os indicadores de impacto a parametros de desempenho.
Um dos parametros mais utilizados, no caso de cimentos, € a resisténcia a
compresséo oferecida pelo material. Ruan e Unluer (2016) realizaram esta analise.
Os autores compararam o desempenho mecéanico de duas misturas formadas por
10% de cimento, 5% de cinza volante, 50% de areia e 35% de brita, sendo uma das
misturas preparada com cimento a base de 6xido de magnésio e a outra com cimento
Portland. Aos 28 dias, o concreto de cimento Portland apresentou 15 MPa de
resisténcia a compressao, enquanto o concreto de 6xido de magnésio (curado em
ambiente com 20% de CO2) atingiu 24 MPa. Assim, os autores calcularam o que
chamaram de intensidade de COz2, dividindo o valor de emissdes (em kg/m?®) pela
resisténcia (em MPa). Desta forma obtiveram 56,67 kgCO2/Mpa para o éxido de
magnésio reativo, 63,93 kgCO2/MPa para o cimento Portland americano e 65,13
kgCO2/Mpa para cimento Portland europeu, sendo a intensidade de CO2 do MgO,
portanto, 11% e 13% menor.

Ruan e Unluer (2016) citam os trabalhos de Liska e Al-Tabba (2009) e Unluer
e Al-Tabbaa (2013) como exemplos de que a cura de produtos a base de MgO pode
promover a captura total referente a quantidade liberada na calcinagédo da magnesita,
resultando em uma relagao de 0,5 a 0,6 toneladas de CO2 para cada tonelada de
cimento a base de MgO, sendo de 40 a 50 % inferior a produgéo de Cimento Portland.

Wang, Zhu e He (2019) concluem que existe um teor ideal de substituicdo de
CaO por MgO, considerando o balango nas emissdes de CO2. Por liberar maior
quantidade de dioxido de carbono em sua calcinagdo, o Oxido de magnésio
proveniente da magnesita, quando em teores muito elevados de substituicdo, acaba
elevando a pegada de carbono do cimento. Entretanto, devido ao seu maior poder de
captura durante a carbonatagcédo, promovendo melhorias na microestrutura, em certa
quantidade o MgO melhora os indicadores do produto. A propor¢ao ideal vai depender
de inumeros aspectos como a presenca de outros materiais, as condi¢des de
carbonatacao, a permeabilidade do produto carbonatado e €, portanto, variavel de

acordo com cada aplicagao.
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2.6 Cura com carbonatagao

Neste item, aborda-se brevemente, os principais aspectos envolvendo cura
com carbonatacédo, tanto em sistemas compostos por cimento Portland, quanto por
MgO.

2.6.1 Cura com carbonatacao aplicada ao Cimento Portland

A cura com carbonatacdo em produtos contendo cimento Portland pode
apresentar melhorias em suas propriedades mecanicas. Isto se daria através de dois
fendmenos: formacado de carbonatos de calcio, trocando fases mais fracas como
portlandita por calcita e promovendo a aceleracéo da hidratacdo de C2S e Cs3S. A
Figura 20, apresenta as principais reagdes de carbonatacédo durante o periodo inicial

de hidratacdo do Cimento Portland.

Figura 20 — Efeito de carbonatagao acelerada no periodo inicial de hidratagéo do

Cimento Portland

Cimento no inicio do processo de hidratacao
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Fonte: Kautzmann (2018, p. 43).
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A eficiéncia da carbonatagdo é relacionada a inumeros fatores como a
disponibilidade de ions passiveis de carbonatacéo; duragao da carbonatagao; pressao
de confinamento das amostras; temperatura; concentragdo do COg; teor de agua da
amostra e pH da solugdo de poros (SHAO; EL-HASSAN, 2013; SHI; HE; WU, 2012;
XUAN; ZHAN; POON, 2016).

Como principais efeitos benéficos da aplicagdo de cura com carbonatagao
estdo o aumento de resisténcia inicial e durabilidade (ROSTAMI et al., 2012;
ROSTAMI; SHAO; BOYD, 2011; ZHANG; SHAO, 2016). Estas melhoras estariam
relacionadas aos produtos de carbonatacdo. Seu maior efeito se da sobre o hidroxido
de calcio que é consumido para a formagao de carbonato de calcio Em resumo, ha a
substituicido de uma fase que pouco contribui para a resisténcia por outra mais
resistente (CHANG et al., 2003).

2.6.2 Cura com carbonatagao aplicada ao MgO

Os principais produtos da carbonatacdo do MgO que contribuem para
melhorias mecanicas e microestruturais sdo os chamados carbonatos de magnésio
hidratados. Alguns exemplos s&o: dipingita, hidromagnesita, artinita e nesquehonita
(DUNG; UNLUER, 2018; VANDEPERRE; AL-TABBAA, 2007; WANG; ZHU; HE,
2019).

O tratamento de ligantes a base de MgO através de didxido de carbono nao é
novidade, como pode ser visto no item “Cimentos alternativos ao clinquer”, nos
chamados cimentos a base de carbonatos de magnésio.

Dentre as principais vantagens da cura com carbonatagéo em ligantes a base
de MgO, esta a acelerada aquisi¢cao de resisténcia. Mais uma vez, ha a substituicao
de hidroxidos — agora de magnésio — por carbonatos, que se mostram mais estaveis
e resistentes. Além disso, ha um refinamento de poros pela precipitacdo destes
carbonatos. Wang, Zhu e He (2019) afirmam que a substituigdo de CaO por MgO em
sistemas de solidificagao de solos com cinza volante ou escéria carbonatados, leva a
um refinamento dos poros devido ao maior potencial de preenchimento de vazios dos
carbonatos de magnésio, em relagdo aos carbonatos de calcio.

Em grande parte dos casos, o MgO ¢é associado ao Cimento Portland para a
formacao de ligantes. Neste caso, € comum a formagao de calcita que, dependendo

do teor de MgO aplicado, pode ter Mg incorporado a sua estrutura cristalina. Alguns
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autores relatam que a presenca de ions de Mg?* inibem a precipitagao de calcita e sdo
incorporados ao cristal formando calcita magnesiana (MO; PANESAR, 2013).

Ao estudar a carbonatacado aplicada a estabilizacdo de solos contendo CaO,
MgO e combinagdes deste com cinza volante, escoria e caulinita, Wang, Zhu e He
(2019) atestaram que a maior presenga de Mg?* fornecido pelo 6xido de magnésio,
aumenta a eficiéncia da carbonatacdo, tida como a quantidade teérica de CO:
combinada na forma de carbonatos multiplicada pelo teor de CO:2 realmente
incorporado.

Como abordado anteriormente, o processo de carbonatagao € dependente de
diversos fatores e sua aplicagdo em sistemas contendo MgO néo é diferente. O
periodo de exposi¢do, a velocidade de reacgéo e a reatividade do 6xido de magnésio,
podem influenciar na eficiéncia da carbonatagdo. Um exemplo disso € a formacgao de
nesquehonita, dipingita e hidromagnesita que podem formar barreiras nos poros,
podendo dificultar a difusdo de CO2. Por isso, hd uma tendéncia de estabilizacdo da
quantidade de carbono absorvida apds algumas horas de carbonatagéo. A eficiéncia
da carbonatagdo também diminui ao longo do tempo com a formag¢ao de uma camada
passivada na superficie do Ca(OH)2 e Mg(OH)2 e do acumulo de agua (MO et al.,
2017; WANG; ZHU; HE, 2019).



3 PROGRAMA EXPERIMENTAL

O programa experimental foi dividido em duas grandes etapas. A primeira
consistiu na definicdo da — deste ponto em diante denominada — “pasta-base”. Para
isso, foram testados 3 Oxidos de magnésio, identificados neste experimento como
MgO A, MgO B e MgO C e cujas informagdes mais detalhadas sao fornecidas no item
3.1.

A segunda fase do programa experimental foi caracterizada pela produgéao do
“‘compdsito leve”, através da mistura da pasta-base com espuma pré-formada.

O fluxograma da Figura 21 apresenta um resumo do programa experimental,
cujos detalhes de cada etapa e critérios para as decisdes tomadas sao explorados no
item 3.2 a 3.8.



Figura 21 — Fluxograma representativo do programa experimental
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3.1 Materiais

A seguir, serao apresentados os materiais utilizados no programa experimental

e suas especificagdes.

3.1.1 MgO reativo

Foram utilizados 3 éxidos de magnésio: MgO A (produzido em laboratério para
este estudo), MgO B e MgO C (ambos de origem comercial, fornecidos pela empresa
Buschle & Lepper S.A.)

O MgO A foi obtido a partir da calcinagdo de carbonato de magnésio em mufla,
cujo programa de aquecimento é apresentado na Figura 22. O perfil do programa
térmico foi determinado com base em bibliografia, a fim de se obter 6xido de magnésio
com alta reatividade.

Ao todo, 20 kg de carbonato de magnésio foram calcinados. Para que o
tratamento térmico fosse eficiente e para que se evitasse a formagao de fragdes do
material com diferentes propriedades, devido a queima ndo homogénea, limitou-se a
quantidade de material inserido na mufla a cadinhos com volume maximo de 300 ml.
Apos o resfriamento, todo o material era depositado em invélucro plastico,
homogeneizado e fracionado em recipientes menores, devidamente lacrados para

protecao de umidade.

Figura 22 — Programa de aquecimento empregado na calcinagao do carbonato de

magneésio para obtengdo do MgO A
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Para a caracterizagédo dos 6xidos empregados, foram realizados os ensaios de
determinacao de massa especifica por picnometria a gas hélio e area superficial por
técnica de BET, com 5 pontos de analise e por adsor¢cédo. A Tabela 8 apresenta os
valores de massa especifica e area superficial dos 6xidos de magnésio, bem como do

carbonato de magnésio utilizado para produgao do MgO A.

Tabela 8 — Massa especifica e area superficial dos 6xidos empregados

Parametro avaliado | Unidade | MgCO; | MgOA | MgO B MgO C
Massa especifica g/cm? 2,0087 | 2,8962 2,788 2,924
Area superficial m?/g 44,0296 | 86,8475 | 120,9738 | 111,7461
Fonte: Elaborada pela autora.

A reatividade do 6xido de magnésio foi avaliada através do teste com acido
acético (atividade acética) e comparada com valores encontrados em bibliografia, para
que houvesse garantia de uso de produto com um grau de reatividade adequado. O
método utilizado é baseado em Chau et al. (2008) e é apresentado no APENDICE A.

A média de 3 leituras dos tempos de viragem foram registrados e sao

apresentados na Tabela 9, junto aos valores de referéncia, extraidos da bibliografia.

Tabela 9 — Tempo para viragem de 6xido de magnésio durante ensaio de reatividade

com acido aceético

Material de referéncia | Li et al. (2017) Efkgz‘é";"az%fa MgO A | MgO B | MgO C

Area superficial (m#g) | 51,60 | 0,54 | n.i. | ni. | n.i. 86,85 | 120,97 | 111,75
Tempo de viragem (s) 40 1297 | 37 | 70 | 163 8 5 10
n.i. = ndo informado

Fonte: Elaborada pela autora.

A atividade acética dos oxidos empregados neste estudo, demonstrou-se
superior quando comparado a algumas bibliografias, mostrando-se condizente com a,

também mais elevada, area superficial.

3.1.2 Cimento Portland

O cimento empregado foi o Cimento Portland V ARI da Votoran, unidade Vidal
Ramos (SC). O cimento empregado em todo o programa experimental foi proveniente
de um unico lote. Este cimento foi empregado por conter menor teor de adi¢gdes, em
comparagao com os outros cimentos comerciais, e por ser bastante empregado em

pecas pré-fabricadas, uma vez que o trabalho visa estudar a produg¢ao de um produto
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desta natureza. Foi realizada a determinagdo de massa especifica por picnometria a
gas hélio, cujo valor foi de 2,945 g/cm3. Os parametros quimicos (Tabela 10) e fisicos
(Tabela 11) foram fornecidos pelo fabricante, cujas determinagdes foram realizadas
em concordancia com a NBR 16697 (ABNT, 2018a).

Tabela 10 — Parametros quimicos do cimento utilizado

Parametros Perdaao | MgO | SO; Residuo
quimicos fogo (%) | (%) | (%) | insolavel (%)
Limites de norma <6,5 nfa | <45 n/a
Média 4,3 6,1 3 10,9
Desvio padrao 0,2 0,3 0,2 0,5

Fonte: Dados fornecidos pela fabricante.

Tabela 11 — Parametros fisicos do cimento utilizado

- 5 "
Parametros Finura (%) Blaine ﬁg::i:f Tempo de elgi:n Expansibilidade
. 2 . . .
fisicos #200 | #400 | (cm?3/g) (%) Inicio (min) (min) a quente (mm)
Limites de norma | n/a n/a n/a n/a 260 <600 n/a
Média 0,0 0,5 5081 30,41 209 249 0,0
Desvio padrao 0,0 0,2 145 04 15 16 0,0

Fonte: Dados fornecidos pela fabricante.

3.1.3 Cinza volante

A cinza volante foi emprega com o objetivo de fornecer uma fonte de silica
reativa para a formacgéao de silicatos de magnésio hidratados, cujas propriedades
fisicas podem agregar resisténcia ao compdsito. Além disto, o emprego deste
material, busca reduzir o impacto ambiental do compdsito ao utilizar um coproduto em
substituigdo ao clinquer e ao 6xido de magnésio, ambos obtidos por tratamento
térmico.

A presencga de cinza volante pode promover diferentes efeitos. Ao substituir
parte do Cimento Portland, reduz quantidade de Ca(OH):2 livre para carbonatacgao,
podendo reduzir a quantidade de CO2 capturado. Ao mesmo tempo, a incorporacao
da cinza volante, tende a produzir um produto inicialmente mais permeavel, facilitando
a difusdo do CO:2 e criando sitios de nucleagdao que podem facilitar a formacao de
carbonatos (MO et al., 2017; WANG; ZHU; HE, 2019). Ha, ainda, a possibilidade de
combinagado com hidréxido de magnésio na formagéao de M-S-H.

Foi realizada a determinagao de massa especifica por picnometria a gas hélio,

cujo valor foi de 2,199 g/cm?.
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3.1.4 Agua

A agua utilizada foi fornecida pelo sistema de abastecimento da cidade de S&o

Leopoldo pelo Servigo Municipal de Agua e Esgotos (SEMAE).
3.1.5 Aditivo superplastificante

Em alguns tracos o aditivo superplastificante foi utilizado no ajuste da
consisténcia em estado fresco, com o objetivo de nao alterar o teor de agua da
mistura. Para tanto, foi utilizado aditivo superplastificante de terceira geragcéo a base
de éter policarboxilico, comercialmente conhecido por Glenium® 51. O teor adotado
foi funcéo da trabalhabilidade observada através do ensaio de consisténcia em mesa

de abatimento, conforme descrito no item 3.2.
3.1.6 Aditivo espumigeno

Para a produgdo do composito leve, optou-se pelo emprego de espuma pré-
formada. Foi utilizado aditivo espumigeno denominado comercialmente como
Celublock®, fornecido pela empresa Liga Quimica Industrial LTDA.

N&o existe um valor exato para a relagédo entre aditivo espumigeno e agua na
producao de espuma pré-formada. A densidade e estabilidade da espuma dependera
desta relagao que, por sua vez, pode variar dependendo do método mecanico adotado
para a agitacdo dos componentes. Os fornecedores de aditivos desta natureza
indicam faixas nas quais seu produto apresentaria maior eficiéncia.

No presente trabalho, foi adotada a agitagdo mecanica por meio de pa metalica
ovalada incorporadora de ar Figura 23 (a). A pa foi fixada a furadeira (Figura 23 (b)) e
a agitacdo da mistura de agua e aditivo espumigeno ocorreu em velocidade de 3200

r.p.m.
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Figura 23 — Ferramentas utilizadas na produgao da espuma

(a) (b)
Fonte: Registrada pela autora.

A definicdo do teor de aditivo foi realizada através de caracterizacédo da
espuma. O procedimento adotado é descrito no APENDICE B.

Apos a definigdo do método de mistura e teor de aditivo, sendo este de 3 % -
com melhor desempenho diante dos outros teores empregados —, foram feitas 5
repeticdes de misturas e aferidas as massas em recipiente de volume conhecido, a
fim de determinar a densidade da espuma. Este parametro é de extrema importancia
para o calculo do volume de espuma a ser introduzido na pasta-base, garantindo a
massa especifica de projeto do produto final. A média obtida foi de 43 kg/m3.

O rendimento da mistura entre agua e aditivo também fora determinado através
de estudo piloto, a fim de determinar as quantidades de produtos necessarios para

cada mistura.
3.2 Determinacao dos tragos

Como ja discutido, na producado de materiais com incorporagao de espuma, a
pasta ou argamassa que servem de base para a mistura devem apresentar uma
trabalhabilidade adequada, de modo a gerar um produto com vazios distribuidos de
modo homogéneo. Kearsley e Mostert (2005), que trabalharam no desenvolvimento
de trago de concreto aerado com altos teores de cinza, apontam que uma
trabalhabilidade adequada seria a de pastas com espalhamento entre 220 e 250 mm
— considerando ensaio em flow table, com 15 quedas. Com base nisso, os autores
apresentam duas equacgdes (29) e (30) que consideram a demanda de agua de cada

material para atingir tal consisténcia.



pm =x+x(w/c) +x(a/c) +x(s/c) + x(a/c)(w/a) + x(s/c)(w/s) + RDs * V¢

1000 = — x(a/c)

+x(s/c)

RD, +x(w/c) + RD,

Onde:

pm = densidade de projeto (kg/m3);

x = teor de cimento (kg/m3);

w/c = relagdo agua/cimento;

a/c = relag&o cinza/cimento;

s/c = relagao areia/cimento;

w/a = relagado agua/cinza;

w/s = relagdo agua/areia;

V¢ = volume de espuma (l);

RD; = densidade relativa da espuma;
RD, = densidade relativa do cimento;
RD, = densidade relativa da cinza;
RD, = densidade relativa da areia.

RD,

+x(a/c)(w/a) + x(s/c)(w/s) + V¢
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(29)

(30)

Tomando por base estes principios, o presente estudo considerou a

consisténcia da pasta-base como critério para a definicao dos tragos, adotando o valor

de 24 + 2 cm como espalhamento ideal.

Desta forma, realizou-se o ensaio em mesa de queda, com preenchimento do

molde tronco coénico, seguido de liberagdo do material e 15 ciclos de suspenséao e

queda da mesa de abatimento. Cada sélido utilizado teve sua demanda de agua

estabelecida individualmente como a quantidade de agua necessaria para atingir o

abatimento ideal nas condi¢cbes descritas. A Tabela 12 apresenta os valores obtidos

para cada material.

Tabela 12 — Relagao de agua/solidos para atingir consisténcia ideal

Material Relacdo agual/sélidos em massa (demanda de agua)
Cimento 0,35
Cinza volante 0,50
MgO A 1,60
MgO B 1,55
MgO C 1,55

Fonte: Elaborada pela autora.

Para a pasta-base foram desenvolvidos tracos com substituicdo de cimento

Portland por 30% de 6xido de magnésio e 20 % de cinza volante e apenas por 30%
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de 6xido de magnésio. Foram produzidos os tragos com os 3 6xidos de magnésio: A,
BeC.

A fim de estabelecer uma comparagado do material com emprego de éxido de
magneésio e cinza volante com amostras cujo unico aglomerante tratava-se de cimento
Portland, foram produzidos dois tragos de referéncia: um deles considerando o mesmo
teor de agua em relagédo a massa de sélidos das demais pastas (0,71) e um segundo
traco considerando apenas a demanda de agua do cimento, portando, a relagéo
agua/cimento (0,35).

Dessa forma, foram estudadas oito misturas de pastas. A Figura 24 apresenta
o sistema de identificacdo das amostras e a Tabela 13 traz as informacdes de

composicao das pasta-base.

Figura 24 — Esquema ilustrativo de identificagdo dos tragos

MgO reativo

I—> Cinza Volante
M XXX _CXXXX == Tipo de cura (ar ou CO2)

L> Teor de cinza volante

Teor de MgO reativo

1 0 O 0/0 C P—V a/C WY == Tipo de cura (ar ou CO2)
I—» Relag&o agualcimento

Fonte: Elaborada pela autora.

Tabela 13 — Informacdes de composig¢ao das pastas-base

Traco C/s | MgO/s | CV/s | als | Teor de aditivo*
Ma30_CV20 0,5 0,3 02 | 0,74 1,2%
Mb30_CV20 0,5 0,3 0,2 | 0,74 1,0%
Mc30_CV20 0,5 0,3 02 | 0,74 1,0%
Ma30_CVO0 0,7 0,3 0,0 | 0,71 0,8%
Mb30_CVO0 0,7 0,3 0,0 | 0,71 0,0 %
Mc30_CV0 0,7 0,3 0,0 | 0,71 0,5%

100% CP-V a/c 0,35 | 1,0 0,0 0,0 | 0,35 0,0%
100% CP-V a/c 0,71 | 1,0 0,0 0,0 | 0,71 0,0%

Legenda: C/s = relagao cimento/sélidos; MgO/s = relagdo 6xido de
magnésio/solidos; CV/s = relacdo cinza volante/sdlidos; a/s = relagédo
agua solidos; pfs = massa especifica em estado fresco de projeto
* em relagdo a massa de cimento

Fonte: Elaborada pela autora.
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Para a produgao do compdsito leve, foi selecionada uma das composigcdes de
pasta-base com incorporagao de MgO, com base nos critérios discutidos no capitulo
4.

Também foram preparados dois tragos de referéncia, cujo unico aglomerante &
o Cimento Portland. Em um dos tracos, manteve-se a relagdao a/c de 0,35,
considerando a demanda de agua do cimento para atingir a consisténcia de projeto.

No segundo caso, nao foi possivel manter a relagdo agua/solidos em 0,71,
preservando o espalhamento estabelecido de 24 + 2 cm. Dessa forma, incorporou-se
um fino inerte — neste caso p6 de quartzo passante na malha n°100 — até que se
atingisse a consisténcia de projeto.

Tal procedimento nao foi adotado na confecgdo das pastas, pois a avaliacédo
de resisténcia e microestrutura ndo seria comprometida pela fluidez da pasta.
Entretanto, ao considerar a introdugao da espuma, é preciso que a pasta-base tenha
consisténcia adequada para nao haver quebra de bolhas ou exsudagao.

A Tabela 14 traz um resumo das informagdes dos tragos empregados na

produgao do compdsito leve.

Tabela 14 — Resumo de informagdes dos tragos do compdésito

Trago cc als | alagl Volume de pfy
(kg/m?) espuma (I/m® | (kg/m?)
M30x_CV0 300 0,74 | 0,74 334 1058
100% CP-V a/c 0,35 600 0,35 | 0,35 586 835
100% CP-V a/c 0,71 500 0,41 | 0,71 342 1219

Legenda: CC = consumo de cimento; a/s = relagdo agua/sdlidos; a/agl = relagéo
agua aglomerante e pfs = massa especifica em estado fresco de projeto
Fonte: Elaborada pela autora.

Apos a definicdo de dosagem, realizou-se estudo piloto para definir quais os
melhores métodos de mistura e moldagem. O APENDICE B traz um breve resumo

das principais conclusdes obtidas através do estudo piloto.
3.3 Mistura dos materiais

Os sélidos empregados neste trabalho possuem reduzida granulometria, alta
area superficial e elevada reatividade em contato com agua, dificultado a mistura com
todos os materiais inseridos simultaneamente no misturador, dessa forma a mistura
dos materiais foi realizada em 3 etapas, com base nas avaliagdes feitas em estudo

piloto.
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Primeiramente, os solidos foram misturados em invélucro plastico até que se
obtivesse a homogeneizagdo do material. Por apresentarem coloragdes diferentes, o
controle do processo era feito através deste indicador, semelhante ao aconselhado
por Scrivener, Snellings e Lothenbach (2016), para mistura de aglomerantes
compostos.

Em seguida, depositava-se um tergo da agua da mistura, com a quantidade de
aditivo superplastificante estipulado para cada mistura — nos casos em que se fazia
necessario — na bacia do misturador. Para este estudo, o misturador tratava-se de
argamassadeira de bancada do tipo planetaria. Apos, um terco do material solido era
acrescido a bacia e era feita mistura manual para obtengcdo de uma pasta, o segundo
terco de agua era introduzido, seguido do segundo terco de material sodlido,
acompanhado de mistura manual e, assim, sucessivamente.

Ap0os todo o material estar na bacia do misturador, brevemente homogeneizado
manualmente, acoplava-se o recipiente a argamassadeira e era feita a mistura em
velocidade alta durante 3 minutos. No caso da mistura da pasta-base, o processo de
mistura era finalizado neste ponto.

Para a mistura do produto final, com introducdo de espuma, alguns passos
foram introduzidos ao processo. A mistura da pasta-base ficava em descanso, sendo
coberta por pano umedecido para evitar a perda de agua da mistura. Enquanto isso,
realizava-se a mistura da espuma em outro recipiente, com demarcagdes de volume.
Para isso, introduzia-se no recipiente 100 gramas de agua e 3 g de aditivo
espumigeno. A agitacao era feita conforme descrito em item 3.1.6, até obtencéo da
espuma conforme parametros estabelecidos para o compdsito. O recipiente era
rasado com auxilio de espatula, para garantir o volume adequado a ser introduzido na
pasta-base.

A mistura da pasta-base, mantida em repouso, era agitada em argamassadeira
durante 30 segundos em velocidade alta, apos esse periodo, introduzia-se a espuma
e a mistura permanecia em agitagdo por mais 3 minutos em velocidade baixa para

evitar a quebra das bolhas.

3.4 Moldagem

A moldagem foi realizada com o auxilio de invdlucro plastico, no qual era

realizado pequeno corte em uma das extremidades para a saida do material. O
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plastico era preenchido com o material misturado e levemente pressionado para que
o material fosse expelido e depositado nas férmas adequadas a cada ensaio.

As férmas metalicas — para ensaio de retracdo e resisténcia mecanica do
composito — receberam aplicacdo de desmoldante base 6leo. As férmas de PVC
cilindricas, utilizadas para ensaio de compressao das pastas, receberam aplicagao de
vaselina.

A moldagem, em todos os casos, foi feita em duas camadas. O adensamento
do material, quando depositado nas formas metdlicas, foi realizado através da
aplicacao de pequenas batidas nas formas até o assentamento adequado do material
(entre 10 e 15 golpes) e “costura” das camadas através de golpes de haste metalica
com cerca de 0,5 cm de diametro.

Para o adensamento do material em formas de PVC, utilizava-se o agitador
elétrico de peneiras, em velocidade maxima, durante 10 minutos.

Em todos os casos, fez-se 0 acabamento final com o auxilio de régua ou
espatula metalica. Os moldes foram protegidos com filme plastico e armazenados em

sala com temperatura de 23 °C até que fossem desmoldados.

3.5 Cura

Todos os corpos de prova foram retirados das formas 24 horas apds suas
moldagens e submetidos a um periodo de pré-secagem ao ar em sala com
temperatura e umidade controladas (23 °C e UR =60%), onde permaneceram durante
24 horas. Apos este periodo, metade das amostras de cada tragco permaneceram em
sala condicionada, enquanto o restante foi encaminhado para a cura com

carbonatacao.

3.5.1 Cura ao ar

Uma das condigdes de exposicado para estudo do compdsito foi a cura ao ar.
Para isso os corpos de prova foram alocados dentro de sala climatizada com controle
de temperatura e umidade (23 °C e UR = 60%).
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3.5.2 Cura com carbonatagao

A cura com carbonatagao foi executada utilizando CO:2 de alta pureza (95%).
Para isso, foi utilizado recipiente estanque e com controle de pressao, através de
mandmetro e valvula.

Para a cura com carbonatagao, as amostras eram depositadas sobre estrado
plastico, para evitar o contato direto com a agua precipitada durante o processo, e
posicionadas de modo aleatorio. Também era introduzido um dispositivo moével de
aquisigao de dados de temperatura e umidade.

O recipiente, ja totalmente fechado, recebia alimentacdo de CO:2 através de
mangueira conectada ao cilindro do gas. O gas era liberado, assim como as valvulas
principal e de escape do recipiente durante cerca de 30 segundos, para promover a
substituicdo do ar interno por didxido de carbono. Apds este processo, a valvula de
escape do recipiente era fechada e prosseguia-se com a injegdao de CO:2 até que a
pressdao no mandmetro do recipiente fosse de 2 psi. Em seguida, a valvula principal
do recipiente era fechada. A Figura 25 apresenta o recipiente adotado e umaiilustragéo

do sistema completo de carbonatagéo.

Figura 25 — Aparato para cura com carbonatagao

Valvula de escape

Valvula
principal

Fonte: Registrada pela autora

A cura das amostras na presenca de CO2z ocorreu por 5 horas. Este intervalo

de tempo foi adotado considerando:
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a) a pesquisa bibliografica que aponta a queda de eficiéncia em carbonatacdes
forgadas por periodos maiores (MO et al., 2017; OUYANG et al., 2020);

b) a verificagado, através de estudo-piloto, de que 5 horas eram suficientes para
a carbonatacdo completa da seg¢do de corpos de prova de 4 cm,
considerando os tragos com incorporagao de MgO reativo e andlise através
de aspersao de fenolftaleina;

C) a curta duragdo que agrega vantagens logisticas em caso de produgado em

grande escala.

Na producao dos compdsitos leves, foi avaliada mais uma condi¢do: cura com
COz2 seguida de cura em camara umida, com umidade relativa de 98%. Autores como
Shi et al. (2017) destacam que a cura umida pés carbonatagao tem papel importante
na aquisicao de resisténcia, por permitir a hidratacdo de compostos anidros

remanescentes.

3.6 Ensaios realizados em pasta-base — Fase 1

Este item aborda os ensaios realizados na primeira fase de estudo, analisando

o desempenho das pasta-base.

3.6.1 Consisténcia

A consisténcia das pastas foi fixada como sendo o espalhamento de 24 + 2 cm
em flow table apos 15 quedas, conforme Kearsley e Mostert (2005). Durante o estudo
piloto foram verificadas as consisténcias, de acordo com a propor¢ao de materiais
com base na demanda de agua de cada um, sendo o aspecto apos espalhamento
apresentado na Figura 26. Assim, na produgédo das pastas-base finais, a verificagéo
de consisténcia néo se fez necessaria e foi eliminada a fim de suprimir o periodo extra

de manipulacéo da pasta antes da moldagem.
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Figura 26 — Aspecto da pasta-base apés ciclos de elevagao e queda em mesa de

abatimento

N

Fonte: Registrada pela autora.

3.6.2 Determinacido de massa especifica aparente em estado fresco

A massa especifica aparente foi determinada com base no método descrito na
NBR 9833 (ABNT, 2009).

Ap6s a mistura das pastas, coletava-se pequena quantidade de material,
destinada a verificagdo da massa especifica aparente em estado fresco. Para isso, 3
recipientes metalicos de volumes conhecidos, eram preenchidos com o material,
seguindo as medidas de adensamento para formas metalicas. Eram aferidas as
massas dos trés recipientes e determinada a massa especifica aparente através da
divisdo do valor de massa da pasta pelo volume do recipiente. A massa especifica

aparente para cada trago foi considerada como a média das 3 verificagdes.

3.6.3 Resisténcia a compressao

Para este ensaio, foram empregados moldes confeccionados a partir de tubos
de PCV 20 mm. Para isto, foram cortadas secdes do tubo com cerca de 4 cm de altura.
Foi realizado um corte longitudinal em cada molde para facilitar a retirada do corpo de
prova.

Os corpos de prova, apos retirados dos moldes, tinham seu didmetro médio
determinado, através do qual, era estabelecida a altura final que cada exemplar
deveria apresentar para respeitar a proporgéo 2:1 (altura:diametro).

Para atingir a altura ideal e garantir a retificagcdo do corpo de prova, cada

amostra passou por processo de desbaste em lixadeira de disco, com auxilio de
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gabarito para manter a face plana e nivelada. Apds este processo, registrou-se a
massa dos corpos de prova (com duas casas decimais) e suas dimensodes através de
paquimetro, sendo registradas 3 medidas de altura e 3 diametros, em regides
diferentes do corpo de prova.

A resisténcia a compressao foi determinada para corpos de prova em situagao
de temperatura ambiente nas idades de 7 e 28 dias, sendo utilizados para cada
situacao 6 corpos de prova.

Para o ensaio de compressao, foi utilizada prensa EMIC com velocidade de
aplicacao de carga de 0,008 mm/s. Os corpos de prova eram depositados sobre base
metalica e utilizou-se o dispositivo de aplicagao de carga da prensa do tipo articulado
para corrigir qualquer desnivel remanescente.

O calculo da resisténcia a compressao, considerou o fator de correcdo “h/d”
apresentado pela NBR 5739 (ABNT, 2018b), nos casos em que néao foi possivel
manter a relagao 2:1 devido a presenga de alguma imperfeicdo na amostra.

Apos o rompimento dos corpos de prova, cada exemplar foi coletado e teve sua
superficie aspergida por solugdo 1% de fenolftaleina, sendo feito o registro fotografico.

Cada exemplar foi, entdo, armazenado em embalagem plastica zip lock.

3.6.4 Difragao de raios-x (DRX)

A difragao de raios-x foi adotada para observar os minerais formados apés as
reacdes de hidratacdo e carbonatagcdo dos compdésitos.

Foram destinados a este ensaio os corpos de prova provenientes do ensaio de
resisténcia a compressao, apos sua ruptura, sendo selecionados os corpos de prova
de cada trago que apresentaram a maior resisténcia.

Como algumas amostras ndo apresentaram a secgao totalmente carbonatada,
apods a cura com CO:2 — fato observado através da asperséo de indicador colorimétrico
-, @ amostra em sua totalidade foi cominuida para que pudesse ser realizada a
amostragem adequada.

O processo de preparo da amostra foi realizado através de cominuigao por
moagem em almofariz e pistilo de agata. Para evitar a carbonatacdo do material
empregou-se alcool isopropilico durante o processo de moagem. O uso do solvente,

faz parte, ainda, do procedimento para interromper a hidratagédo do material.
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A interrupcao da hidratagao foi realizada, portanto, através do processo de
substituicdo de solvente, trocando a agua livre no material por solvente orgéanico
miscivel a agua, com base nas recomendagdes de Scrivener, Snellings e Lothenbach
(2016). Neste estudo aplicou-se o alcool isopropilico P.A., ainda durante o processo
de moagem. O material seguia para secagem em estufa a 40 °C durante cerca de 15
minutos. Apds, o material era retirado e imerso em éter etilico P.A., seguido de
secagem em estufa a 40°C por mais cerca 15 minutos.

O material seco era depositado em invélucro plastico e colocado em recipiente
fechado juntamente com granulos de silica gel azul, para evitar contato com umidade.
Para o ensaio de DRX, foram reservados cerca de 2 gramas de material. Para isso,

foi realizada amostragem através de quarteamento, conforme Figura 27.

Figura 27 — Amostragem para ensaio de DRX e recipiente de armazenagem

| i alod T

Fonte: Registrada pela autora.

O ensaio foi realizado no laboratério do itt Féssil da Universidade do Vale do
Rio dos Sinos com angulo de leitura entre 3 e 70°, passo de 0,02 e fonte de radiagao
Ka de cobre, A = 1.542510 A. A interpretagéo dos difratogramas foi realizada com
auxilio do software High Score Plus. As fichas cristalograficas adotadas para a
identificacdo dos picos observados nos difratogramas sado apresentadas no
APENDICE C.

O DRX foi utilizado para analise considerando os seguintes fatores de controle:
teores de substituicdo e tipo de cura empregada (considerando os 3 tipos de 6xido
empregados e idade de 7 dias) e idades das pastas (considerando apenas MgO B e
tracos de referéncia). A Tabela 15 traz a relagdo de amostras avaliadas através de
DRX. E importante destacar que se optou por fazer a analise completa do MgO B, por

este ter sido o 6xido selecionado para produgcdo do compdsito.
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Tabela 15 — Misturas avaliadas através de difracdo de raios-x

Trago ::ia:; T"'::l’r:e DRX Trago idade Tfﬁr:e DRX
Ma30_CV20 7 ar (V] Mb30_CVO0 7 ar (/]
Ma30 _CV20 | 7 CO2 o Mb30_CV0 7 CO2 o
Ma30 CV20 | 28 ar [ x) Mb30_CVO0 28 ar (%]
Ma30 CV20 | 28 CO2 [ x]) Mb30_CVO0 28 CO2 (%]
Mb30_CV20 7 ar (V] Mc30_CVO0 7 ar (/]
Mb30 _CV20 | 7 CO2 o Mc30_CVO0 7 CO2 o
Mb30_CV20 | 28 ar o Mc30_CV0 28 ar (%]
Mb30_CV20 | 28 CO2 o Mc30_CV0 28 CO2 (%]
Mc30_CV20 7 ar o 100 % CP-Va/c 0,35 | 7 ar o
Mc30_CV20 | 7 CO: o 100 % CP-Va/c 0,35 | 7 CO: (%]
Mc30_CV20 | 28 ar [ x) 100 % CP-Va/c 0,35 | 28 ar ()
Mc30_CV20 | 28 CO2 [ x]) 100 % CP-V a/c 0,35 | 28 CO: (%]
Ma30_CVO0 7 ar o 100 % CP-V a/c 0,71 7 ar (/]
Ma30_CVO0 7 CO2 o 100 % CP-V a/c 0,71 7 CO2 ()
Ma30_CV0 28 ar [ x]) 100 % CP-V a/c 0,71 | 28 ar o
Ma30 CVO | 28 CO2 [ x]) 100 % CP-V a/c 0,71 | 28 CO: (/]

Legenda: o Realizado ensaio de DRX [*) Nao realizado ensaio de DRX
Fonte: Elaborada pela autora.

3.6.5 Variacado dimensional

O ensaio de variagao dimensional foi realizado em conformidade com a norma
NBR 15261 (ABNT, 2005) para variagao dimensional linear em argamassas.

Os corpos de prova para este ensaio sao prismaticos nas dimensdes de 25 x
25 x 285 mm. Cada amostra possui pinos fixados nas extremidades do prisma, de
maneira que estejam livres para acompanhar a variagado dimensional do compasito.

As leituras das dimensdes das amostras foram realizadas em aparelho
comparador de comprimento com reldgio com resolugao de 0,001 mm. Antes de cada
leitura, o aparelho foi calibrado através da barra padrao, seguindo as prescrigdes da

norma.
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3.6.6 Absorcao de agua, indice de vazios e massa especifica seca

Foram determinados o indice de vazios, a absor¢do de agua e a massa especifica
seca das pastas de referéncia e de duas formulagdes contendo MgO. Descartou-se o
traco com menor resisténcia aos 7 dias, dentre MgO A, B e C.

O método empregado € o apresentado na NBR 9778 (ABNT, 2005).

3.7 Ensaios realizados em compoésito — Fase 2

Neste item sdo abordados os ensaios realizados na segunda fase do programa

experimental, relativos ao estudo do compasito.

3.7.1 Determinagao de massa especifica aparente em estado fresco

A massa especifica aparente foi determinada com base no método descrito na
NBR 9833 (ABNT, 2009).

Ap6s a mistura das pastas, coletava-se pequena quantidade de material,
destinada a verificagdo da massa especifica aparente em estado fresco. Para isso, 3
recipientes metalicos de volumes conhecidos, eram preenchidos com o material,
seguindo as medidas de adensamento para férmas metalicas. Eram aferidas as
massas dos trés recipientes e determinada a massa especifica aparente através da
divisdo do valor de massa da pasta pelo volume do recipiente. A massa especifica

aparente para cada trago foi considerada como a média das 3 verificagdes.

3.7.2 Determinagao da densidade de massa aparente seca

A densidade de massa aparente seca foi determinada com base na NBR 13440
(ABNT, 2013). O meétodo consiste na afericdo das dimensdes de cubos, sendo
extraidas 4 medidas em cada direcao, tendo como referéncia o centro de cada aresta.
As médias aritméticas das dimensdes em cada diregao sao utilizadas para o calculo
do volume do corpo de prova, em m3 Apds secagem, os corpos de prova foram
pesados em balanca eletronica. A densidade de massa aparente seca foi determinada

como sendo a média da divisdo da massa pelo volume de 3 amostras.
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3.7.3 Resisténcia a compressao

Para este ensaio, foram empregados corpos de prova cubicos de 4 cm de
aresta. Para isto, foram moldados prismas de 4 x 4 x 16 cm. Cada prisma foi cortado
em serra circular para a obtencao de 3 corpos de prova cubicos, descartando-se as
extremidades dos prismas.

A resisténcia a compresséao foi determinada para corpos de prova em situagao
de temperatura ambiente e apds exposicado a elevadas temperaturas na idade de 28
dias, sendo utilizados para cada situagao 6 corpos de prova.

Os corpos de prova cujas resisténcias foram avaliadas apds exposicdo a
elevadas temperaturas, foram submetidos a um programa de aquecimento cujas
rampas de aquecimento (Figura 28) respeitaram as prescrigdes da NBR 10636
(ABNT, 1989), norma utilizada para avaliagdo de resisténcia ao fogo de paredes sem

funcao estrutural.

Figura 28 — Programa térmico para avaliagcédo de resisténcia a compressao residual

925
821

718
659

556 A&

Temperatura (°C)

Temperatura
ambiente

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60

Tempo (minutos)
Fonte: Elaborada pela autora.

Para o ensaio de compressao, foi utilizada prensa EMIC com velocidade de
aplicacao de carga de 0,008 mm/s. Os corpos de prova eram depositados sobre base
metalica e utilizou-se duas placas de ago nas dimensdes de 4 x 4 cm como base para

aplicagao de carga, como ilustra a Figura 29.
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Figura 29 — Compdsito posicionado na prensa de ensaio de resisténcia a

compressao

Fonte: Elaborada pela autora.

No caso da avaliagao de resisténcia a compressao residual, tendo em conta a
influéncia do periodo de resfriamento nas propriedades mecanicas de materiais
cimenticios (TANACAN; ERSOY; ARPACIOGLU, 2009), os corpos de prova
permaneceram na mufla apds o término do programa térmico. Ao atingir cerca de 150
°C, as amostras eram retiradas e imediatamente submetidas ao ensaio em prensa.

Apods o rompimento dos corpos de prova, cada exemplar foi coletado e teve sua
superficie aspergida por solugao 1% de fenolftaleina, sendo feito o registro fotografico.

Cada exemplar foi, entdo, armazenado em embalagem plastica zip lock.
3.7.4 Analise por termogravimetria (TG)

A analise termogravimétrica foi utilizada como ferramenta para identificacéo
dos compostos formados apés hidratagao e carbonatagdo do compdsito produzido.
Além disto, a analise termogravimétrica permitiu estimar as quantidades de compostos
carbonatados, para determinagao do sequestro de carbono do compadsito.

A coleta de material para analise foi feita extraindo-se fatia de 1 cm do exemplar
ap6s ensaio de resisténcia a compressado. A fatia foi cominuida com auxilio de
almofariz e pistilo de agata e a interrupcdo da hidratagcdo e amostragem foram
realizadas conforme ja descrito no item 3.5.8. Um resumo do procedimento é
apresentado na Figura 30.

O ensaio foi realizado em atmosfera de nitrogénio, com taxa de aquecimento

de 10 °C/min, vazao de 25 ml/min e leitura até 1000 °C.
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Figura 30 — Esquema grafico do preparo de amostra para ensaios

\CURA}

‘ Resisténcia a compressao

’ TG ‘
Fonte: Elaborada pela autora.
3.8 Determinacgao de captura de carbono

Como a viabilidade de uso do 6xido de magnésio reativo em substituicdo ao
Cimento Portland esta bastante relacionada ao seu potencial de carbonatagao, o
presente estudo propds-se a estimar, através de diferentes indicadores, a relacao
entre o0 uso do MgO, tanto nas pastas quanto no compésito leve, e o balango de
dioxido de carbono.

Assim, foram calculados os potenciais tedricos de captura de CO:2 através de
carbonatacdo e a emissao proveniente da calcinagdo da matéria prima, tanto para
pastas quando para os compésitos. A quantidade de CO2 emitido para cada traco foi
definida através de valores estimados em bibliografia atrelados a producao de cimento
Portland e MgO, considerando-se a liberagao de diéxido de carbono fossil, acrescido
do COz2 de energia na queima de materiais. Foi considerado, ainda, que o oxido de
magnésio é proveniente da calcinacdo de carbonato de magnésio. Assim, foram
adotados os valores de 1 kg de COz2 por kg de cimento Portland e 1,7 kg de CO:2 por
kg de MgO reativo, com base em Hassan?® (2014 apud RUAN; UNLUER, 2016). A
emissao de CO:2 da cinza volante foi considerada nula, por tratar-se de um coproduto.

A quantidade de CO:2 capturada foi determinada somente para o compdsito

leve, com base nos dados extraidos da analise termogravimétrica.

3 Hassan. Environmental Sustainability Assessment and Associated Experimental
Investigations of Magnesia Production Routes. University of Cambridge, 2014.
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Por fim, foi realizada uma comparacgao entre a quantidade tedrica de CO2 e a
quantidade realmente absorvida. Esta relagdo foi denominada eficiéncia de

carbonatagdo, com base em bibliografia.
3.8.1 Potencial tedrico de captura de COz2

O potencial tedrico de captura de COz2, ou seja, as quantidades tedricas de CO2
combinadas a cada material considerando seu potencial de carbonatagdo foram
definidas com base na estequiometria dos produtos de carbonatagao.

Para o Cimento Portland, foram consideradas as presencas de 6xido de calcio,
sulfatos e 6xido de magnésio, com base em Zhan et al. (2014). Foram desprezadas
as contribuicdes de outros 6xidos presentes no cimento. A quantidade de MgO e SOs3
do cimento, foram extraidas da Tabela 10. Como o fornecedor do cimento ndo informa
a quantidade de 6xido de calcio, esta foi considerada como 63%, com base na média
de 2020 para o mesmo tipo de cimento (ITAMBE, 2020).

A quantidade tedrica de captura de dioxido de carbono pelo MgO foi
considerada como sendo de 1,1 g/g de MgO.

A analise parte do principio de que a cinza volante, apesar de poder conter
quantidade livre de CaO, nao seria considerada como tendo potencial de

carbonatacao.

Captura teodrica de CO,(kg) = 0,785 (Ca0 — 0,7503) + 1,1 (MgO,imento + MGOreativo) (31)

3.8.2 Quantidade capturada de CO2

A quantidade de CO2 absorvida pelo compdsito leve foi definida, para cada
traco, considerando a perda de massa no intervalo entre 500 e 850 °C, determinada
através do ensaio de analise termogravimétrica. Este método € adotado por autores
como Mo et al. (2017) e Wang, Zhu e He (2019), devido a formagao de carbonatos de
calcio e magnésio durante a cura com carbonatagao.

Apesar de a curva da DTG permitir a visualizacdo mais definida dos fenbmenos
térmicos, a decomposicdo de mais de um composto em uma mesma faixa de

temperatura impossibilita a quantificagao através de estequiometria.
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3.8.3 Determinacgéao de intensidade de CO2 por andlise de desempenho

Como discutido em bibliografia, o uso de MgO torna-se viavel, e em alguns
casos vantajoso, do ponto de vista ambiental, quando considerada a captura de
carbono através de carbonatacdo. Varios autores demonstram que a analise por
desempenho demonstra melhores indicadores para fins comparativos.

Dessa forma, foram definidos fatores de impacto em relacdo a captura de
carbono, considerando o consumo de cada aglomerante e a resisténcia obtida.

Foi calculada a intensidade de CO2, conforme Ruan e Unluer (2016), dividindo-

se a quantidade gerada de CO2 em kg/m? pela resisténcia obtida em MPa.



4 RESULTADOS

Neste item, sdo apresentados os resultados para cada fase de estudo. As
avaliagdes feitas em pasta-base fundamentaram a sele¢ao do trago para produgcao do

composito.

4.1 Ensaios em pasta-base

Primeiramente sao apresentados os resultados obtidos a partir da analise das

pastas-base.

4.1.1 Determinacao de massa especifica aparente em estado fresco

A Tabela 16 apresenta os resultados de massa especifica aparente em estado

fresco das pastas produzidas.

Tabela 16 — Massa especifica aparente em estado fresco das pastas

Trago pfp (kg/m®) | pf (kg/m®) | Diferenca (%)
Ma30_CV20 1568 1608 2,5
Mb30_CV20 1570 1613 2,7
Mc30_CV20 1577 1615 24
Ma30_CV20 1626 1693 4,1
Mb30_CV20 1620 1670 3,1
Mc30_CV20 1628 1703 4,6

100% CP-V al/c 0,35 1957 2105 7,6
100% CP-V a/c 0,71 1629 1845 13,3

Legenda: pfp = massa especifica aparente em estado fresco
de projeto; pf = massa especifica em estado fresco

Fonte: Elaborada pela autora.

Percebe-se uma diferenca média na ordem de 5% entre a massa especifica em
estado fresco de projeto e a apresentada através de ensaio. Pequenas divergéncias
sdo esperadas, uma vez que a densidade de projeto considera as massas especificas

dos materiais em uma mistura perfeitamente homogénea, o que nao ocorre na pratica.

4.1.2 Resisténcia a compressao

As pastas deste estudo apresentaram grandes coeficientes de variacado para a
avaliagao de resisténcia a compressao, atribuindo-se este fenbmeno a 3 aspectos:
maior variabilidade de pastas (HANSEN; SHANNON; HOWARD, 2019), reduzido
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volume do corpo-de-prova e graus diferentes de carbonatagdo entre exemplares de
uma mesma amostra.

Desta forma, as analises comparativas serdo baseadas na resisténcia potencial
do material. Acredita-se que desta forma seja possivel avaliar corretamente os efeitos
das variaveis de estudo. Considerando o carater experimental, espera-se que futuros
estudos possam aprimorar a metodologia, evitando o acumulo de incertezas. A Figura

31 apresenta os resultados de resisténcia a compressao das pastas aos 7 e 28 dias.

Figura 31 — Resisténcia a compresséao potencial das pastas aos 7 e 28 dias
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A partir dos resultados obtidos, nota-se que o trago com maior resisténcia em
ambas as idades é 0 100% CP-V a/c 0,35. Este desempenho bem superior as demais
composic¢des era esperado por conta de sua menor relagdo agua/aglomerante, cerca
de 50% menor do que a dos demais tragos.

J4, ao avaliar-se o traco 100% CP-V com mesma relacao agua/aglomerante
das demais misturas (~0,70), nota-se que as resisténcias dos tragos com substituicdo
de 50% do CP por MgO e CV sao equiparaveis e a dos tragcos com 30% de substituicdo
por MgO sédo 25%, 37% e 48% superiores, considerando MgO A, B e C,
respectivamente.

Percebe-se, ainda, que o emprego de cura com carbonatagdo com duragéo de
5 horas teve importante papel na aquisi¢cao de resisténcia, com efeito mais acentuado
nos tracos que empregaram MgO. A Figura 32 apresenta a diferengca (em MPa) entre

a resisténcia das pastas carbonatadas e das pastas curadas somente ao ar.

Figura 32 — Efeito da carbonatagao na resisténcia a compresséo das pastas aos 7 e

28 dias
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Fonte: Elaborada pela autora.

A resisténcia de Ma30_CV0 COz2 sofreu reducao entre os 7 e 28 dias. Isto pode
estar ligado a decomposicao de alguma fase instavel de carbonatos, porém so seria
possivel afirmar tal hipotese com a aplicagdo de mais ensaios de natureza
microestrutural. Por ndo ser selecionado para a confec¢do do compésito leve, este
traco n&o teve sua microestrutura avaliada por DRX aos 28 dias.

Apesar de nao demonstrarem frente de carbonatacao significativa através da
aspersao de fenolftaleina (como pode ser visto no préximo item), as amostras de
referéncia com relagéo a/agl 0,35 apresentaram melhores resultados de resisténcia a

compressao, quando submetidas a cura com carbonatagao. Para o tragco 100% CP-V
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al/c 0,35, essas mudangas nao foram perceptiveis nos resultados de indice de vazios,
absor¢cdo e massa especifica, ndo havendo, portanto, efeito de preenchimento de
poros por produtos da carbonatagdo. Assim, entende-se que houve modificagdes na

microestrutura que podem explicar a melhora do comportamento mecanico.

4.1.3 Analise visual de carbonatagao

Aposs o ensaio de resisténcia a compressao, os corpos de prova de cada trago
foram aspergidos por solugao de fenolftaleina 1%, a fim de verificar, de modo rapido,
a frente de carbonatacdo das pastas. A Figura 33 apresenta os registros — apos

aspersao — das pastas submetidas a cura com carbonatacgéao.

Figura 33 — Amostras das pastas com aspersao de solugao de fenolftaleina apos

carbonatacao e 28 dias de cura

4
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Mb30_CV20 CO> Mc30_CV20 CO:

Mb30_CV0 CO2 Mc30_CVO0 CO2

e ol e i |
100% CP-V alc 0,35 CO2 100% CP-V a/c 0,71 CO2

Fonte: Registrada pela autora.
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Considerando apenas o indicador colorimétrico como meio de atestar a
carbonatagao, € possivel afirmar que as pastas com incorporagao de o6xido de
magneésio, com excec¢ado de Mc30_CVO0, tiveram 100% de seu volume carbonatado.

O traco contendo 100% de Cimento Portland e 0,35 de relagcdo alc, por
apresentar menor porosidade, dificultou a difusdo do diéxido de carbono ao longo da
secao do corpo de prova, resultando em uma frente de carbonatagéo de cerca de 2
mm.

Ja os tracos 100% CP-V a/c 0,71 e Mc30_CV20 apresentaram nucleo nao
carbonatado. Ambos podem ser explicados pela baixa reatividade em comparacao
aos demais tragos. O primeiro por nao possuir adicao de 6xido de magnésio — com
maior potencial de captura de CO2 — e 0 segundo por conter o MgO C que, apesar de
elevada area superficial, apresentou a menor reatividade no teste de atividade acética.

E importante destacar que pequenas variagbes de area com alteragdo de
coloragao para rosa foram percebidas dentre exemplares de um mesmo trago. Por
isso, é possivel afirmar que pequenas variagdes na quantidade de didxido de carbono
absorvido (ou combinado) podem ter ocorrido durante o processo de carbonatagéo.
Hipoteses quanto a influéncia de desmoldante, posicionamento dentro da camara de
carbonatacgao e irregularidades no corpo de prova podem ser apontadas, mas seriam
necessarias avaliagdes complementares para atestar estas proposigdes.

Apesar de ndo apresentar mudanga de coloracdo, as amostras podem conter
quantidades remanescentes de Ca(OH)2 e Mg(OH)2, como também observado por Mo
et al. (2017).

Em comparagao ao observado em bibliografia, Mo et al. (2017) notaram 2 mm
de frente de carbonatagdo em pastas de Cimento Portland, MgO reativo e cinza
volante, apds 3 horas de exposicdo ao COz a 0,55 e 1 MPa. Os autores empregaram
relagdo agua aglomerante de 0,4, enquanto o presente estudo adotou relagao
agua/aglomerante de até 0,7. Dessa forma, as amostras apresentavam maior
porosidade, facilitando a entrada de dioxido de carbono e ampliando a frente de

carbonatacao.
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A Figura 34 apresenta as pastas que nao foram submetidas a carbonatacao,

apenas a cura ao ar em ambiente climatizado.

Figura 34 — Amostras das pastas com aspersao de solugao de fenolftaleina apos
cura ao ar durante 28 dias

Ma30_CVO0 Ar Mc30_CVO0 Ar

d W 1 ". N ?“‘:. o 4 E %
100% CP-V alc 0,35 Ar 100% CP-V alc 0,71 Ar
Fonte: Registrada pela autora.

Nota-se, a partir das imagens, que apesar de nao terem sido submetidas a
carbonatacdo em camara, as pastas contendo substituicdo de CP por MgO,
apresentam frente de carbonatacdo avangada. A cura destas amostras foi realizada
em sala com temperatura e umidade controlada, porém, nesta sala também sao

realizados outros estudos experimentais, também envolvendo o diéxido de carbono,
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0 que pode ter elevado a concentracédo atmosférica do gas. Além disso, sabe-se que
o hidréxido de magnésio tem maior potencial de carbonatacéo, quando comparado ao
hidréxido de calcio, presente nas amostras de referéncia.

A presenca de cinza volante, apesar de n&o produzir compostos carbonataveis,
parece facilitar a carbonatagao dos tragos Mx30_CV20. Segundo Mo et al. (2017), a
presencga de cinza volante produz uma microestrutura, inicialmente, mais permeavel,
facilitando a entrada de didxido de carbono. Além disso, a cinza volante teria atividade
pozolanica reduzida em comparagao a outras pozolanas, diminuindo a resisténcia a
carbonatagado (SISOMPHON; FRANKE, 2007; KHUNTHONGKEAW et al., 2006).

4.1.4 Difracao de raios-x (DRX)

Neste item sdo apresentados os difratogramas das pastas estudadas. As
curvas foram agrupadas em diferentes combinag¢des para facilitar a interpretagéo dos
dados.

Inicialmente, através da Figura 35, faz-se uma comparacgao de todas as pastas
contendo 6xido de magnésio, seja com adicdo de cinza volante ou ndo, de modo a
visualizar as principais diferengas de microestrutura. As curvas referem-se as pastas

submetidas aos dois tipos de cura, aos 7 dias.
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Figura 35 — Difratogramas para misturas contendo MgO aos 7 dias
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Fonte: Elaborada pela autora.

Na faixa 1 é possivel ver os picos referentes ao hidréxido de calcio (mais a
esquerda) e ao hidréxido de magnésio (a direita). Percebe-se que ha auséncia do pico
de brucita nas pastas carbonatadas para todas as composicbées submetidas a
carbonatacéo.

Na regiao 2 encontra-se o pico relativo a calcita. Percebe-se a maior
intensidade deste pico nas amostras submetidas a carbonatagdo. Destaca-se que a
versao de calcita magnesiana apresenta pico sobreposto ao da calcita, dificultando,
assim, sua identificagcdo. Acredita-se que por haver uma redugédo acentuada no pico
de brucita, a existéncia da calcita com substituicdo do calcio por magnésio, seja
coerente, considerando a reacdo do hidroxido com dioxido de carbono. Tal

observagao podera ser mais bem analisada a partir das proximas figuras.
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A Figura 36 apresenta os difratogramas das pastas contendo 30% de MgO

reativo e 20% de cinza volante, curadas com COz2, aos 7 dias.

Figura 36 — Difratogramas para misturas Mx30_CV20 COz aos 7 dias
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Fonte: Elaborada pela autora.

Nota-se a auséncia de picos de brucita, picos de baixa intensidade de

portlandita e picos acentuados de calcita, decorrente do processo de carbonatacéo.

O trago com emprego do 6xido tipo B apresentou auséncia de brucita e pico reduzido

de calcita. Dessa forma, entende-se que o hidroxido de magnésio pode ter se

combinado a silica (com picos reduzidos) formando M-S-H. Como o silicato de

magnésio hidratado possui baixo grau de cristalinidade, sua detecgao através de DRX

¢ dificultada, mas sua presenca poderia explicar a resisténcia mais elevada do traco

Mb30_CV20, frente aos outros oxidos, aos 7 dias.

Ha presenca de carbonato de magnésio e hidromagnesita, ambos produtos de

carbonatagao da brucita. Ja a presenga de dolomita pode estar atrelada a impurezas

no carbonato de magnésio que deu origem ao MgO, nao sendo decomposta durante

a calcinagéo.
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Mo et al. (2017) relatam a possivel existéncia de vaterita e aragonita como
outros produtos de carbonatagdo. Mas destacam que a baixa cristalinidade e pouca
abundancia dificultam sua identificagao.

A Figura 37 apresenta os difratogramas das misturas contendo 30% de MgO e

20% de cinza volante, aos 7 dias, curadas ao ar.

Figura 37 — Difratogramas para misturas Mx30_CV20 ar aos 7 dias
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Fonte: Elaborada pela autora.

Com o uso do MgO B percebe-se um pico menos intenso de Ca(OH)2 e C-S-H
(proximo a 55 °28), o que pode refletir um menor grau de hidratagdo, que também
explicaria a menor resisténcia aos 7 dias, dentre as misturas Mx30_CV20 ar.

A presencga de monocarboaluminato de calcio € percebida através do pico em
aproximadamente 12 °26. A elevada alcalinidade devido aos produtos de hidratagcéo
do cimento e do 6xido de magnésio podem provocar a solubilizagdo do aluminio
presente como fase vitrea na cinza volante, que ao combinar-se com o carbonato

(neste caso, proveniente do ambiente de cura) formaria o composto em questao.
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A presencga de um pico importante referente ao silicato de magnésio diferencia
as pastas curadas ao ar das pastas carbonatadas. Além disso, proximo aos 12 °20 é
possivel ver picos de polimorfos da serpentina na forma de lizardita e crisdtilo.
Entende-se, assim, que a carbonatagao acelerada prejudica a formagéo de silicatos
de magnésio.

Ha formacéao de carbonato de magnésio e calcita. Tal fendmeno vai de encontro
ao observado através de aplicagao de fenolftaleina. As amostras curadas ao ar
apresentaram regides sem coloragao rosa, demonstrando redugéo de pH, atribuida
ao consumo dos principais hidréxidos, brucita e portlandita.

A Figura 38 apresenta os difratogramas das pastas contendo 30% de MgO,

curadas com COg, aos 7 dias.

Figura 38 — Difratogramas para misturas Mx30_CVO0 C02 aos 7 dias
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P: portlandita (Ca(OH)2); C: calcita (Ca,MgCQO:s); S: silica (SiOz2); MS: silicato de
magnésio (Mg(SiOs)); M: 6xido de magnésio (MgO); D: dolomita CaMg(COs3)2; N:
nesquehonita (Mg(HCO3)(OH).2H20)

Fonte: Elaborada pela autora.

Através das curvas € possivel ver picos elevados de calcita, picos moderados
de portlandita e auséncia de pico de brucita. Tais comportamentos, seguem a

tendéncia esperada para pastas carbonatadas.



105

Em comparagao as pastas contendo cinza volante, € possivel apontar como

principal diferenga a identificacdo de formagao de nesquehonita e aragonita, ambos

produtos de carbonatacéo da brucita e portlandita, respectivamente.

A Figura 39 mostra as pastas sem cinza volante, também aos 7 dias, porém

curadas ao ar.

Figura 39 — Difratogramas para misturas Mx30_CVO0 ar aos 7 dias
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26 (graus)

P: portlandita (Ca(OH)2); B: brucita (Mg(OHz2); C: calcita (Ca,MgCO:s); S: silica
(SiO2); M: 6xido de magnésio (MgO); C-S-H: silicato de calcio hidratado; E:

etringita

(CabAI2(S04)3(0OH)12.26H20); G: sulfato de calcio hidratado

(Ca(SO4)+2H20)

Fonte: Elaborada pela autora.

A partir da Figura 39, é possivel ver a presenga de picos de etringita, portlandita

e C-S-H, todos produtos da hidratacdo do Cimento Portland. Percebe-se uma leve

curvatura entre os angulos de 30 e 40 °20 atribuida a formagéo de C-S-H de estrutura

amorfa. O menor teor de substituicdo de cimento Portland nessas pastas levou ao

aumento de produtos hidratados e a maior presenca de C-S-H é percebida através

dos resultados de resisténcia a compressao.

A Figura 40 traz a comparacéo entre difratogramas das pastas Mb30_CV20,
100%CP-V a/c 0,71 e 100%CP-V a/c 0,35, aos 7 dias curadas ao ar.
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Figura 40 — Difratogramas de Mb30_CV20, 100%CP-V a/c 0,71 e 100%CP-V a/c
0,35 AR (7 dias)
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26 (graus)
P: portlandita (Ca(OH)2); B: brucita (Mg(OHz); C: calcita (CaCOs) S: silica (SiO2);
M: oxido de magnésio (MgO); E: etringita (CabAI2(S04)3(0OH)12.26H20); T:
tobermorita (CasSisO16(OH), 4H,0)
Fonte: Elaborada pela autora.

As pastas de referéncia apresentam os picos esperados para os produtos de
hidratagdo do cimento Portland. Nota-se uma leve curvatura (destacado pela linha
tracejada em vermelho), referente a formacéo de C-S-H de estrutura amorfa. Picos
mais acentuados de tobermorita também podem ser vistos nas pastas sem
substituicio.

O difratograma da pasta com substituigdo de cimento Portland por MgO e cinza
volante vao ao encontro do observado por Cwirzen e Habermehl-Cwirzer (2013) para
pastas com substituicdo de Cimento Portland por MgO em 20% de massa, com
relagdes agua cimento de até 0,70. Os autores encontraram picos tipicos de produtos
de hidratagdo do Cimento Portland acrescidos de picos de brucita, MgO e picos
ligeiramente mais acentuados de portlandita.

Na pasta com substituicdo de 50% de Cimento Portland, ndo se nota a
curvatura referente a formacéo de C-S-H amorfo e percebe-se o pico referente a

formagdo de carbonato de magnésio. Mesmo sem submissdo a cura com
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carbonatacao, a concentragao de CO2 atmosférica ja seria suficiente para a formacgéao
do MgCOs.

Por fim, na Figura 41, sdo apresentados os difratogramas das pastas
selecionadas para a produgao do compdésito leve, sendo as pastas de referéncia e a
Mb30_CV20, todas curadas com CO2 e aos 28 dias.

Figura 41 — Difratogramas de Mb30_CV20, 100%CP-V a/c 0,71 e 100%CP-V a/c
0,35 CO2 (28 dias)
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26 (graus)
P: portlandita (Ca(OH)2); B: brucita (Mg(OHz); C: calcita (Ca,MgCOs) S: silica
(SiO2); M: 6xido de magnésio (MgO); E: etringita (CaBAI2(SO4)3(OH)12.26H20);
L: larnita (Caz2SiOa4)
Fonte: Elaborada pela autora.

Ao contrario do observado na cura ao ar, a pasta referéncia com 0,71 de relacao
agua/aglomerante, ndo apresenta a curvatura referente a formacdo de C-S-H.

Entretanto, possui o pico mais expressivo de calcita dentre as pastas avaliadas.
4.1.5 Variagao dimensional

A avaliagao de ocorréncia de retracdo ou expansao nas pastas foi feita na forma

de variagcdo dimensional linear livre, ou seja, quanto o produto resultante das misturas
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deforma-se em sua dimenséo longitudinal, ndo havendo restricées. A leitura inicial foi
realizada 72 horas apdés a moldagem.

A Figura 42 apresenta, separadamente, os resultados das pastas
confeccionadas com o MgO B e MgO C em comparagéo aos tragos 100% CP-V. O
estudo da pasta com MgO A foi descartado, levando em conta o desempenho
mecéanico e 0 consumo mais elevado de superplastificante, em comparagdo aos

demais oxidos.

Figura 42 — Variagao dimensional: retragdo linear livre ao longo de 21 dias
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Fonte: Elaborada pela autora.

Em ambos os casos € possivel afirmar que as misturas com substituicao parcial
de cimento por o6xido de magnésio apresentaram maiores niveis de retragdo em
relagdo aos tragos sem substituicdo. Entretanto, o emprego de carbonatagao auxilia
na mitigacdo deste efeito, proporcionando variagdes de comprimento proximas as
pastas cujo unico aglomerante é o cimento.

A Figura 43 apresenta a diferenca — em valor absoluto — entre as pastas
curadas somente ao ar e as pastas submetidas a carbonatagao, representando o

efeito que a carbonatagado exerceu nos resultados de variagdo dimensional. Nota-se
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um maior efeito da cura com carbonatagcédo nas pastas sem uso de cinza volante. O
que pode estar relacionado ao fato de a auséncia de silica amorfa permitir maior teor
de hidroxido de magnésio livre para reagir com o COz2, formando assim carbonato de
magnésio, que ocupando maior volume, atuaria como agente compensador de

retracao.

Figura 43 — Efeito da carbonatagao na mitigagao de retracao linear ao longo do

tempo

Retracdo linear livre (mm/m)

Tempo (dias) 20
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= Mb30_CV20 # Mc30_CVO # Mb30_CV0

Fonte: Elaborada pela autora.

El-Gawwad e El-Awney (2015) expbéem que a retragcdo de alcali-ativados
curados em umidades inferiores a 50% pode ser maior, quando comparada ao
Cimento Portland. Isto estaria atrelado ao silicato de calcio hidratado, produto dos
alcalis ativados, conter menor relagéo Ca/Si e maior teor de agua livre, que é eliminada
durante a secagem. E possivel fazer uma analogia desses produtos com os produtos
contendo MgO, uma vez que seus produtos de hidratagdo também possuem maiores
teores de agua livre, resultando em maior retragdo comparada aos produtos formados
por CP.

Apesar de tido como um produto compensador de retragdo, o hidréxido de
magneésio, neste caso, ndo teve este efeito. Esse comportamento pode estar atrelado
a dois fenbmenos: o elevado teor de agua em relagao aos solidos, cujo efeito sobre a
retracdo pode ter superado a expansao volumétrica da formagao de brucita, e o
momento de formagao do hidroxido. A alta reatividade do magnésio pode ter permitido
a formacdo quase instantdnea de hidroxido de magnésio, como indica o

comportamento no estado fresco observado em estudo piloto, ao produzir-se pastas
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contendo somente agua e MgO. De acordo com a literatura (PANESAR; MO, 2013),
ha indicagdes de que uma camada de hidroxido se acumula nos graos de MgO,
diminuindo consideravelmente a velocidade de reag&do. Assim, a partir do segundo
dia, ao expor as amostras a cura ao ar, a retracdo por secagem tornou-se
predominante e o efeito da formagao do hidroxido de magnésio nao foi percebido.

O mecanismo de hidratagcdo do magnésio, conforme discutido no item 2.4,
também pode ajudar a explicar o melhor desempenho diante da cura com
carbonatacao. O consumo da camada de brucita para formacao de carbonatos, pode
ter possibilitado a exposi¢cdo do nucleo anidro, permitindo formagao adicional de
brucita a partir do quarto dia de cura. Desta forma, a formacédo de hidréxido de
magneésio provavelmente contribuiu para o maior efeito compensador de retragao.

O pior desempenho das pastas contendo cinza volante pode ser explicado pelo
fendmeno retratado por Zhang et al. (2018). Os autores estudaram a reagao de
hidratagdo do 6xido de magnésio na presenca de silica ativa, para avaliar a formagao
de M-S-H. Dentre as conclusdes, os autores destacam o mecanismo de formacgao do
gel de M-S-H, no qual as particulas de silica se dissolvem de maneira mais lenta do
que o MgO. Dessa forma, o gel de M-S-H comecga a se formar na superficie da silica,
em formato de casca, e a silica é aos poucos consumida através de difusdo para o M-
S-H, sem haver o preenchimento da estrutura formada. Este fenbmeno causa a
retragdo dos produtos. A Figura 44 ilustra o processo de formagéo do M-S-H em torno
do gréo de silica.

Figura 44 — Formacgao de gel M-S-H na superficie da silica ativa
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Fonte: Zhan et al. (2018, p. 10).
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4.1.6 Absorgao de agua, indice de vazios e massa especifica seca

A seguir (Figura 45), sdo apresentados os resultados de absorgéo total de
agua, indice de vazios e massa especifica da amostra seca. Foram realizadas as
determinagdes para as pastas de referéncia e as pastas contendo MgO B e MgO C.
A avaliacéo nao foi feita para MgO A, por este ter apresentado desempenho inferior

aos demais quanto a resisténcia a compressao.
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Figura 45 — Absorgao total de agua, indice de vazios e massa especifica seca das

pastas
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Fonte: Elaborada pela autora.

A maior absor¢do de agua e indice de vazios nas pastas contendo cinza

volante, vao de encontro com o observado por Mo et al. (2017) a respeito da formagéao
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de um produto mais permeavel. A substituicdo de Cimento Portland por cinza volante,
leva a um menor teor de hidréxido de calcio disponivel para carbonatagéo, além de
reduzir a quantidade de compostos hidratados do cimento que promovem a

densificagdo da microestrutura.

4.2 Ensaios em compdésito

Neste item sdo apresentados os resultados obtidos para os ensaios aplicados
nos compaositos leves desenvolvidos neste trabalho.

Foram produzidos compdsitos a partir de 3 pastas de tragos diferentes, sendo
duas de referéncia e uma contendo substituicao de cimento Portland por 20% de cinza
volante e 30%de MgO reativo. Esta proporgao foi selecionada com base no resultado
de compressao aos 7 dias das pastas carbonatadas, a partir do qual observou-se que
as misturas com MgO e CV apresentaram resisténcias proximas aos tragos contendo
apenas substituicao por MgO. Dessa maneira, considerou-se que o maior teor de
substituicdo de cimento Portland poderia ser um benéfico aos indicadores ambientais.
O oxido B foi selecionado, por apresentar a resisténcia mais elevada aos 7 dias e
menor consumo de aditivo superplastificante. Na Figura 46 apresenta-se o aspecto

final do produto obtido a partir de cada traco.

Figura 46 — Aspecto final dos compdsitos leves desenvolvidos

Mb30_CV20 100% CP-V a/c 0,35 100% CP-V a/c 0,71

Fonte: Registrada pela autora.
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4.2.1 Determinacédo de massa especifica aparente em estado fresco

A Tabela 17 traz os valores de massa especifica aparente em estado fresco de

projeto e a aferida apds a mistura.

Tabela 17 — Massa especifica aparente em estado fresco do compdésito leve

Massa especifica Massa especifica Diferenga
Trago aparente em estado aparente em estado | entre projeto
fresco de projeto (kg/m?) fresco (kg/m?) e real (%)
Mb30_CV20 1058 1252 18%
100% CP-V al/c 0,35 835 1054 26%
100% CP-V alc 0,71 1219 1229 9,5%

Fonte: Elaborada pela autora.

Nota-se uma diferenga entre os dois valores, atribuida as variagdes que podem
ocorrer no adensamento durante o ensaio de massa especifica. Por conter grande
volume de vazios, pressoes exercidas podem gerar a quebra das bolhas, modificando
a densidade em estado fresco em relacdo ao tedrico calculado com base na massa

especifica de cada material.
4.2.2 Densidade de massa aparente seca

A Tabela 18 apresenta os resultados de densidade de massa aparente seca.

Tabela 18 — Massa especifica aparente do compadsito leve

Trago Tipo de cura Densidade de massa Coefici?nte de
aparente seca (kg/m?®) | variagao (%)
CO2 1030 4,51
Mb30_CV20 COz2 + cura Umida 1127 4,81
Ar 959 6,49
CO2 812 4,15
100% CP-V alc 0,35 | CO2 + cura Umida 1042 5,36
Ar 825 3,92
CO2 1028 2,49
100% CP-V a/c 0,71 | CO2 + cura umida 1277 2,17
Ar 937 3,49

Fonte: Elaborada pela autora.

Nota-se um aumento da massa especifica nas amostras submetidas a
carbonatagdo, com maior valor atingido nas amostras submetidas também a cura
umida, com excecéao do trago 100% CP-V a/c 0,35.
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O aumento da massa especifica através da carbonatagdo € um fenédmeno
recorrente em bibliografia e esta atrelado a densificacdo da matriz através dos
produtos de carbonatacio.

No caso do traco 100% CP-V a/c 0,35, foi atestada a redugao do pH através de
aspersao de fenolftaleina na sec¢éo transversal dos corpos de prova, evidenciando o
consumo de hidroxidos. O que pode ter ocorrido € a formacgao inicial de carbonatos
que se precipitaram de forma a impedir o acesso de COz2 as particulas de hidréxido de

calcio.

4.2.3 Resisténcia a compressao

A seguir serdo apresentados os resultados de resisténcia a compressao e
resisténcia a compressao residual dos compdésitos leves estudados. No primeiro caso,
avalia-se o parametro mecanico apos o periodo de cura de 28 dias em temperatura
ambiente. Ja a resisténcia residual é considerada como a resisténcia a compressao
apos os compaositos serem expostos a elevadas temperaturas, na idade de 28 dias. A

Figura 47 apresenta os resultados.
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Figura 47 — Resisténcia a compressao potencial e potencial residual dos tragos

avaliados para compésito leve
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Fonte: Elaborada pela autora.

A partir dos resultados de resisténcia a compressao € possivel perceber que,
para todos os tragos, as amostras simplesmente curadas por carbonatacdo seguido
de tempo de cura ao ar, foram as que retornaram as menores resisténcias nos trés
tracos estudados. A hipdtese para esse comportamento € de que a carbonatagao
pode ter atuado na decomposi¢cdo da fase C-S-H, principal responsavel pela
resisténcia deste traco.

Em contraponto, as amostras que apresentaram as maiores resisténcia foram
aquelas submetidas a cura com carbonatagdo seguida de cura umida em cémara
saturada, em todas as situagdes estudadas. Provavelmente, a resisténcia mais
elevada se deve a continuagéo da hidratagao dos ligantes hidraulicos, uma vez que a
cura com carbonatagéo sozinha nao produziu elevagao de resisténcia em relagéo as
amostras curadas ao ar. No entanto, ha a necessidade de se comparar o estudo a
amostras submetidas simplesmente a cura umida, pois a cura ao ar nao promove
condicdo de umidade necessaria a hidratacdo, principalmente em materiais de

elevada porosidade.
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A elevada porosidade do compésito, resultando em maior area superficial, pode
ter promovido maior perda de agua ao longo do periodo de cura ao ar pré-
carbonatagdo. A escassez de agua durante o processo de cura com CO2 pode ter
restringido as rea¢gdes com a brucita. Como observado através do estudo em pasta, a
presenca de MgO produz matriz com maiores beneficios diante da carbonatagéo, em
relacdo a matrizes puramente de cimento Portland. Devido a maior demanda de agua
do Mg(OH)2 em relacdo ao Ca(OH)2 durante a reacdo de carbonatagcéo
(VANDEPERRE; AL-TABBAA, 2007), pode ter havido carbonatac&o dos produtos de
hidratagdo do cimento Portland, em detrimento do MgO reativo. Assim, percebe-se a
reducao do pH na matriz, através da aspersao de fenolftaleina, mas uma parcela de
hidroxido de magnésio pode ter permanecido sem reagir.

Quanto a resisténcia residual, os tracos Mb30_CV20 e 100%CP-V a/c 0,35,
seguiram uma mesma tendéncia, com desempenho levemente superior de resisténcia
residual do traco contendo MgO. Apesar de nao identificada através de DRX, a
presenca de carbonatos ou silicatos de magnésio podem ter contribuido para este
resultado. Inclusive a presenca de dolomita, conforme resultados de TG, poderia
explicar um aumento da resisténcia residual.

Quanto ao trago referéncia, com relagdo agua/aglomerante 0,71, a queda de
resisténcia apds a exposicao ao fogo foi menos abrupta nos tragos que nao passaram
por cura umida. Isso se deve a uma maior degradagédo dos compostos hidratados do
Cimento Portland, como o proprio C-S-H. Os tragos que nao tiveram grau elevado de
hidratagdo nao sofreram tanto com a decomposi¢ao destes compostos.

E importante lembrar que este traco teve incorporagdo de quartzo para
manutengao da consisténcia de projeto. O quartzo pode ter contribuido na resisténcia

residual por ndo sofrer grandes degradacgdes neste intervalo de temperatura.
4.2.4 Analise visual de carbonatagao

A Figura 48 apresenta a area da secao dos compdsitos apos aspersao de

solucao de fenolftaleina 1%.
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Figura 48 — Compdsitos apds aspersao de solugao de fenolftaleina
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Fonte: Elaborada pela autora.

Percebe-se, através da aspersao de solugéo do indicador colorimétrico, que os
compositos produzidos com 3 tragos distintos, sofreram carbonatacéao total da sec¢éao,
quando submetidos a cura com carbonatagdo. As amostras curadas ao ar,
apresentaram frente de carbonatagao desenvolvida. A concentragdo mais elevada na
sala condicionada, proporcionada pelos outros estudos envolvendo didéxido de
carbono, podem ter acelerado as reagdes nas amostras curadas ao ar. Entretanto,
espera-se que a difusdo de CO2 em amostras de elevada porosidade seja bastante
facilitada, levando ao avango da frente de carbonatagao, mesmo em concentragdes

reduzidas de diéxido de carbono.
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4.2.5 Analise termogravimétrica (TG)

Neste item serdo apresentados os graficos de perda de massa através de
analise termogravimétrica. A Figura 49, a Figura 50 e a Figura 51 apresentam as
curvas referentes ao compdsito com incorporagdo de MgO submetidos a cura com
carbonatagcdo, cura com carbonatagdo seguida de cura umida e cura ao ar,

respectivamente.
Figura 49 — TG da amostra Mb30_CV20 COz2
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Figura 51 — TG da amostra Mb30_CV20 ar
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A partir dos resultados é possivel notar que os picos referentes ao hidroxido de
calcio e hidréxido de magnésio, que se sobrepdem por volta dos 400 °C, sao bastante
elevados mesmo nas amostras submetidas a cura em CO2. Este comportamento
diverge do que é encontrado para a pasta-base de mesmo trago, através de difracéo
de raios-x, cujos difratogramas apontam para a redugao evidente dos picos de
hidroxido de calcio e magnésio em amostras carbonatadas.

A presenca inesperada de elevada quantidade de Mg(OH)2 pode estar
relacionada ao mesmo fendmeno observado por Mo et al. (2017). Os autores
aplicaram cura com CO2 em pressdes mais elevadas (entre 70 e 140 psi) e
observaram a intensa formagao de calcita, tanto em sua forma apenas com calcio,
quanto em sua forma com substituicdo por magnésio. Os cristais de calcita formados,
foram se depositando na superficie do cimento, cinza volante e MgO anidros contidos
na pasta. Como resultado, houve grande parcela de Mg(OH)2 que nao participou do
processo de carbonatagao.

Outros autores também relatam a formacdo de cristais de carbonato de
magnésio que se depositam na superficie do hidroxido de magnésio que acabam
impedindo tanto a desidroxilagdo quanto a carbonatacéao (BUTT et al., 1996). Panesar
e Mo (2013) inclusive relatam que a menor difusibilidade do Mg?* em relagéo ao Ca?*
faz com que a precipitagdo de calcita magnesiana ocorra proximo aos cristais de
brucita, dificultando a reacéo do hidroxido.

Vandeperre e Al-Tabbaa relatam que o processo de carbonatacido da brucita
possui maior demanda de agua do que a mesma reagao envolvendo portlandita.
Assim, a elevada porosidade do composto e a perda de agua promovida pela
carbonatacao dos produtos de hidratacdo do cimento Portland podem ter causado a

falta de quantidade de agua suficiente para a carbonatagao eficiente da brucita.

Zhan et al. (2018) realizaram estudo de caracterizagdo de M-S-H proveniente
da mistura de MgO reativo e silica ativa. Os autores atribuem os picos que ocorrem
por volta dos 100 °C e 400 °C a perda de agua combinada do M-S-H e a desidroxilagao
dos compostos de M-S-H, respectivamente.

A formagao de parcela de M-S-H explicaria uma faixa de temperatura de
decomposicdo mais ampla, com intervalo de temperatura entre inicio e final da

decomposicdo maior. A perda de massa neste fendbmeno endotérmico nao seria
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atribuida inteiramente a decomposicao de brucita ou portlandita. Porém, é dificil de
afirmar a presenga do M-S-H observando apenas a DTG.

A DTG da amostra carbonatada seguida de cura umida, revela um
comportamento mais coerente, quando considerada a revis&o bibliografica. Vé-se um
desenvolvimento do pico endotérmico referente a decomposicdo da calcita e picos
referentes a desidroxilagdo da portlandita e brucita. Tanto a portlandita quanto a
brucita puderam ter sua formacdo retomada apds a cura com CO2, durante a
exposi¢cao a ambiente saturado.

Como é de dominio comum, a cura umida favorece a hidratacdo e, com isso,
tem-se um aporte maior de hidroxidos de Ca e Mg, ao comparar-se as curvas entre
amostra com cura umida e com cura ao ar.

Por fim, nota-se uma curvatura proximo aos 900 °C nos graficos das trés
amostras. Como sera possivel ver a seguir, este fendmeno térmico ndo ocorre nos
compositos de referéncia, sendo relacionado, portanto, a presencga de dolomita.

A Figura 52 e a Figura 53 mostram, respectivamente, as amostras de trago
100% CP-V a/c 0,35 e 100% CP-V a/c 0,71, curadas com CO..

Figura 52 — TG e DTG da amostra 100% CP-V a/c 0,35 CO2
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Figura 53 — TG e DTG da amostra 100% CP-V a/c 0,71 CO2
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A Figura 54 apresenta uma comparagao das curvas DTG de todos os tragos
avaliados para a producado de compdsito. Para as amostras com incorporagao de
MgO, fez-se a avaliagdo para os 3 tipos de cura, enquanto para os compositos de
referéncia, foram feitas analises apenas dos exemplares curados com CO2. Através
das regides hachuradas, procura-se demonstrar, de maneira ilustrativa, o efeito da
decomposicdo de mais de um composto em uma mesma faixa de temperatura nas
curvas da DTG, além de procurar facilitar o entendimento dos fenémenos térmicos

ocorridos nas misturas.
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Figura 54 — Curvas DTG de todas as amostras avaliadas
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Fonte: Elaborada pela autora.

A partir da Figura 54 é possivel perceber as principais diferengas entre as
amostras avaliadas.

As areas destacadas em coloragdo azul e laranja referem-se aos picos
endotérmicos de perda de agua dos hidréxidos de magnésio e calcio,
respectivamente. E possivel perceber que ha uma sobreposicdo destes fenémenos,
ja que ocorrem em temperaturas muito préximas. Isto acaba dificultando a
quantificacdo destes compostos pelo método de perda de massa.

Percebe-se, na primeira curva, um pico mais definido por volta dos 100 °C. Este
pico pode estar relacionado ao primeiro estagio de decomposigéo tanto do C-S-H,
quanto do M-S-H. A pequena elevagao proxima aos 500 °C é outro indicio de formagao
do M-S-H, conforme Zhang et al. (2018).

Na amostra contendo MgO curada ao ar, percebe-se a redugdo do pico
referente a portlandita e a maior formagao de brucita. J4 na amostra carbonatada
seguida por cura umida, os dois picos sobrepostos sao vistos com intensidades
equivalentes e um leve aumento é percebido no pico de descarbonatagao da calcita.
Isto indica que a cura umida facilitou de alguma forma a carbonatag&o dos hidroxidos

ainda ndo combinados. Acredita-se que pode ter ocorrido uma falta de agua nas
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amostras carbonatadas, impossibilitando a dissolugdo em meio aquoso da portlandita
e brucita. Com o fornecimento de agua ao sistema na forma de cura umida, os cristais
de brucita e portlandita retomaram o processo de dissolu¢gdo podendo combinar-se ao
dioxido de carbono formando nova quantidade de calcita.

As amostras de referéncia demonstraram perda de agua em temperaturas
inferiores a 100 °C, representando agua livre ou combinada em compostos fracos.
Especialmente no traco com a/c 0,71, percebe-se quase unicamente o pico
endotérmico referente a presenca de calcita.

No traco referéncia de a/c 0,35 nota-se uma elevagédo proxima ao pico de
calcita, referente a formacao de outros carbonatos.

A elevacgao de coloracéo roxa, presente somente nos tragos com substituicao

de Cimento Portland por MgO, pode estar relacionado a decomposi¢cédo de dolomita.

4.3 Captura de diéxido de carbono

Neste item s&do apresentadas as estimativas de potencial de carbonatacéo,

emissdes de COz2, eficiéncia da carbonatagéo e analise de desempenho.

4.3.1 Potencial tedrico de captura de CO2 versus Emissdes

O potencial teérico de captura de carbono foi determinado com base na
estequiometria de carbonatos formados a partir dos materiais empregados. A Tabela
19 apresenta os resultados para as pastas e para o compdsito. Junto ao potencial
tedrico, sdo apresentados os valores de emissdes de CO2. A Figura 55 apresenta a

comparacgao grafica dos valores estimados.

Tabela 19 — Potencial teérico de captura de CO2 e emissbes de CO2

Potencial teérico | Emissodes

Consumo

Traco . de captura de de CO
¢ de cimento (kg/m?) cO, r()kg/m3) (kg/m%

Mx30_CV20 450 393,8 679,5

Mx30_CVO0 660 577,6 996,6

Pasta-base | 40, cp.v a/c 0,35 1450 790,5 1450,0
100% CP-V a/c 0,71 950 517,9 950,0

Mx30_CV20 300 361,6 606,0

Compoésito | 100% CP-V a/c 0,35 600 3271 600,0
100% CP-V a/c 0,71 500 272,6 500,0

Fonte: Elaborada pela autora.
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Figura 55 — Potencial de captura versus emissdes de CO:2 das pastas e do

composito leve
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Fonte: Elaborada pela autora.

O teor de substituicdo adicional de Cimento Portland por cinza volante, cuja
contribuicdo a formacado de carbonatos foi considerada nula e a massa especifica
inferior do MgO reativo, resultaram no menor potencial de carbonatacdo do trago
Mx30_CV20. O consumo de cimento por metro cubico neste caso é bem inferior aos
demais tragos tirando assim uma parcela bastante representativa na equacgao de
potencial de carbonatagdo das pastas. Por outro lado, a substituicdo de Cimento

Portland por cinza volante reduz as emissdes atreladas a este trago.
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Nos compdsitos, com a aproximagao dos valores de consumo de cimento por
metro cubico, ha também um estreitamento entre diferengas de emissdes. O emprego
de MgO aumenta as emissdes em 6 kgCO2/m?3, porém o potencial de captura aumenta

em cerca de 35 kg/m?.

4.3.2 Eficiéncia de captura de CO2 dos compositos

A Tabela 20 mostra os resultados de eficiéncia de captura de COq2. Esta
estimativa foi realizada apenas para os compdsitos, uma vez que as pastas nao foram

submetidas a analise termogravimétrica.

Tabela 20 — Eficiéncia de captura de CO:2

. Potencial teérico Perda de .
Tipo de Eficiéncia de
Tracgo cura de captura massa entre captura de CO (%)
de CO: (%) 500 e 850°C (%)
CO2 71,16 12,38 17,40
Mx30_CV20 CO2 + Umida 71,16 13,08 18,38
Ar 71,16 10,34 14,53
100% CP-V a/c 0,35 CO2 54,52 16,78 30,78
100% CP-V a/c 0,71 CO2 54,52 16,18 29,68

Fonte: Elaborada pela autora.

Como visto em resultados anteriores, a carbonatacédo do compdsito se mostrou
falha. As quantidades remanescentes de hidréxidos disponiveis para carbonatagao
reduzem a eficiéncia de captura de carbono nos tragos com incorporagao de MgO.

Modificagbes no processo de cura poderiam elevar consideravelmente o
sequestro de carbono nas amostras contendo MgO. Ja nas amostras de referéncia,
se considerarmos os resultados de analise termogravimétrica, nos quais os picos de
hidroxido de calcio foram praticamente extintos, ndo € possivel afirmar que um
aumento consideravel na eficiéncia seja promovido com modifica¢gées no processo de

cura, uma vez que 0s principais compostos carbonataveis ja reagiram.

4.3.3 Avaliagao por desempenho: Intensidade de CO2

A Tabela 21 apresenta o indice chamado de intensidade de CO:. Ele considera
as emissdes de cada tragco por MPa atingido. Foram consideradas as quantidades
estimadas de liberagdao de CO2, com base na bibliografia, considerando a queima da

matéria-prima. Para o calculo de intensidade foi selecionada a maior resisténcia (em
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MPa) atingida aos 28 dias para cada trago. A Figura 56 apresenta a comparagao

grafica dos valores obtidos.

Tabela 21 — Intensidade de CO2

Trago Tipo de cura | Intensidade de CO, (kg.m™*/MPa)
Mx30_CV20 CO2 33,3
Pasta-base Mx30_CV0 CO2 40,8
100% CP-V a/c 0,35 CO2 27,9
100% CP-V alc 0,71 CO2 48,6
CO2 365,1
Mb30_CV20 CO2 + imida 285,8
ar 317,3
CO2 185,2
Compésito | 100% CP-V a/c 0,35 | CO2 + Umida 127,7
ar 163,0
CO2 354,6
100% CP-V a/c 0,71 | CO2 + Umida 197,6
ar 282,5
Fonte: Elaborada pela autora.
Figura 56 — Intensidade de CO2 (em kg.m*/MPa)
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A avaliagao de desempenho das pastas mostra que a substituicdo de Cimento
Portland por MgO e Cinza Volante reduz consideravelmente as emissdes por MPa
atingido, em comparacéo ao trago de referéncia de mesma relagao agua/aglomerante.
Neste caso, as resisténcias foram muito proximas, assim, a maior contribuicdo seria
da parcela referente a substituicdo por cinza volante.

O trago com substituicdo de Cimento Portland apenas por MgO também
mostrou resultado melhor do que a pasta referéncia a/agl 0,71. Porém, aqui, as
resisténcias atingidas pelas pastas contendo 30% de MgO e carbonatadas foram fator
predominante para a redugao de emissoes.

O tracgo referéncia a/c 0,35 apresenta o menor indicador, ainda que seja muito
préximo do trago Mx30_CV20. O elevado consumo de cimento por metro cubico, levou
ao alto teor de emissdes do traco de referéncia, o que acabou compensando
negativamente as elevadas resisténcias obtidas por este traco.

Acredita-se que através de estudos para a redugao de agua demandada pelas
pastas contendo 6xido de magnésio, seja possivel elevar a resisténcia a compressao
aprimorando ainda mais o fator de intensidade de COa.

No caso dos compdésitos, a avaliagdo de intensidade demonstra a ineficiéncia
do processo de carbonatacao e ressalta a importancia que este tipo de cura tem em
elementos produzidos com MgO, tanto na aquisicdo de resisténcia, quanto no

equilibrio de emissdes versus captura de didxido de carbono.
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Neste item sdo apresentadas as principais conclusdes realizadas a partir dos
resultados obtidos. Ainda, séo feitas sugestdes para trabalhos futuros a partir das

lacunas identificadas durante a pesquisa.

5.1 Consideragoes Finais

Neste item sdo feitas consideracdes a respeitos das analises em pasta-base e
compdésito leve de forma individual e uma conclusao a respeito do uso de ligante com

MgO e cinza volante na produgao de compdésito.

5.1.1 Consideragdes em relagao as pastas

Quanto ao emprego de diferentes 6xidos de magnésio, é possivel afirmar que
as diferencas entre os oxidos A, B e C (entenda-se como area superficial, massa
especifica e atividade acética) ndo exerceram influéncia significativa nos resultados
de resisténcia a compressao. Os perfis obtidos através de difragcao de raios-x também
foram bastante semelhantes.

Entretanto, percebeu-se alteracbes do ponto de vista pratico, como por
exemplo na trabalhabilidade das pastas, tendo maior demanda de aditivo
superplastificante as que incluiam MgO dos tipos A e C.

As pastas com incorporagao de MgO com substituicdo de 30% (em massa) de
Cimento Portland, mostraram resultados promissores quanto ao ganho de resisténcia,
quando submetidas a cura com carbonatacéo, seja com incorporagao ou nao de cinza
volante. A carbonatagéo levou ao aumento de até 13 MPa aos 7 dias em amostras
contendo MgO, enquanto em amostra de referéncia contribui para o ganho de 6 MPa.

A substituicdo de fases como hidréxido de calcio e magnésio por calcita e
calcita magnesiana contribuem para a mitigagédo de retragédo e elevam a resisténcia a
compressdo. Apesar disso, a retragdo em pastas contendo MgO e relagdo
agua/aglomerante de 0,71 permanece maior ao longo de 21 dias, quando comparada
aos tragos de referéncia.

A presencga de cinza volante tende a prejudicar o comportamento de variagéo

dimensional, aumentando os indices de retracao linear livre. A explicacdo pode estar
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na maneira como a cinza reage com os compostos precipitados em sua superficie e
como sua reagao tardia altera o teor de compostos hidratados responsaveis pela
estabilidade volumétrica do material.

E possivel produzir pastas com substituicdo de Cimento Portland por MgO —
combinado ou nado a cinza volante — com melhores indicadores ambientais, em termos
de balangco de CO2. Considerando o desempenho mecénico demonstrado neste
estudo, pastas com substituicdo de 30% de Cimento Portland por MgO reativo
apresentam intensidade de CO2 (em kg.m3/MPa) 33% menor do que pastas contendo

apenas Cimento Portland.
5.2.2 Consideragdes em relagdo ao composito

A elevada porosidade do compadsito leve facilita a difusdo de didxido de carbono
através do material, o que pode acelerar as reagdes de carbonatacido. Entretanto,
quando aplicada em idades muito iniciais, a formagao de calcita — incluindo calcita
magnesiana — precipitada em torno das particulas de hidroxido de magnésio, acaba
por criar uma camada passivada, inibindo a carbonatacéo do restante da brucita.

Observa-se assim, a ineficiéncia da carbonatacdo como meio de acelerar o
ganho de resisténcia, cujo potencial foi comprovado através do estudo da pasta-base.

Existe, portanto, uma velocidade ideal para a carbonatagao de compdsitos com
incorporagao de oxido de magnésio, de maneira que a maior quantidade possivel de
hidroxidos de magnésio e calcio estejam disponiveis para a combinagdo com dioxido
de carbono.

A cura com carbonatagédo seguida de cura umida, aponta para uma solugao
quanto a eficiéncia da carbonatagdo em produtos com ligante a base de MgO. O
fornecimento de agua ao sistema, repde, ao menos em parte, a quantidade perdida
durante a pré-secagem e a cura com carbonatagdo. Desta forma, a dissolugdo dos
hidroxidos em meio aquoso € facilitada e sdo retomadas as reagdes de carbonatacéao.

Nao foram observadas formacdes representativas de silicatos de magnésio,
que contribuissem na resisténcia em elevadas temperaturas do compadsito leve.
Apesar disto, nota-se uma discreta diferenga dos compdsitos contendo MgO em
relacdo aos demais, quando avaliada a resisténcia residual. Ganha-se cerca de 10%

de resisténcia a compressao residual, quando empregado MgO reativo.
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5.2.2 Consideragdes gerais

A utilizagao de ligante ternario a base de cimento Portland, MgO reativo e cinza
volante é viavel e permite a redugao de consumo de cimento para obtencdo de mesma
classe de resisténcia a compressao. A cura com carbonatagdo mostra-se como uma
alternativa de tratamento da matriz ternaria, como visto através do desempenho de
pastas, porém, o tempo e intensidade da exposicdo ao CO:2 deve ser alterado
considerando a porosidade do material e o teor de agua pré-cura, controlado atraves
do periodo de pré-secagem.

Ensaios complementares como microscopia eletrbnica de varredura e
espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier, poderiam auxiliar na
interpretacéo dos resultados obtidos, através do melhor entendimento dos processos
ocorridos e compostos formados. Entretanto, estas avaliagbes nao fazem parte do

escopo deste trabalho.

5.2 Sugestoes para trabalhos futuros

Alguns pontos observados durante o estudo merecem destaque e sé&o

sugeridos como assuntos para trabalhos futuros:

a) reducdo de demanda de agua do MgO reativo: a alta demanda de agua
apresentada pelo 6xido acaba prejudicando a resisténcia a compressao de
pastas e consequentemente de produtos produzidos a partir delas. Sugere-
se o estudo de meios para a redugdo do consumo de agua das misturas
através de aditivos ou agentes dispersantes;

b) definicho de velocidade ideal de carbonatagcdo em ligantes com
incorporagao de MgO, uma vez que o hidroxido de magnésio apresenta um
comportamento distinto do hidréxido de calcio em questées de velocidade
de solubilizagdo. Acredita-se que periodos de cura alternados (CO2 e umida)
poderiam promover melhorias, atingindo elevadas eficiéncias na
carbonatagao de ligantes a base de MgO;

c) desenvolvimento de métodos especificos para quantificagdo de captura de
CO2 em ligantes compostos. Os métodos aplicados pelos autores, apesar

de amplamente difundidos e aceitos, apresentam deficiéncias, seja pelo
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acumulo de erros em procedimentos experimentais, seja pela baixa

representatividade de amostras para ensaios em microescala.
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APENDICE A - METODO DE DETERMINAGAO DE REATIVIDADE DO OXIDO DE
MAGNESIO

Apresenta-se, neste item, o método utilizado na determinagao de reatividade
dos oxidos de magnésio utilizados.

O procedimento consistiu em estabilizar 300 ml de agua destilada a 25 °C, a
qual foram acrescidas 7 gotas de fenolftaleina (Figura 57 (a)). Apds, introduziu-se 5 g
do 6xido a ser analisado e a solugao foi agitada por 10 s na velocidade de 2500 rpm
(Figura 57(b)). Adicionou-se 10 ml de acido acético 1,0 N enquanto ocorria a agitagao
(Figura 57(c)). Assim, a solugado assume uma coloragao branca (Figura 57 (d)) e, por
fim, fez-se o registro do tempo até que a solugao apresentasse a cor rosa (Figura 57e).
A média de 3 leituras dos tempos de viragem para coloragao rosa foram registrados e
sdo apresentados na Tabela 9, junto aos valores de referéncia, extraidos da

bibliografia.

Figura 57 — Etapas de teste de atividade acética dos 6xidos de magnésio

va

(a) (b) © @ €
Fonte: Registrada pela autora.



APENDICE B —- DETERMINAGAO DE TEOR DE ADITIVO ESPUMIGENO
ATRAVES DE CARACTERIZAGAO DA ESPUMA

Para determinar qual a relacao ideal de aditivo para a obtengao de uma espuma
estavel, propbs-se uma breve caracterizacao de espumas formadas pelos teores de
1, 2 e 3% de massa de aditivo em relagéao a massa de agua.

A estabilidade da espuma foi avaliada com base nos procedimentos descritos
por Sun et al. (2018). A primeira avaliagao estava relacionada a perda de volume de
espuma ao longo do tempo. Para isso, a espuma foi depositada em béquer graduado
de 1000 ml, onde seriam feitas as leituras de perda de volume com intervalos de 10
minutos. Entretanto, observou-se que a leitura de perda de volume era impossibilitada,
uma vez que a espuma nao perdia volume no sentido linear da graduagéo do bequer

e sim que havia uma perda de densidade, conforme Figura 58.

Figura 58 — Comportamento da espuma ao longo do tempo

5 minutos
Fonte: Registrada pela autora.

Dessa forma, optou-se pela avaliagao de estabilidade da espuma através da
avaliagcao de deposicao de liquido no fundo do recipiente, ao longo do tempo.

A segunda avaliacao diz respeito a resisténcia da espuma. Para isso adicionou-
se uma esfera plastica de 2,2 g e 26,5 mm de didmetro sobre a espuma em recipiente
transparente, determinando o tempo para que a esfera chegasse ao fundo do mesmo.

A Tabela 22 apresenta os registros das avaliagdes das espumas com diferentes

teores de aditivo.
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Tabela 22 — Registros de ensaios de caracterizagao de espuma

Teores de aditivo | 1% | 2% | 3%
Estabilidade ao longo do tempo
Tempo Volume de liquido produzido
5 min 30 ml 17 mi 13 ml
10 min 41 ml 23 ml 19 ml
15 min 52 ml 45 ml 33 ml

Resisténcia mecanica

Tempo de percurso da esfera
até o fundo do recipiente

Fonte: Elaborada pela autora.

12 min 13 min 16 min

O tempo de mistura, foi definido através de critério visual, como sendo igual a
um minuto, periodo suficiente para o desaparecimento de bolhas de maiores
dimensdes, com espuma atingindo um aspecto de clara em neve e ndo havendo
deposi¢ao de liquido no fundo do recipiente de mistura. A Figura 59 apresenta o
aspecto da espuma ap6s um minuto de agitagao e os instrumentos utilizados para sua
geracgao.

Figura 59 — Aspecto final da espuma

Fonte: Registrada pela autora.



APENDICE C - ESTUDO-PILOTO

Neste item sédo apresentadas as avaliagdes feitas durante a fase de Estudo-
piloto, com o intuito de contribuir para estudos futuros. Para facilitar a compreenséao,

o item foi subdividido de acordo com as contribui¢des a cada fase do estudo.
C.1 Mistura

O 6xido de magnésio se apresentou como um material de reduzida massa
unitaria, ocupando volume muito superior as mesmas massas de cinza e cimento.
Dessa forma, verificou-se a impossibilidade de depositar a totalidade desse material
na cuba do misturador, uma vez que apenas a massa do Oxido ja ocupava os cerca
de 3 litros disponiveis para a produgao da pasta.

Optou-se por introduzir a agua de mistura junto com o éxido de magnésio, o
que reduzia seu volume, possibilitando a entrada dos demais sdlidos. Entretanto,
diante da alta reatividade do Oxido, ocorria hidratacdo precoce com elevagao
significativa da temperatura e endurecimento ainda durante a mistura.

Dessa forma, a solugdo encontrada foi a pré-mistura de todos os solidos e o
fracionamento do material para introdugdo na mistura, método mais bem descrito no
item 3.3.

C.2 Uso de hexametafosfato

Na tentativa de reduzir o teor total de agua da mistura, a fim de obter um produto
mais resistente, verificou-se a viabilidade do emprego de aditivo dispersante.

Com base no que € apresentado por bibliografia, empregou-se
hexametafosfato de sédio como dispersante, uma vez que as particulas muito finas
de 6xido de magnésio e de cinza volante levam ao aumento da demanda de agua da
mistura. O aditivo foi introduzido em teores variando de 0,5 a 1%, em massa, das
quantidades de Oxido de magnésio e cinza volante somadas. Os teores foram
adotados com base no estudo elaborado por Zhan, Vandeperre e Cheesman (2014),
cuja demanda de agua das pastas sofreu redugao para teores de até 1%.

Entretanto, a utilizagdo do hexametafosfato ndo se apresentou satisfatoria, uma
vez que nao reduziu a demanda de agua e ocorreu floculagdo de particulas,

prejudicando a homogeneidade das misturas.
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C.3 Adensamento e moldagem

Outro aspecto que exigiu maior atengcdo foi a escolha de técnica de
adensamento e moldagem. A pasta contendo apenas materiais de reduzida
granulometria, apresentava comportamento semelhante ao de massas acrilicas.
Desta forma, o uso de colher para insergao nas formas ou de hastes ou bastdes para
adensamento ndo se mostrou adequado, uma vez que a pasta se conformava ao
formato do instrumento.

A agitacdo em mesa vibratéria para concreto, se mostrou eficiente para o
adensamento, entretanto, houve elevada perda de material na base das férmas.

Assim, a introdugao do material nos moldes com o auxilio de invélucro plastico
e conformacgao com auxilio de espatula metalica, mostrou-se o método mais adequado

para o preparo dos corpos de prova.
C.4 Emprego de aditivo superplastificante

Apesar de terem sido definidas as quantidades de agua necessarias para
atingir a consisténcia de projeto de cada material, de forma individual, observou-se
que as misturas apresentavam uma ligeira redugéo na trabalhabilidade. A interagao
das particulas, com um melhor empacotamento, pode ter interferido na
trabalhabilidade da pasta. Dessa forma, foram definidos teores para cada traco,

necessarios para alcangar o espalhamento ideal.



APENDICE D - FICHAS CRISTALOGRAFICAS

A seguir, apresentam-se as fichas cristalograficas utilizadas para a identificagéo

dos picos nos difratogramas interpretados.

D.1 Hidréxido de calcio

Nome de Mineral Portlandita
Nome do composto Hidréxido de calcio
Férmula Quimica Ca(OH)2
Cadigo de referéncia 00-004-0733
Sistema cristalino Hexagonal
Qualidade Indexed (1)
No. h k 1 d [A] 2Thetal[deg] I [%]
1 0 0 1 4,90000 18,089 74,0
2 1 0 0 3,11200 28,662 23,0
3 1 0 1 2,62800 34,089 100, 0
4 0 0 2 2,44700 36,697 3,0
5 1 0 2 1,92700 47,124 42,0
6 1 1 0 1,79600 50,795 36,0
7 1 1 1 1,68700 54,337 21,0
8 0 0 3 1,63400 56,253 1,0
9 2 0 0 1,55700 59,304 3,0
10 2 0 1 1,48400 62,540 13,0
11 1 1 2 1,44900 64,228 13,0
12 2 0 2 1,31400 71,779 8,0
13 0 0 4 1,22800 77,699 1,0
14 1 1 3 1,21100 79,001 1,0
15 2 1 0 1,17620 81,825 3,0
16 2 1 1 1,14320 84,724 11,0
17 2 0 3 1,12750 86,187 2,0
18 2 1 2 1,05990 93,232 12,0
19 3 0 0 1,03660 95,993 5,0
20 3 0 1 1,01430 98, 830 7,0
21 2 1 3 0,95510 107,513 4,0
22 1 0 5 0,93690 110,607 1,0
23 2 2 0 0,89790 118,161 1,0
24 2 2 1 0,88380 121,285 2,0
25 3 0 3 0,87600 123,125 1,0
26 3 1 0 0,86230 126,584 2,0
27 2 1 4 0,84950 130,125 6,0
28 3 1 2 0,81400 142,281 5,0
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Intensity [%]
100

Ref. Patterr Calcium Hydrovide, 00-004-0733

s L
70 8 90
Fostion [*2Theta] (Copper (Cu))

....I.........I'.......:.... TrTTT
100 110 120 130

D.2 Carbonato de calcio

Nome de Mineral Calcita
Nome do composto Carbonato de calcio
Féormula Quimica CaCOs
Cadigo de referéncia 00-005-0586
Sistema cristalino Romboédrica
Qualidade Star (S)
No. h k 1 d [A] 2Thetal[deg] I [%]
1 0 1 2 3,86000 23,022 12,0
2 1 0 4 3,03500 29,406 100, 0
3 0 0 6 2,84500 31,418 3,0
4 1 1 0 2,49500 35,966 14,0
5 1 1 3 2,28500 39,402 18,0
6 2 0 2 2,09500 43,146 18,0
7 0 2 4 1,92700 47,124 5,0
8 0 1 8 1,91300 47,490 17,0
9 1 1 6 1,87500 48,514 17,0
10 2 1 1 1,62600 56,555 4,0
11 1 2 2 1,60400 57,402 8,0
12 1 0 10 1,58700 58,075 2,0
13 2 1 4 1,52500 60,678 5,0
14 2 0 8 1,51800 60,987 4,0
15 1 1 9 1,51000 61,345 3,0
16 1 2 5 1,47300 63,060 2,0
17 3 0 0 1,44000 64,678 5,0
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18 0 0 12 1,42200 65,599 3,0
19 2 1 7 1,35600 69,231 1,0
20 0 2 10 1,33900 70,238 2,0
21 1 2 8 1,29700 72,870 2,0
22 3 0 6 1,28400 73,729 1,0
23 2 2 0 1,24700 76,300 1,0
24 1 1 12 1,23500 77,177 2,0
25 3 1 2 1,18690 80,933 1,0
26 2 1 10 1,17950 81,547 3,0
27 0 1 14 1,17280 82,113 1,0
28 1 3 4 1,15380 83,767 3,0
29 2 2 6 1,14250 84,788 1,0
30 1 2 11 1,12440 86,483 1,0
31 2 0 14 1,06130 93,072 1,0
32 4 0 4 1,04730 94,701 3,0
33 3 1 8 1,04470 95,011 4,0
34 1 0 16 1,03520 96,165 2,0
35 2 1 13 1,02340 97,647 1,0
36 3 0 12 1,01180 99,161 2,0
37 3 2 1 0,98950 102,242 1,0
38 2 3 2 0,98460 102,952 1,0
39 1 3 10 0,97820 103,899 1,0
40 1 2 14 0,97670 104,124 3,0
41 3 2 4 0,96550 105,846 2,0
42 0 4 8 0,96360 106,145 4,0
43 0 2 16 0,95620 107,334 1,0
44 4 1 0 0,94290 109,561 2,0
45 2 2 12 0,93760 110,484 2,0
Intensity [%]
100 Rer Ptern: Calcium Carbonate, 00-005-0588
Eﬂ_
U ! IIIIII IJ””!”'I IIIIII I”I IIIIII LLW
0w 4 5 & T 8 90 40 40

Postion [*ZTheta] (Copper (Cu))




D.3 Oxido de Magnésio
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Nome de Mineral Periclasio
Nome do composto Oxido de Magnésio
Féormula Quimica MgO
Cadigo de referéncia 00-004-0829
Sistema cristalino Cubico
Qualidade Star (S)
No. h k 1 d [A] 2Thetal[deg] I [%]
1 1 1 1 2,43100 36,947 10,0
2 2 0 0 2,10600 42,909 100,0
3 2 2 0 1,48900 62,306 52,0
4 3 1 1 1,27000 74,679 4,0
5 2 2 2 1,21600 78,613 12,0
6 4 0 0 1,05330 93,994 5,0
7 3 3 1 0,96650 105,689 2,0
8 4 2 0 0,94190 109,733 17,0
9 4 2 2 0,86000 127,196 15,0
10 5 1 1 0,81090 143,585 3,0
Intensity [%]
100 . .
Ref. Pattern: Magnesium Crde, 00-004-0829
5{]_
| |
0 ”W”'““W””””]'”””1””””W””””W““””1””A”W””””W””””W””””W““
40 50 B0 70 80 80 100 10 120 130 140

Postion [*ZTheta] (Copper (Cu))
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D.4 Hidréxido de magnésio

Nome de Mineral Brucita
Nome do composto Hidréxido de Magnésio
Férmula Quimica Mg(OH)2
Cadigo de referéncia 00-044-1482
Sistema cristalino Hexagonal
Qualidade Star (S)
No. h k 1 d [A] 2Thetal[deg] I [%]
1 0 0 1 4,78500 18,528 53,0
2 1 0 0 2,72200 32,878 6,0
3 1 0 1 2,36700 37,984 100,0
4 1 0 2 1,79630 50,786 29,0
5 1 1 0 1,57230 58,671 33,0
6 1 1 1 1,49310 62,116 13,0
7 1 0 3 1,37370 68,215 7,0
8 2 0 0 1,36190 68,889 3,0
9 2 0 1 1,30940 72,071 7,0
10 2 0 2 1,18280 81,272 4,0
11 1 1 3 1,11880 87,024 1,0
12 1 0 4 1,09360 89,557 1,0
13 2 0 3 1,03490 96,202 1,0
14 2 1 1 1,00610 99,926 3,0
15 0 0 5 0,95540 107,464 1,0
16 1 1 4 0,95094 108,200 1,0
17 2 1 2 0,94530 109,150 3,0
18 3 0 0 0,90770 116,126 2,0
19 3 0 1 0,89180 119,483 1,0
Intensity [%]
100

Ref. Pattern: Magpesium Hydroxide, 00-044-14582

S RN N T
20 30 40 50 B0 70 a0 90 00 10 120
Postion [*2Theta] (Copper (Cu))




D.5 Oxido de silicio
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Nome de Mineral Quartzo
Nome do composto Oxido de silicio
Féormula Quimica SiO2
Cadigo de referéncia 00-046-1045
Sistema cristalino Hexagonal
Qualidade Star (S)
No. h k 1 d [A] 2Thetal[deg] I [%]
1 1 0 0 4,25499 20,860 16,0
2 1 0 1 3,34347 26,640 100,0
3 1 1 0 2,45687 36,544 9,0
4 1 0 2 2,28149 39,465 8,0
5 1 1 1 2,23613 40,300 4,0
6 2 0 0 2,12771 42,450 6,0
7 2 0 1 1,97986 45,793 4,0
8 1 1 2 1,81796 50,139 13,0
9 0 0 3 1,80174 50, 622 1,0
10 2 0 2 1,67173 54,875 4,0
11 1 0 3 1,65919 55,325 2,0
12 2 1 0 1,60827 57,235 1,0
13 2 1 1 1,54153 59,960 9,0
14 1 1 3 1,45289 64,036 2,0
15 3 0 0 1,41841 65,786 1,0
16 2 1 2 1,38210 67,744 6,0
17 2 0 3 1,37496 68,144 7,0
18 3 0 1 1,37188 68,318 5,0
19 1 0 4 1,28791 73,468 2,0
20 3 0 2 1,25595 75, 660 3,0
21 2 2 0 1,22832 77,675 1,0
22 2 1 3 1,19982 79,884 2,0
23 2 2 1 1,19779 80,047 1,0
24 1 1 4 1,18399 81,173 2,0
25 3 1 0 1,18017 81,491 2,0
26 3 1 1 1,15298 83,840 1,0
27 2 0 4 1,14065 84,957 1,0
28 3 0 3 1,11455 87,439 1,0
29 3 1 2 1,08155 90,831 2,0
30 4 0 0 1,06380 92,788 1,0
31 1 0 5 1,04772 94,651 1,0
32 4 0 1 1,04380 95,119 1,0
33 2 1 4 1,03461 96,238 1,0
34 2 2 3 1,01490 98,751 1,0
35 1 1 5 0,98958 102,231 1,0
36 3 1 3 0,98725 102,567 1,0
37 3 0 4 0,97834 103,877 1,0
38 3 2 0 0,97617 104,203 1,0
39 3 2 1 0,96078 106,593 1,0
40 4 1 0 0,92853 112,114 1,0
41 3 2 2 0,91816 114,061 1,0
42 4 0 3 0,91606 114,467 2,0
43 4 1 1 0,91518 114,639 2,0
44 2 2 4 0,90889 115,885 1,0
45 0 0 6 0,90085 117,537 1,0
46 2 1 5 0,89719 118,313 1,0
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47 3 1 4 0,88891 120,124 1,0
48 1 0 6 0,88135 121,853 1,0
49 4 1 2 0,87817 122,605 1,0
50 3 0 5 0,85980 127,251 1,0
51 1 1 6 0,84584 131,203 1,0
52 5 0 1 0,84075 132,756 1,0
53 4 0 4 0,83592 134,293 1,0
54 2 0 6 0,82956 136,424 1,0
55 4 1 3 0,82539 137,895 2,0
56 3 3 0 0,81891 140,318 1,0
57 5 0 2 0,81168 143,251 3,0
58 3 3 1 0,80967 144,119 1,0
Intensity [%]

100 Ref TPattern: Siicon Oride. 00046105

|
20 30 40 50 60 70 80 9 100 M0 120 130 140
Position [*ZTheta] (Copper (Cu))

D.6 Tobermorita 11A

Nome de Mineral Tobermorita 11A

Nome do composto Oxido de silicio

Férmula Quimica SiO2

Cadigo de referéncia 00-019-1364

Sistema cristalino Ortorrébmbico

Qualidade Indexed (I)

No. h k 1 d [A] 2Theta[deg] T [%]

1 0 0 2 11,30000 7,818 80,0
2 0 0 4 5,67000 15,616 4,0
3 2 0 1 5,48000 16,161 25,0
4 0 0 6 3,78000 23,517 6,0
5 0 2 1 3,64000 24,435 8,0
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6 2 0 5 3,53000 25,208 20,0
7 3 1 1 3,31000 26,914 18,0
8 2 2 0 3,08000 28,967 100,0
9 2 2 2 2,98000 29,961 65,0
10 4 0 0 2,82000 31,704 40,0
11 4 0 2 2,73800 32,680 10,0
12 4 0 4 2,52600 35,510 12,0
13 0 2 7 2,43400 36,900 10,0
14 2 0 9 2,29700 39,188 8,0
15 4 0 6 2,26400 39,783 14,0
16 5 1 1 2,14600 42,071 16,0
17 4 2 4 2,08000 43,473 10,0
18 4 0 8 2,00100 45,282 20,0
19 4 2 7 1,84200 49,440 40,0
20 6 0 3 1,82200 50,020 6,0
21 5 1 7 1,79500 50,826 2,0
22 1 3 9 1,73800 52,618 4,0
23 6 2 0 1,67300 54,830 20,0
24 6 0 7 1,62700 56,517 10,0
25 1 1 14 1,57100 58,724 2,0
26 7 1 3 1,54100 59,983 8,0
27 4 4 3 1,51000 61,345 2,0
28 6 2 8 1,44000 64,678 6,0
29 1 5 4 1,41200 66,123 4,0
30 8 0 2 1,39900 66,817 4,0
31 7 1 8 1,37500 68,142 4,0
32 3 5 6 1,28600 73,595 2,0
33 0 0 18 1,26300 75,164 2,0
34 8 2 7 1,21900 78,383 4,0
35 8 2 8 1,19400 80,353 2,0
36 9 3 0 1,11500 87,395 4,0
Intensity [%]
100

Ref. Pattern: Calcium Silicate Hydroxide Hydrate, 00-019-1364

[T
40

A
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Postion [*2Theta] (Copper (Cu))
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D.7 Etringita
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Nome de Mineral

Etringita

Nome do composto

Féormula Quimica

Ca6A|2 ( SO4 )3 ( OH )12 26H20

Cadigo de referéncia

00-041-1451

Sistema cristalino Hexagonal
Qualidade Star (s)

No. h k 1 d [A] 2Thetal[deg] I [%]
1 1 0 0 9,72000 9,091 100, 0
2 1 0 1 8,85000 9,987 4,0
3 1 0 2 7,20000 12,283 1,0
4 1 1 0 5,61000 15,784 76,0
5 1 1 2 4,97000 17,832 12,0
6 2 0 0 4,85900 18,243 6,0
7 1 0 4 4,68900 18,911 17,0
8 2 0 2 4,42500 20,050 1,0
9 2 0 3 4,01700 22,111 3,0
10 1 1 4 3,87300 22,944 31,0
11 2 1 0 3,67300 24,212 4,0
12 2 0 4 3,59800 24,724 7,0
13 2 1 2 3,47500 25,614 23,0
14 2 1 3 3,26600 27,284 5,0
15 3 0 0 3,24000 27,507 21,0
16 3 0 2 3,10100 28,766 1,0
17 1 1 6 3,01100 29,645 4,0
18 2 2 0 2,80600 31,867 6,0
19 3 0 4 2,77200 32,268 25,0
20 2 2 2 2,71400 32,977 1,0
21 3 1 0 2,69600 33,204 7,0
22 0 0 8 2,67600 33,459 1,0
23 3 1 2 2,61400 34,277 16,0
24 2 1 6 2,56000 35,023 29,0
25 3 1 3 2,52200 35,568 2,0
26 2 2 4 2,48500 36,116 2,0
27 4 0 0 2,43000 36,963 1,0
28 1 1 8 2,41600 37,185 1,0
29 3 0 6 2,39900 37,458 6,0
30 2 0 8 2,34400 38,371 2,0
31 3 2 0 2,23000 40,416 8,0
32 2 2 6 2,20600 40,875 22,0
33 3 2 2 2,18300 41,325 5,0
34 3 1 6 2,15100 41,969 13,0
35 3 2 3 2,12800 42,444 2,0
36 4 1 0 2,12100 42,591 5,0
37 4 1 2 2,08000 43,473 2,0
38 3 2 4 2,05800 43,962 3,0
39 3 1 7 2,02200 44,786 1,0
40 1 1 10 2,00000 45,306 1,0
41 4 1 4 1,97100 46,011 2,0
42 5 0 0 1,94400 46,687 11,0
43 4 0 7 1,90300 47,755 1,0
44 3 3 0 1,87000 48,652 1,0
45 2 1 10 1,85000 49,212 3,0
46 3 3 2 1,84200 49,440 5,0
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47
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Intensity [%]

100

Ref. Pattern: CalciumAluminum Sulfate Hydroxide Hydrate, 00-041-1451

10 20 3
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Fostion [*2Theta] (Copper (Cu))
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D.8 Silicato de calcio hidratado

Nome de Mineral

Silicato de Calcio Hidratado

Nome do composto

Férmula Quimica

Ca1.55i03_5 'XHzo

Cadigo de referéncia 00-033-0306
Sistema cristalino --
Qualidade --
No. h k 1 d [A] 2Thetal[deg] I [%]
1 3,04000 29,356 100,0
2 2,79000 32,054 60,0
3

1,82000 50,079 60,0




157

Intensity [%]

100

Refl Pattern: Calcium Silicate Hydrate, 00-033-0306

3

1T 1
40 45 50

Position [*2Theta] (Copper (Cu))

D.9 Carbonato de calcio magnésio (dolomita)

Nome de Mineral

Dolomita

Nome do composto

Carbonato de célcio magnésio

Férmula Quimica

CaMg(CO0z)2

Cadigo de referéncia 00-036-0426
Sistema cristalino Romboédrico
Qualidade Star (s)
No. h k 1 d [A] 2Theta[deg] I [%]
1 1 0 1 4,03300 22,022 1,0
2 0 1 2 3,69900 24,039 4,0
3 1 0 4 2,88800 30,939 100,0
4 0 0 6 2,67000 33,537 4,0
5 0 1 5 2,53900 35,322 3,0
6 1 1 0 2,40400 37,377 7,0
7 1 1 3 2,19300 41,128 19,0
8 0 2 1 2,06500 43,805 3,0
9 2 0 2 2,01500 44,950 10,0
10 1 0 7 2,00600 45,163 1,0
11 0 2 4 1,84730 49,289 3,0
12 0 1 8 1,80490 50,527 10,0
13 1 1 6 1,78700 51,069 13,0
14 0 0 9 1,78000 51,285 2,0
15 2 0 5 1,74610 52,355 1,0
16 2 1 1 1,56670 58,901 2,0
17 1 2 2 1,54460 59,829 4,0
18 0 2 7 1,54030 60,013 1,0
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19 1 0 10 1,49550 62,005 1,0
20 2 1 4 1,46520 63,435 2,0
21 2 0 8 1,44350 64,503 2,0
22 1 1 9 1,43080 65,146 1,0
23 1 2 5 1,41290 66,075 1,0
24 3 0 0 1,38850 67,390 2,0
25 3 0 3 1,34360 69,963 1,0
26 0 0 12 1,33500 70,480 1,0
27 2 1 7 1,29700 72,870 1,0
28 0 2 10 1,26980 74,693 1,0
29 1 2 8 1,23740 77,000 1,0
30 3 0 6 1,23180 77,415 1,0
31 2 2 0 1,20220 79,694 1,0
32 2 0 11 1,19350 80,393 1,0
33 1 0 13 1,18170 81,364 1,0
34 2 2 3 1,17290 82,105 1,0
35 1 1 12 1,16720 82,593 1,0
36 3 1 2 1,14330 84,715 1,0
37 2 1 10 1,12280 86,637 1,0
38 1 3 4 1,10990 87,899 1,0
39 0 1 14 1,10340 88,552 1,0
40 2 2 6 1,09630 89,278 1,0
41 3 0 9 1,09470 89,443 1,0
Intensity [%]
1mFMFMMﬂmmmmmmmMWMamMM@ﬁ
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50 fi0 70 80
Postion [*ZTheta] (Copper (Cu))

D.10 Sulfato de calcio hidratado

Nome de Mineral

Gesso

Nome do composto

Sulfato de calcio hidratado

Férmula Quimica

CaS04 -2H.0
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Cadigo de referéncia 00-006-0046
Sistema cristalino Mocliniclo
Qualidade Indexed (i)

No. h k 1 d [A] 2Thetal[deg] I [%]
1 0 2 0 7,56000 11,696 100, 0
2 -1 2 1 4,27000 20,786 50,0
3 0 3 1 3,79000 23,454 20,0
4 -1 1 2 3,16300 28,191 4,0
5 -1 4 1 3,05900 29,170 55,0
6 0 0 2 2,86700 31,171 25,0
7 -2 1 1 2,78600 32,102 6,0
8 0 2 2 2,67900 33,421 28,0
9 -2 0 2 2,59100 34,591 4,0
10 0 6 0 2,53000 35,452 1,0
11 2 0 0 2,49500 35,966 6,0
12 -2 2 2 2,45000 36,650 4,0
13 1 4 1 2,40000 37,442 4,0
14 -1 5 2 2,21600 40,682 6,0
15 -2 4 2 2,13900 42,215 2,0
16 -1 2 3 2,08000 43,473 10,0
17 -2 5 1 2,07300 43,627 8,0
18 1 7 0 1,99000 45,547 4,0
19 2 1 1 1,95300 46,459 2,0
20 0 8 0 1,89800 47,889 16,0
21 -1 4 3 1,87900 48,404 10,0
22 -3 1 2 1,86400 48,818 4,0
23 2 3 1 1,84300 49,412 2,0
24 -2 6 2 1,81200 50,315 10,0
25 -3 2 1 1,79600 50,795 4,0
26 2 6 0 1,77800 51,347 10,0
27 -2 5 3 1,71100 53,514 2,0
28 -3 2 3 1,68400 54,442 2,0
29 -3 4 1 1,66400 55,151 4,0
30 -1 6 3 1,64500 55,844 2,0
31 1 8 1 1,62100 56,745 6,0
32 -3 5 2 1,59900 57,598 1,0
33 -1 1 4 1,58400 58,195 2,0
34 -2 8 2 1,53200 60,372 2,0
35 1 2 3 1,52200 60,810 2,0
36 -1 9 2 1,50000 61,799 1,0
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Intensity [%]
100

Ref. Pattern: Calcium Sulfate Hydrate, 00-006-0046

30 40
Fostion [*2Theta] (Copper (Cu))

AL “ N ‘M‘ sl
50

60

D.11 Carbonato de magnésio

Nome de Mineral Magnesita
Nome do composto Carbonato de magnésio
Féormula Quimica MgCOs
Cadigo de referéncia 96-900-0973
Sistema cristalino Hexagonal
Qualidade --
No. h k 1 d [A] 2Thetal[deg] I [%]
1 1 0 -2 3,54481 25,101 0,6
2 1 0 4 2,74767 32,562 100, 0
3 0 0 6 2,51083 35,732 12,6
4 1 1 0 2,31950 38,792 6,2
5 1 1 3 2,10572 42,915 50,2
6 2 0 2 1,94092 46,766 13,9
7 2 0 -4 1,77241 51,521 5,3
8 1 0 -8 1,70510 53,713 18,1
9 1 1 6 1,70377 53,759 23,7
10 2 1 1 1,51081 61,309 5,0
11 2 1 -2 1,48852 62,328 7,6
12 1 0 10 1,41059 66,198 0,4
13 2 1 4 1,40831 66,318 6,3
14 2 0 8 1,37384 68,208 2,1
15 1 1 9 1,35735 69,153 6,5
16 2 1 -5 1,35600 69,231 3,0
17 3 0 0 1,33916 70,229 13,3
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18
19
20
21
22
23
24
25
26
277

Wk WNhNMDwNDhNDDND O

PR NMNORPR ORO

12

-10
-8
-6

-1
12

1,25542 75,698 4,5
1,24073 76,756 1,8
1,20522 79,455 1,9
1,18205 81,334 3,3
1,18160 81,372 0,1
1,15975 83,241 1,0
1,13001 85,950 1,0
1,11122 87,769 0,2
1,10407 88,484 1,3
1,10226 88,668 0,1

D.12 Carbonato de magnésio hidratado (hidromagnesita)

Nome de Mineral

Hidromagnesita

Nome do composto

Carbonato de magnésio hidratado

Férmula Quimica

Mg5 ( CO3 )4 ( OH )2 -4H20

Cadigo de referéncia 00-025-0513
Sistema cristalino Moclinico
Qualidade Indexed (i)

No. h k 1 d [A] 2Theta[deg] T [%]
1 1 0 0 9,20000 9,606 40,0
2 1 1 0 6,40000 13,826 40,0
3 0 1 1 5,79000 15,291 100,0
4 2 0 0 4,58000 19,365 7,0
5 0 2 0 4,46000 19,891 17,0
6 -1 0 2 4,18600 21,208 30,0
7 2 1 0 4,09000 21,712 12,0
8 1 2 0 4,02200 22,083 8,0
9 0 2 1 3,85600 23,047 1,0
10 0 0 2 3,81200 23,316 13,0
11 0 1 2 3,50300 25,406 14,0
12 -2 2 1 3,31700 26,857 30,0
13 2 2 0 3,20700 27,796 16,0
14 2 1 1 3,14200 28,383 20,0
15 -3 0 2 3,10100 28,766 11,0
16 1 0 2 3,08800 28,890 10,0
17 3 0 0 3,06300 29,131 6,0
18 1 1 2 2,91900 30,602 11,0
19 3 1 0 2,89900 30,819 80,0
20 1 3 0 2,84000 31,475 6,0
21 -1 3 1 2,77900 32,185 7,0
22 -3 2 1 2,69200 33,255 25,0
23 -1 1 3 2,63700 33,969 5,0
24 -2 3 1 2,55600 35,080 5,0
25 1 2 2 2,54300 35,265 4,0
26 3 2 0 2,52900 35,467 9,0
27 2 3 0 2,50400 35,833 20,0
28 -4 0 2 2,47800 36,222 10,0
29 2 0 2 2,46900 36,358 10,0
30 0 1 3 2,44200 36,775 5,0
31 -4 1 1 2,41700 37,169 7,0
32 -4 1 2 2,38700 37,653 2,0

~
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33 -2 2 3 2,35000 38,269 14,0
34 4 0 0 2,29800 39,170 35,0
35 -3 3 1 2,23300 40,359 4,0
36 0 2 3 2,20700 40,855 25,0
37 -4 2 1 2,18900 41,207 11,0
38 3 2 1 2,18500 41,286 11,0
39 1 4 0 2,17400 41,504 7,0
40 -4 1 3 2,16100 41,765 20,0
41 1 1 3 2,15400 41,907 25,0
42 1 3 2 2,14600 42,071 19,0
43 3 3 0 2,13700 42,257 12,0
44 -2 0 4 2,09300 43,189 1,0
45 -2 1 4 2,04000 44,370 6,0
46 -1 3 3 2,02500 44,716 8,0
47 3 0 2 2,01200 45,021 5,0
48 -4 2 3 1,99400 45,450 25,0
49 1 2 3 1,98800 45,595 19,0
50 -1 4 2 1,97400 45,937 4,0
51 -5 1 2 1,96800 46,085 4,0
52 3 1 2 1,96200 46,234 5,0
Intensity [%a]

100 Ref. Pattern: Magnesium Carbonate Hydroxide Hydrate, 00-025-0513

5[]_
S0 8 1 ‘ ‘ | Hh .‘-'-' i
10 20 30 40
Fostion [*2Theta] (Copper (Cu))
D.13 Silicato de magnésio hidratado (lizardita)

Nome de Mineral Lizardita
Nome do composto Silicato de magnésio hidratado
Férmula Quimica Mg3 ( Si205 (OH )4)
Cadigo de referéncia 01-086-0403
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Sistema cristalino Moclinico
Qualidade Calculated (C)

No. h k 1 d [A] 2Thetal[deg] I [%]
1 0 0 1 7,28900 12,133 100, 0
2 1 1 0 4,59460 19,303 15,1
3 -1 1 1 3,88684 22,861 22,9
4 0 0 2 3,64450 24,404 17,4
5 -1 1 2 2,85492 31,307 9,3
6 2 0 0 2,65208 33,770 3,3
7 -1 3 1 2,49224 36,008 40,3
8 0 0 3 2,42967 36,968 1,6
9 2 2 0 2,29730 39,182 0,1
10 2 2 1 2,19105 41,166 0,4
11 -1 1 3 2,14440 42,104 15,6
12 -2 2 2 1,94294 46,714 1,3
13 0 0 4 1,82225 50,013 0,7
14 -1 3 3 1,79151 50,932 7,4
15 2 4 0 1,73634 52,672 1,0
16 1 1 4 1,69389 54,0098 1,9
17 -3 1 1 1,68947 54,251 2,4
18 2 2 3 1,66927 54,963 1,0
19 3 1 2 1,56784 58,854 1,7
20 3 3 0 1,53153 60,392 7,3
21 -2 0 4 1,50189 61,713 4,7
22 3 3 1 1,49880 61,854 4,3
23 0 0 5 1,45780 63,795 0,5
24 -2 2 4 1,42765 65,307 0,7
25 2 4 3 1,41268 66,087 2,2
26 -1 1 5 1,38949 67,336 0,8
27 4 0 0 1,32604 71,028 0,3
28 -2 6 1 1,30463 72,376 2,6
29 -3 3 3 1,29561 72,961 0,7
30 -2 0 5 1,27752 74,165 1,8
31 3 5 0 1,27390 74,411 1,1
32 -2 4 4 1,25705 75,582 0,9
33 -1 7 1 1,25488 75,736 0,7
34 -2 6 2 1,24612 76,364 1,0
35 -2 2 5 1,23077 77,492 0,3
36 0 0 6 1,21483 78,704 0,3
37 3 5 2 1,20279 79,647 0,4
38 1 1 6 1,17447 81,971 0,3
39 3 3 4 1,17243 82,145 0,5
40 -4 0 3 1,16397 82,873 0,7
41 4 4 0 1,14865 84,229 0,1
42 -4 4 1 1,13465 85,514 0,2
43 -4 2 3 1,12823 86,118 0,4
44 -3 1 5 1,11659 87,239 0,4
45 -1 3 6 1,10447 88,444 0,3
46 -4 4 2 1,09553 89,357 0,1
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Intensity [%]
100

fRef. Pattern: Magnesium Silicate Hydrowide, 01-086-0403

40

T
5 60 70 80

Fostion [*2Theta] (Copper (Cu))

90

D.14 Silicato de magnésio

Nome de Mineral Ringwoodita
Nome do composto Silicato de magnésio
Férmula Quimica Mg> ( SiO4 )
Cadigo de referéncia 01-082-0515
Sistema cristalino Cubico
Qualidade -
No. h k 1 d [A] 2Theta[deg] T [%]
1 1 1 1 4,57897 19,369 0,8
2 2 2 0 2,80403 31,890 32,7
3 3 1 1 2,39129 37,583 100, 0
4 2 2 2 2,28948 39,322 2,0
5 4 0 0 1,98275 45,722 41,7
6 3 3 1 1,81950 50,094 1,2
7 4 2 2 1,61891 56,825 8,8
8 5 1 1 1,52632 60,620 22,7
9 4 4 0 1,40202 66,655 49,6
10 5 3 1 1,34058 70,144 0,1
11 4 4 2 1,32183 71,289 0,1
12 6 2 0 1,25400 75,798 3,0
13 5 3 3 1,20947 79,121 6,5
14 6 2 2 1,19564 80,220 0,1
15 4 4 4 1,14474 84,583 3,4
16 7 1 1 1,11056 87,834 0,1
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Intensity [%]
100

Ref. Pattern: Magnesium

Silicate, 01-082-0515

40

i
50 60 70 80

Fostion [*2Theta] (Copper (Cu))

D.15 Silicato alumino-magnesiano de calcio

Nome de Mineral --
Nome do composto Silicato alumino-magnesiano de calcio
Férmula Quimica Ca54MgAI2Si16090
Cadigo de referéncia 00-013-0272
Sistema cristalino Monoclinico
Qualidade Star (s)
No. h k 1 d [A] 2Thetal[deg] I [%]
1 -4 0 1 3,03900 29,366 50,0
2 -2 2 1 3,03400 29,416 50,0
3 4 0 2 2,97300 30,033 20,0
4 -2 2 2 2,96800 30,085 20,0
5 0 0 9 2,77600 32,220 100,0
6 4 0 4 2,74800 32,558 40,0
7 -2 2 4 2,74400 32,607 60,0
8 3 2 2 2,60800 34,358 70,0
9 -2 2 5 2,60600 34,385 80,0
10 4 0 7 2,32300 38,731 10,0
11 2 2 7 2,32000 38,784 20,0
12 -2 2 8 2,18400 41,305 40,0
13 0 2 9 2,18000 41,385 40,0
14 -5 1 4 2,17000 41,584 10,0
15 4 2 4 2,16600 41,664 10,0
16 1 3 4 2,16300 41,725 10,0
17 -6 0 3 1,98300 45,716 10,0
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18 3 3 3 1,97700 45,863 10,0
19 -1 3 7 1,93800 46,840 10,0
20 -2 2 10 1,93400 46,943 10,0
21 -3 2 10 1,82400 49,961 10,0
22 =2 2 11 1,82300 49,991 10,0
23 6 2 0 1,76600 51,721 40,0
24 0 4 0 1,76100 51,879 40,0
25 -5 2 9 1,62900 56,441 10,0
26 6 2 6 1,62500 56,593 20,0
27 4 0 14 1,54100 59,983 10,0
28 -7 2 3 1,54000 60,026 10,0
29 -5 3 8 1,49000 62,260 20,0
30 2 4 8 1,48800 62,353 20,0
31 -8 0 4 1,48700 62,399 20,0
32 -3 2 14 1,48400 62,540 10,0
33 -8 0 5 1,46500 63,445 10,0
34 1 0 17 1,45900 63,736 10,0
Intensity [%]

100 Ref. Pattern: Calcium Magnesium Aluminum Cxide Silicate, 00-013-0272

T
30 40 50

Postion [*ZTheta] (Copper (Cu))

o ,,,,,H,I,,,!,,,,,,I,,,II,,‘\,H,
)]

D.16 Silicato de calcio hidratado (riversideita-9A)

Nome de Mineral riversideita-9A

Nome do composto Silicato de calcio hidratado
Férmula Quimica Ca5Si6016 ( OH )2
Caodigo de referéncia 00-029-0329

Sistema cristalino Ortorrdbmbico

Qualidade --
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No. h k 1 d [A] 2Thetal[deg] I [%]
1 0 0 2 9,40000 9,401 15,0
2 0 0 3 6,11000 14,485 4,0
3 1 0 2 4,82000 18,392 7,0
4 1 0 4 3,59000 24,780 17,0
5 3,31000 26,914 5,0
6 0 1 3 3,15000 28,309 19,0
7 1 1 1 3,01400 29,615 100,0
8 2 0 0 2,78400 32,125 18,0
9 1 1 3 2,74000 32,655 8,0
10 0 1 5 2,63000 34,062 2,0
11 0 0 8 2,34700 38,320 7,0
12 0 1 7 2,16000 41,786 3,0
13 0 0 9 2,08700 43,320 7,0
14 1 1 7 2,01700 44,903 4,0
15 2 1 5 1,90900 47,596 4,0
16 3 0 2 1,82300 49,991 12,0
17 3 0 3 1,78000 51,285 4,0
18 0 0 11 1,71100 53,514 2,0
19 3 1 0 1,65200 55,587 8,0
20 1 1 10 1,60000 57,559 3,0
21 2 2 1 1,52000 60,899 3,0
22 4 0 0 1,39100 67,253 5,0
23 0 0 14 1,34200 70,058 2,0
24 4 1 1 1,29800 72,805 2,0
25 3 2 6 1,20000 79,870 2,0
26 1 2 13 1,11000 87,889 4,0
27 2 3 5 1,06700 92,428 3,0

Intensity [%]
100

Ref Pattern: Calcium Bilicate Hydraxide, 00-028-0329

10 20 30 40 50 60 70 a0 a0
Postion [*ZTheta] (Copper (Cu))




D.17 Silicato de calcio

168

Nome de Mineral Lartinita
Nome do composto Silicato de calcio
Férmula Quimica Ca2Sio4
Cadigo de referéncia 00-029-0371
Sistema cristalino Monoclinico
Qualidade Calculated (c)
No. h k 1 d [A] 2Thetal[deg] I [%]
1 -1 0 1 4,87600 18,179 3,0
2 0 0 2 4,62500 19,175 7,0
3 1 0 1 4,54800 19,503 13,0
4 1 1 0 4,24900 20,890 4,0
5 -1 1 1 3,95500 22,462 5,0
6 0 1 2 3,81700 23,285 2,0
7 0 2 0 3,38000 26,347 4,0
8 -1 1 2 3,23000 27,594 10,0
9 0 2 1 3,17500 28,082 4,0
10 1 1 2 3,03700 29,386 10,0
11 1 2 0 2,87400 31,093 19,0
12 0 1 3 2,80500 31,878 14,0
13 -1 0 3 2,78100 32,161 84,0
14 2 0 0 2,73100 32,766 100,0
15 1 2 1 2,71300 32,990 81,0
16 1 0 3 2,59800 34,495 61,0
17 -1 1 3 2,57200 34,854 15,0
18 2 1 0 2,53200 35,423 4,0
19 -1 2 2 2,48800 36,071 26,0
20 -2 0 2 2,43800 36,837 2,0
21 1 1 3 2,42500 37,042 2,0
22 0 0 4 2,31300 38,906 4,0
23 -2 1 2 2,29300 39,259 14,0
24 0 2 3 2,27800 39,528 27,0
25 0 3 1 2,18900 41,207 54,0
26 2 1 2 2,15600 41,867 8,0
27 -1 2 3 2,14800 42,030 6,0
28 2 2 0 2,12400 42,528 2,0
29 -2 2 1 2,09900 43,059 15,0
30 -1 1 4 2,08600 43,341 20,0
31 1 2 3 2,06000 43,917 3,0
32 -1 3 1 2,04500 44,256 14,0
33 -2 1 3 2,03200 44,554 17,0
34 0 3 2 2,02600 44,693 3,0
35 -2 2 2 1,97730 45,856 18,0
36 0 2 4 1,90860 47,606 5,0
37 2 2 2 1,88690 48,188 23,0
38 -2 0 4 1,83830 49,547 5,0
39 0 3 3 1,81930 50,099 4,0
40 -2 2 3 1,80210 50,611 14,0
41 -1 0 5 1,79610 50,792 10,0
42 0 1 5 1,78450 51,146 9,0
43 3 1 0 1,75820 51,968 8,0
44 -3 1 1 1,75210 52,162 1,0
45 -2 3 1 1,72410 53,075 6,0
46 1 0 5 1,71160 53,493 6,0

~
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47 2 2 3 1,70110 53,850 11,0
48 2 3 1 1,69280 54,136 7,0
49 0 4 0 1,69000 54,233 7,0
50 0 4 1 1,66250 55,205 2,0
51 1 1 5 1,65920 55,325 2,0
52 -2 3 2 1,65480 55,484 2,0
53 0 2 5 1,62290 56,672 9,0
54 1 4 0 1,61450 56,994 5,0
55 3 2 0 1,60310 57,437 6,0
56 -1 4 1 1,59680 57,685 6,0
57 0 4 2 1,58740 58,059 3,0
58 1 4 1 1,58420 58,187 3,0
59 -1 3 4 1,57160 58,699 7,0
60 3 2 1 1,56130 59,125 6,0
Intensity [%]
100 Ref Pattern: Calcium Silicate, 00-029-0371
5{]_
T | | | |
20 30 40 50 G0

Fostion [*2Theta] (Copper (Cu))




