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RESUMO

O Catalisador de Equilibrio (Ecat) € um residuo gerado do Craqueamento Catalitico
Fluido (FCC) que possui funcédo pozolanica capaz de contribuir com propriedades
mecanicas e durabilidade de materiais cimenticios. Porém, ainda sdo poucos estudos
da durabilidade de materiais contendo Ecat e ndo h& estudos sobre estabilizacdo de
metais pesados apoOs deterioracdes. Foram avaliadas pastas com Cimento G e Ecat
(0%, 10%, 15%, 20% e 30% de substituicdo ao cimento, em massa), apos 28 dias de
cura em temperatura ambiente (CA), quanto a resisténcia a compresséao e a flexao
antes e ap0s a exposicao a respingos de maré. As pastas com cimento G com e sem
Ecat expostas a respingos de maré apresentaram decréscimo na resisténcia a
compressdo axial, exceto com 30% de Ecat, diminuindo a resisténcia a tracdo na
flexdo expressivamente nas pastas com Ecat. A resisténcia a compressao foi similar
em pastas com até 15% de Ecat, porém diminui com 20-30% de Ecat, enquanto a
resisténcia a tracdo na flexdo das pastas nado foi influenciada pelo teor de Ecat.
Também foram avaliadas pastas com cimento CPV-ARI RS e Ecat (0, 15, 30% de
substituicdo ao cimento, em massa)] quanto a resisténcia a compressao e a flexdo
apés 7, 14, 28 dias de CA, térmica (CT- 40 °C) e névoa salina (72 h), por
caracterizacdo mineralégica e morfolégica (DRX, DTA, TG/DTG e MEV), dureza
superficial Rockwell e lixiviagdo com andlise no ICP-OES ou FRX antes e apds 28 dias
de CA ou CT, névoa salina e scCO2 (20MPa, 44,85 °C t- 7 h). O cimento CPV-ARI RS
possibilitou maior atividade pozolanica do Ecat e resisténcia & compressao superior,
aos 28 dias, com até 30% de Ecat. A resisténcia a tracao foi similar entre as pastas
com e sem Ecat. A atividade pozolanica foi confirmada por menores teores de
Ca(OH)2 e formacdo de compostos cimenticios (C-S-H, Af(t,m) C-A-S-H, C-A-H),
também pela formacdo do monocarboaluminato tetracélcico (mCA) e Af(t) com o
acréscimo de Ecat. A cura térmica permitiu ganho de resisténcia a compressédo e a
tracdo na flexdo com até 14 dias. A névoa salina afetou os compostos C-S-H, Af(t,m),
C-A-S-H, C-A-H e mCA, nas pastas com e sem Ecat, perda da dureza superficial e na
resisténcia a tracdo na flexdo e a compressédo axial, principalmente, na pasta com
30% de Ecat. O scCO2 provocou diminuigéo nos teores C-S-H, Af(t,m), C-A-S-H, C-A-
H e mCA, resultando na formagdo do CaCOs em poros da camada externa com
aumento na dureza superficial. As pastas com maiores teores de Ecat foram mais
deterioradas devido & maior porosidade e menor disponibilidade de Ca(OH)2z, no
entanto possuiram teores equivalentes de compostos cimenticios aos da pasta
somente com cimento e agua, devido a formacédo extra destes compostos pelas
reagOes pozolanicas. A lixiviagdo de metais oriundos da contaminacdo do Ecat
durante o FCC (V, Ni, Sb e Cu) nédo foi constatada das pastas antes ou apos
carbonatacao, sendo lixiviados Cr e Fe oriundos do cimento. Nas pastas deterioradas
com névoa salina, através de analises FRX, notou-se lixiviagdo principalmente do
CaO.

Palavras chaves: ECAT, FCC, di6xido de carbono supercritico, pastas de cimento,
névoa salina.



ABSTRACT

The Equilibrium Catalyst (Ecat) is a residue generated from Fluid Catalytic Cracking
(FCC) that has a pozzolanic function capable of contributing to the mechanical
properties and durability of cementitious materials However, there are still few studies
on the durability of materials containing Ecat and there are no studies on stabilization
of heavy metals after deterioration. Cement G and Ecat slurries (0%, 10%, 15%, 20%
and 30% cement replacement, by weight) were evaluated after 28 days of curing at
room temperature (CA) for compressive strength and strength. bending before and
after exposure to tidal splashes. G-cement slurries with and without Ecat exposed to
tidal splashes showed a decrease in axial compressive strength, except with 30% Ecat,
decreasing the flexural strength significantly in Ecat slurries. The compressive strength
was similar in slurries with up to 15% Ecat, but decreased with 20-30% Ecat, while the
flexural strength was not influenced by Ecat content. CPV-ARI RS and Ecat cement
slurries (0%, 15%, 30% cement replacement, by weight) were also evaluated for
compressive and flexural strength after 7, 14, 28 days of CA, thermal (CT- 40 °C) and
salt spray (72 h), by mineralogical and morphological characterization (XRD, DTA, TG
/ DTG and SEM), Rockwell surface hardness and leaching with ICP-OES or FRX
analysis before and after 28 days of CA or CT, salt spray and scCO2 (20MPa, 44.85 °
C t-7 h). The CPV-ARI RS cement allowed greater pozzolanic activity of Ecat and
superior compressive strength at 28 days with up to 30% of Ecat. Flexural strength
was similar between slurries with and without Ecat. The pozzolanic activity was
confirmed by lower Ca(OH)2 content and formation of cementitious compounds (CSH,
Af(t,m) C-A-S-H, C-A-H), also by the formation of tetracalcium monocarboaluminate
(mCA) and Af(t) with the addition from Ecat. The thermal cure allowed gain of
compressive strength and flexural strength up to 14 days. Saline mist affected the
compounds CSH, Af(t,m), C-A-S-H, C-A-H and mCA in slurries with and without Ecat,
loss of surface hardness and flexural and axial compression strength, mainly in slurry
with 30% of Ecat. scCO2 caused a decrease in C-S-H, Af(t,m), C-A-SH, C-A-H and
MCA, resulting in CaCOs formation in pores of the outer layer with increase in surface
hardness. The slurries with higher Ecat contents were more deteriorated due to the
higher porosity and lower Ca(OH)2 availability. However, they had equivalent contents
of cementitious compounds to those of the paste only with cement and water, due to
the extra formation of these compounds by the pozzolanic reactions. Metal leaching
from Ecat contamination during FCC (V, Ni, Sb and Cu) was not observed in slurries
before or after carbonation, and Cr and Fe leached from cement. In salt spray
deteriorated slurries, through FRX analysis, CaO leaching was observed mainly.

Key words: ECAT, FCC, supercritical carbon dioxide, cement slurries, salt-spray.
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1 INTRODUCAO

O desenvolvimento de atividades humanas industriais, agricola ou de lazer criaa
alta demanda energética por petroleo e gas, conforme ilustra a Figura 1 entre 2000-
2020. A projecdo é que a utilizacao de fontes de combustiveis fosseis cresca até 2050.

Figura 1. Demanda final de energia por combustivel, 2000-2050
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Fonte: Centro de Pesquisa de Energia da Asia-Pacifico (Asia Pacific Energy Research Centre
— APERC) (2019).

Neste contexto, a alta producdo de petréleo incentivou o desenvolvimento de
processos de refino do petréleo mais eficientes, surgindo o Craqueamento Catalitico
em Leito Fluidizado ou Fluid catalytic cracking (FCC) (BARQUETE, 2008). O FCC é
um processo bastante utilizado nos Estados Unidos, Canada, Japdo, México e Brasil,
em razdo a demanda alta de combustiveis em funcéo da alta escala de veiculos de
transportes individuais (GONZALEZ e PAIRAZAMAN, 2019).

O processo FCC produz combustiveis como gasolina de alta octanagem, Diesel,
entre outros, de melhor qualidade e economicamente rentaveis por meio de um
catalisador para “craquear” moléculas de hidrocarbonetos que compdem o gasoleo
(porcdo mais densa do petréleo ndo refinada em processos de destilacdo). No
entanto, apos varios ciclos de refinamento, o catalisador sofre a acédo deletéria de
metais como o niquel e vanadio, assim como a contaminacéo de coque em detrimento
da atividade catalitica, tornando-se um residuo, sendo, entdo, descartado e
substituido por catalisador virgem (FERELLA et al. 2016).

A Figura 2 ilustra uma Unidade de Craqueamento Catalitico em Leito Fluidizado

no Brasil.



Figura 2. Unidade de Craqueamento Catalitico de Leito Fluidizado de Duque de Caxias-
REDUC (Petrobras)

Fonte: Barquette (2008).

O catalisador residual, também conhecido como catalisador de equilibrio (Ecat),
corresponde a cerca de 4% em peso dos residuos de uma refinaria (LIU et al., 2004).
Ao longo dos anos, a geracdo passou de 150-170 mil t/ano, em 2004, para 400 mil
t/ano, em 2008 (MARAFI; STANISLAUS, 2008; ZORNOZA et al., 2009b). O residuo
catalitico gera custos de pré-tratamento antes da disposicdo em aterros, além de
representar potenciais riscos ao ambiente em razao aos metais pesados como niquel
e vanadio (PAYA et al., 2009; DWECK et al., 2008; SILVA, 2015; IZQUIERDO et al.,
2016, AKCIL et al.,, 2015). Segundo Ferella et al. (2016) a utilizacdo do Ecat
incorporado a materiais cimenticios apresenta-se como uma das solu¢cdes mais

vantajosas por beneficios ambientais, econdmicos e vantagens tecnolégicas:

“(1) Beneficios ambientais da exploragdo dos recursos naturais, menos
emissdes, poupanca de energia, reducdo de emissdes de gases com efeito
de estufa.
(2) Beneficios econbmicos, pois 0s subprodutos sdo mais baratos em
comparacdo com 0s materiais originais e podem ser utilizados como
matérias-primas secundarias.
(3) Vantagens tecnol6gicas devido ao aumento de propriedades de
argamassas e concretos, como desenvolvimento de resisténcia a longo
prazo, resisténcia ao sulfato e propriedades reoldgicas”

Trecho traduzido de Ferella et al. (2016), pg.13
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A industria cimenticia € capaz de absorver alta quantidade de diversos materiais
como cinza volante com baixo ou alto teor de calcio, silica ativa, escoria de alto forno,
escérias da producdo de aco, cobre, niquel e magnésio, cinzas vulcanicas,
fosfogesso, residuos de demolicdo (PAYA et al., 1999). Isto ocorre, pois 0 cimento
Portland é produzido em alta escala que foi estimada em 3,3 milhdes de t/ano em
2010 (H.G.V. OSS, 2011).

As vantagens técnicas do uso do Ecat em materiais cimenticios consiste na
atividade pozolanica que incrementa propriedades mecanicas (PACEWSKA et al.
1998; PACEWSKA et al. 2000; PACEWSKA et al. 2002b, PACEWSKA et al. 2004;
PINTO et al., 2007; DWECK et al. 2008, PACEWSKA et al., 2009; LIN et al., 2011;
AGREDO et al., 2012a; SILVA et al., 2013 VELAZQUEZ et al. 2014, SORIANO et al.,
2015; VELAZQUEZ et al. 2016). O Ecat pode ter atividade pozolanica incrementada
ap6s beneficiamentos com processos de moagem (BORRACHERO et al. 2002; PAYA
et al. 2003a, 2003b; LIN et al., 2013; PAYA et al., 2013; IZQUIERDO et al. 2013),
purificacdo com perdxido de hidrogénio (H202) (VAICIUKYNIENE et al., 2015) e
calcinagéo (TSENG et al. 2005). De outro modo, quando ocorre o fornecimento de
calor ao material contendo Ecat por meio da cura térmica nota-se a aceleracdo de
reacbes de hidratacdo e das reacdes pozolanicas (PAYA et al.,2003a;).

Para viabilizar o uso do Ecat visto que o material pode conter contaminantes
foram realizados procedimentos de lixiviagdo para caracterizacdo de toxidade com
resultados divergentes, classificando-o como inerte a perigoso, o que tem sido
atribuido a variabilidade da composicdo do gaséleo processado (GALLY, 2012;
GUILHERMINO, 2008, GOMEZ, 2015; LIN et al., 2011; STRUBINGER et al., 2014;
LOPEZ, 2017). Porém, ha um consenso de que quando o Ecat é incorporado em
materiais cimenticios, apos endurecimento, ocorre 0 encapsular fisico e/ou quimico
de contaminantes como os metais pesados (GOMEZ, 2015; AL-JABRI et al. 2013; SU
et al., 2000, AGREDO et al., 2012 a; LOPEZ, 2017; RATTANASAK et al., 2001).

Os materiais cimenticios com Ecat foram testados em ambientes de
carbonatacdo em condi¢cdes atmosféricas ou em processos acelerados (ZORNOZA et
al., 2009a), exposicdo a agua do mar (ALLAHVERDI; MAHDAVAN, 2013), em
solugdes de cloretos ou sulfatos (CASTELLANOS, 2014, ALLAHVERDI et al., 2018;
SILVA, 2015) e em ciclos de gelo-degelo (CASTELLANOS; 2014). Os resultados
destas pesquisas apontam que certos teores de Ecat misturado ao material cimenticio

podem melhorar a resisténcia do material & deterioragdo, porém ainda sdo poucos



estudos e existem ambientes que foram pouco ou ndo foram estudados tais como em
ambientes com névoa salina e a exposicéo ao scCOo..

A carbonatacdo sucede em diversos ambientes com o didxido de carbono (CO2)
que acarreta diminuicdo do pH, despassivacdo de ago e acréscimo de porosidade ao
longo do tempo de exposicdo do material cimenticio. A carbonatacédo se intensifica
condi¢cdes ambientais controladas (30-40 °C, CO2 com concentracdo de 90-100% e
umidade relativa do ar em torno de 50-65%), bem como pelo di6xido de carbono
supercritico (scCOz2) (BERTOS, 2008, SAVIVA, LUDOVIC, 2016).

O scCOz2 é alcancado em condigOes de pressao e temperatura acima de 7,28
MPa e 31,20 °C, respectivamente (IPCC, 2005) e pode ocorrer em grandes
profundidades devido ao gas natural ou da composic¢ao do 6leo ou pela acéo antropica
quando injetados sobre pressao para recuperacao avancada de petréleo (Enhanced
Oil Recovery - EOR) ou para o armazenamento subterraneo (Carbon Capture &
Storage — CCS) (IPCC, 2005). Varios estudos de avaliacao de pastas para cimentacao
de pocos de petrdleo ao scCO2 (ONAN, 1984; SANTRA et al, 2009; OMOSEBI, 2016;
KUTCHKO et al., 2007; COSTA, 2018; BRANDL et al., 2010).

A utilizagdo do scCO2 também possibilitou a investigacdo da captura de CO:2
para conferir propriedades ao material cimenticio tais como a diminuicdo da
permeabilidade pelo preenchimento dos poros por CaCOs, podendo resultar em
incremento da resisténcia a compressao, estabilizacdo de metais e maior durabilidade
(GARCIA-GONZALEZ et al., 2006, 2007, 2008).

As zonas de névoa salina sdo ambientes que causam deterioracdo do material
cimenticios por carregar sais contidos na agua do mar para construcdes litoraneas
com efeito significativo até 200 m, portanto aumentando a area de exposi¢édo (MEIRA
et al., 2007,2010, 2017). Os danos ao material cimenticios sdo mais agressivos em
zonas mais proximas ao mar tais como 0s respingos de maré, cujos principais efeitos
sao fissuras, destacamento e corrosédo de armaduras (LIMA; MORELLI, 2004).

Os estudos de pastas contendo Ecat ao scCO2 sd0 escassos, encontra-se 0
estudo de Silva et al. (2018), enquanto ndo ha estudos de exposicdo de materiais
contendo Ecat a névoa salina e respingos de maré, somente o estudo de Allaverdi e
Madahvan (2013) foi feito simulando varia¢cdes de maré. Além disso, estes processos
de deterioracdo podem causar a desestabilizacdo de contaminantes contidos no
residuo (BERTOS, 2008), em que ndo ha que fagcam esta avaliagdo em materiais com

cimenticios contendo o Ecat.
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1.1 JUSTIFICATIVA

A geracéo crescente do Ecat acarreta preocupacodes principalmente ambientais
que podem ser amenizadas com incorporacdo em materiais cimenticios. No entanto,
devido a diversidade de ambientes como névoa salina, respingos de maré e o diéxido
de carbono supercritico, torna-se necessario investigar os efeitos destes ambientes
na deterioracdo do material cimenticio contendo Ecat. Além disso, por ser o Ecat um
residuo industrial, a incorporacdo deste em materiais cimenticios também requer a

avaliacdo da estabilidade de contaminantes antes e apds processos de deterioracao.
1.2 HIPOTESES
1.2.1 Hipotese geral

A incorporacao do Ecat em pastas como substituto parcial do cimento contribui

com o aumento na durabilidade a ambientes agressivos.
1.2.2 Hipoteses especificas

e O teor de Ecat em substituicdo & massa do cimento incrementa propriedades
mecanicas de pastas de cimento com diferentes tipos de cimento, idades e
temperatura de cura.

e A exposicdo a névoa salina e zona de respingos de maré causam menor
deterioragdo em pastas com substituicdo parcial do cimento por Ecat.

e A exposicdo ao diéxido de carbono supercritico (scCOz2) provoca menor nivel
de carbonatacdo em pastas com substituicdo parcial do cimento por Ecat.

e As pastas com substituicdo parcial do cimento por Ecat podem estabilizar
metais pesados provenientes dos materiais de partida antes e ap0s processos

de deterioragdo com névoa salina e dioxido de carbono supercritico.
1.3 OBJETIVOS
1.3.1 Objetivo geral

Avaliar pastas com substituicdo parcial do cimento por Ecat expostas em

ambientes agressivos.



1.3.2 Objetivos especificos

e Avaliar a influéncia do teor de Ecat como substituicdo parcial do cimento em
propriedades mecanicas nas pastas com diferentes tipos de cimento, idade e
temperaturas de cura.

e Avaliar a influéncia do teor de Ecat como substituicdo parcial do cimento em
pastas endurecidas apds exposicdo a névoa salina e zonas de respingos de
mare.

e Avaliar a influéncia do teor de Ecat como substituicdo parcial do cimento em
pastas endurecidas apds exposicao ao dioxido de carbono supercritico.

e Avaliar a estabilizagdo de metais em pastas de cimento endurecidas com
diferentes teores de Ecat (em substituicdo a massa do cimento) antes e apos a

deterioracdo com névoa salina e dioxido de carbono supercritico (scCO2).
1.4 ESTRUTURA DO TRABALHO

No capitulo 1 encontra-se uma introducao sobre a geracdo do Catalisador de
Equilibrio (Ecat) e estudos sobre aplicagfes em materiais cimenticios e lacunas sobre
durabilidade.

No capitulo 2 é apresentada uma revisdo de literatura sobre o processo de
hidratacéo de pastas de cimento.

No capitulo 3 é apresentada uma revisdo de literatura sobre durabilidade de
pastas de cimento em processos de carbonatacao e estudos sobre os efeitos de ions
de sulfatos e cloretos, influéncia da agua do mar e névoa salina.

No capitulo 4 é apresentada uma revisdo de literatura sobre o Ecat, o efeito da
incorporacdo do Ecat em matrizes cimenticias e estudo sobre desempenho em
ambientes agressivos e estabilizagdo de compostos toxicos.

No capitulo 5 sdo apresentados o procedimento experimental e técnicas
aplicadas.

No capitulo 6 s&o apresentados os resultados experimentais e discussoes.

No capitulo 7 sdo apresentadas as conclusfes e sugestbes para trabalhos
futuros.

No capitulo 8 s&o apresentadas as referéncias bibliograficas.

O apéndice apresenta resultados obtidos, levantamento quantitativo de materiais

e testes estatisticos.
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2 CIMENTO PORTLAND

O cimento Portland € um material pulverulento que, ao hidratar, adquire
propriedades adesivas e coesivas capazes de unir fragmentos de minerais em um
aglomerado compacto e possui estabilidade a agua apés endurecimento (NEVILLE,
2012). A semelhanca entre a pasta de cimento enrijecida com uma pedra da ilha
Portland utilizada em construgcbes civis, na Inglaterra, inspirou ao nome cimento
Portland, em 1824, patenteado por Joseph Aspdin (Figura 3) (SHARP, 2006).

Figura 3. Patente de Aspdin (1824).

Fonte: Sharp (2006).

O cimento € principalmente composto por um material produzido com argila,
calcario e silica nomeado de clinquer (BESTED, BARNES, 2002). As matérias primas
do clinquer séo trituradas, moidas e separadas por granulometria, em seguida, sao
homogeneizadas (BENSTED; BARNES, 2002). O material homogeneizado passa
pela etapa de calcinacdo em temperaturas em torno de 800-1450 °C é feita em fornos,
em sequéncia resfriados, obtendo o clinquer. Em sequéncia, o clinquer € moido. A
constituicdo quimica do clinquer € de CaO (60-70%), SiO2 (18-22%), Al203 (4-6%) e
Fe20s (2-4%) e, em menores teores (inferior a 5%), MgO, K20, TiO2, Mn203 e SO3
(BENSTED; BARNES, 2002).

O clinquer é composto mineralogicamente por alita ou silicato tricalcico
(3Ca0.Si0y), belita ou silicato dicalcico (2Ca0.Si0Oz2), alumina ou aluminato tricalcico

(4Ca0.Al203) e browmillerita ou ferroaluminato tetracalcico (4Ca0.Al203.Fe20s3).



e Silicato Tricélcico (CasSiOs ou C3S): esta fase tem rapida hidratacdo, sendo formada em
torno de 1250 °C, apos resfriamento rapido da mistura (BENSTED; BARNES, 2002,
NELVILLE, 2012), com morfologia de pequenos graos, equidimensionais e incolores, que
possuem estrutura e estabilidade relativa em baixas temperaturas.

e Silicato Dicalcico (CazSiO4 ou C,S): Esta fase possui transformacdes com a temperatura,
assumindo a forma a-C,S, em altas temperaturas convertidas para 3-C.S, em torno de
1450°C e sofre rapida inversao para y- C,S, em 670°C, sendo a forma [3-C2S comuns em
cimentos comerciais (NEVILLE, 2012).

e Aluminato Tricalcico (CasAl.Os ou C3A): esta fase ndo se encontra totalmente pura, pode
ser solugdes solidas, transformadas em temperaturas acima de 450 °C em polimorfos,
tetragonais (BENSTED; BARNES, 2002)

e Ferroaluminato Tetracalcico (Cax(Al,Fe).0Os ou C,AF): esta fase se apresenta em
solucéo solida entre as formas CzF e CsAzF, por convengédo é adotada a estequiometria de
C4AF (NEVILLE, 2012). O ferro é fixado principalmente sob condi¢des de oxidagéo na fase
de ferrita de céalcio e aluminio, com estrutura similar & um mineral natural foi chamado de
'‘brownmillerita’. (BENSTED; BARNES, 2002).

Os percentuais das fases cristalinas do clinquer podem ser estimadas pelos
teores de Oxidos, utilizando as equacbGes de Bogue, Equacdes (1)-(4), sendo
aplicaveis se a razdo Al20s/Fe20s for superior a 0,64 (OMOSEBI, 2016).

C3S =4,07(Ca0) — 7,60(Si0,) — 6,72(Al,03) — 1,43(Fe,03) — 2,85(5S03) (1)

C,S = 2,87(Si0,) — 0,75(3Ca. Si0,) (2)
CgA = 2,65(14[203) — 1, 69(F3203) (3)
C,AF = 3,04(Fe,05) (4)

Usualmente a mistura das matérias primas pode ser controlada pela composi¢éao
mineralogica desejada para o clinquer ou pela sua composi¢do quimica a partir de
indices como o fator de saturacdo de cal (CaO) ou relacdo de silica ou alumina
(BENSTED; BARNES, 2002).

O cimento Portland pode conter menores percentuais de 6xido de magnésio,
alcalis e enxofre.

O O6xido de magnésio (MgO = 0,5 a 4,0%) é limitado pois a forma cristalina
conhecida como periclasio possui hidratacdo lenta em Mg(OH)2 com cristais
expansivos acarretando tensdes e fissuras no material cimenticio (CASTELLANOS,
2014)
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Os o6xidos alcalinos ou alcalis (Na20 e K20) provem das matérias primas do
clinquer, encontrados entre 0,5 a 1,3% no cimento, sdo capazes de reagir com
agregados contendo silica ativa e certos tipos de carbonatos, ocasionando expansées
em longo prazo (CASTELLANOS, 2014).

O oxido de enxofre (SOs), entre 1,0 a 2,0% (CASTELLANOS, 2014),
normalmente é ligado a anidrita ou sulfato de calcio que pode hidratar para bassanita
ou gesso hemihidratado (CaS04.1/2H20) ou gipsita (Ca(S04).2H20) no clinquer
moido (BENSTED; BARNES, 2002). Em teores elevados podem indicar adulteragdes,
além de causar falsa pega e endurecimento subito do concreto pela hidratacdo do
gesso hemihidratado (NEVILLE, 2012; MEHTA; MONTEIRO, 2008)

Alguns metais pesados podem estar contidos no cimento em quantidades que
nao causam problemas (BANSTED; BARNES, 2002). O Cr, por exemplo, pode ser
oxidado em Cré*, formando cromato de célcio, que devido a danos causados a pele,
como o eczema, é fortemente limitado, e, em algumas vezes, sédo adicionados agentes
redutores, como os sais de Fe?*. Por isso a adicdo de diferentes tipos de residuos ou
combustiveis alternativos deve ser controlada pois podem levar a um aumento no teor
de metais pesados (BANSTED; BARNES, 2002).

A representacdo da composicdo quimica pode ser simplificada através de

notacdes quimicas do cimento (Cement Chemistry Notation - CCN) (Quadro 1).

Quadro 1. Notagdes quimicas do cimento.

Sigla Nomenclatura Formula Sigla Nomenclatura Formula
C Oxido de célcio CaO N Oxido de sédio Naz20
A Oxido de aluminio Al2O3 H Agua H20
F Oxido de ferro Fe20s3 f Monoxido de ferro FeO
S Silica SiO2 K Oxido de potassio K20
T Oxido de titanio TiO2 M Oxido de magnésio MgO

Fonte: Taylor (1997).

Os tipos diferentes de cimento Portland sdo obtidos da mistura do clinquer apds
moagem com materiais pozolanicos, escorias de alto forno, materiais carbonaticos
(filler) (NELSON, 1990; TAYLOR, 1997). Os tipos de cimento Portland fabricados no

Brasil sdo apresentados no Quadro 2.



Quadro 2. Componentes (% em massa) dos diferentes tipos de Cimento Portland no Brasil.

m Componentes (%)
Nomeclatura o & . Escoile Material Material
L > %) Clinquer | granulada A L
técnica %) < pozolanico | carbonatico
S + gesso de alto @) ")
forno (E)
Comum CP I 95-100 0-5
Comum com | ~p | g 90-94 0 0 6-10
adicédo
CPII-E | 25,32 0u 51-94 6-34 0 0-15
Composto CP II-Z 40 71-94 0 6-14 0-15
CP II-F 75-89 0 0 11-25
Alto Forno CP Il 25-65 35-75 0 0-10
Pozolanico CP IV 45-85 0 15-50 0-10
Alta resisténcia | p ARI 90-100 0 0 0-10
Inicial*
Branco 25,32,40 | 75-100 ; ; 0-25
estrutural
Branco néao CPB
- 50-74 - - 26-50
estrutural

Fonte: NBR 16697 (ABNT, 2018).

O CPV-ARI possui rapido desenvolvimento de resisténcia mecanica, pois possui
elevada superficie especifica e auséncia de adi¢cdes, exceto pelo material carbonatico.
Os materiais carbonaticos séo obtidos da moagem do carbonato de célcio (CaCOs),
atuam como filler e colaboram com a trabalhabilidade em materiais cimenticios
(ABCP, 2003). No cimento CPV-ARI RS podem ser adicionados escoéria granulada de
alto forno ou materiais pozolanicos de acordo com a NBR 16697 (ABNT, 2018).

Os cimentos ainda podem possuir resisténcia a sulfatos (RS) para aplicacbes em
ambientes marinhos ou na infraestrutura de esgoto doméstico ou industrial (ABCP,
2003). A NBR 5737 (ABNT, 1992) classificava como cimentos resistentes a sulfatos
quando o teor de C3A (= 8%) e adigbes carbonaticas inferiores a 8% e 5%,
respectivamente, em relacdo a massa do cimento; cimentos de alto-forno (CP III) com
teor de escoria entre 60-70%; Cimento pozolanicos (CP 1V) com 25-40% de material
pozolanico e cimentos com referéncias de ensaios de longa duracdo ou de uso em
obras com durabilidade.

Segundo a NBR 16697 (ABNT, 2018) o cimento resistente a sulfatos deve
possuir expansao inferior ou igual a 0,03% quando submersos 56 dias em solucao de
sulfato de sodio seguindo os procedimentos da NBR 13583 (ABNT, 2014).

Além dos cimentos convencionais, existem cimentos especiais utilizados para

formulagdo de pastas cimenticias para revestimentos de pocos de petroleo em
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ambientes de alta profundidade, de acordo com a especificacdo 10 A do Instituto de
Petréleo Americano (American Petroleum Institute- API) e, no Brasil, pela NBR 9831
(NBR, 2006). Os cimentos especiais para pocos de petroleo se diferenciam pela
dosagem de &gua por saco de cimento e finura das particulas (OMOSEBI, 2016;
BENSTED, BARNES, 2002; HEWLETT 2004).

Os cimentos sao classificados de “A” até “H” de acordo com a profundidade de
aplicacéo e agressividade do meio como comum, média resisténcia a sulfato (MRS),
alta resisténcia a sulfato (ARS) (condi¢cdes de pressdo e temperatura, presenca de
sais e fluidos como CO:2 e agua), conforme descrito a seguir (APl 10A, 2002,
OMOSEBI, 2015).

o Classe A (API): comum, profundidades acima de 1830 m;

o Classe B (API): MRS ou ARS, profundidades acima de 1830 m;

e Classe C (API): comum, MSR e ASR, ganho rapido de resisténcia inicial em
profundidades acima de 1830 m;

e Classe D (API): MRS e ARS, para moderada altas pressGes e temperaturas,
profundidades entre 1830-3048 m;

e Classe E (APl): MRS e ARS pogcos com alta pressdo e temperatura e
profundidades entre 3048-4270 m;

e Classe F (API): MRS e ARS, utilizado em condigbes extremas de pressdo e
temperatura, profundidades entre 3048-4876 m.

e Classe G (API): MRS e ARS em varias profundidades (acima de 2440 m) e
temperatura. Pode ser utilizado com aceleradores ou retardadores de pega
(enrijecimento do material cimenticio);

e Classe H (API): MRS em varias profundidades (acima de 2400 m) e temperatura.
Pode ser utilizado com aceleradores ou retardadores de pega (enrijecimento do

material cimenticio);

A finura Blaine dos cimentos Classe G pode variar de 2700-3500 cm?/g e o
Classe H de 2200-3000 cm?/(g (Hewlett, 2004). Estes cimentos ndo recebem
substancias como glicol ou acetados que facilitam a moagem do clinquer (ORTIZ,
2012) de modo a evitar a incompatibilidade com aditivos com funcéo de acelerar ou
retardar a pega comumente utilizados para adequar-se a diferentes profundidades
(NELSON, 1990).



No Brasil, a NBR 9831 (ABNT, 2006) faz o controle dos Cimentos G e Especial
para Pocos Petroliferos (CPP). Na Quadro 3 sdo apresentados os limites de
composicdo quimica controlados para o cimento G.

Quadro 3. Requisitos da composi¢do quimica do cimento G de acordo com a NBR 9831
(ABNT, 2006)

Requisitos Quimicos Cimento G — ARS
Oxido de magnésio max. MgO 6,0
Triéxido de enxofre SOs3 3,0
Perda ao fogo - 3,0
Residuo Insollivel max. - 0,75
Cal livre - 2,0%
Silicato tricalcico 3Ca0.SiOz 48-65
Aluminato Tricalcico 3Ca0.Al203 3
Concentracdo do Ferroaluminato 4.Ca0.Alz203.Fez03 24
tetracalcico + 2x Concentracao do +2(3Ca0.Al203)
aluminato tricélcico. Max.
Equivalente alcalino total max. NazOeq 0,75

Fonte: Adaptada da NBR 9831 (ABNT, 2006).

a) Material pozolanico

O material pozolanico é constituido basicamente por Al2O3 e SiO2, em menores
teores 0 Fe203 em estados reativos ou amorfos com elevada superficie especifica.
Estes materiais podem ser encontrados em jazidas naturais como a cinza vulcanica,
pumicida, folhelhos de opalina, cherte, terras diatomaceas calcinadas e argila
calcinada, pode ser obtida de um material processado como a cinza de casca de arroz
e 0 metacaulim ou oriunda de residuos industriais (NEVILLE, 2012).

A reacdo pozolanica ocorre principalmente com o Ca(OH): liberado durante a
hidratacdo do cimento, em temperaturas ambientes, produzindo o C-S-H, além de
compostos similares como o aluminato de calcio hidratado (C-A-H) e silicoaluminato
de célcio hidratado (C-A-S-H) (TAYLOR, 1997). A elevada superficie especifica e
teores de silica e/ou alumina reativas sao principais responsaveis pela atividade
pozolanica do material, sendo que as particulas finas que nao reagiram podem
contribuir como filler.

A atividade pozolanica pode ser incrementada com tratamentos de moagem ou
calcinagdo. O metacaulim, por exemplo, € conhecidamente como material altamente
pozolanico, sendo obtido através da calcinacdo da argila caulinita pura ou refinada,
entre 650 °C- 850 °C, posteriormente, moidas até obtencdo de superficie especifica
elevada (entre 700 - 900 m#/kg) (NEVILLE, 2012). A avaliacdo da pozolanicidade de
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um material pode ser feita através de indice de atividade pozolanica (IAP) ou
pozzolanic activity index, fixagdo de Ca(OH)2 por termogravimetria ou solugdes acidas
com acido hidro cloridrico e hidroxido de potassio (NEVILLE, 2012).

A atividade pozolanica também pode ser mensurada pelo indice de
desenvolvimento de resisténcia ou Strength Activity Index (SAl) conforme a norma
C311 (ASTM, 2018), a partir da relacdo entre a resisténcia a compressao de uma
argamassa de controle (sem Ecat) com outra com substituicdo de 25% do cimento por
pozolana, na mesma idade de cura. Este indice é pode ser utilizado para avaliar
materiais cimenticios com teores diferentes de substituicdo do cimento por pozolana
(COSTA e GEADA, 2012)

No Brasil, a NBR 12653 (ABNT, 2014) classifica 0os materiais pozolanicos entre
pozolanas naturais (N), cinza volante (C) e outras pozolanas (E). Nesta norma, avalia-
se requisitos quimicos, teores de SiO2, Al203 e Fe203 superiores a 60 ou 90%,
aspectos fisicos como dimensdes das particulas (80% inferior a 45 um). A NBR 12653
também indica um indice mecéanico similar ao SAl.

A atividade pozolanica pode ser confirmada também por andlises térmicas de
pastas de cal ou de cimento com substituicdo parcial do cimento pelo método de
correcdo das curvas termogravimétricas segundo Dweck et al. (2008). Apos as
correcdes da curvas com base na massa calcinada do cimento, permite-se verificar o
consumo de Ca(OH)z e a formacao de C-S-H, C-A-S-H, C-A-H como efeito do material
misturado ao cimento (DWECK et al. 2008, 2013; SILVA et al. 2014; 2015).

2.2 HIDRATACAO DO CIMENTO PORTLAND

A hidratacdo de particulas anidras do cimento Portland ocorre de duas formas;
a hidratacdo propriamente dita quando as moléculas de agua aderem ao gréo de
cimento ou quando a agua reage com o grao por hidrélise. Usualmente, a hidratacéo

do cimento é entendida como reag¢8es de hidrélise (NEVILLE, 2012).
221 Reacdes de hidratacao

As reacdes de hidratacdo ocorrem, em geral, com a presenca da gipsita, no
entanto, podem ocorrer na auséncia desta. A hidratacao do silicatos de calcio [C3S e

C2S] produzem o C-S-H e Ca(OH)2 [Equacdes (5) e (6)], cujas incognitas x, y e z sdo



indefinidas para o C-S-H amorfo ou definidas para o C-S-H cristalino (BENSTED e
BARNES, 2002; HEWLETT, 2004; OMOSEBI, 2016).
y.3€a0.5i0; + 3y + z — x). H,0 - xCa0.ySi0,.zH,0(5) + (3y — x).Ca(OH)3 5y  (5)
(silicato tricalcico) (dgua) (C-S-H) (hidréxido de calcio)

y.2€a0.S8i0; + (2y + z — x). H,0 — xCa0.ySi0,.zH,05) + (2y — x).Ca(OH); 5y  (6)
(silicato dicalcico) (adgua) (C-S-H) (hidréxido de calcio)

A hidratacdo do aluminato triclcico (CsA) ocorre com a gipsita produz o
trisulfoaluminato de calcio hidratagdo ou Af(t) [Equacao 7]. O Af(t) pode ser convertida
em monosulfoaluminato de calcio hidratado [Af(m)] [Equacdo (8)] (BENSTED e
BARNES, 2002; HEWLETT, 2004; OMOSEBI, 2016).

3Ca0.Al,03 + 3 (CaS0,).2H,0 +26H,0 — 3Ca0.Al,03.3(CaS0,).32H,0 7)
(aluminato tricélcico) (gipsita) (dgua) [Af()]

8

(aluminato tricalcico) [Af(D)] (agua) ( )

2(3Ca0.Al,053) + 3Ca0.Al,05.3CaS0,.32H,0 + 4H,0 —
3(3Ca0.Al,05.CasS0,.12H,0)
[Af(m)]

Na auséncia da gipsita, a hidratagdo do CsA produz o aluminato de célcio
metaestavel [Equacdo (9)], em sequéncia, perde estabilidade e assume a forma
cubica hidratada, liberando parcialmente a agua [Equacéo (10)] (OMOSEBI, 2016).

2(3Ca0.Al,03) + 21H,0 — 2Ca0.Al,05.8H,0 + 4Ca0.Al,05.13H,0 (9)
(aluminato tricalcico) (agua) (aluminatos de calcio hidratado metaestavel)
(aluminato de calcio hidratado metaestavel)

2Ca0.Al,05.8H,0 + 4Ca0.Al,05.13H,0 - 2(3Ca0.Al,03.6H,0) + 9H,0 (10)

(aluminato de calcio cubico hidratado) (dgua)

A hidratacdo do ferroaluminato tetracalcico (C4AF) possui taxa de hidratacdo
relativamente mais baixa em relagdo ao CsA, na presenca da gipsita, produz Af(t),
oxido de ferro hidratado (Fe203.3H20) e Ca(OH)2 [Equacéo (11)]. O Af(t) reage com
ferroaluminatos [Equacé&o (12)] produz o Af(m), Ca(OH)2 e Fe203.3H20 (OMOSEBI,
2016).

(ferroaluminato tetracalcico) (gipsita) (dgua)
4Ca0.Al,03.Fe,05 + 3CaS0,.6H,0 + 30H,0 - (11)
3Ca0.Al,05.3CaS04.32H,0 + Ca(OH); + Fe,03.3H,0
[Af(1)] (hidréxido de calcio)  (Oxido de ferro hidratado)
(ferroaluminato tetracalcico) [Af(1)] (agua)
2(4Ca0.Al,05.Fe;03) + 3Ca0.Al,03.3(€CaS0,4).32H,0 + 12H,0 — (12)

3(3Ca0 Aleg (CaSO4) 12H20) + ZCa(OH)Z + 2(F6203 3H20)
(monosulfoaluminato de calcio hidratado) (hidréxido de calcio) (6xido de ferro hidratado)
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Quando néo ha a gipsita, a hidratagdo do C4AF produz o aluminato tricalcico na
forma cubica hidratada, Ca(OH)2 e Fe203.3H20 [Equacgéo (13)].

(ferroaluminato tetracalcico) (agua)
4ca0.A1203. F3203 + 10H20 -

36(101412036(1120) + Ca(OH)z + F3203.3H20
(aluminato tricélcico cubico hidratado)  (hidroxido de célcio)  (6xido de ferro hidratado)

(13)

A reac0Oes de hidratacdo do cimento Portland liberam calor e ions de célcio na
solucédo aquosa conforme mostra a evolucdo da hidratacdo na Figura 4 (ZAMPIERE,
1989).

Figura 4. Avanco da hidratacdo (A) Concentracdo de Ca?' na solucdo aquosa e (B) Calor
liberado durante as hidratagdes dos graos anidros do cimento Portland.
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Fonte: Zampiere (1989).

No Periodo | (Estagio Inicial ou de Pré-inducdo) as particulas do cimento séo
molhadas, dando inicio a rea¢des exotérmicas e a dissolucdo de sulfatos alcalinos e
sulfato de calcio, liberando ions na solucdo aquosa (K*, Na*, Ca?* e S04?). A
hidratacéo do sulfato hemi-hidratado para dihidratado por contribuir para liberacéo de
calor (QUARCIONI, 2008). As fases C3A e C4AF reagem com ions Ca?* e SO4*
resultando em gel amorfo rico em aluminato, surgem cristais de trissulfoaluminato de
calcio hidratado [Af(t)] revestindo os gréaos anidros. A hidratacdo do CsS produz o C-
S-H e hidroxido de calcio [Ca(OH)2] (QUARCIONI, 2008).



No Periodo Il (Inducéo ou Dorméncia) ocorre a precipitacdo do Af(t) e, em menor
escala, o C-S-H. Os grdos anidros do cimento sdo envolvidos por ions Ca?* e SO4%,
consequentemente, impedindo o contato com a solugdo aquosa (KADRI; DUVAL,
2002; QUARCIONI, 2008). Segundo Betioli (2007) a formacdo de gel ao redor da
particula de cimento pode criar uma barreira que retarda as reacdes entre as fases
anidras e a solucédo aquosa.

A concentracdo de ions (Ca*, K*, Na*, SO4? e OH") aumenta na solucédo aquosa.
Os ions (Ca*, OH") sdo liberados ndo linearmente até a supersaturagao e precipitacao,
gue pode ser influenciado pela relacdo agua/cimento, finura do cimento e o tamanho
do cristal C3S (JAWED; SKALNY; YOUNG, 1983; QUARCIONI, 2008). Nesta etapa,
sucede a diminuicdo da taxa de evolucdo do calor com tempo de duragéo de 30 min
a 3 h, sendo delimitado quando a camada de gel é desfeita ou se torna permeavel a
difuséo idnica.

No Periodo Il (Aceleracdo) sucede a predominancia do mecanismo de
dissolucéo-precipitacdo causado pela supersaturacéo ibnica e formacéo rapida do
silicato de calcio hidratado (C-S-H) e Ca(OH)2 com a ocorréncia do fendmeno de pega
do cimento. Neste estagio ocorre a maxima liberacdo do calor pelo CsS, entdo a
concentracdo de Ca*? diminui gradualmente na solucéo aquosa e a taxa de liberacéo
de calor é reduzida (QUARCIONI, 2008).

No Periodo IV (Desaceleracao) a taxa de calor liberado diminui gradualmente,
bem como a concentracao de ions na solucdo aquosa, ocorrendo o recobrimento de
graos anidros do cimento (KADRI; DUVAL, 2002; QUARCIONI, 2008). A difuséo ibnica
€ controlada, um ombro a 16h pode surgir um pico pela formacédo do Af(t) quando o
cimento possui acima de 12% de CsA. Apés 24 h, C-S-H e Ca(OH)2 sdo formados por
reacoes lentas.

No Periodo V (Estagio final) pode surgir um novo ombro no pico pela hidratacdo da
fase ferrita ou converséo da fase AF(t) em AF(m) (EMOTO, 2007; QUARCIONI, 2008). Nesta
fase, os espacos anteriormente ocupados pela agua sado preenchidos pelos produtos de
hidratacdo e o prosseguimento das reacdes ocorrem por reacdes topoquimicas
(TAYLOR, 1997). A reagéo topoquimica ocorre diretamente na superficie do cimento

anidro, sem que os compostos entrem em dissolu¢cdo (METHA; MONTEIRO, 2008).
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2.2.1.1 Microestrutura da pasta de cimento endurecida

Em temperaturas inferiores a 100 °C, ao C-S-H é predominante amorfo,
ocupando 50-60% do volume sélido da pasta. A morfologia do C-S-H pode ser

constituida de fibras como é visto na Figura 5. A nanoestrutura do C-S-H é

apresentada em alguns modelos na Figura 6.

Figura 5. Morfologia do C-S-H por Microscopia eletrdnica de Varredura (MEV).

Fonte: Alizadeh (2011).

Figura 6. Modelos do C-S-H: (a) Powers-Brunauer; (b) Feldman-Sereda; (c) Munich.

Fonte: Jennings et al. (1996)

No modelo de Powers-Brunauer, em 1946, [Figura 6 (a)], o C-S-H possui
estrutura constituida de camadas com area superficial em torno de 100 a 700 m?/g e
distancia solido-solido (poros) em aproximadamente 18 A (Angstrém) ou 1,8 nm
(NEVILLE, 2012; TAYLOR, 1997; MEHTA; MONTEIRO, 2008).

No modelo de Feldman-Sereda, criado em 1970, [Figura 6 (b)], representa o C-
S-H é composto por arranjo irregular ou camadas duplas aleatoriamente dispostas,



com espacos interlamelares de diferentes formatos e tamanhos (MEHTA,;
MONTEIRO, 2008). O modelo de Munich [Figura 6 (c)], desenvolvido em 1992,
concebe a estrutura do C-S-H em uma rede tridimensional de particulas com tamanho
coloidal (xerogel) (JENNINGS et al., 1996).

O Ca(OH)2 corresponde a cerca de 20,0%-25,0% do volume solido da pasta,
com morfologia prismatica hexagonal que pode variar com o espaco disponivel para
cristalizacdo, temperatura de cura e impurezas (MEHTA; MONTEIRO, 2008),

conforme mostra a Figura 7.

Figura 7. Morfologias do hidroxido de calcio por Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV).

Fonte: Alizadeh (2011).

Nos estagios iniciais da hidratacdo, a relacdo sulfato/alumina da solucao
cimento-agua favorece a formacdo de AF(t) em morfologia acicular, Figura 8 (a),
porém, quando a concentracdo de sulfatos diminui ocorre a converséo para o A(fm)
Figura 8 (b).

Figura 8. Micrografia mostrando a forma acicular da etringita [Af(t)] em formato de agulhas
(a) e monosulfoaluminato tetracalcico Af(m) (b).

Fonte: (a) Alizadeh (2011) (b) DE MELO (2010)
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O Af(t,m) compdem, geralmente, 15-20% do volume solido da pasta de cimento
(MEHTA; MONTEIRO, 2008). Estas fases podem conter impurezas na estrutura
devido a substituicdo parcial do Al pelo Fe ou do SO4? por outros anions (ZAMPIERE,
1989). Também podem ser encontrados no cimento o carbonato de célcio (CaCO3),
na forma escalonoédrica ou romboédrica (DOMINGO et al., 2004), oriundo de reacdes
entre Ca(OH)2 com o CO2 atmosférico (BERTOS, 2008) ou proveniente do material
carbonatico contido no cimento.

Os gréos anidros residuais podem ser encontrados pela auséncia de agua para
hidratacéo, devido a diversos fatores como a baixa relacdo agua/cimento, absorcao
por adicbes minerais, evaporacédo, revestimento de grdos anidros por produtos de
hidratacdo (MEHTA; MONTEIRO, 2008). Estes graos residuais do cimento podem
hidratar apds longos periodos, resultando em acréscimo na resisténcia mecéanica da
pasta cimenticia e na densidade (MEHTA; MONTEIRO, 2008).

Na microestrutura da pasta cimenticia existem espacos vazios na estrutura do
C-S-H conhecidos como espacos interlamerares (<0,5 nm) estimados em 28% do
volume da pasta de cimento endurecida, microporos entre 0,5 nm a 2,5 nm
(CAMPITELI, 1987). Os vazios capilares grandes (10 ym a 50 nm), médios ou
mesoporos (50 nm a 10 nm) e pequenos (10 nm a 2,5 nm) (CAMPITELI, 1987). Os
poros capilares possuem dimensfes variaveis com o tipo de cimento, relacdo
agua/cimento e temperatura durante a cura (MEHTA; MONTEIRO, 2008).

Os macroporos (>50 nm) surgem da incorporacéo de ar, durante a mistura,
falhas no adensamento, com morfologia geralmente esférica e dimensdes entre 50-
200 pym até 3 mm (MEHTA; MONTEIRO, 2008). O excesso de macroporos podem
diminuir a resisténcia mecanica e aumentar a permeabilidade da pasta de cimento.

Os macroporos podem conter agua livre, ou seja, sem interacdo entre a
superficie sélida das fases e as moléculas da dgua (MEHTA; MONTEIRO, 2008). A
agua capilar tem interagdo com 0os compostos cimenticios por ligacdes de hidrogénio.
Em regides mais proximas a fase do cimento a agua pode estar adsorvida, ou seja,
fisicamente retida em até seis camadas de moléculas (15 A) por ligacdes de
hidrogénio. A 4gua capilar e adsorvida pode causar a retracao ao ser liberada da pasta
de cimento por secagem (MEHTA; MONTEIRO, 2008).

A agua interlamelar consiste em uma monomolécula entre camadas do C-S-H e
possui forte interacdo por ligacdes de hidrogénio que pode ser removida por forte

secagem (U.R. <11%). Por fim, a &gua pode ser encontrada combinada quimicamente



aos compostos cimenticios, sendo removida por aquecimento com a decomposicéo
dos compostos cimenticios (MEHTA; MONTEIRO, 2008).

2.2.1.2 Influéncia da temperatura na hidratagdo do cimento Portland

O acréscimo na temperatura durante a cura pode acelerar as reacbes de
hidratacdo, assim como as reacdes pozolanicas (TAYLOR, 1997). Um exemplo do
desenvolvimento de resisténcia mecanica em relacdo ao tempo e temperatura de cura

séo apresentadas na Figura 9.

Figura 9. Desenvolvimento de resisténcia a compressdo de pastas em diferentes
temperaturas de cura.
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Fonte: Adaptado de Escalante-Garcia e Sharp (1998).

O acréscimo na temperatura provoca a liberacdo da agua quimicamente
combinada ao C-S-H, bem como do Af(t), quando é convertido para a forma Af(m)
com menos agua quimicamente combinada (LOTHENBACH et al., 2008, ROCHA,
2015). Em curas em temperaturas entre 10- 20 °C, a fase Af(t) possui estabilidade por
longos periodos, porém sao dissolvidas em temperaturas em torno de 50 °C,
convertendo-se em Af(m) ou reduzindo o tamanho do cristal (LOTHENBACH et al.,
2007; ROCHA, 2015).

Evidencia-se na Figura 9 que em idades até 28 dias de cura em temperaturas
entre 30-40 °C tem similar desenvolvimento de resisténcia a compressao. Entretanto,

a cura 60 °C apresentou menores valores de resisténcia a compressdo em idades
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mais avancadas. De acordo com Escalante-Garcia e Sharp (1998) houve menor grau
de hidratacdo, ou seja, maior percentagem de graos anidros, de pastas cimenticias
curadas entre 40-60 °C, em relagcédo as pastas curadas em 10-30 °C, assim como
ocorre a tendéncia de diminuicdo da razdao CaO/SiO2 e Al203/CaO e aumento na

relacdo SO3/CaO em curas com alta temperatura.

2.2.1.3 Estruturas cristalinas do C-S-H: Influéncia da temperatura, pressao e relacdo

CaO/SiO..

O C-S-H pode conter estruturas cristalinas conforme mostra a Figura 10, sendo
influenciada pela temperatura, razdo molar CaO/SiO2 e, em menor escala, pela
pressdo (LUKE, 2004). Com o aumento da temperatura (T> 100 °C) algumas fases
cristalinas do C-S-H podem aumentar a porosidade e reduzir a resisténcia mecanica,
sofrendo o fendmeno de retrogressao que pode ser revertido em maiores tempos de
hidratacdo (BENSTED,1995; LUKE, 2004; MEDUCIN et al., 2007; SCHERER et al.,
2005).

O diagrama apresentado na Figura 10 mostra diferentes fases cristalinas do C-
S-H, em relacdo a temperatura, fracdo molar inicial [CaO/(CaO+SiOz)] e razao molar
CaO/SiO2. A estequiometria e volume molar de estruturas cristalinas do C-S-H

encontram-se no Quadro 4 a partir da formula geral do C-S-H, (CaO)x.(SiO2)y.(H20)z.

Figura 10. Condi¢6es de formacé&o de fases cristalinas do C-S-H.
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Quadro 4. Fases cristalinas do C-S-H, volume molar e relacdo C/S (Mineralogical Society of

America, 2008).

FASE Fc’)rmulg quimica Vol. Molar Relagéo
(Ca0)x.(Si0O,)y.(H20)z (cm3mol) | CaO/SiO;
Truscottita Ca12Mn22*Si24058(0OH)s2(H20) 931,1
Girolita (Ca0)2.(Si02)3.(H20)2.5 1.308,8
Tobermorita- C-S-H (l) Cau,3Sis 5Al005016(0OH)2-4(H20) 282,1 <1,0
Jennita- C-S-H (Il) CasSis018(OH)s-8(H20) 464,4
Xonotlita CasSis017(0OH)2 263,8
Foshagita CasSiz09(OH)2 154,2
Afvilita 3(Ca0).2(Si02).3(H20) 121,4
Kilchoanita Cas(Si207) 96,1
Rankinita CasSi207 95,8 21,0
Hillebrandita CasSiz09(OH)s 2114
Célcio-Chondrodita Cas(Si04)2(OH)15F0.5 145,7
Jaffeita Cau(Siz07)(OH)s 196,0

Fonte: Ortiz (2012).
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3 DETERIORACAO DE PASTAS CIMENTICIAS EM AMBIENTES AGRESSIVOS

O material duravel é capaz de conservar propriedades fisicas, quimicas,
mecanicas e estéticas quando exposto a um determinado ambiente. O conceito de
Vida Util (VU) é definido pela NBR 15575 (ABNT, 2013) como o tempo em que um
elemento construtivo cumpre a fungéo para as quais foram projetados e construidos,
considerando servicos de manutencdes. Em estruturas de concreto, por exemplo,
espera-se um tempo de vida atil minimo de 50 anos.

Para garantir a durabilidade o material precisa resistir ao intemperismo, reagdes
quimicas, agentes fisicos ou deterioracdo mecanica que normalmente interagem e
podem causar danos repentinos. Segundo Neville (2012) o material cimenticios é
permite a movimentacdo de ions agressivos devido a porosidade e permeabilidade

pelos mecanismos abaixo:

e Permeabilidade: O fluido se movimenta pelo material cimenticio quando existe um
diferencial de pressao.

e Difusdo: E o movimento do fluido por diferencial de concentragéo. A difusdo de gases
(O, CO2) pode ocorrer em espacgos preenchidos com adgua com velocidade de 104 a 105
vezes menor que em ar. A difusdo pode ser reduzida com a idade de hidrata¢éo devido
ao refinamento dos poros. A difusdo do vapor de agua pode ocorrer com o diferencial de
umidade em lados opostos do material. Gases, ions cloreto e sulfato podem se mover por
difusdo na agua dos poros. A difuséo idnica é mais eficaz quando poros da pasta de
cimento endurecida estéao saturados ou parcialmente saturados.

e Sorcao: E o movimento capilar nos poros do material e ndo ocorre quando o material se

encontra totalmente seco ou saturado.

Dentre as formas de deterioracdo do material cimenticio, Taylor (1997) indica
CcOmo mais recorrentes a carbonatacdo, contato com a 4gua do mar contendo ions de

cloreto e sulfato ou ataque em ambiente rico em sulfato.

3.1.1 Mecanismo da carbonatacdo da pasta cimenticia em condi¢cdes

atmosféricas

A carbonatacdo é um fendmeno natural de deterioracdo ou alteracdo de
propriedades fisico-quimicas da matriz cimenticia resultante de reacdes das principais
fases hidratadas do cimento com o CO2 presente na atmosfera. O mecanismo de

reagao inicia-se com o ingresso e solvatagcédo do CO2 na agua [Equacao (14)] contida



nos poros do material cimenticio. A solvatacdo do CO2 produz acido carbbnico,
Equacédo (15), em um processo exotérmico, ou seja, ocorre liberando calor em torno
de 669,9 J/mol (BERTOS et al., 2004).

O &cido carbbnico € convertido quase instantaneamente em ions H*, HCOg,
COs3* [Equagdes (16) e (17)] (KUTCHKO et al. 2007; SANTRA et al.,, 2009).
Simultaneamente, o meio reduz concentracdes de OH-, a solucdo porosa decresce 0
pH inicial de 11 para 8 (BERTOS et al., 2004).

COz(g) © COz(aq) (14)

CO3(aq) © H20 + €Oy & HyCO34y) (15)
H,C03(4q) & HY + HCO3; & 2H' +CO5 (16)
H,CO; + OH- < HCO3 + H,0 < CO0% + H,0 (17)

A velocidade da solvatagdo determina a taxa de carbonatagcéo, em condi¢cbes
atmosféricas, ocorre lentamente, contudo pode ser influenciado por presséao,
temperatura e presenca de ions dissolvidos na solu¢do porosa tais como alcalis
(SANTRA et al., 2009). O desequilibrio idnico da solucéo porosa provoca a dissolucéao
e extracdo de fons Ca?* de camadas interiores, com alta alcalinidade, em direcéo as
camadas externas ou superficiais (PAULETTI, 2009).

Inicialmente os ions Ca?* sdo providos, principalmente, por meio da dissolugdo
do Ca(OH)2z que causa a precipitacdo do carbonato de calcio (CaCO3), liberando agua
e calor [Equagdo (18)] (SHORT et al.; 2001; KUTCHKO et al., 2007, GARCIA-
GONZALEZ et al., 2007, SAVIJA, LUKOVIC, 2016).

(4cido carbonico) (Agua)

Ca(OH)y(qq) + H2C03 > CaCO3 | +2H, 0 + calor (18)
(hidréxido de calcio) T(carbonato de célcio precipitado)

Com a reducgao ou esgotamento do Ca(OH)2, ocorre a descalcificagdo do C-S-
H, Af(t,m) e fases residuais do cimento anidro (C3S ou C2S) (NEVILLE,1996;
BERTOS, 2007; SHORT et al., 2001, SAVIJA, LUKOVIC, 2016). A reacdo de
carbonatacao do C-S-H resulta na formacéo do gel de silica polimerizado [ySiO2.tH20]
e CaCOs [Equacdo (19)] (URBONAS; HEINZ, 2011; LESTI et al. 2013; PAYA et al.
2009; SANTRA et al., 2009).
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xCaOySiOZZHZO + XHch?, b xCaC03 + ySiOZ tHzo + (x —t+ Z)Hzo (19)
(C-S-H) (acido carbonico) (carbonato de célcio) (silica gel) (agua)

As fases anidras (C2S e C3S) também sao vulneraveis a carbonatagéo, primeiro
sucede a hidratacdo e, simultaneamente, o C-S-H e Ca(OH)2 sdo carbonatados
[Equacdo (20)] (BERTOS et al., 2004). A carbonatacéo secundaria ocorre com o C-S-
H produzido pela hidratagdo de graos anidros conforme a Equacéo (21) (LANGE et
al., 1996; BERTOS et al., 2004).

3€a0.5i0, + yH,0 + (3 —x)C0, — xCa0.Si0,.yH,0 + (3 —x)CaCO03 (20)
(silicato tricélcico) (4gua) (COq dissolvido) (C-S-H) (carbonato de célcio)
xCa0.Si0,.yH,0 + zH,C0, — (x — z)€Ca0.5i0,.yH,0 + zCaCO0; (21)
(C-S-H) (acido carbdnico) (C-S-H descalcificado) (carbonato de caélcio)

A reacdo de carbonatacéo do Af(t) produz o CaCOs, gipsita, além de liberar agua
e calor (Equacéao (22), similarmente ocorre com o Af(m) (URBONAS; HEINZ, 2001).
[Af()] (acido carbonico) (22)

3C(10A12033C(150432H20 + 3H2C03 4
3CaC03 + 2Al(OH); + 3CaS04.2H,0 + 26H,0

(carbonato de célcio) (alumina hidratada)  (gipsita) (4gua)
As fases aluminato de calcio hidratado (C-A-H) também sofrem a carbonatacéo,
produzindo a alumina hidratada, CaCOs, liberando agua e calor [Equacéo (23)] (PAYA
et al., 2009).

C—A—H + H,CO; > Al(OH); + CaCO; + H,0 (23)
(alumina hidratada) (carbonato de célcio) (agua)

O preenchimento de poros pelo CaCOs cujo volume molar é superior ao Ca(OH)2
pode aumentar a densidade da pasta de cimento, a resisténcia mecanica e dureza,
enquanto a permeabilidade é reduzida (SEATTA et al., 1993; BERTOS et al., 2004,
GARCIA-GONZALEZ et al., 2006, 2007, 2008; FARAHI et al., 2013). A carbonatac&o
também pode produzir o carbonato de sodio, carbonato de potassio e aluminato
hidratado descalcificado.

Em estagios avancados da carbonatacéo, devido ao esgotamento do célcio dos
compostos cimenticios, o acido carbdnico reage com o CaCOs convertendo-o em
bicarbonato de calcio [Ca(HCOs)2], segundo a Equagéo (24) (KUTCHKO et al., 2007,
SANTRA et al., 2009; ABID et al., 2015). O bicarbonato de calcio € um composto



soluvel que pode ser lixiviado da solucdo porosa [Equacao (25)] pela acdo de agua de

chuvas ou umidade relativa do ar.

CaC03 + H2C03 - Ca(HC03)2 (24)
(carbonato de calcio) (acido carbénico) (bicarbonato de calcio)
Ca?* (uq) + HCO3(qqy + OH (4qy = €aCO3(aq) + H,0 (25)
(ions dissolvidos) (bicarbonato de calcio dissolvido)

A medida que o Ca?* é lixiviado da matriz cimenticia o bicarbonato de célcio torna
a microestrutura da pasta porosa e permeavel em detrimento de propriedades
mecanicas e de durabilidade (SANTRA, 2009).

3.1.1 Fatores que influenciam na carbonatacdo de pastas cimenticias

Os fatores ambientais tais como concentragcdo do CO2, pressao parcial,
temperatura, pressao ou umidade podem aumentar a intensidade da carbonatacéo.
Segundo Neville (2012) e Pauletti (2004) a presenca de agregados graudos podem
interferir na andlise da frente de carbonatacao.

De acordo com Pauletti (2004) Savija, Lukovic’ (2016) e Bertos (2008) a
carbonatacdo pode ser intensificada, com fatores como umidade relativa (50-70%),
concentracdes elevadas de CO2 (90-100%) presséo parcial do CO2 e temperatura 30-
40 °C. Os ensaios em condi¢cdes aceleradas podem ter duracdes variaveis (7-195
dias) (PAULETTI, 2004).

Phung et al. (2015, 2016) estudaram ciclos de exposicdo ao COz, que resultaram
em aumento significativo de carbonatacdo em comparacao a exposicao continua, pois
ocorre evita-se a saturacdo de agua dos poros e reestabelecendo as passagens para
0 CO:z2. Castellote et al. (2009) observaram diferentes microestruturas a depender da
concentragdo de COz2, concluindo que a concentracdo de 3% de CO:z é a condicdo
gue mais se aproxima da condigdo atmosférica.

De acordo Savija e Lukovic” (2016) os estudos de carbonatacdo podem ser
empregados na forma ativa ou passiva. A passiva para estudar efeitos negativos da
carbonatacdo em materiais cimenticios como diminuicdo do pH, aumento de
porosidade, enquanto a forma ativa é realizada para conferir propriedades ao material
a partir da captura do COg, tais como a diminuicdo da permeabilidade e aumento da

durabilidade e estabilizacdo de metais. Na maioria dos casos, 0s ensaios séo feitos
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de forma acelerada, entre estas técnicas, recentemente tem sido utilizado a exposicéo

do material cimenticio ao dioxido de carbono supercritico (scCOz2).

3.1.2 Processo de carbonatacdo de pastas de cimento com dioxido de
carbono supercritico (scCOz)

A dioxido de carbono supercritico (scCO2) é atingido quando a pressédo e
temperatura sdo superiores a 7,28 MPa e 31,2 °C, respectivamente. Como

consequéncia, a densidade do CO:2 (Figura 11).

Figura 11. Variacdo da densidade do CO, em funcdo da temperatura e pressao.
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Fonte: (Bachu, 2003) Adaptado de IPCC (2005).

O scCO2 possui alta mobilidade sendo capaz de permear com facilidade os
microporos de rochas e materiais cimenticios (NORDBOTTEN et al., 2005). A
densidade do scCO2 em um valor proximo a da agua, diminui a energia critica para
vencer a tensao superficial, aumentando a solubilidade, entdo, maiores concentracdes
de acido carbdnico sao produzidas. Relata-se que o acido carbbénico formado é
relativamente forte, diminuindo o pH da solucdo aquosa de 11 para aproximadamente
3 (URBONAS et al., 2016).

A carbonatacdo com diéxido de carbono supercritico pode ocorrer em ambientes
saturados ou ndo com agua. Na auséncia de agua, o sistema reativo € composto por
trés fases: o CO2, no estado supercritico, a agua (H20) presente nos poros, € 0
Ca(OH)2 e compostos cimenticios constituindo a fase solida (GARCIA-GONZALEZ et
al., 2007).



O mecanismo da carbonatagdo com scCO2 formam zonas com caracteristicas

distintas nas pastas representado na Figura 12.

Figura 12. Mecanismo de reagdo da solu¢do aquosa de &cido carbdnico e matriz cimenticia.
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Fonte: Adaptado de Kutchko et al. (2007).

De acordo com a Figura 12, Kutchko et al. (2007) sdo observaveis trés zonas
nas pastas de cimento durante a carbonatacdo com scCOo..

Na Zona 3, em constante exposi¢cdo ao scCO2 ou ao &cido carbdnico, ocorre
maior nivel de deterioracdo, na qual ocorre a bicarbonatacéo e lixiviagdo dos ions
carbonatos ou bicarbonatos com acréscimo de porosidade e decréscimo da densidade
da pasta. A Zona 2 é completamente carbonatada pelo preenchimento de poros por
CaCOs, incremento da densidade da pasta. Nesta zona sucede o avanco da frente da
carbonatacdo. A Zona 1 é caracterizada pelo aumento de porosidade, devido ao
fornecimento de ions de calcio, enquanto, na fronteira da Zona 3, sucede a dissolugao
e lixiviagdo de ions carbonatos.

As reagfes de carbonatacdo da pasta em condi¢cdo supercritica iniciam com a
solvatagdo do scCO2 na agua dos poros rapidamente liberam ions bicarbonato
(HCOz") e carbonato (COs?) (URBONAS et al., 2016). A reacdo do acido carbonico é
cineticamente favorecida com o Ca(OH)2 [Equacéo (26)], contudo, a dissolucdo do
Ca(OH):2 é inibida ou torna-se muito lenta pois a superficie cristalina desta fase é
revestida pela grande quantidade de CaCOs em cristais isométricos em escala
nanométrica (GARCIA-GONZALEZ et al., 2007).
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Ca(OH); + H' + HCO; - CaCO;+ 2H,0 (26)
(hidréxido de calcio)  (espécies ibnicas) (carbonato de célcio) (Agua)

O CaCOs com estrutura trigonal ou calcita e o amorfo [Equacao (27)] sé&o
precipitados em estagios iniciais devido a altas concentracées de Ca?* e ions

carbonato [CO3?] no meio aquoso. CaCOs amorfo tende a ser convertido rapidamente
para calcita (HIDALGO et al., 2007; GARCIA-GONZALEZ et al., 2007).

Ca** (qq) + CO5*~ & CaCos gm (27)

A carbonatacao do Af(t,m) [Equacéo (28)] (URBONAS et al., 2016) pode ocorrer
antes do Ca(OH)2 ser esgotado, pois a dissolugcédo desta fase tem inicio em pH de
aproximadamente 10,5 (AL-KADHIMI et al., 1996; SHORT, 2001), liberando ions de
Fe3* e AIR* que podem ser lixiviados na pasta de cimento (LECOLIER et al., 2007).

[Af(1)] (acido carbonico)
3CaO. Alz 03. 3(:3804 32H20 + 3HZ C03 d (28)
3CaCO3; + 2Al(OH); + 3(CaS04.2H,0) + 23H,0
(carbonato de célcio) (hidréxido de aluminio) (gipsita) (4gua)

O sulfato de calcio reage com ion carbonato [Equacdo (29)], em solucbes
porosas com alta alcalinidade, formando ions de sulfatos. O sulfato proveniente da
carbonatacao do Af(t) ou da gipsita, age como contra-ion para os ions metais-alcalinos
(URBONAS et al., 2016).

CaS0, + CO% - CaCO;! + SO% (29)
(sulfato de célcio) (carbonato de célcio) (ions sulfatos)

O C-S-H é descalcificado similar ao apresentado na Equacéo (19) (HIDALGO et
al., 2007; PURNELL et al., 2001a,b), no entanto tende a formar um gel de silica com
estruturas geopoliméricas [(SiO2)n] (PEIYU et al., 2007) que tende a reter os produtos
da carbonatacdo na microestrutura da pasta.

O aluminio tetraédrico e/ou hexagonal pode ser incorporado nas fases C-S-H ou
C-A-S-H que adquirem estruturas poliméricas Si—O-Si ou Si—O-Al, similar a
aluminosilicatos naturais [Al-Tobermorita e Si-Hidroganada] (HIDALGO et al., 2007).
Urbonas et al. (2016) constataram a auséncia de fase cristalina do aluminio nas pastas
carbonatadas por difratometria de raios-X.

A reacao de carbonatac&do pode ocorrer de forma intensa com gréos anidros do
cimento, sendo hidratados e em seguida, sendo completamente descalcificado,



formando o gel de silica altamente polimerizado [Equacéo (30)] (AL-KADHIMI et al.,
1996; SHORT, 2001; URBONAS; HEINZ, 2011).

3Ca0.Si0, + 3H,CO3; + nH,0 - 3CaCO3; + SiO,.xH,0 (30)
(silicato tricalcico) (acido carb6énico) (agua) (carbonato de calcio) (silica gel)

O CaCOs precipitado rapidamente e em grandes quantidades ocupa poros da
pasta, tornando-a mais densa e menos permeavel, em pouco tempo de exposi¢ao.
Em consequéncia das reacdes rapidas entre o scCO2 com a matriz cimenticia, a etapa
da bicarbonatacéo € acelerada [Equacao (31)] (LESTI et al., 2013). O bicarbonato de
calcio pode também reagir com Ca(OH)2 formando CaCOs e agua [Equagdo (32)]
(RIMMELE et al., 2008).

CaC03; + H*+HCO3 - Ca(HCO3); gy (31)
(insoluvel) (acido carbénico) (bicarbonato de célcio dissolvido)

Ca(HCO3), + Ca(OH), » 2CaCO;+ 2H,0 (32)
(bicarbonato de célcio) (portlandita) (carbonato de célcio) (dgua)

As reacdes de carbonatacao com scCO:2 extraem a &gua combinada, fornecendo
meio para solvatacdo do COz, ou também pode ser vaporizada pelo calor das rea¢des
e ser expulsa dos poros (URBONAS et al., 2016). A completa descalcificacdo do C-S-
H produz silica gel com porosidade relativamente superior a nivel nanométrico
comparado ao C-S-H (SHORT et al., 2004; GARCIA-GONZALEZ et al., 2007). O
CaCOs com estrutura da calcita, vaterita e aragonita sdo apresentados na Figura 13.

O CaCOs forma-se como calcita, mais estavel, em regides onde a razéo
CaO/SiO2 tem valores entre 1,6-1,7, abaixo desta, formam-se a vaterita e aragonita.
A relacdo CaO/SiO:2 é reduzida devido a intensidade da carbonatacdo ou em zonas
de transicao entre pasta e graos de adicdes minerais ou pozolanicas que nao reagiram
(HIDALGO et al., 2007; GARCIA-GONZALEZ et al., 2007).
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Figura 13. Micrografias do CaCOs3; na forma da calcita (calcite), vaterita (vaterite) e aragonita

(aragonite) apds carbonatacéo acelerada de argamassa com cal e areia hormal em camara

durante a) 8 dias; b) 90 dias; ¢)120 dias e d)180 dias.
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Fonte: Ergenc e Fort (2018).

3.1.3 Fatores que influenciam na carbonatacdo com scCO:2 de pastas de

cimento

7

A solubilidade do scCO2 em &gua é responsavel pela formacdo de acido
carbonico, sendo influenciada pela condicdo de pressdo e temperatura conforme

mostra a Tabela 1 e na Figura 14 na forma de um abaco.

Tabela 1. Solubilidade do CO, em agua y*102 (fracdo molar).

- P(MPa)
e 10 20 40 60 80
25 2.33 2.62 2.86
50 1.85 2.13 2.46 2.65
100 1,30 1,89 2.33 2.70 3.26
150 1,07 1,04 2.82 3.99 5.42

Fonte: Adaptada de Sabirzyanov et al. (2002).

Segundo Garcia-Gonzalez et al. (2007) a solubilidade do scCO2[20 MPa e 44,5
°C] foi de 2,4 mol% durante 2 h causou um nivel de carbonatag&o superior com scCO2



superior a 200 dias em comparacdo ao CO2 atmosférico com solubilidade de 0,06

mol%.

Figura 14. Abaco com solubilidade do CO, em agua com diferentes condigées.
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Fonte: Kohl e Nielsen (1997) apud IPCC (2005).

De acordo com a Tabela 1, em uma condigdo mais extrema (20 MPa e 50 °C) a
solubilidade do CO2 em agua pode ser inferior em relacdo a uma condicdo mais
branda (10 MPa e 25 °C). Isto se deve a influéncia inversa da temperatura sobre a
solubilidade, enquanto a pressdo tende a aumentar a solubilidade, a temperatura
tende a diminuir [Figura 14], salvo em pressdes superiores a 400 ATM.

Conforme observado em estudos anteriores, o acréscimo da pressdo e
temperatura do scCO2 ndo necessariamente agrava o nivel de carbonatagdo das
pastas de cimento, devendo-se considerar aspectos do material como a
permeabilidade e substancias dissolvidas na solugéo porosa e composicao das pastas
de cimento (GARCIA-GONZALEZ et al., 2006; GARCIA-GONZALEZ et al., 2007; VAN
GERVEN, 2004; FARAHI, 2013).

Alguns parametros estudados sao relacionados sdo apresentados no Quadro 5.
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Quadro 5. Variaveis que influenciam na carbonatacdo com scCOx.

Avaliagéo Autores/ Ano Condigbes/Efeito
Condic¢des: T-59°C P-9,7 MPa e t- 24 h.
Resultados: Grau de secagem ou Degree of drying (DOD) corresponde a relagdo equilibrio de massa perdida/umidade
relativa depois de seco em 105 °C por 7 dias ou 95% de umidade relativa (UR) ou 35%.
0% DOD- A carbonatacgdo das fases anidras foi quase completa e restam pequena parte do Ca(OH)z e uma quantidade de
C-S-H.
Short et al. 60% DOD- A carbonatagdo afeta fases anidras quase completamente e pequenas quantidades de Ca(OH)z e C-S-H,
Umidade (2001) contudo, a estrutura é mais porosa em relacéo a 0% DOD, pela mudanga do C-S-H para silica gel.
100% DOD- A fases anidras foram carbonatadas, maior quantidade de Ca(OH): foi conservada, embora a porosidade total
diminua, uma significativa parte do material mantém a porosidade inicial.
A umidade inicial governou a quantidade de Ca(OH)2 consumida na carbonatag&o, bem como das fases anidras do cimento
e do C-S-H (60% DOD- maior ataque em todas as fases, 0% DOD restam C-S-H e 100% e maior quantidade de hidréxido
de célcio).
Condig¢des: scCO:2 saturado, T-59°C, P-98 bar e t- 24h
Resultados: As amostras previamente secas, a reacdo ndo dependeu da relacdo a/c e houve a conversdo do Cs3S/C.S
restantes e conversao parcial do Ca(OH)2 em carbonato de célcio na forma trigonal. Constataram que apesar de secos a
105 °C, houve agua suficiente para carbonatacéo das particulas C3S/C2S, mas ndo para a carbonatacdo do Ca(OH)z,
: Purnell, Short ; Lo ! Ay . ~ .
Umidade e e Page (2001) concluindo que houve contribuicdo da agua quimicamente ligada ao C-S-H que reveste os gréos anidros.
relacéo alc U.R. 95%- O comportamento dependia da relagéo a/c.
Em a/c= 0,6 o C3S/C2S, maior parte do Ca(OH)2 e quantidade significativa o C-S-H foram convertidos em CaCOs com
estrutura trigonal, ortorrémbica e hexagonal.
Relacdo a/c- 0,4 e 0,5, a maioria do Ca(OH)2 é consumido, pequenas quantidades de C-S-H e de fases anidras sdo
consumidas, devido aos poros reduzidos.
Condig8es: T-50°C, P-20 MPa, t- 4 a 16h, UR- 3, 35 e 65%, solubilidade 0,21 mol/mol e relagéo a/c 0,6 e 0,4.
Resultados:
Relagdo al/c=0,6- A carbonatacdo completa apdés 4 h identificadas por solugdo de fenolftaleina, no estagio de
Umidade e U_rbonas e bicarbonatacéo. Maiores tempos resultaram em diminuigéo d_a_l porosidade e aumento de resisténcia, ma_ior garbonatagéo
relaco alc Heinz (2011) | do CsS e formagéo extra de CaCOs ortorrdbmbico. N&o identificaram fases de hidratagdo com sulfato cristalino e nem de

aluminio hidratado.

Relacdo a/c=0,4- porosidade menor e menor quantidade de poros na faixa >1 uym, neste caso a umidade mais elevada
soma-se a agua da carbonatacdo de fases hidratadas, obstruindo poros mais finos e retarda o ingresso do scCOs:.
Pequenas diferencas de carbonato de célcio sdo percebidas entre 4h e 16h.

Fonte: Préprio Autor (2019).




Quadro 5. Variaveis que influenciam na carbonatacdo com scCO- (Continuagao).

Avaliagéo Autores/ Ano Condig¢8es/Efeito
Salmoura e Duquid et al Condic¢des: Solucéo de salmoura (0,5M de NaCl) e t- 1 a 7 dia.
condicdes %2004) ' Resultados: A porosidade do cimento puro classe H pode ser aumentada entre 10 a 45% em ambiente rico em CO2. Em
dinémgicas amostras com a bentonita houve maior carbonatacdo e constataram que a presenca de salmoura e carbonatacéo resulta
em perda de vedacdo em periodos mais curto de exposi¢ao
Condig¢des: T-90°C, P- 28 MPa, t- 6 meses, metade do reator com 4gua saturada de scCO: e outra somente com scCOa.
Condicbes Barlet- Resultados: Aumento na densidade apos 4 dias de ataque com estabilizacdo posterior. Ap6s 6 semanas de exposicdo,
estaticas Goudedard et | notou-se queda na resisténcia nas amostras em aguas saturadas como CO:2. A permeabilidade permaneceu abaixo de
colocar al. (2006, 2007) | 8mD, mesmo apds a exposi¢cdo. A porosidade diminuiu inicialmente, mas aumenta nas amostras localizadas na parte
informacdes superior ou inferior do reator. Constata-se que a permeabilidade existe quando o CaCOs é convertido em Ca(HCO3): e
extraido do cimento. A lixiviacdo do célcio foi mais rdpida em contato com a agua em relacédo ao scCOa.
Efeito da Kutchko et al. Condic¢des: Cimento classe H e t- 28 de cura em solucdo de 1% de NacCl.
curaem (2007) Resultados: Apos 9 dias de exposicdo a profundidade de carbonatacdo na amostra foi inferior a 1 mm, enquanto a menor
NacCl profundidade de carbonatacdo na amostra curada sob 50°C e 30 MPa devido ao grau de hidratacéo ligeiramente maior.
o Garnier et al. Condic¢des: Cimento G, T-90°C, P-8 MPa, t- 90 dias, T-140°C, P-8MPa e t- 88 dias.
Cinéticada ) ~ . ; .
reacso (2010) Resultados: A alteragdo da amostra com silica foi notavelmente menor que a amostra pura, 0s autores afirmaram que
& as taxas mais rapidas de carbonatacdo nas amostras deve-se principalmente a presenca de agua.
. Barlet- Condig8es: T-90°C, P-28 MPa e t- 31 dias. Cimento Portland e Cimento Resistente ao CO2 .
Cimento . - . N ~ ) . - . .
. Goudedard et | Resultados: O cimento resistente a carbonatacéo contém elementos esféricos ou quase esféricos incluindo cenoesferas,
Resistente ; . . o o « ” . -
20 CO, al. (2012) mlcroesf_era vitreas de borosilicato de calcio e sédio que “prendem” os produtos da carbonatagao e podem ser utilizados
em ambientes de pogos de petréleo.
. Condigbes: T-60°C, P- 10 MPa, t- 24 h e dgua saturada com scCO..
Farahi et al. . ~ . o .
Pastas com (2013) Resultados: As amostras somente com cal ndo desenvolveram resisténcia de forma significativa apos o ataque, apesar
cal de serem completamente carbonatadas. A resisténcia de amostras carbonatadas aumenta com o teor de cimento, sem

ser necessaria a carbonatacao total.

Fonte: Proprio Autor (2019).
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Conforme nota-se no Quadro 5 a carbonatacdo com scCO2 pode ocorrer com a
agua combinada aos produtos de hidratados do cimento, porém é mais efetiva com
umidade em torno de 60% (SHORT et al., 2001; PURNELL, SHORT; PAGE, 2001). A
constante disponibilidade do scCOz, ou seja, em condi¢gdes dinamicas, pode resultar
em maiores niveis de carbonatacdo segundo estudos de Barlet-Goudedard et al.
(2006, 2007) e Duguid et al. (2004). A carbonatacéo e lixiviacdo do calcio ocorrem
mais intensamente quando o scCO2 em agua ou salmoura (GARNIER et al., 2010;
BARLET-GOUDEDARD et al., 2006, 2007).

A alta precipitagdo do CaCOs em poros das pastas exposto ao scCO: acarreta
diminuicdo da permeabilidade e porosidade das pastas. (BACHU;BENNION, 2009;
LITEANU, SPIRES, 2011). O aumento na relacdo &gua/cimento diminui a
durabilidade ao scCO2 (URBONAS; HEINZ, 2011; PURNELL, SHORT; PAGE, 2001),

Em temperaturas superiores a 100 °C, pode ocorrer a carbonatacdo incompleta
do C-S-H [Equacéo (33)], formando-se fases como silicocarbonato de célcio C-S-C:
scawtite  (Car(Sis018)(C0O3).2H20), fulkalite  (CasSi20s(OH)2CO3),  spurrite
(Cas(Si04)2C03), tilleyite (Cas(Si207)(C0Os3)2) e galuskinite (Car(SiO4)3CO3)
(OMOSERBI, 2016).

(=S-Hg + HCO030q—> C—5—Cg (33)
(silicato de célcio hidratado) (&cido carb6nico) (silicocarbonato de calcio)

A carbonatacdo incompleta pode limitar a lixiviagdo de Ca?*, pois fases C-S-C
sdo inconversiveis para o bicarbonato de calcio soluvel em agua. Contudo, a formacao
excessiva de C-S-C, como scawtite, pode reduzir a resisténcia mecanica mesmo com
a reducéo de porosidade e a permeabilidade (OMOSEBI, 2016).

3.14 Influéncia do material pozolanico em pastas expostas ao scCOz2

A mistura do cimento com materiais pozolanicos pode resultar em maior
durabilidade ao scCOz2. De acordo com Onan (1984), utilizando materiais cimenticios
contendo pozolana rica em SiO2, houve a diminuigéo dos efeitos da carbonatag&o, no
entanto, a substituicdo do cimento pode reduzir a densidade da pasta em estado
fresco.

A silica escura e cinza volante incorporados as pastas com teores de substituicao
do cimento entre 0-50%, e expostas a agua saturada com scCO2 (T=93°C e P= 14
MPa), durante 15 a 90 dias foram testadas por Santra et al. (2009). Estes autores

notaram que a frente de carbonatacéo foi diretamente proporcional a quantidade de




material pozolanico suplementar, ou seja, houve efeito adverso de teores mais altos
de pozolana, este fato também foi constato por llesanmi et al. (2013).

Brandl et al. (2010) avaliaram pastas com cimento G, 35% de p6 de silica
(amostra 01) e com cimento G + poé de silica + pozolana (amostra 02), em condi¢cfes
de 149 °C e 20,68 MPa, durante um periodo de 6 meses. A amostra 01 foi
completamente carbonatada, enquanto a amostra 02 foi parcialmente carbonatada.
Os resultados obtidos mostram que a formulacdo com pozolanica conservou maior

integridade da pasta em relacdo a amostra com cimento de agua.
3.1.5 Deterioracdo de pastas de cimento em ambientes marinhos

A deterioracdo do material exposto em ambientes marinhos pode ocorrer com o
contato direto ou indireto com a 4gua do mar e tém inicio na pasta de cimento. A
Figura 15 (a) apresenta diferentes zonas de contato entre o concreto e a agua do mar.
A Figura 15 (b) mostra a interacdo de ions carbonatos com ions de magnésio podem
atenuar o efeito da deterioracdo da agua do mar, pois poros e fissuras na superficie
do material sdo preenchidos por brucita [Mg(OH);] e CaCOs em uma camada
superficial.

Figura 15. (a) Zonas de exposicao do concreto & agua do mar
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Fonte: LIMA;MORELLI (2004).

As zonas de exposic¢do [Figura 15 (a)] podem causar os seguintes efeitos no

material cimenticio:
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Zona atmosférica: Quando nao for protegida da chuva, a exposi¢cdo ocorre
sem respingos regulares de ondas, sofrendo a acdo da névoa salina, em que uma
quantidade razoavel de sais, capaz de produzir depdésitos salinos na superficie, onde
se produzem ciclos de molhagem e secagem (LIMA; MORELLI, 2004). Em climas frios
sofre acdo de congelamento e descongelamento, resultando em fissuras e
descolamentos (MEHTA; MONTEIRO, 2008).

Em locais protegidos da chuva possui 0 agravante que a maior secagem pode
facilitar o transporte de ions cloreto. Nesta zona, a deterioragdo pode ser agravada
por carbonatacdo. MEIRA et al. (2010) indica que a névoa salina ocorre em
consequéncia da agitacdo na superficie do oceano por maré e acdo do vento, atuando
de forma significativa no transporte de sais em até 200 m.

Zona de respingos: Em locais expostos a chuva, o material é submetido a
respingos regulares de ondas que acarretam ciclos de variacdo térmica significativos,
efeitos de molhagem e secagem, congelamento e descongelamento. Estas regides
sofrem a perda de material com o desgaste superficial causado por acdo da maré
contendo sais, areia e outros sedimentos, além da cavitagdo por acdo de ondas
(MEHTA, MONTEIRO, 2008).

Em locais protegidos da chuva, a secagem pode facilitar o transporte de ions
cloreto, podendo formar alta quantidade de sais depositada em camadas superficiais
devido a evaporacdo da agua (SANDBERG, 1996): A carbonatacéo pode ter efeitos
significativos na deterioracdo nesta zona (SANDBERG, 1996).

Zona de variacdo de marés: esta regido esta limitada pelos niveis minimos
e maximos alcancados pelas marés (LIMA; MORELLI, 2004). Nestas regides o
material € submetido a ciclos de temperatura, molhagem e secagem. Em climas frios,
a deterioracéo pode ser muito agressiva quando combinada com ciclos constantes de
congelamento e descongelamento (SANDBERG, 1996). A zona de maré em uma
estrutura offshore ou plataformas de pontes submetidas a aplicacdes regulares de
degelo sais, pode sofrer de entrada rapida de ion cloreto devido a absorcdo de agua
(SONG, LEE; ANN, 2008).

A degradacdo do material cimenticios acontece devido a acdo dos sais
agressivos (atague quimico), corrosao de armaduras (devido a presenca de Cloretos),
acado das ondas e outras substancias em suspensao (abrasédo) e microorganismos
(LIMA; MORELLI, 2004).




Zona submersa: O material permanece submerso, sem variacoes de
umidade e pouco efeito da carbonatacédo. A carbonatacédo do Ca(OH)2 pode formar o
CaCOs que pode diminuir o ingresso de ions agressivos (LIMA; MORELLI, 2004). O
material cimenticio reage quimicamente com sais (sulfato e magnésio) e pela acao de
microorganismos, que em casos extremos, sucede a corrosao biologica das
armaduras (LIMA; MORELLI, 2004).

3.1.5.1 Deterioragdo em zonas com névoa salina

A névoa salina é principalmente gerada em faixas litoraneas pelo movimento
de quebra de ondas e é levado ao interior do continente pelo vento. Quando a
velocidade do vento aumenta ha um aumento no numero de particulas marinhas
geradas e ainda da porcentagem de gotas maiores no espectro dos aerossois. Entao,
a concentracao de sais transportados pela névoa pode aumentar exponencialmente
com a velocidade do vento (MEIRA et al. 2007, 2010, 2017).

A cidade de Salvador, na regido litoranea da Bahia, por exemplo, possui
diferentes relevos, sendo densamente ocupada por constru¢des. Este fato acarreta
danos diferentes niveis de agressividade em algumas regides, devido a influéncia da
distribuicdo da névoa salina ao interior da cidade., conforme o estudo de Vilas-Boas e
Machado (2010) [Figura 16}.

Figura 16. Classificacdo de agressividade Ambiental para cidade de Salvador-BA.
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A Classe de Agressividade ambiental Ill, com atmosfera Marinha é uma das
regides agressivas ao concreto definidas pela NBR 6118 (ABNT, 2014). Em cidades
litorAneas essa zona é densamente ocupada por constru¢cdes que muitas vezes
sofrem com a acédo de ions cloreto (CALMON et al., 2009). Em algumas areas muito
préximas ao mar o efeito de respingos de maré pode ocorrer sendo classificado como
ambiente de agressividade muito forte de acordo com a NBR 6118 (ABNT, 2014).

O processo de deterioracdo com névoa salina ocorre com o ar contendo o0s ions
agressivos ingressam nos poros das camadas superficiais do material cimenticio,
avancando ao interior por difusdo ibnica (HOSSAIN, EASA; LACHEMI, 2009). MEIRA
et al. (2007) avaliaram o efeito do tempo, distancia e relacao agua/cimento em regiées
litordneas, concluindo que a distancia da costa diminui a concentracdo de cloretos,
enquanto a porosidade do material cimenticios intrinseca a relagdo agua/cimento
pode causar maior ou menor ingresso e depoésitos de cloretos.

A deterioracdo do material cimenticio tem inicio na cristalizac&o de sais em poros
causando tensbes de expansdo, consequentemente, fissuras e desagregacdo do
material, também podem ocorrer a acdo combinada da umidade e de ions sulfato
(HOSSAIN, EASA; LACHEMI, 2009).

3.1.5.2 Reacgdes de pastas de cimento com sais dissolvidos na dgua do mar

A agua do mar € composta em até 3,5%, em peso, de sais como NaCl, MgClz,
MgSO4, CaSOas e, possivelmente, KHCOs (RAMANCHADRAN et al., 2002). Em
contato com o material cimenticio as reacfes da agua do mar podem ser menos
severas do que em contato com solucdes de cada sal isoladamente. Isto ocorre
porque as reacdes com ions cloreto podem afetar nas reac6es com ion sulfato e vice-
versa. Os sais contendo sulfato na agua do mar podem ser provenientes de camadas
de evaporitos, contendo altas concentracdes de sulfato de sédio (Na2S0Oa4) e sulfato
de magnésio (MgSOa4) (SOUZA, 2006).

Os materiais cimenticios podem ser expostos diretamente a agua do mar, bem
como a névoa salina pode levar estes sais contidos na agua do mar ao interior do
material cimenticio e reagir com as fases hidratadas do cimento. As reacdes com 0s

principais sais contidos na agua do mar sao descritas a seguir:

a) Reacdes com Sulfato de magnésio (MgSOa):




O sulfato de magnésio (MgS0Oa4) quando dissocia em agua libera ions de SO42 e
Mg?* ambos reativos com compostos cimenticios, por isso, este sal é considerado
como altamente agressivo (SOUZA, 2006).

O sulfato de magnésio reage com o Ca(OH)2 formando o sulfato de célcio
dihidratado (gipsita) e hidroxido de magnésio, Mg(OH)2, (brucita), conforme a Equagéo
(34) (HEKAL et al., 2002). O MgSO4 descalcifica o C-S-H [Equacéo (35)] produzindo
Mg(OH)2, silica gel, gipsita e agua. Apés esta reacdo, a silica gel reage com o
Mg(OH)2, produzindo silicato de magnésio hidratado (M-S-H), Equacdo (36)
(SANTHANAM, 2001).

Ca(OH), + MgSo, + 2H,0 - (CaS04.2H,0+ Mg(OH), (34)
(hidréxido de célcio) (sulfato de magnésio) (agua) (gipsita) (brucita)

35

(silicato de calcio hidratado) (sulfato de magnésio) (4gua) (35)

C3S,H, + 3Mgso, + (x—21)H,0-
3(CaS04.2H,0) +3Mg(OH), + 3(Si,03.yH,0) + (12 + x+ y)H,0
(gipsita) (brucita) (silica gel) (agua)
(36)
4Mg(0H)2 + (Si203yH20) s M4SH8,5 + (4‘, 5-— y)HZO
(brucita) (silica gel) (silicato de magnésio hidratado)  (4gua)

A deterioracdo causada por MgSOs pode ser amenizada pela formacao de
Mg(OH)2 nos poros que impede o ingresso de ions agressivos.

b) ReacBes com Sulfato de sédio (Na2S0Oa4):

O sulfato de sédio (Na2SOs4) reage com o Af(t) convertendo-o em Af(m)
encontrados como microcristais misturados ao C-S-H. O Af(m) forma-se quando ions
de sulfatos sao esgotados, entdo o Af(t) € transformado em Af(m) e vice-versa. O
Na2SO4 reage com o Ca(OH)z, Equacéo (37), produzindo gipsita e hidroxido de sodio
(NaOH) (TAYLOR, 1997).

Ca(OH), + Na,S0, + 2H,0 - (CaS0,.2H,0 + NaOH (37)
(hidréxido de célcio) (sulfato de sédio)  (agua) (gipsita) (hidréxido de sédio)

c) Reacdes com sulfato de célcio (CaS0a4.2H20):

O sulfato de célcio (CaS0a4.2H20) pode reagir com o aluminato de calcio
hidratado conforme a Equacao (38), produzindo Af(t) e Ca(OH)2. A gipsita pode reagir
com o Af(m) convertendo-o em Af(t) [Equacéo (39)]. A gipsita reage também com a
fase anidra aluminato tricalcico (CsA) [Equacéo (40)], produzindo Af(t) (SANTHANAM,
2001).
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(aluminato de calcio hidratado) (gipsita) (agua) (38)
4Ca0.Al,03.13H,0 + 3(CaS04.2H,0) + 14H,0 —

6Ca0.Al,05.3CaS04.32H,0 + Ca(OH),
[Af(D)] (hidréxido de calcio)
(39)

(sulfoaluminato de célcio hidratado) (gipsita) (agua)
4Ca.Al,05.€aS04.(12 - 18)H,0 + 2(€CaS04.2H,0) + (10 — 16)H,0 —
6Ca0.Al,05.CaS04.32H,0
[Af()]

3Ca0.Al,05 + 3(CaS04.2H,0) + 26H,0 — 6Ca0.Al,05.CaS0,4.32H,0 (40)
(Aluminato) (gipsita) (agua) [Af(D)]

A formagao de fases expansivas, a exemplo da etringita tardia, na microestrutura
endurecida da pasta, causando tensdes internas, microfissuras e aumento de
porosidade/permeabilidade (GONI et al., 2013; GENOVES et al., 2017, TAYLOR,
1997). O material perde propriedades mecéanicas e torna-se mais vulneravel aos
agentes agressivos por fenémenos de capilaridade, permeabilidade ou difuséo.

d) Reacdes com cloreto de sédio (NaCl):

Os ions cloretos produzem compostos menos expansivos do que as reacdes
com ions sulfatos, portanto, as consequéncias podem ser menos agressivas. S&ao
exemplos de produtos o Sal de Friedel [CasAl2(OH)12Cl24H20], Sal de Kuzel
[CasAl2(OH)12- CI(SO4)o5.5H20] (GONI et al. 2013; QIA et al., 2018 b).

O cloreto de sddio (NaCl) reage com o Ca(OH)2, originando o cloreto de célcio
(CaCl2) [Equacdo (41)]. O CaClz, por sua vez, reage com o CsA, formando Sal de
Friedel (SF) [Equacao (42)].

Ca(OH), + 2NaCl - CaCl, + 2Na'+20H" (41)
(hidréxido de célcio) (cloreto de sodio) (cloreto de célcio) (ions de sédio e hidroxila)
CaCl, + 3Ca0.Al,0; + 12H,0 — 3Ca0.Al,05.CaCl,.12H,0 (42)
(cloreto de calcio) (aluminato tricalcico) (agua) (Sal de Friedel)

Estas reacGes podem limitar as rea¢des de ions sulfatos com Ca(OH)2. Por outro
lado, as reacbes com sulfatos, em geral, diminuem a capacidade de ligacao de ions
cloretos, inibindo a formacgéo do sal de Friedel (GONI et al., 2013). O NaCl pode reagir
com o Af(m), liberando ions sulfatos na solucdo porosa das pastas [Equacgdo (43)]
(QlA et al., 2018 b). A fase Af(t) ao reagir com o NaCl, libera igualmente ions sulfatos
e forma o Ca(OH)2 (SILVA, 2016; QIA et al., 2018 b) [Equacao (44)].




[Af(m)] (cloreto de sédio)
3Ca0.Al,05.€CaS04.12H,0 + 2NaCl -

(43)
3CaAl,05.CaCl,. 12H,0 + 2H,0 + 2Na* + S0}

(Sal de Friedel) (dgua) (ions de sodio e potassio)
[Af(D] (ions de sddio, cloro e hidroxila)
3Ca0.Al,05.3CaS04.32H,0 + 2Na*t + 2Cl” + 40H~ - (44)
3CaAl,03.CaCl,.10H,0 + 22H,0 + 350;2 + 2Na* + 2Ca(OH),
(Sal de Friedel) (agua) (ions sulfato e s6dio) (hidréxido de calcio)

e) Reacdes com cloreto de magnésio (MgClz):

Os ions cloreto reagem com fases aluminatos formando os sais de Friedel e
Kuzel [CasAl2(OH)12(SO4)(H20)6]. O MgCl2 pode reagir com o Ca(OH)2 para formar
Mg(OH)2 e CaCl. de acordo com a Equacéo (46) (QIA et al., 2018 a).

C(l(OH)z(S) + ZMgClz(aq) 4 Mg(OH)Z () + C(lClZ(aq) (45)
(hidroxido de célcio)  (cloreto de magnésio) (bucita) (cloreto de calcio)

Em alguns casos os ions Mg?* podem reagir com o silicato de célcio hidratado
para formar M-S-H (QIA et al., 2018 b).
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4 PROPRIEDADES DE MATERIAIS CIMENTICIOS CONTENDO ECAT
4.1 PROCESSO DE CRAQUEAMENTO CATALITICO EM LEITO FLUIDIZADO

A partir do 6leo alguns compostos mais leves como a gasolina, gas liquefeito de
petrdleo (GLP) e querosene sdo extraidos por destilacdo. No entanto, a fracdo do
volume do petréleo de maior peso molecular (gasoleo) tem altos pontos de ebulicdo
gue tornam o processo de destilacéo inviavel financeiramente (DE FARIA, 2012).

O refino do gaséleo pode suceder por processos como Craqueamento Catalitico
em Leito Fluidizado ou Fluid Catalytic Cracking (FCC) e Craqueamento Térmico,
sendo que o primeiro tem sido empregue mais comumente, pois mostra-se mais
vantajoso devido a menor demanda energética (AKCIL et al., 2015). Um esquema de
uma unidade FCC utilizado pela Petrobrds pode ser visto na Figura 17, os
equipamentos podem ser rearranjados em diferentes refinarias (BRASIL, 2012).

Figura 17. Esquema da Unidade de Craqueamento Catalitico em Leito Fluidizado.
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Fonte: Brasil (2012).

Na unidade de FCC, os hidrocarbonetos de longas cadeias do gasoleo sao
“craqueados” por meio de um catalisador em condi¢cbes de pressao e temperatura
elevadas no reator, produzindo o gas liquefeito de petrdleo, a gasolina de alta
octanagem, Diesel, entre outros combustiveis (CERQUEIRA et al., 2008; AKCIL et al.
2015; AL-JABRI et al., 2012; DE FARIA, 2012; GUILHERMINO, 2008).




De acordo com Ferella et al. (2016) o cragueamento de grandes moléculas &
obtido a cerca de 500 °C por meio de um catalisador em p6 sem hidrogénio. Os
catalisadores e os vapores fluidizados sédo separados em um ciclone duplo: portanto,
mais 0Oleo é removido do catalisador por extracdo com vapor.

Os processos de cragueamento geram coque como subproduto sobre a
superficie do catalisador ou em poros, reduzindo as propriedades cataliticas, que
depende do tipo de catalisador e da qualidade do gasoleo (FERELLA et al., 2016). O
catalisador passa pelo regenerador e é aquecido até 700 °C para combustdo do coque
gue também fornece energia para o processo catalitico (DE FARIA, 2012). Os
catalisadores perdem atividade catalitica tanto no reator quanto no regenerador,
sendo substituidos por catalisadores virgens (ndo utilizados) (FERELLA et al., 2016).

As unidades de cragueamento catalitico sdo projetadas de acordo com a
frequéncia e o procedimento planejados com o0s quais 0s catalisadores sao
regenerados, por exemplo, em um ou dois estagios (FERELLA et al.,, 2016). No
entanto, a desativacao é lenta, mas irreversivel, devido a alta temperatura do processo
e a contaminag&o por metais como vanadio e niquel (ACKIL et al. 2015, FERELLA et
al., 2016). A desativacdo de catalisadores de FCC afeta tanto na diminuicdo na
atividade catalitica quanto na seletividade (FERELLA et al., 2016).

4.1.1 Catalisador de Craqueamento

Os catalisadores iniciais de FCC eram argilas de ocorréncia natural, mas tinham
baixa atividade de baixa estabilidade a altas temperaturas. Posteriormente, para
aumentar a atividade e a estabilidade, foram desenvolvidos catalisadores sintéticos
de silica/alumina (FERELLA et al., 2016).

O catalisador de craqueamento € um material composto por matriz, zedlita,
enchimento e ligante (SADEGHBEIGI, 2012). A matriz é formada por todos
componentes do catalisador, exceto a zedlita, podendo ser inerte constituida de
caulim e, quando ativa, de alumina. A matriz ativa realiza um pré-craqueamento pois
possui estrutura porosa que permite a difusdo de hidrocarbonetos através do
catalisador, além de proteger a zeolita da desativacdo por vanadio e nitrogénio
(SADEGHBEIGI, 2012).

A argila incorporada ao catalisador é, em geral, a caulinita [Alz(OH)2,Si20s] que
compde o enchimento. O ligante serve para aglutinar a zedlita, matriz e material de
enchimento, podendo ou néo possuir atividade catalitica (SADEGHBEIGI, 2012). O
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ligante tem funcdo muito importante quando o catalisador contém quantidades
maiores de zeolitas (FERELLA et al., 2016). O enchimento e o ligante mantém a
integridade fisica do catalisador, garantindo densidade, resisténcia aos desgastes,
distribuicdo do tamanho de particulas, entre outros, além de fornecer um meio de
fluidizacdo para incorporacao da zedlita (SADEGHBEIGI, 2012).

Os catalisadores de FCC tem a aparéncia de um po6 branco-cinza que possuem
agentes 4cidos que permitem quebrar hidrocarbonetos pesados a gasolina e produtos
mais leves sem formacgao de grandes quantidades de coque (FERELLA et al., 2016).
O principal agente &cido € a zedlita ou faujasita € um mineral que age como uma
peneira molecular, devido a estrutura porosa, composta por aluminossilicatos ou
silico-aluminatos cristalinos hidratados em tetraedros piramidais, tipo TO4 [em geral,
T = Si, Al], com vértices unidos por &tomo de oxigénio, conforme mostra a Figura 18
(FAJARDO, 2005; SADEGHBEIGI, 2012).

Figura 18. Estrutura atbmica tetraédrica e estrutura das zedlita.

Fonte: De Faria (2012); Sadeghbeigi (2012).

A estrutura da zeolita aumenta a atividade, a estabilidade e melhora a
seletividade (FERRELA et al., 2016). A rede de poros da zedlita possui abertura de,
aproximadamente, 8 angstroms, e superficie interna de 600 m?/g, portanto ndo admite
particulas de hidrocarbonetos com dimensbes superiores a 8-10 angstroms.
(SADEGHBEIGI, 2012). Existem 40 tipos de zeolitas naturais, enquanto as
sintetizadas ultrapassam 150 tipos. Contudo, para processos de FCC, aquelas que
obtiveram sucesso foram: Tipo X, Tipo Y e a ZSM-5 (SADEGHBEIGI, 2012; AKCIL et
al., 2015).

Os tipos X e Y tém uma estrutura cristalina muito semelhante, mas a zedlita X

possui uma propor¢cdo mais baixa de silica-alumina, o que resulta em menor




estabilidade. O ZSM-5, em vez disso, é capaz de aumentar o rendimento de olefinas
(hidrocarbonetos como etileno) do processo de FCC. As zedlitas Na-Y passam por
troca de ions com lantanio e cério que formam pontes com dois ou trés sitios de reacdo
na estrutura da zedlita (FERRELA et al. 2016).

O periodo de vida util do catalisador de cragueamento € estimado entre 2 a 3
meses (DE FARIA, 2012). ApGs cada ciclo, o catalisador é impregnado por coque
(material rico em carbono) e alguns metais pesados, prejudicando a atividade
catalitica.

4.2 CATALISADOR DE EQUILIBRIO (ECAT)

O termo catalisador de equilibrio (Ecat) provem da substituicdo parcial do
catalisador por catalisador virgem para equilibrar a atividade catalitica pois contém
uma parcela com baixa concentracéo de metais, alta atividade e, outra parte, com alta
concentracdo de metais e baixa atividade (CERQUEIRA et al. 2008). Quando o
catalisador é retirado do precipitador eletrostatico recebe a nomenclatura de Epcat,
com particulas mais finas (GUILHERMINO, 2008).

Tem sido constatado que ha uma perda progressiva na cristalinidade do
catalisador virgem para o regenerado e a area de superficie diminui linearmente (até
25%) e é parcialmente recuperada apos a regeneracao (FERRELA et al. 2016). O
catalisador possui sitios acidos capazes de realizar a quebra das moléculas de
hidrocarbonetos que podem ser impregnados com La3* para melhorar o desempenho
(CORDEIRO et al., 2011). O catalisador € desativado por processos de degradacéo

guimica, envenenamento, blogueio de poros ou ambos (CERQUEIRA et al. 2008).

e Degradacdo quimica: Um metal alcalino reage com sitios acidos do catalisador e causa
a perda de reatividade. Pode ocorrer por desaluminacdo devido ao vapor ou pela
destruicdo da estrutura da zedlita por vanadio.

e Envenenamento: Os sitios ativos do catalisador sao envenenados ao absorver impurezas
tais como o cogue ou compostos de nitrogénio.

e Entupimento: Os sitios ativos sdo bloqueados por materiais inorganicos (metais e seus

compaositos).

De acordo com Ferella et al. (2016) o envenenamento por metais é causado
principalmente por vanadio e niquel. O estado V°* reage e forma H3VOa que possui

uma forte mobilidade intra e interparticulas, sendo capaz de destruir a zedlita mais
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eficientemente em relacdo aos estados de oxidacdo mais baixa do vanadio. O niquel
possui apenas uma atividade de desidrogenacao, que é menos afetada pelo estado
de oxidacao (WALLENSTEIN et al., 2000). Os compostos de nitrogénio causam uma
desativacdo temporaria do catalisador, esse efeito pode ser revertido controlado
aumento da temperatura do reator (FERRELA et al., 2016).

A demanda por catalisadores de craqueamento aumentara nos proxXimos anos
devido a crescente necessidade dos principais produtos de petréleo refinado de alta
qualidade, assim a produc¢édo e quantidade de residuos também crescerdo (FERELLA
et al. 2016). O catalisador residual pode receber tratamentos quimicos ou
microbiolégicos para extracdo de metais ou serem reciclados e reutilizados ou
dispostos em aterros industriais (ACKIL et al., 2015).

Os tratamentos de extracdo de metais produzem pequena quantidade de metais
0 que ndo compensa 0s custos econdmicos do processo, além de gerar residuos
acidos utilizados no processo (ACKIL et al., 2015). A composicédo do Ecat, com altos
teores de SiO2 e Al203 como compostos amorfos possibilitou a pesquisa como

pozolana em materiais cimenticios.
4.3 REUTILIZACAO DO ECAT EM MATERIAIS CIMENTICIOS

A reutilizacdo do Ecat em materiais cimenticios ou em produtos ceramicos foi
amplamente estudado nos ultimos 25 anos, motivados pela composi¢cao quimica e da
necessidade crescente de destino para este residuo. Escandino et al. (1995) foram
pioneiros a estudar o Ecat aplicado em materiais ceramicos, em seguida, numerosos
estudos foram realizados para comprovar e mensurar a atividade pozolanica do Ecat
aplicado em materiais cimenticios. A partir de entdo, vastos estudos foram realizados
gue revelam a preocupacéao e o esforco de pesquisadores para viabilizar a utilizagéo
do Ecat na construgao civil.

O Quadro 6 foi feito com o levantamento sobre estudos de utilizagdo de Ecat

em pastas e argamassas como substituto parcial ou adigdo ao cimento Portland.




Quadro 6. Pesquisas com Ecat em materiais cimenticios (Legenda = ar.- areia; arg.- argamassa, conc.-concreto, UR — umidade relativa).
Composicéo
)
e | 3 sS4 & | S
S o g ® 25609 = S Hidratagcao Microestrutura Propriedades mecéanicas
58 ® o sgzs3 ® | O
<=2 o n= ] o
g 2 | Aceleracdo do processo de | Mesmas fases | Aumento na resisténcia & compresséo 7 d (65%) e 28 d
> c . ~ . . 0
S & | hidratacéo e do tempo de pega cristalinas das pastas | (75%).
= 3 3 £ de controle
5 s 0 Q x — «© Presenca de | Aumento na resisténcia a flexdo a partir de 7 d (25%) e
g O © = £ = g carbonaluminato de | 28 d (25%).
~ 0O O Fa £ J
] 8 G 5 célcio
= © T
o =4 Diminuigao do
IS < Ca(OH)2
o
Efeito da moagem: A maior A moagem aumentou a resisténcia & compresséo e a
dimensdo do Ecat original restringe resisténcia a flexdo. A moagem em até 20 min
a reacdo pozolanica a areas aumentou o valor de resisténcia & compresséo.
proximas a superficie do Ecat, uma
= vez que uma vez que os produtos de Os valores de resisténcia a flexdo (maior variagao) para
R g hidratagdo do Ecat e Ca(OH):2 as argamassas com Cimento + Ecat foram similares ou
§ g vedam canais internos do maiores que os da argamassa de cimento, exceto para
= e = o catalisador gasto. mistura com Ecat ndo moido.
> wn E ® oS o | Assim, os sitios &cidos internos néo
g . g S < 2L - | reagem e a reacdo pozolanica foi A moagem do Ecat aumentou acentuadamente a
= % 0 VY - RS S | atrasada. A resisténcia a flexdo e & compresséo de tal forma que,
= g © 9 ‘g : % —E' o | Quando o Ecat moido foi usado, os com tempo de cura de 7 dias, as resisténcias da
@ S % ~ g 0 o | canais séo reduzidos em argamassa contendo Ecat (40min) excedem
2 5 o g RN o comprimento, e a maioria dos sitios argamassas somente com cimento.
o ;5’ E g acidos estdo disponiveis para reagir
S i com o Ca(OH)a. As argamassas com Ecat original tiveram menor
2 Efeito da cura : resisténcia a compressdo e resisténcia a tracdo na
9 Quando a temperatura de cura foi flexdo do que o cimento puro nas duas temperaturas de
aumentada de 20 para 40 °C, houve cura.
um ganho significativo de resisténcia A resisténcia a compressédo e a flexdo aos 28 dias
entre 3 - 7 dias de cura. confirmam a alta atividade pozolanica do Ecat para
ambas as temperaturas de cura.

Fonte: Préprio Autor
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Quadro 6. Pesquisas com Ecat em materiais cimenticios (continuacao).
Composicéo
)
o% | o 354 & | S
S 3 ® Za o9 = = Hidratagcao Microestrutura Propriedades mecéanicas
¥ 2| ¢ |38E3 B |°
8 .
= o
° - . Quando a relagdo alagl. = 0,55, para argamassa
= 1 = 8 © | Todas as argamassas substituidas substituida por EPCAT, até 15% e ainda apresentou
8 5] 2 o QR | com EPCAT a 5 + 15% apresentam melhor resisténcia a compressdo do que o0 grupo
8 = e S ﬁ Q) < | maior resisténcia que as controle, 0 mesmo para a/agl.= 0,485.
g ® g9 s ~ S | substituidas  por  Ecat. Isto )
cZ S woe ~ i g | provavelmente ocorre porque as Quando a/agl.= 0,42, a substituicdo até 10% ainda
°3’ S i‘; = s | particulas EPcat sdo muito menores apresenta melhor resisténcia a compressdo. No
2 © 8 o 2 | queas particulas Ecat; entanto, se for aumentado para 15%, a resisténcia sera
< menor que a do grupo controle.
0-10% acelera a hidratagcdo do | Formagdo de C-S-H,
% g cimento, 15, 20 e 25% menor | Af(t).
S & e + | formagdo de C-S-H, aumento do
S 2 % £ | calor liberado aos 72 h. Formagéao de
~n NE Q g o Maior formacdo de etringita e | aluminatos
Tj % ) 3 Q ~ —~ Q & conduz a hidratagdo de aluminatos. | possivelmente A
o © © =] & o = § £ Dissolugdo da zedlita em meio | sulfato aluminato de
% g a — % © altamente alcalino s&o hidrolisados | célcio (CSA).
= S = § com a transi¢éo de ions aluminio e
§ ] O » | silicio para fase liquida que reagem | Diminuicdo do teor
a By com ions de calcio formando C-S-H | de Ca(OH)a.
e Gesso.
, Para 5% de substituicdo, a resisténcia a compressao
< : das argamassas é ligeiramente superior a argamassa
= & c?v:) X © O efeito do EPcat aumenta a taxa de de controle. Para 10 ou 15% de substituicdo, o efeito
g 5 S8 o 2 o 2 | hidratagdo do cimento. de diluicho do cimento torna-se dominante e as
Q< hs 3 9 g e e argamassas com EPCAT apresentam valores de
o g 9 S ~ ﬂ T o ©| A resisténcia relativa é aumentada ) resisténcia inferiores aos da argamassa de controle.
® g e “ o3 g § B &l com o tempo de cura, a medida que Aos 3 dias de idade, o efeito de diluicdo e a
g & 8 % S £ g @ | a contribuicdo da reagdo pozolanica contribuicao da aceleracao da hidratacao do cimento e
n % 3z Tg O a ¥ | se torna mais significativa. da reacao pozolanica parecem compensar-se entre si.
T & <3 S 3 Na idade de 7 e 28 dias, a contribuicdo de aumentar a
w % taxa de hidratagdo do cimento e gerar uma reacao
pozolénica supera o efeito de diluicdo

Fonte: Proprio Autor




Quadro 6. Pesquisas com Ecat em materiais cimenticios (continuacao).

- Composicéo
g g — (0] o ©
o % %’ g 2 gg g % 8 Hidratagéao Microestrutura Propriedades mecénicas
<= © . a£89 ;
2 A atividade pozolanica foi observada A resisténcia a flexdo (Rf) apos 2 dias de cura mostrou
> apenas para cimentos com maiores dependéncia no contetudo de Ecat, sugerindo uma
P teores de Ecat (15% e 20%). reacdo pozolanica muito limitada nessa idade.
. Entre 7 e 28 d, valores Rf para argamassas feitas com
_ § T £ cimento + Ecat foram semelhantes a argamassa de
- ) S ég controle feita com cimento, indicando funcéo
far) i e a8 - pozoléanica do Ecat.
8 < 8BS @ Argamassa preparada com cimento com maior teor de
e g $22 o 0 Q FC3R, 20% valores de Rf tiveram variagéo aos 28 d.
) E =9 : N & ) Os valores de resisténcia & compressdo (Rc) para
T < 2 o\sﬁ © - o Al cimento com Ecat, mostram a atividade pozolanica
'S s < -8 g claramente, a 20 ° C. Diminuig&o nos valores de Rc até
s ~ 18 §'§ 2 d. Os valores de Rc para argamassas de 7 e 28 dias
e =8 contendo Ecat foram maiores que os do controle
SeB argamassa.
o O ganho de resisténcia ou SG (Strenght Gain) foi
_8 calculado, considerando o cimento substituido, que
IS aumentam com a idade de cura para argamassas com
§ acréscimo do Ecat.
Efeito de aceleracdo de hidratacdo apés 8 h, com
= =) G | 8 h—Fixacéo de Ca(OH)2. Formagédo de C-S-H, | menor atividade pozolanica que retorna apés 24 h.
S o f’ﬂ o Af(t), C-A-S-H, C-A- | Valores dispersos de resisténcia a tragdo que
8 % 5] ‘é’ - & | Aceleracdo da hidratagdo 16-24 h | H. aumentam até 36 h e diminuem aos 48 h.
= g 0 3 @ § causa um pr_edominio derfeito filler Em' rpai(_)res relacbes al/c as diferencas e’nt_re a
B o oS % R — S | sobre a atividade pozolanlcq onde | Menor teor de resisténcia da pasta del controle e Ecat foram minimas,
< ;t o E = % as pastas com Ecat tem maior teor | Ca(OH)2 sugerindo a existéncia de uma fase liquida que
2 g " 8= IS £ | de Ca(OH)a. transporte ions de Ca?* e OH- até particulas do Ecat.
e g fg E 2 Maior resisténcia mecanica com o Ecat como adicado
= S 'S | 32 - 48 h fixagéo de cal. ao cimento. Acelerador de fixagéo do cimento aumenta
] w @ a atividade pozolanica do Ecat.

Fonte: Préprio Autor
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Quadro 6. Pesquisas com Ecat em materiais cimenticios (continuacao).
- Composicéo
g ] — =2 X ©
o g B 2500 = = Hidratagcao Microestrutura Propriedades mecéanicas
e | o= i | 3833 ® |©
< = v n= ] o
Particulas pequenas de | Diminuigdo do | No Ecat (34 pm) usado como substituto de areia,
< aluminossilicato atuam | Ca(OH)2 mais | aumento da resisténcia & compressédo em comparagao
° N presumivelmente como locais de | expressiva nas | aoutras amostras, com menor rel. a/c.
S S nucleacdo para produtos de | pastas com Ecat (34
2 f:‘ hidratagdo, modificando o processo | um) com diferengcas | No entanto, deve-se mencionar que o Ecat altamente
§ § ° de hidratacao. pouco significativas disperso e poroso, prejudica a trabalhabilidade.
~ — — 7] | "E
g g E-A g g 2 | Teores de 5-10% de Ecat, aceleram | O Ecat com menores
S g o bé’ § N E |a h!dratg(;éo. N dimensdes, ou seja,
83 » g8 =2 ~ | Maior hidratagdo de S|I|c.at.os.. com aIFa area de
5 ® e wo % g > g | Acima de 10% ocorre diminui¢éo do | superficie atua como
50 2| 250 | 58 < & | calor de hidratac&o. “micro  filler” ativo
s 8 = | E7S | 8o = pode ser atribuido &
g a S 3 g 9 < o Com 35% de Ecat ocorre formagdo | formacgéo de
g o 7 gg S = $ | de etringita. quantidade
8 5 g 8 © £ | Nas pastas com Ecat (76 um) excedente de C-S-H,
w S < ® | Menor calor de hidratagdo foi | diminuindo a
< € liberado. porosidade das
= o argamassas,
:?» £ A atividade dos aluminossilicatos do | principalmente,
% Ecat é fortemente determinada pela | quando utilizado
< finura. como adicdo ao
cimento.
oy (]
g S w0 Maior fixacdo de Ca(OH)2 com o | Produgdode C-S-He | A substituico do cimento por Epcat em 0-15%
S o) acréscimo no teor de Epcat. diminuicéo de | aumentou a resisténcia a compresséo na ordem (13-
= © ™ AR £ — ~ Ca(OH)2 41%), que ocorreu devido a finura do Epcat.
S | °|898| °© | ¥ |
5§ 2
o~ 3
> [

Fonte: Proprio Autor




Quadro 6. Pesquisas com Ecat em materiais cimenticios (continuacao).

- Composicéo
n .8
o2 | 3 35 & g , < : : A
o9 s g L2208 = 5 Hidratac&o Microestrutura Propriedades mecéanicas
S5 8 : 0 S82J a
< = @ n = g O o
- o ¢ g oE O Houve menores valores de resisténcia & compressao
T Q2 | -08% com altas proporg¢6es do Ecat como substituto da areia,
— H n © - T .
[T S 28~ | g. S . bem como como substituinte do cimento no teor de
e - E o \é g~ 4 — 20%. No entanto, a alta proporcao de catalisador gasto
§ < S o~ §§ 2o 3 Q = () Q) na argamassa resulta em menor resisténcia a
- ! -~ — ~ . ~
IS o S 2 E d <538 compressdo. O Ecat moido ndo apresentou boa
T 8n 83 DESY atividade pozolanica em substituigio ao cimento.
o Uowd <0 E®
) o - o O aumento no consumo do Formagédo de C-S-H, | Aumento na resisténcia & compressdo nas pastas e
. 2 s = @ 28 Ca(OH)2 com o aumento no teor de | Af(t), C-A-S-H e C-A- | argamassas, devido ao efeito microfiller e atividade
s a\i o 6= o 10 5 9 Epcat. H, a partir da | pozolanica.
L8y Q Sk = o 8 diminuicéo de | O aumento na resisténcia & compressdo foi mais
= o3 2 5 = - Sg Ca(OH)2. expressivo nas argamassas, devido a diminuigéo de
= S U‘SJ. g g porosidade entre o agregado e pasta de cimento com
Ecat.
5 v © A 4gua combinada é bom Formacéo de C-S-H,
s e ¥ N parametro para avaliar a atividade Af(t), C-A-S-H e C-A-
o 5\% 4 5 8/,\8 2 ® O] pozolanica do Ecat visto correlacdo | H, a partir  da
T, 287w | o ES 5 _~ & o| com a fixagfo de Ca(OH)a. diminuicéo de
388 | 239 | < T | 5N Ca(OH ©)
>3 @ S g o g a(OH)2
g . = % a N <y similarmente ao
wn .= - = .
= o v ] metacaulim.
cS | w ©
- 5 e o O Ecat é mais reativo em idades )
= 1) 3 > G | iniciais de hidratagdo , mantendo | Maior formagdo de C-
Q N S % o | reatividade similar ao metacaulim | S-H, Af(t), C-A-S-H e
Q o = ‘é ‘q\,' o &' | (atua em maiores idades). O teor de | C-A-H com  maior
= % & 8| Ouw R — = | fixagdo de Ca(OH): aumenta a | relacdo a/c )
o5 °cs | 8 ; ~ £ | medida que o tempo de cura é Menor  teor de
- %’E 2= o 2 | maior, e com o aumento do teor de Ca(OH)2.Formagéo
> ° =L z £ | Ecat, sendo teor de substituigAo | de C2A(0.40-0.96)S(0.29
o & 0 (5} < | ideal entre 15 e 20% de Ecat. ~132)H(3.12- 1021)

Fonte: Proprio Autor
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Quadro 6. Pesquisas com Ecat em materiais cimenticios (continuacao).

- Composicéo

n .8

°2 | 3 284 & | E

o9 = g 2o o g 3 3 Hidratagcao Microestrutura Propriedades mecéanicas

58 . L 2889 @®

< = o n = ] o
T o 5 + 0 glm(l)nﬁlgao do percden:ual ge g)lmcl:nugzo do teor A substituicio de cimento de 5-15% por Epcat
S = 8 g o 8o a(OH)2 com o avanco do tempo de | ¢ ? a(OH)2 malst aumentou a resisténcia & compressao das argamassas
Yo PRS- & 8 g cura- Intenso para pastas (a/c = 0,42) curadas entre 3 e 28 dias em relagdo a
. @ EE - = com Epcat, seguida
soP| ¢ 539 ~ —~ 38 do Ecat e silica argamassa de controle entre 10 e 36%.

T a< S 2:3 ® = ® £ Menor ganho de resisténcia ocorreu para a
E 9 © w6 = 3 § escura. substituicdo por Ecat ndo compensando o efeito de

o g% S © el dilui¢do do ci t

T g < 5 3 iluicdo do cimento.
(Sl ] —

% A hidratacdo das pastas com Ecat | Formagéo de C-S-H,
= 8 25 @ | moido é mais lenta, similar & de | Af(t), C-A-S-H, C-A-H | Menor indice de desenvolvimento de resisténcia a
33 ga— £ % referéncia aos 7 dias, com aumento | e diminuicdo de | compressdo em argamassas com 25% de Ecat em
S8 8o e 2 S | na agua quimicamente ligada em | Ca(OH)z mais | comparacdo ao Ecat moido, porém com indices
= % L :L‘:Q ° @ maiores idades, possivelmente pela | expressiva nas | maiores do que recomendados pelo Instituto de
s <9(’ 0 o & —~ 8 | formagéo de C-S-H e C-A-H e C-A- | pastas com Ecat | Pesquisas em Constru¢des Polonés (Polish Building
$ ° © C:,"g § N = g S-H. moido, porém sem | Research Institute) para atividade pozolanica (75% e
5 9 Sj g a = @ | Menor reatividade do Ecat moido | alteragfes 85% aos 28 d e 90 d, respectivamente).
z % -8 o & | pode resultar de uma 4rea | significativas
S & %"E < S | superficial mais ativa, mas também | comparativamente
o g8 :% 0 | pode resultar em maior demanda de | ao Ecat apds 90 dias

agua. de cura.

(5]

S § Ecat calcinado a 650 °C obteve Diminuicdo do teor | Resisténcia a compressédo diminui em relagdo aos
’\u? & £ & g | maior reatividade com maior de Ca(OH)2. materiais sem Ecat, porém aumenta com calcinacéo
S 22 2 S | consumo de Ca(OH)a. Formacéo de C-S-H, | de 450 até 650 °C e diminui quando calcinado em
ST &3@ - g g c C-A-S-H e C-A-H maiores temperaturas até 1100 °C. Isto ocorre pela
= o SS9 0 3 ~ — " amorfizac&o (desidroxilizagdo) das fases cristalinas até
2 8 @ S :—E R o =~ 8 850 °C e, em maiores temperatura, a fase mulita é

ag | ©0E = o formada diminuindo a reatividade.
o < | Log = g ormada u
@ 3 g = O 2 A menor atividade pozolanica também ocorre como
F S W e o resultado da diminui¢éo da &rea especifica que ocorre
§ S Swed pela sinterizacdo do Ecat acima de 850 °C.
o — ©

Fonte: Proprio Autor




Quadro 6. Pesquisas com Ecat em materiais cimenticios (continuacao).
- Composicéo
(2]
§ © S 38 g o ; : i
o © g ® S8 = S Hidratac&o Microestrutura Propriedades mecéanicas
= 5 3 Q 2985 o O ¢
=] I S @ [
< = v n= -g O o
o 3 2 . L . PN .
- W Q S £ | Desenvolvimento mais rapido de Alto desenvolvimento de resisténcia a compresséo que
< I o £ S resisténcia a compressao tem incremento com ativadores como sulfato de calcio,
o9 O < n = Ke) © P . L, . L.
S © = i g2 28 cloreto de calcio e hidréxido de célcio.
\C}I/ (%)) o T - = + 9
.3 © o ™o o5 © )
= 4 IS w R s8 | &
= £
= 8 < o <3 |20
O ET G - @ ©
© 80 £ Z T |3
227 ¢ 3 g | 8
a <o o Q| =
Reacédo de hidratagdo do cimento | Diminuicdo do teor
g formam etringita e C-S-H, com | de Ca(OH). com o
= ® aumento na formagéo destas fases | acréscimo no teor de
5 g com o Ecat, que ocorre nas | Ecat.
IS N © primeiras horas, contribuindo para | Formac¢do de C-S-H
g 3 3 & — — | inicial formag&o da etringita. e Af(t) 0
o S o S E = ~ | Ao longo do tempo de hidratagéo
g o o ocorre a formagdo do C-S-H em
€ S pastas com maiores teores de Ecat.
a =
©
i Aceleragdo a hidratagdo até 20% de
¢ G
Ecat.
o - Q Aumento no teor de | Diminuigdo na resisténcia a compressdo das pastas
§ §§ 5 ] Diminuicao d de Ca(OH C-S-H e Af(t), com | possivelmente ocorrido por diferentes granulometrias
=@ oo © @ gl biminuicao do teor de a_( . 22 COM | 1504 de Ecat. dos lotes de Ecat utilizados.
T % Q <9 N — £.9 o maior teor de substituicdo do Teores similares ao
s ! o O 2 gt .
58 o 8 g § g cimento e atividade pozolanica. da pasta 0% de Ecat,
S s L nas pastas com 20 e
= w n 25% de Ecat.
A

Fonte: Préprio Autor
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Quadro 6. Pesquisas com Ecat em materiais cimenticios (continuacao).
[ _ Composicao
n .8
(O] — (0] o @©
PR3] g B g3 °g = S Hidratagcao Microestrutura Propriedades mecéanicas
Sg | ® g |2833 ® | O
<= o W = ‘1_? o
O Ecat modifica a hidratacdo de
= = gg cimento Portland e aluminato de
3 § gj calcio, causando aceleragdo do
Q N = 8 processo fisico-quimico.
= S ES Em ligante de aluminato de célcio a
B3 2 S o £ —~ —~ | aceleragdo ocorre nos primeiros ) )
g s 5] 5 T ® = ~ | contatos com a agua, acelerando a
5 S 53 precipitacédo de produtos hidratados.
z = S5 Enquanto o cimento Portland,
S 8 5 acelera nas primeiras horas e depois
o Oo% tem efeito atenuado. Efeito de
nucleagdo com gréos finos do Ecat
] 0 © 1) Lo .
PN = 8y ﬁ o S_|m||ar|dade entre 0s diferentes Consumo de | Elevada pozolanicidade do Ecat e no estado virgem a
T —~ < Sgg & | tipos de Ecat na atividade PO . - N
= ° 9o © & A < A - Ca(OH)2 sua consisténcia foi superior a das amostras de
o - 2 39 L —~ S | pozolanica e desenvolvimento de = N o
p 0 ) ER® 3 ~N o o 2 BV . L Formagédo de C-S-H, | referéncia, utilizando o teor de 20% de Ecat
SO w o g0 g - E | resisténcia mecéanica. Alta atividade % o . =
TG ouwe ® S oz0lanica em pastas de cimento C-A-S-H, C-A-H e | Manutencdo da durabilidade frente a carbonatagéo
a~— = iSRS g g P P ' Af(t). com o uso de uma relagdo a/agl. de 0,4.
o n
o A adicdo de 25% do Ecat reduziu a resisténcia a
o © o | 5% de Ecat- aumento na x .
- 25 O x . compressdo. Apenas para amostras que continham
—~ 20 ~ S | concentracgéo de hidratos nas pastas LA PO ~
= =8 < O < Foram testados | 25% de Ecat ndo diminui a resisténcia a compresséo
— S S) S o =| com CAC40 E CACT70. ; . ~ . ;
o f§8 o4 N So : = cimentos com alto | depois da conversdo. Este fato esta relacionado com
S -0 H & 9 Confirmagdo do Ecat como centro d lumina: ~ : id de alumi i
LowE o & O ~ : teor e alumina: | a reacdo progressiva residuos de aluminossilicato em
= g R=R= N + | de nucleagéo de hidratos nas pastas . e . o
a ° S CES ~ o - idad i CAC70 favorece a | misturas estudadas e em condi¢cdes de investigacfes
5o 2 SEST “ —~ < ™| que, em maiores idades, tem da gipsi - f linai
1] ) NE=2g = O O ol e A presenca da gipsita e | (cura em agua) para formar stratlingite C:ASHs em vez
g © o 0o=33 5 . 8| influéncia insignificante. 2 . 0 P
x 0 ® 2 3 Q 8, 3 org . p CAC40 sdo mais | de CsAHs.O teor de 5% do Ecat reduz a resisténcia a
7] L0 - —@| 25% de Ecat, atuou como filler no | ©. .~ ~ .
o 5o < — ) L visiveis 0s | compressao apés 6 h (cerca de 45%), melhora a
= s o >N © © o] cimento CAC70 e com atividade ; A ia x . o
I} $eo = o = A . aluminatos resisténcia a compresséo apods 24 h (cerca de 9,3%),
3 © g3 o && pozolanica no CAC40,  produzindo hexagonais e aresisténcia minima a longo prazo das argamassas
o g 2 - g | maiores quantidades de hidratos do - (cerca de 8,5%) na comparagdo com as argamassas
o = | que a pasta de referéncia. o= parag 9
sem adicéo.

Fonte: Proprio Autor




Quadro 6.

Pesquisas com Ecat em materiais cimenticios (continuacao).

| = Composicéo
S | 5 .38 g | S
o9 = g 2o ° g = 5 Hidratagcao Microestrutura Propriedades mecéanicas
S5 8 i >Sa 3 &
<= | « 5239 ¢
2 P> » | A diminuicdo do teor de Ca(OH)2 | Formacdo de C-S-H,
g s 8 | com a maior finura do Ecat e | C-A-S-H, C-A-He
o §E & | aumento de C-S-H Af(t), C-A-S-H, C- | Af(Y).
5 % E - =3 A-H.
= S Q § Diminuig&o no teor de
g S 9T § = O 8 Ecat. )
— o= 1S c
© S E O o
4 el =3 17
) 5 o
© NN 3
€ N @
5 ~ )
@) O
. Efeito pozolanico em pastas com cal | Formacao de C-A-S-
g S | comprovado por DRX, FTIR, RMN. | H e uma fase Af(m),
@ - § Produzindo cadeias lineares de | provavelmente
E ~ © S | silicatos com possivel incorporagéo | estratlingite.
:'\5":\'\ ‘,',’ ) e | de predominante aluminio | Diminuigdo do teor
=ie} T & 8 | octaédrico. de Ca(OH):
91,8 g- o ~ O }% Uma fracdo do Ecat composta por )
T e 8 ® S | aluminio tetraédrico ndo reagiu
% 8 g - £ | mesmo apds 56 dias de hidratacao.
) in| L ‘GE)
5]
© g

Fonte: Préprio Autor




Quadro 6. Pesquisas com Ecat em materiais cimenticios (continuacao).

81

Composicao
—
n .8
o8 - Y = = . ~ . . a
o9 S ® 2509 = S Hidratacdo Microestrutura Propriedades mecéanicas
5 < K s 25 3 2 O
<=2 B ns89 o
e k]
Formacédo de C-S-H,
?5? Tempos mais longos de pega com | Af(t), C-A-S-H e C-A- | As pastas com 10 e 20% de Ecat possuiram
> maiores teores de Ecat, devido a | H. resisténcia a compressdo aos 90 dias similares a
- - §g maiores quantidades de SiOz e | Diminuicdo do teor | pasta de controle.
- g@ S T | AlOs. de Ca(OH)2. As pastas com 40% de Ecat apresentaram menores
’:T S °g o = | A grau de hidratagdo aumenta com | As pastas com Ecat | resisténcia & compressdo em todas as idades, devido
< T o 3 2 | o tempo de hidratagéo das pastas | 28 e 90 d possuiram | a menor disponibilidade de Ca(OH)z.
~ % <) E% ] —~ S | com liberagdo de  Ca(OH)2 | menor teor de | A presenca de SiO2 e Al203 podem também aumentar
© & =) s < ~ % acompanhada pelo consumo desta | Ca(OH)2 devido a | a resisténcia a compressao, pela formagdo de C-S-H
[ S : S | fase por diferentes teores de Ecat. atividade pozolanica. | nos estégios finais da reacdo pozolanica. A alta
£ g - ~ & | Em teores de 40% de Ecat houve | Aumento na | compressao de pastas com 10 e 20% de Ecat foram
S e S ‘€ | menor grau de hidratagéo. porosidade com 40% | consistentes com altas quantidades de C-S-H, C-A-H
= de Ecat, enquanto | e C-A-S-H.
8 diminui
& consideravelmente
© com 10% de Ecat.
)
. 8o % Formacdo de C-S-H, | Aumento da resisténcia a compressdo de
_ % 'S " C-A-S-H e C-A-H. argamassas.
S =2 2E I < Menor  teor de
() ° o
ono| 2 |52g © = |8y Ca(OH).
S (=} o™y ~ o
QO 9 - S - €
58 & «2 O %
< % 95’ T}
o e <
88 H
D~ () . . , ", . A . N ~
_ﬂ,_’ ) g ® Policarboxilato ¢ um aditivo ativo Resisténcia a compressao em 48h, as pastas de
3o 0 EE2 £ —~ ~ | que interfere o processo de O contendo o aditivo de carboxilato, os melhores
s s = [§) E S O = ~ | hidratagdo da pasta, foram resultados mecéanicos obtidos foram de 10% e 15% de
E = = identificadas algumas fases néo substituicdo com valores superiores a referéncia em
hidratadas de aluminato de célcio 4MPa e 5MPa, respectivamente.

Fonte: Préprio Autor




Quadro 6. Pesquisas com Ecat em materiais cimenticios (continuacao).

- Composicéo
8 % () o @
S %” @ a2 2 SE 2 = Hidratag&o Microestrutura Propriedades mecanicas
g3 | 2 | 9 |3889 % |°
O Ecat apresentou indice de atividade resistente de
; Maior consumo de Ca(OH)2 com o | Formacdo de C-S-H, | 117%, atuando como material com alta atividade
o ie D | avango na idade de hidratago. Af (t,m) Af(t), C-A-S- | pozolanica. A pastas com 10% de Ecat teve resisténcia
- 285 S S H, C-A-H. a compresséo similar a pasta com 0% de Ecat.
@ p g 3 °E’ Diminuicao no teor Aos 28 dias houve maiores resisténcia & compresséo
s ® Q % 8 3 S de Ca(OH).. nas pastas tem pequeno decréscimo a partir de 30%
g % < s 99 o —~ 8& de Ecat (61, 59, 54, 50 MPa nas pastas com 10, 20, 30
T G e ™ EWB o = S e 40% de Ecat, respectivamente).A resisténcia a
- 0 c 93 < S - ~ . .
@ €D = o compressdo aumenta aos 90 dias, variando entre 51-
£ geg iy e 60 MPa. Maior quantidade de C-S-H, C-A-S-H e C-A-
s33 E & H coincidente com a maior resisténcia & compresséo
—u o 1 na pasta com 10% de Ecat. Menor resisténcia a
& compressdo nas pastas com 40% de Ecat, devido a
reducdo da quantidade de Ca(OH)a.
% Quando a temperatura aumenta | O Ecat favoreceu a
f’Q consideravelmente, o aumento do | formagdo de C2AHs
bt calor total liberado apés 48 h de | jA a temperaturas
Q o hidratacdo e com clara aceleracdo | mais baixas é
% i‘é.a 8 do processo realizado pelo | favorecido e em
d £8 © encurtamento do periodo de | temperatura de 30
N E 2 IS inducéo. °C, a formagdo de
< g " 3% S CsAHs € impedida
° g e o : O O pela presenca do )
Sa o < Ecat. O aumento da
g 83 g temperatura de
3 ew 2 hidratacdo promove
N s ° £ a formacdo de
S o gibbsita cristalina
2 (AHz) e causa maior
T grau de Hidratacdo
§ CA.

Fonte: Proprio Autor




Quadro 6. Pesquisas com Ecat em materiais cimenticios (continuacao).

83

- Composicéo
n .8
(O] — (0] o @©
S & © o I °g = S Hidratagcao Microestrutura Propriedades mecéanicas
S 8 ® ] 2833 < O
< = o n = ] o
o3 e Periodo de indugdo ocorre nas | Formagdo de C-S-H,
Py : primeiras 4 h e aceleracédo entre 12 | Af(t), C-A-S-H, C-A-
S e 24h, com crescimentos dos picos | H.
= Nga de C-S-H, etringita, C-A-S-H e | Diminuicdo do teor
a S S o | Ca(OH):. de Ca(OH).
. - No o < Maior fixago de
= g < S S — S, | Formagdo da etringita consumindo | Ca(OH)2 em pastas O
=S © 2 8?@: =~ o | Ca(OH):2 e aceleracéo da hidratagdo | com cura a 40 °C
o & ST - o | causada pelo catalisador.
(] o wmn N
%‘ L N ©
[92] .
o S A temperatura de 40 °C proporciona
g s elevado aumento na atividade
2 ni pozolanica do Ecat, em comparacao
o~ a temperatura de 20 °C.
= ""o:’ g E | Aumento do consumo do Ca(OH). | Formagdo de C-S-H, | Aumento de resisténcia & compressdo com 10% de
— < ES© o com maiores idades de hidratacdo | Af(t) C-A-S-H, C-A-H. | Ecat, enquanto o teor de 20% de Ecat teve pequena
o~ S =R © ¢ q peq
o & g 0 = ?‘3 s g Ng o g _.| em teores de 10 e 20% de Ecat. Diminuicdo no teor | perda, sendo este nivel de substituigdo viavel.
sd @ 2 So | gRSg < 28 de Ca(OH)2.
> 8 © (=} o SH oS <
A 2 | <g= o
N Ex 8 >
OoONx <
= o @ 1)
« § ‘O\J' 8 | Menor teores de C-S-H, C-A-S-H E | Formagéo de C-S-H, | Teores acima de 10% causaram diminui¢do na
I ” O S 3 9 C-A-H que crescem com o teor de | Af(t) C-A-S-H, C-A-H. | resisténcia mecanica, apesar da maior quantidade de
oS 2 8 L% N —~ g g Ecat. Diminuicdo no teor | C-S-H, devido a uma possivel aglomeracgédo do Ecat.
s § o So o ° ~ @ @ Formacdo de teores de Ca(OH):2 | de Ca(OH).
$ S © 4 S ‘9 quase constantes para os teores de
= - E o | Ecat.
n o O 0

Fonte: Proprio Autor




Quadro 6. Pesquisas com Ecat em materiais cimenticios (continuacao).

- Composicéo

n .8

Qe =) - a9 o . ~ . . A
[°] % g 5 § oo g . 8 8 Hidratagcao Microestrutura Propriedades mecéanicas
= | g | ¥ |%289 R

=~ é w Composicédo por TG Qeve ser feita Formagao de C-S-H

g % S g | em base a massa inicial do cimento, | + etringita

N o 8¢ 8 »| principalmente se outros materiais | Diminuicdo do teor

= i 0 ; @ £ — ggz forem adicionados & matriz | de Ca(OH)2 0

2 o S S % (@) ~ @ &| cimenticia, como a areia, mantendo

X % T o S 2 uma base comparativa.

[ w o ©

=0 L (]

o =)

™

g s o2 d| Aceleracdo da hidratagdo que | Formagdo de C-S-H,

ﬁ g2 §_§ funciona como modo de ativar a | Af(t) C-A-S-H, C-A-H.

8 " 8%3_ 3 & g| cinza volante. Este efeito € mais | Diminuicdo no teor
LS g 2 Fzs ® —~ £ ©| notavel com 10% de Ecat. de Ca(OH)2.

gg & =) G e ° = ~ @ 'q‘) Esgotamento do teor de Ca(OH)2 Q)
ﬁ" 2935 O T3 apé_s 30 d. jni_bindo possiveis
S L7 % g ';J,; atividades pozolanicas.
S S g o

=~ © Ecat € mais pozolanico que o | Formacdo de C-S-H,

3 £ Metacaulim pelo método Luxan de | Af(t) C-A-S-H, C-A-H.

N 3 condutividade elétrica. Diminuicdo no teor

~ o 8 E S Ecat serve com ativador misturado | de Ca(OH).

Sg, s %@ L —~ —~ | com cinza volante, em matrizes

3 = g g = ~ | = | cimenticias com até 80% de ©)
S0 o= ~ substituicdo do cimento (Ecat de O-

g E 30% variando 10%). Acima de 10%

= 8 atrapalha a cinética das reacdes de

> hidratagcdo. Apds 30 dias de cura, o

teor de Ca(OH):2 foi nulo.

Fonte: Proprio Autor



Quadro 6. Pesquisas com Ecat em materiais cimenticios (continuacao).

85

> o Composicéo
v =) - T ~ = . ~ . . A
9 % g 5 g0 © g . S 8 Hidratagcao Microestrutura Propriedades mecéanicas
<= e w | 3589 R
Calorimetria: O primeiro pico ocorre | Diminuicdo no teor | Os resultados da resisténcia mecéanica a compressao
< © | devido a formacéo da etringita (Aft) | de Ca(OH)2 mostram um ganho de resisténcia de compostos
% °g X} | e o segundo devido a formacgéo da contendo Ecat moido e fragéo fina.
= o = o | tobermorita (C-S-H) nas primeiras
N, & % % 72h de hidratagéo. O ganho de resisténcia é justificado por maiores
= % 3 =) ~ — < A presenca de residuos aumenta porcentagens de hidrato de silicato tricalcico como
ol o S hy ~ g | com a porcentagem da tormagéo da visto pelas curvas NCDTA.
J = £ ‘c—is etringita e causa formagéo de menor . o . ) _
S %’ O = | teor de tobermorita. Maior consumo de hldrOdeo de galmo apos 28 dias gle
&) g £ hidratagdo, como visto pela andlise TG / DTG, e maior
‘8 compressdo de particulas residuais moidas com
particulas de cimento, o] que diminui
consideravelmente os vazios presentes.
- © Quanto maior o teor de Ecat maior o | Formacdo de C-S-H,
oA *, E:C’g = @ | consumo de Ca(OH)2, em uma | Af(t) C-A-S-H, C-A-H.
a g Too N & mesma idade de hidratacé@o, quando | Diminuicdo no teor
Sz o ecg 3 2 8| o Ca(OH): é disponivel. de Ca(OH)2.
<0 S O8g N z ¢ 2| A relacdo da massa C-S-H / (C-A-S- )
T 3 Tes o 2] H+ C-A-H) durante a hidratag&o das
s @ é”a - Z T | pastas Ecat depende do teor de Ecat
D o S % z 2 Maior atividade pozolanica até 14
° dias de hidratac&o.
° o . Reacdes pozolanicas do Ecat | Formacdo de C-S-H, | Aumento de resisténcia a compressédo de argamassas
. E _w ST o © | ocorrem também em menores | Af(t) C-A-S-H, C-A-H. | devido a atividade pozolanica do Ecat, mesmo em
< 8 ES é § Q %m temperaturas. Diminuicdo no teor | menores temperaturas de cura.
==L & °
g G i o §i§ S % : - g ; de Ca(OH)..
888 TR BN 28
S o o To— g~
(7] @© w >3 -~ Qo
o g ~0Z E
a —° <

Fonte: Proprio Autor




Quadro 6. Pesquisas com Ecat em materiais cimenticios (continuacao).

Composicéo
= posi¢
Qe =) - T . = . ~ . . A
SR g S 229 § " 8 3 Hidratagcao Microestrutura Propriedades mecéanicas
>3 2889 T o
< s . LLl n s S <
o . Aumento na intensidade de C-A-H e | Presenca de
= 2 o o | C-A-S-H com aumento  do | produtos
z £ g E catalisador residual. pozolanicos,
NG F o - N5 N 8o particulas de cinza
So g ha g 38 z 0o volante e culbicos )
\g S S ~ @ 5 hidratados com
< = o = atribuicdo ao CsAHs
= i = g e/ou hidrogranada.
Por andlises térmicas
O aumento da formacéo da etringita | Aumento no teor de
) g § com o acréscimo no teor de Ecat | C-S-H, Af(t), C-A-S-
s N < & .| diminui a hidratagdo do CsS, | He C-A-H.
T o =B . . g g| afetando na  formagcdo  da | Diminuicdo no teor
8g 9 =) Sw < < o 3| tobermorita (C-S-H) e Ca(OH). de Ca(OH)2 )
g o 53 g3
B Q@ =
=3 o)
L [%7]

Fonte: Préprio Autor.
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As pesquisas mostram, tipicamente, que o Ecat age nos primeiros momentos da
hidratacéo, causando aceleracdo das reacdes, quantificada pela liberacdo de Ca?* na
solugéo e calor liberado por calorimetria (PACEWSKA et al., 1998, 2000 a, 2002 b,
2009; HSU et al., 2001; BORRACHERO et al., 2002; PINTO et al., 2007; PAYA et al.,
2013; VELAZQUEZ et al., 2014), com teores abaixo de 20% de Ecat em substituicéo
do cimento. Em maiores teores o efeito € inverso acarreta diminuicdo do calor de
hidratacdo (VELAZQUEZ et al., 2014).

O Ecat foi classificado material pozolanico também devido a area superficial alta
em razao a poros internos, no entanto, quando utilizado na forma natural, sem
tratamentos, o maior tamanho das particulas pode favorecer o revestimento da
superficie do Ecat por produtos de hidratacdo do cimento, limitando a atividade
pozolanica (PAYA et al., 1999, PACEWSKA et al., 2002 b).

Como alternativa de incrementar a atividade pozolanica, o processo de moagem
comecou a ser investigado a fim de elevar a area de contato de cada particula do Ecat
com os compostos cimenticios (PAYA et al., 1999; 2001, 2003 b, 2009, 2013;
BORRACHERO et al., 2002; PACEWSKA et al., 2004; CUNHA et al., 2011; LIN et al.
2011; AGREDO, 2012; VELAZQUEZ et al., 2014; SILVA et al., 2015; SORIANO et al.,
2015). O Epcat possui particulas mais finas que pode incrementar a atividade
pozolanica (PACEWSKA et al., 2000 a; HSU et al., 2001, RATTANASAK et al., 2001;
YEN et al., 2003; WU et al. 2003; CHEN et al., 2004).

A calcinagéo causa o incremento da atividade ao aumentar a fase amorfa do
material (TSENG et al., 2005). Outros estudos mostram possibilidade de tratamento
com peroxido de oxigénio do Ecat que quando incorporados as pastas [teores de O-
30% substituicho ao peso do cimento e relacdo a/agl. 0,40] atingiram maior
desempenho mecanico (VAICIUKYNIENE et al., 2015).

De acordo com o levantamento feito no Quadro 6, os materiais contendo Ecat
tiveram maiores teores de C-S-H, Af(t), C-A-S-H e C-A-H e menor teor de Ca(OH)2. A
atividade pozolanica pode ser comparada a outras pozolanas como metacaulim e
cinza volante (VELAZQUEZ et al., 2014, 2016), sendo limitada pela disponibilidade de
Ca(OH)2 ou revestimento de graos por produtos de hidratacao.

A atividade pozolanica do Ecat, efeito de nucleacéo (pontos de cristalizacéo de
produtos hidratados) e efeito filler (particulas que ndo reagiram) incrementam as
propriedades mecanicas do material cimenticios. O Ecat pode ser utilizado como

adicdo ao cimento, substituicdo da massa de cimento ou agregado miudo (areia),




sendo teor 6timo entre 10-20%. O tratamento térmico no material cimenticio como em
cura térmica pode incrementar & atividade pozolanica (PAYA et al. 1999, 2013).

As fases cristalinas do Ecat podem se decompor em meio basico, durante a
hidratacdo da mistura solida entre o cimento e o Ecat, a estrutura da zedlita sofre
ataque de OH" que se decompde formando [SIO(OH)s] e [AlI(OH)4],, em uma solugéo

com pH alto, conforme as Equacdes (46) e (47).

3+§i— 0 — Si 3* + 60H™ — 2[Si0O(0H)3]" (46)
3+Si — 0 —Si 3* + 70H™ > 2[SiO(OH)3]~ + [Al(OH),] — (47)

Essas espécies formam pontos de nucleacéo, reagindo com ions Ca?*, para
formacdo de compostos cimenticios (PACEWSKA et al., 2002b; LEMOS, 2012) tais
como o silicato de célcio hidratado (C-S-H), aluminato de célcio hidratado (C-A-H) e
silicoaluminato de calcio hidratado (C-A-S-H), nas Equacdes (48) (49) (50),
respectivamente (VELAZQUEZ et al., 2016).

xSi0, + yCa(OH), +zH,0 - C—S —H (48)
XA1203 + yca(OH)z + ZHzo —-C—A—-H (49)
xAl,05.Si0, + yCa(OH), + zH,0 - C—A—S —H (50)

Outros estudos no Quadro 6 mostram vantagens de uso em concretos auto
adensaveis (DE FARIA, 2012), em materiais cimenticios com fibras de aco
(RUDZIONIS et al., 2014), como substituto parcial do cimento em blocos de concreto
(TAHA et al., 2012; SILVA 2015) e em blocos ceramicos (GARCIA et al., 2009,
PEDROSO, 2012).

Além da aplicacdo em matérias cimenticios com cimento Portland, o Ecat tem
sido aplicado como matéria prima na criacao de eco-cimentos (LIN et al., 2017), para
ativacdo alcalina parcial (DUXSON et al.,, 2007), em cimentos alcalis-ativados
(TASHIMA et al., 2013) e aglomerantes geopoliméricos (RODRIGUEZ et al., 2013). O
Ecat sem tratamentos de moagem foi estudado em base e sub-base de rodovias
(TAHA et al., 2012) e em concreto asfaltico (ALSHAMSI et al., 2012).
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Efeito daincorporacéo do Ecat nadurabilidade de materiais cimenticios

Em razdo a atividade pozolanica alguns autores investigaram o efeito da

incorporacao do Ecat em materiais cimenticios como substituicdo ao cimento Portland

ou como adi¢cado em alguns ambientes agressivos.

4.3.1.1 Carbonatacao

Os estudos sobre carbonatacéo sao apresentados na Quadro 7.

Quadro 7. Pesquisas sobre a carbonatacdo de materiais cimenticios contendo Ecat.

Autores Composicao Ensaio de~ Resultados Efeito do Ecat
carbonatacéao
As pastas com Ecat
continham carboaluminato
Camara: de célcio, silica gel, alumina
Zormnoza et zoa/it;soéoc"zz'g% 563255();; CO, (100%) gele Ca_tC03 com estruturas
al. (2009a) rel. alagl. 0,80 & U.R. polimorfas (calcita, +
Cura. 2-28 d (65,5 £ 5%) aragonita ou vaterita).
t-1mes Risco: Reducio da reserva
alcalina.
Argamassas (CEM |
SgégFi) l(fégv/z/oDCEEé\i;t) Camara: - Maior carbonatagéo com
Zornoza et Rel. alagl. 0,3e 0,4 (c/ €02 (100%) aumento da relacdo a/agl.
al. (2009b) | aditivo plastificante) Rel. 65 Lé+RS°/ -Maior durabilidade com +
alagl. 0.5 € 0,7 (s/ 5 £ 5%) 15% de Ecat e rel. a/agl.
aditivo) t-21d 0,5
Curat-28d
Concretos
agl. - 380 kg/m?®
agregados - 1727 kg/m®
1°M (Mistura)- Somente
Cimento; A
. . ' Camara: 3,6e9 Concretos com Ecat foram
Castellanos | 2™ ‘i/'lg‘g;{:uﬁnf?% de semanas (23°C/ mais susceptiveis &
etal. (2014) | zom - Cimento + 10% de | 0% U-R./4,0% de carbonatago. -
Silica Escura; co2).
3°,4° e 5°M- 10%, 20%
e 30% do Ecat (s.m.c)
Cura: agua + cal por 28,
56,90e180d
Pastas com 15% de Ecat
foram similares a pasta com
Pastas [ Cimento G 0%, 0% de Ecat.
15% e 30% de Ecat . scCO, As pastas com Ecat foram
Silva et al. (s.m.c)] [‘tzc /ﬂll\zﬂlpthea,?gs menos carbonatadas com o +
(2018) Rel. a/agl. proxima a °C/26 MPa] aumento da pressao do
- 045 t- 7h ataque. Enquanto a pasta
Densidade 15,8 lb/gal. com 0% de Ecat foi mais
carbonatada com aumento
da presséo e temperatura.

Fonte: Préprio Autor

A maioria dos estudos mostram efeito benéfico de materiais cimenticios com

Ecat submetidos a carbonatacéo, pois materiais cimenticios com Ecat tiveram niveis




da carbonatacdo igual ou menor que os materiais cimenticios de referéncia (sem
Ecat), os autores relatam como risco a diminuicdo da reserva alcalina que pode
resultar em corroséo de agco em concreto armado. O trabalho de Silva et al. (2018)
envolveu o uso do scCO2 em pastas, em que foi verificado o efeito da variacao de
pressdo e temperatura e o teor de Ecat como resultado as pastas com Ecat foram
menos carbonatadas com teor de 15% de substituicdo do cimento em maior pressao

de exposicéo.
4.3.1.2 Efeito de solucdes de cloretos e/ou sulfatos

Estudos sobre durabilidade de materiais cimenticios contendo Ecat quando
expostos a solucdo de sulfato ou cloreto sdo apresentados no Quadro 8, localizada
nas paginas 91-92. Pacewska et al. (2000a), Bukowska et al. (2003, 2004) e
Castellanos (2013) submergiram materiais cimenticios com Ecat em solugdo de
sulfato, notando maior conservacdo de resisténcia a compressao. Isto se deve a
menor lixiviagdo de Ca(OH)2 e descalcificagcdo do C-S-H, consequentemente, houve
menor perda de propriedades mecanicas.

Em estudos mais recentes, Allahverdi et al. (2018) concluiram que pastas com
Ecat tiveram maior deterioracdo em solucao de sulfatos, segundo estes autores, 0s
materiais cimenticios contendo Ecat sdo mais porosos em nivel gel, isto porque o Ecat
€ originalmente poroso. A porosidade intersticial pode ndo afetar na resisténcia a
compressdo do material ndo deteriorado, no entanto, facilita o ingresso de ions
agressivos e a deterioracao.

Em relacdo aos ataques realizados com solucdo de cloreto, os materiais
cimenticios com incorporacdo do Ecat demonstram menor durabilidade mensurada
pela quantidade de Ca(OH)z que foi lixiviada do material e pela deterioracdo do C-S-
H (PACEWSKA et al., 2000 A; BUKOWSKA et al., 2003).

Resultados positivos tém sido encontrados com a substituicdo de 20% da massa
do cimento por Ecat em argamassas submetidas a solucdo de cloreto, ap6és um
periodo de cura inicial que permitiu a diminuicdo da porosidade (BUKOWSKA et al.,
2003). Também notado em argamassas com teor de 15% de substituicdo da massa
de cimento por Ecat (MOROZOV et al.,, 2013) e, em concretos, com 15% de
substituicdo do cimento por Ecat por Castellanos et al. (2014) Neves et al. (2015) que

permitiram menor ingresso de ions cloreto.
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Efeito do Ecat

Autores Composicao Ensaio Resultados Sulfatos | Cloretos
Solugbes de sulfato
2- -3
(SO4* 1250 mg. dm") As argamassas com até 20% de Ecat aumentaram a impermeabilizagdo a
Argamassas e cloretos (NaCl- 225 | agua.
Pacewska et rel.a/agl 0,5, dm= e MaCl - 25 A presenca de fons sulfatos inibiram a lixiviagdo de Ca(OH),, enquanto a +
al. (2000a) 10 e 20% de Ecat 9 9tk 9 agua potavel e solugéo de cloretos provocam a lixiviagdo de Ca(OH),. -
Cura-, 28 d dm3) Apo6s submetidas nas solugdes, as argamassas tiveram pequena diminuigao
da resisténcia a compresséo e aumento da resisténcia a flexao.
t- 2 meses.
Solugéo de sulfatos -pequena diminuigdo do Ca(OH), devido a reagdo com
Solugéo de sulfato de | SO,* e com CO,.
Argamassas s6dio (1250 mg SO,*) | Solugéo de cloretos - Grande decréscimo de Ca(OH),, acompanhada com
(CEM132,5R) e solucdo de cloretos | a decomposigdo do C-S-H, que é evitado com a substituicdo do cimento por
Bukowska et 0, 10 e 20% de Ecat, (NaCl- 225 gdm3e 20% de Ecat. + +
al. (2003). Rel. a/ agl.- 0,5 MgCl,.26H,0- 25g dm™ | Os sulfatos causaram pequeno aumento na resisténcia a compressao,
Ar./lig.- 3 %) enquanto em salmoura reduz expressivamente a resisténcia das
Cura-28d t- 8 meses argamassas.
A argamassa com 20% de Ecat foi favoravel a resisténcia em meio
agressivo.
Solugéo de sulfato.
Argamassas NaSO, [N§] em Os mecanismos de corrosdo - lixiviagdo e depdsitos de produtos de
(CEM 1 32,5 R) concentragbes de , COITos&0 nos poros, que podem reforgar a estrutura das argamassas.
0 10 e 20% de Ecat em substituiiio a0 NS16 (16000 mgSOs* | Em meio menos concentrado, a argamassa contendo 20% de Ecat,
Bukowska et ' cimento ou areia dm®) ou NS52 (52000 | substituindo a areia, conseguiu aumentar a resisténcia & compresséo em + N.A
al. (2004) Rel. a/ agl.- 0 5 mgSO,* dm?), durante | relagéo a pasta de controle. i .
Ar Jlig _'3 ' 3 meses A extensdo do dano ocorre pela concentracao da solucéo de sulfatos e grau
Cu.ra— .28 d + de compactagéo da argamassa, sendo que as bordas e cantos sofreram
10 meses na solugdo | maior deterioracéo.
de NS16 e em 4gua
Argamassas As argamassas com 15% de substituicdo do cimento por catalisador
(CEM132,5R) residual, sem adi¢éo de cloretos na produgdo das argamassas mostraram
0, 15% de Ecat em substituicdo ao Impedéancia retardo do inicio de corrosdo em mais de 3 vezes.
Morozov et cimento ou areia, eletroquimica e As argamassas contendo catalisador residual mostram resisténcias maiores N.A +
al. (2013) Rel. a/ agl.- 0,5 potencial de circuito | ao transporte de carga, pois continha C-S-H adicional formado por reacGes A
Ar./lig.- 3 aberto pozolanicas, revelando que o Ecat pode aumentar a protecdo do ago. As
com e sem adi¢cdo de 3% de NaCl argamassas com adicdo de NaCl possuiram desempenhos semelhantes
Cura - 28 d (U.R. 95% e 20°C) com ou sem a incorporacgéo do catalisador residual.

Fonte: Proprio Autor.




Quadro 8. Pesquisas com Ecat Durabilidade a sulfatos e cloretos (Continuacao).

Autores

Material

Ensaio

Resultados

Efeito do Ecat

Castellanos et
al. (2013)

Concreto com relagéo a/agl. 0,5,
uso de  superplastificante,
consumo de ligante de 380 kg/m?®
e 1727 kg/m® de agregado
graudo e areia, preparando-se 5
dosagens para o ligante
(controle- somente cimento e
teores de 10%, 20% e 30% de
substituicdo de cimento por Ecat
e 20% por metacaulim). A cura
dos concretos foi feita em agua
com cal hidratada, por 360 dias
de cura

Apo6s 28 dias de cura foram
submersos em solugdes de
5% de Na2SO, (33800 ppm
S0,*), avaliando-se a
resisténcia a compressao em
28, 62 e 152 dias de
exposigdo a solucéo,
enguanto a expansdo foi
medida apo6s 605 dias.

A resisténcia & compressdo mais elevada foi desenvolvida pelo concreto
com 20% de metacaulim, enquanto os concretos com Ecat tiveram valores
de resisténcia levemente maiores que a resisténcia do concreto do controle.
Os concretos contendo Ecat e metacaulim ndo mostraram deterioragao
perceptivel.

Castellanos et
al. (2014)

Concreto Rel.
superplastificante
Consumo agl. - 380 kg/m?®
agregado graudo e areia- 1727
kg/m?® O agl. utilizado foi somente
cimento ou com substituicdo
parcial do cimento por Ecat [10,
20 e 30%], 10% de silica ativa
(SA) ou metacaulim (MK).

a/agl. 05 cf

Teste de permeabilidade
rédpida ao cloreto (RCPT)
[ASTM C1202]. O teste
consiste em medir a corrente
elétrica que passa por uma
amostra de concreto de 100
mm de didmetro e 50 mm de
espessura, mantendo o
sistema a 60V por um
periodo de 6 horas.

A incorporacdo do Ecat ao concreto contribuiu com a resisténcia a
compresséo e durabilidade, sendo comparaveis ao metacaulim, além disso
tem reatividade nas primeiras idades, tornando o concreto menos
permeével aos cloretos. Os concretos com 10% de catalisador residual de
FCC apresentaram maior resisténcia a compressao, contudo os autores
recomendam o teor de 20% de Ecat para concretos resistentes a cloretos.
Os concretos contendo Ecat tiveram menores desempenhos em relacéo a
resisténcia a carbonatacéo

Neves et al.
(2015)

Concreto contendo 15% de
substituicdo do cimento (CEM |
42,5 R) por Ecat.

Rel. a/agl. 0,7 Consumo de agl. -
280 kg/m® com ou sem inibidor
de COrroséo de
dimetilaminoetanol (DMEA)

Teste de permeabilidade
rapida ao cloreto (RCPT),
realizado de acordo com
ASTM C1202 e
carbonatacao.

Estes autores descobriram que 15% de catalisador residual no concreto
aumentou a resisténcia ao ingresso de ions cloretos, porém foram mais
afetados pela carbonatacdo. N&o foi notado efeito sinérgico entre o Ecat e
o inibidor, contudo notou-se que quando ions cloretos ou carbonatos
atingem o reforco de ago, o catalisador residual pode melhorar o
desempenho do inibidor.

Allahverdi et
al. (2018)

Pastas com substituicdo parcial
do cimento por 0, 10, 20 e 30%
de Ecat, rel. a/agl 0,30, tiveram
mistura do ligante
homogeneizada por moinho com
bolas esféricas por 20 min

28 dias de cura

Imerso em solugéo de
sulfato de magnésio
(MgSOy,) por 4 meses.

As pastas com Ecat desenvolveram maior resisténcia mecanica, porém sao
deterioradas mais rapidamente em relagcdo a pasta com somente cimento
em solugéo de sulfatos. Isto ocorre pela forca de sucgéo capilar exercidas
por ciclos alternativos de molhagem e secagem. A porosidade do
catalisador residual pode acrescentar porosidade a pasta de cimento. O
catalisador residual pode ser aplicado em ambientes com baixo teor de
sulfatos ou auséncia destes ions, devido a elevada atividade pozolanica.

Sulfatos | Cloretos
+ N.A
N.A. +
N.A. +
- N.A.

Fonte: Proprio Autor (2019).
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4.3.1.3 Efeito da dgua do mar

As pastas com substituicdo do cimento por Ecat [0, 10, 20 e 30%] foram
submetidas a ciclos de molhagem e secagem com agua do mar do Golfo Pérsico, em
intervalos de 12 h, temperatura de 25°C, durante 40 semanas, por Allahverdi et al.
(2013). A teor que levou a maior resisténcia a compresséao foi na pasta de 20% de
Ecat antes do ataque, contudo reduzem significantemente apos o ataque. As pastas
com 10% de Ecat possuiram maior resisténcia ao ataque com agua do mar. O ataque
resultou na formacéo da brucita [Mg(OH):] e Sal de Friedel, sendo notadas expansdes
em todas as pastas avaliadas.

Um exemplo da morfologia do Sal de Friedel é apresentado nas micrografias

apresentadas na Figura 19.

Figura 19 - Exemplo de micrografias do sal de Friedel de formagéo lenta de CsA do cimento
Portland comum (@) e do sal de Friedel de formacédo rapida a partir de Al,Oz contida em
materiais pozolanicos. Hidratacdo salina aos 180 dias de idade.
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Fonte: Talero (2012).

De acordo com Talero (2012) a formacé&o do Sal de Friedel pode ser aumentada
pela adicdo de materiais pozolanicos que contenham alumina reativa e quando o

cimento possui teores mais elevados de CsA.
4.3.1.4 Efeito de baixas temperaturas de cura e ciclo de gelo e degelo

Soriano et al. (2013) estudaram hidratacdo de pastas e argamassas, com

misturas do cimento com metacaulim (MK) e Ecat, com cura a baixa temperatura (5-




10 °C). Estes autores descobriram que o Ecat e o MK aceleram a hidratacdo do
cimento Portland e que a atividade pozolanica ocorre mesmo em baixas temperaturas.

A resisténcia mecanica de uma argamassa de controle e argamassas produzidas
com 15% de substituicdo de cimento com as duas pozolanas utilizadas (MK, Ecat),
exibiram aumento relativo na resisténcia a compressao, quando curado a temperatura
de 5 °C. O ganho de resisténcia a compressao superou as argamassas Ccom
enchimento de calcario (filler), o que mostra que a atividade pozolanica contribuiu
fortemente com o desenvolvimento da resisténcia & compressdo. Recomenda-se 0
uso do Ecat ou MK em misturas com clima frio, especialmente para a substituicéo
parcial de agregados (SORIANO et al., 2013).

Piles et al. (2005 apud CASTELLANOS, 2014) avaliaram argamassas de cal e
argamassas mistas com cal e gesso, com rela¢des areia/cimento 3/1, agua/cimento
de 0,7 e relacdo cal/ pozolana de 1/2. No caso de argamassas mistas, aplicaram uma
substituicdo de 10% de gesso, em comparacdo com a mistura de cal-pozolana. Eles
também produziram uma argamassa de cal na qual a pozolana foi substituida por um
enchimento de calcério (material inerte), para estudar seu comportamento como
referéncia em relacdo as argamassas com pozolana.

O estudo de Pilles e colaboradores envolveu a avaliacdo da durabilidade das
argamassas de cal, cal e gesso com a incorporagédo do Ecat e do Metacaulim (MK).
Obtendo maior durabilidade a ciclos de gelo-degelo e o ataque com Na2SO4 com a
inclusdo da pozolana, enquanto o efeito foi negativo para os ataques com NacCl,
embora este efeito ndo tenha sido evidente na mistura cal/pozolana/materiais gesso
(PILES et al., 2005 apud CASTELLANOS, 2014).

Girbés (2004 apud CASTELLANOS, 2014) por meio de avaliacdo de matrizes
cimenticias com Ecat. Este autor concluiu por meio de analise da resisténcia a tracao
na flexdo e a compressao apds serem submersos em solugdo com cloreto aménico,

encontrando resultados positivos quanto a substituicdo do cimento.
4.3.2 Lacunas em estudos sobre materiais cimenticios com Ecat

Embora haja vastos estudos sobre o Ecat em materiais cimenticios e outros
produtos da construcao civil, ainda s&o poucos estudos sobre os efeitos da cura
térmica, bem como outros processos de deterioragdo que podem ocorrer no uso de

materiais cimenticios relevantes para a durabilidade.
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Escassos estudos foram realizados com a carbonatacéo em estado supercritico,
visto que neste ataque pode ocorrer efeitos diferentes conforme a condicdo de
pressdo e temperatura de exposi¢cdo do CO2. Além disso ndo existem estudos sobre
ataque com névoa salina e respingos de maré que sdo ambientes de exposicdo de
alta agressividade comuns em zonas litoraneas onde comumente sao utilizados
materiais cimenticios.

Outra preocupacdao inerente aos materiais cimenticios contendo o Ecat consiste

na estabilizagdo de contaminantes em matrizes cimenticias.
4.3.3 Estabilizacdo de contaminantes em matrizes cimenticias

Os residuos industriais podem conter contaminantes entre eles os metais
pesados tais como Arsénio (As), Cadmio (Cd), Cromo (Cr), Mercurio (Hg), Chumbo
(Pb) e Talio (Tl) (AZMI, 2015). Quando os metais pesados sdo gradativamente
acumulados nos tecidos moles sao convertidos em compostos metalicos mais téxicos
causam reacdes adversas por meio da biomagnificacdo na cadeia alimentar e contato
com a pele (FU; WANG, 2011; HABIB et al., 2012; AZMI, 2015).

No Quadro 9 podem ser encontrados limites da concentragao internacionais de

metais pesados bem como os efeitos nocivos a saide humana.

Quadro 9. Limites internacionais de metais pesados e possiveis danos a satde humana.

Limites internacionais
permissiveis para
Metal organismo (mg/L) . .
contaminante | Limite em agua US EPA Risco a saide
potavel (1993)
(WHO, 2010)
Arsénio 0,01 5 Carcm_ogenl_co, produzindo tumores no figado, pele e efeito
gastrointestinal.
Mercario 0,001 0,02 Corr05|_\/o para a pele, olhos e membrana muscular,
dermatite, anorexia, danos nos rins e dor muscular grave.
Cadmio 0,003 1 g,arcmogenlco, causa fibrose pulmonar, dispneia e perda
e peso.
Suspeita de carcinogénico, perda de apetite, anemia,
Chumbo 0,01 5 dores musculares e nas articulagées, diminuicao do Ql,
causa esterilidade, problemas nos rins e pressao alta.
Cromo 0,005 5 Suspeita de carcinogénico _humano, produzindo tumores
pulmonares, dermatite alérgica.
Niquel 0.02 ) Cf;\usa bronqunNe cronica, redu_(;ao da funcdo pulmonar,
cancer de pulméo e seios nasais.
Zinco 3 ) Causa doenga de curta duragdo chamada “febre das
emanagdes de metal” e inquietagdo
A exposicéo a longo prazo causa irritagdo do nariz, boca,
Cobre 2 - Y . X
olhos, dor de cabeca, dor de estbmago, tonturas, diarreia

Fonte: Azmi (2015).




A classificacdo do residuo € feita com o processo de lixiviagdo para
caracterizacao toxicolégica (Toxicity Characteristic Leaching Procedure - TCLP). No
Brasil, este procedimento € normatizado pela NBR 10005 (ABNT, 2004) que consiste
basicamente em submeter amostras do residuo em constante agitacdo junto com a
solucdo acidificada, prosseguindo-se com a verificacdo de concentracdo de
contaminantes no extrato lixiviado.

A determinacgéo de concentracdes de metais deve ser limitada a concentracdes
estabelecidas pela NBR 10004 (ABNT, 2004). O residuo que libera no liquido lixiviado
concentracdo de metais acima dos limites normativos séo classificados como material
perigoso ou Classe |, enquanto, inferior a estes limites, como néo perigosos ou Classe
II. Na Classe Il, os materiais podem ser considerados inertes (Classe Il a) ou nao
inertes (Classe Il b).

A crescente geracao de residuos industriais tornou mais evidente a importancia
de testes de lixiviacdo. A estimativa de geracdo de residuos industriais alcancou
3.786.191 t/ano pelo Instituto de Pesquisa Econdmica Aplicada (PAIXAO, 2012).
Neste contexto, buscando reduzir impactos inerentes dos residuos podem ser
aplicadas técnicas de estabilizacdo/encapsulamento de residuos industriais atravées
de solidificacdo e reacdes quimicas ou fisicas diminuindo a solubilidade do
contaminante (BRITO, 2007).

O cimento Portland pode solidificar ou estabilizar fisicamente o residuo por meio
de alteragcbes fisicas, no pH e por meio de reacdes quimicas (STEGEMANN;
BUENFELD, 2002). Por exemplo, entre a superficies do silicato de célcio hidratado
(C-S-H) pode ser incorporado o chumbo, cadmio e zinco, enquanto, no interior pode
ser incorporado o cromo (CONNER, 1990).

A eficiéncia da estabilizacdo de compostos toxicos em materiais cimenticios esta
relacionado principalmente com a relagdo agua/cimento que define a volume de poros
e a permeabilidade da pasta cimenticia. A lixiviagdo em materiais cimenticios ocorre
por mecanismos de lixiviacdo conhecidos como dissolucéo, difusédo e/ou lavagem

superficial e fatores fisicos e quimicos (MACIEL, 2015), descritos abaixo.

Mecanismos de lixiviagao:
e Dissolucdo- E determinada pela solubilidade na superficie da matriz cimenticia, onde
pode apresentar a desintegracdo de um monolito ou parte dele. O célcio e o silicio, entre

outros, podem desintegrar a matriz monolitica sem necessitar transporte do composto.
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Difusdo- O composto dissolve-se na agua dos poros do material cimenticio e por meio de
difusdo é transportado para fora da matriz sob o gradiente de concentracdo entre a
solucéo porosa e a lixiviante.

Lavagem superficial- Dissolucdo dos compostos na superficie do mondlito e sdo
lixiviados para solucédo extratora. Em seguida, a difusdo age sobre os componentes

internos ao material cimenticio.

Fatores fisicos:

Tamanho da particula- Quanto maior a area superficial do material ha dissolucdo mais
efetiva do lixiviado.

Relacdo da amostra/liquido- E a relagéo entre a quantidade de solido e da solugéo
extratora. Quanto menor valor da relagdo, menor € a concentragdo de elementos
lixiviados, em razdo a maior diluigdo do componente e vice-versa.

Temperatura- Afeta na solubilidade dos constituintes, normalmente adota-se a faixa de
temperatura 20 - 25°C, em maiores temperaturas pode ocorrer a solubilizacdo de sais.

Porosidade- Em maior porosidade ocorre maior fluxo e velocidade do lixiviante.

Fatores quimicos:

pH- Em pH mais baixos ha aumento na dessorcdo de metais, a depender do metal pode
resultar na formacao de éxidos, em pH baixos, ou hidréxidos soltveis, em pH altamente
alcalino.

Potencial redox do material- Agentes redutores ou oxidantes presentes no material
podem modificar o estado de valéncia de alguns metais, comprometendo sua mobilidade
pela matriz até o lixiviante. Por exemplo, em condi¢des redutoras, a lixiviacdo de metais
tais como Cr® tem menores solubilidade em agua e mobilidade, e Cr® tem maior
reatividade e é tdxico ao ambiente.

Processos de sorgao- Ocorre da unido de constituintes por forgcas superficial em fases
sélidas por reacbes de sorcao, por ligagcbes idnicas (fortes) e de Van der Waals (fracas),
guando h& desequilibrio entre forgas coesivas da superficie solida. Em ligacdes fortes este
processo dificilmente ocorre, exceto por influéncia de variaveis como o potencial redox e
pH.

Formagdo de complexos com compostos organicos ou inorganicos- Componentes

podem se tornar sollveis de acordo a presenca de agentes complexantes.




4.3.1 Avaliacao de toxidade do Ecat

O catalisador de equilibrio (Ecat) é contaminado com metais pesados durante o
processo de refino de hidrocarbonetos (LIU et al., 2004). De acordo com Gerber et al.
(1999) por meio de analises das composi¢cdes quimicas por Fluorescéncia de raios-X
(FRX) com o Ecat e o catalisador virgem, notou-se aumento nos teores de vanadio,
niquel, ferro, titanio, antimonio, lantanio e ceério.

Para testar a periculosidade do residuo catalitico algumas pesquisas realizaram
testes de lixiviacdo, os resultados encontrados na literatura sdo apresentados no
Quadro 10. Em alguns estudos os materiais cimenticios sdo classificados como
perigoso tais como Gally (2012) e Goméz (2015). No entanto, outros apontam que a
lixiviagdo do Ecat ndo causou liberagdo de metais contaminantes, sendo que estes
foram estabilizados na prépria estrutura do catalisador residual (LIN et al, 2011;
AGREDO et al. 2012a; GUILHERMINO, 2008 e STRUBINGER et al., 2014; LOPEZ,
2017).

Quadro 10. Caracterizagéo de periculosidade do Ecat por processo de lixiviagao.

Elementos Metais Lixiviados Ecat (mg/L)
Limite
(mg/L) msggo LOPEZ | STRUBINGER | Gally Guilhermino | Goméz Agtrgld_o L'gl _et
10000 (2017) et al. (2014) (2012) (2008) (2015) (20122) | (2011)
(mg/L)

Magnésio - 14 -- 0,92 -- --
Cobre - 0,02 -- N.D. -- 0,8
Ferro -- <0,04 -- N.D. -- --

Cadmio 0,5 0,006 <0,01 N.D. N.D. N.D. - -
Cromo 5,0 0,011 <0,05 N.D. N.D. N.D. 0,09 0,18
Niguel - 0,09 1,9 0,068 0,26 - -

Chumbo 1,0 0,058 <0,05 N.D. N.D. N.D. N.D. --

Arsénio 1,0 0,0 <0,01 1,3 -- -- -- --
Selénio 1,0 <0,01 0,04 -- N.D. - -

Vanadio - N.D. 51 0,682 N.D. -- --
Bario 70,0 0,73 0,18 0,25 -- N.D. -- --

Antiménio -- N.D. -- -- 0,07 -- --

Classe I-
e Classe Classe Il B — Classe | Classe 11 B Perigoso Classe | Classe
Classificacao - Il B- ; - . 1B - IIB -
inerte . — Inerte (Mg, Ni . .
Inerte Perigoso e Sh) inerte | inerte

Fonte: Proprio Autor (2019).
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4.3.2 Avaliacdo estabilizacdo de contaminantes em materiais cimenticios

contendo Ecat

Testes sobre a avaliagéo de riscos também foram feitos em materiais cimenticios
como argamassas e pastas. Rattanasak et al. (2001) encontraram que a concentracao
dos metais lixiviados diminuem com o aumento de resisténcia a compressdo do
material, ou seja, em estruturas menos porosas.

Goméz (2015) por meio de estudos de argamassa com 35% de Ecat, valores
inferiores aos encontrados nas argamassas cujo aglomerante foi 100% cimento
Portland com tendéncia de encapsulamento de aluminio, magnésio, zinco, fésforo,
niquel e antimoénio devido a imobilizagcdo na matriz cimenticia. Também descobriram
que a idade de cura ndo causou maior estabilizacdo de metais, ocorrendo
similarmente nas argamassas de 28 e 365 dias.

O estudo de lixiviacdo em argamassas com substituicdo em massa do cimento
por de 5% e 10% do (Ecat + Cr = catalisador com Cr incorporado) avaliando-se a
remocado ou imobilizacdo do cromo foi feito por Gonzalez et al. (2015). Estes
pesquisadores encontraram que argamassas com fator a/c. 0,47 e teor de substituicao
do cimento em 5% de (Ecat + Cr)] foi capaz de imobilizar de maneira efetiva o Cr. Com
isso, estes autores concluiram que a mistura com argamassa cimenticia pode ser
viavel para o depdésito de forma segura do cromo.

O estudo de Agredo et al. (2012a) revela que o catalisador residual de FCC
conteve metais em sua estrutura, ndo havendo lixiviacdo de metais pesados. Quando
o catalisador residual foi misturado ao cimento, a medida do avanco do tempo de
hidratacdo ocorre a tendéncia de estabilizacdo de contaminantes. Um estudo
realizado por SU et al. (2000) indica que a reutilizacdo do residuo é factivel, ja que
nao apresenta riscos de contaminacao de metais pesados por lixiviacdo acida.

A avalicdo da estabilizacdo de metais em pastas, argamassas ou concreto tem
sido confirmada em todas as pesquisas apresentadas na Quadro 11, a eficiéncia do

processo de hidratacdo do cimento na estabilizacdo de contaminantes.




Quadro 11. Caracterizacao de periculosidade de materiais cimenticios contendo Ecat por processo de lixiviagao.

Elementos Metais Lixiviados Ecat (mg/L)
NBR LOPEZ p Rattanasak et SURLIEINE . Al-Jabri et al. Agredo et al.
(mg/L) 10004 (2017) LOPEZ (2017) al. (2001) E(RZ’ Oelt4e;l. GOMEZ (2015) Su et al. (2000) (2013) (20122)
Argamassa
;:g[r;creto Cor;creto Arget)massa Argamassas Argamassa com Subst. de 2%% de Argamassa com
(mgl/L) e i e SUBS, || ATEEITESSE I, A 35% de Ecat subs. | 15% de Ecat subs. AN ) o 20% de Ecat subs.
subs. cim cim 7eldd. Ecat_subs. cim cim cimento por Ecat cim
28d 28d cim rel. a/c 0,5-0,6
(ppm)
Potassio -- -- 60 -- 14-33 --
Magnésio -- -- N.D. -- 0-38 --
Cobre -- -- N.D. -- N.D.-0,04 --
Zinco - < 0,05 N.D. - N.D.-0,02 0,41
Ferro -- -- N.D. -- N.D.-0,26 --
Manganés - - N.D. - N.D.-0,02 -
Sadio -- - 2,50 - 7-112 -
Cadmio 0,5 0,004 0,003 <0,03ppm <0,01 N.D. -- N.D.-0,26 --
Cromo 5,0 0,003 0,003 < 0,05 N.D. 0,185 N.D.-3,24 0,11
Niquel - <0,03ppm < 0,05 N.D. - N.D.-0,03 -
Chumbo 1,0 0,006 0,007 < 0,05 N.D. 0,014 N.D.-0,01 --
Aluminio -- -- N.D. -- -- --
Cobalto - - N.D. - N.D.-2,27 -
Arsénio 1,0 0,0 0,00 <0,01 N.D. - - -
Selénio 1,0 <0,01 N.D. -- -- --
Vanadio - 0,17 N.D. - N.D.-0,72 -
Bario 70,0 0,527 0,542 0,06 0,28 -- -- --
Prata 0,008 0,007 <0,05 -
Antimonio <0,05 --
Lantanio < 0,05 --
Titanio < 0,05 -
Mercurio 0,002 0,001 < 0,001 --
Classificagéio - glalsse I Classe Il B- Classe Il B- Classe I1B- |~ cse 1l B- Inerte Classe Il B- Inerte Classe Il B- Inerte Classe Il B- Inerte
- Inerte Inerte Inerte Inerte
Estabilizacéo . . . . . . . .
; sim sim Sim sim sim sim Sim sim
de metais

Fonte: Proprio Autor (2019).
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Su et al. (2000) encontraram no lixiviado concentra¢cdes de Cr de 0,209, 0,232 e
0,185 mg/L e Pb de 0,004, 0,004, 0,014 mg/L para 5%, 10% e 15% de Ecat ou Epcat,
respectivamente, em argamassas, inferiores aos regulamentos padrdo para
substéancias perigosas. O concreto endurecido teve menor concentracédo lixiviada do
gue o concreto em estado virgem, indicando maior estabilizacdo de metais ao longo
do tempo.

Segundo Su et al. (2000) a lixiviagao varia com a porosidade (grau de hidratacéo
ou relacdo agua/cimento do material cimenticio) e teor de Ca(OH)2. Quando os
poluentes tendem a ser liberados na solucéo 4cida, a presenca de Ca(OH)2 retardaria
a taxa de liberacao. Por outro lado, se o Ca(OH): for dissolvido e criar poros extras no
material cimenticio pode aumentar a liberacéo de contaminantes.

Argamassas com incorporagcdo do Ecat como substituto de 10% da massa do
cimento ou 25% da massa da areia foi feito por Al Jabri et al. (2013). Estes autores
encontram no extrato lixiviado que as concentracdes de Mo, Ni, V e Zn foram inferiores
a 1 ppm, enquanto o Zn estava abaixo de 0,01 ppm, Cd encontra-se em algumas
amostras, enquanto Cr foi detectado em todas amostras, em baixas concentragoes.
O residuo catalitico foi classificado como ndo perigoso de acordo com a norma
ameérica US-EPA.

4.3.3 Lacunas em estudos sobre estabilizacdo de metais em materiais

cimenticios com Ecat

Os estudos realizados com a incorporacdo do Ecat em materiais cimenticios
mostram resultados positivos a respeito da estabilizacdo de metais. Contudo, ao longo
do tempo o material cimenticio pode ser submetido a ambientes com diversos niveis
de agressividade. A maioria dos processos de deterioracdo do cimento envolve o
aumento de porosidade devido a lixiviagdo de célcio da matriz que podem resultar na
desestabilizacdo de metais contaminante, conforme abordado por Garcia-Gonzalez et
al. (2006, 2007 e 2008).

A verificacdo da estabilizacdo de metais ap0s ataques de deterioracdo €
relevante para viabilizar a utilizacdo do Ecat e outros produtos de hidratacdo como

produtos utilizados na construcao civil.




5 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Para o desenvolvimento da dissertacdo foi realizada uma extensa revisao
bibliografica nacional e internacional, encontrando-se livros, normas técnicas e
artigos. O estudo bibliografico foi realizado ao longo de toda a pesquisa, permitindo
estabelecer o estado da arte sobre tema e bases tedricas para analises dos
resultados. Com base neste estudo, foram estabelecidos os objetivos geral e
especificos da pesquisa, definicho de materiais e procedimento experimental. O
procedimento experimental foi realizado em laboratorios da Universidade Federal da
Bahia (UFBA).

No procedimento experimental foram utilizados os materiais:

Producéo das pastas:

¢ Cimento Portland G fornecido por operadora local;

e Agua potavel fornecida por concessionaria para ensaios de propriedades mecanicas;

e Catalisador de Equilibrio (Ecat) fornecido por operadora local;

e Cimento Portland CPV-ARI RS obtido em revendedora no comércio local, constituido
basicamente por clinquer e material carbonatico segundo fabricante (Figura 87- Apéndice
A);

e Agua destilada para pastas submetidas a carbonatac&o;

Producdo da solucdo salina: Os sais foram fornecidos pelo laboratério de

cimentacdo (LABCIM-UFBA) obtidos em comércio.

e Cloreto de sddio (NaCl);

¢ Cloreto de magnésio hexahidratado (MgCl..6H,0);

e Sulfato de sédio (Na2S0O.);

e Cloreto de calcio dihidratado (CaCl,.2H20);

e Cloreto de potéassio (KCI);

e Bicarbonato de sédio (NaHCO3);

e Agua destilada;

Para carbonatacéo:

e CO, com pureza 99,99% fornecido pela White Martins;

Para o procedimento de lixiviagdo:

e Solucéo de &cido acético glacial;

e Agua ultrapurificada (Mili-Q)

e Solugbes padrdes de Cu, Cr, Ni, Fe, V e Sb.
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5.1 METODOS PARA CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS
5.1.1 Massa especifica

A massa especifica dos materiais (Ecat e cimentos) foram obtidas através de um
picndmetro a gas (gas hélio), modelo Micromeritics AccuPyc Il 1340 (Figura 20), no
Laboratério de Catalise e Materiais (LABCAT) - UFBA.

Figura 20. Picnbmetro a gas.

Fonte: Préprio Autor (2019).

As amostras dos materiais foram secas em 100 °C na estufa durante 15 min, em
seguida foram mantidas em dessecador até o equilibrio térmico com o laboratério. A
amostra € colocada na camara “A”, enquanto a camara “B” ou camara de expansao
permaneceu vazia. A amostra teve um pré-tratamento através de 10 ciclos de purgas
com o gas hélio a fim de remover impurezas.

O ensaio foi feito com temperatura ambiente (24 °C), inicialmente, sob pressao
atmosférica, a camara “B” é isolada com a valvula de expanséo fechada, e, entéo, foi
pressurizada com o gas hélio até 19 Psi. A valvula de expansao foi aberta, a pressao
P1 reduz para P2, proporcionalmente a variagdo volumétrica entre as camaras “A” e
“B”. A massa especifica do material foi calculada pela a equacao ideal dos gases (lei
de Boyle), conforme as Equacbes (51) e (52) (SILVA, 2015), sendo o resultado

fornecido automaticamente pelo programa do picndmetro, em g/cm3,

PV —=Vs) = P,(Vo — Vs + 1) (51)
_ Ve (52)
Vs=V _ﬂ B
P,

Em que:




Va- volume da camera para acondicionamento da amostra;
Ve- volume da camera da expansao;

Vs= volume do solido.
5.1.2 Composicao quimica

A composicao quimica dos materiais foi determinada através do Espectrometro
de Fluorescéncia de Raios-X por comprimento de onda da S8-Tiger da Bruker (Figura
21), no Laboratério de Multiusuario (LABMULTI) do Centro Interdisciplinar de Energia
e Ambiente (CIENAM — UFBA).

A amostra do material foi macerada e passou por peneira 100 mesh (0,149 mm).
A partir do material peneirado foram moldadas pastilhas por meio de um molde
metalico e aplicacdo de tenséo de 1,5 MPa com uma prensa mecanica manual durante
1 min, sob uma camada de base de &acido borico previamente compactada (1 MPa)

no mesmo molde.

Figura 21. Espectrébmetro de Fluorescéncia de Raios-X por Dispersdo de Comprimento de
Onda para Andlise Elementar.

[re——————
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{

Fonte: Préprio Autor (2019).

As pastilhas dos materiais foram colocadas nos porta amostras do espectrometro
para a incidéncia de raios-X e determinacdo da composi¢cado quimica, os resultados

sao obtidos pelo software do equipamento.
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A espectrometria por FRX ndo permite a quantificacdo do CO2 e H20. Os
resultados sdo normalizados pelo programa do FRX, sendo considerada a
composicao lida de 6xidos como 100% da composi¢cao do material, superestimando a
concentracdo de 6xidos. A composicdo deve ser corrigida pela Equacao (53) (SILVA,
2015) com a perda ao fogo (Loss of Ignition - LOI) € o percentual de perda de massa
correspondente ao CO2 e H20 contidos no material durante o aguecimento até 1000
°C. A perda ao fogo foi determinada com 10 mg do material (cimento ou Ecat) em
andlises termogravimétricas com faixas de temperatura de 35-1000 °C e atmosfera de

ar sintético, com taxa de aquecimento por 10 °C/min.

(100 — PF) (53)

%Corrigida = %0xido * 100

5.1.3 Distribuicdo granulométrica

A distribuicdo do tamanho das particulas dos materiais foi obtida no analisador
de particulas a laser da Malvern, modelo Mastersizer 3000, com acessoério AERO S
(Figura 22), pertencente ao Laboratério de Nanomateriais do Centro Interdisciplinar
de Energia e Materiais (CIENAM — UFBA).

Figura 22. Granuldmetro Mastersizer 3000, com acessério AERO S.

Fonte: Préprio Autor (2019).

A determinacdao é feita por difracdo de raios laser em uma suspenséo do material
até obter turbidez (obscuration) da lente do granulémetro na faixa entre 2,0 - 6,0 %.
Para a suspenséo das particulas foi utilizado o acessorio Aero S. A faixa limite de
leitura das particulas é de 0,3-3500 pum. Os valores de dimensbes de particulas
inferiores a 10% (D10), 50% (Dmédio), 60% (Dso), 90% (Do) da massa do material foram

determinados a partir dos resultados fornecidos pelo granulémetro.




5.1.4 Difracao de Raios-X (DRX)

A difracdo de raios-X foi realizada no difratbmetro da Shimadzu modelo XRD
6000 (Figura 23), com monocromador de grafite, pertencente ao Laboratério de
Multiusuério (LABMULTI) do Centro Interdisciplinar de Energia e Ambiente (CIENAM
— UFBA). Os materiais foram macerados e passaram por peneira com abertura de 100
mesh (0,149 mm). O material foi colocado no amostrador e foi compactado
manualmente por uma placa de vidro rigido e plano, obtendo-se uma superficie lisa.

A identificag&o das fases cristalinas nos difratogramas de raios-X dos materiais
foi realizada atraveés de fichas cristalograficas disponibilizadas no Banco de Dados de
Estruturas Cristalinas Inorganicas ou Inorganic Crystal Structure Database (ICSD),

com auxilio do programa X'Pert HighScore.

Figura 23. Difratdbmetro de Raios-X, XRD 6000.

Fonte: Proprio Autor (2019).

Os parametros do equipamento foram radiacdo CuKa; (40 kV, 30 mA), fenda de
divergéncia = 1,00°; fenda de disperséo = 1,00°; fenda de recebimento = 0,30 (mm).
O escaneamento foi feito com eixo de acionamento = Theta-2Theta; intervalo de
varredura = 5,00° - 60,00°; escaneamento continuo; velocidade de escaneamento =
0,50° / min; passo de amostragem = 0,02° e tempo predefinido = 2,40 (s);

O refinamento foi realizado pelo método de Rietveld (RIETVELD, 1969) foi feito
para os cimentos anidros (G e CPV-ARI RS) e pastas com CPV-ARI RS com 0% e
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30% de Ecat, por meio do programa GSAS Il (General Structuture Analysis System
versdo 2) (TOBY, VON DREELE, 2013).

O valor de Rwp e GOF (Goodness of Fitting) foram utilizados para avaliar a
qualidade de cada parametro refinado. De acordo com Gobbo (2009) o parametro
Rwp [Equacgéo (54) (SANTOS, 2013; YOUNG, 1995; DINNEBIER; BILLINGE, 2008)]
€ 0 parametro estatistico que melhor reflete o progresso do refinamento. Enquanto, o
GOF, Equacéo (55) ((SANTOS, 2013; YOUNG, 1995; DINNEBIER; BILLINGE, 2008),
deve ser igual a 1 para um refinamento perfeito, na pratica € considerado valores

inferiores & 5 como refinamento otimizado (GOBBO, 2009).

_ Zj j(yci ) 1z (54)
Rwp = 100. Z] W, )2 l
Gof = _Rpr (59)
exp
1/2 (56)
Rexp 100. lZ} wj Vei)?

Em que:
wj - Intensidade observada no i enésimo passo;
yi - Intensidade observada de cada passo;
yci - Intensidade calculada;
N - Numero de pontos efetivamente utilizados no refinamento;
P - Numero de parametros refinados;
Rwp - indice de convergéncia do refinamento;
Rexp - valor estatisticamente esperado para 0 Rup;
A condicao de parada para o refinamento escolhida foi GOF <5. A sequéncia de

cada refinamento é descrita a seguir:

1. Inserir dados do difratogramas de raios-X coletado formato (.raw) e o arquivo
de pardmetros do difratdmetro;

Foram inseridos os arquivos das fases cristalinas obtidas do ICSD (.cif);

Foi selecionado controle para efetuar 10x cada refinamento;

A opcéo de fator de escala do refinamento de amostra foi desmarcada;

a > w DN

Foram selecionadas o fator escala e a cela unitaria para o refinamento das
fases de menor concentragao;
6. Foi selecionada e refinada para cada fase de maior concentracdo na amostra

o fator escala e a cela unitaria;




7. Foi feito o refinamento da linha de base e ajustes manuais;

8. Foi selecionada a op¢ao deslocamento da amostra e feito o refinamento;

9. Foi selecionada a orientacdo preferencial das fases que necessitaram deste
parametro;

10. Foram refinados individualmente, em sequéncia, os parametros referentes ao
equipamento U, V, W, X e Y;

11. O refinamento foi finalizado quando GOF <5;

12. Obtencéo de resultados quantitativos.

Ressalta-se que os resultados quantitativos obtidos neste procedimento se
referem ao percentual de fases cristalinas contidas nas pastas de cimento com e sem

Ecat, ou seja, ndo foram quantificados o percentual da fase amorfa.
5.1.5 Analises Térmicas (TG/DTG e DTA)

As analises térmicas foram feitas no analisador térmico simultdneo DTG-60H da
Shimadzu (Figura 24), no Laboratorio de Catélise e Materiais do Instituto de Quimica
da UFBA. Os materiais foram analisados por termogravimetria (TG) ou
Thermogravimetric Analysis (TGA) e sua derivada (DTG), bem como por Analise

Térmica Diferencial ou Differential Thermal Analysis (DTA).

Figura 24. Analisador térmico simultaneo, DTG-60H.

\

Fonte: Préprio Autor (2019).

As amostras tiveram massa de 10 = 3 mg do material foi macerado e passou ha
peneira com abertura de 100 mesh (0,149 mm) disposto no mini cadinho de platina e

foram realizadas simultaneamente. A programacdo das analises térmicas seguiu 0
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procedimento utilizado por Dweck et al. (2008, 2013), utilizando atmosfera de
nitrogénio 50 ml/min:

e Etapa 01 - Aquecimento inicial até 35 °C, com taxa de aquecimento 10 °C/min.

e Etapa 02 - Isoterma a 35 °C mantida durante 1 hora, para quantificar & agua livre.

e Etapa 03 - Aguecimento dinamico até a temperatura final do ensaio, definida em 1000

°C, com taxa de aguecimento 10 °C/min.

Apos obtencdo dos dados fornecidos do analisador térmico foram geradas
curvas térmicas (TG/DTG e DTA). As curvas termogravimétricas das pastas de
cimento foram corrigidas com base na massa calcinada do cimento pelo método de
Dweck et al. (2008, 2009, 2013), aplicando-se a Equacéo (57):

Mecim 100 (57)

TGgyic = TGBMIAT
. c,pasta

Em que:

TGgy4 = Valor da curva TG da pasta em base da massa inicial da amostra;

TGguic = Valor da curva TG da pasta na base inicial da massa de cimento;

M. .;.m= Porcentagem de massa calcinada final da curva TG da amostra do cimento anidro a
1000 °C;

M. a5t = POrcentagem da massa calcinada final da curva TG da pasta a 1000 °C;

Y = % de Oxidos de cimento na massa calcinada da amostra; Y = Mcim.M¢ cim/ ( Meim-Mc cim+
M1.Mgq + M2.Mgp+........ +MmMaM.p ),

M., = Porcentagem da massa calcinada final da curva TG do catalisador residual ou outra
adicdo solida a 1000 °C; m¢im € m, S&0, respectivamente, as massas de cimento e catalisador
residual.

As pastas analisadas por analises térmicas tiveram 0%, 15% e 30% de
substituicdo da massa de cimento por Ecat: os valores de mcim € m1 para o calculo do
indice Y, na Equacao (57), foram de 1,00; 0,85 e 0,70 para o cimento relacionadas
aos valores de 0; 0,15 e 0,30 para o Ecat (ma1).

A correcdo das curvas termogravimétricas estabelece uma base comparativa
entre as analises de pastas contendo um mesmo tipo de cimento em diferentes idades
de hidratacao, antes e ap0s deterioracdes, além de diferentes conteudos de adic¢des.
Esta correcéo permite, por exemplo, verificar a formacéo de fases C-S-H, C-A-S-H, C-
A-H e Af(t) e o diminuigdo no teor de Ca(OH)2 pela atividade pozolanica do Ecat sem

a influéncia causada pelo cimento substituido.




5.1.6 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Microscopia Otica (MO)

A Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) foi feita no microscopio modelo S-
3400N, da Hitachi (Figura 25), no Laboratério Multiusuario (LABMULTI) do Centro
Interdisciplinar de Energia e Ambiente (CIENAM) - UFBA.

Figura 25. Microscépio Eletronico de Varredura (MEV), S-3400N.

Fonte: Préprio Autor (2019).

Os materiais foram secos em estufa (40 °C) por 1 h, em seguida, colocados em
dessecador até atingir o equilibrio térmico com o laboratério. Ap6s secagem, o
material em p6 foi colocado sobre um adesivo de grafite condutor. As micrografias dos
materiais de partida foram feitas com magnificagcdes 500x e 1000x e nas pastas de
cimento foram de 500x, 800x e 4000x. A microscopia 6tica foi feita com microscopio
digital (Nikon), Figura 26, com saida de imagem em microcomputador localizado no
Laboratorio de Estruturas SP Timoshenko — UFBA.

Figura 26. Microscépio Otico digital.

Fonte: Préprio Autor (2019).
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5.2 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS DE PARTIDA
5.2.1 Distribuicdo Granulométrica

As curvas de distribuicdo de particulas e os respectivos histogramas do cimento
G, do cimento CPV-ARI RS e do Ecat séo apresentadas na Figura 27. Na Tabela 2

sao apresentados os diametros caracteristicos dos materiais.

Figura 27. Distribuicdo de particulas e histograma cimento G, Cimento CPV-ARI RS e Ecat.
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Fonte: Préprio Autor (2019).

Tabela 2. Diametros caracteristicos dos materiais.

Diametros Cimento G Cimento CPV-ARI RS Ecat

Dio (Um) 2,04 1,48 51,45

Deo (M) 21,20 14,50 111,00

Deo (um) 42,07 34,97 145,67

Didmetro médio (um) 14,80 11,20 85,50

Fonte: Proprio Autor (2019).

As curvas de distribuicdo de particulas dos cimentos (Figura 27) evidencia
menores dimensdes do CPV-ARI RS em comparacao ao G pelo deslocamento para
esquerda da curva, assim como pelos menores valores de didmetro caracteristico na
Tabela 2 (D10, Dmédio, Deo € Dao). A menor dimenséo das particulas do CPV-ARI RS
permite 0 maior contado com a agua e desenvolvimento rapido de resisténcia a

compressao.




Nota-se que o cimento CPV-ARI RS possuiu 98% das particulas com dimensao
inferior a 45 ym, adequando-se a NBR 16697 (94% das particulas com dimensdes <
45 um) (ABNT, 2018). O processo de moagem do cimento G é menos rigoroso
(ORTIZ, 2012), ainda assim foi obtido que 90% das particulas tem dimensdes
inferiores a 45 ym. O Ecat possui maiores dimensdes do que 0s cimentos, cerca de

80% das particulas possuem dimensdes entre 50-150 ym, 10-20% entre 500-1000

Mm.

5.2.2

Composicdo quimica e Massa especifica

A composicdo quimica, perda ao fogo e massa especifica dos materiais sao

apresentadas na Tabela 3.

Tabela 3. Composi¢des quimicas corrigidas com a perda ao fogo e massa especifica dos
materiais (Cimento G, CPV ARI-RS e Ecat).

Determinacgdes Cimento G (%) CPV-ARI RS (%) Ecat (%)
CaO Oxido de célcio 64,28 61,19 0,10
SiO2 Oxido _de silicio 20,83 18,20 47,53
Fe203 Oxido férrico 5,48 3,21 1,14
SOs Oxido de enxofre 3,89 4,43 0,11
AlOs Oxido de aluminio 3,3 3,44 42,36
TiO2 Oxido de titanio 0,18 0,25 0,53
MnO Oxido de manganés 0,07 3,08 -
Zn0O Oxido de zinco 0,03 0,06 0,043
MgO Oxido de magnésio 1,24 3,08 0,03
K20 Oxido de potéssio 0,42 0,86 0,15
SrO Oxido de Estréncio 0,23 0,12 -
P20s Pent6xido de fésforo 0,08 0,12 0,41
Cl Cloro 0,01 0,03 -
CuO Oxido de cobre 0,01 0,06 0,005
ZrO2 Dioxido de zirconio - 0,02 -
MoO3 Triéxido de Molibdénio - 0,02 -
Naz0 Oxido de sédio 0,19 - -
V205 Pent6xido de vanadio 0,01 - 0,72
Cr20s Oxido de cromo 0,01 0,02 -
NiO Oxido de niquel 0,008 83 ppm 0,90
La20s Oxido de Lantanio - - 2,44
P20s Pentoxido de fésforo 0,13 0,41
CoO Oxido de cobalto - - 0,04
Sh203 Oxido de antiménio 0,05
P.F. Perda ao fogo 2 4,75 3
Massa (Kg/m?) 3146 3188 2801
especifica

Fonte: Proprio Autor (2019).

A massa especifica do Ecat foi de 2801 Kg/m?3, enquanto as dos cimentos CPV-
ARI RS e G foram préximas a 3150 Kg/m?3 (Tabela 3). O cimento G e o CPV-ARI RS
contém como principais oxidos CaO, SiO2, Fe203, SOs e Al203. O cimento CPV-ARI
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RS apresentou perda ao fogo e teor de SOs de 4,75% e 4,43% (Tabela 3),
respectivamente, inferiores aos valores maximos da NBR 16697 (ABNT, 2018) [SOs3
< 4,5% e perda ao fogo < 6,5%]. O cimento G tem requisitos quimicos controlados
pela NBR 9831 (ABNT, 2006), o teor de equivalente alcalino [Equac¢éo (58)], 6xido de

magneésio, perda ao fogo.
Na,0.q = (0,658 * K,0) + (Na,0) (58)

A partir dos resultados da Tabela 17 e da Equacéao (58) o cimento G atendeu ao
maximo de equivalente alcalino 0,47% (< 0,75%), teor maximo de MgO (1,24% < 6,00
%) e perda ao fogo (2,0% < 3,0%). No entanto, o SOs foi excedente em 0,89% ao
limite maximo de 3%.Conforme a Tabela 3 o Ecat contém principalmente SiOz e Al203
e, em menores teores de Fe203 (1,26%) e La203 (1,78%). Ainda sdo encontrados
alguns elementos tracos de NiO, TiO2, Sb203 V205 e CuO. O 6xido de lantanio é
incorporado ao catalisador para melhorar a atividade catalitica e estabilidade
hidrotérmica (SADEGHBEIGI, 2012), enquanto o vanadio, antimbnio, niquel sdo
depositados no catalisador como contaminantes durante o processo de craqueamento
catalitico (FCC) (DWECK et al. 2008, FERELLA et al., 2016).

5.2.3 Caracterizacdo dos cimentos por Difratometria de Raios-X (DRX)

Os difratogramas de Raios-X dos cimentos sdo apresentados na Figura 28.

Figura 28. Difratogramas de raios-X: Cimento CPV-ARI RS; Cimento G.
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Fonte: Préprio Autor (2019).




Nos difratogramas de raios-X (Figura 28) foram identificadas as fases: C3S
(ICSD# 94742), C2S (a-C2S ICSD#81097; B-C2S ICSD# 81096 e y-C2S ICSD# 81095),
C4AF (ICSD# 27112), C3A (ICSD# 1841), MgO (ICSD# 31051), Ca(OH)2 (ICSD#
34241), CaCOs com estrutura trigonal ou calcita (ICSD# 20179) e Gipsita
(CaS04.2H20) (ICSD# 2057). A quantificacdo destas fases por Rietveld encontra-se
na Tabela 4, os graficos do refinamento encontra-se na Apéndice F, Figura 88 e Figura
89.

Tabela 4. Quantificagdo de fases anidras dos cimentos por Rietveld.

Nomenclatura Fases CPV-ARI G

Silicato tricalcico CsS

60,20 + 2,80%

68,20 + 2,56%

B-C2S 9,36 + 0,50% 8,81 + 0,45%
Silicato dicalcico a-CoS 4,13 +0,31% 3,43+ 0,26%
y-C2S 1,63 +0,21% 1,34 £ 0,20%
Aluminato tricalcico Cs3A 1,93+ 0,16% 1,79 + 0,14%
Ferroaluminato tetracalcico C4AF 7,88 = 0,4% 9,74 + 0,4%
Carbonato de calcio CaCOs 6,34 + 0,33% 1,57 + 0,14%
Hidroxido de célcio Ca(OH)2 2,16 + 0,13% 0,34 + 0,01%
Oxido de magnésio MgO 5,37 £ 0,28% 3,25+ 0,16%
Oxido de silicio SiO» 0,85 + 0,07% -
Sulfato de calcio dihidratado Gipsita 1,38 £ 0,10% 1,17+ 0,13%
Oxido de célcio CaO - 0,36 + 0,16%

Fonte: Préprio Autor (2019).

De acordo com as quantificacdes por Rietveld, na Tabela 4, as fases silicato
tricalcico (CsS) e silicato dicalcico (a, B e y - C2S) possuem estrutura cristalina
tetraédrica (GOBBO, 2003) e sdo predominantes nos cimentos G e CPV-ARI RS em
75,32% e 81,78%, respectivamente. A fase C3S possui hidratacdo mais rapida até 28
dias (MEHTA, MONTEIRO, 2008; DE FARIA, 2012). Nos cimentos CPV-ARI e G
continham 7-10% de C4AF. A fase CsA € mais vulneravel a ataque de ions sulfato
(NELSON, 1990), encontra-se em pequeno percentual nos cimentos (<2,0%),
indicando a resisténcia ao ataque por sulfato.

A fase CsS, presente em maior quantidade no cimento G, em 68,20%, encontra-
se em percentual proximo aos limites estabelecidos pela NBR 9831 (ABNT, 2006) com
limites 60-65%. A NBR 16697 (ABNT, 2018) n&o estabelece limites de fases anidras
para o cimento CPV-ARI RS.
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5.2.4 Caracterizacdo dos cimentos por Analises Térmicas (TG/DTG e DTA)

As curvas térmicas (TG/DTG e DTA) dos cimentos e as reacdes de

decomposicdo dos principais componentes do cimento constam na Figura 29 e na
Tabela 5, respectivamente.

Tabela 5. Reacfes de decomposicdo das principais componentes das pastas durante as
analises do TG.

Temp. (°C) Composto Reacéo Referéncia
35-180 C-S-H 3Ca0. 2Si0. xH20 — 3Ca0. 2Si0 + xH,0 [
25-200 Gipsita CaS0, .2H,0 - CaSO, + 2H,0 [1]
35-180 Af(t) CasAl206-3CaS04-26H20— CasAl206-3CaS04 + 26H20 [1]

350-450 Ca(OH)2 Ca(OH)2 — Ca0 + H.0 [1]
500-750 CaCO3 CaCOz — Ca0 + CO2 [1]

[1] Collier (2016); Pinto et al., (2007); Pacewska et al., (1998), Silva (2015).
Fonte: Préprio Autor (2019).

Figura 29. Curvas térmicas (TG/DTG e DTA) do Cimento G (a) e CPV-ARI RS (b).
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Os picos das curvas DTA relacionam-se com a evaporacao da agua livre em 35
°C; entre 35-330 °C, a sobreposicao dos eventos de desidratacdo do silicato de calcio
hidratado (C-S-H), trisulfoaluminato de célcio hidratado [Af(t)] e gipsita. Em maiores
temperaturas, surge um pico endotérmico, entre 400-550 °C, devido a desidroxilagédo
do hidroxido de calcio, Ca(OH): e, entre 500-700 °C, causado pela descarbonatacéo
do CaCOs.

A perda de massa referente a desidratacdo de compostos Af(t), gipsita, C-S-H
[Figura 29 (a) e (b)] e evaporacgdo da agua livre em 1,03% e 1,09% no cimento G e
CPV-ARI RS, respectivamente. Este pequeno percentual € relativo a hidratacdo de
particulas do cimento ao contato com a umidade relativa do ar em funcdo da
estocagem e manuseio. Resultados similares foram obtidos por Gongalves et al.
(2006), Silva (2015) e Dweck et al. (2008).

A hidratacdo do cimento ou de cal livre (CaO) (LEMOS, 2012) causada pelo
contato com a umidade atmosférica resulta no Ca(OH)2. A perda de massa da
desidroxilizacdo do Ca(OH)2 [Figura 29 (a) e (b)], entre 350-450 °C, foi de 0,27% e
0,92% no cimento G e CPV-ARI RS, respectivamente. A perda de CO2 do CaCOs
correspondeu a 0,5% no cimento G, em contraste ao CPV-ARI RS, em 2,69% [Figura
29 a) e b)]. O teor de CaCOs pode ser calculado pela Equagéo (59).

MmCaCO
%CaC0; = WCO; x A (59)
Em que:
A- Percentual de massa perdida na descarbonatacédo do CaCOs.
Mm CaCOs: massa molar do CaCOs,

Mm COz: massa molar do CO..

A quantidade de CaCOs, a partir da Equacao (59), foi calculada em 6,11% em
comparacao a 6,34% quantificado por Rietveld (Tabela 4). Este percentual no CPV-
ARI RS, justifica-se pela adicdo de materiais carbonaticos compostos basicamente
por CaCOs para incrementar a trabalhabilidade ao ser misturados com agregados
(ABCP, 2002) limitado em 10% pela NBR 16697 (ABNT, 2018).
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5.2.5 Analise Morfolégica dos cimentos por Microscopia Eletrénica de

Varredura (MEV)

As micrografias do Cimento G e Cimento CPV-ARI RS encontram-se na Figura
30 (a) e (b), respectivamente. A Figura 30 (a) e (b) as particulas possuem

irregularidades e dimensdes inferiores a 25,0 um devido ao processo de moagem.

Figura 30. Micrografias Eletrbnicas de Varredura (MEV), magnificacBes de 500x e 1000x, (a)
Cimento G (b) Cimento CPV-ARI RS.
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Fonte: Préprio Autor (2019).
5.2.6 Caracterizacao do Ecat por Difratometria de Raios-X (DRX)

O difratograma de raios-X do Ecat é apresentado na Figura 31 foram identificadas
fases faujasita (FAU) [Ale0.352Si13900371.52Hs59084] (ISCD# 024870) e caulinita (KAO)
[Al:Si>05(OH)4] (ICSD# 063315)].




Figura 31. Difratogramas de raios-X do Ecat.
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Fonte: Préprio Autor (2019).

No As fases faujasita e caulinita possuem picos de baixa intensidade, pois estas
fases ja sofreram decomposicdo durante o tratamento térmico para combustdo de
coque residual do catalisador de cragueamento em regenerador, também por reacées
guimicas com vanadio e niquel que destroem a estrutura cristalina da zedlita
(CASTELLANOS; AGREDO, 2010, DWECK et al., 2008; FERELLA; INNOCENZI,
MAGGIORE, 2016).No difratograma de raios-X do Ecat (Figura 31), as elevacdes na
linha de base, entre 20-30° (20), e, centrada, em 45° (20), sdo indicios de compostos

amorfos.
5.2.7 Caracterizacdo do Ecat por Anélises térmicas (TG/DTG e DTA)

As curvas térmicas (TG/DTG e DTA) do Ecat sdo apresentadas na Figura 32 na
Pag. 119. Na curva termogravimétrica do Ecat (Figura 32) a agua livre é extraida em
35°C, em 1 h, por evaporacao, enquanto a agua adsorvida apresenta perda de massa,
entre 35-200 °C, pois tem forte interacdo entre as moléculas de agua e a superficie
interna do catalisador em canais e estrutura da zedlita ou na superficie externa dos
cristalitos (SILVA, 2015; ALMEIDA; MARTINS; CARDOSO, 2010; DWECK et al.,
2008). A perda de agua livre e adsorvida foi de 1,9%, correspondendo a 69,70% da
perda de massa do Ecat até 1000 °C.

A decomposicéo da faujasita e caulinita ocorrem entre 200-600 °C e 600-800 °C,
respectivamente (FOLDVARI, 2011; GARDOLINSK et al., 2003; SILVA, 2015). A
perda de massa da faujasita de 0,75% e da caulinita de 0,16% e a auséncia de picos

nas respectivas faixas de decomposicéo nas curvas DTG e DTA (Figura 32) indicam
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gue as fases cristalinas do Ecat ja sofreram a desidroxilizagcdo durante o processo de
FCC (FERELLA; INNOCENZI; MAGGIORE, 2016; DWECK et al., 2008).

Figura 32. Analises térmicas (TG/DTG/DTA) do Ecat.
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Fonte: Préprio Autor (2019).

Na curva DTA (Figura 32) nota-se ainda um pico endotérmico, entre 800-950 °C
pode ser relacionado a decomposicdo de estruturas contidas no Ecat
(VAICIUKYNIENE et al., 2015).

5.2.8 Anélise Morfolégica do Ecat por Microscopia Otica (MO) e Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV)

A Microscopia Otica (MO) do Ecat pode ser vista na Figura 33, mostrando
microesferas com coloracdo predominantemente branca, além de cores cinzas ou
beges.




Figura 33. Morfologia do Ecat por Microscopia Otica.

Fonte: Préprio Autor (2019).

Conforme a Figura 33, a coloracdo mais escura de algumas particulas se
relaciona a contaminacao por cogue ou outras substancias contidas no gaséleo na
superficie do catalisador (CERQUEIRA et al. 2008). As micrografias do Ecat com
magnificacdes de 500x e 1000x, na Figura 34.

Figura 34. Micrografias Eletrénicas de Varredura (MEV) do Ecat (magnificagdes de 500x e
1000x).

CienamUFBA 15.0kV 5.1mm x500 SE

Fonte: Préprio Autor (2019).

A Figura 34 mostram morfologias com irregularidades e aspecto superficialmente
rugoso com dimensodes entre 50,0-100,0 um. Outros autores encontraram mesmas
caracteristicas Strubinger Morales a Aponte (2014), Rudzionis, Grigalilnas e
Vaiciukyniené (2014), Monz6 et al. (2004) e Paya et al. (1999).



5.3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
O escopo do procedimento experimental € ilustrado na Figura 35.

Figura 35. Programa experimental.

CARACTERIZAGAO DOS MATERIAIS: Cimento G/ Cimento CPV-AR| RS/ Ecat

Caracterizagdo mineraldgica (DRX. MEV, TG/DTG e DTA ). Analise morfolégica (MEV); Composigao quimica : FRX (Cimentos) e EDX (Ecat):
. Massa especifica: Picndmetro a gas e Distribuigdo de Particulas: Granulometria a laser.
AVALIACAO DA POZOLANICIDADE DO ECAT (Critérios quimicos e fisicos da NBR 12653 (ABNT, 2014) + Analise DRX TG/DTG e DTA de pastas com 30% de substituicdo em massa do
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AVALIACAO DE PASTAS.
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PASTAS DE CIMENTO CPV-ARIRS +ECAT:
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Dosagem das Pastas: Cimento CPV-ARI RS + 0, 15 e 30% de Ecat substituicdo em massa do cimento Relacdo a/agl.= 0,45

AVALIAGAO DO TEORDEECAT

PROCESSOS DE DETERIORAGAO

PRODUGAO DAS PASTAS

-Cura em temperatura ambiente

24h em molde vedado + 27 dias em agua
a28x2°C

-Cura térmica

1 dia em molde vedado + 27 dias em
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PASTAS DE
REFERENCIA

EXPOSIGAO AO scCO, (t- 7 h/ P-

Dosagem das Pastas: Cimento Classe G + 0, 10, 15,
20 e 30% de Ecat substituicdo em massa do cimento
Relacdo a/agl.= 0,45

AVALIAGAO DO TEOR DE ECAT

v

-CARACTERIZAGAO MINERALOGICA
(DRX, TG/DTG e DTA)

-ANALISE MORFOLOGICA

(MEV)

- Procedimento de
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2°C
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20MPa e T-44,85°C)

-Dureza Superficial Rockwell (HR15T)
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MO)
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TG/DTG e DTA) e morfolégica (MEV)
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)

de agua

- Dureza Superficial
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EXPOSIGAO A NEVOA SALINA (72 h)
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em aguaa 40 °C

-Dureza Superficial Rockwell (HR15T)
-Resisténcia a tracdo na flexao
-Resisténcia a compressao axial
-Caracterizagdo mineralégica (DRX.
TG/DTG e DTA) e morfolégica (MEV)

PROPRIEDADES MECANICAS
-Resisténcia a tracdo na flexao
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PROCESSOS DE DETERIORAGAO

PASTAS DE REFERENCIA
-Cura em temperatura ambiente

¥
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v
ESTABILIZAGAO DE METAIS
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Fonte: Proprio Autor (2019).

RETENGAO DE OXIDOS POR ANALISES FRX (PASTAS APOS

EXPOSICAO A NEVOA SALINA)

-ANALISE POR ICP-OES (PASTAS DE REFERENCIA E APOS
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DA SOLUGAO SALINA (24 h)

-Resisténcia a tracdo na flexdo
-Resisténcia a compressao axial
- Variacao dimensional
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5.4 METODO PARA AVALIACAO DA POZOLANICIDADE DO ECAT

A avaliacdo de pozolanicidade do Ecat foi feita a partir dos requisitos quimicos
(composi¢cdo quimica) e fisicos (granulometria e teor de umidade) da NBR 12653
(ABNT, 2014). Também foi quantificado a fixacdo de Ca(OH)2 em pastas de cimento
com substituicdo em massa por 30% de Ecat em relacdo a pasta de cimento sem Ecat
por meio de analises termogravimétricas com base na massa calcinada do cimento

(TG/DTG) e por DRX a partir da quantificacdo Rietveld através do programa GSAS II.
54.1 Teor de umidade do Ecat

A determinacdo da umidade do Ecat foi feita a partir da NBR NM 24 (ABNT,
2002) utilizando 2 amostras com peso de 1 g do material. Cada amostra de Ecat foi
aquecida em estufa a 105 = 5 °C, com leitura de peso efetuada apés 30 min de
secagem inicial e, sucessivamente, apds cada 10 min, até a variacao de massa inferior
a 0,001g em balanca analitica (£0,0001g). A massa ap0ds a secagem foi definida como

a ma.

_(my—my) (60)

Em que:
U - Umidade da amostra, em porcentagem;
m; - massa da amostra, antes da secagem, em gramas;

m2— massa da amostra, apés a secagem, em gramas.
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5.5 METODOS DE MISTURA, MOLDAGEM E CURA DAS PASTAS DE CIMENTO
5.5.1 Dosagem das pastas para avaliacdo de propriedades mecéanicas

A relacdo agua/aglomerante (a/agl) de 0,45 das pastas considerou o ambiente
de exposigcédo com classe de agressividade ambiental muito forte (IV), conforme a NBR
6118 (ABNT, 2014).

O cimento foi substituido em massa parcialmente por Ecat, sendo preparadas
pastas com CPV-ARI RS e Ecat [0%, 15% e 30%] e pastas com Cimento G e Ecat
[0%, 10%, 15%, 20% e 30%], cujo levantamento quantitativo de materiais constam no
Apéndice A, Quadro 12 e no Quadro 13, respectivamente. O lote produzido por mistura
foi limitado ao volume de 4 corpos de prova prismaticos (4x4x16 cm?) com acréscimo

de 20% para eventuais perdas de material durante a moldagem por cada pasta.
5.5.2 Procedimento de mistura das pastas de cimento

Os equipamentos e materiais utilizados para producdo moldagem e cura das

pastas sdo apresentados na Figura 36.

Figura 36. Equipamentos utilizados na producdo das pastas cimenticias (a) misturador
planetério; (b) formas metalicas; (c) recipiente utilizado na cura em agua (28 + 2 °C).

Fonte: Préprio Autor (2019).




Os materiais foram pesados em uma balanca com precisdo de 0,001 g. Em
seguida, o cimento e Ecat foram misturados em sacos plasticos fechados por meio de
operacdo manual durante 2 min até obtencdo de uma coloracdo homogénea.

Os moldes metdlicos utilizados sdo apresentados na Figura 36 b), sendo
anteriormente revestidos com fina camada de 6leo mineral para evitar aderéncia entre
a pasta quando endurecida com a superficie dos moldes.

A mistura das pastas foi realizada no misturador planetario com motor com duas
velocidades (baixa e alta), Figura 36 (a). A cura em temperatura ambiente (28 £ 2 °C)
foi realizada no recipiente preenchido com agua ilustrado na Figura 36 (c). O
procedimento da mistura seguiu o procedimento da NBR 7215 (ABNT, 1996) adaptado
para pastas de cimento descrito a seguir:

e A agua foi totalmente colocada na cuba do misturador planetario, Figura 36 a);
¢ O material sélido (Cimento ou Cimento + Ecat) foi colocado continuamente durante

30 s, sob velocidade baixa;

e O equipamento foi desligado, a pasta aderida na superficie da cuba e na pa do
misturador foi retirada com espatula e recolocada na mistura;

e A mistura permaneceu em repouso por 30 s;

e Foi acionada a velocidade alta do misturador, permanecendo por 30 s;

e O misturador foi desligado, permanecendo assim durante 1min e 30 s, nos
primeiros 15 s, foi retirada a pasta aderida na parede da cuba e na pa do
misturador;

¢ A velocidade alta é acionada e prossegue em mistura por 1 min.

As pastas foram vertidas nos moldes prismaticos [Figura 36 (b)], o adensamento
foi feito com bastdo de vidro com 40 rotacBes, no sentido horério e anti-horario
igualmente distribuidas ao longo do comprimento do corpo de prova, regularizando a
superficie com espatula metalica. O corpo de prova prismatico foi utilizado para
diminuir a influéncia do efeito de sedimentacao estatica entre os materiais solidos finos
e a agua (COSTA, 2018).

Segundo COSTA (2018) a sedimentacdo estatica ocorre quando particulas
sélidas do cimento ou da adicdo mineral ndo conseguem ser mantidas em suspenséao
e sdo depositadas no fundo em uma dispersao estatica. Quanto maior é a altura do
corpo de prova e maior a relagdo agua/aglomerante da pasta as regides superiores

tendem a ficar menos densas e no fundo mais compactas.



125

As pastas de cimento foram mantidas nos moldes por 24 + 2h vedadas com
plastico filme PVC para evitar a perda de agua com o ambiente do laboratério, em
seguida foram retiradas das formas sem causar impacto. A cura das pastas foi feita
em submersa em agua potavel, sem adicdo de cal para evitar interferéncias na
atividade pozolanica [Figura 36 (c)]. As pastas com cimento G e Ecat foram submersas
em agua por 27 dias. As pastas com CPV-ARI RS e Ecat foi realizado durante 6, 13 e
27 dias em temperatura ambiente (28 + 2 °C) ou aquecida a 40 °C (Cura térmica).

O procedimento de cura térmica foi feito com o banho termorregulador fabricado
pela Solotest (Figura 37), disponibilizado no Laboratério de cimentacdo (LABCIM), do
Centro Interdisciplinar de Energia e Ambiente (CIENAM — UFBA). A temperatura de
40 °C em base a estudos anteriores de Paya et al. (1999, 2013) utilizada para acelerar
a cinética das reacdes de hidratacéo e reacdes pozolanicas.

Figura 37. (a) Banho termorregulador (b) acondicionamento dos corpos de prova para cura
térmica.

Fonte: Proprio Autor (2019).

5.5.3 Producdo das pastas cimenticias para exposicao ao diéxido de carbono
supercritico (scCO2)

As pastas para exposi¢do ao scCOz2, contendo CPV-ARI RS e Ecat (0%, 15% e
30%), cuja quantificacdo dos materiais encontra-se no Quadro 13 (Apéndice A), foram
produzidas com volume de 600 ml por meio do misturador da Chandler, modelo 3260
[Figura 38 (a)] para obter maior uniformidade da mistura. O procedimento de mistura
foi descrito a seguir, com 0 método adaptado da NBR 9831 (ABNT, 2014):

e A 4gua foi adicionada ao misturador, Figura 38 (a).




e Ligou-se o motor do misturador com rotacao de 4000 + 250 RPM. Nos 10 s iniciais
foi adicionado o cimento ou a mistura solida de cimento e Ecat, a mistura
prosseguiu por mais 5 s.

¢ O motor foi desligado e foi retirado a pasta que ficou aderida a parede interna do
vaso utilizado na mistura e recolocada na mistura.

o A rotacdo do motor foi alterada para 12000 + 250 RPM e a pasta permanece em

mistura por 35 s.

Figura 38. Misturador da Chandler (a) corpos de prova apo6s 28 dias de cura trapezoidal (b) e
cilindrico (c).

) [(#2] [P) (W)

A © A

Fonte: Préprio Autor (2019).

As geometrias de corpos de prova, adequadas ao volume de 250 ml do reator,
permitiram avaliar a frente de carbonatacdo, obter material necessario para as
analises térmicas (TG/DTG e DTA), DRX e procedimentos de lixiviacdo. O formato
trapezoidal (14x14 mm?2 de area da base inferior, 12 mm de altura e 11x11 mm?2 da
base superior) e cilindrico (diametro de 2,0 cm e altura de 2,5 cm), conforme € visto
na Figura 38 (b) e (c), respectivamente.

As pastas foram moldadas em formas plasticas ndo aderentes revestidas com
filme plastico durante 24 h sem choques ou vibracdes. Em seguida, os corpos de prova
foram retirados das formas e dispostos em recipientes fechados com agua destilada,
por 27 dias. Antes da carbonatag&o, os corpos de prova foram secos em 35 °C,
durante 1 h, em estufa, para uniformizar a umidade e, em seguida foram submetidos

ao ensaio de carbonatacédo com scCO:a.
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5.6 METODOS DE EXPOSICAO E AVALIACAO DE PASTAS DE CIMENTO EM
AMBIENTES AGRESSIVOS

5.6.1 Ensaio de exposicdo a névoa salina

A exposicao das pastas a solucao salina substituta da agua do mar foi feita com
ciclos de molhagem e secagem foram feitos para intensificar a deterioracéo conforme
0 anexo 5 da ASTM G85-11 (ASTM, 2011) descrito a seguir:

e 1 hora da aspersao ou spray da solucao substituta de &gua do mar com taxa entre
1,0-2,0 ml / 80 cm? por hora e temperatura da camara em 24 + 3 °C.

¢ 1 hora de secagem ao ar (purga), utilizando a temperatura de 35 °C.

A solucao salina substituta da 4gua do mar foi feita de acordo com a ASTM D-
1141 (ASTM, 2013), na qual se obter a concentracao de sais em g/L conforme mostra
a Tabela 6. Foram utilizados 4gua destiladas e os sais com concentracdes superiores
a 0,1 g/L (Tabela 6), considerando um volume diario de 12 L. O peso dos sais foi
determinado em balanca com precisdo de 1,0 £ 0,1mg com auxilio de um béquer
(Figura 39).

Tabela 6. Composigéo de sais utilizados na solucdo substituta da &gua do mar.

Sal Concentracéo (g/L) Sal Concentracgao (g/L)
NacCl 24,53 NaHCO3 0,201
MgCl2 5,20 Kbr * 0,101
NazS04 4,09 H3BOs* 0,027
CaClz 1,16 SrCl2* 0,025
KCl 0,695 NaF* 0,003

* sais ndo utilizados no preparo da solucéo pela pequena concentracgéo.
Fonte:ASTM 11414-98A.

Figura 39. Sais utilizados no preparo da 12 | da solucéo substituta da 4gua do mar.

Fonte: Préprio Autor (2019).




A dissolucdo de sais na agua destilada foi feita no recipiente destinado ao
armazenamento da solucdo salina. O pH foi controlado em 5,0-5,4, para isto foi
adicionada na solucéo salina a solucéo basica de NaOH (1N) com leituras feita em fita
indicadora de pH.

Para simular o ambiente agressivo foi utilizada a camara de corrosao, Figura 40
a), modelo Ascott, fabricada pela Altmann, no Laboratério de Cimentacédo (Labcim) do
Centro Interdisciplinar de Energia e Ambiente (CIENAM — UFBA).

Figura 40. (a)-Camara de spray salino; (b) disposi¢cdo dos CPs para névoa salina e respingos
de maré (CPG + Ecat) seta indica a dire¢cdo da aspersao da solucdo (c) pastas apés névoa
com asperséo da solucdo (CPG + Ecat); (d) e (e) disposi¢cdo dos CPs para ensaio de névoa
salina (CPV-ARI RS + Ecat) e (f) aspecto do corpo de prova apés ataque com névoa salina
(CPV-ARI RS +Ecat).

Fonte: Préprio Autor (2019).

a) Exposicdo e avaliacdo das pastas deterioradas com névoa salina

Respingos de mareé: A solucdo salina foi aspergida diretamente nas pastas com
cimento G e diferentes teores de Ecat com ciclos mantidos por 24 h. As dimensdes
nos eixos do corpo de prova (comprimento, largura e altura) foram feitas apés a
exposicdo e, em sequéncia, verificadas propriedades mecanicas (resisténcia a tracao

na flexdo e compresséao axial).
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Névoa salina: A exposicdo a névoa salina foi feita por 72 h indiretamente nos
corpos de prova, nas pastas com cimento CPV-ARI RS com diferentes teores de Ecat.
A face superior em maior contato com a solucao foi face superior de moldagem,

mantida esta disposi¢do nos ensaios mecanicos de resisténcia a flexao.
Avaliacao das pastas deterioradas com névoa salina e respingos de maré:

As medidas das dimensdes nos eixos do corpo de prova (largura, altura e
comprimento), peso e dureza superficial Rockwell (HR15T) das pastas foram feitas
diariamente. ApGs a exposicdo foram determinadas as propriedades mecéanicas
(resisténcia a tracdo na flexao e resisténcia a compressao axial) e amostras da por¢cao
superficial das pastas foram analisados para caracterizacdo mineralégica (TG/DTG,
DTA, DRX), morfoldgicas (MEV) e testes de lixiviacéo.

A pesagem dos corpos de prova foi feita com uma balan¢a com preciséo de 0,01
g. As medidas das dimensdes dos corpos de prova foram efetuadas com auxilio de
uma régua graduada em 0,05 mm, em segmentos de reta previamente marcados nas
superficies dos corpos de prova para comparar as medidas antes e apés o ataque.

O ambiente de névoa salina é formado na camara pela aspersao de uma solucao
salina por um bico atomizador em uma atmosfera artificial com ar comprimido,
ocorrendo nos dois tipos de ataque. Para o cenario de exposicdo aos respingos de
maré o bico atomizador foi direcionado aos corpos de prova, Figura 40 (b). Na
exposi¢do a névoa salina o bico atomizador foi direcionado para o visor da camara,
formando 45° com o plano horizontal e os corpos de prova posicionados verticalmente
[Figura 40 (e)].

Foram retirados 12 g das amostras da camada externa das pastas deterioradas
apos a névoa salina compostas com CPV-ARI RS e Ecat (0%, 15% e 30% de Ecat de
substituicdo ao cimento, em massa) e colocados em sacos plasticos dentro de

dessecador para realizagdo dos testes de lixiviagdo apods 91 dias do ataque.

5.6.2 Ensaio carbonatacdo de pastas cimenticias com dioxido de carbono

supercritico (scCO2)

O ensaio de carbonatacdo das pastas com o dioxido de carbono supercritico

(scCO:g) foi realizado no Laboratorio de Nanotecnologia Supercritica (LNS) na Escola




Politécnica — UFBA. Os equipamentos sdo apresentados na Figura 41 e a

representacado esquematica na Figura 42.

Figura 41. Equipamentos para o ensaio de carbonatagdo em condicdo supercritica: (a) reator
de alta presséo; (b) sistema com bombas seringas e painel de controle; (c) cilindro de COg;
(d) banho termostético; (e) vista superior do interior do vaso de alta pressdo com amostras e
(f) monitor para controle de temperatura e da pressao no reator de alta presséo.

Fonte: Proprio Autor (2019).

Figura 42. Representagdo esquemdtica do sistema de carbonatacdo em condicao
supercritica.

VA4, V2, V3, V4,
V5Valvulas  MANGMETRO BOMBAS SERINGA

vi MANOMETRO MANOMETRO

PAINEL DE v2 Va REATOR ALTA
CONTROLE DE PRESSAO
PRESSAO COM JANELA

DE SAFIRA
COMPRESSOR )
co SAIDA DO
2 CO,

4°C

]

BANHO
TERMOESTATICO)

Fonte: Préprio Autor (2019).
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Os corpos de prova das pastas foram colocados no interior do reator tipo
autoclave, de aco inoxidavel, modelo 36055 R250 W Reactor Assy, 250 ml, fabricado
pela Thar Technologies, [Figura 41 (a), (e)], cujos limites operacionais de presséo e
temperatura sdo de 40 MPa e 150 °C, respectivamente. O CO: foi fornecido pela White
Martins, com 99,99% de pureza, em um cilindro sob presséo de 55 kgf/cm?[Figura 41
(©)].

Antes do ensaio, a valvula Vi é aberta para que o CO: seja resfriado até a
temperatura de 4°C, atingindo o estado liquido por meio do banho termostatico [Figura
41 (d)], fabricado pela Quimis, que permanece ligado durante o ensaio. Com 0
compressor e o painel de controle das bombas ligados e o reservatorio da bomba foi
preenchido com o COz2(ig). A bomba foi do tipo seringa [Figura 41 (b)], série D, modelo
260 D, fabricada pela Teledyne Isco e permitiu a pressurizacdo do COz2 nas linhas de
transmissdo e no reator, com outra bomba similar mantida como reserva.

Durante o ensaio, as valvulas V2 e V4 foram abertas, enquanto a valvula Vs foi
mantida fechada. Programou-se a pressdo pelo sistema de controle das bombas
seringas, em seguida, injetou-se o CO2 sob presséo nas linhas de transmisséo até o
reator. Em sequéncia, a véalvula Vs fechada, o aquecimento do reator foi ligado. A
pressdo e temperatura foram controladas pelo painel de controle do reator [Figura 41
(f]. Por meio da abertura da véalvula V4 séo feitas injecées do CO: até o equilibrio da
pressao e temperatura do ensaio. Apdés o equilibrio, as valvulas V2 e Va4 foram
mantidas abertas para o constante fornecimento do CO2. A etapa de injecdo do CO:2
sobre pressdo até a estabilizacdo da condicdo supercritica teve duracdo de
aproximadamente 1 h.

A condicdo do scCO:2 foi de pressao e temperatura de 20 MPa e 44,85 °C,
respectivamente, durante 7 h. Esta condicdo foi baseada no estudo de Garcia-
Gonzélez et al. (2006, 2007 e 2008) em que 2h de exposi¢cédo causou carbonatacao
superior a 200 dias de exposi¢céo das pastas em condi¢cdes atmosféricas.

ApoOs as 7 h de ensaio, foi realizada a despressurizacao lentamente através da
abertura da valvula Vs para o escape do CO2do vaso de alta pressédo. Neste processo
foi necessario aplicar calor a valvula e na linha de transmissdo de modo a evitar
congelamento pelo efeito expansivo do gas (efeito Joule-Tompson). O procedimento

de despressurizacéo levou cerca de 1 h.




No final do ensaio as amostras foram retiradas do reator com auxilio de uma
pinca metalica e colocadas em sacos plasticos identificadas com informacgdes do lote

do corpo de prova.
Avaliagcao das pastas carbonatadas

As pastas apos exposicao ao scCO2 foram avaliadas quanto a dureza superficial
Rockwell. Em seguida, os corpos de prova foram seccionados ao meio. A metade
superior foi macerada com auxilio de almofariz e pistilo para analises térmica (TG/DTG
e DTA), ensaio de difratometria de raios-X (DRX) e micrografias.

A metade inferior foi avaliada a frente de carbonatacdo, sendo que no corpo de
prova cilindrico foi aspergida a solucdo de fenolftaleina, tornando areas com pH > 9
com coloragéo violeta (COSTA, 2018, URBONAS et al. 2016) e preciséo estimada em
0,4 mm (URBONAS et al., 2016). Nos corpos de prova trapezoidais ndo foi utilizada
a solucao de fenolftaleina com o objetivo de avaliar as diferentes zonas caracteristicas
do avanco da carbonatacdo em condicdo supercritica, devido a transferéncia de
massa do Ca?* (KUTCHO et al., 2007). Os registros fotograficos da metade inferior
dos corpos de prova foram feitos sobre papel milimetrado e analisados pelo programa
ImageJ, permitindo mensurar da frente e area de carbonatacédo (COSTA et al, 2018).

Para o procedimento de lixiviagdo foram selecionadas fracdes sélidas de 12 g
foram retiradas das pastas carbonatadas que nao tiveram contato com a solucéao de
fenolftaleina e das pastas de referéncia, em seguida, armazenadas em sacos
plasticos em dessecador para o ensaio de lixiviagdo realizados apds 91 dias da data

do ensaio de carbonatacéo.
5.7 PROPRIEDADES MECANICAS

As propriedades mecanicas avaliadas foram resisténcia a compressao axial e
resisténcia a tracéo na flexao. A partir dos resultados foram feitas analises estatisticas
(Andlise de Variancia - ANOVA e testes de Tukey) com o auxilio do programa

Statistica.
5.7.1 Ensaio de resisténcia a tracéo na flexao

A determinacdo da resisténcia a tracdo na flexdo das pastas seguiu o0

procedimento da NBR 13279 (ABNT, 2005). A aplicacdo da carga foi feita com taxa
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continua de 50 + 10 N.s™.. feita por meio da maquina universal de ensaios mecanicos
da Instron, modelo 1000 HDX, com capacidade de carga de 1000 KN. A maquina de
ensaios mecéanicos foi disponibilizada pelo Laboratério de Estruturas - S.P.
Timoshenko, na Politécnica - UFBA.

As Figura 43 (a) e (b) apresentam o modelo e a execuc¢dao, respectivamente, dos
pontos de apoio de aplicacdo de carga no corpo de prova das pastas conforme a NBR
13279 (ABNT, 2005). A regido central do corpo de prova é solicitada pelo esfor¢o de
momento fletor. A face superior da moldagem foi mantida na disposi¢céo do corpo de

prova na prensa, antes e apds ataque com névoa salina ou respingos de mare.

Figura 43. Modelo dos pontos de apoio e fotografia do suporte para realizagdo do ensaio.

80 mm

30 mm 30 mm%
I

Fonte: Préprio Autor (2019).

O valor da carga maxima de ruptura aplicada verticalmente no prisma foi
nomeada de F+. A resisténcia a tracdo na flexdo foi determinada pela NBR 13279
(ABNT, 2005) por meio da Equacao (61), sendo o resultado expresso em MPa.

_ 1:% (61)
Em que:

R:- resisténcia a tracdo na flexdo (MPa);

Ft- carga maxima aplicada verticalmente no centro do prisma, em N;

L- Distancia entre os suportes, em mm.




5.7.2 Ensaio de resisténcia a compressao axial

O ensaio de resisténcia a compressao axial segundo a NBR 13279 (ABNT, 2005)
foi executado com as metades dos corpos de prova apds a ruptura a flexdo. A
aplicacdo do carregamento foi feita em uma area de 4,0x4,0 cm? como ilustra a Figura
44 (a). Para tanto, um molde metalico foi utilizado como visto na Figura 44 (b) na

extremidade oposta a face irregular onde sucedeu a ruptura.

Figura 44. Representacdo da &rea de aplicagdo de carga nos corpos de prova (unidades em
mm) (a) e disposi¢éo do corpo de prova vista frontal (b).

Area comprimida
p b)

7

40

Fonte: Préprio Autor (2019).

A taxa de aplicacéo de carga foi de 500 + 50 N/s foi aplicada através da maquina
universal de ensaios mecanicos Instron (1000 HDX). A resisténcia a compressao axial
pode ser determinada pela Equacéo (62), de acordo com a NBR 13279 (ABNT, 2005),
com o resultado expresso em MPa.

_ It (62)
" 1600

Rc

Em que:
Rc- resisténcia & compresséo, MPa,;
Fc- carga méxima aplicada, em N; 1600 corresponde a area de aplicacdo do carregamento

em mm?2.

5.7.3 Avaliacdo de percentagem de resisténcia apés tratamentos de cura
térmica e exposicdo em ambientes agressivos em relacdo as pastas de

referéncia

O percentual de resisténcia a compressao e a tragdo na flexdo (%R) apos

tratamentos foi calculado pela Equacéo (63).
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_ R(TRAT.) * 100% (63)
R(rer)

%R

Em que:

Rrra)- resisténcia a compressao ou tracao na flexdo apds tratamento (cura térmica (CT) ou
pastas deterioradas (DET) por névoa salina ou respingos de maré e névoa salina), MPa;
Rrer)- resisténcia & compressao ou tracao na flexdo das pastas de referéncia. As pastas de
referéncia foram para cura térmica = pastas em cura em temperatura ambiente, na mesma

idade; enquanto para pastas deterioradas= apds 28 dias em cura a temperatura), MPa;
5.7.4 Ensaio de Dureza Superficial Rockwell

Os testes de Dureza Superficial Rockwell das pastas de cimento foram feitas na
maquina de testes de Dureza Rockwell (Rockwell Hardness Testing Machine), modelo
HR-521/521L da Mitutoyo (Figura 45), disponibilizada no Laboratorio de cimentacéo
(LABCIM) do Centro Interdisciplinar de Energia e Ambiente (CIENAM — UFBA).

A escala Rockwell Superficial HR15T foi escolhida por meio de testes
preliminares em pastas de cimento, sendo utilizada antes ou apds processos de
deterioragBes com scCO2 ou névoa salina. Para a escala HR15T foi utilizado um
indentador com ponta esfera metalica com diametro de 1,58mm, pré-carga de 3 Kgf e
carga principal de 15 Kgf.

Figura 45. (a) Maquina de testes de Dureza (b) determinacdo da dureza apds ensaio de névoa

salina e (c) determinagdo da dureza nas pastas de referéncia e apds carbonatacdo com
scCOsa.

Fonte: Préprio Autor (2019).




ApOs o0 ensaio de névoa salina, a dureza superficial foi determinada na face mais
lisa em contato com a forma em um corpo de prova com volume de 3x2x2 cm?, como
ilustra a Figura 45 (b). O mesmo foi feito para o ensaio de dureza das pastas
carbonatadas foi utilizado o corpo de prova prismatico (14x14 mm?2 de area da base

inferior, 12 mm de altura e 11x11 mm?2 da base superior) conforme Figura 45 (c).
5.8 PROCEDIMENTO DE LIXIVIACAO PARA CARACTERIZACAO DE TOXIDADE

O procedimento de lixiviagéo foi baseado na NBR 10005 (ANBT, 2004). Todos
0s materiais utilizados no ensaio (almofariz, pistilo, tubos de PEAD) foram
previamente descontaminados por no minimo 24 h submersos em solucéo acida de
10% de é&cido nitrico (HCI). O ensaio foi realizado nas pastas com cimento CPV-ARI
RS e Ecat (0, 15 e 30% de substituicdo ao cimento, em massa) com idade superior a
91 dias ap6s a realizacéo dos ensaios de deterioracdo. Foram utilizadas amostras das
pastas de referéncia (ndo deterioradas), carbonatadas e deterioradas com névoa
salina.

Amostras com peso de 12 g de cada pasta foram maceradas para obter um
material com particulas de pequenas dimensdes e proporcionar maior contato com a
solucdo &cida utilizada na lixiviagdo. A solucdo extratora foi determinada com
amostras de referéncia (ndo deterioradas) contendo 0% e 30% de substituicdo do
cimento por Ecat, para lixiviacdo nas pastas carbonatadas e deterioradas com névoa
salina. A determinacao da solucéo de extracéo utilizou 5 g das pastas 0% e 30% de
Ecat que foram colocadas em béquer com 96,5 ml de agua destilada, utilizando vidro
reldgio como tampa (Figura 46). A mistura foi agitada vigorosamente por 5 min através

de um agitador termomagnético.

Figura 46. Teste para determinacdo da solucdo extratora.

Fonte: Préprio Autor (2019).
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ApoOs a mistura, o pH lido foi superior a 5,0, nestas condicfes segundo a NBR
10005 (ANBT, 2004) foi feita a adicdo de 3,5 ml de HCI 1N (Normal) na mistura. A
solucado foi homogeneizada, tampada com vidro relégio e aquecida até 50 °C durante
10 min, com procedimento realizado em capela. Entdo, a mistura foi resfriada e feita
a leitura do pH, obtendo-se pH foi superior a 5, portanto foi utilizada a solucao de
extracdo n° 2 NBR 10005 (ABNT, 2004).

A lixiviagcéo foi feita em triplicata, cada amostra foi composta por 3 g das
pastas pulverizadas (antes e apds deterioracdo), pesadas em balanca analitica
(x0,00019), em seguida, foram misturadas a 60 ml da solucéo de extracdo n°® 2, em
Erlenmeyers, com proporcéo soélido/liquido de 1/20. Os Erlenmeyers foram colocados
em camara incubadora com agitacao orbital (Shaker), Figura 47, cuja mistura durou
18 + 2h, a 23 °C e rotacdo de 30 + 2 rpm. Posteriormente, a fracéo sélida foi separada
da liquida por filtragem em papel filtro qualitativo e tubos de polipropileno tipo falcom
(Figura 48).

Figura 47. Camara Incubadora com agitacao orbital (Shaker) com Erlenmeyers contendo a
mistura da amostra e solugéo extratora.

Fonte: Proprio Autor (2019).




Figura 48. (a) Procedimento de filtragem e (b) acondicionamento da solug&o extratora apos
filtragem.

Fonte: Préprio Autor (2019).

A concentracdo de metais dos extratos lixiviados das pastas de referéncia e
carbonatadas foi determinada no Espectrometro de Emissdo Atdmica de Plasma
Indutivamente Acoplado (ICP-OES) [Figura 49], disponibilizado pelo Labcim -
CIENAM/UFBA. Antes da determinacédo foram feitas curvas padrdes com solucbes
com concentragdes conhecidas dos seguintes metais: Cromo (Cr), Ferro (Fe), Cobre
(Cu), Niquel (Ni), Antimonio (Sb) e Vanadio (V).

Figura 49. Equipamento ICP-OES para determinag&o da concentragdo de metais lixiviados.

Fonte: Préprio Autor (2019).

As amostras lixiviadas das pastas que foram expostas a névoa salina foi avaliada

a parte solida, pois a presenca de sais poderia gerar curvas de maior intensidade e
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cobrir a leitura dos elementos traco analisados. Portanto, a andlise foi feita por
analises de fluorescéncia de raios-X (FRX) (Figura 21).

Os dados fornecidos do equipamento foram utilizados sem a normalizacgédo, pois
devido a lixiviagdo do calcio pela lixiviagcdo, os elementos apds a lixiviagdo tendem a
ser majorados, este efeito seria ampliado com a normalizacdo. O calculo de retencéo
de oOxidos foi feito conforme a Equacéo (64).

%O0xidos apés lixiviagio (64)
x100

%O0xidos antes lixiviacio




6 RESULTADOS E DISCUSSOES
6.1 AVALIACAO DE POZOLANICIDADE DO ECAT

6.1.1 Avaliacdo de pozolanicidade do Ecat segundo a NBR 12653 (ABNT,
2014)

O Ecat contém SiO2 (47,53%) e Al203 (42,36%) e Fe203 (1,14%) [Tabela 3]. A
soma destes 6xidos correspondeu a 91,03%, classificando-0 quimicamente como
material pozolanico, pois SiOz2 + Al20s + Fe203 deve ser maior que 50% para materiais
pozolanicos Classe E — pozolanas néo oriundas de fontes naturais ou de cinzas de
gueima de carvao mineral em usinas termoelétricas - NBR 12653 (ABNT, 2014). A
teor de SOs, perda ao fogo e teor de alcalis (Na20) devem ser inferiores a 5,0%, 6,0%
e 1,5%, respectivamente. O Ecat possui teor de SOs, em 0,09%, perda ao fogo de
3,0% e nao foi encontrado Na20 na composic¢ao quimica, atendendo a estes critérios.

Os resultados do ensaio de umidade do Ecat sdo mostrados na Tabela 7.

Tabela 7. Teor de umidade do Ecat.

Amostras de Ecat Absorcao de agua
Am. 01 2,6%
Am. 02 2,4%
Média 2,5%
Desvio padrédo 0,1%

Fonte: Préprio Autor (2019).

A umidade do Ecat foi inferior a 3% exigida pela NBR 12653 (ABNT, 2014) para
materiais pozolanicos. Enquanto as particulas do Ecat (D10 <50 um) [Tabela 2 e
Figura 27] possuiram tamanho superior ao requerido para materiais pozolanicos (80%
das particulas < 45 um) pela NBR 12653 (ABNT, 2014). Estas maiores dimensdes
podem prejudicar as reacdes pozolanicas do Ecat com o Ca(OH)2 e ndo contribuem
como filler com os grédos do cimento, no entanto, deve-se considerar que as particulas

sdo porosas, aumentando a area superficial.
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6.1.2 Avaliacdo de pozolanicidade do Ecat em pastas de cimento mediante

Difratograma de Raios-X

Os difratogramas de raios-X das pastas com cimento CPV-ARI RS e Ecat (0% e
30% de substituicdo ao cimento, em massa) sdo apresentados na Figura 50. Nos
difratogramas de raios-X foram identificadas as fases: Af(t) (ICSD# 016045), C-S-H
(Tobermorita - CasSisO16(OH)2:4H20) (ICSD# 087689), Ca(OH)2 (ICSD# 034241),
Af(m) (ICSD# 165511), C3S (ICSD# 94742), B-C2S (ICSD# 81096), C4AF (ICSD#
027112), CaCOs com estrutura cristalina trigonal (ICSD# 020179). Nas pastas com
Ecat foi identificado o0 monocarboaluminato tetracalcico (mCA) (CasAl203C03.11H20)

(ICSD# 59327) (GOMEZ, 2015).

Figura 50. Difratogramas de Raios-X de pastas de cimento CPV-ARI RS com 0 e 30% de Ecat
apos 28 dias de hidratagdo em temperatura ambiente. Mca- monocarboaluminato tetracalcico.
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Fonte: Préprio Autor (2019).
O percentual de fases cristalinas obtidas pelo método de Rietveld, né&o

considerando os compostos amorfos, constam na Tabela 8.

Tabela 8. Analise quantitativa de fases cristalinas nos difratogramas de raios-X por Rietveld.

Teor
C3S CoS C3A CsAF AFm AFt CaCOs CSH mCA Ca(OH)2

Echt Rwp Gof
(%) (%)
0 58 10,3 3,2 3,9 6,5 13,11 1423 124 ) 30,3 96 21
+0,4 +04 +04 +03 05 +0,3 +0,3 0,6 10,3 ' '
30 68 151 63 30 6,6 120 160 134 79 13,4 88 19
0,5 +05 +06 +03 +05 405 +0,3 +0,7 0,3 +0,2 ' '

Fonte: Proprio Autor (2019).




O padrao difratométrico das pastas obtido, calculado e o residuais nas Figura
90 e Figura 91 (Apéndice F). O teor de Ca(OH): foi inferior na pasta com 30% de Ecat,
ao passo que sao formados produtos hidratados como C-S-H, Af(t) e Af(m) em
quantidades similares a pasta somente com cimento e 4gua (Tabela 8). A contribuicdo
do Ecat para fixacdo de Ca(OH)2 pode ser calculada efetuando-se a corre¢édo do

percentual de cimento substituido pela Equacgéao (65).
%fixacdo de Ca(OH), = tcim * %Ca(OH),cim — %Ca(OH),(cim + Ecat) (65)

Em que:

%fixacdo de Ca(OH); - teor de Ca(OH); fixada pelo Ecat;

tcim- teor de cimento na pasta com Ecat (Ex. 0,7 para 70% de cimento contido na pasta).
%Ca(OH).cim - Porcentagem de Ca(OH). quantificada por Rietveld para pasta 100% de
cimento;

%Ca(OH),cim+Ecat) - Porcentagem de Ca(OH). quantificada por Rietveld para pasta 70% de
cimento e 30% de Ecat;

O resultado obtido da Equacéo (65) mostra que 7,81% de Ca(OH): foi fixada por

30% Ecat, confirmando-se, portanto, a atividade pozolanica do residuo catalitico.

6.1.3 Avaliacdo de pozolanicidade do Ecat em pastas de cimento mediante
analises térmicas (TG/DTG e DTA)

As andlises térmicas (TG/DTG e DTA) das pastas de cimento com 0% e 30% de
Ecat sdo apresentadas na Figura 51. As reacfes de decomposi¢cao apresentadas na
Tabela 9.

Tabela 9. Decomposicéo das principais fases hidratadas das pastas de cimento.

T.(°C)

Ref. FASE REACAO REF.
35-200 C-S-H 3Ca0. 2Si0. xH20 — 3Ca0. 2SiO + xH20
Af(t) CasAl206-3CaS04:26H20— CasAl206-3CaS04 + 26H20
150-200 Af(m) CazAl206-CaS04-12H20— CaszAl206:CaSO4 + 12H20 [1]
200-365 C-A-S-H 2Ca0. Al20s. SiO2. yH20 — 2Ca0. Al20s. SiO2 + yH20
C-A-H 4Ca0. Alz03. zH20 — 4Ca0. Al.03 + zH.0
200-300 mCA CasAl,03C03.11H,0— CasAl,03CO3z+ 11H,0 [2]
365-465 Ca(OH): Ca(OH)2 — CaO + H20 [1]
600-750 CaCOs CaCOsz — Ca0O + CO2 [1]

[1]- Collier (2016), Ramachandran et al. (2002) [2] GOMEZ (2015).

Fonte: Proprio Autor (2019).
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Os picos nas curvas DTA (Figura 51) relacionam-se aos seguintes eventos
endotérmicos: evaporacao de agua livre, em 35 °C por 1h; a desidratacdo do C-S-H,
Af(t,m), C-A-S-H, C-A-H e mCA, entre 35 - 365 °C; a desidroxilizagdo do Ca(OH)2,
entre 365 - 465 °C e a descarbonatagao do CaCOs, em 600 - 750 °C (COLLIER, 2016;
RAMACHANDRAN et al., 2002).

Figura 51. Curvas térmicas (TG/DTG e DTA) das pastas com cimento CPV-ARI RS e Ecat
apos 28 dias de hidratacéo.
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Fonte: Proprio Autor (2019).

O pico na DTA entre 400-500 °C diminui com o somatoério do efeito pozolanico
do Ecat e da diluigdo do cimento, corroborando com o obtido por DRX. O método da
correcdo a base calcinada do cimento proposto por Dweck et al. (2008) permite avaliar
as perdas de massa em relacdo ao cimento contido em cada amostra, desta forma,

podem ser associadas somente ao efeito pozolanico do Ecat.




A Equacéo (66) (GOMEZ, 2015) permite calcular o teor de Ca(OH): pela relacdo

estequiométrica de sua decomposicao.

MmCa(OH), . A (66)

0, =
%Ca(OH), = — Lo

Em que:

A- Percentual de massa perdida na desidroxilizacdo da Ca(OH)..
Mm Ca(OH), : massa molar do Ca(OH)..

Mm H,O: massa molar da agua.

A Tabela 10 mostra a quantificacdo da perda de massa da desidroxilizacdo do
Ca(OH)2, bem como o percentual deste composto.

Tabela 10. Fixagdo de Ca(OH); pelo Ecat

Desidroxilizacao do
Teor de Ecat Ca(OH); 365-465 °C Teor de Ca(OH);

(%) e (%)

0 4,35 17,83
30 2,68 11,01 6,82

Teor de Ca(OH);
fixado pelo Ecat
(%)

Fonte: Préprio Autor (2019).

Os resultados apresentados na Tabela 10 mostram a fixacdo de Ca(OH):z pelo
Ecat em 6,82% confirmando a atividade pozolanica. Nota-se que os valores obtidos
nas duas analises (DRX e TG) foram proximos com diferenca de 1%.

O valor mais preciso da fixacao de Ca(OH):z € o obtido por termogravimetria, pois
foi uma medida feita diretamente, em pico isolado e bem definido de decomposicéo,
ainda com base a corre¢cdo com base na massa calcinada do cimento pelo método
Dweck et al. (2008, 2009, 2013) estabelecendo a comparacdo das pastas sem a
influéncia do cimento substituido. O refinamento por Rietveld ndo considerou os
compostos amorfos, além do erro associado a impossibilidade de uma perfeita
combinacdo do padréo difratométrico calculado com o obtido, em razdo a impurezas
presentes nas fases, método de preparacdo da amostra, tipo de difratbmetro, entre
outros (GOBBO, 2003, 2009).
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6.2 EFEITO DO TEOR DE ECAT EM PASTAS DE CIMENTO

6.2.1 Difratogramas de raios-X

Os difratogramas de raios-X das pastas de cimento de Cimento CPV-ARI e Ecat
(0%, 15% e 30% de substituicdo ao cimento, em massa) de referéncia, apds a cura

em agua (28 = 2 °C) e cura térmica (40 °C) foram apresentados na Figura 52.

Figura 52. Difratogramas de Raios-X de pastas de cimento CPV-ARI RS e Ecat com cura em
temperatura ambiente e cura térmica. Em que: C-S-H- tobermorita, mMCA-
monocarboaluminato tetracalcico Ref- pastas de referéncia curadas em temperatura ambiente
(28 + 2 °C), CT- pastas curadas termicamente (40 °C).
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Fonte: Préprio Autor (2019).

Nos difratogramas de raios-X, na Figura 52, foram identificadas as fases do
cimento hidratado [Af(t) (ICSD# 016045), C-S-H similar a tobermorita
(CasSisO16(0OH)2-4H20) (ICSD# 087689), Ca(OH)2 (ICSD# 034241) e Af(m) (ICSD#
165511)], as fases do cimento anidro [C3S (ICSD# 81100), B-C2S (ICSD# 033702) e
C4AF (ICSD# 027112)] e outras fases como CaCOs com estrutura cristalina trigonal
ou calcita (ICSD# 020179). Nas pastas com Ecat foi encontrado monocarboaluminato
tetracélcico (MCA) (CasAl203C03.11H20) (ICSD# 59327).




Os difratogramas de raios-X (Figura 52) mostram que as pastas com 30% de
Ecat, em cura a temperatura ambiente, houve a formacdo do monocarboaluminato
tetracalcico (mCA) com um pico principal em 11,68 °(26), devido a rea¢do do CaCOs
e compostos aluminatos do cimento cuja reacdo € acelerada na presenca do Ecat
(GOMEZ, 2015). As fases C-A-S-H, C-A-H, C-S-H formadas pelo Ecat s&o de
natureza principalmente amorfa ndo sendo identificadas por DRX (GOMEZ, 2007).

Nos difratogramas de raios-X n&o ocorrem alteracdes perceptiveis na
intensidade dos picos da fase Af(t), em 9,10° (20), Af(m), em 28= 12,20°, das fases
CsS e C2S em 32,0° (26), assim como da fase C4sAF em 41,18° (26). As fases anidras
(CsS, C2S e C4AF) indicam a presencga de graos anidros residuais nas pastas (MEHTA,
MONTEIRO, 2008).

O efeito pozolanico do Ecat favorece a formacéo da fase Af(t), compensando a
substituicdo do cimento, de acordo com GOMEZ et al. (2007) devido a reacdo da
alumina reativa contida no Ecat com a gipsita do cimento.

A diminuicdo na intensidade dos picos da fase Ca(OH)2 a exemplo em 18,04°
(208) deve-se a soma dos efeitos da diminuigdo na quantidade de cimento e atividade
pozolanica do Ecat. Por esta razéo, a pasta com 30% de Ecat teve menor intensidade
do pico de Ca(OH)2. Este mesmo comportamento é observado nas pastas com as
duas temperaturas de cura.

O pico do Ca(OH)2 € mais intenso na pasta 0% e 15% de Ecat sob cura térmica
em relacéo a cura em temperatura ambiente, indicando que houve maior formagéao do
Ca(OH)2, ou seja, maior hidratagdo do cimento na cura térmica (TAYLOR, 1997,
NEVILLE, 2012; PAYA et al., 2013)

. Contudo, na pasta 30% de Ecat, apds cura térmica, nao ocorre o aumento de
intensidade do pico do Ca(OH). Nesta pasta, o0 menor conteudo de cimento e a
velocidade da hidratacdo nas primeiras idades, com a contribuicdo do calor, podem
causar o revestimento dos graos anidros, bem como das particulas do Ecat, impedindo
uma maior hidratagdo. Comportamento similar foi observado por Pacewska et al.
(2013) por termogravimetria.

Nota-se a formacao de picos do C-S-H similar a tobermorita, em 26= 18,95°, em
picos de baixa intensidade. A fase tobermorita surge em regides onde a razao
CaO/SiO2 se aproxima a 1,0 (TAYLOR, 1997) que pode ocorrer em regides proximas
aos graos do Ecat. A razdo CaO/SiO: foi reduzida de 3,36 na pasta com 0% Ecat,

para 1,89 e 1,73 nas pastas com 15% e 30% de Ecat, respectivamente.
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TCim * %CaOCim (67)
(Tcim * %SiOZ cim t TEcat * %SiOZ Ecat)

Ca0/Si0, =

Em que:

TCim= Teor de cimento na pasta;

TCR=Teor de Ecat na pasta; %CaO «m= Teor de célcio no cimento (%);
%SIiO: cim- Teor de silica no cimento(%);

%CaO = Teor de célcio no Catalisador Residual (%);

%SiO; .- Teor de silica no Ecat (%).

6.2.2 Analises térmicas (TG/DTG e DTA)

As curva térmicas (TG/DTG e DTA), apos 28 dias de hidratagcdo, das pastas de
cimento CPV-ARI RS contendo Ecat (0, 15 e 30% em substituicdo a massa do
cimento) de curadas em temperatura ambiente (28 £ 2 °C) e ap0s a cura térmica (40
°C) séo apresentadas na Figura 53. As reac¢fes de decomposicao das principais fases

encontram-se sumarizadas na Tabela 11.

Tabela 11. Decomposi¢éo das principais fases hidratadas das pastas de cimento

T'R(ef(_:) FASE REACAO REF.
35-200 C-S-H 3Ca0. 2Si0. xH.0 — 3CaO0. 2SiO + xH>0
Af(t) CasAl206-3CaS04-26H20— CasAl206-3CaS04 + 26H20
150-200 Af(m) CasAl206-CaS04-12H20— CasAl206-CaSO4 + 12H20 [1]
200-365 C-A-S-H 2Ca0. Al20s. SiO2. yH20 — 2Ca0. Al20s. SiO2 + yH0
C-A-H 4Ca0. Al20s. zH20 — 4Ca0. Al203 + zH20
200-300 mCA CasAl,03C03.11H,0— CasAl,03C0O3+ 11H,0 [2]
365-465 Ca(OH): Ca(OH)2 — CaO + H20 [1]
600-750 CaCOs CaCO3 — CaO + CO2 [1]

[1]- Collier (2016) Ramachandran et al. (2002) [2]- Goméz (2015).
Fonte: Proprio Autor (2019).

A quantificacéo da perda de massa destes eventos € apresentada na Figura
54.




Figura 53. Curvas térmicas (TG/DTG e DTA) das pastas com CPV-ARI RS e Ecat de
referéncia (cura a 28 = 2°C) e térmica (cura a 40 °C) com 28 dias de hidratacao.
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Figura 54. Perda de massa (%) com base na massa calcinada do cimento da decomposicéo
dos principais compostos das pastas com CPV-ARI RS e Ecat apés a cura ambiente e térmica.
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6.2.2.1 Avaliacdo do efeito do teor de Ecat e da cura térmica nas pastas por analises
térmicas (TG/DTG e DTA)

a) Agua livre

O primeiro pico na DTA (Figura 53) corresponde a agua livre, ou seja, sem forte
interacdo com 0s compostos cimenticios. Segundo Dweck et al. (2000, 2008, 2013) a
isoterma a 35 °C por uma hora nas analises térmicas permite quantificar
separadamente a evaporacao da agua livre e quantificacdo da agua combinada dos
hidratos [C-S-H e Af(t,m)] (GONCALVES, TOLEDO FILHO; FAIRBAIN, 2006).

Os teores de perda de massa de agua livre foram superiores em 90,6% e
114,4% com 15% e 30% de Ecat, respectivamente, em relacdo a pasta com 0% de
Ecat, indicando acréscimo de porosidade nas pastas com Ecat. Segundo Allahverdi e
Mahdavan (2013) e Allahverdi et al. (2018) constataram que as pastas com Ecat em
substituicdo do cimento reduziram a porosidade capilar (10-50 nm), enquanto
aumentam em nivel gel (£0.01um) por causa da porosidade inerente ao catalisador.
Goméz (2015) também constatou um aumento de porosidade em pastas com
substituicdo do cimento por Ecat com idade de hidratacdo até 28 dias de cura que
tende a diminuir com o tempo.

Conforme a Figura 54, apés a cura térmica, nota-se a diminui¢cdo na perda de
agua livre de 13,3% e 26,1% nas pastas com 0 e 15% de Ecat, respectivamente. A
pasta 30% de Ecat curada termicamente demonstra ser mais porosa, com 0 aumento
em 31,0% da perda de agua livre. As pastas com Ecat continuam com maior perda de
agua livre em relacdo a pasta com 0% de Ecat, indicando maior porosidade. A
diminuicdo percebida na &gua livre, pode ser atribuida a formacdo de compostos

microestruturais com menor porosidade em relacdo a cura ambiente.
b) C-S-H, Af(t,m), C-A-S-H, C-A-H e mCA

Os picos nas curvas da DTA (Figura 53) da desidratagéo do C-S-H, Af(t,m), C-
A-S-H, C-A-H e monocarbolauminato tetracalcico (mCA), entre 35-365 °C nas pastas
com Ecat, em cura ambiente, aumentam de intensidade devido a formacéo de C-S-H
e Af(t) (PACEWSKA et al. 2000 a; DWECK et al., 2008, PAYA et al, 1999) e possuem

alargamento devido a formacdo de fases C-A-S-H, C-A-H e monocarboaluminato




tetracélcico (mCA) (COLLIER, 2016; GOMEZ, 2015). No entanto tem diminuicdo na
pasta com 30% de Ecat, ap0s a cura térmica, que pode ter sido resultado da
diminuicdo do tamanho dos cristais de Af(t) (LOTHENBACH et al., 2007; ROCHA,
2015).

A atividade pozolanica do Ecat sucede com comportamento similar ao de
pozolanas de natureza zeolitica que tem estrutura destruida em meio fortemente
alcalino, sendo hidrolisados, com a transi¢do de ions Al e Si para solugéo aquosa para
formar C-S-H, Af(t) C-A-H e C-A-S-H (GOMEZ, 2015, PACEWSKA et al., 2000). A
formacdo do Af(t) esta relacionada a reacdo de aluminatos com a gipsita contida no
cimento (PACEWSKA et al. 2000 a; DWECK et al., 2008, PAYA et a.l, 1999).

A atividade pozolanica nas pastas em cura em temperatura ambiente foi capaz
de compensar o cimento substituido na formacdo de compostos cimenticios, sendo
este efeito mais expressivo com o maior teor de Ecat. Conforme a Figura 54, nas
pastas com 0-15% de Ecat, curadas em temperatura ambiente, os teores de perda de
massa de desidratacdo C-S-H e Af(t,m) possuiram variacdo inferior a 3%. Na pasta
com 30% de Ecat a perda de massa da desidratacéo do C-S-H e Af(t,m) apresentou
aumento de 43,1% em relacdo a pasta com 0% Ecat.

Nas pastas curadas termicamente também se observa a atividade pozolanica,
visto que a perda de massa de C-S-H e Af(t,m) (Figura 54) aumentam em 28,2% e
54,6% nas pastas com 15 e 30% de Ecat, respectivamente, comparativamente & pasta
0% de Ecat. No entanto, a cura térmica diminui o teor de agua combinada do C-S-H e
Af(t) (Figura 54) em 30,7%, 9,1% e 25,1% para pastas com 0, 15 e 30% de Ecat,
respectivamente, em relacdo as pastas curadas em temperatura ambiente. Isto se
deve ao revestimento de grdos anidros que dificulta a difusdo de ions e o
prosseguimento das reacbes de hidratacdo (KJELLSEN; DETWILLER, 1992;
ESCALANTE-GARCIA; SHARP, 1998), bem como a formac¢éo de menores cristais da
fase Af(t) devido ao aguecimento.

O efeito pozolanico também foi notado na perda de massa de desidratacéo do
C-A-S-H, C-A-H e mCA (Figura 54) que teve aumento em 16,2% e 27,0% nas pastas
de referéncia com 15 e 30% de Ecat, respectivamente, em relacdo a pasta com 0%
de Ecat. Enquanto na cura térmica a perda de massa de desidratacdo de C-A-S-H, C-
A-H e mCA (Figura 54) aumentam, em relacdo a pasta 0% de Ecat, de 22,50% e

29,75% nas pastas com 15% e 30% de Ecat, respectivamente.
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c) Ca(OH)2

Os picos nas curvas da DTA (Figura 53) a desidroxilizagcdo do Ca(OH)2, entre
365-465 °C diminuem de intensidade com o acréscimo no teor de Ecat que ocorre
pelo menor contetdo de cimento, assim como por reagfes pozolanicas.

As reacdes pozolanicas do Ecat podem ser confirmadas pelo consumo de
Ca(OH)2 nas curvas termogravimétricas com base na massa calcinada do cimento
(CUNHA et al., 2011; SILVA et al., 2015; DWECK et al., 2008). O teor de perda de
massa de desidroxilizagcdo do Ca(OH)2 (Figura 54) decresce em 14,5% e 38,39% para
pastas com 15 e 30% de Ecat, respectivamente, em relacdo a pasta com 0% de Ecat.
Este mesmo comportamento foi notado nas pastas apos cura térmica, nas quais 0s
teores de perda de massa de desidroxilizacdo do Ca(OH)2 (Figura 54) diminuem de
5,5% e 38,69% para pastas com 15 e 30% de Ecat, respectivamente, em relacdo a
pasta com 0% de Ecat.

O efeito da cura térmica provocou 0 aumento no teor de perda de massa de
desidroxilizacdo do Ca(OH)2 de 15,9%, 27,9% e 15,29% nas pastas contendo 0, 15 e
30%, respectivamente. Isto ocorre pela aceleracdo da hidratacdo devido ao calor
durante a cura térmica e o efeito de nucleacdo do Ecat. Mesmo efeito foi notado por
Paya et al. (2013) e Paya et al. (1999).

A fixacdo de Ca(OH): pelo Ecat pode ser calculado pela Equacéo (66), conforme

observa-se na Tabela 12.

Tabela 12. Teor de Ca(OH). fixado pelo Ecat.

Perda de massa da

Temperatura desidroxilizacdo do Teor de Ca(OH); 120) GE CE(eI)p

Teor de Ecat fixado pelo Ecat

de Cura Ca(OH): (%)

(%) (%)

0% Ambiente 4,35 17,83 -
15% Ambiente 3,72 15,25 2,58
30% Ambiente 2,68 10,99 6,85

0% Térmica 5,04 20,66 -
15% Térmica 4,76 19,52 1,15
30% Térmica 3,09 12,67 7,99

Fonte: Préprio Autor (2019).

A maior atividade pozolanica foi obtida na pasta com 30% de Ecat na cura em
temperatura ambiente (Tabela 12). Embora, a fixacdo de Ca(OH)2 tenha sido mais

expressiva na pasta com 30% de Ecat apds a cura térmica, percebe-se que houve




menor teor de agua combinada de compostos C-S-H, Af(t,m), C-A-H e C-A-S-H
(Figura 54) o que indica menor desempenho pozolanico.

As pastas curadas termicamente contendo maior contetdo de Ecat tem
hidratacdo rapida, provocando revestimento das particulas do cimento e do Ecat,
resultando em menor formacgéo de Ca(OH)2. De outro modo, a pasta com 0% de Ecat
passa por aceleracdo da hidratacéo, promovendo a liberacdo de maior contetdo de
Ca(OH)2. A maior diferenca observada entre os teores de Ca(OH)2 (Tabela 12) se deve
aos efeitos somados da hidratagdo das pastas com Ecat (menores hidratacéo e
liberacao de Ca(OH)z2) e sem Ecat (maiores hidratacao e liberacdo de Ca(OH)2) na

cura térmica.
d) CaCOs

Os picos nas curvas da DTA da descarbonatacéo do CaCOs (Figura 53) ocorrem
entre 600-750 °C, que diminuem levemente nas pastas com Ecat, possivelmente
causado pela substituicdo de parcela do cimento CPV-ARI RS que continha material
carbonatico, assim como pela menor disponibilidade de Ca(OH)2 para reagir com o
CO2 atmosférico (ZORNOZA et al. 2009 a,b). Os picos endotérmicos do CaCOs séo
menores apds a cura térmica, indicando menor carbonatacdo, devido a menor
solubilidade do CO2 na 4gua com o0 aumento da temperatura (IPCC, 2005)

Constata-se que os teores de perda de massa da descarbonatacdo do CaCOs
(Figura 54) decrescem em 3,4% e 8,3% em pastas contendo 15 e 30% de Ecat, em
relacdo a pasta com 0% de Ecat. Apés a cura térmica, o teor de perda de massa da
descarbonatacdo do CaCOs (Figura 54) diminui em 17,4%, 27,8% e 24,2% em pastas
com 0%, 15% e 30% de Ecat, respectivamente, em relacdo a cura em temperatura

ambiente.

6.2.3 Analise morfologica por MEV: Influéncia do teor de Ecat e temperatura

de cura

As morfologias das pastas com cimento CPV-ARI-RS e Ecat (0%, 15% e 30%),
curadas em temperatura ambiente e ap0s a cura térmica podem ser vistas nas
micrografias na Figura 56 e Figura 57, respectivamente, nas Pag 154 e 155.

De acordo com a Figura 56 (a) e (b), as micrografias com 500x e 800x mostram

a superficie rugosa com aglomeracao de particulas menores. As micrografias 4000x



153

na Figura 56 (c), as morfologias das particulas menores prismaticas similares a
morfologia da portlandita (MEHTA; MONTEIRO, 2008) e menores cristais
esbranquicados assemelhando-se a forma romboédrica da calcita (DOMINGO et al.
2004, ERGENG; FORT, 2018; CIZER et al., 2008). Na pasta com 30% de Ecat,
observam-se cristais aciculares que remetem a morfologia da etringita.

Nas micrografias 500x, Figura 57 a) e 800x, na Figura 57 (b), nota-se aspecto
rugoso e com particulas depositadas sobre o grao, especialmente na pasta com 30%
de Ecat. Nas micrografias 4000x, na Figura 57 (c), a morfologia dos cristais
encontrados na superficie das pastas curadas termicamente tem semelhancas aos
observados nas pastas curadas em temperatura ambiente, porém em menores
tamanhos e quantidades.

Na Figura 55 (a) e (b) mostram micrografias das pastas com 0 e 30% de Ecat

com magnificacdes de 15000x e 10000x, respectivamente.

Figura 55. Micrografias (a) detalhe do aspecto com formato de fibras (magnificagdo 15000x)
na pasta 0% de Ecat curada termicamente; (b) detalhe cristal em formas de agulhas na pasta
30% Ecat curada termicamente (magnificagdo 10000x).

CienamUFBA 10.0kV 5.2mm x15.0k SE kY 5.0mm x10.0k S

Fonte: Proprio Autor (2019).

Na Figura 55 (a), na micrografia da pasta com 0% de Ecat, curada termicamente, 0
aspecto poroso e fibroso que pode ser associadas ao C-S-H, os cristais prismaticos,
a portlandita, e cristais menores que assemelham-se as estrutura romboédrica
(MEHTA; MONTEIRO, 2008). Na Figura 55 b) na micrografia da pasta com 30% de
Ecat, curada termicamente, nota-se 0s cristais aciculares em pequenas dimensdes

que corrobora com o efeito da cura térmica na diminui¢do de cristais desta fase.




Figura 56. Micrografias (a) 500x (b) 800x (c) 4000x com pastas com CPV-ARI RS e Ecat ap6s 28 dias em T. ambiente.
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Fonte: Proprio Autor (2019)
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Figura 57. Micrografias (a) 500x (b) 800x (c) 4000x das pastas com CPV-ARI RS e Ecat ap6s 28 dias em cura térm. 40 °C.
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Fonte: Proprio Autor (2019)




6.3 AVALIACAO DAS PROPRIEDADES MECANICAS DAS PASTAS DE CIMENTO
CPV-ARlI COM ECAT EM CURA A TEMPERATURA AMBIENTE E CURA
TERMICA

6.3.1 Resisténcia a compresséo axial (Cura em temperatura ambiente)

A Figura 58 apresenta os resultados de resisténcia a compressao axial das
pastas de cimento CPV-ARI RS e Ecat (0, 15 e 30% de substituicdo ao cimento, em
massa) apds cura em temperatura ambiente por 7, 14 e 28 dias.

A analise de variancia (ANOVA) e testes Tukey encontram-se no Quadro 19 e

Quadro 30, respectivamente (Apéndice E).

Figura 58. Resisténcia a compresséo de pastas de cimento CPV-ARI RS e Ecat, ap6s 7, 14 e
28 dias de cura em temperatura ambiente (28 + 2 °C).
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Fonte: Proprio Autor (2019).

A resisténcia a compressdo axial das pastas contendo Ecat pode ser
incrementada por efeito de nucleacéo, efeito filler e reacdes pozolanicas ao longo do
tempo de hidratacdo (LEMOS et al., 2017; PAYA et al., 2013, DWECK et al., 2008,
PAYA et al., 1999). O teor de Ecat e tempo de cura influenciaram significativamente
na resisténcia a compressao axial das pastas de cimento. Na idade de 7 dias, as
pastas com Ecat possuem as menores resisténcia a compressao axial. Entre 7 e 14

dias, o ganho de resisténcia a compresséo é pouco significativo, mas em maior taxa
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nas pastas com Ecat, demostrando atividade pozolanica simultaneamente a
hidratacéo neste intervalo de tempo.

Durante 14-28 dias, as pastas apresentaram ganho expressivo na resisténcia a
compresséo axial. As pastas com 15% e 30% de Ecat alcangando valores de
resisténcia a compressao axial em torno de 40 e 46 MPa, respectivamente,
ultrapassando a pasta somente com cimento e agua (38 MPa). A taxa alta de ganho
de resisténcia a compressdo axial notada nas pastas pode ser relacionada a
hidratacéo do CsS predominante no cimento CPV-ARI RS e a finura do cimento CPV-
ARIRS (NEVILLE, 2012). As Equacdes (5-13) mostram que a hidratacédo do CsS libera
maior quantidade de Ca(OH): entre as fases anidras do cimento. Entdo, o Ca(OH)2
reage com o Ecat contido nas pastas formando compostos C-S-H, C-A-S-H e C-A-H

contribuindo com 0 aumento na resisténcia a compressao.
6.3.2 Resisténcia a tracdo na flexdo (Cura em temperatura ambiente)

A Figura 59 apresenta os resultados de resisténcia a tracao na flexdo de pastas
de cimento CPV-ARI RS e Ecat (0%, 15% e 30% de substituicdo ao cimento, em
massa) apds a cura em temperatura ambiente por 7, 14 e 28 dias.

Figura 59. Resisténcia a tracdo na flexdo de pastas de cimento CPV-ARI RS e Ecat, apos 7,
14 e 28 dias de cura em temperatura ambiente (28 + 2 °C).
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Fonte: Préprio Autor (2019).




A andlise de variancia (ANOVA) e testes Tukey encontram-se no Quadro 21 e
no Quadro 22, respectivamente (Apéndice E). A idade e teor de Ecat influenciaram na
resisténcia a tracdo na flexdo das pastas. Aos 7 dias, as pastas com Ecat tem menores
valores de resisténcia a tracdo na flexdo (5 MPa) em comparacao a pasta com 0% de
Ecat (6 MPa), similarmente ao que ocorre na resisténcia a compressao axial. Entre 7-
14 dias, a resisténcia a tracao na flexao nas pastas com Ecat € influenciada pelo efeito
pozolanico e tem ganho mais expressivo na pasta com 15% de Ecat.

Entre 14-28 dias o desenvolvimento de resisténcia foi similar, sendo que pasta
com 15% de Ecat possui resisténcia a tracdo na flexao superior as pastas com 0% de
Ecat, aos 14 e 28 dias, no entanto a pasta com 30% de Ecat alcancou menores
resisténcia a tracdo na flexdo nestas idades.

Nota-se que embora a resisténcia a compressao axial na pasta 30% de Ecat seja
superior houve menor resisténcia a tracéo na flexao. Isto ocorre pela rapida hidratacéo
entre 14-28 dias na pasta com 30% de Ecat. A hidratacdo acelerada leva a
cristalizacdo de produtos cimenticios mais afastados o que aumenta a porosidade,
bem como pode resultar em revestimento de gréos do Ecat e do cimento anidro (PAYA
et al., 1999, 2013). Estes graos inertes podem resultar em pontos de acumulo de
tensdo aos esforcos de tracdo, no entanto, este efeito € menos expressivo aos

esforcos de compresséo.
6.3.3 Resisténcia a compressao axial (Cura Térmica)

Os resultados de resisténcia a compressao axial de pastas com cimento CPV-
ARI RS e Ecat (0%, 15% e 30% de substituicdo ao cimento, em massa) apés 7, 14 e
28 dias, com cura térmica a 40 °C sao apresentados na Figura 60 (a).

A relacao entre a resisténcia a compressao axial em cura a temperatura térmica
e em temperatura ambiente, expressa em porcentagem, € apresentada na Figura 60
(b). A andlise de variancia (ANOVA) e testes Tukey encontram-se no Quadro 19 e no

Quadro 20 (Apéndice E), respectivamente.
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Figura 60. (a) Resisténcia a compressao axial de pastas de cimento CPV-ARI RS e Ecat, ap6s
7, 14 e 28 d, cura térmica (40 °C); (b) Relacdo Resisténcia a compressao cura térmica /
Resisténcia a compressao cura ambiente x 100%.
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Fonte: Préprio Autor (2019).

O teor de Ecat, idade de cura térmica influenciaram significativamente no
desenvolvimento da resisténcia a compressao axial. As pastas com Ecat curadas
termicamente possuiram menores valores de resisténcia a compressao (entre 17,0-
22,4 MPa), aos 7 dias, em comparacao a pasta 0% de Ecat (24,6 MPa), e proximos
aos alcancados na cura em temperatura ambiente.

A resisténcia a compressédo axial tem acréscimo, entre 33,0-35,0%, nas pastas
apos a cura térmica aos 14 dias [Figura 60 (b)] nas pastas com 0%, 15% e 30% de
Ecat em relacdo a cura em temperatura ambiente, devido a aceleracédo da hidratacéo
e reagOes pozolanicas. Paya et al. (1999) também constataram que a cura em agua a
40 °C acelerou a hidratacdo conforme foi observado o acréscimo na resisténcia a
compressdo axial até 7 dias, em argamassas com e sem Ecat (30% substituicdo a
massa do cimento).

Entre 14-28 dias, o ganho de resisténcia a compressao axial diminui em relacdo
a temperatura ambiente nas pastas com e sem Ecat. As pastas com 0% e 15% de
Ecat possuiram comportamento mecéanico similar nestas idades. Na idade de 28 dias,
nas duas temperaturas de cura, as pastas com 0 e 15% de Ecat possuiram resisténcia

a compressao axial similares entre 38-40 MPa.




Na pasta com 30% de Ecat, entretanto, entre 14-28 dias apresentou menor
desenvolvimento de resisténcia a compressao axial, alcancando 30,5 MPa, na cura
térmica, um decréscimo de 36% [Figura 60 (b)] em relacdo a temperatura ambiente.

A diminuigc&o na resisténcia & compresséao axial da pasta com 30% de Ecat pode
ter sido causada pelos efeitos de aceleracdo da hidratacdo devido a cura térmica e a
nucleacdo do Ecat. A formacao de compostos cimenticios rapidamente tende a causar
0 revestimento de graos anidros do cimento e do Ecat, inibindo a hidratagéao e efeitos
pozolanicos. Este fato também foi notado por Paya et al. (2013) em pastas com maior
teor de Ecat em cura a 40 °C. A cura térmica ndo favoreceu o desenvolvimento de
resisténcia a compressao axial entre 14-28 dias, ndo compensando o dispéndio

energeético no processo de aquecimento apés 14 dias de hidratacao.
6.3.4 Resisténcia a tracdo na flexado (Cura Térmica)

Os resultados de resisténcia a tracéo na flexdo de pastas com cimento CPV-ARI
RS e Ecat (0%, 15% e 30% de substituicdo ao cimento, em massa) apos 7, 14 e 28
dias, com cura a 40 °C e a relagdo entre a resisténcia a tracdo na flexdo em cura a

temperatura térmica/ ambiente (%) constam na Figura 61 (a) e (b), respectivamente.

Figura 61. (a) Resisténcia a tracao na flexado de pastas de cimento CPV-ARI RS e Ecat, ap0s
7,14 e 28 d de cura térmica (40 °C) (b) Relacéo Resisténcia a tracao na flexao cura térmica /
Resisténcia a tracdo na flexdo cura ambiente x 100%.
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A andlise de variancia (ANOVA) e testes Tukey encontram-se no Quadro 21 e
no Quadro 22, respectivamente (Apéndice E).

O teor de Ecat e a cura térmica influenciaram significativamente na resisténcia a
tracdo na flexdo das pastas. A resisténcia a tracdo na flexdo foi superior na cura
térmica, aos 7 dias, nas pastas com Ecat, indicando que o efeito pozolanico ocorreu
nas primeiras idades de cura, principalmente com o teor de 30% de Ecat. Entre 7-14
dias, nota-se que a aceleragao da hidratagdo do cimento ocorre nas pastas com 0%
e 15% de Ecat, acarretando acréscimo na resisténcia a tragéo na flexao.

Na pasta com 30% de Ecat ocorre a estabilizacdo das reacfes de hidratacdo
apos os 7 dias de cura, pois ndo ocorre ganho de resisténcia a tracdo na flexao entre
7-28 dias de cura. Apés 14 dias, as reacdes de hidratacdo também se estabilizam nas
pastas com 0% e 15% de Ecat, enquanto o calor fornecido pela cura térmica afeta a
cristalizacdo dos compostos cimenticios que resulta em poros e diminuicdo na
resisténcia a tracdo na flexdo aos 28 dias de cura.

Em relacdo a cura em temperatura ambiente ocorreu 0 mesmo comportamento
observado resisténcia a compressao axial, isto é, houve o incremento de resisténcia
até 14 dias de cura térmica, enquanto apos 28 dias, as pastas com 0 e 15% de Ecat
tem resisténcias proximas nas duas temperaturas, e, inferior para pasta com 30% de
Ecat curada termicamente.

Elkhadiri e Puertas (2008) relataram que, ao longo do tempo, quando o material
cimenticio é mantido em cura térmica, a nucleacao de produtos hidratados sucede em
pontos mais afastados entre si e aumentam a porosidade. Em baixas temperaturas de
cura existe tempo disponivel para que os produtos de hidratacdo se separarem dos
graos anidros e preencham o espaco intersticial, resultando em uma microestrutura

compacta.

6.3.5 Avaliacdo do ganho deresisténcia do Ecat naresisténciaa compressao

em duas temperaturas de cura.

A contribuicdo pozolanica do Ecat no desenvolvimento de resisténcia a
compressao axial em pastas de cimento pode ser mensurada pelo indice de ganho de
resisténcia (GR) ou strenght gain (SG) (PAYA et al., 1996; GOMEZ, 2015). O SG é

calculado pela Equacgéao (68).




Ro Wcim (68)

SG;i =R; — ( )

Wmistura
Em que:

Ri- Resisténcia a compresséo da pasta (Ecat + Cimento);
Ro- Resisténcia da pasta de cimento sem adi¢cdes minerais;
Weim- Teor de cimento na pasta;

Whistura- T€0r de cimento + Ecat.

De acordo com Gomez (2015) e Paya et al. (1996), os valores positivos de ganho
de resisténcia (SG) indicam atividade pozolanica do Ecat contribuindo na resisténcia

a compressao das pastas. Os resultados de GR séo apresentados na Tabela 13.

Tabela 13. indice de ganho de resisténcia (SG): Pastas com Cimento CPV-ARI RS e Ecat.

Idade Tipo de cura SG (Ganho de Resisténcia) (MPa)
15% Ecat 30% Ecat
7 Ambiente 1,79 2,08
14 Ambiente 3,5 3,05
28 Ambiente 7,44 19,65
7 Térmica 1,56 0,03
14 Térmica 5,11 4,16
28 Térmica 3,22 2,20

Fonte: Préprio Autor (2019).

O indice de ganho de resisténcia, conforme a Tabela 13, foi positivo nas idades
e temperaturas de cura avaliadas, confirmando-se que a atividade pozolanica
contribuiram minimamente para compensar o efeito de substituicdo do cimento. De
acordo com os resultados obtidos por Gomez (2015) alcancando valores de 15-20
MPa aos 28 dias, utilizando catalisador com dimensd@es inferiores a 69 um. Nota-se
gue os valores de ganho na Tabela 13 foram inferiores o que se deve ao uso do Ecat
com particulas com didmetro médio de 85 um (Tabela 2).

Os maiores valores do indice de ganho de resisténcia, Tabela 13, aos 14 dias de
cura térmica evidencia a aceleragdo das reacfes pozolanicas que ocorrem
simultaneamente com a hidratacdo do cimento. A atividade pozolanica foi mais
expressiva na pasta com 30% de Ecat, apos 28 dias de cura em temperatura
ambiente, entretanto foi inferior na cura térmica, confirmando-se que houve

estabilizacdo da hidratacdo e das reacdes pozolanicas nas primeiras idades.



163

6.3.6 Relacdo entre teor de agua livre e combinada nas pastas e resisténcia

a compressao axial

As fases C-S-H, C-A-S-H e C-A-H formadas pelo Ecat podem incrementar a
resisténcia a compressao das pastas, entretanto, o teor de agua livre pode indicar
maior porosidade e prejudicar a resisténcia a compressao (METHA; MONTEIRO,
2008). A Tabela 14 apresenta os valores de resisténcia a compressao das pastas de
cimento CPV-ARI RS com e sem Ecat, apés 28 dias de cura em temperatura ambiente
e térmica, relacionados com os teores de perda de massa de agua combinada e livre

obtidos na quantificacdo das curvas termogravimétricas.

Tabela 14. Relacdo entre perda de a4gua combinada e agua livre com a resisténcia a
compressao axial das pastas com CPV-ARI RS e Ecat.

Perda de massa de agua combinada

orce  Tpose A0S B i
Ecat cura C-S-H C-A-S-H+  C-S-H+Af(t,m) + :
) +(Af(t,m)) ( C-AH)  C-A-SH +(c-A)-H el (=)
0% Amb. 9,61 11,98 4,00 15,98 38,45
15% Amb. 18,32 11,71 4,65 16,36 40,13
30% Amb. 20,60 17,14 5,08 22,22 46,57
0% Térm. 8,30 8,30 4,00 12,30 40,43
15% Térm. 13,53 10,64 4,90 15,54 37,59
30% Térm. 26,99 12,83 5,19 18,02 30,51

Fonte: Préprio Autor (2019).

A formacdo de compostos adicionais nas pastas de referéncia com Ecat é
diretamente proporcional ao aumento na resisténcia a compressao axial, exceto na
pasta com 30% de Ecat curada termicamente, conforme a Tabela 14. O teor de agua
livre aumenta na pasta com 30% de Ecat apds a cura térmica, isto ocorre devido ao
aumento de poros formados pelo aumento do espaco entre os produtos hidratados
com o calor fornecido pela cura em detrimento a resisténcia & compresséo (PAYA et
al. 1999, 2013; ESCALANTE-GARCIA, 1998).




6.4 AVALIACAO DAS PROPRIEDADES MECANICAS DAS PASTAS DE CIMENTO
G COM ECAT

6.4.1 Resisténcia a compresséao axial

Os resultados de resisténcia a compressao axial de pastas com cimento G e
Ecat (0%, 10%, 15%, 20% e 30% de substituicdo ao cimento, em massa), apos 28

dias em cura a temperatura ambiente sdo apresentados na Figura 62.

Figura 62. Resisténcia & compressdo axial de pastas com cimento G e Ecat, ap6s 28 de
hidratacdo com cura ambiente (T - 28 + 2 °C).
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Fonte: Préprio Autor (2019).

A andlise de variancia (ANOVA) e testes Tukey encontram-se Quadro 15 e no
Quadro 16 (Apéndice C), respectivamente. A resisténcia a compressao axial das
pastas com cimento G foi significativamente influenciada pelo teor de Ecat. De acordo
com a Figura 62, as pastas com até 15% de Ecat mostraram resisténcia a compressao
axial similar. Os resultados de resisténcia a compresséao axial diminuem em 20,15% e
23,70% nas pastas com 20 e 30% de Ecat, respectivamente, em relacdo a pasta sem
Ecat.

Os tipos de cimento mostraram desenvolvimento de resisténcia a compressao
diferentes. As pastas com cimento G alcancaram 32 MPa inferior & 38,4MPa de

resisténcia a compressao desenvolvida na pasta com CPV-ARI RS. Esta diferenca
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pode ter ocorrido principalmente pelas dimensbes de particulas do cimento G
superiores em comparacao ao cimento CPV-ARI RS.

A menor resisténcia a compressao do cimento G pode se correlacionar com
menor grau de hidratacéo e liberagdo de Ca(OH)2, por isso influencia na atividade
pozolanica do Ecat. Paya et al. (1999) constataram que a diminuicdo da resisténcia a
compressao axial em maiores teores de Ecat se relaciona a menor disponibilidade de
Ca(OH):2 para que suceda as reacdes pozolanicas e pelo revestimento da particula do
Ecat por produtos hidratados.

6.4.2 Resisténcia a tracdo na flexao

Os resultados de resisténcia a tracdo na flexdo de pastas com cimento G e Ecat
(0%, 10%, 15%, 20% e 30% de substituicdo ao cimento, em massa), apos 28 dias de

hidratacdo com cura em temperatura ambiente sado apresentados na Figura 63.

Figura 63. Resisténcia a tracdo na flexdo de pastas com cimento G e Ecat, apés 28 de
hidratacdo com cura em temperatura ambiente (28 + 2 °C).
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A andlise de variancia (ANOVA) e testes Tukey encontram-se no Quadro 17 e
Quadro 18 (Apéndice C), respectivamente. A resisténcia a tracédo na flexdo das pastas
nao foi significativamente influenciada pelo teor de Ecat. A resisténcia a tracdo na
flexao foi aproximadamente 8 MPa para pastas com diferentes teores de Ecat. Outros

estudos constataram que a resisténcia a tracao na flexdo néo variou com os teores de




Ecat, como De Faria (2012) em concreto e Paya et al. (1999) em argamassas
contendo Ecat moido.

A resisténcia a tracdo na flexdo nas pastas com cimento G foi superior a
desenvolvida nas pastas com cimento CPV-ARI RS com e sem Ecat. Isto pode ter
ocorrido devido a hidratacdo mais lenta do cimento G, permitindo que os produtos
hidratados se cristalizem ocupando maior espaco na microestrutura, torna-a mais
compacta. No caso da pasta com 30% de Ecat e cimento CPV-ARI RS, o ganho de
resisténcia a compressao aconteceu rapidamente, podendo ter ocorrido revestimentos
de grdos anidros do cimento ou Ecat que diminuiram a resisténcia a tracdo na flexdo

teve valor inferior entre as pastas com 0% e 15% de Ecat.
6.4.3 Avaliacéo do efeito pozolanico do Ecat
Os ganhos de resisténcia (GR) séo apresentados na Tabela 15.

Tabela 15. indice de ganho de resisténcia ou Strength Gain (SG): Pastas com Cimento G e
Ecat.

SG (Ganho de Resisténcia) (MPa)
Teores de Ecat 10% 15% 20% 30%

Idade de h!dratagao 2.99 3,76 0,206 3,893
28 dias

Fonte: Préprio Autor (2019).

Verifica-se que as pastas com Ecat tiveram ganho de resisténcia devido a
atividade pozolanica, indicando que a substituicdo do cimento foi compensada pelos
compostos formados com a reagédo pozolanica, sendo mais pronunciada nas pastas
com 15% e 30% de Ecat. O ganho de resisténcia foi inferior aos da pasta com cimento
CPV-ARI (Tabela 13) e dos obtidos por Goméz (2015).

Os valores de resisténcia a compressao das pastas com cimento G e agua, aos
28 dias, com 32 MPa em comparacéao ao cimento CPV-ARI RS que alcancou 38 MPa,
indicam menor grau de hidratacdo do cimento G, consequentemente menor teor de
Ca(OH):2 disponivel para reacdo pozolanica, soma-se a isto a maior dimensdo da
particulas do Ecat (D médio = 85 um) (Tabela 2) prejudicaram o ganho de resisténcia

a compressao nas pastas com Ecat.
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6.5 EFEITO DA NEVOA SALINA EM PASTAS DE CIMENTO CPV-ARI RS E ECAT

A névoa salina foi formada por meio de solucéo salina composta principalmente
por NaCl, MgClz, Na2SO4 e CaClz com concentracdes de 24,53, 5,20, 4,09 e 1,16 g/L,
respectivamente. Estes sais sdo altamente reativos com 0os compostos cimenticios e
podem ter efeitos sinérgicos na deterioracdo da pasta de cimento conforme as

Equacbes (34-44).
6.5.1 Difratogramas de raios-X

Os difratogramas das pastas de cimento CPV-ARI RS com Ecat (0%, 15% e 30%
de substituicdo ao cimento, em massa) de referéncia (ndo deterioradas) e apds 72 h

de exposicdo a névoa salina sdo apresentados na Figura 64.

Figura 64. Difratogramas de raios-X das pastas com cimento CPV-ARI RS e Ecat antes (Ref)
e apos exposicdo a névoa salina. Em que S.F.- Sal de Friedel, C-S-H com estrutura
ortorrdmbica, mCA- monocarboaluminato tetracalcico Ref- referéncia (ndo degradadas), NS-
névoa salina.
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Fonte: Préprio Autor (2019).

Nos difratogramas de raios-X (Figura 64) das pastas foram identificadas as fases
do cimento hidratado [Af(t) (ICSD# 016045), C-S-H similar a tobermorita




(CasSisO16(OH)2:4H20) (ICSD# 087689), Ca(OH)2 (ICSD# 034241) e Af(m) (ICSD#
165511)], fases do cimento anidro [C3S (ICSD# 94742), 3-C2S (ICSD# 81096) e C4AF
(ICSD# 027112)] e fases como a calcita (CaCOs3) (ICSD# 020179). Nas pastas com
Ecat foi identificado o0 monocarboaluminato tetracalcico (mCA) (CasAl203C03.11H20)
(ICSD# 59327), ap6s a névoa salina, o Sal de Friedel ou Clorohidroxialuminato
Bicalcico dihidratado (CazAl(OH)s.CIl(H20)2) (ICSD# 88617).

Os picos, em 20 = 18,0° aumentam de intensidade nas pastas com e sem Ecat,
0 que ocorre devido a formagédo do Sal de Friedel (Ca2AlI(OH)s.CI(H20)2) e Af(t) (YUE
et al. 2018). O pico do CaCOs , em 29,32° (20), aumenta a intensidade, exceto na
pasta com 0% de Ecat, indicando que houve carbonatacdo (ALLAHVERDI;
MAHDAVAN, 2013).

Os picos da fase Af(t), em 28 = 9,22°, Af(m), em 20= 12,20°, das fases anidras
C2S e C3S, em 32,48° (20), e C4AF, em 41° (20), permanecem com intensidade similar
nos difratogramas das pastas com e sem o Ecat apdés névoa salina. O pico de Mca,

em 11,68° (20), na pasta 30% de Ecat diminui apds a exposicao a névoa salina.
6.5.2 Analises térmicas (TG/DTG e DTA)

As curva térmicas (TG/DTG e DTA) das pastas de cimento CPV-ARI RS
contendo Ecat de referéncia e apos 72 h de exposicdo a névoa salina e as reacoes
de decomposicao dos compostos microestruturais sdo apresentadas na Figura 65 e

Tabela 16, respectivamente.

Tabela 16. Reacdes de decomposicdo térmica das principais fases das pastas de cimento
antes (Ref) e ap6s exposi¢do a névoa salina.

T.(°C)  T.(°C)

Ref. NS FASE REACAO REF.
35-200 C-S-H 3Ca0. 2Si0. xH20 — 3Ca0. 2SiO + xH20
Af(t) CasAl206-3CaS04:26H20— CasAl206-3CaS04 + 26H20
150- 200 Af(m) CasAl206-CaS04-12H20— CazAl206-CaS04 + 12H20 [1]
200-365 C-A-S-H 2Ca0. Al20s. SiO2. yH20 — 2Ca0. Al20s. SiO2 + yH20
C-A-H 4Ca0. Al203. zH20 — 4Ca0. Al203 + zH20
200-300 mCA CasAl,03C03.11H20— CasAl203CO3 + 11H20 [2]
120-350 SF 3Ca0.Al203.CaCl2.10H,0— 3Ca0.Al203.CaCl2 + 10 H20 [3]
350-375 Mg(OH) Mg(OH)2 — MgO + H20 [4]
365-465  375-500 Ca(OH)2 Ca(OH)2 — Ca0 + H20 [1]
600-750 500-750 CaCOs CaCO3 — Ca0 + CO2 [1]

[1]-Collier (2016) [2] Gomez (2015) [3] Lannegrand et al, (2001); [4]- De Weerdt et al. (2015) [4]
Grishchenko et al, (2013).

Fonte: Préprio Autor (2019).
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Figura 65. Curvas térmicas (TG/DTG e DTA) das pastas de cimento CPV-ARI RS e Ecat,
curadas por 28 dias, de referéncia (cura a 28+ 2°C) e ap0s névoa salina (72 h).
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Figura 66. Perda de massa (%) em base a massa calcinada do cimento da decomposi¢ao dos
principais compostos das pastas CPV-ARI RS e Ecat antes e apés 72 h de névoa salina.
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6.5.2.1 Avaliacdo de pastas com CPV-ARI e Ecat expostas a névoa salina por
analises térmicas (TG/DTG e DTA)

a) Agua livre

Nas curvas DTA (Figura 65) aparecem picos correspondentes aos seguintes
eventos endotérmicos: evaporacdo da agua livre, em 35 °C. Em relacéo as pastas de
referéncia os teores de perda de agua livre (Figura 66), apds a névoa salina, aumenta
em 36% na pasta com 0% de Ecat e decrescem em 6% e 20% nas pastas com 15%
e 30% de Ecat, respectivamente. O maior percentual de perda de agua livre, indica
que a estrutura das pastas com 0% de Ecat aumentam a porosidade apds o ataque,

sendo capazes de reter agua em maior quantidade.
b) C-S-H, Af(t,m), C-A-S-H, C-A-H e mCA

Nota-se nas curvas DTA (Figura 65) que pastas deterioradas com névoa salina
em relacdo as pastas de referéncia mostram alterag6es nos picos endotérmicos do C-
S-H, Af(t,m), C-A-S-H, C-A-H mCA, entre 35-350 °C:

(i) alargamento na pasta com 0% Ecat;
(i) aumento de intensidade e alargamento, na pasta com 15% de Ecat;
(iii) diminuicdo na intensidade na pasta com 30% de Ecat.

A diminuicdo na intensidade do pico endotérmico indica a deterioracdo do C-S-
H, enquanto o alargamento esta associado a formacédo do Sal de Friedel. Segundo
Lannegrand et al. (2001) e Grishchenko et al. (2013) os picos endotérmicos do Sal de
Friedel podem surgir em temperaturas de 120-133 °C até 350 °C. Segundo Bukowska
et al. (2003) o pico endotérmico em 200 °C relacionado ao Af(m) pode ser influenciado
pelo ataque de ions sulfato.

As perdas de massa da desidratacdo do C-S-H, Af(t,m) e SF (Figura 66)
diminuem de 34%, 12% e 40% nas pastas com 0%, 15% e 30% de Ecat,
respectivamente, apds a névoa salina em comparagéo as perdas que ocorreram nas
pastas de referéncia. Os produtos da reacdo com sais dissolvidos na névoa produzem
Af(t) e sal de Friedel, entdo este decréscimo pode ser associado a deterioracéo do C-
S-H (HEKAL et al., 2002; SOUZA, 2006; SANTHANAM, 2001).
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A exposicdo a névoa salina causou aumento nas perdas de massa da
desidratacédo nos compostos SF, C-A-S-H, C-A-H e mCA (Figura 66) de 7%, 4% e 1%
nas pastas com 0, 15 e 30% de Ecat, respectivamente. Este aumento se relacionado
a formacao do Sal de Friedel que pode ser decomposto nessa faixa de temperatura
(DE WEERDT et al., 2015).

c) Mg(OH)2

Na curva DTG (Figura 65) percebe-se o surgimento de um pico de baixa
intensidade entre 350-375 °C a formacédo do Mg(OH): pela reacéo de ions Mg?* com
Ca(OH)2 durante a exposi¢do a névoa salina, também pela exposicéo a agua do mar
(ALLAVERDI; MAHDAVAN, 2013; DE WEERDT et al., 2015). Conforme observa-se
em um pico de pequena intensidade na DTG, proximo ao pico do Ca(OH)z2. A
quantificacdo da perda de massa de desidroxilizagdo do Mg(OH)z (Figura 66) foi
0,56%, 0,55% e 0,61% nas pastas com 0%, 15% e 30% de Ecat, respectivamente. A

formacdo de brucita foi pouco superior na pasta com 30% de Ecat.
d) Ca(OH)2

O Ca(OH)2 pode reagir com ions de Mg?*, SO4? ou CI'* podendo formar a brucita,
cloreto de calcio e sulfato de magnésio (SANTHANAM, 2001; HEKAL et al., 2002;
GONI et al., 2013; SILVA, 2016).

Nas curvas DTA (Figura 65), verifica-se que o pico endotérmico da
desidroxilizacéo do Ca(OH)2 ocorre entre 375 - 500 °C. Na pasta com 0% de Ecat tem
um pequeno aumento de intensidade relacionado a hidratagdo de gréos anidros do
cimento ou pela reacdo do NaCl com aluminatos hidratados para formar sal de Friedel
e Ca(OH)2 (SILVA, 2016). Nas pastas com Ecat o pico endotérmico do Ca(OH)2
diminui indicando consumo desta fase.

Pela quantificacdo de perda de massa de desidroxilizacdo do Ca(OH)2 (Figura
66) percebe-se um aumento de 13% na pasta com 0% de Ecat em relagéo as pastas
de referéncia. Nas pastas com Ecat ocorre pequena diminui¢cdo (11-17%) no teor de
perda de massa de desidroxilizagcdo do Ca(OH)2 em relacdo aos teores da pasta de

referéncia.

e) CaCOs




Os picos endotérmicos da descarbonatacéo do CaCOs (Figura 65) surgem entre
500-750 °C. Na temperatura de 572 °C surge um pico relacionado ao CaCOs3 similar
a vaterita e aragonita com estrutura mal cristalizada ou amorfa (ANJOS et al., 2012).

Os picos endotérmicos do CaCOs surgem em 700 °C pela formacdo destes
compostos em camadas superficiais das pastas (BUSDOWSKA et al., 2003. Estes
picos deslocam-se para temperaturas menores, isto sucede devido a presenca de ions
Mg?* pela névoa salina que fazem com que o CaCOz precipite na forma aragonita
metaestavel (MONCMANOVA, 2007). Os picos endotérmicos do CaCOs possuem
intensidade similar nas pastas com 0 e 15% de Ecat, enquanto diminuem de
intensidade na pasta 30% Ecat. De acordo com a Figura 66 a descarbonatacdao do
CaCOs causa perda de massa inferior em 22,0% e 21,9% nas pastas com 0 e 30% de
Ecat, respectivamente, enquanto a pasta com 15% de Ecat teve aumento de 17%.

6.5.3 Analise morfoldégica por MEV

Na Figura 67 sdo apresentadas micrografias com magnificacdes de 10000x e
5000x nas pastas com 0% e 30% de Ecat, respectivamente, apds 72 h de exposi¢ao

a névoa salina.

Figura 67. Micrografias (a) fibras do C-S-H (magnificacdo 10000x) na pasta 0% de
Ecat; (b) cristais aciculares na pasta 30% Ecat (magnificacdo 5000x).

CienamUFBA 10.0kV 5.2mm x5.

Fonte: Préprio Autor (2019)

A micrografia Figura 67 (a), mostra aspecto fibroso associado a morfologia do C-
S-H. O aspecto mais poroso da pasta com 0% de Ecat, confirma o resultado de
aumento no teor de agua livre observado na analise termogravimétrica. Na micrografia

na Figura 67 (b) aparecem cristais de aciculares relacionados a etringita na pasta com
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30% de Ecat, bem como cristais hexagonais (H) que podem ser relacionadas ao Sal
de Friedel cuja formacéo foi favorecida com a presenca do Ecat em reacdo com a
alumina reativa (TALERO, 2012).

As micrografias de gréaos das pastas de cimento CPV-ARI RS contendo Ecat (0O,
15 e 30% em substituicdo a massa do cimento) apos 72h de exposi¢cao a névoa salina
sao apresentadas na Figura 68 (Pag. 174).

Nas micrografias, na Figura 68 (b), percebe-se menor quantidade de particulas
na superficie em comparacao as pastas de referéncia (ndo deterioradas) (Figura 56).
A superficie do gréo da pasta com 15% de Ecat possui aspecto menos deteriorado
em relacdo aos graos das pastas com 0% e 30% de Ecat. As pastas com Ecat
possuem grdos menos porosos com particulas aglomeradas sobre a superficie do
grdo o que pode confirmar a diminuicdo do teor de agua livre ap0s a deterioracédo
notado nas analises termogravimétricas.

As micrografias 4000x na Figura 68 c) evidencia a superficie do grdo mais
deteriorada na pasta com 0% de Ecat, ainda mostram particulas menores sobre a
superficie dos gréos das pastas com 15% e 30% de Ecat.




Figura 68. Micrografias magnificagfes (a) 500x (b) 800x (c) 4000x com pastas cimento CPV-ARI e Ecat apds névoa salina.

30% Ecat

CieramUFBA 10

Fonte: Proprio Autor (2019).
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6.6 AVALIACAO DE PROPRIEDADES MECANICAS DE PASTAS COM CIMENTO
CPV-ARI E ECAT APOS EXPOSICAO A NEVOA SALINA

6.6.1 Variacdo dimensional e de peso das pastas

A variagao dimensional das pastas de cimento CPV-ARI RS contendo Ecat (0%,
15% e 30% de substituicdo ao cimento, em massa) em intervalos de 24 horas de

exposicao a névoa salina é apresentada na Figura 69.

Figura 69. Variagdo dimensional de pastas de cimento CPV-ARI e Ecat antes e ap0s 78h
névoa salina. Onde XE_y, x= teor de Ecat e y= n° do corpo de prova.
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Fonte: Préprio Autor (2019).

A partir da Figura 69, percebe-se que apos 1 dia de exposi¢cdo a névoa salina
nao houve alteracbes nos comprimentos dos corpos de prova (CPs), sendo notadas

expansoes e retracdo durante a exposicado a névoa salina nas pastas com e sem Ecat.




As variacfes sucedem por ciclos de alta umidade (névoa salina) e secagem, causando
retracdo, e a expansao pode ser resultado da formacéo Af(t) e gipsita (HARSHADA et
al., 2017; DE WEERDT et al., 2016).

Apés o terceiro dia, nota-se variagdes similares no comprimento das pastas com
0 e 15% de Ecat, ao passo que foram superiores ha pasta com 30% de Ecat. Isto pode
ter ocorrido pela formacéo de alta quantidade do Sal de Friedel em pastas com Ecat
(ALLAHVERDI; MAHDAVAN, 2013; TALERO, 2018).

Os ciclos de secagem e névoa salina além de favorecer o movimento de ions
nos poros da pasta por difusdo causam retracdo e expansao nas pastas, resultando
em fissuras. Estas fissuras por sua vez favorecem o ingresso de ions agressivos e
diminuicao das propriedades mecanicas (HEWLETT, 1998).

A variacdo de massa dos corpos de prova das pastas de Cimento CPV-ARI RS
com Ecat (0, 15 e 30% em substituicdo a massa do cimento) € apresentada na Figura
70, em intervalos de 24h de exposicao a névoa.

Figura 70. Percentual de perda de peso de pastas com e sem Ecat ap0s a exposi¢cao a névoa
salina.
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Fonte: Préprio Autor (2019).

Verifica-se na Figura 70 que houve a diminuicdo de massa nas pastas com e
sem Ecat, exceto no CP04 na pasta com 0% de Ecat. Nas pastas avaliadas a reducéo
foi mais expressiva apés 3 dia de ataque. A reducdo de massa corresponde

principalmente a perda de agua livre e dgua combinada aos compostos hidratados
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durante a exposicado a névoa salina facilitada por fissuras que surgem pela formacao
de compostos expansivos (GONI et al. 2013; GENOVES et al., 2017, TAYLOR, 1997).

6.6.2 Dureza superficial Rockwell

Os valores médios de dureza Rockwell superficial (HR15T) nas pastas de
cimento CPV-ARI RS contendo Ecat (0%, 15% e 30% de substituicdo ao cimento, em
massa) antes e apos 24h, 48h e 72 h de exposicdo a névoa salina sdo apresentados

na Figura 71.

Figura 71. Dureza Escala Rockwell (HR15T) das pastas de cimento CPV-ARI RS e Ecat —
Efeito da exposicéo a névoa salina.
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Fonte: Préprio Autor (2019).

Conforme a Figura 71 as pastas com Ecat tiveram valores abaixo de 50% da
dureza superficial da pasta com 0% de Ecat. Corroborando que as pastas com Ecat
Sao mais porosas. A exposicdo a névoa salina causou leve acréscimo na dureza
superficial da pasta com 0% de Ecat, mantendo-se constante apés o 2° dia. Na pasta
com 15% de Ecat o aumento na dureza superficial sucedeu até o 2° dia, diminuindo
apos o 3° dia.

O acréscimo na dureza superficial pode ter ocorrido pela formacao de brucita
(Mg(OH)2), sal de Friedel, CaCOs e sais precipitados em poros nas camadas
superficiais das pastas (SANDBERG, 1996; BUSDOWSKA et al., 2003). O maior

tempo de exposicao diminui claramente a dureza superficial, em razdo ao aumento de




porosidade oriunda de fissuras (TAYLOR, 1997; GENOVES et al., 2017). A expans&o

dos corpos de prova das pastas justifica esta diminuicdo da dureza superficial.
6.6.3 Resisténcia a compressdao axial

Os resultados de resisténcia a compresséo axial das pastas de cimento CPV-
ARI RS contendo Ecat (0%, 15% e 30% de substituicdo ao cimento, em massa) de
referéncia e apos 72h de exposi¢ao a névoa salina constam na Figura 72 (a). A relacao
entre resisténcia a compressao axial antes e apos a deterioracao € vista na Figura 72
(b). A andlise de variancia (ANOVA) encontra-se no Quadro 19 (Apéndice E).

Figura 72. (a) Resisténcia a compressao axial de pastas com cimento CPV-ARI e Ecat antes
e ap0s 72 h de exposicdo a névoa salina e (b) Relacdo entre Resisténcia a compresséo
(deteriorada)/ Resisténcia a compressao (Referéncia) x 100%.
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Fonte: Proprio Autor (2019).
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A resisténcia a compressdo axial foi significativamente influenciada pela
exposicdo a névoa salina de forma diferente em pastas com e sem Ecat. Apos
exposicdo a névoa salina, no entanto, as pastas possuiram similar resisténcia a
compresséo [Figura 72 (a)]. As pastas com 0% e 15% de Ecat tiveram conservacgéo
de resisténcia a compressao axial de 86%, reduzindo para 76% na pasta com 30% de
Ecat.

As pastas com 30% de Ecat foram mais deterioradas apesar de inicialmente

possuirem maior resisténcia a compressao axial, o que se deve a porosidade das
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pastas contendo Ecat. De acordo com Allahverdi e Mahdavan (2013) e Allahverdi et
al. (2018) as pastas com Ecat embora tenham decréscimo da porosidade capilar,
aumenta a porosidade em nivel gel devido a porosidade do catalisador residual e
reducdo do cimento.

A maior porosidade o ingresso de ions agressivos da névoa salina causa a maior
deterioracdo do C-S-H, descalcificando-se e tornando-o mais poroso. Além disso,
outros produtos formados, em geral, possuem caracteristicas expansivas, causando
microfissuras, tais como o Af(t), gipsita, que diminuem a resisténcia a compressao
axial (TAYLOR, 1997; HARSHADA et al., 2017, LI et al., 2018).

6.6.4 Resisténcia a tracdo na flexao

Os resultados de resisténcia a tracéo na flexao das pastas de cimento CPV-ARI
RS contendo Ecat (0%, 15% e 30% de substituicdo ao cimento, em massa) de
referéncia e apds 72h expostas a névoa salina sdo apresentadas na Figura 73 (a).

A relacdo entre resisténcia a compressdo axial antes e apos a deterioracdo é
apresentada na Figura 73 (b). A analise de variancia (ANOVA) encontra-se no Quadro
21 (Apéndice E).

Figura 73. (a) Resisténcia a tracdo na flexdo de pastas com cimento CPV-ARI e Ecat de

referéncia e apdés 72 h de exposicdo a névoa salina e (b) Relacdo entre Resisténcia a tracdo
na flexao (deteriorada)/ Resisténcia a tragcdo na flexado (Referéncia) x 100%.
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Os resultados apresentados na Figura 73 (a) e na Figura 73 (b) mostram que
houve perda expressiva na resisténcia a tracéo na flexdo de pastas de cimento com e
sem Ecat, em que o percentual de conservacgdo foi na ordem de 30%. Apds o ataque
a resisténcia a tracdo na flexdo € similar entre as pastas com e sem Ecat.

A Figura 74 apresenta o esquema de exposicao das pastas de cimento expostas
a névoa salina. De acordo com Li et al. (2018) a tenséo causada por flexdo diminui

com o aumento da profundidade.

Figura 74. Esquema de exposi¢céo a névoa salina e ensaio de tracdo na flexdo dos corpos
de prova ap6s a névoa salina, LN- Linha neutra.
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Fonte: Préprio Autor (2019).

As pastas com e sem Ecat permitiram ingresso de ions agressivos similarmente,
causando decomposi¢cédo do C-S-H e Ca(OH)2 formando produtos expansivos como
Af(t), gipsita, bem como o sal de Friedel. Estes compostos acumulam-se em poros de
maiores dimensdes, mas podem criar microfissuras em poros menores, que diminuem
aresisténcia a tracdo (HARSHADA et al., 2017; BUKOWSKA et al., 2003). As fissuras
tendem a ocorrer nas areas superficiais de todas as faces do corpo de prova, devido
a maneira de exposicdo a névoa salina que tende a diminuir a se¢ao resistente a

esforgos de tragcdo e compresséo durante o momento fletor (Figura 74).

6.6.5 Relacdo entre agua livre e combinada e resisténcia a compresséo de

pastas de cimento CPV-AR RS e Ecat ap0s exposi¢cdo a névoa salina

Os compostos C-S-H, C-A-S-H, C-A-H contidos nas pastas de cimento

contribuem com a capacidade de resistir aos esforcos de compressao no material
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cimenticio (PACEWSKA et al., 2004; PAYA et al., 1998; CHEN et al. 2004; DWECK et
al., 2008; LIN et al., 2011; SILVA et al., 2013; CUNHA et al., 2015). Bem como a agua
livre esta relacionada a porosidade do material (NEVILLE, 2012, TAYLOR, 1997,
MEHTA; MONTEIRO, 2008). A perda de a4gua combinada dos compostos C-S-H,
Af(t,m), C-A-S-H e C-A-H e agua livre e resisténcia a compressao axial das pastas sao

apresentadas na Tabela 17 nas pastas ap0s a exposicédo a névoa salina.

Tabela 17. Correlacdo entre perda de 4gua combinada nos compostos cimenticios de pastas
com Cimento CPV-ARI RS com e sem Ecat e a resisténcia a compressdo antes e apos
exposicao a névoa salina (NS)

Perda de massa de agua combinada (%) Resisténcia
- (C-S-H (C-A-S-H  (C-S-H+Af(t,m)) >
T(E%ra?e Comelizee '?l?/?: FAT(LM)) * N comp?esséo
C-A-H) (C-A-S-H e C-A- ;

H) axial (MPa)
0% Amb. 9,61 11,98 4,00 15,98 38,45
15% Amb. 18,32 11,71 4,65 16,36 40,13
30% Amb. 20,60 17,14 5,08 22,22 46,57
0% NS 13,09 7,89 4,28 12,17 33,37
15% NS 17,18 10,27 4,87 15,14 33,99
30% NS 16,47 10,15 5,02 15,17 34,134

Fonte: Préprio Autor (2019).

A Tabela 17 apresenta que a resisténcia a compresséao axial foi similar entre as
pastas com e sem Ecat. As pastas com Ecat tem maior teor de compostos cimenticios
(C-S-H, Af(t,m), C-A-S-H e C-A-H) apls a exposi¢cdo a névoa salina, no entanto,
também possuem maior teor de agua livre, indicando porosidade compensou a
formacao de compostos adicionais.

Os teores de perda de &gua combinada e resisténcia a compressao axial,
conforme a Tabela 17, nas pastas expostas a névoa também diminuem em relacao

as pastas de referéncia, indicando a deteriora¢do das pastas.




6.7 AVALIACAO DE PROPRIEDADES MECANICAS DE PASTAS COM CIMENTO
G E ECAT APOS EXPOSICAO A NEVOA SALINA E ASPERSAO DA SOLUCAO
SALINA

6.7.1 Variag&o dimensional

A variacéo dimensional das pastas de cimento G contendo Ecat (0%, 10%, 15%,
20% e 30% de substituicdo ao cimento, em massa) apds exposicdo 24 h a névoa

salina e aspersao direta da solucéo salina é apresentada na Figura 75.

Figura 75. Variagdo dimensional de pastas de cimento G e Ecat antes e apds 24h névoa salina
com asperséao direta da solucdo. Onde x E_y, x= teor de Ecat e y= n° do corpo de prova.
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As medidas das dimensdes sao apresentadas também no Quadro 22 (Apéndice
B). Observa-se na Figura 75, a expansdo no comprimento das pastas ocorre
principalmente nas pastas contendo maiores percentuais de Ecat (15-30%). Isto
ocorre devido a formacéo de Af(t), assim como o Sal de Friedel em maiores teores
com o acréscimo de Ecat (ALLAHVERDI; MAHDAVAN, 2013).

6.7.2 Resisténcia a compressao axial

A resisténcia a compressao axial de pastas de cimento G contendo Ecat (0%,
10%, 15%, 20% e 30% de substituicdo ao cimento, em massa) apos 28 dias de cura
submersa em agua em temperatura ambiente e expostas a névoa salina com
aspersdao direta da solucdo (respingos de maré) durante 24 h é apresentada na Figura
76 (a). A relacdo entre Resisténcia a compressao axial (deteriorada)/ (Referéncia)
[RceT)/Rcrer)x100(%)] é apresenta na Figura 76 (b).

BN

Figura 76. (a) Resisténcia a compressédo axial das pastas com Cimento G e Ecat de
referéncia e apés 24 h de exposi¢do a névoa salina e respingos de maré (b) Relagéo entre
Resisténcia a compresséo (deteriorada)/ Resisténcia a compressao (Referéncia) x 100%.
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Fonte: Préprio Autor (2019).

A analise de variancia (ANOVA) e teste de Tukey apresentados no Quadro 15 e
no Quadro 16 (Apéndice C), respectivamente. A exposicdo das pastas a zona de

respingos de maré causou perda significativa na resisténcia & compressao nas pastas




com cimento G e Ecat, de acordo com a Figura 76 (a) a resisténcia a compressao
axial das pastas deterioradas foram de aproximadamente 25 MPa.

A resisténcia a compressao axial foi conservada em 73-76% [Figura 76 (b)] nas
pastas com até 15% de Ecat. As pastas com maiores teores tiveram maior
conservacao de resisténcia em 79% e 99% com 20% e 30% de Ecat, respectivamente.

A perda de resisténcia a compressao axial nas pastas com até 20% de Ecat
ocorrem pelas reacdes entre ions de SO4%>, CI** e Mg?*, dissolvidos na solucédo
substituta de 4gua do mar, com o C-S-H, formando estruturas mais porosas (DE
WEERDT et al., 2016.; ALLAHVERDI; MAHDAVAN, 2013).

Segundo Bukowska et al. (2003) a formacéo de produtos da reacdo com NacCl
de maior concentracdo na névoa salina, sdo capazes de reduzir poros de maior
volume, porém aumentam o percentual de poros mais finos, tendo efeito negativo na
resisténcia a compressao axial.

As pastas de referéncia (ndo deterioradas) com 20% e 30% de Ecat mostraram
indicios de maior porosidade devido & menor resisténcia a compressao axial, durante
0 ataque sucede o preenchimento dos poros por sal de Friedel, pouco expansivo, e
outros produtos formados com a solucdo salina (GONI et al., 2013), conservando
maior percentual da resisténcia a compressao axial. Bukowska et al. (2003) relataram
gue em argamassas contendo 20% de Ecat tiveram deterioracdo do C-S-H
simultaneamente a deposicéo de produtos formados com a imerséo a solugéo salina,
consequentemente, o material tornou-se mais compacto.

Além disso, a substituicdo do cimento por Ecat acrescenta alumina reativa a
matriz cimenticia que resulta na formacéao de Af(t) (PINTO, 2007; DWECK et al., 2008;
PACEWSKA et al. 2000 a, PAYA et al., 2003 a; LIN et al., 2013). Ent&o, quando ions
de cloro tem ingresso na matriz cimenticia reagem com o Af(t), bem como com a
alumina reativa, o que resulta na maior formagao de sal de Friedel, menos expansivo,
com o acréscimo no teor do Ecat (ALLAHVERDI; MAHDAVAN, 2013; TALERO, 2012).

6.7.3 Resisténcia a tracdo na flexao

A resisténcia a tracdo na flexdo de pastas de cimento G contendo Ecat (0%,
10%, 15%, 20% e 30% de substituicdo ao cimento, em massa) expostas 24 h a névoa
salina e asperséo direta da solucdo de 4gua sdo apresentados na Figura 77 (a). A
relacdo entre Resisténcia a compressao axial (deteriorada)/(Referéncia) x 100 %] &

apresenta na Figura 77 (b).



185

Figura 77. (a) Resisténcia a tracdo na flexao das pastas de Cimento G e Ecat de referéncia e
apoés 24 h de exposi¢do a névoa salina e respingos de maré (b) Relagéo entre Resisténcia a
tracdo na flexao (deteriorada)/ Resisténcia a tracdo na flexao (Referéncia) x 100 %.
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Fonte: Préprio Autor (2019).

A analise de variancia (ANOVA) e teste de Tukey apresentados no Quadro 17 e
no Quadro 18 (Apéndice D), respectivamente. A resisténcia a tracdo na flexao foi
significativamente influenciada pelo teor de Ecat e exposicdo a zona de respingos de
mare.

A resisténcia a tracdo na flexdo de pastas com Ecat foi mais vulneravel a
exposicao a zona de respingos de maré, conforme ilustra a Figura 77 (a). A Figura 77
(b) mostra que a resisténcia a tracdo na flexdo foi conservada entre 47-56% nas
pastas com 10%, 15% e 20% de Ecat, enquanto na pasta de 30% de Ecat apenas
31%. Em contraste a pasta com 0% de Ecat ndo houve perda de resisténcia a tragéo
na flexao.

A Figura 78 mostra os corpos de prova das pastas com 0,% 15% e 30% de Ecat
apos exposicao a névoa salina com aspersao direta (pastas com 10% e 20% de Ecat
mostraram ruptura similar). A Figura 79 apresenta o modelo de exposi¢cao dos corpos

de prova a zona de respingos de maré.




Figura 78. Imagem dos CPs: (a) apds ataque de degradacéo; (b) ruptura no ensaio de flexdo
dos CPs apos ataque; (c) Ruptura na flexdo dos CPs antes do ataque.

Fonte: Préprio Autor (2019)

Figura 79. Esquema de esforcos que ocorrem no corpo de prova (vista lateral) durante a
aplicacdo do momento fletor e sentido da deterioragdo. LN- Linha neutra.
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Fonte: Proprio Autor (2019).

De acordo com Song, Lee e Ann (2007) a zona de respingo permite o contato
direto com a 4gua do mar e maior concentracdo de ions cloreto se acumulam em
poros superficiais do material cimenticio. Isto pode ser devido aos ciclos de
umidificacdo e secagem, resultando em um suprimento sucessivo de cloretos por
aspersdo da agua do mar, evaporacao e cristalizacéo de sal por secagem.

Como se verifica na Figura 78 a camada mais exposta aos sais contidos na
solucdo e névoa salina foi a superior e permanece Umida apés o ensaio. Deste modo,
o momento fletor causa esforcos de compressao na area mais exposta, conforme
esquematizado na Figura 79, fazendo com os sais cristalizados nos poros e produtos
de reacdes entre a névoa salina e a pastas se precipitem em poros (SANDBERG,
1996; ALLAVERDI; MADAHVAN, 2013).
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A resisténcia a tracdo na flexdo apos deterioracdo maior na pasta com 0% de
Ecat pode ser explicada como resultado da menor porosidade (maior contetudo de
cimento), e pela auséncia do C3A no cimento G que dificultou a formacao de produtos
expansivos como a etringita com ions sulfatos, consequentemente houve menor
expansdo, como observado na variacdo dimensional das pastas apresentada na
Figura 75. Além disso, o refinamento de poros na face superior pode dificultar a
deterioracdo da area que resiste aos esfor¢os de tragcdo (BUKOSWKA et al. 2003).

As pastas de referéncia com Ecat sdo mais porosas visto menores valores de
resisténcia a compressdo axial, conforme apresenta a Figura 76. Devido a maior
porosidade nas pastas contendo Ecat houve maior ingresso de ions agressivos e
maior formacé&o de produtos expansivos com a alumina reativa do Ecat e ions de SO«
2 e CI' contidos na solucdo salina, causando fissuras por expansdo, conforme
observado na variacdo dimensional na Figura 75, além da deterioracédo do C-S-H.

As fissuras em regibes que resistem a esforcos de tracdo tornam a estrutura
mais fragil aos esforgos de flexdo. Os resultados coincidem com o observado por Li et
al. (2018) em que a resisténcia a flexdo diminui pela profundidade de deterioracao.




6.8 AVALIACAO DE PASTAS DE CIMENTO CPV-ARI E ECAT EXPOSTAS AO
DIOXIDO DE CARBONO SUPERCRITICO (SCCO2)

6.8.1 Difratogramas de raios-X

Os difratogramas de Raios-X das pastas de cimento CPV-ARI RS com Ecat (0%,
15% e 30% de substituicdo ao cimento, em massa) de referéncia (ndo degradadas),
apos 28 dias de hidratacdo, em seguida, expostas 7h ao scCO: (P=20,00MPa, T=

44,85 °C) sao apresentados na Figura 80.

Figura 80. Difratogramas de Raios-X das pastas de cimento CPV-ARI RS e Ecat antes e ap6s
exposicdo ao scCO, (P=20,00MPa, T= 44,85 °C e t- 7 h). Em que C-S-H com estrutura
ortorrdbmbica, mCA- monocarboaluminato tetracélcico, Ref- referéncia (n&o carbonatadas), C-
S-H, CaCOs-X- (Onde T- trigonal, H- hexagonal e O- ortorrébmbica).
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Fonte: Proprio Autor (2019).

Nos difratogramas de raios-X, na Figura 80 foram identificadas as fases do
cimento hidratado [Af(t) (ICSD# 016045), C-S-H semelhante ao mineral tobermorita
(CasSis016(OH)2-:4H20) (ICSD# 087689), Ca(OH)2 (ICSD# 034241) e Af(m) (ICSD#

165511)], as fases do cimento anidro [C3S (ICSD# 81100), 3-C2S (ICSD# 033702) e
C4AF (ICSD# 027112)] e outras fases como CaCOs com estrutura cristalina trigonal
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ou calcita (ICSD# 020179). Nas pastas com Ecat foi encontrado monocarboaluminato
tetracélcico (MCA) (CasAl203C03.11H20) (ICSD# 59327).

Nas pastas apds a carbonatagcdo com scCO: foram identificadas ainda nos
difratogramas de raios-X (Figura 80), as formas polimorfas do CaCOs com sistema
ortorrdbmbico (aragonita) (ICSD# 15194) e com sistema cristalino hexagonal (vaterita)
(ICSD# 027827). Para analisar os efeitos da carbonatacdo com a reacao entre o
scCO:2 e a pasta de cimento foram escolhidos picos de maior evidéncia das fases
hidratadas [Ca(OH)2, em 26= 18,0°; C-S-H, em 26= 18,92°, e Af(t), em 26= 9,22°,
Af(m), em 26= 12,20° e monocarboaluminato tetracalcio, em 26= 11,68°.

O pico do Ca(OH)2, em 18,0° (20), diminui de intensidade a medida que as pastas
com maior teor de Ecat, sendo que quase desaparecem na pasta com 30% de Ecat.
De forma analoga ocorre com o C-S-H, em 18,92° (28) e Af(t), em 9,22° (268), Af(m),
em 20=12,20° e e monocarboaluminato tetracélcio em 26= 11,68°. Os picos de fases
residuais do cimento anidro, a exemplo, em 32,40° (26), diminuem de intensidade,
indicando que durante o processo houve hidratacao e carbonatacao destas fases.

Os picos do CaCOg, principalmente, da calcita, aumentam de intensidade, como
visto em 29,56° (20) nas pastas carbonatadas e ndo possuem alteracdes perceptiveis
na intensidade com os diferentes teores de Ecat.

De acordo com Hidalgo et al. (2007) a estrutura cristalina trigonal tem maior
estabilidade, formando-se em grandes concentracdes em estagios iniciais da reacao
com scCOz2. Além da calcita, a exposi¢cao ao scCO2 formou a aragonita (26= 36,14°)
e a vaterita (26= 35,69°), em picos de baixa intensidade (STEPKOWSKA et al., 2003).
De acordo com Goméz (2007) durante a carbonatacdo acelerada primeiro € formado
a calcita, posteriormente a vaterita e, menos comum, a aragonita.

A formacao de polimorfos do carbonato de calcio é frequentemente notada na
carbonatacdo em condicao supercritica (HIDALGO et al., 2007; COSTA et al. 2018;
GARCIA-GONZALEZ et al., 2007, URBONAS et al. 2018). Os polimorfos do CaCOs
surgem em areas com a diminuicdo da razdo CaO/SiO:2 seja por descalcificacdo por
reacbes com o scCO2 ou em areas de interface do grdo de adigbes minerais ou
pozolanicas inertes (HIDALGO et al., 2007).

6.8.2 Analises térmicas (TG/DTG e DTA)

As curvas térmicas (TG/DTG e DTA) obtidas apos 28 dias de hidratacdo das
pastas com CPV-ARI RS contendo Ecat (0%, 15% e 30% de substituicdo ao cimento,




em massa) de referéncia (ndo deterioradas) e apés 7h de exposicdo ao scCO:2
(P=20,00MPa, T= 44,85 °C) sao apresentadas na Figura 81.

Figura 81. Curvas térmicas das pastas de cimento CPV-ARI RS e Ecat de referéncia e apés
exposicdo ao scCO, (P=20 MPa e T= 44,85 °C, t- 7h).
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As reacfes de decomposicao das principais fases das pastas sao apresentadas
na Tabela 18. Os teores de perda de massa correspondentes aos principais fases das
pastas de cimento com e sem Ecat de referéncia e apds a carbonatacado, obtidos das

curvas termogravimétricas corrigidas (TG/DTG) sdo apresentados na Figura 82.
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Tabela 18. Reacdes de decomposicdo das principais fases nas pastas carbonatadas e de
referéncia componentes das pastas.

T. (°C) Pastas

Ref. Carb.(°C) Fases Reacbes Ref.
C-S-H 3Ca0. 2Si0. xH20 — 3Ca0. 2Si0 + xH20
35-200 35-200 Af(t) CazAl206-3CaS04-26H20—
CazAl06-3CaS04 + 26H20
CazAl206-CaS04-12H.0—
150-200  150-200 Af(m) CasAl,06-CaS04 + 12H20 [1]
C-A-S-H 2Ca0. Al20s. SiO2. yH20 — .
200-365 200 - 395 C-AH 2Ca0. Al20:s. SiO2 + yH20
4Ca0. Al203. zZH20 — 4CaO0. Al20s3 + zH20
200-300 mCA CasAl203C03.11H.0— CasAl203C0O3 + 11H20 [2]
365-465 395 - 455 Ca(OH): Ca(OH)2, — Ca0 + H.0 [1]
- 450 - 600 CaCOs(amorfo) CaCOs — CaO + CO2 -
600-750 450 - 750 CaCOs CaCOs — CaO + CO» [1]

[1]- Collier (2016) Ramachandran et al. (2002); [2] Goméz (2015)

Fonte: Préprio Autor (2019).

Figura 82. Perda de massa (%) das principais fases das pastas de cimento CPV-ARI RS e
Ecat de referéncia e carbonatadas com scCO; (P- 20,00 MPa, T- 44,85 °C e t- 7 h).
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a) Agua livre

Nas curvas da DTA (Figura 81) das pastas carbonatadas, os picos correspondem
aos seguintes eventos endotérmicos: evaporagdo da agua livre, em 35 °C. Apés a
exposicdo ao scCO2 ocorreu o decréscimo na perda de massa de agua livre em
12,80%, 79,80% e 24,95% nas pastas carbonatadas com 0, 15 e 30% de Ecat,
respectivamente, em relacdo a referéncia (Figura 82). A perda de agua resulta na
diminuicdo do meio aquoso para solvatacdo de CO:2 e pode afetar no nivel de

carbonatacao da pasta com 15% Ecat. A vaporizacdo da agua livre ocorre pelo calor




gerado das reacfes da carbonatacdo (BERTOS et al., 2004) e da condicéo
supercritica e pelo aumento de porosidade gerada pela perda de agua combinada do
C-S-H, durante a carbonatacao, e extraida dos poros pelo fluxo do scCO2 (GARCIA-
GONZALEZ et al., 2006).

b) Fases Ca(OH)2 C-S-H, Af(t,m), C-A-S-H, C-A-H e mCA

Nas curvas da DTA (Figura 81) das pastas carbonatadas, 0s picos endotérmicos
da desidratacdo do C-S-H, C-A-S-H, C-A-H e Af(t), entre 35-395 °C; desidroxilagéo do
Ca(OH)2, entre 395-455 °C.

Nas pastas com e sem Ecat, os picos endotérmicos do Ca(OH)2 (Figura 81)
diminuem mais expressivamente em fungéo a reagao cineticamente favorecida com o
CO2 (BERTOS et al., 2007). As perdas de massa de desidratacéo do Ca(OH)2, (Figura
82), diminuem 49,42%, 47,84% e 54,10% nas pastas com 0%, 155 e 30% de Ecat,
respectivamente, em relacdo as pastas de referéncia. Durante a exposi¢cdo ao scCOz,
0 CaCOs e precipitado rapidamente e em grande quantidade, revestindo a superficie
cristalina do Ca(OH)2, diminuindo expressivamente a taxa de dissolugao desta fase
(GARCIA-GONZALEZ et al., 2007). Verifica-se que as pastas carbonatadas
continham teores de 1,0%-2,5% de perda de massa da desidratacdo do Ca(OH)-.

A menor disponibilidade de Ca(OH)2 nas pastas com Ecat e a carbonatacéo
desta fase favorecem a reacdo do scCO2 com outros compostos cimenticios (C-S-H,
Af(t,m), C-A-S-H e C-A-H). Nas curvas DTA (Figura 81) das pastas com Ecat apés
scCO2 apresentam picos endotérmicos, entre 35-395 °C, com menor intensidade e
alargamento em relacdo as pastas de referéncia, devido a carbonatacéo do C-S-H e
Af(t,m) e a formacdo de C-A-S-H e C-A-H. Na pasta 0% Ecat, o pico endotérmico,
entre 35-395 °C, diminui de intensidade, indicando que C-S-H e Af(t,m) carbonataram.
Os teores de perda de massa de C-S-H e Af(t,m) (Figura 82) sofrem reducéo de
23,62%, 15,54% e 35,00%, nas pastas com 0, 15 e 30% de Ecat, respectivamente,
em relacdo as pastas de referéncia.

Nota-se que a pasta com 15% de Ecat, a carbonatacéo das fases C-S-H e Af(t,m)
ocorreu de forma menos expressiva, 0 que pode ter ocorrido pela perda de agua livre
contida nesta pasta durante a exposi¢cao ao scCO2. Os C-S-H, Af(t,m) formados pela
reagdo pozolanica foram carbonatados, tornando as concentragfes destes compostos

similares entre as pastas com e sem Ecat, entre 9-11 % (Figura 82).
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A exposicao ao scCO2 também afetou as fases C-A-S-H, C-A-H e mCA que tem
diminuicao entre 11-14% nos teores de perda de massa de desidratacéo (Figura 82),

em relacao as pastas de referéncia.
c) CaCOs

Nas curvas da DTA (Figura 81) das pastas carbonatadas, os picos correspondem
a descarbonatacdo do CaCOs, entre 450-750 °C.

A reacao entre o scCO2 com 0s compostos cimenticios acarretam a precipitacao
do CaCOs. Nota-se que os picos endotérmicos do CaCOs aumentam de intensidade
e deslocam para maiores temperaturas (714°C) em relacdo as pastas de referéncia
(670 °C). Isto se deve a condi¢ao supercritica favorece a precipitacdo do CaCOs mais
cristalino em relacdo a condicdo atmosférica (GARCIA-GONZALEZ et al., 2007),
assim como a formacgao de fases aragonita e vaterita que se decompdem entre 550-
800 °C (COLLIER, 2016).

Nas curvas térmicas (TG/DTG), na Figura 81, a ocorréncia de perda de massa,
entre 450-600 °C, sem o correspondente pico endotérmico na DTA, indica a formacéo
do CaCOs amorfo. A temperatura de decomposi¢cao do CaCOs amorfo varia 450 até
600 °C devido a tendéncia de ser rapidamente convertido para estrutura cristalina
trigonal (calcita) (GARCIA-GONZALEZ et al., 2007).

O CaCOs amorfo € geralmente encontrado em longos periodos na carbonatacao
em condicao atmosférica (BERTOS et al., 2004), no entanto, foi identificado apds 7h
de exposicdo ao scCO:2. A rapida solvatacdo e liberacdo de ions CO3%, durante o
estagio inicial da reacdo, em uma solucdo porosa com abundancia de Ca?*
(principalmente providos pela dissolucdo do Ca(OH)2), favorece a precipitacdo do
CaCOs3 amorfo (GARCIA-GONZALEZ et al., 2007).

Nas pastas carbonatadas houve acréscimo da perda de massa do CaCOs3 2,5 a
4,5 vezes em relacdo as pastas de referéncia (Figura 6). A formacao expressiva desta
fase é associada a reacdo do scCO2 com todas as fases cimenticias hidratadas e
fases anidras. A formacgéo do CaCOs amorfo é favorecida em pastas contendo Ecat o
gue se deve ao espaco disponivel para precipitacdo deste composto, representando
17,19%, 23,57% e 27,95% do CaCOs total em pastas com 0, 15 e 30% de Ecat,

respectivamente.




6.8.3 Andlise da morfologia por MEV

As micrografias das pastas de cimento CPV-ARI RS contendo Ecat (0%, 15% e
30% de substituicdo ao cimento, em massa) apl0s a exposicdo ao scCO: sdo
apresentadas na Figura 83 (Pag. 195).

As micrografias com 500x [Figura 83 (a)] e 800x [Figura 83 (b)], verifica-se
aspecto rugoso e menor quantidade de particulas aglomeradas, especialmente na
pasta com 30% de Ecat. Nas micrografias 4000x [Figura 83 (c)], confirma-se sobre a
superficie mais exposta, com cristais de menores dimensdes e similaridades entre as
pastas com 0% e 15% de Ecat, mostram cristais com coloracdo mais esbranquicada
relacionado ao CaCOs (GOMEZ, 2007). A pasta com 30% de Ecat encontra-se mais
exposta que as pastas com 0% e 15% de Ecat, indicando maior nivel de deterioracao.
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Figura 83. Micrografias magnificacdes (a) 500x (b) 800x (c) 4000x com pastas e Ecat apos exposi¢cdo scCO-
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Fonte: Proprio Autor (2019)




6.8.4 Analise da frente de carbonatacéo

As frentes de carbonatacdo apds a exposicao ao scCO2 das pastas de cimento
CPV-ARI RS com Ecat (0%, 15% e 30% de substituicdo ao cimento, em massa) séo
apresentadas na Figura 84, a partir da secao transversal dos corpos de prova
cilindricos apés a aspersao da solucao de fenolftaleina.

Figura 84. Imagens das pastas ap0s a carbonatacdo de pastas com CPV-ARI RS e Ecat em
corpos de prova cilindrico apos aspersdo com solucdo indicadora de fenolftaleina apos a
carbonatacdo com scCO, (P= 20,00 MPa, T= 44,85 °C e t= 7 h) (a) fotografia (b) microscopia
Otica.
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A Figura 85 apresenta imagens da secdo transversal dos corpos de prova
prismaticos apés a carbonatagcdo com scCO:2 das pastas com cimento CPV-ARI RS e

Ecat (0%, 15% e 30% de substituicdo ao cimento, em massa).
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Figura 85. Imagens de a) fotografia e b) microscopia Gtica de pastas ap0s a carbonatagéo de
pastas e Ecat em corpos de prova trapezoidais apés carbonata¢édo com scCO- (P= 20,00 MPa
T= 44,85 °C e t= 7h).
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Conforme observa-se na Figura 84, as coloracdes violetas (pH>11) nas areas
superficiais indicam que a pasta ndo foi completamente carbonatada. O pH da pasta
de cimento e &agua, normalmente varia de 13,0-14,0, enquanto com adi¢Oes
pozolanicas variam entre 13,0-13,5 (GOMEZ, 2007).

As pastas com 0% e 15% de Ecat tiveram profundidades de carbonatacao
similares, alcancando profundidades inferiores a 2 mm e éarea carbonatada de
aproximadamente 16%. Na pasta 30% Ecat, a frente de carbonatacéo foi variavel, no
lado direito houve avanco entre 2 - 3 mm, enquanto alcanca valor médximo de 7 mm,
no lado esquerdo, que pode ter ocorrido por presenca de poros nesta regido ou pela
precipitagdo de grandes quantidades de CaCOs que acarretam em microfissuras,
resultando em uma area carbonatada de 32,06%.

A area de carbonatacdo observada nas camadas superficiais das pastas
correspondem ao preenchimento dos poros por CaCOs, como é percebido nas



imagens de MO na Figura 84, cuja coloracéo € esbranquicada, o que corrobora com
o0 aumento de dureza observado principalmente nas pastas com Ecat.

A partir da Figura 84 b) observa-se as distintas zonas que caracterizam o avango
da carbonatacdo na condicao supercritica descritas por Kutchko et al. (2007). A area
central das pastas de cimento permanece inalterada, com coloracéo violeta devido a
reacdo com a solucdo de fenolftaleina, em sequéncia, a Zona 1, entre o cimento
inalterado e a camada carbonatada. A Zona 3 corresponde a areas que tende a
ocorrer a etapa de lixiviagdo do calcio. Nas amostras esta area é mais esbranquicada,
indicando maior teor de CaCOs, ndo alcancando a etapa de aumento de porosidade
por lixiviacao.

A formacéao do carbonato de célcio e deposi¢cdo nos poros muda a coloracao das
pastas como pode ser percebido na Figura 85 que apresentam areas superficiais mais
esbranquicadas. Do mesmo modo que nos corpos de prova cilindros, as pastas
tiveram maiores areas carbonatadas a propor¢ao que continham mais Ecat (26%, 31%
e 37% nas pastas com 0, 15 e 30% de Ecat, respectivamente). As areas carbonatadas
sd0 mais expressivas pois o tamanho total do corpo de prova é reduzido. Verifica-se
gue nas pastas com 0 e 15% de Ecat houve frente de carbonatacédo inferiora 2 mm e
entre 2 - 3 mm nas pastas com 30% de Ecat. As areas superficiais esbranqui¢cadas na
Figura 85, indicando zonas completamente carbonatadas segundo a classificacdo de
Kutchko et al. (2007).

As imagens ampliadas por microscopia Otica na Figura 85 apresentam
nitidamente a area central da pastas de cimento inalterada, em sequéncia, a Zona 1
na forma de uma linha de contorno mais escurecida, indicando decréscimo do
Ca(OH)2, e a Zona 2, esbranquicada, indicando a completa carbonatagcéo. A Zona 3
gue corresponde a area que ocorre a etapa de lixiviagdo do célcio do carbonato de
calcio, similarmente a amostra cilindrica, aparece com maior concentracdo de

carbonato de calcio.
6.8.5 Dureza superficial Rockwell

Os valores médios de dureza superficial Rockwell das pastas de cimento CPV-
ARI RS contendo Ecat (0%, 15% e 30% de substituicdo ao cimento, em massa) antes

e apos a exposicdo ao scCO2 sdo apresentados na Figura 86.
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Figura 86. Dureza superficial das pastas de cimento CPV-ARI RS e Ecat antes e apés

carbonatagdo com scCO, (P= 20,00MPa, T= 44,85 °C e t= 7h).
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De acordo com Figura 86, apds a exposicdo ao scCO2, ocorre aumento na

dureza superficial nas pastas com Ecat cujos aumentos foram superiores a 100%,

enquanto na pasta com 0% de Ecat o aumento foi de 23%. Este aumento, ocorre

devido a deposicdo do CaCOs nos poros de camadas superficiais das pastas durante

a exposicao ao scCO2. As pastas com 0% de Ecat permanecem com maior dureza

superficial ap6s a carbonatacao.

O acréscimo de dureza em pastas apO0s a carbonatagdo em condicao

supercritica foi confirmado anteriormente por Santra et al. (2009) e Aiex et al. (2015)

como resultado do preenchimento de poros por CaCOs.

6.9 AVALIACAO DA ESTABILIZACAO DE METAIS NAS PASTAS DE CIMENTO
ANTES E APOS AS DEGRADACOES COM SCCO:2 E EXPOSICAO A NEVOA

SALINA

6.9.1 Estabilizacdo de metais nas pastas de cimento: Influéncia do scCO: e

teor de Ecat

As concentracdes de metais (Cr, Cu, Fe, Ni, Sb e V) pelo ICP-OES, apos o

procedimento de lixiviagao das pastas de cimento CPV-ARI RS com Ecat (0%, 15% e



30% de substituicdo ao cimento, em massa) de referéncia e carbonatadas sé&o

apresentadas na Tabela 19.

Tabela 19. Concentracdo de metais lixiviados nas pastas de referéncia e apos carbonatacéo
com scCO; determinados pelo ICP-OES.

Elementos avaliados

Amostra Cr Cu Fe Ni Sh \
(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mglL)
0%(ref.) 0,03 + 0,001 - 0,11 + 0,001
15%(ref.) 0,03 + 0,000 - 0,01 + 0,002
30% (ref.) 0,03 + 0,001 - 0,03 + 0,027
0%(scCO:s2.) 0,04 £ 0,002
15%(scCO») 0,05 + 0,001 - 0,04 + 0,028

30%(scCO2) 0,17 + 0,008

Fonte: Préprio Autor (2019).

De acordo com a Tabela 19, na andlise do extrato lixiviado das pastas de
referéncia ndo foram detectados os metais Cu, Ni, Sb e V, podendo n&o estar presente
ou abaixo do limite de detecgcdo do ICP-OES, em 0,009 mg/L. O Cr e Fe estavam
contidos no cimento conforme apresentou a composi¢cdo quimica deste material
(Tabela 3). As pastas com e sem Ecat apresentaram lixiviacdo de Cr de 0,03 mg/L. A
concentracéo lixiviada de Fe ap0s a lixiviacdo da pasta com 0% de Ecat foi de 0,11
mg/L que diminui com a substituicdo do cimento por Ecat (0,01 - 0,03 mg/L), indicando
qgue o ferro pode ter sido encapsulado pelos produtos cimenticios como o C-S-H ou
C-A-S-H (TAYLOR, 1997) formados por reacdes pozolanicas.

A concentracdo lixiviada de metais das pastas de referéncia com Ecat as
classificam como Classe Il, inerte, pela NBR 10004 (ABNT, 2004), coincidindo com o
encontrado por outros autores (LOPEZ, 2017; RATTANASAK et al. 2001,
STRUBINGER et al., 2014; GOMEZ, 2015; SU et al., 2000; AL-JABRI et al., 2013;
AGREDO et al., 2012). O efeito da exposi¢cado ao scCOz2 resulta em alteracéo do pH e
menor disponibilidade de Ca(OH).. Devido a isto foi notado aumento nas
concentragcbes de Cr aumentam no lixiviado (0,17 mg/L, 0,04 mg/L e 0,05 mg/L para
pastas com 30, 0% e 15% de Ecat, respectivamente (Tabela 19). A maior lixiviacao
de cromo ocorreu na pasta com 30% Ecat, pois nesta pasta as fases Af(t,m) e C-S-H

foram mais afetadas pela carbonatacao.
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De acordo com Cheng et al. (2018) o Cr pode ter encapsulamento fisico, entre
as superficies sélidas das fases hidratadas, e quimico no C-S-H, ao substituir o silicio
contido no C-S-H [BONEN; SARKAR, 1994; BERTOS et al. 2004]. Segundo Alba et
al. (2001), durante a carbonatacao, a diminuicdo do pH e polimerizacao da estrutura
do C-S-H sao fatores que podem ocasionar a lixiviagdo do Cr.

Em relacéo ao Fe lixiviado das pastas carbonatadas somente foi detectado na
pasta com 15% de Ecat (0,04 mg/L, Tabela 19), no entanto considerando o erro
experimental e a tendéncia de estabilizacdo deste metal nas outras pastas, estima-se
gue a estabilizacdo deste elemento ocorreu em todas as pastas. Segundo Verba
(2013) por meio de difratogramas de raios-X das pastas de cimento ap0s exposi¢cao
ao scCO2 foram encontrados o aluminio e ferro estruturalmente ligados ao C-S-H.

Com base nos resultados apresentados na Tabela 19, o Cr lixiviado das pastas
antes e apos carbonatacdo permanecem abaixo do limite de 5,0 mg/L da NBR 10004
(ABNT, 2004), classificando as pastas como Classe I, inerte. Enquanto, a NBR 10004
ndo especifica um limite méximo para o Fe.

A resolucéo n° 420 (BRASIL, 2009) do CONAMA disp0e os valores de referéncia
para presenca de substancias inorganicas em agua subterranea conforme o Ministério
da saude na resolucao n° 396 (BRASIL, 2008). Os limites, segundo o CONAMA, séo:
Cr- 0,05 mg/L, Cu- 2,0 mg/L; Ni- 0,02 mg/L e Sb-0,05 mg/L. Entdo, a pasta 30% de
Ecat pode representar riscos de contaminacao a agua, devido a concentracao lixiviada
de Cr exceder a 0,05 mg/L. O Fe ndo apresenta riscos, visto a concentracdo maxima
segundo o CONAMA foi de 2,45 mg/L.

Ressalta-se que os valores encontrados ndo permitem concluir sobre o carater
toxicoldgico do cromo, sendo para tanto necessario obter a especiacéo dos ions Cr(lll)
e Cr(VI) no lixiviado. Para a analise conclusiva sobre os efeitos da carbonatacéo na
estabilizacdo de metais oriundo do Cr seriam necessarios realizar procedimentos de
lixiviagdo com maior nimero de amostras de pastas de cimento contendo Ecat antes
e apos a carbonatacdo. Também deve-se levar em conta a dificuldade de causada
por causa da alta lixiviacdo do calcio devido a solugcéo acida de extracdo que pode

interferir na leitura de elementos tracos pelo ICP-OES.



6.9.2 Retencdo de 6xidos em pastas de cimento com e sem Ecat apos

exposicao a névoa salina

As composi¢fes quimicas de pastas de cimento CPV-ARI RS contendo Ecat

(0%, 15% e 30% de substituicdo ao cimento, em massa) que foram expostas a névoa

salina, antes e apo6s o procedimento de lixiviagdo sdo apresentadas na Tabela 20.

Tabela 20. Concentracao de Oxidos e percentuais de retencdo (R) das pastas deterioradas
pela névoa salina antes e apds o procedimento de lixiviacdo e (ND- porcentagem nao
detectada no FRX, os resultados sao apresentados com desvios padrées determinados pelo
espectrémetro).

OE

Det. TG O_E R. 15 E 15_ E R. 30 E 3Q E R.
(%) Depois (%) (%) Antes (%) Depois (%) (%)  Antes (%) Depois (%) (%)
ALOs 2,877 2,759 95 4,853 5,098 105 7,104 7,803 109
+ 0,015 0,015 +1 10,020 10,020 +1 +0,024 10,025 1

Ca0 59,040 54,600 92 51,420 47,920 93 45,550 40,440 89
+0,041 +0,044 +0 +0,041 +0,040 +0 +0,041 +0,364 +0

CrOs 0,009 0,006 67 0,008 0,005 62 0,002 0,004 -

+ 0,001 0,001 +14 +0,001 +0,000 +8 10,0001 10,0002

cuo 0,060 0,064 106 0,054 0,058 107 0,046 0,047 101
0,001 0,001 2,5 +0,069 10,001 +60 +0,001 +0,001 +3
Fes0s 2,952 3,116 105 2,803 2,980 106 2,570 2,568 100
+ 0,007 +0,007 +0 +0,006 +0,007 +0 +0,006 +0,006 +0

MgO 2,286 1,991 87 2,135 1,870 87 1,968 1,650 83
+0,013 +0,012 +1 +0,012 +0,011 +1 +0,012 +0,0045 +1
NiO 0,009 0,010 108 0,11 0,131 119 0,229 0,276 121
10,005 10,001 11 10,001 10,001 +2 +0,005 +0,006 15
Sb20s - - - 0,008 0,008 119 0,017 0,018 105
10,001 10,003 43 +0,001 10,001 +13
Sios 16,360 16,250 99 17,480 17,900 102 19,160 19,320 100
10,359 10,036 +0 10,037 10,037 +0 +0,038 10,0386 10
SOs 3,261 3,341 102 2,934 3,140 107 2,809 2,900 103
+0,011 +0,002 +0 +0,011 +0,012 +0 +0,011 +0,011 +1
TiOs 0,221 0,231 104 0,255 0,264 103 0,272 0,291 107
+0,004 +0,004 14 10,065 10,004 122 +0,004 10,004 13
V205 0,027 0,036 134 0,088 0,108 123 0,175 0,193 110
+ 0,004 + 0,002 24 +0,008 0,003 +13 +0,0032 +0,003 +4

Outros 15,019 19,442 - 19,85 22,236 21,922 25,976 -

Fonte: Proprio Autor (2019).

6.9.2.1 Influéncia do teor de Ecat na composicdo das pastas

Conforme a Tabela 20 e a partir da composi¢ao quimica dos materiais na Tabela
3 a medida em que o cimento foi substituido por Ecat nas pastas antes da lixiviagdo

houve diminuigéo de teores de CaO, Fe203 nas pastas de cimento, o que ocorre pela
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auséncia de CaO e teor pouco significativo de Fe203 no Ecat. As concentragdes de
Al203, NiO, Sh203, TiO2 e V205 aumentam, pois, estes 0xidos estavam contidos no
Ecat. Os teores de SiO2, CuO, Cr203 ndo se alteram com o teor de Ecat, indicando
que o conteudo de o6xido de silicio, 6xido de cobre e 6xido de cromo no Ecat foi capaz
de repor a quantidade de silica extraida no cimento substituido. Os teores de NiO,
V20s, CuO e Sb203 possuiram concentrages inferiores a 0,4% nas pastas de
cimento. O ClI foi determinado em 0,03% nas pastas com 0% e 15% de Ecat e, em
0,04%, na pasta com 30% de Ecat.

6.9.2.2 Influéncia da lixiviacdo nas pastas deterioradas com névoa salina

As analises da lixiviacdo das pastas deterioradas com névoa salina foram
realizadas analisando-se a fracdo sélida das amostras por FRX devido a presenca de
sais que poderiam afetar a andlises pelo ICP-OES, principalmente, no que se refere a
leitura de elementos traco dos metais que foram avaliados nas pastas de referéncia e
carbonatadas (Tabela 19). No entanto, a andlise da fracdo solida por FRX demostrou
resultado similar ao encontrado no estudo de De Weerdt e Justness (2015) através de
analises no ICP-MS. Estes autores perceberam que a diminuicdo na massa do calcio
durante o processo de lixiviagdo resulta no aumento relativo de elementos como S, Al
e F em relacdo a massa total da amostra.

A partir dos resultados da Tabela 20 nota-se a lixiviacado do CaO, cuja a retencao
foi de 92-93% para pastas com 0% e 15% de Ecat, enquanto foi de 89% na pasta com
30% de Ecat. A lixiviacdo do CaO diminui a concentracao total de 6xidos da amostra,
por isso, 0s oxidos Al203, Fe203 e SO3 apresentaram aumento na concentragao apos
a lixiviacdo e retencdo superior a 100%. Além deste efeito, soma-se o erro
experimental na determina¢do do FRX que é mais pronunciado em Oxidos de menores
concentragdes como NiO, V20s, CuO e Sh20s3, observando-se valores de retencéo
superiores a 135%.

Apesar do efeito de aumento de Oxidos de menores concentracdes, alguns
oxidos diminuem de concentracdo a exemplo do Cr203 e MgO que indica que estes
foram lixiviados das pastas, similarmente a tendéncia de lixiviacdo do Cr nas pastas
de referéncia e carbonatadas. Os resultados obtidos na Tabela 20 ndo permitem
concluir se houve lixiviagdo dos o6xidos de metais pesados provenientes do Ecat,
necessitando de outras analises além do FRX para obter resultados conclusivos sobre

a lixiviacdo em pastas expostas a névoa salina.



7 CONCLUSOES

As conclusdes apresentadas neste estudo referem-se aos resultados obtidos
com pastas produzidas com os materiais, dosagens e técnicas de execucao
especificas.

Em relacdo ao objetivo especifico da influéncia do teor de Ecat como
substituicdo parcial do cimento em pastas com diferentes tipos de cimento, com
diferentes idades e temperaturas de cura, foi constatado que:

As andlises térmicas (TG/DTG e DTA) e DRX confirmaram a atividade
pozolanica do Ecat pelo menor teor de Ca(OH)2 e formagéo extra de C-S-H, Af(t,m),
C-A-S-H e C-A-H apoés 28 dias de hidratacdo, em temperatura ambiente, com a
substituicdo do cimento. O Ecat favoreceu a formagdo do monocarboaluminato
tetracélcico, em cimentos contendo material carbonatico (CPV-ARI), e o Af(t). As
micrografias conseguiram expor cristais similares ao Af(t) nas pastas com 30% de
Ecat e cristais similares nas pastas com 0% e 15% de Ecat.

O efeito pozolanico foi notado nos dois tipos de cimento (Cimento G e CPV-ARI
RS). A resisténcia a compressao foi superior na pasta com CPV-ARI e Ecat em relagéo
ao Cimento G e Ecat. As pastas com 15% de Ecat possuiram resisténcia a tracao na
flexdo e a compressao similares a pasta com cimento e 4gua nos dois tipos de
cimento. No entanto, teores de 20% e 30% de Ecat demonstraram que o efeito
pozolanico ndo compensou a substituicdo do cimento G, visto a reducao da resisténcia
a compresséao das pastas.

A cura das pastas com cimento CPV-ARI RS e Ecat foi realizada em agua em
temperatura ambiente de 28 °C £ 2 °C e em agua aquecida em 40 °C. A partir das
analises TG/DTG, DTA e DRX, nota-se que na cura em 40 °C houve uma aceleracao
da hidratacao pelo aumento no teor de Ca(OH)2 nas pastas com e sem Ecat.

O fornecimento de calor durante 1 a 14 dias foi capaz de incrementar a
resisténcia a compressao, porém este procedimento em maiores idades acarretou a
diminuicao na resisténcia a tracdo e compressao entre 14-28 dias. Em pastas com até
15% de Ecat nas duas temperaturas de cura, apos 28 dias, possuiram resisténcia a
compresséo e tracao similares. No entanto, o maior teor de substituicdo do cimento
por Ecat apresentou menor desempenho na cura térmica, indicando que a interacao
entre a cura térmica e o efeito pozolanico do Ecat, em teor de 30% de substituicdo do

cimento, foi negativo para resisténcia a compressao, possivelmente devido ao
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aumento da porosidade e revestimento de grdos anidros do cimento e do Ecat por
produtos de hidratacéo.

O menor valor de dureza superficial e o teor de agua livre excedente nas pastas
com cimento CPV-ARI RS contendo Ecat sdo indicios que ocorre o aumento na
porosidade em relacédo a pasta com cimento e agua.

Em relacdo ao objetivo especifico da influéncia do teor de Ecat como
substituicdo parcial do cimento em pastas endurecidas apds exposi¢cdo a névoa
salina e zonas de respingos de maré, foi constatado que:

A exposicdo a ambientes de névoa salina por 72h foi realizada em pastas com
cimento CPV-ARI RS e Ecat. Foi notada a deterioracdo das pastas com e sem Ecat
por andlises térmicas (TG/DTG e DTA) e DRX que identificaram a decomposi¢cédo do
C-S-H e formacao de Af(t), Mg(OH)2, Sal de Friedel e CaCOs. O acréscimo no teor de
Ecat e 0 contato com a névoa salina favoreceu a formacéo de Sal de Friedel (SF) e
Af(t), notados também por MEV.

A deterioracdo com névoa salina das pastas resultou na reducéo da resisténcia
a compressao (aproximadamente 30%) e a resisténcia a tracdo na flexdo, em torno
de 60-70%, em pastas com e sem Ecat. A resisténcia a compressao e a tracao na
flexdo foram similares entre as pastas, indicando que os compostos formados pela
atividade pozolanica contribuiram para durabilidade das pastas. No entanto, a pasta
contendo 30% de Ecat que obteve maior resisténcia a compressao antes da exposicao
a névoa salina se mostrou mais vulneravel ao ataque.

A dureza superficial identificou o preenchimento de poros superficiais e a etapa
de acréscimo de porosidade principalmente apés 2 dias de exposicao a névoa salina.
A névoa salina causou a perda de massa das pastas durante o processo, relacionado
a perda de agua livre, também houve variacbes dimensionais, notando-se retracao e
expansdo, como resultado de preenchimento de poros, variagdes térmicas/umidade
pelos ciclos de névoa salina (25 °C) e secagem (35 °C).

As pastas com cimento G e Ecat foram expostas a ambientes de respingos de
maré, durante 24h, resultando diminui¢cdo na resisténcia a compressao de 30% em
pastas com até 15% de Ecat e entre 0-20% nas pastas com os teores de 20% e 30%
de Ecat. Neste caso, porosidade e menor variagdo de umidade nas pastas com 30%
de Ecat contribuiram com a preservacéo da resisténcia a compressao.

Na simulacédo de zona de respingos de maré a resisténcia a tracao na flexao foi

influenciada pela maior porosidade e teor de Ecat, conservando-se nas pastas com



cimento G e agua, enquanto nas pastas contendo Ecat houve a diminuicédo entre 40-
70%. Uma maior deterioracdo foi notada nas pastas expostas a respingos de maré
devido a perda de propriedades mecéanicas das pastas similar & névoa salina em
menor tempo de exposic¢ao.

Em relacdo ao objetivo especifico de avaliar a influéncia do teor de Ecat como
substituicdo parcial do cimento em pastas endurecidas ap0s exposi¢cdo ao
diéxido de carbono supercritico, foi constatado que:

As pastas com CPV-ARI contendo Ecat foram testadas em exposi¢céo ao scCO2
nas condicdes de pressdo e temperatura de 20MPa, T- 53,4°C, respectivamente, e
tempo de 7 h. As andlises térmicas (TG/DTG e DTA) e DRX foi notado que a
carbonatacdo ocorreu com todos compostos cimenticios [Ca(OH)2, C-S-H, C-A-S-H,
C-A-H, mCA e Af(t,m)].

A pasta com até 15% de Ecat apresentou carbonatacdo similar a pasta sem
Ecat, em relacdo a frente de carbonatacdo e teor de compostos cimenticios
carbonatados. A pasta com maior teor de Ecat proporcionou maior ingresso do scCO2
e frente de carbonatacao, devido a estrutura porosa das pastas com Ecat. O menor
teor de Ca(OH)2, consumido por reac¢des pozolanicas e resultante do menor conteudo
de cimento, permitiu maior reagdo do scCO2 com outros compostos cimenticios,
principalmente C-S-H e Af(t,m).

A carbonatagéo resultou na formacéo de altos teores de CaCOs, principalmente
na forma calcita, além do composto amorfo e das fases polimorfas, em pequenos
teores, tais como aragonita e vaterita. As pastas carbonatadas revelaram um aumento
na dureza superficial proporcional ao teor de CaCOs precipitado nos poros e frente de
carbonatacdo mais profundas. Embora tenha sido percebida a maior vulnerabilidade
das pastas com maior teor de Ecat a carbonatacdo com o scCO2, notou-se que 0s
produtos de reagBes pozolanicas contribuiram para conservar 0s compostos
cimenticios C-S-H, Af(t,m), C-A-S-H e C-A-H similares entre as pastas.

Em relagdo ao objetivo especifico avaliar da estabilizagdo de metais em
pastas de cimento endurecidas com diferentes teores de Ecat (em substituicéo
amassa do cimento) antes e ap0s a deterioracdo com névoa salina e dioxido de
carbono supercritico (scCOy), foi constatado que:

Os testes de lixiviagdo das pastas contendo Ecat ndo mostraram lixiviagcao de
metais contidos no Ecat, classificando-as como inertes, no entanto sendo necessarios

mais testes para um resultado conclusivo.
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Apoés a exposicdo ao scCOgz, as pastas mostraram tendéncia de liberacdo de
cromo, oriundo do cimento, nas pastas com e sem Ecat a medida em que houve maior
carbonatacao de fases C-S-H, C-A-S-H e C-A-H. Por outro lado, houve tendéncia de
encapsulamento do Fe nas pastas carbonatadas. No entanto, outras analises sdo
necessarias para verificar a toxidade do Cr lixiviado e classificar as pastas quanto a
periculosidade.

A retencao de oxidos foi analisada apds a lixiviacdo de pastas com ou sem Ecat,
apos deterioracdo com névoa salina, os resultados por FRX mostraram inconclusivos
a respeito da lixiviacdo de 6xidos de elementos tragcos como metais pesados oriundos
do Ecat tais como V20s, Sh203, NiO, V205 e Fe203, sendo necessario outras analises
ou procedimentos experimentais para obter um resultados quantitativos de maior
confiabilidade.

Em relacdo ao objetivo geral de avaliar pastas com substituicdo parcial do
cimento por Ecat expostas em ambientes agressivos, foi constatado que:

O Ecat demostrou ser um possivel substituto para o cimento em ambientes de
baixa e alta agressividade em teor de 15%. Maior teor de substituicdo, no entanto,
apresentou comportamento dependente do tipo de cimento e temperatura de cura,
além de maior vulnerabilidade a ataques quimicos como ambientes de névoa salina e
scCO:a.

Outros ensaios sao necessarios para viabilizar a utilizacdo do Ecat em ambientes
agressivos tais como o maior tempo de exposicdo a névoa salina ou scCOz. Além
disso, notou-se ser necessario um maior numero de procedimentos de lixiviacdo ou a
concepc¢ao de uma nova metodologia para avaliar a estabilidade de metais pesados
nestes ambientes, levando-se em conta a presenca de sais e compostos formados

durante os ataques quimicos.



7.1 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Influéncia do desempenho pozoléanico do Ecat com tratamentos de moagem,
calcinacdo ou purificagdo com o cimento CPV-ARI em pastas cimenticias
expostos aos ensaios de névoa salina e carbonatacdo em condicdes
supercriticas.

e Efeito da exposicdo a névoa salina em pastas contendo Ecat em tempos
maiores de exposicao.

e Verificar a resisténcia de materiais cimenticios (argamassas e concreto) com
Ecat em longos periodos de exposicdo a névoa salina.

¢ Investigar o efeito de diferentes tempos e condi¢des de pressao e temperatura

do scCOz2 na carbonatagéo de pastas contendo Ecat.
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APENDICE A- Quantitativo dos materiais para produ¢&o de pastas de cimento
G + Ecat

Quadro 12. Quantitativo de materiais para producao de pastas com Cimento G

Teor de

Ecat Ensaios CP (cm3) Quant. Cimento G () Agua (g) Ecat (g)

R. flexao e R.

compressao (4x4x16) 4 1350,00 607,50 0,00

0% R. flexdo e R.
compresséo apos (4x4x16) 4 1350,00 607,50 0,00
respingos de maré

R. flexdo e R.

compressio (4x4x16) 4 1215,00 607,50 135,00

10% R. flexdo e R.
compresséo apds (4x4x16) 4 1350,00 607,50 0,00
respingos de maré

R. flexdo e R.
compress&o (4x4x16) 4 1147,50 607,50 202,50

15% R. flexdo e R.
compressao apos (4x4x16) 4 1350,00 607,50 0,00
respingos de maré

R. flexdo e R.
compressao (4x4x16) 4 1080,00 607,50 270,00

20% R. flexado e R.
compressao apos (4x4x16) 4 1350,00 607,50 0,00
respingos de maré

R. flexdo e R.
compress3o (4x4x16) 4 945,00 405,00 607,50

30% R. flexdo e R.
compressédo apés (4x4x16) 4 1350,00 607,50 0,00
respingos de maré

O volume produzido foi superior (20%) ao necessario para o preenchimento das 4 formas, devido a perda de
materiais durante o processo que ficam aderidas a cuba do misturado ou a pa ou a possiveis perdas durante o
processo.Relagdo dgua/aglomerante fixa em 0,45. Massa especifica do cimento- 3,146 g/cm? ;

Massa Especifica do Ecat- 2,801 g/cm?®

Fonte: Préprio Autor, 2019.

Quadro 13. Quantitativo de materiais para producéo de pastas com Cimento CPV-ARI RS.

Teor Quant. Cimento Agua
de Ensaios Quant. CP (cm?d) Por CPV-ARI RS (g) Ecat (g)
Ecat mistura (@) 9
7, 14 e 28 dias em
cura
TAmD. (et ouT-d0 | 24 (4x4x16) 4 1350,00 607,50 0,00
0% ol
Mecanico apds nevoa 4 (4x4x16) 4 1350,00 607,50 0,00
7, 14 e 28 dias em
cura
T-Amb. (RehouT-40 | 24 (4x4x16) 4 1147,50 607,50 | 202,50
15% e
Mecanico apdsnevoa | 43 (4x4x16) 4 1350,00 607,50 0,00
7, 14 e 28 dias em
cura
T-Amb. (Re 00 T- 40 4 (4x4x16) 4 945,00 40500 | 607,50
30% i
Mecanico apds nevoa 4 (4x4x16) 4 1350,00 607,50 0,00

O volume produzido foi superior (20%) ao necessario para o preenchimento das 4 formas, devido a perda de
materiais durante o processo que ficam aderidas a cuba do misturado ou a pa ou a possiveis perdas durante o
processo. Relacdo agua/aglomerante fixa em 0,45. Massa especifica do cimento- 3,188 g/cm?

Massa Especifica do Ecat- 2,801 g/cm?®

Fonte: Proprio Autor, 2019.
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Quadro 14. Quantitativo de materiais para produgdo de pastas de cimento expostas a
carbonatacéo em condigbes supercriticas.

Y Y <
Teor de Ecat Ensaios necessario | produzido | Cimento CPV (g) ES Ecat (g)
(cm?) (cm?) @
0% Carb. 600 610,94 800,00 360 0,00
15% Carb. 600 616,14 680 360 120,00
30% Carb. 600 621,34 560 360 240,00
Relagdo agua/aglomerante fixa em 0,45.
Massa especifica do cimento-3,188 g/cm?
Massa Especifica do Ecat- 2,801 g/cm?

Fonte: Préprio Autor, 2019.

Figura 87. Informagé&o do fabricante sobre a composi¢do do cimento CPV-ARI RS

Fonte: Proprio Autor, 2019.



APENDICE B- Resultados dos ensaios das pastas com cimento G + Ecat

Tabela 21. Resultados de resisténcia a compressao e a tracdo na flexdo de pastas com Ecat
e Cimento G antes e ap0s ataque com respingos de maré.

TRATAMENTO cP Fc (MPa)
Teor de Ecat 0% 10% 15% 20% 30%
CP 01 34,037 34,037 34,037 34,037 34,037
Resistencia & CP 02 34,031 34,931 34,931 34,931 34,931
Compressao CP 03 30,304 30,304 30,304 30,304 30,304
eforancin CP 04 31,066 31,066 31,066 31,066 31,066
Média 32,58 32,58 32,58 32,58 32,58
D.P. 2,25 2,25 2,25 2,25 2,25
C.V. 6,89 6,89 6,89 6,89 6,89
CP Fc (MPa)
Teor de Ecat 0% 10% 15% 20% 30%
o CP 01 25,803 25,803 25803 25803 25,803
Féf)sn']?fe”s‘;'goa CP 02 25,804 25804 25804 25804 25,804
ApGS 1eSpINgOs CP 03 25955 25055 25055 25055 25055
de maré CP 04 21,207 21,207 21,207 21,207 21,207
Média 24,692 24,692 24,692 24,692 24,692
D.P. 2,32 2,32 2,32 2,32 2,32
C.V. 9,41 9,41 9,41 9,41 9,41
TRATAMENTO cP Ft (MPa)
Teor de Ecat 0% 10% 15% 20% 30%
CP 01 8,268 9,011 7,330 7,809 8,079
Resisténcia & CP 02 8,084 7,996 8,707 7,481 7,870
tracéo na flexdo CP 03 8177 = = . 8,278
Roterancia CP 04 8,143 8,50 8,02 7,645 8,076
Média 0,101 0,71 0,97 0,232 0,204
D.P. 1,239 8,36 12,14 3,034 2,526
C.V. 8,268 9,011 7,330 7,809 8,079
cP Ft (MPa)
Teor de Ecat 0% 10% 15% 20% 30%
o CP 01 9,593 411 4,351 3,999 2,391
Resisténcia a CP 02 8,660 3,898 4,678 4,165 2,702
tragao na f_Iexao CP 03 - : : - :
apog erenfg'rggos CP 04 9130 4000 4510 4,082 255
Média 0,66 0,15 02312 0,1174 0,22
D.P. 7,23 3,74 51218  2,8755 8,64
C.V. 0% 10% 15% 20% 30%

Fonte: Proprio Autor, 2019.
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Tabela 22. Variacdo dimensional dos corpos de prova de pastas com Ecat e cimento G antes
e apds névoa salina e asperséao direta da solucao salina.

Teor de Ecat DIM. CPO1 CPO1 CPO02 CPO02 CPO3 CP03 CP04 CPO4
ANT. DEP. ANT. DEP. ANT. DEP. ANT. DEP.

COMP 160 160 160 161 160 160 160 160

0% LARG 40 43 40 40 40 40 40 40

ALTU 40 41 40 40 40 40 40 40

COMP 160 160 160 160 160 160 160 160

10% LARG 41 41,5 41 41,5 40 40 40 40

ALTU 40 40 40 40 40 40 40 40

COMP 160 161,5 160 161 160 161 160 160

15% LARG 40 40 40 40 40 40 40 40

ALTU 40 40 40 40 40 40 40 40

COMP 160 160 159 160 160 160 160 160

20% LARG 40 40 42 41,9 40 40 40 40

ALT 41,5 41,9 40,9 41,9 42 42,5 42 43

COMP 160 161 160 160 160 160 160 161

30% LARG 42 42 40 42 42 42 40,7 41

ALT 41,5 41,3 42 42 42 42 41 41

Fonte: Proprio Autor, 2019.



APENDICE C - Testes estatisticos resisténcia mecanica das pastas de cimento
G + Ecat

Quadro 15. Teste ANOVA dos resultados de compressao axial de pastas de cimento G sob
influéncia do teor de Ecat ap0s respingos de maré.

Efeito SS G.L. MS F P Significativo
Inter. 28252,89 1 28252,89 2932,97 0,00 Sim
Agua do mar 308,06 1 308,06 31,98 0,00 Sim
Inter. 11330,28 1 11330,28 3169,40 0,00 Sim
Teor x Agua 74,76 4 18,69 5,23 0,01 Sim
do mar
Inter. 17230,68 1 17230,68 | 8860,63 0,00 Sim
Teor 208,49 4 52,12 26,80 0,00 Sim

Legenda: SS- soma dos quadrados; G.L.-Grau de liberdade, MS- meédia dos quadrados; F- fator-F, P-
probabilidade.

Fonte: Proprio Autor, 2019.

A soma dos quadrados totais, grau de liberdade, média dos quadrados podem ser obtidas pelas
Equacdes (73-76):

k ni
(69)
ST =" > (0~ 3
i=1j=1
- (70)
MS = 1
ME = ?=1(nj — 1) * variancia; o
N-g
F = QMt‘rat (72)
QMeTTO
Em que:

SQT- Soma dos quadrados totais;
yii- média das amostras;
y-média global;
F- fator F;
N- quantidade total de dados;
GL- graus de liberdade;
Se MS for maior que F as variaveis séo significativos nos resultados encontrados.



233

Quadro 16. Teste de Tukey: Classificacdo dos resultados de compressao axial de pastas de
cimento G sob influéncia do teor de Ecat apds névoa salina e aspersao direta da solucéo

salina.
Compresséao referéncia Compressao apos ataque com AM
Teor Grupo Tukey Média Teor Grupo Tukey Média
30 B 24,86 20 B 20,56
20 B 26,01 15 ab 23,19
15 A 31,47 10 a,b 24,13
0 A 32,08 0 A 24,69
10 A 32,33 30 A 26,43

Fonte: Préprio Autor, 2019.

Quadro 17. ANOVA dos resultados dos ensaios de tracdo na flexdo de pastas de cimento G
sob influéncia do teor de Ecat apds névoa salina e asperséao direta da solucao salina.

Efeito SS G.L. MS F P Significativo
Inter. 1255,49 1 1255,49 448,42 0,00 Sim
Agua do mar 78,20 1 78,20 27,93 0,00 Sim
Inter. 353,51 1 353,50 6165,53 0,00 Sim
Teor x Agua 75,06 4 18,76 327,28 | 0,00 Sim
do mar
Inter. 980,18 1 980,18 6061,16 0,00 Sim
Teor x Res. ~
Tracdo 1,14 4 0,28 1,765 0,21 Néo
Error 1,62 10 0,16 -

Legenda: SS- soma dos quadrados; G.L.-Grau de liberdade, MS- média dos quadrados; F- fator-F, P-

probabilidade.

Fonte: Préprio Autor, 2019.

Quadro 18. Teste de Tukey: Classificagdo dos ensaios de tracdo na flexdo de pastas de

cimento G antes ap6s névoa salina e aspersao direta da solucdo salina.

Tracao referéncia Tracdo apds ataque com AM
Teor Grupo Tukey Média Teor Grupo Tukey Média
20 A 7,64 30 B 2,54
15 A 8,02 10 A 4,00
30 A 8,08 20 A 4,08
0 A 8,18 15 A 4,51
10 A 8,50 0 C 9,13

Fonte: Proprio Autor, 2019.



APENDICE D - Resultados de ensaios das pastas de cimento CPV-ARI RS +
Ecat

Tabela 23. Resultados de resisténcia a compressao dos CPs de pastas com CPV-ARI RS e
Ecat aos 7, 14 e 28 dias de cura a temperatura ambiente e térmica (40 °C).

TRATAMENTO Fc (MPa)
Teor de Ecat 0% 15% 30%
CP 01 25,792 22,421 17,789
CP 02 22,943 20,019 18,894
. CP 03 23,704 22,916 18,470
7d (Curaambiente) CP 04 22,581 22,591 10,634
Média 23,76 21,99 18,697
D.P. 1,44 1,33 0,77
C.V. 6,05 6,04 4,13
CP Fc (MPa)
Teor de Ecat 0% 15% 30%
CPO0O1 23,151 23,557 20,203
CP 02 22,998 22,483 17,569
14 d (Cura ambiente) CP 03 23,212 24,237 20,794
CP 04 23,681 22,854 18,768
Média 23,26 23,26 19,33
D.P. 0,30 0,74 1,45
C.V. 1,28 3,17 7,51
CP Fc (MPa)
Teor de Ecat 0% 15% 30%
CP 01 38,879 37,100 44,755
CP 02 37,288 40,344 47,745
28 d (Cura ambiente) CP 03 40,130 41,886 45,029
CP 04 37,525 38,188 48,758
Média 38,460 39,380 46,572
D.P. 1,320 2,147 1,986
C.V. 3,430 5,452 4,265
CP Fc (MPa)
Teor de Ecat 0% 15% 30%
CP 01 23,660 23,540 17,093
CP 02 26,811 21,437 17,225
7 d (Cura térmica) CP 03 23,873 21,878 16,968
CP 04 24,101 23,062 18,851
Média 24,611 22,479 17,534
D.P. 1,478 0,985 0,884
C.V. 6,003 4,383 5,042
CP Fc (MPa)
Teor de Ecat 0% 15% 30%
CP 01 30,885 29,097 25,388
14 d (Cura térmica) CP 02 30,133 30,103 26,492
CP 03 31,292 34,534 25,503
CP 04 30,764 - 25,352
Média 30,769 31,245 25,684
D.P. 0,480 2,893 0,543
C.V. 1,560 9,258 2,113
CP Fc (MPa)
Teor de Ecat 0% 15% 30%
CP 01 39,817 - 29,810
CP 02 45,116 36,612 30,447
28 d (Curatérmica) CP 03 40,363 36,622 28,945
CP 04 41,113 39,550 31,288
Média 41,602 37,59 30,123
D.P. 2,402 1,69 0,991
C.V. 5,774 4,50 5,782

Fonte: Proprio Autor, 2019.
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Tabela 24. Resultados de resisténcia a compressao dos CPs de pastas com Cimento CPV-
ARI e Ecat aos 7, 14 e 28 dias de cura a temperatura ambiente e térmica (40 °C).

TRATAMENTO CP Ft (MPa)
Teor de Ecat 0% 15% 30%
CP 01 6,182 5,382 4,402
CP 02 6,608 4,779 5,056
. CP 03 5,840 - -
7 d (Cura ambiente) CP o4 - - -
Média 6,210 5,081 4,729
D.P. 0,385 0,426 0,462
C.V. 6,196 8,393 9,779
cP Ft (MPa)
Teor de Ecat 0% 15% 30%
CPO0O1 7,094 7,319 6,634
CP 02 7,587 7,918 6,065
14 d (Cura ambiente) CP 03 6,427 7,612 -
CP 04 *6,911 - -
Média 7,005 7,616 6,350
D.P. 0,479 0,300 0,402
C.V. 6,844 3,933 6,337
cP Ft (MPa)
Teor de Ecat 0% 15% 30%
CP 01 7,814 8,734 7,266
CP 02 8,083 8,250 6,697
28 d (Cura ambiente) CP 03 7,539 - -
CP 04 - - -
Média 7,812 8,493 6,982
D.P. 0,272 0,344 0,402
C.V. 3,482 4,046 5,763
CcP Ft (MPa)
Teor de Ecat 0% 15% 30%
CP 01 5,997 5,420 5,640
CP 02 6,172 4,813 5,720
7 d (Curatérmica) CP 03 - 5,620 5,560
CP 04 - - -
Média 6,085 5,284 5,372
D.P. 0,124 0,420 0,470
C.V. 2,034 7,953 8,757
CcP Ft (MPa)
Teor de Ecat 0% 15% 30%
CP 01 10,098 8,899 4,870
14 d (Cura térmica) CP 02 9,053 9,324 4,981
CP 03 9,686 - 5,038
CP 04 - - -
Média 9,612 9,112 4,963
D.P. 0,526 0,301 0,085
C.V. 5,476 3,289 1,721
CP Ft (MPa)
Teor de Ecat 0% 15% 30%
CP 01 7,814 8,734 7,266
CP 02 8,083 8,250 6,697
28 d (Curatérmica) CP 03 7,539 - -
CP 04 - - -
Média 6,990 8,195 5,527
D.P. 0,145 0,062 0,335
C.V. 2,074 0,751 6,064

Fonte: Proprio Autor, 2019.



Tabela 25. Resultados de resisténcia a compressao e a tracdo na flexdo de pastas Cimento
CPV-ARI RS e Ecat aos 28 dias de cura a temperatura ambiente apds 72 h de névoa salina.

| TRATAMENTO cP Ft (MPa)
Teor de Ecat 0% 15% 30%
CP 01 35,337 34,840 34,621
o CP 02 35,298 35,644 34,762
coll?nepsrlgéig((:)l?i[?c')s CP 03 35,431 34,497 35,099
névoa salina CP Q4 33,654 33,438 36,702
Média 33,379 33,992 34,134
D.P. 2,266 2,763 1,974
C.V. 6,787 8,129 5,782
CP Ft (MPa)
Teor de Ecat 0% 15% 30%
CP 01 2,773 2,960 1,926
Resisténcia a tracao CP 02 2,480 3,256 2,261
na flexdo apds névoa CP 03 2,806 3,425 2,374
salina CP 04 - - -
Média 2,686 3,214 2,187
D.P. 0,179 0,235 0,233
C.V. 6,680 7,324 10,653

Fonte: Proprio Autor, 2019.
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Tabela 26. Medi¢Bes de dimensdes e peso de pastas com Cimento CPV-ARI RS e Ecat aos
28 dias de cura a temperatura ambiente apds 24h, 48h e 72 h de névoa salina.

Teorde . REF 1DIA 2DIAS 3DIAS REF  1DIA 2DIAS 3DIAS

Ecat Média (cm) Peso (g)
COMP 161,25 16125 161,25 161,50

0% LARG 40,00 40,00 40,25 40,75 743 45755 45412 4526
ALTU 37,00 37,00 3650 37,50
COMP 161,00 161,00 161,25 161,25

0% LARG 40,75 4075 41,00 40,75  808% 47655 47479 470,19
ALTU 3875 3875 3825 3875
COMP 159,75 159,75 160,50 160,13

0% LARG 40,00 40,00 4050 40,25 9% 48576 48384 476,19
ALTU 3850 3850 3850 39,50
COMP 16125 16125 161,25 161,00

0% LARG 40,00 40,00 40,00 4025 Y% 4812 47896 489,24
ALTU 3950 3950 39,00 39,50
COMP 159,75 159,75 160,00 159,88

15% LARG 4050 40,50 40,75 4025 492,86 4815 479,84 477,57
ALTU 39,75 39,75 3925 40,25
COMP 159,63 150,63 159,75 159,88

15% LARG 40,25 4025 40,00 40,50 491,98 480,64 477,44 474,63
ALTU 40,00 40,00 30,00 40,25
COMP 160,25 160,25 160,75 160,00

15% LARG 41,00 41,00 40,75 41,00 °°%1® 49058 48636 48383
ALTU 3975 3975 3950 40,00
COMP 160,75 160,75 161,00 160,00

15% LARG 40,00 40,00 39,75 41,00 48895 477,68 47937 472,34
ALTU 39,75 3975 39,75 40,00
COMP 160,00 160,00 160,13 160,38

30% LARG 4025 4025 39,75 40,50 501,12 488,42 487,87 484,32
ALTU 40,00 4000 4050 39,50
COMP 159,75 159,75 159,75 160,00

30% LARG 4050 40,50 40,50 40,25 49057 47814 47313 4716
ALTU 41,00 41,00 30,00 40,75
COMP 160,00 160,00 159,88 160,00

30% ARG 4075 4075 4075 4075 49809 48547 483 479,36
ALTU 4025 4025 41,00 40,50
COMP 160,00 160,00 160,00 160,50

30% LARG 4050 4050 4025 4025 50448 4917 486,85 484,88
ALTU 4025 4025 4105 41,00

Fonte: Proprio Autor, 2019.



APENDICE E - Testes estatisticos dos ensaios mecanicos de pastas de

cimento CPV-ARI RS + Ecat

Quadro 19. Analise de variancia (ANOVA) dos resultados do ensaio de compresséao axial de

pastas de cimento CPV-ARI RS: influéncia da idade, tipo de cura e teor de Ecat.

Efeito SS G.L. MS F P Significativo
Inter. 73319,52 1 73319,52 15773,59 0,00 Sim
Teor 133,71 2 66,85 14,38 0,00 Sim
Idade 4223,12 2 2111,56 454,27 0,00 Sim
Cura 38,84 1 38,84 8,36 0,01 Sim
Ataque 90,51 1 90,51 19,47 0,00 Sim
Teor*ldade 170,62 4 42,65 9,18 0,00 Sim
Teor*Cura 129,54 2 64,77 13,93 0,00 Sim
Idade*Cura 474,83 2 237,42 51,08 0,00 Sim
Teor*Atague 20,36 2 10,18 2,19 0,12 N&o
* * 1
Teoél'ﬁ':de 161,34 4 40,33 8,68 0,00 Sim
Legenda: SS- soma dos quadrados; G.L.-Grau de liberdade, MS- média dos quadrados; F- fator-F, P-

probabilidade.

Fonte: Préprio Autor, 2019.

Quadro 20. Teste Tukey de pastas de cimento CPV-ARI RS em relacdo a resisténcia a
compressao: influéncia da idade, tipo de cura e teor de Ecat.

Teor vs Idade vs Cura

Teor Idade Cura Grupo Tukey Média
30 7 Term A 17,53
30 7 Amb A B 18,70
30 14 Amb A B | C 19,33
15 7 Amb A B | C | D 21,99
15 7 Term A B © D 22,48
0 14 Amb B | C|D 23,26
15 14 Amb B C D 23,28
0 7 Amb B C D 23,75
0 7 Term © D 24,61
30 14 Term D E 25,68
0 14 Term E | F 30,74
15 14 Term F 31,24
30 28 Term F | G 32,62
15 28 Term F | G 34,36
0 28 Amb G I 36,69
15 28 Amb H 36,99
30 28 Amb H I 40,93

Fonte: Préprio Autor, 2019.
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Quadro 21. Andlise de variancia (ANOVA) dos resultados do ensaio de tracdo na flexao de
pastas de cimento CPV-ARI RS: influéncia da idade, tipo de cura e teor de Ecat.

Effect SS G.L. MS F P Significativo
Inter. 2477,779 1 2477,779 19566,60 0,00 Sim
Teor 29,816 2 14,908 117,73 0,00 Sim
Idade 39,737 2 19,869 156,90 0,00 Sim
Cura 23,858 1 23,858 188,40 0,00 Sim
Atague 125,489 1 125,489 990,96 0,00 Sim
Teor*ldade 14,190 4 3,548 28,01 0,00 Sim
Teor*Cura 3,931 2 1,965 15,52 0,00 Sim
Idade*Cura 2,432 2 1,216 9,60 0,00 Sim
Teor*Atague 0,055 2 0,027 0,22 0,80 Nao
Teor*ldade*Cura 9,006 4 2,252 17,78 0,00 Sim

Legenda: SS- soma dos quadrados; G.L.-Grau de liberdade, MS- média dos quadrados; F- fator-F, P-

probabilidade.

Fonte: Préprio Autor, 2019.

Quadro 22. Teste Tukey de pastas de cimento CPV-ARI RS em relacao a resisténcia a tragédo
na flexdo: influéncia da idade, tipo de cura e teor de Ecat.

Teor vs Idade vs Cura

Teor Idade Cura Grupo Tukey Média (MPa)
30 28 Amb A 4,58
30 7 Amb A 4,73
30 14 Term A B 4,96
15 7 Amb A B c 5,08

0 28 Amb A B | C 5,25
15 7 Term A B Cc D 5,28
30 7 Term A B Cc D 5,38
15 28 Amb B c D E 5,85
0 7 Term c D E 6,08
0 7 Amb D E | F 6,21
30 14 Amb D E | F 6,35
30 28 Term E | F 6,50
0 14 Amb F| G 7,20
15 14 Amb G H 7,62
0 28 Term G H 7,81
15 28 Term H 8,39
15 14 Term 9,11

Fonte: Préprio Autor, 2019.




APENDICE F- Resultados de refinamento Rietveld

Figura 88. Grafico oriundo do refinamento Rietveld do CPV-ARI (Intensity- intensidade).
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Fonte: Préprio Autor, 2019.

Figura 89. Grafico oriundo do refinamento Rietveld do Cimento G (Intensity- intensidade).

PWDR G.raw Bank 1

4000 4
2000 4
."__>"‘_\ 0 == . ———— T T A e R W=
2 Prses [ T B AR | || m u H\I \IH N HIHIIIIIIIIH I mm||\|||||u|mu|u|
(] | c25A [ B (O 1 A R AT Y A AT \IIIIHIIH\IIIIH|
¥ | s T T O I T A TN AR N T AT
= oot o T T
-2000 " | 100 0 0 00O NN 00 Y O N
' \ N TR T T I NI TR |u||||||||||||m|um
| Gs | | (. T T B B I | Ly
| ChAF [ I (I I FE e
| CaloH)2 | | | I )
—40001 | GaCO3 | T B R O B T Y T N R T T
| ca0 [ | [ ot
| Gipsita |
| Mglol |
1 |
10 20 30 40 50 60 70 80
20

Fonte: Proprio Autor, 2019.
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Figura 90. Grafico oriundo do refinamento Rietveld da pasta com CPV-ARI e 0% de
substituicdo da massa do cimento por Ecat apds 28 dias de cura em temperatura ambiente
(Intensity- intensidade).
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Fonte: Préprio Autor, 2019.

Figura 91. Gréfico oriundo do refinamento Rietveld da pasta com CPV-ARI e 30% de
substituicdo da massa do cimento por Ecat apds 28 dias de cura em temperatura ambiente
(Intensity- intensidade).
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Fonte: Proprio Autor, 2019.



