()

Fy

CIEnAm

UNIVERSIDADE FEDERAL DA BAHIA

PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM ENERGIA E AMBIENTE
CENTRO INTERDISCIPLINAR DE ENERGIA E AMBIENTE (CIEnAm)
DOUTORADO EM ENERGIA E AMBIENTE

FRANCISCO GABRIEL SANTOS SILVA

ESTUDO DO USO DE RESIDUO CATALITICO DO REFINO
DE PETROLEO NA CONSTRUGAO CIVIL

Salvador
2015



FRANCISCO GABRIEL SANTOS SILVA

ESTUDO DO USO DE RESIDUO CATALI’ZI'ICO DO REFINO DE PETROLEO NA
CONSTRUCAO CIVIL

Tese apresentada ao Programa de Pds-Graduacgéo
em Energia e Ambiente, programa do Centro
Integrado em Energia e Ambiente, da
Universidade Federal da Bahia como requisito
parcial para obtencéo do grau de Doutor.

Orientadores: Prof®. Dr. Jardel Pereira Gongalves
Profa. Dra. Heloysa Martins
Carvalho Andrade

Salvador
2015



S586 Silva, Francisco Gabriel Santos
Estudo do uso de residuo catalitico do refino de petroleo na
construcao civil. / Francisco Gabriel Santos Silva. — Salvador,
2015.
215 f. : il. color.

Orientador(a) : Prof. Dr. Jardel Pereira Gongalves e Profa.
Dra. Heloysa Martins Carvalho Andrade.

Tese (doutorado)— Universidade Federal da Bahia. Escola
Politécnica, 2015.

1. Cimento. 2. Materiais cimenticios. 3. Resisténcia de
materiais. |. Gongalves, Jardel Pereira. Il. Andrade, Heloysa
Martins Carvalho. Ill. Universidade Federal da Bahia. V. Titulo.

CDD :620.135




TERMO DE APROVACAO

FRANCISCO GABRIEL SANTOS SILVA

ESTUDO DO USO DE RESIDUO CATALI"J'ICO DO REFINO
DE PETROLEO NA CONSTRUCAO CIVIL

Tese aprovado como requisito parcial para obtencdo do grau de Doutor em Energia e
Ambiente, Universidade Federal da Bahia, pela seguinte banca examinadora:

Prof. Dr. Jardel Pereira Gongalves CI\M E L_‘Q&Zb

Doutorado em Engenharia Civil pela Uhiversidade Federal do Rio de Jafeiro, Brasil (2005).

Prof*. Dr*. Heloysa Martins Carvalho Andrade _._fv_k:__ (‘{“‘L‘L‘AQ —
Doutorado em Quimica (Fisico-Quimica) pela Universidade de Sdio Paulo, Brasil (1983)

Prof. Dr. Artur José Santos Mascarenhas .
Doutorado em Quimica pela Universidade Estadus

(B laicidall

- J-
Wdg' Campinas, Brasil (2004).

Prof*. Dr". Ana Cristina Morais da Silva 4———(»\ s u.v-“ .,\\ - \4,

Doutorado em Engenharia Quimica pela | 'niversidade Federal do Rio de Grande do Norte,
Natal, Brasil (2006)

Prof. Dr. Jo Dweck

Doutorado em Engenharia Quj 1i~.';|,p(l.x Universidade de Siio Paulo, Brasil (1990),

\

Prof Dr. Marcos Martinez Silvoso u CAA cA L' «. L Lu eNA D
Doutorado em Engenharia Civil pela U dl\grsldtnd'. h\ﬁural do Rm de Janeiro, Brasil (2003).
/

Salvador-BA, 30 de abril de 2015.



DEDICATORIA

Como agradecer a Jesus o que fez por mim?

Béncaos sem medida vém provar o seu amor sem fim.

Nem anjos podem expressar a minha eterna gratidao.

Tudo o que sou e o que vier a ser eu ofereco a Deus.

A Deus demos gloria, a Deus demos gloria, a Deus demos gloria pelas
béncaos sem fim.

Com seu sangue salvou-me, seu poder transformou-me.

A Deus demos gloria pelas béncaos sem fim.

Hino 422 HCC



AGRADECIMENTOS

Agradeco a Deus pelo dom da vida, e pelas oportunidades oferecidas a mim ao
longo de minha vida, a fim de que pudesse chegar a este tdo esperado momento, sem a sua
ajuda e presenca nada disso teria acontecido.

Agradeco a minha amada esposa pela paciéncia e dedicacdo nestes anos, pela
compreensdo dos momentos dificeis e ajuda no cair e levantar.

A minha familia que sempre me incentivou a buscar caminhos que me levassem
cada vez mais longe.

Ao professor Jardel pela orientacdo, apoio e ajuda nesta caminhada, pelos muitos
conselhos, licBes ensinadas, além da oportunidade de crescer e aprender, chegando a este
brilhante momento.

A professora Heloysa pelo apoio orientagdo, por ser mde em muitas oportunidades e
com seu jeito calmo e singelo de ser, ter me ajudado a alcancar esta etapa de minha vida.
Além de me integrar a maravilhosa familia do Labcat.

Aos colegas e amigos do Labcat, que em muito me ajudaram no desenvolvimento
deste trabalho, principalmente Raildo, Jeferson, Kamilla e Carlos Magno.

A professora Vanessa, coordenadora do CETA/UFBA que permitiu a realizagéo dos
experimentos no laboratoério. E toda a equipe do CETA especialmente Paulo, que desde a
minha graduacdo sempre me auxiliou e especialmente neste trabalho esteve sempre
presente colaborando e apoiando.

A Helen e Ana Claudia do MEAU e Maia do Timoshenko pela ajuda e
companheirismo em parte desta jornada e ajuda na realiza¢do dos ensaios.

Aos colegas e amigos do Cienam pelo convivio e apoio em todos 0s momentos
deste trabalho, especialmente Mario, Gustavo Alonso e Atila.

A empresa Civil, em especial ao Engenheiro Alessandro pelo apoio na producéo dos
blocos de concreto e realizacdo dos ensaios no laboratorio da empresa.

Aos colegas e amigos da UFRB que sempre me ajudaram, incentivaram e
compreenderam as dificuldades de fazer o doutorado trabalhando.

A Petrobrés que proporcionou a realizacéo deste trabalho, por meio do fornecimento

da matéria prima e financiamento da pesquisa.



"Nao te mandei eu? Sé forte e corajoso;
ndo temas, nem te espantes, porque o
SENHOR, teu Deus, é contigo por onde
quer que andares." Josué 1:9.



RESUMO

Os residuos de unidades cataliticas de refino de petroleo (Ecat) do processo de
craqueamento catalitico em leito fluidizado (FCC) tém producdo mundial em torno de
400mil toneladas/ano e tem se tornado um problema para as refinarias de petréleo no que se
refere a0 seu manejo e gestdo ambiental. Por outro lado, a inddstria cimenteira tem
enfrentado verdadeiros desafios ambientais por conta da alta energia gasta para a producéo
do cimento e das emissdes associadas, que no Brasil se aproximam de 0,67 toneladas de
didxido de carbono para cada tonelada de cimento produzido. As caracteristicas fisico-
quimico-mineraldgicas do Ecat o tornam um potencial material pozolanico a ser utilizado
nas matrizes cimenticias, sendo objeto de estudo de muitos pesquisadores no mundo. A
substituicdo parcial do cimento por Ecat pode se tornar uma alternativa ambiental para as
duas industrias. Este trabalho tem como objetivo estudar a aplicacdo do Ecat em matrizes
de cimento, de forma a viabilizar sua utilizacdo como matéria prima para a producao de
concretos, argamassas, pastas e blocos de concreto e cerdmicos utilizados na construcéo
civil. Neste trabalho foi utilizado Ecat oriundo de refinaria de petréleo, sem processo de
moagem, na qual foram realizadas investigacdes das alteracdes fisico-quimico-
mineraldgica do catalisador virgem e do Ecat, por meio de técnicas analiticas de
picnometria de gas hélio, ASAP/BET, analise granulométrica a laser, microscopia
eletrénica de varredura, composi¢do quimica, difracdo de raios X, andlises térmicas por
DTA e TG/DTG, ensaios de pozolanicidade do Ecat com as técnicas de Luxan e Chapelle
modificado. Foram realizados estudos em pastas de cimento e de hidroxido de calcio
contendo substituicdo parcial do cimento/hidroxido por Ecat nos teores de 0%, 10%, 20%,
30% e 40%, sendo avaliadas nas idades de 1, 3, 7, 14 e 28 dias, realizando-se ensaios de
identificacdo e quantificagdo dos produtos de hidratagdo, comportamento mecénico,
comportamento reologico, resisténcia ao ataque por sulfato de magnésio. Além disso, foram
produzidos concretos convencionais e blocos de concreto contendo 10% de Ecat, sendo
avaliadas propriedades fisico-mecanicas. Os resultados mostraram variagGes fisico-
quimico-mineraldgicas entre o Ecat e o NatCat, o Ecat apresentou pozolanicidade, as
técnicas termogravimétricas mostraram a quantificagdo dos produtos hidratados, o teor de
até 20% de Ecat ndo mostrou perdas do comportamento mecéanico, o Ecat promoveu
aumento de plasticidade nas pastas de cimento. Na avaliacdo da resisténcia ao ataque por
sulfato de magnésio, o Ecat ndo contribuiu para a degradacdo das matrizes cimenticias
avaliadas. Nos estudos com concreto e blocos de concreto o teor de 10% de Ecat se
mostrou viavel para o seu uso na construgao civil.

Palavras-chave: Ecat, produtos de hidratagcdo, materiais cimenticios, resisténcia mecanica.



ABSTRACT

The catalytic residues from petroleum refining units (Ecat) of the catalytic cracking process
in fluid bed (FCC) has around the world production of 400 thousand tons/year and has
become a problem for petroleum refiners in relation to its management and environmental
management. Furthermore, the cement industry has faced real environmental challenges
due to the high energy used for the production of cement and associated emissions in Brazil
are close to 0.67 tons of carbon dioxide for every ton of cement produced. The physico-
chemical-mineralogical characteristics of Ecat makes it a pozzolanic material potential to
be used in cementitious matrices, object of study and of many researchers in the world. The
partial replacement of cement by Ecat can become an alternative to the two industries. This
work aims to study the application of Ecat in cement products, in order to facilitate its use
as raw material for the production of concrete, mortars, pastes and concrete blocks and
ceramic used in construction. In this study was used Ecat come from oil refinery in the
natural state without grinding process in which investigations were carried out the physical-
chemical-mineralogical changes of virgin catalyst and Ecat through analytical techniques
Helium gas pycnometry, ASAP/BET, particle size analysis laser, scanning electron
microscopy, chemical composition, X-ray diffraction, thermal analysis by DTA and
TG/DTG, pozzolanicity tests of Ecat with Lux&n techniques and modified Chapelle.
Studies were performed on cement and calcium hydroxide pastes containing partial
replacement of cement / hydroxide Ecat by content the 0%, 10%, 20%, 30% and 40%, and
evaluated at ages of 1, 3, 7, 14 and 28 days, performing identification and quantification
assays of the hydration products, mechanical behavior, rheological behavior, resistance to
attack by magnesium sulfate. In addition, were produced conventional concrete and
concrete block containing 10% Ecat and evaluated physical and mechanical properties. The
results showed physico-chemical and mineralogical changes between NatCat and the Ecat
had pozzolanic the thermogravimetric tests showed the quantification of the hydrated
product, the content of up to 20% Ecat showed no loss of mechanical behavior. The Ecat
promoted increased plasticity in cement pastes. In the assessment of resistance to attack by
magnesium sulfate, the Ecat not contribute to the degradation of cementitious matrices
evaluated. The results show that the content of 10% Ecat had no negative influence on the
performance of concrete and concrete block can be used as an additive in cement matrices.

Keywords: Ecat, hydration products, cementitious materials, mechanical strength.
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1. INTRODUCAO
1.1. CONTEXTUALIZACAO E MOTIVACAO

O desenvolvimento tecnoldgico ocorrido nos séculos XX e XXI associados ao
exacerbado aumento populacional e agfes antrOpicas promoveram na sociedade o
surgimento de novas demandas e necessidades de consumo, o que tem provocado fortes
problemas sociais, econdmicos e ambientais, impactando na qualidade de vida do homem,
principalmente na geracdo de residuos em todas as cadeias sociais.

A exploracdo dos recursos naturais para a producdo industrial em larga escala é um
fato preocupante, pois as reservas de matérias primas existentes sdo limitadas e a cada dia
tém-se necessidades e demandas cada vez mais crescentes de novos produtos e materiais.
Nesse contexto, a sustentabilidade ambiental se tornou uma questdo de sobrevivéncia,
fundamental para a preservacdo da espécie humana.

A situacdo ambiental na atualidade é passivel de grande preocupacdo, ainda que
existam técnicas eficientes para a reducgdo e controle da poluicéo, a falta de conscientizagédo
da sociedade para questdes ambientais esta encaminhando o mundo para um colapso
ambiental (CUNHA, 2009).

A sociedade é a razdo da existéncia da industria de residuos no mundo, um segmento
econdmico que cuida dos dejetos resultantes de atividades humanas (GUILHERMINO,
2008). O aumento na geracdo de residuos, inclusive de novas substancias sintetizadas pela
industria quimica, passou a estar presente no ar, solo, rios e mares nos ciclos bioquimicos,
desestabilizando o equilibrio natural dos ecossistemas, acelerando e agravando o processo
continuo de degradacao ambiental (CUNHA, 2009).

O inexistente/inadequado processo de gestdo com alternativas politicas, econémicas e
tecnologicamente viaveis, contribui para que esses residuos causem impactos ambientais de
diferentes grandezas, principalmente pela exploracdo ndo sustentavel dos recursos naturais
(GUILHERMINO, 2008; CUNHA, 2009).

Dentre as industrias que consomem elevada quantidade de matérias primas naturais,
destaca-se a industria da construcao civil, responsavel por um consumo estimado entre 20 a

50% dos recursos naturais utilizados (SJOSTROM, 1992). A utilizacdo desses recursos
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naturais se da principalmente na producdo de cimento e no beneficiamento de agregados,
pedra britada e areia, visando a producdo de argamassas e concretos.

A producéo do cimento é responsavel por elevadas quantidades de emissdes gasosas
principalmente CO,, segundo Toledo Filho, et al. (2007) para cada tonelada de clinquer
produzido Brasil, sdo liberados 0,67 toneladas de CO,. Estudos de Habert e Roussel (2009)
e Malhotra (1999) apontam que a industria do cimento é responsavel pela emissdo de 5 a
7% da emissdo mundial de CO,, contribuindo significativamente para o aquecimento
global, devido ao processo de calcinacdo do carbonato de célcio (CaCO3) e da queima dos
combustiveis utilizados no seu processo de fabricacéo.

Dentre as varias alternativas para reducdo dos impactos energéticos e ambientais
decorrentes da producdo de cimento, tém-se buscado cada vez mais 0 uso de matérias-
primas alternativas, tais como as adicdes minerais resultantes de outros processos
industriais, como: a cinza da casca de arroz, cinza de bagaco de cana, metacaulim, silica
ativa, escoria de alto forno, dentre outros, para 0 uso como substitui¢ao parcial do clinquer
ou do cimento na producdo de compdsitos cimenticios. Desta forma, contribui para a
reducdo dos impactos ambientais da industria do cimento, pois promove a reducdo do
clinquer, além de contribuir com as indUstrias produtoras dessas adi¢cbes dando uma
destinacdo adequada a esses residuos.

Segundo Silva et al. (2005), uma das alternativas para reduzir a producao do cimento e
consequentemente das emissdes de CO, associadas, é a substituicdo parcial do cimento por
outros produtos (residuos), denominados de adi¢cBes minerais, que podem ser reativas
dentro da matriz cimenticia, chamada de reacdo pozolénica ou com caracteristicas inertes
que produzem o efeito chamado de microfiller.

Diante deste cenario, faz-se necessario estabelecer mecanismos limpos para a producéo
de sistemas e subsistemas construtivos que utilizem cimento como matéria prima, a citar,
sistemas de revestimentos e estruturais, de maneira a reduzir as emissoes de CO, desde o
ciclo produtivo do cimento, até as etapas de execucao, uso e demolicao.

Dos diversos processos industriais que produzem residuos com potencialidades para o
uso na construcdo civil, se destaca a industria do petroleo, que em 2012 no Brasil, produziu
754 milhdes de barris de petroleo e 26 bilhdes de metros cubicos de gas natural, com média
de producdo de 2.067 Mbbl/d (mil barris por dia) e 71,7 MMm3/d (milhdes de m?),
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respectivamente. No ano de 2011 as unidades FCC das refinarias processaram mais de um
milhdo e oitocentos mil barris de cargas de materiais pesados por dia (ANP, 2014).

Com o objetivo de melhorar a eficiéncia no refino do petroleo, para a producéo de
gasolina e gas natural, as refinarias utilizam catalisadores, a base de ze6litas, num processo
conhecido como cragueamento catalitico em leito fluidizado (FCC), que processam cargas
contendo materiais pesados de petréleo, tais como residuos de destilacdo atmosférica e a
vacuo, visando sua conversao em compostos mais leves e de maior valor agregado. O
resultado deste processo é a geracdo de um catalisador residual (Ecat), cuja composicao é
fundamentalmente silica e alumina, além de outros metais contaminantes.

Segundo Zornoza et al. (2009, a) a produ¢do mundial de catalisador residual em 2009
chegava a 400.000 ton./ano, enquanto no Brasil, estudos de De Faria (2012) e Corradi
(2008) mostram uma producédo de 40.000 ton./ano em 2008, considerando que no mesmo
periodo foram produzidas 51.970 toneladas de cimento (SNIC, 2015), o Ecat representou
apenas 0,07% da producdo nacional de cimento em 2008, ou seja, se utilizassemos toda a
producdo nacional de Ecat nos cimentos resolveria o problema de descarte e manejo deste
residuo para a industria de petroleo e contribuiria com a redugdo dos impactos ambientais

da producéo do cimento.
1.2. HIPOTESES DO TRABALHO

a) O Ecat sofre alteracdes fisico-quimico-mineraldgicas no cragueamento catalitico.

b) O Ecat apresenta atividade pozolanica.

c) O Ecat promove altera¢cBes no comportamento reolégico de pastas de cimento no
estado fresco.

d) O Ecat promove alteracGes na matriz de cimento endurecida quando submetida ao
ataque por sulfato de magnésio.

e) O Ecat pode ser utilizado como adi¢do mineral em concretos convencionais.

f) O Ecat pode ser utilizado como adi¢do mineral em blocos de concreto.
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1.3. OBJETIVOS

1.3.1 Objetivo Geral

O objetivo deste trabalho é o desenvolvimento de aplicagdes sustentaveis para a

constru¢do civil utilizando o residuo catalitico de refino do petréleo (Ecat).

1.3.2 Objetivos Especificos

* Auvaliar das alteragdes fisico-quimico-mineraldgicas que o NatCat sofre durante o
cragueamento catalitico, se convertendo em Ecat.

* Realizar estudos dos produtos de hidratacdo e pozolanicidade do Ecat em pastas de
hidroxido de calcio e pastas de cimento.

» Realizar estudo reoldgico de pastas de cimento contendo Ecat.

» Realizar estudo do ataque por sulfato de magnésio em pastas de cimento contendo
Ecat.

» Realizar estudo da aplicacdo do Ecat em concretos convencionais.

» Realizar estudo da aplicagéo do Ecat em blocos de concreto.
1.4. LIMITACOES DO TRABALHO

Apresentam-se como limitacdes deste trabalho os seguintes aspectos:
a) O numero limitado de refinarias para avalia¢do do Ecat.
b) O numero limitado de amostragens do Ecat da refinaria estudada.

¢) O uso do Ecat no estado natural, sem beneficiamento por meio de moagem.

1.5. ESTRUTURA DO TRABALHO

No capitulo 1, foi elaborada uma breve introdugdo abordando a situagdo ambiental do
planeta no aspecto das emissGes de didxido de carbono, e a contribuicdo da inddstria
construcdo civil e da industria do petroleo.

No capitulo 2, é realizada uma revisdo bibliografica sobre a geracdo do Ecat no
processo de craqueamento catalitico e os impactos ambientais do Ecat.

No capitulo 3, € realizada a revisao bibliografica das aplicacGes do Ecat na construgdo

civil e os impactos ambientais associados.
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No capitulo 4, é apresentado o programa experimental adotado, com 0s ensaios
realizados, resultados e discussoes.

No capitulo 5, sdo apresentadas as conclusdes do trabalho.

No capitulo 6, sdo apresentadas as sugestdes de trabalhos futuros.

No capitulo 7, sdo apresentadas as referéncias bibliograficas utilizadas no trabalho.

2. GERACAO DO ECAT E EPCAT

Para tornar possivel bons rendimentos na obtencdo de gasolina na etapa do
cragueamento catalitico, é utilizado um catalisador zeolitico, chamado neste trabalho de
NatCat (catalisador virgem no estado natural), rico em silica e alumina, com elevada area
superficial devido a alta porosidade, para que haja a quebra de moléculas de
hidrocarbonetos em duas ou mais moléculas, de forma acelerada. Este catalisador é
regenerado de forma ciclica no processo e pode ser removido de duas formas:

e A primeira quando a sua atividade catalitica ainda ndo foi totalmente perdida, neste
caso ele é removido por um precipitador eletrostatico, esse residuo é conhecido como
EPCat (catalisador de precipitador eletrostatico) (SU et al., 2000), e pode ser reutilizado em
outros processos cataliticos de outras refinarias, reduzindo assim o custo da aquisicdo de
um catalisador novo (NatCat).

e A segunda é quando o catalisador perde quase que completamente a sua atividade
catalitica, sendo chamado de Ecat (catalisador de equilibrio), na qual é removido e
substituido por um novo (MAIA, 2008; SU et al., 2000).

Em 1994, a quantidade de Ecat produzida das unidades de cragueamento era de 6 a 9
toneladas por dia (SU et al., 2000), jA& em 1995, a producdo mundial de catalisador
desativado atingia cerca de 500.000 toneladas por ano (AFONSO et al., 2003). Em 2008,
nas refinarias da Petrobras S.A. no Brasil, era gerado por volta de 40.000 toneladas por ano
de Ecat, das quais 25.000 eram direcionadas para 0 uso no processo de fabricacdo de
cimentos e, 15.000, reutilizadas em trés Unidades de Craqueamento Catalitico Fluido de
Residuo (URFCC) no pais (CORRADI, 2008), a producdo mundial de Ecat em 2009
chegou a 400.000 toneladas por ano (ZORNOZA, 2009, a). Diante deste cenario é
importante a busca de alternativas de destinacao desse residuo gerado, tais qual 0 uso como

materia-prima em outros processos industriais como a industria de cimento.
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2.1. CRAQUEAMENTO CATALITICO

Dentro do ciclo de refino do petroleo, existem varias unidades que produzem derivados
de maior valor econdmico, como gasolina, nafta, diesel, GLP e querosene, a partir da
conversédo de fragdes de baixo valor comercial, como o gasoleo e os residuos atmosféricos
(RAT) e os residuos de vacuo (RV) (CUNHA, 2012; DE FARIA, 2012; JUNIOR, 2010;
MARIANO, 2001).

Nas unidades de separacdo, onde o petréleo é desmembrado em suas fracdes mais
bésicas, esses derivados sdo separados por meio de transformacdes fisicas, que geram
também subprodutos densos, de alto ponto de ebulicdo, que diminuem o aproveitamento do
petréleo e, por isso, sdo necessarias as unidades de conversdo que tem a finalidade de
aumentar a producéo de derivados (DE FARIA, 2012; MARIANO, 2001).

Nas unidades de conversdo, sdo utilizadas reacdes quimicas de quebra das cadeias de
hidrocarbonetos que mudam sua estrutura, resultando em moléculas menores que podem
ser reagrupadas, formando moléculas maiores, ou reestruturadas, formando moléculas de
melhor qualidade (MARIANO, 2001).

O cragueamento catalitico aumenta a producédo de gasolina e GLP, corrigindo o déficit
na producdo desses derivados do petrdleo ja que a demanda por esses produtos no mundo
tem sido maior que a oferta (GALLY, 2012) e, por isso, é considerado uma das mais
importantes conquistas da engenharia quimica do século XX (ERTHAL, 2003).

Para transformar as grandes cadeias de hidrocarbonetos em moléculas mais leves e
menores, no craqueamento catalitico, conhecido também como Craqueamento Catalitico
Fluido (FCC), o gasbleo entra em contato com um catalisador a uma alta temperatura
(CUNHA, 2012; DE FARIA, 2012; GALLY, 2012; PETROBRAS, 2002).

O FCC surgiu na década de 40, com o propoésito de atender as necessidades das
industrias automobilisticas (GALLY, 2012). Inicialmente, era utilizado o craqueamento
térmico, que tem a desvantagem de trabalhar a press@es elevadas, enquanto que o catalitico
trabalha em pressées bem baixas (MARIANO, 2001). Com a segunda guerra mundial,
tornou-se necessario prover gasolina e borracha artificial para as forcas aliadas e, entdo, o
primeiro modelo de unidade de craqueamento foi empregado, baseado na utilizagdo de um
catalisador composto basicamente por alumina de baixa atividade que, através de um reator,

era suspenso em fluxo de alimentacdo ascendente de hidrocarbonetos (DE FARIA, 2012).
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A partir de entdo, a confiabilidade mecéanica da unidade e sua capacidade de processamento
foram otimizadas.

O catalisador que € utilizado nesse processo € um granulado bastante fino, branco,
composto predominantemente por zedlitas, matriz, filler e binder (DE FARIA, 2012;
GALLY, 2012; MARIANO, 2001) é levado ao reator pelo gasdleo que vaporiza
imediatamente. O filler é composto por argila e sua funcdo no catalisador é diluir sua
atividade. O binder funciona como agente ligante, unindo as zeolitas, a matriz e o filler (DE
FARIA, 2012). As zedlitas sdo responsaveis pela seletividade dos produtos e por grande
parte da atividade do catalisador. A propriedade catalitica da zedlita esta ligada a superficie
ativa de sua estrutura (DE FARIA, 2012).

Pode-se definir um catalisador como sendo uma substancia que acelera a velocidade de
uma transformagao quimica e é regenerado no processo catalitico ciclicamente. No entanto,
com o passar do tempo, o catalisador perde sua atividade (CREPLIVE, 2008).

A matriz envolve todos os componentes do catalisador, com excecdo da zeolita, e
contribui de forma significativa para o desempenho do catalisador devido a sua estrutura
porosa permitindo a difusdo dos hidrocarbonetos para dentro e fora do catalisador. Dessa
forma, é possivel proteger a matriz da contaminacdo precoce por nitrogénio basico e outros
metais (DE FARIA, 2012).

A vantagem de se ter as zedlitas como catalisadores esta ligada ao fato de sua acidez
estar centralizada em seu interior, facilitando seu manuseio (LUNA e SCHUCHARDT,
2001) e também por forcar a aproximacdo das moléculas reagentes sob a influéncia dos
fortes potenciais eletrostaticos existentes no interior dos canais e cavidade, o que provoca a

diminuigdo da energia de ativagdo necessaria para o processo de catalise (BOND, 1987).
2.2. O PROCESSO DE CRAQUEAMENTO

Uma unidade de Craqueamento Catalitico € composta das seguintes secGes: secdo de
reacdo ou conversdo, secdo de fracionamento, secdo de recuperacdo de gases e secdo de
tratamentos (PETROBRAS, 2002). Na Figura 1 é mostrado o esquema resumo do

funcionamento da unidade de craqueamento catalitico em leito fluidizado.
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Figura 1 - Esquema resumo de funcionamento de uma unidade de craqueamento catalitico
em leito fluidizado.
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Fonte: De Faria (2012).

2.2.1 Secdo de Reacdo ou Conversao

O gasoleo proveniente de unidades primarias (separacdo), apos penetrar na unidade
de conversdo, € aquecido com os produtos quentes que saem e sdo injetados no riser, uma
tubulacdo vertical de grande diametro, por onde sobe a mistura de catalisador e vapores de
hidrocarbonetos e ocorre a maior parte das reacdes de cragueamento. Neste ponto, devido a
alta temperatura (aproximadamente 700°C), o gasoleo é vaporizado e assim, a reacdo de
catélise é ativada (GUILHERMINO, 2008; PETROBRAS, 2002).

No reator, colocado logo apos o riser, as reagfes de cragqueamento se completam,
resultando em compostos mais leves e coque (ERTHAL, 2003; PETROBRAS, 2002). O
catalisador é, entdo, separado dos vapores provenientes do craqueamento através dos
ciclones instalados no topo do reator. A partir dai, esses gases efluentes do reator, que sdo
formados de hidrocarbonetos craqueados ou ndo séo enviados a secdo de fracionamento.

O coque que se deposita sobre o catalisador tende a saturar seus poros e, por isso, deve-

se encaminhar o catalisador ao stripper ou retificador, de forma que este possa ser
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retificado com vapor d’agua antes de ir ao regenerador (SILVA JUNIOR, 2010;
PETROBRAS, 2002).

Finalmente, um aquecedor de ar eleva a temperatura do leito do regenerador ao ponto
em que possa iniciar a combustdo e o coque que se depositou na superficie do catalisador é
gueimado com ar fornecido pelo blower, o que faz com que o catalisador seja fluidizado e,
em seguida, este € injetado no regenerador por um distribuidor pipe-grid localizado em sua
base. Os gases oriundos da queima passam pelo leito de catalisador fluidizado (fase densa),
e atingem uma zona onde ocorre a separagdo solido-gas (fase diluida). O processo de
combustdo do coque produz uma grande quantidade de calor que, devido a circula¢do do
catalisador, se transforma na maior fonte de calor para a carga, suprindo nao sé a energia
necessaria as reacdes do cragueamento, como também o calor necessario para o
aquecimento e vaporizacio da carga (PETROBRAS, 2002).

A corrente gasosa, arrasta particulas finas de catalisador que sdo recuperadas pelo
conjunto de ciclones de dois estagios. Os gases de combustdo, inertes e finos de catalisador
que ndo sdo recuperados deixam o segundo estagio dos ciclones e penetram na camara
plena do topo do regenerador, que também serve como ponto de sustentacdo dos ciclones.
Esses gases sdo compostos basicamente por 80% de Nj; 10% de CO, e 10% de CO. A
partir da liberacdo de mais energia, que pode transformar o CO em CO,, é possivel a
geracdo de vapor d’4gua de alta pressdo. Este processo ¢ realizado na caldeira de CO.
Dessa forma, os gases de combustdo provenientes do regenerador caminham para a camara
de orificio (ou camara de expansao), através de duas valvulas que se abrem ou fecham sob
a acdo do controlador do diferencial de pressédo entre o reator e 0 regenerador, onde a
pressdo ¢ reduzida ao nivel necessario a operagao da caldeira de CO (PETROBRAS, 2002).

O catalisador regenerado (EPCAT) é mandado de volta para o reator, onde é iniciado
um novo ciclo de reagédo-retificacdo para, posteriormente, ser regenerado, passando por esse
mesmo ciclo milhares de vezes. Depois de varios ciclos de reutilizagdo, o catalisador tem
sua atividade catalitica comprometida, devido a forte contaminacéo pelo coque e por metais
pesados contido no gaséleo, ndo podendo mais ser restaurada (DE FARIA, 2012).

Com o objetivo de manter a atividade catalitica total, quando o catalisador ndo pode
mais ser regenerado, € necessario que haja a introducdo de novos catalisadores que

possuem atividade catalitica méxima (GALLY, 2012).
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2.3. CATALISADOR VIRGEM NO ESTADO NATURAL (NATCAT)

Os catalisadores de FCC consistem em sistemas multicomponentes, constituidos
basicamente por uma zedlita e uma matriz composta de alumina, silica amorfa ou
aluminossilicatos, argilas naturais ou tratadas termicamente, podendo conter aditivos,
apresentando-se sob a forma de microesferas com um tamanho médio de particula da
ordem dos 60 pum (COSTA, 2009; CERQUEIRA et al.,, 2008; PINTO, 1995). A

composicdo basica do catalisador de FCC esta apresentada na Tabela 1.

Tabela 1 — Composicédo basica de um catalisador de FCC.

Matérias primas Produtos Produto Final
intermediarios

Silica, alumina, hidréxido de sodio, )
Terras raras, cloretos, sulfato de 10 —-50% ZEOLITA
amonia. CATALISADOR
Argila, alumina, silica. 50 — 90% MATRIZ DE FCC

Alumina, platina, terras raras,

L 0-10% ADITIVOS
antimonio, etc.

Fonte: Scherzer (1991).

O catalisador é uma substancia que acelera a velocidade de uma dada transformacéo
quimica e é ciclicamente regenerada no processo catalitico, perdendo atividade com o
correr do tempo (VALT, 2012). Esse processo de perda da atividade catalitica € conhecido
como desativacdo e ocorre a deposi¢do do coque produzido no processo de FCC, que se
deposita na superficie do catalisador, obstruindo os seus sitios cataliticos assim como
metais presentes no petroleo tais quais niquel, vanadio, que reduzem a atividade catalitica
(VALT, 2012; CERQUEIRA et al., 2008; DA MOTA et al., 2005).

Segundo Da Mota et al. (2005), o processo de desativagdo ocorre em temperaturas em
torno de 550°C durante o craqueamento, ocorrendo o depdsito de coque na superficie do
catalisador, porém essa desativacdo € revertida por meio de queima a 700°C, sendo
denominada de desativagdo reversivel, onde parte da atividade do catalisador é revertida.
Porém para a manutencéo da atividade catalitica, € necessario um descarte periddico de até

5% do catalisador.
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Em estudos sobre desativacao do catalisador de FCC, Cerqueira et al., 2008, classifica
a desativacdo de duas formas: desativacdo fisica por meio da deposicdo do coque na
superficie do catalisador e desativagdo quimica por meio da degradacdo quimica que ocorre
de trés formas:

a) Por meio dos metais alcalinos que neutralizam os sitios acidos, provocando a
desaluminacao, e vanadio que destroi a estrutura da zeolita.

b) Por meio da contaminacgdo, que expressa a adsorcao irreversivel de impurezas nos
sitios ativos do catalisador. Levando a uma reducdo permanente da atividade. No
processo de FCC.

c) Por meio da incrustacdo, que ocorre devido a todos os fendmenos de deposicdo do
cogue e outros materiais inorganicos tais como metais e seus compositos. Esses
compostos bloqueiam a estrutura porosa e a 0 acesso aos sitios ativos. Nesse tipo
de desativacdo ocorre quase exclusivamente devido a deposicao de coque.

Segundo Pinto et al. (2010), a presenca da silica e alumina favorece a formacéo do
coque, sendo a interagdo alumina-metal um ponto importante para se compreender a
desativacdo de catalisadores de FCC na presenca de metais, no qual o niquel interage
preferencialmente com elementos chamados de terras raras, ao contrario do vanadio, que se

torna livre ou interage diretamente com a zeolita.
2.4. ZEOLITAS

As zellitas sdo estruturadas em redes cristalinas tridimensionais compostas de
tetraedros de aluminossilicatos hidratados de estrutura aberta que sdo unidas em seus
vértices através de atomos de oxigénio como mostrado na Figura 2 (CREPLIVE, 2008;
GUILHERMINO, 2008). As zeolitas sdo as principais responsaveis por grande parte da
atividade do catalisador utilizado nas Unidades de Cragueamento Catalitico Fluido (UFCC)
(DE FARIA, 2002). O seu uso no processo de craqueamento catalitico ocorre devido as
suas caracteristicas extremamente acidas, as quais diminuem a temperatura de reacdo
(REBELO 2009).
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Figura 2 - Estrutura atbmica tetraédrica da zedlitas.

0

Fonte: De Faria (2012).

A estrutura das zeoOlitas apresenta canais e cavidades interligadas de dimensdes
moleculares, onde se encontram 0s ions de compensagdo, moléculas de agua ou outros
adsorvatos e sais, 0 que d& ao material uma superficie interna muito grande quando
comparada a sua superficie externa (CREPLIVE, 2008; CUNHA, 2012; DE FARIA, 2012;
GUILHERMINO, 2008).

Por esse motivo, as zeo6litas apresentam propriedades como: elevada area superficial
e capacidade de adsorcao, alto grau de hidratacdo; estabilidade térmica, baixa densidade e
grande volume de vazios quando desidratada; propriedades de troca catibnica; canais
uniformes nos cristais desidratados; condutividade elétrica; estabilidade da estrutura
cristalina quando desidratada; adsor¢do de gases e vapores e propriedades cataliticas que
séo de grande importancia para os processos industriais (CUNHA, 2012; REBELO, 2009;
GUILHERMINO, 2008).

241 ZeblitaY

As faujasitas também conhecidas como zeolitas tipo Y, sdo materiais sintetizados e
comercializados em escala industrial para ser utilizados no processo de craqueamento
catalitico em leito fluidizado. A sua estrutura possui unidade fundamental sodalita
(cavidade sodalita ou cavidade beta), que se constitui como um octaedro truncado por
unidades tetraédricas de AlO, e SiO, ligadas entre si pelos quatro vértices de oxigénio,
formando assim uma estrutura microporosa (BORGES, 2011).

A relagdo Si/Al na zeolita Y é maior que 1,5, o que lhe confere estabilidade mesmo a

temperaturas elevadas, a resisténcia térmica da estrutura zeolitica se eleva com o aumento
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da relagdo Si/Al. Os zeo¢litos Y com um conteudo elevado de silica sdo geralmente
preparados por desaluminacdo das amostras de zeolito amoniacal. Nestes zedlitos, a
atividade catalitica depende da diminuicdo do conteudo de Al e do aumento da forca dos
centros cidos de Bronsted residuais (REBELO, 2009).

A célula unitaria da zedlita Y contém 192 tetraedros que se organizam em dezesseis
prismas hexagonais, oito cavidades sodalita e oito supercavidades, formando uma estrutura
clibica de faces centradas com um parametro de célula unitaria de aproximadamente 25 A
(24,345 A). O espaco intracristalino vazio ascende a 50% do volume total, na forma
desidratada (BORGES, 2011; REBELO, 2009). Na Figura 3 é mostrada a estrutura da

zedblita Y.

Figura 3 - Estrutura da zedlita Y.

Fonte: Rebelo (2009).

2.5. O ECAT E SEUS IMPACTOS AMBIENTAIS

Segundo Gally (2012), existem diversas fontes de poluicdo pelo residuo: emissdes
fugitivas através de vazamentos, perda direta pelas chaminés dos fornos, caldeiras e
regeneradores, perda pela rotina de descarte e sua propria geracdo devido a utilizacdo nas
atividades da unidade de FCC. Grande parte desse residuo atinge regido externa a refinaria
e sua presenca pode causar diversos efeitos criticos a saude e ao meio ambiente.

Para Santos (2015) é inadequada a utilizacdo de residuos de UFCC, mesmo se forem
considerados ndo inertes, no forno de cimento, pois os residuos inorganicos adicionados ao

cimento ficam incorporados as estruturas cristalinas, em flagrante prejuizo ao consumidor,
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ao meio ambiente e a saude publica, pois retornam diluidos ao meio ambiente no minimo
como residuos ndo inertes, o que se configura como disposicao inadequada de residuos.

Corroborando com estas afirmac@es, Silva Janior (2010) considera que deve se ter
cuidado com tal associacdo, pois a propria composicdo do catalisador exausto ou de
equilibrio (Ecat) das URFCC ou UFCC, mantém semelhancas em caracteristicas de silica,
alumina, Oxido de terras raras e metais pesados, compostos reconhecidamente
cancerigenos, apesar das UFCC’s apresentarem menores teores de contaminantes por
metais pesados e coque no catalisador exausto (Ecat).

Para a utilizacdo do Ecat em outros processos industriais, sdo necessarios alguns
ensaios ambientais que permitam entender o comportamento ambiental. No Brasil, sdo
realizados ensaios de lixiviacdo e de solubilizacdo ambiental, de acordo com a NBR 10004,
classificam os residuos sélidos em trés classes: classe | — perigosos; classe IA — nédo
perigosos e n&o inertes e 11B- ndo perigosos e inertes.

Os ensaios de lixiviacdo sdo normatizados de acordo com a NBR 10005 e sdo usados
para se ter conhecimento e avaliar a estabilidade quimica dos residuos quando em contato
com solugGes aquosas, permitindo a verificacdo do grau de imobilizacdo de contaminante
(ROCCA et al., 1993). Os ensaios de solubilizagdo sdo normatizados pela NBR 10006 e
sdo feitos para se avaliar o potencial dos residuos de liberar os componentes para agua,
obtendo assim o extrato solubilizado de residuos sélidos para que exista a distin¢do dos
residuos classificados na NBR 10004 (GALLY, 2012).

Estudos de Gally (2012) caracterizaram o Ecat como classe I- residuo perigoso. As
substancias enxofre e vanadio chamam a atencdo no ensaio de risco ambiental devido a
grande gquantidade lixiviada e solubilizada o que pode causar danos a saude humana e ao
ambiente. Segundo a autora, € necessario estudo adicional para a utilizacdo segura deste
residuo em componentes da construcao e demais usos, alem da gestdo adequada.

Resultados contrarios aos por Gally (2012) foram encontrados por De Faria (2012) e
Guilhermino (2012), que classificaram o Ecat como Classe Il B — inerte, uma vez que
nenhum dos seus constituintes apresentou concentracao superior ao permitido.

Em estudos realizados em Taiwan, Lin et al. (2013,a) avaliaram a lixiviacdo de
metais pesados em pastas de cimento contendo Ecat, encontrando valores de lixiviacdo
inferiores aos estabelecidos pela agéncia de regulacdo ambiental de Taiwan.
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Na Tabela 2 sdo mostradas as composic¢des do Ecat encontrados na literatura, nota-
se que ha variacdo das composi¢Bes quimicas do residuo, o que é esperado por conta da
carga processada que muda constantemente. Esses resultados indicam que a toxicidade do
residuo deve ser avaliada de maneira continua e rotineira na refinaria, pois 0s riscos

ambientais podem ser modificados em funcdo da variabilidade do petrdleo.

Tabela 2 — Composigéo do Ecat na literatura.

Payaet Zornoza Pacewska
De Faria (2012) al. etal. etal.
(2009) (2009,0)  (2000)

Linetal. Gally Cunha
Elemento  (2013) (2012) (2012)

Ecat Ecat Ecat;, Ecat Ecat,, Ecat Ecat Ecat
Sio, 39,20%  54,71% 47,72%  48,84% 4574% 46,04% 4820%  55,89%
Al,O4 59,40%  34,52% 4516%  4542% 47,69% 47,47%  46,00%  37,60%
La,0,4 - 2,79% 1,95% 2,41%  2.90% - - -
Fe,0; - 1,80% 0,81% 0,65% 071% 0,58% 0,95% -
P20s - 1,19% 1,98% - - 0,01% - 0,22%
V205 - 0,94% 0,38% - 046%  0,01% - -
Ca0 0,10% 0,55% 032%  012%  120% 011% - -
TiO, - 0,46% - - 036%  1,18% - 1,35%
SOs - 0,19% 1,36%  0,03% - 0,02%  0,04% 1,73%
Na,0 - 0,17% - - 0,60% 030%  0,50% -
K.0 - 0,12% 0,07% 0,14%  0,15% - - -
CO,04 - 0,07% 0,01% - . ] - -
Outros - 4,88% 0,02% - - - - -

Fonte: O Autor (2015).

Além disso, tanto a NBR quanto a USEPA (Environmental Protection Agency) nédo
regulam a concentracdo limite de importantes elementos encontrados em residuos
cataliticos de FCC. Dentre eles destacam os metais vanadio e niquel que, além de ja
estarem presentes na composicdo do NatCat de FCC, apresentam substancial aumento de
teor no Ecat proveniente das cargas de petroleo.

Por outro lado, também ndo é regulamentada a presenca méxima de antimdnio na
solucdo do lixiviado, visto que é conhecida a adicao deste elemento a partir dos primeiros
ciclos cataliticos com o objetivo de promover a passivacdo do niquel, responsavel pela

desativacao do catalisador. Na Tabela 3 séo apresentados os possiveis danos ao ambiente e
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a saude humana, provocados por estes elementos segundo a EPA (2014) e Lenntech

(2014,a,b).

Tabela 3 — Efeitos dos elementos nocivos encontrados no Ecat.

Elemento Dano a satide humana

Impacto ambiental

Antiménio  Céncer, irritagdo dos olhos, da pele e dos
(Sb) pulmoes.

Em exposicdo continua pode desencadear

doencas pulmonares, problemas cardiacos,

vOmitos, diarreia grave e Ulceras estomacais.

Niquel Danos aos pulmdes e aos rins, desconforto
(N) gastrointestinal e dermatite.

Vanadio  Efeitos agudos: irritacdo dos pulmdes,
V) garganta, olhos e cavidades nasais.
Efeitos cronicos: Doenca cardiaca e
vascular, inflamacdo do estbmago e
intestinos, danos ao sistema nervoso,
sangramento do figado e rins.

Poluicéo do solo.
Morte de pequenos animais,
irritacdo ocular, perda de pelo.

Contaminacao de fluxo de agua
residual, solo e lencol freatico.
Diminuicdo das taxas de
crescimento de algas em aguas
superficiais.

Encontrado em algas, plantas,
invertebrados, peixes, onde
provoca a inibicdo de certas
enzimas, efeitos neurologicos,
danos ao sistema reprodutivo
de machos.

Fonte: O Autor (2015).

Diante do exposto, devem-se considerar novas metodologias que possam estimar o

risco ambiental do Ecat que levem em conta as grandes concentra¢des de elementos como

niquel, vanadio e antiménio, e por sua vez, atenda as reais necessidades das refinarias.

3. APLICACOES DO ECAT NA CONSTRUCAO CIVIL

Muitas pesquisas cientificas em todo o0 mundo tém estudado as potencialidades do Ecat

em matrizes cimenticias de pastas, argamassas e concretos, com o intuito de viabiliza-lo

como matéria-prima na construcéo civil e assim resolver o problema do seu descarte na

industria do petroleo, e também minimizar os impactos ambientais da producdo do cimento.

O Ecat pode ser utilizado em matrizes cimenticias de duas formas, a primeira é na

forma natural em que é recolhido nos silos de armazenamento das refinarias e a segunda é
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por meio de beneficiamento no qual o Ecat é moido a fragbes menores, ocorrendo o

aumento da superficie especifica e sua atividade pozolanica é potencializada.
3.1. ESTUDOS DO USO DO ECAT EM PRODUCAO DE CIMENTOS

O cimento Portland é um aglomerante hidraulico cuja composicdo bésica é de
oxidos de calcio (Ca0), silicio (SiO,), aluminio (Al,O3) e ferro (Fe,O3), que sdo abreviados
na quimica do cimento e conhecido como C, S, A, F respectivamente. Esses Oxidos se
apresentam na matriz do cimento anidro (ndo hidratado) como silicato tricélcio
(3Ca0.Si0,, conhecido como Cs3S), silicato dicélcico (2Ca0.SiO,, conhecido como C,S),
aluminato tricalcico (3CaOAl,O3, conhecido como C3;A) e ferroaluminato tetracélcico
(4CaOAl,03Fe;03, conhecido como C,AF), com adicdo de até 4% de sulfato de célcio
(gesso) com o objetivo de regular o processo de pega do cimento em hidratacdo, além de
outros compostos em menor quantidade tais como 6xido de magnésio (MgO), éxido de
sodio (Nap0), éxido de potassio (K,O) e dxido de célcio livre (CaO) (METHA e
MONTEIRO, 2008; MACPHEE e LACHOWSKI, 1998).

3.1.1 Hidratacdo do cimento Portland e reacéo pozolanica

Quando o cimento entra em contato com a agua inicia-se imediatamente 0 seu processo
de hidratacdo, produzindo novas fases hidratadas. As reagdes quimicas que ocorrem s&o
geralmente mais complexas do que simples conversfes de compostos anidros nos
correspondentes hidratos (TAYLOR, 1997).

O processo de hidratacdo do cimento ocorre por meio de reacBes exotérmicas e
termoativadas, onde ao mesmo tempo em que 0s campos térmicos da massa de cimento sdo
alterados pela evolucgdo da reacdo, a propria cinética desta reacdo é alterada em funcdo da
temperatura da massa de concreto aquecida (DE FARIA, 2004).

Na Figura 4, s&o mostrados os cinco estagios do processo exotérmico ocorrido durante a
hidratacdo do cimento, que sdo: estagio inicial (I), periodo de inducdo (Il), periodo de

aceleracao (I11), periodo de desaceleracao (1V); estagio final (V) ou periodo de reacéo lenta.
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Figura 4 — Estagios do processo de hidratacdo do cimento
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Fonte: Quarcioni, (2008); De Faria (2004).

Os compostos C3S e C,S quando entram em contato com a &gua reage formando uma
familia de silicatos hidratados que sdo estruturalmente semelhantes, mas variam
amplamente na relacao calcio/silica e no teor de 4gua combinada (METHA e MONTEIRO,
2008).

Os principais produtos de hidratacdo gerados séo: silicato de calcio hidratado conhecido
na quimica do cimento como C-S-H (Equacdo 1 e Equacdo 2), e que quando se hidrata
completamente atinge uma composicao aproximada de C3S;H; (METHA e MONTEIRO,
2008), sendo responsavel pelas resisténcias mecanicas da matriz de cimento e hidroxido de
calcio, responsavel pela manutencdo do pH alcalino na matriz de cimento que proporciona
a protecdo das armaduras de aco presentes no concreto armado e argamassa armada, além

de participar da reacdo pozolanica.
CZS + HZO — C-S-H + Ca(OH)Z Equa(;ao 1

C3S + H20 — C-S-H + Ca(OH)2 Equacéo 2
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Quando a matriz de cimento anidro possui aluminatos, outra reacdo de hidratacédo
ocorre formando dois outros produtos de hidratacdo, chamados de aluminossilicato de
calcio hidratado (C-A-S-H), mas que podem ocorrer na forma C,ASHg e 0 aluminato de
calcio hidratado (C-A-H), mas que podem ocorrer na forma CAHyo, C3AHs ou C4AH;.

A reacdo pozolanica é um processo de hidratacdo que ocorre quando se substitui
parcialmente o cimento por adicbes minerais ricas em produtos silicicos ou
silicoaluminosos ndo cristalinos, que podem ter origem natural, derivados de rochas e
minerais vulcanicos tais quais: vidros vulcanicos, tufos vulcanicos, argila ou folhelho
calcinado e terras diatomaceas (METHA, 2008). Os materiais de origem artificial sdo
geralmente subprodutos industriais tais qual escoria de alto forno, escéria de aciaria, cinza
volante, cinza de casca de arroz, cinza de bagaco de cana, silica ativa, entre outros.

A substituicdo parcial do clinquer ou do cimento por material pozolanico promove
na matriz hidratada uma reacdo secundaria denominada de reacdo pozolanica, que ocorre
entre os compostos silicicos e aluminosos da pozolana com o hidréxido de célcio e 4gua da
reacdo de hidratacdo do cimento, formando silicato de célcio hidratado (C-S-H), além das
fases de aluminatos hidratados C-A-S-H e C-A-H. Como esta reacdo depende da formacao
do Ca(OH), do cimento a reacdo pozolanica é lenta. A reacdo pozolanica é mostrada de
maneira simplificada na Equagdo 3 (MAIA, 2008).

§i0;z + Ca(OH)2 + H20 — C-S-H Equacéo 3

Alguns estudos utilizaram o Ecat na producdo de cimentos pozolanicos, dentre o0s
quais, Paya et al. (2001) desenvolveram estudo para producdo de cimento pozolanico,
substituindo o cimento por Ecat em teores de 6%, 10%, 15% e 20%, o Ecat demonstrou boa
atividade pozolanica e foi possivel desenvolver dois tipos de cimentos pozolanicos
contendo 15 e 20% de Ecat.

Costa (2012) desenvolveu estudos para a producdo de cimento pozolanico contendo
Ecat, baseando seu estudo em argamassas preparadas usando agua, areia, ligante e um
superplastificante com relacdo 0,5:3:1:0,005, respectivamente, com substituicdo parcial de
cimento por catalisador de UFCC dentro do intervalo de 5 a 20% com um aumento de 5%.
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Neste trabalho, a consisténcia padrdo, os tempos de pega inicial e final e da solidez das
pastas de cimento foram determinados de acordo com a norma europeia EN 196-3 que
determina métodos de ensaios para cimento. A consisténcia das argamassas frescas foi
avaliada pelo ensaio de mesa de consisténcia, imediatamente apds a mistura. Ap6s o ensaio,
as argamassas foram colocadas em moldes de aco prismaticos e curadas, de modo que
ensaios de compressdo puderam ser realizados aos 2, 7 e 28 dias de hidratacdo. Através dos
ensaios, os autores puderam observar que o residuo catalitico apresenta uma atividade
pozoléanica significativa para argamassas com substituicdo de cimento de até 20% que
mostraram uma resisténcia melhorada, que é semelhante a do cimento de referéncia, depois
de 28 dias de idade de cura. Concluindo que o Ecat estudado pode ser utilizado em até 15%
como matéria prima para a producdo de cimento pozolanico, estando em conformidade com
a norma europeia EM 197-1 que regula a producéo de cimento.

Os dados da literatura mostram pesquisas com uso do Ecat apenas para a producgao
de cimentos pozolanicos segundo a norma europeia. Mas, é necessario o desenvolvimento
de estudos considerando as normas técnicas brasileiras, avaliando o uso do Ecat para a

producéo de cimento pozolanico e cimento composto com pozolana.

3.1.2 Estudos do uso do Ecat em pastas de cimento

Os primeiros estudos relacionados ao uso de Ecat em pastas de cimento foram
realizados por Pacewska et al. (1998), que realizaram misturas com trés tipos de adic¢des
(Ecat, silica ativa e cinza volante no teor de substituicdo de 25% em relacdo a massa de
cimento) e relacdo a/agl. de 0,5. Os resultados de resisténcia a compressdo mostraram aos
28 dias que as pastas contendo Ecat foram 600% superiores a amostra de referéncia, sendo
inclusive superior em 50% a pasta com microssilica.

Este estudo mostrou o efeito acelerador do Ecat sobre o processo de hidratacdo
exotérmica, cujo aumento de temperatura acelerou o processo de endurecimento da pasta.
Aos 7 dias, a pasta de cimento contendo residuo catalitico em equilibrio apresentou maior
resisténcia a flexdo quando comparada a pasta contendo silica ativa e cinza volante. Além
disso, ensaios de difracdo de raios X, realizados aos 28 dias de cura identificaram na
amostra da pasta com Ecat a presenca de alumino carbonato de célcio, que contribui

positivamente na resisténcia mecanica.
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Pacewska et al. (2000) estudaram pastas de cimento contendo Ecat, com relagéo
alagl. de 0,5 com adicGes de catalisador de 0, 5, 10, 15, 20 e 25% em substituicdo ao
cimento. O estudo mostrou que o uso do catalisador gasto das UFCC como aditivo
modifica ativamente o processo de hidratacdo das pastas diminuindo o calor necessario para
hidratagcdo em pastas com mais de 10% de Ecat. Em pastas com menos de 10% de
substituicdo em massa, foi observado a aceleracdo do processo de ligacdo, a qual é
manifestada pelo aumento da quantidade de calor libertado e formagdo mais rapida de
hidréxido de calcio.

Pacewska et al. (2002, a) analisaram pastas de cimento com a/agl. de 0,5 e teores de
substituicdo de cimento por Ecat em 5, 10, 15, 20, ou 25% de Ecat substituindo o cimento,
0s estudos termogravimétricos mostraram a diminuicdo da quantidade de Ca(OH), em
relacdo a pasta de referéncia evidenciando a ocorréncia de rea¢do pozolanica.

Em estudo com Ecat moido e metacaulim (MK), Paya et al. (2003, a), observaram
que as pastas de cimento aos 3 dias de cura, com MK apresentaram uma maior quantidade
de Ca(OH), do que as pastas com Ecat, o que indica que a atividade pozolanica do MK
ocorre com 0 avanco da idade, enquanto que o Ecat apresenta uma alta reatividade logo nos
primeiros dias. Ensaios de analise térmica revelaram que o teor de Ca(OH), diminui a
medida que a relagdo a/c diminui, sendo este efeito mais marcado para as pastas de Ecat e
MK do que para a pasta de referéncia, devido a sua atividade pozolanica. Observou-se
também que a medida que a porcentagem de substituicdo de massa de cimento por Ecat
aumenta, a porcentagem de Ca(OH), também aumenta, sendo a faixa de substituicdo 6tima
de 15 a 20%.

Paya et al. (2003, b) completaram o estudo anterior (PAYA et al., 2003a), dessa vez
usando pastas de hidroxido de célcio com cal com 96% de pureza e com relagdo
Ecat/hidroxido de célcio de 1:9, 3:7, 7:3 e 9:1. As curvas de TG/DTG aos 3, 7, 14, 28 e 90
dias revelaram que os produtos da reacdo pozolanica entre o catalisador exausto e a cal sdo
C-S-H, C-A-H e C-A-S-H de varias composi¢des sdo similares aos produtos gerados pelas
reacdes entre 0 MK e a cal.

Pacewska et al. (2004) compararam pastas de cimento com a/agl. de 0,5 usando
Ecat e Ecat moido, com teores de substituicdo em relacdo a massa do cimento em 0, 10, 20
e 30%. A partir da andlise dos resultados dos ensaios de TG, DTG e DTA realizados, 0s
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autores perceberam que o catalisador residual moido apresentou maior consumo de
Ca(OH), quando comparado ao Ecat sem moer, indicando a sua atividade pozolanica.

Utilizando analise térmica, Chen et al. (2004), analisou pastas de cimento Portland
tipo | (conforme ASTM C150) com Ecat in natura e silica ativa. Os resultados mostraram
que aos 3 dias as quantidades de Ca(OH), existentes eram de 18% e 41% e aos 28 dias
foram 40,6% e 45,4% respectivamente para o Ecat e para a silica ativa, mostrando que aos
3 dias o Ecat apresentou maior reatividade que o metacaulim e aos 28 apresentou
reatividade muito proxima.

Paya et al. (2007) realizaram estudo sobre a atividade pozolanica utilizando sulfato
de célcio, cloreto de caélcio e hidréxido de calcio com gesso em pastas de cal com Ecat
moido, encontrando aumento da resisténcia a compressdao quando utilizados esses
ativadores.

Em estudos de avaliacdo da atividade pozolanica do Ecat nos primeiros estagios de
hidratacdo, Pinto et al. (2007) produziram pastas de cimento contendo Ecat in natura com
relacdo a/agl. de 0,5, e teores de substituicdo de cimento por Ecat (em massa) de 0%, 5%,
10%, 15%, 20% e 30% de Ecat. A anélise térmica por TG e DSC mostrou picos referentes
ao C-S-H e a etringita, que ocorreram em torno das primeiras 10 horas de hidratacéo,
cresceram em funcdo do aumento do teor de substituicdo, mostrando a contribuicdo do Ecat
na formacao inicial desses produtos.

Foi realizado o ensaio de tempo de pega para avaliar a influéncia do teor de Ecat nos
teores de 15% e 20%. Os resultados mostraram que o aumento do teor de Ecat promoveu
aceleracdo da pega, reduzindo o tempo de 3h43min (referéncia) para 3h02min com teor de
20% de substituicdo. Todavia, o tempo de pega foi maior nos casos de substituicoes
superiores a 20%, elevando de 2h30min (referéncia) para 3h40min, para o teor de 30%. As
analises de termogravimetria mostraram que o consumo de Ca(OH),, eleva em funcéo do
aumento do teor de Ecat.

Estudos de Dweck et al. (2008) avaliaram pastas de cimento com Ecat in natura
com teores de substituicdo em relacdo a massa de cimento de 0%, 15%, 20% e 25%. Os
autores utilizaram dois lotes distintos de Ecat. Os resultados de analise térmica aos 28 dias
foram semelhantes aos obtidos por Pinto et al. (2007), evidenciando a atividade pozolanica
dos Ecat’s por meio do consumo de hidréxido de célcio e C-S-H da pasta, que aumentaram
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em fungdo do aumento do teor de Ecat. Os valores de resisténcia a compressao axial aos 28
dias foram menores que o da pasta de referéncia, mesmo com o aumento da atividade
pozolanica, que conforme os autores pode ter ocorrido em funcao da presenca de elementos
como niquel e vanadio no Ecat que poderiam ter limitado a pozolanicidade do Ecat.

Zornoza et al. (2009, a) avaliou a influéncia da carbonatacdo na hidratagéo e nos
produtos pozolanicos de pastas de cimento contendo Ecat moido em teores de substituicdo
em massa do cimento de 0%, 20%, 35% e 50%, com relacdo agua/aglomerante de 0,8. Os
resultados mostraram que a pozolanicidade s6 ocorreu com a substituicdo de 20%, nos
teores maiores ndo ocorreu devido ao elevado consumo do hidroxido de calcio. A
carbonatacdo das pastas com Ecat gerou compostos similares aos produzidos na pasta de
referéncia, e os autores concluiram que nao ha risco adicional em funcédo do uso de Ecat nas
pastas de cimento quando a mesma € submetida a carbonatacdo, a partir da reducdo da
reserva alcalina.

Pacewska et al. (2009) estudaram amostras de pastas de cimento com teores de
substituicdo da massa de cimento por Ecat em 0, 5, 10, 20 e 25% com relacéo a/agl. de 0,5.
Os autores realizaram estudos de calorimetria a partir do contato dos materiais anidros com
a agua, os resultados mostraram que a intensidade do efeito térmico inicial depende da
quantidade de catalisador gasto introduzida no sistema. Quanto maior € a quantidade de
adicdo, maior é a quantidade de calor liberado na primeira fase de hidratacdo, indicando
que a as reagdes pozolanicas do Ecat produzem maiores quantidades de calor.

Muitos estudos que avaliam a pozolanicidade do Ecat consideram a resisténcia a
compressdo axial e o consumo de hidréxido de calcio. Os resultados destes estudos
mostraram que o efeito filler contribui fisicamente com a resisténcia mecanica e 0 consumo
de hidréxido de célcio pode ser um indicador da pozolanicidade. Um estudo qualitativo e
quantitativo que pode indicar com mais preciséo o processo de hidratacdo do Ecat pode ser
feito por termogravimetria para determinar e quantificar as fases responsaveis pela
pozolanicidade, Ca(OH), e C-S-H. Para a melhor compreensao dos efeitos de hidratagéo do
residuo é necessario a utilizacdo de técnicas analiticas TG/DTG/DTA, MEV, DRX, RNM,
etc., que permitam a identificacdo dos produtos de hidratacéo tais qual o C-S-H.

Paya et al. (2009, a) realizaram estudos pastas e concretos contendo Ecat moido, na
qual se avaliou a pozolanicidade por andlise térmica, trabalhabilidade e resisténcia a
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compressdo. Na qual se concluiu a elevada pozolanicidade do Ecat e no estado fresco a sua
consisténcia foi superior a das amostras de referéncia, utilizando o teor de 20% de Ecat,
além de manutencéo da durabilidade frente a carbonatacdo com o uso de uma relagéo a/agl.
de 0,4.

Neste contexto, Garcés et al. (2011) realizaram estudos do Ecat moido em pastas de
cal, utilizando técnicas analiticas de DRX, FT-IR e RNM para avaliar a pozolanicidade por
meio da avaliacdo do consumo do hidroxido de calcio. A RNM demonstrou que a atividade
do Ecat quando misturado em pastas de Ca(OH), produz principalmente C-A-S-H e
etringita.

Antonovic et al. (2012) fizeram um estudo de pastas de cimento com aluminato de
calcio contendo Ecat em teores de substituicdo em relagdo ao cimento de 0, 5, 10 e 15%,
com a/agl. de 0,35 e aditivo a base de policarboxilato, por meio de ensaios mecénicos, e
analises por DRX, MEV, ensaios de calorimetria e condutividade elétrica. Os resultados
mostraram que o policarboxilato é um aditivo ativo que influencia o processo de hidratacao
da pasta, foram identificadas algumas fases ndo hidratadas de aluminato de calcio, na
avaliacdo da resisténcia a compressdo em 48h, as pastas de contendo o aditivo de
carboxilato, os melhores resultados mecénicos obtidos foram de 10% e 15% de substituicdo
com valores superiores a referéncia em 4MPa e 5MPa respectivamente.

Estudos do Ecat moido em pastas de cimento submetidos a agua do mar foram
feitos por Allahverdi e Mahdavan (2013), na qual foram produzidas pastas de cimento com
teores de substituicdo do cimento por Ecat em 0%, 10%, 20% e 30%, com relagdo a/agl. de
0,3, avaliados por 27 dias em contato com agua salina. Os resultados mostraram que a
mistura com 10% de Ecat aumentou a resisténcia ao ataque por sulfato, sendo identificado
nas pastas a formacdao de brucita e precipitacdo de sal de Friedels.

Lin et al. (2013, a) realizaram estudos em pastas de cimento contendo Ecat moido,
utilizando teores de substituicdo de cimento por Ecat em 0, 10, 20, 30 e 40%, mantendo a
relacdo a/agl. de 0,4, avaliando as reagdes de hidratacéo por FTIR, anélise térmica e RNM,
onde determinaram os poros de gel, resisténcia mecanica e lixiviacdo dos metais pesados, 0
indice de atividade pozolanica obtida foi de 117%, as pastas contendo 10 e 20% de Ecat em
comparagdo com a referéncia aos 28 e 90 dias, promoveram valores de resisténcia a

compressdo axial 53MPa e 60MPa respectivamente, semelhantes aos valores de referéncia,
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a andlise térmica evidenciou o consumo de hidroxido de célcio e formagdo do C-S-H, com
crescimento em torno de 5% para 0s teores de substituicdo de 10, 20 e 30% aos 28 dias e 90
dias.

Dweck et al. (2013) realizaram estudos em pastas e argamassas de cimento
contendo dois tipos de residuos cataliticos, um rico em niquel e outro rico em aluminio,
utilizados como substitutos parciais do cimento no teor de 30%. As analises térmicas por
TG/DTG mostraram que as pastas e argamassas contendo Ecat produziram quantidades de
C-S-H + etringita maiores que as amostras de referéncia. Os autores concluiram que a
quantificacdo das fases formadas por meio de analise térmica deve ser feitas em base a
massa inicial do cimento, principalmente se outros materiais forem adicionados a matriz
cimenticia, como a areia, pois permite a comparacdo dos resultados na mesma base de
COMpOSiGao.

Estudos complementares de Lin et al. (2013, b), avaliaram a formacéo de fases C-S-
H e Ca(OH), para determinar a pozolanicidade de pastas de cimento contendo Ecat em
teores de substituicdo do cimento por Ecat em 10, 20, 30 e 40%, nas idades de 28 e 90 dias.
Os resultados evidenciaram que o consumo de hidroxido de célcio aumentou com o teor de
Ecat nas idades avaliadas e a formacdo de C-S-H aos 90 dias foi maior aos 28 dias, e com
valores acima da referéncia nos teores de substituicdo de 10, 20 e 30%, havendo queda na
mistura com teor de 40%.

Paya et al. (2013), realizaram estudos do comportamento de hidratacdo do Ecat
moido por analise térmica e o progresso do consumo de Ecat foi feito utilizando ataque por
HCI, utilizando pastas de cimento com Ecat com teor de 15% e relacdo a/agl. de 0,4 e
submetendo a diversas temperaturas de cura e idades. Os resultados mostraram que o
periodo de inducdo ocorreu nas primeiras 4 horas de cura e uma aceleracéo evidente entre
12 e 24 h, evidenciado pelo crescimento de picos de C-S-H, etringita e cal, e C-A-S-H. O
estudo mostrou que 1g de cal reage com 2,3g de Ecat, concluindo que as técnicas de
termogravimetria e HCI a frio podem ser usadas para determinar a dosagem ideal de Ecat e
potencializar o seu uso como pozolana.

Izquierdo et al. (2013), avaliaram a influéncia do Ecat na hidratacdo e
microestrutura de pastas de cimento, comparando com metacaulim e silica ativa, foram

utilizadas as técnicas de RNM, DRX, MEV e termogravimetria. Os autores concluiram que
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o teor de 20% de Ecat maior provoca maior reatividade em relagdo as outras adigdes
avaliadas tanto nas primeiras idades, quanto nas idades mais avancadas (360 dias),
aumentando a resisténcia a compressao axial em 30% quando comparada a mistura de
referéncia. Os principais produtos hidratados detectados nas técnicas analiticas utilizadas
foram C-S-H, C-A-S-H e C-A-H, produtos oriundos da reagéo pozolanica.

A pozolanicidade do Ecat foi avaliada também por Veldsquez et al. (2014), por
meio do método de Luxan (condutividade elétrica), na qual os resultados mostraram que 0
Ecat moido possui pozolanicidade superior ao metacaulim.

Wilin“ska e Pacewska (2014) realizaram estudos com cinzas volantes em matrizes
cimenticias, utilizando Ecat como ativador, onde se substituiu 80% do cimento por cinza
volante misturada com Ecat, na qual os percentuais de Ecat foram 0, 10, 20 e 30%, com
relacdo a/agl. de 0,5. As andlises foram feitas por calorimetria, termogravimetria e
infravermelho. Os resultados mostraram que o Ecat atuou como um ativador para a cinza
volante, pois nas amostras contendo Ecat ocorreu a aceleracdo da hidratagdo. A mistura
com 10% de Ecat se mostrou mais adequada, pois com quantidades maiores houve
alteracdo na cinética de liberagdo de calor. Os autores concluiram que apds 30 dias de
hidratacdo das amostras contendo pozolana, a hidratacdo independe do teor de pozolana
misturado, porque se esgota a reserva de hidroxido de calcio.

Veldzques et al., (2014) realizaram estudos de pozolanicidade pelo método de
Luxan do Ecat moido, comparando com metacaulim, mulita e andalusita. Foi avaliada a
influéncia da temperatura e da concentracdo de cal na mistura. Os resultados mostraram que
o Ecat é mais reativo que as demais pozolana, bem como o aumento da temperatura e da
concentracéo de cal no ensaio promove alteragdes nos resultados de pozolanicidade.

Apesar de haver muitos estudos do uso de Ecat em pastas de cimento, ha escassez
na literatura de estudos em pastas de injecdo para enrijecimento de solos, tratamento de
superficie de concreto e pastas para injecdo estrutural, que configurariam estudos com

aplicacOes especificas para uso na construcao civil.

3.1.3 Estudos do uso do Ecat em argamassas

Paya et al. (1999) realizaram estudos de plasticidade, tempo de cura e teor de Ecat
moido, em argamassas com relagdo a/agl. de 0,45 e 0,50, com substituicdo parcial do
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cimento e areia por Ecat de 0 a 40% em intervalos de 5%, a plasticidade das argamassas
contendo Ecat foi menor, pois foi fortemente influenciada pela alta superficie especifica
que promoveu elevada absorcdo de agua da argamassa. A resisténcia a compressdo axial
com a substituicdo do Ecat por cimento em teores de 15-20% foram superiores a referéncia,
e os teores de 20-30% inferiores, o autor justifica essa diminuigdo pelo fato da reducdo da
trabalhabilidade e pela baixa formacdo do hidréxido de célcio, necessario para reacao
pozolanica, promovido pela reducdo do cimento. A substituicdo do Ecat por areia
promoveu aumento na resisténcia a compressdo axial muito superior a amostra de
referéncia, devido a contribui¢do da reacdo pozolanica.

Su et al. (2000) realizaram estudos de argamassas substituindo parcialmente o
cimento por Ecat e Epcat nos teores de 5%, 10% e 15%, com relagcdes aguia/cimento de
0,42, 0,45 e 0,55. As argamassas com 5% de substituicdo do Ecat e Epcat foram superiores
a de referéncia em todas as relagbes dgua/cimento, a de 10% de substituicdo foi superior
nas relacOes a/agl. de 0,42 e 0,48 e o teor de 15% ndo trouxe bons resultados nas
argamassas avaliadas em relacdo a referéncia. Neste estudo, as argamassas com Ecat e
Epcat ndo mostraram diferencas entre seus valores de resisténcia & compressao axial.

Estudos realizados por Su et al. (2001) em argamassas com relacdo a/agl. de 0,42,
0,48 e 0,55, substituindo a areia por Ecat nos teores de 5, 10 e 15%, avaliando a resisténcia
a compressao nas idades de 7, 14 e 28 dias. A trabalhabilidade da argamassa aumentou com
0 aumento da relacdo a/c, mas diminuiu com o aumento do teor de Ecat em todas as
misturas. As argamassas das relacdes a/agl. de 0,48 e 0,55 nos teores de substituicdo de 5 e
10% tiveram valores de resisténcias mecanicas superiores a de referéncia, isso foi atribuido
a reacdo pozolanica, o teor de 15% foi inferior a referéncia em todas as misturas.

Hsu et al. (2001) realizaram um estudo utilizando pastas e argamassas com relacéo
alagl. de 0,48 e 0,8, com substituicdo de cimento por Epcat de 0, 5, 10 15 e 30%. Houve
aumento da resisténcia a compressdo axial das argamassas em todas as argamassas
contendo Epcat em relagdo a referéncia em todas as idades avaliadas, com crescimento em
funcdo do aumento do teor de EPcat.

Em estudos com pastas e argamassas contendo Epcat realizados por Wu et al.
(2003), foram produzidas misturas com relagGes a/agl. de 0,2, 0,25 e 0,3 com teores de
substituicdo de cimento por Epcat em 5, 10 e 15%. Por meio das analises de DSC e DRX

45



foi identificado que o Epcat apresentou atividade pozolanica, o que foi confirmado na
avaliacdo da resisténcia a compressdo axial. As argamassas com relacdo a/agl. de 0,25
tiveram desempenho melhor que as de 0,3, com melhor desempenho para o teor de 15%.
Na argamassa com a/c de 0,2 o melhor desempenho foi com teor de Epcat de 5%.

Bukowska et al .(2003) realizaram estudo de resisténcia a corrosdo quimica de
argamassas contendo Ecat em teores de 10 e 20%, submetida a ataque por sulfato de sodio
a solucdo salina. A argamassa com 20% de Ecat apresentou pozolanicidade acompanhada
de carbonatacdo com lixiviacdo na avaliagdo de 9 meses. O processo de corrosao ocorreu
nas argamassas submetidas a longos periodos em solucdo salina e de sulfato de sodio,
provocando a decomposic¢do do C-S-H.

Tseng et al. (2005) realizaram estudos em argamassas contendo Ecat, avaliando os
efeitos da calcinacdo do Ecat na pozolanicidade, foi utilizada uma taxa de aquecimento de
10°C/min a partir da temperatura ambiente até 450°C, 650°C, 750°C, 850°C, 950°C,
1000°C, 1050°C e 1100°C por uma hora. As argamassas foram produzidas com teor de
substituicdo do cimento por Ecat em massa de 10%, relacdo agua/aglomerante igual a 0,42
e aglomerante/areia fixado em 1:2,75. Os Ecat’s foram utilizados nas condic¢des in natura,
in natura calcinado e calcinado moido. Os resultados iniciais obtidos por analise térmica
(Differential Scanning Calorimetry) mostraram que o Ecat in natura calcinado a 450°C por
1h consumiu uma quantidade de Ca(OH), maior do que o Ecat in natura, evidenciando o
aumento da pozolanicidade pela calcinacdo. Nas demais temperaturas de calcinacdo, foi
evidenciado que o Ecat in natura calcinado a 650°C por 1h apresentou a maior atividade
pozolanica, por meio do consumo de Ca(OH),.

Foi utilizada a técnica de DRX para avaliar a alteragdo das caracteristicas
mineralogicas do Ecat calcinado até 850°C, no qual ocorreu pouca mudanca no Ecat in
natura. Nas temperaturas acima de 850°C, houve modificacdo na estrutura cristalina do
Ecat, com a formacéo da fase mulita.

Na avaliacdo da resisténcia & compressao axial, a argamassa contendo Ecat in
natura calcinado e Ecat calcinado moido, promoveu aos 3 e 28 dias, aumentos de 8% e
18%, e 23% e 26%, respectivamente em relacéo aos valores obtidos na argamassa com Ecat

in natura.
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Antiohos et al. (2006) realizaram estudo em argamassas contendo substituicdo
parcial (em massa) do cimento por Ecat in natura e moido, nos teores de 0%, 10%, 20% e
30%, utilizou-se cimento Portland tipo 1425 (grego), areia na proporcao 1:3 (cimento: areia)
e relagdo a/agl. de 0,5. Foi realizado o ensaio de pozolanicidade pelo método de Chapelle
no qual o Ecat moido apresentou maior pozolanicidade, com aumento do consumo de
Ca(OH), de 0,73g para 0,82g por grama de Ecat. Os autores compararam esses valores com
os resultados obtidos com dois tipos de cinzas volantes, com alto e com baixo teor de
calcio, cujos valores foram 0,609 e 0,729, respectivamente. Esses resultados evidenciaram
que a pozolanicidade do Ecat depende de seus constituintes quimicos, sua mineralogia e sua
superficie especifica.

Na avaliacdo da resisténcia a compressao axial nas idades de 1, 2, 7, 28 e 90 dias, 0s
resultados mostraram que na argamassa com Ecat in natura ocorreu pequena reducao de
resisténcia nos teores de 10% e 20% em relacdo & amostra de referéncia, sendo aos 28 dias
52,1MPa (referéncia), 49,2MPa (10% de Ecat) e 42,5MPa (20% de Ecat).

Na avaliacdo com Ecat moido todas as misturas (10%, 20% e 30%) obtiveram
resultados superiores ao da argamassa de referéncia, sendo a resisténcia a compressao axial
aos 28 dias 52,1MPa (referéncia), 57,4MPa (10% de Ecat), 59,24MPa (20% de Ecat) e
55,74MPa (30% de Ecat).

Lomas et al. (2007) avaliaram a pozolanicidade e a evolucdo do calor de hidratacdo
em argamassas contendo teores de substituicdo do cimento por Ecat em 10% e 35%, com
relacdo aglomerante/areia de 1:3 e a/agl. de 0,5.

Foi realizada a avaliacdo da pozolanicidade por meio do método de fixagdo da cal,
comparando com silica ativa e cinza volante. Os resultados mostraram que nas primeiras
duas horas de ensaio a fixacdo de cal do Ecat foi superior a da silica ativa em 3% e em
relacdo a cinza volante em 92%,

Na avaliagdo por calorimetria semi-adiabatica, os resultados mostraram que as
argamassas contendo Ecat apresentaram valores de calor de hidratagdo maiores que a
argamassa de referéncia durante as 10 primeiras horas de ensaio, e invertendo esse

comportamento apos esse periodo.
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Na avaliacdo da resisténcia a compressdo axial aos 28 dias, a argamassa com 10%
de Ecat apresentou valor superior (63MPa) ao de referéncia (48MPa) e a argamassa com
35% de Ecat valor inferior (39MPa).

Zornoza et al. (2009, b) estudaram a melhoria da resisténcia a penetragdo de
cloretos em argamassas e argamassas armadas contendo Ecat moido e cinza volante em
teores de substituicdo ao cimento de 0, 5, 10, 15 e 20% e com relacdo a/agl. de 0,3; 0,4; 0,5
e 0,7. Os resultados da termogravimetria mostraram a reacdo pozolanica do Ecat
produziram teores mais elevados de C-A-H e C-A-S-H. A anélise de porosimetria por
intrusdo de mercurio mostrou que o Ecat reduziu de maneira significativa o volume de poro
capilar. Os coeficientes de difusdo de cloreto foram reduzidos, e a melhoria na resisténcia a
penetracao de cloreto levou a um aumento da resisténcia a corrosdo do aco para argamassas
contendo Ecat. Os resultados demonstraram que a argamassa com Ecat ndo apresenta risco
de ataque por cloretos por apresentarem maior resisténcia a penetracdo do Cl° por meio da
reducdo da difusdo do cloreto. Os autores concluiram que o Ecat é altamente recomendado
para a sua utilizacdo em estruturas de concreto armado expostos ao cloreto de ambientes
contaminados.

Zornoza et al. (2009, c¢) em trabalho complementar ao estudo com pastas de cimento
contendo Ecat (ZORNOZA, 2009, a) realizou estudos de carbonatacdo em argamassas
contendo Ecat, com relacdo dgua/aglomerante de 0,3 e 0,4 com superplastificante (SP) e 0,5
e 0,7 sem SP, o teor de substituicdo do cimento por Ecat foi realizado no teor de 15%. Os
resultados mostraram que o processo de carbonatacdo foi acelerado pelo aumento da
relacdo &/agl que promoveu o aumento da porosidade nas argamassas favorecendo a
penetracdo do CO, e reducdo da alcalinidade da mistura. A resisténcia a compressao axial
cresceu com o aumento da carbonatacao.

Paya et al. (2009, a) realizaram estudo de pozolanicidade em pastas e argamassas
contendo 15% de Ecat moido, utilizando cinco tipos de Ecat. Os resultados de
termogravimetria e resisténcia a compressao axial mostraram que os Ecat’s estudados nao
apresentaram variacao nos resultados, indicando que os diversos tipos de carga a que foram
submetidos ndo promoveram alteracfes que impossibilitassem 0 seu uso em matrizes

cimenticias.
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Al-Jabri et al. (2013) estudaram dois grupos de argamassas contendo dois tipos de
Ecat (SR e MAF), oriundos de duas refinarias diferentes, o grupo 1 com teores de
substituicdo de Ecat em relagdo ao cimento de 0, 2, 4, 6, 8, 10%, e o segundo grupo com
teores de substituicdo do Ecat em relagédo a areia de 0, 5, 10, 15, 20 e 25%, avaliando 0s
dois grupos nas idades de 7, 14, 28, 56 e 91 dias.

Nas argamassas do grupo 1, os autores concluiram que o teor maximo de
substituicdo do cimento por Ecat para ndo comprometer a resisténcia a compressao da
argamassa foi de 10%, ja no grupo 2 o teor maximo foi de 15%.

Este estudo de Al-Jabri et al. (2013) traz importantes contribuicbes para
entendimento da variabilidade do Ecat oriundo de diferentes refinarias, indicando que o seu
comportamento pode ser modificado em fungédo da carga processada, do processo de refino
empregado e da composicéo do catalisador utilizado.

Morozov et al. (2013) estudaram argamassas armada contendo Ecat nos teores de
substituicdo em relagdo ao cimento de 0 e 15%. Apos a cura de 28 dias, as argamassas
foram imersas por 5 semanas em solucdo de NaCl para simular acdo da dgua do mar. As
medidas foram feitas numa gaiola de Faraday onde os espectros de impedancia
eletroquimica foram obtidos por potenciostato. Os resultados mostraram que a corrosdo nas
argamassas com 15% de Ecat foi trés vezes menor que a referéncia, e ndo houve perda da
resisténcia a compressdo axial. A melhoria da resisténcia a corrosdo foi justificada pelas
reacOes pozolanicas, que resultou numa maior quantidade de C-S-H, evidenciados pelos
ensaios de DRX, FTIR e TG/DTG.

Estudos de durabilidade de argamassas foram realizados por Costa (2014), teores de
substituicdo do cimento por Ecat em 5%, 10% e 15%, com duas areias (reativa e nédo
reativa), com relacdo a/agl. de 0,5. Foram realizados ensaios de resisténcia a absorcao
capilar, penetracéo de cloretos, carbonatacéo e reacéo alcali-silica. Os resultados mostraram
que o Ecat promoveu a redu¢do da absorcdo capilar e a migragdo por cloretos em relacéo a
carbonatacdo, houve diminuicdo da resisténcia a penetragdo de CO, nas argamassas com
Ecat.
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3.1.4 Estudos do uso do Ecat em concreto

Pacewska et al. (2002, a) fizeram estudos em amostras de concretos convencionais
contendo 10 e 20% de Ecat em relagdo a massa de cimento, em substituicdo a parte do
volume de areia, preparados utilizando a propor¢do a/agl. de 0,55 e aditivo
superplastificante. A resisténcia a compressdo axial do concreto foi avaliada nas idades de
3, 28, 90, e 330 dias. Os resultados mostraram que a resisténcia a compressao axial do
concreto contendo até 20% de Ecat foi maior que a referéncia, ficando mais evidente
durante os primeiros 28 dias de cura.

Pacewska et al. (2002, b) avaliaram o efeito da substituicdo de Ecat na propriedade
do concreto, utilizando teores de 0, 10 e 20% de substituicdo do cimento e areia por Ecat
com relacdo a/agl. de 0,5 para pastas e argamassas e a/agl. de 0,55 para o concreto. Os
autores identificaram o aumento do consumo de hidroxido de calcio e formacdo de C-S-H,
apontando a pozolanicidade do Ecat, apontando o seu potencial uso como substituto parcial
do cimento ou da areia em concretos, principalmente na idade de 28 dias. Foram
observadas melhorias nas propriedades fisicas do concreto, principalmente no aumento da
densidade, reducdo da absorcdo de agua e resisténcia ao gelo, além de ndo ter alterado a
passivacdo do concreto, protegendo as armaduras.

Marafi e Stanislaus (2003) avaliaram diversas possibilidades de uso para o Ecat,
dentre as quais 0 seu uso como agregado miudo ou substituicdo parcial do cimento em
concretos. Os resultados mostraram que o agregado miudo de Ecat sdo estaveis e nédo
lixividveis e podem ser usados na inddstria da construcao civil para a producédo de concreto,
incorporando em matriz de cimento.

Monzé et al. (2004) estudaram concreto com Ecat moido, utilizando argamassa de
concreto com relacdo a/agl. de 0,25 a 0,55 e teor de substituicdo de 15% de cimento por
Ecat. Os resultados mostraram pozolanicidade em todas as relag6es a/c estudadas variando
a resisténcia a compressdo de 105% a 132%.

Sota e Barreda (2006) realizaram estudos de concreto contendo Ecat substituindo a
areia por Ecat em 20% e 30% e substituindo o cimento por Ecat e 20%, foi utilizado o
cimento CPF-40, aditivo superplastificante para manter a relacdo a/agl. de 0,45. O Ecat foi
utilizado em duas condicGes: superficie seca e saturado durante 24h em &gua, este Gltimo

promoveu melhorias na trabalhabilidade dos concretos.
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A trabalhabilidade do concreto contendo Ecat na condigédo saturada foi maior que o
concreto contendo Ecat superficie seca. Nao houve diferenca nos resultados de
permeabilidade dos concretos estudados. Na avaliacdo da resisténcia a compressdo, 0s
concretos contendo Ecat saturado tiveram valores médios superiores ao concreto de
referéncia e o concreto contendo Ecat seco, ap0s 28 dias todos 0s concretos contendo Ecat
tiveram valores de resisténcia maiores que o de referéncia. Na avaliacdo com os agregados
reativos, os concretos contendo Ecat promoveram inibicéo da reacdo alcali-agregado.

Martinez (2007) realizou estudos sobre a utilizagdo do Ecat para a producdo de
concretos brancos normais, de alta resisténcia, e auto adensaveis, obtendo ganhos
expressivos de resisténcia a compressdo axial com teores de substituicdo em relacdo ao
cimento de 30% a 50%.

De Faria (2012) realizou estudos do uso de Ecat para a producdo de concretos auto
adensaveis. Os resultados mostraram que o Ecat utilizado apresentou pozolanicidade,
contribuindo para a melhoria de algumas propriedades das misturas cimenticias, o material
apresentou indice de atividade pozolanica de 112%, fato confirmado nas analises térmicas,
gue mostrou o consumo de hidroxido de célcio. Na avaliacdo da durabilidade, os resultados
dos ensaios de absor¢do capilar, de penetracdo acelerada de ions cloreto e de exposicdo ao
sulfato de so6dio mostraram que o Ecat contribuiu para a melhoria da vida atil dos
concretos, tanto de 60 MPa, quanto de 80 MPa. Neste estudo ficou comprovado que o Ecat
pode ser utilizado como pozolana em concretos especiais como o auto adensavel de alto
desempenho.

RudZionis et al., (2014) também realizaram estudos em concretos auto adenséveis
reforcados com fibra de ago utilizando Ecat em substitui¢cdo parcial ao cimento nos teores
de 0%, 10%, 20% e 30%. O concreto com 30% de Ecat aumentou a demanda de agua para
manter a trabalhabilidade, o concreto com 10% de Ecat aumentou em 17% a resisténcia a
compressdo aos 28 dias. Acdo pozolanica ocorreu aos 90 dias de idade, a mistura do
concreto contendo Ecat com fibras de ago prejudicou o comportamento reoldgico do
concreto.

Neves et al., (2015) avaliaram a durabilidade de concretos contendo Ecat utilizando
15 de Ecat moido em concretos com relacdo a/agl. de 0,7, contendo inibidores de corroséo a
base de dimethylaminoethanol, onde se avaliou a permeabilidade, penetracdo de cloretos e
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carbonatacdo. Os resultados mostraram que nenhuma das duas adi¢cbes tem efeitos
prejudiciais sobre a permeabilidade ao ar e de succgéo capilar do concreto. O teor de 15% de
Ecat melhorou a resisténcia a penetracdo de cloreto do concreto, todavia teve efeito
contrario na carbonatacdo. Nao foram encontrados efeitos sinérgicos entre a agdo conjunta

do Ecat e do inibidor de corrosao.

3.1.5 Estudos do uso do Ecat em blocos de concreto e blocos celulares

Estudos da utilizagdo do Ecat em blocos de concreto para alvenaria de 390 x 190 x
390 mm com 3,5 MPa de resisténcia foram realizados por Taha et al., (2012), que fez trés
grupos de blocos utilizando Ecat sem moer, 0 primeiro grupos, substituindo parcialmente o
cimento por Ecat nos teores de 0,5, 10 e 15%, avaliando a resisténcia a compressdo nas
idades de 7, 14 e 28 dias, 0 segundo grupo, adicionando o Ecat sem substituicdo dos
componentes do bloco, avaliando a resisténcia em cura controlada por 14 e 58 dias e o
terceiro grupo, com 0s mesmo materiais do segundo grupo aplicando cura ao ar. Os
resultados mostraram que a substituicdo de até 15% ndo prejudicou a resisténcia a
compressdo dos blocos, e que essa resisténcia melhorou com o aumento das idades de
avaliacdo. No mesmo estudo os autores estudaram o uso do Ecat em blocos celulares, e 0s

resultados mostraram que nao houve perda de resisténcia com o uso do Ecat.

3.1.6 Estudos do uso do Ecat em blocos ceramicos

Garcia et al. (2009) realizou estudos utilizando Ecat na produgdo de blocos
ceramicos de 60 x 20 x 7 mm num forno elétrico nas temperaturas de 1200 °C, 1300 °C e
1400 °C, contendo caulim comercial, argila refrataria plastica comercial e Ecat nos teores e
5, 10 e 15% com controle de atmosfera. Os resultados mostraram que o teor de 15% com
consequente reducdo do caulim ndo alterou as propriedades mecéanicas a flexdo dos blocos,
com reducdo da absorcéo de agua, e reducdo de densidade com o aumento do teor de Ecat.

Estudos posteriores e complementares ao trabalho de Garcia et al. (2009) foram
desenvolvidos por Pedroso (2012), que realizou estudos com o uso de Ecat na producdo de
blocos ceramicos de 60 x 20 x 7 mm, na qual foi utilizado caulim comercial, cinza de
queima de madeira, vidro e Ecat nos teores de 30%, 40% e 50%. Os blocos submetidos a
sinterizacdo em forno elétrico nas temperaturas de 1000°C, 1100°C, 1200°C, 1250°C,

1300°C, sem atmosfera controlada. Os resultados mostraram que as ceramicas com 30 e
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40% de Ecat, sinterizadas a 1250°C ou 1300°C apresentaram resisténcia mecanica de 10,8 —
12,9 MPa, superando o limite de resisténcia de blocos ceramicos para aplicacdo em

alvenaria (10MPa) preconizada pela NBR 7171.

3.1.7 Estudos do uso do Ecat em substratos de pavimentos (base e sub-base)
asfalticas

Estudos da utilizagdo do Ecat em base e sub-base de rodovias foram realizados por
Taha et al., (2012), na qual os autores utilizaram misturas de dois tipos de Ecat sem moer
com cimento, utilizando teores de Ecat de 93%, 95% e 100%, os resultados mostraram que
a umidade Otima obtida com as misturas contendo Ecat exigiu maior quantidade de agua,
mas apresentou excelentes resultados no ensaio de indice de Suporte Californiano (1SC),
muito acima dos padrdes de Oma, local onde foi realizada a pesquisa.

3.1.8 Estudos do uso do Ecat em misturas asfalticas

Furymsky (1996) aponta que dos muitos usos possiveis do Ecat na construgéo civil,
o0 estudo em misturas asfélticas é uma alternativa viavel, na qual este pode ser constituinte
das fragOes mais finas chamadas de fillers, que constituem cerca de 5% do total do asfalto.

Alshamsi et al. (2012) realizaram estudos em concretos asfalticos utilizando Ecat de
duas refinarias como parte da fracdo fina dos agregados. Os resultados mostraram que o
Ecat pode ser utilizado para substitui¢do das fracdes finas do asfalto, fillers, com dimensdes
de 2,36 a 4,75mm, com percentual de substitui¢do de 5,5 a 10% da massa do agregado, nas
analises feitas, sendo que os metais pesados presentes no Ecat ndo ultrapassaram os limites

estabelecidos.
3.2. ANALISE DOS IMPACTOS DA INDUSTRIA DO CIMENTO

A indlstria da construgdo civil se consolida como uma das inddstrias que mais
consome matérias primas, produzindo grande quantidade de residuos solidos e poluentes
gasosos (COy) que contribui de forma significativa para o efeito estufa durante seu processo
de extracdo, beneficiamento, transporte e uso.

Para Shuzo et al. (2005) o cimento consome 55 Gj de energia e libera,
aproximadamente, 1 t de CO, por tonelada de clinquer, correspondendo entre 5 e 8% do

total emitido anualmente para atmosfera. Para Demanboro et al. (2003) na producdo de
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cada tonelada de cimento, séo lancadas 0,6 tonelada de CO; no ar. Para Toledo Filho
(2007), no Brasil sdo liberados 0,67 toneladas de CO, para cada tonelada de clinquer.

Em se tratando de emissdes de CO,, dois setores nacionais sdo responsaveis por 70%
desse contingente, transporte e industria, que tém relacdo direta com a industria da
construcdo civil (Economia e Energia, 2007). Segundo Schaeffer (2010) no setor de
transportes, mais de 90% das emissfes se devem ao modal rodoviario, enquanto que na
industria a maior participacdo ocorre no setor siderdrgico (com 42%).

Dados de BRASIL (2007) projetam o crescimento dessas emissdes até o ano de 2030,
chegando neste ano com emisses em torno de 970 milhdes de toneladas de CO,, dados que
consideram a participacdo de fontes renovaveis de energia. A USEPA (2015) aponta um
aumento da temperatura do planeta Terra por conta das emissdes de CO,, nos quais a
industria cimenteira e sidertrgica tem grande influéncia, em patamares que variam de
1,1°C a 6,4°C até o final do século 21, trazendo sérias preocupagdes face aos impactos
ambientais provenientes desse aumento que produzirdo:

e Elevacdo das temperaturas com aumento da frequéncia, intensidade e duragéo das ondas
de calor, impactando em riscos para a saude, especialmente de criancas e idosos.

e Aumentos nos niveis do mar, ameacando comunidades costeiras e ecossistemas.

e AlteragOes nos padrdes de precipitacdo afetando a oferta e qualidade de producdo de
agua potavel e energia hidrelétrica.

e Impactos na geografica de muitas espécies de plantas e animais e alteraces no seu ciclo
de vida, como a migragé&o e reproducéo.

e Aumentos na frequéncia e intensidade de eventos extremos, como ondas de calor clima,
secas e inundacoes.

O processo industrial da fabricacdo de cimento apresenta elevado potencial poluidor, o0s
niveis e as caracteristicas das emissGes dos poluentes dependem das caracteristicas
tecnologicas e operacionais do processo industrial. Os poluentes priméarios emitidos no
processo de fabricacdo de cimento sdo: material particulado, diéxido de carbono, 6xidos de
enxofre e 6xidos de nitrogénio (MARCEAU, et al., 2007).

A produgdo de cimento consome muito combustivel, geralmente utiliza-se uma
combinacdo de diversos produtos como Oleo, coque de petroleo e residuos industriais.

Segundo Demanboro et al. (2003), cerca de 7% das emissGes de CO, (gas carbonico) no

54



planeta sdo decorrentes da producdo de cimento, devido & combustdo e ao processo de
descarbonatacdo da matéria-prima. Para Habert e Roussel (2009) dentro do ciclo de vida do
cimento 95% dessas emissdes ocorrem na etapa de producéo.

Além disso, o tipo de combustivel utilizado na inddstria cimenteira pode emitir altas
concentracBes de substancias extremamente tdxicas devido a queima incompleta dos
elementos. Por outro lado, o calcério e a cal, contidos na mistura, possuem a caracteristica
de reagir com o enxofre proveniente dos combustiveis, evitando maiores emissdes de
Oxidos de enxofre na atmosfera e prevenindo, por exemplo, a ocorréncia de chuva &cida
(SHUZO, 2005).

Estudo de Fukui et al. (2013) concluiu que as fabricas que utilizam o combustivel Gas
liquefeito de Petréleo — GLP como combustivel na secagem do agregado possuem 0S
maiores indices de emissdo de CO, com 100,2 e 53 t CO,/més, com 6leo combustivel 41,5 t
CO,/més e onde ndo se utiliza nenhum combustivel, a emissdo calculada foi zero.

Neste contexto, quando um subproduto industrial, tal qual o Ecat, é utilizado como
material pozolanico na industria cimenteira, obtém-se um beneficio cruzado, pois a
industria do petroleo que é a geradora do residuo elimina os impactos ambientais e custos
econdmicos do manejo e a industria da construcdo civil reduz seus impactos ambientais da
producdo do cimento, com consequente reducdo de toda a cadeia de extracdo do calcario no
meio ambiente e utilizara a um custo econémico e ambiental menor, um subproduto que
promovera as mesmas caracteristicas tecnoldgicas do cimento sem Ecat.

O Brasil possui atualmente 88 fabricas de cimento, sua producdo no ano de 2013
segundo SNIC (2015) foi de 70,161 milhdes de toneladas, e a producdo brasileira de Ecat
segundo De Faria (2012) em 2008 estd em torno de 40 mil toneladas, correspondendo a
apenas 0,006% da producdo nacional de cimento. Ou seja, caso o Ecat possua propriedades
pozolanicas toda a producdo nacional anual poderia ser utilizada na inddstria cimenteira, ou
mesmo como adi¢cdo em concretos, argamassas, pastas, blocos cerdmicos, blocos de
concretos, concretos betuminosos e outras aplicagcbes da construgdo civil, resolvendo
totalmente o problema de manejo do residuo pela industria do petréleo e minimizando os

custos e impactos ambientais da industria do cimento.
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4. PROGRAMA EXPERIMENTAL
Para atingir os objetivos deste trabalho, foi elaborado um programa experimental, contendo sete etapas, mostradas na Figura 5.

Figura 5 - Programa Experimental.

-

ETAPA 1: ETAPA 2: ETAPA 3: ETAPA 4:
el caErchI:.Ie-rlzagao ol Avaliacdao de pastas de Avaliacao de pastas de Avaliacao do
hidréxido de calcio cimento contendo Ecat comportamento reolégico
Ensaios realizados: contendo Ecat de pastas de cimento
Ensaios realizados: contendo Ecat
1. Masa especifica Ensaios realizados:
2. Superficie especifica 1. Avaliagdo de produtos de Ensaios realizados:
3. Granulometria a laser 1. Luxan hidratagdo por andlise
4. MEV/EDS 2. Chapelle Modificado térmica 1. Mesa de consisténcia
5. Composicdo quimica 3. Avaliacdo de produtos 2. Resisténcia a comp.axial 2. Squeeze flow
6. Difraco de raios -X de hidratacdo por analise 3. Resisténcia a tragdo por 3. Rebmetria rotacional
7. DTA/TG/DTG ) térmica comp. diametral
Avaliagdo do ataque por Estudo de concretos Producdo de blocos de
MgSO, em pastas de contendo Ecat concreto contendo Ecat
cimento contendo Ecat
Ensaios realizados: Ensaios a realizar:

Ensaios a realizar:

1. Resisténcia a comp. axial e .
1. Resisténcia a comp. axial

1. Avaliagao de produtos de 2. Resisténcia a tragdo por 2. Absorcio de 4gua
hidratagéo por analise comp. diametral 3. indice de absorc3o inicial
térmica 3. Absorcdo de agua

2. DRX 4. Médulo de elasticidade

3. FTIR dinamico L

Fonte: O Autor (2015).



A descricdo das etapas mostradas na Figura 5 realizadas esta descrita a seguir:

a)

b)

d)

f)

9)

Etapa 1: Coleta e caracterizacao fisico-quimico-mineraldgica do Ecat e NatCat para
avaliacdo das alteracdes sofridas pelo NatCat durante o processo catalitico até se
transformar em Ecat, para isso foram realizados ensaios mostrando na Figura 5.
Etapa 2: Avaliacdo de pastas de hidroxido de calcio contendo Ecat, por meio de
estudo da pozolanicidade do Ecat e NatCat pelos métodos de Luxan e Chapelle
modificado, e estudo dos produtos de hidratacdo por analise térmica (DTA e
TG/DTG).

Etapa 3: Avaliacédo de pastas de cimento contendo Ecat, por meio da avaliacdo dos
produtos de hidratacdo por analise térmica (DTA e TG/DTG) e avaliacdo do
comportamento mecanico por resisténcia a compressdo axial e tracdo por
compresséo diametral.

Etapa 4: Avaliagdo do comportamento reoldgico de pastas de cimento contendo
Ecat, por meio das técnicas de mesa de consisténcia, squeeze flow e reometria
rotacional.

Etapa 5: Avaliacdo ataque por sulfato de magnésio em pastas de cimento contendo
Ecat.

Etapa 6: Estudos da utilizacdo do Ecat em concretos convencionais, na qual foi feito
um estudo de dosagem e avaliagBes de resisténcia a compressao axial, tracdo por
compressao diametral, absorcdo de agua e modulo de elasticidade dindmico.

Etapa 7: Estudo da utilizagdo do Ecat em blocos de concreto, onde se avaliou a

resisténcia a compressdo, absorcao de &gua e indice de absorgéo inicial.
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4.1. COLETA DO ECAT E DO NATCAT

4.1.1 Coleta do catalisador virgem no estado natural (NatCat) e residuo de
unidade catalitica de petréleo (Ecat)

O NatCat e o Ecat foram coletados na unidade FCC de refinaria de petréleo, no silo
de armazenamento, conforme preconizado pela NBR 10007 e armazenados conforme
preconizado pela NBR 12235, em recipientes hermeticamente fechados (Figura 6) para
evitar a contato e contaminacdo de agentes atmosféricos, os materiais ndo sofreram
qualquer tipo de tratamento para a sua caracterizacdo e foram utilizados neste trabalho

na forma natural em que foram coletados, sem moagem.

Figura 6 - Recipientes de armazenamento do NatCat e Ecat.

Fonte: O Autor (2015).

4.2. AVALIACAO DAS ALTERACOES FiSICO-QUIMICA-MINERALOGICOS DO
NATCAT DURANTE O CRAQUEAMENTO CATALITICO

A avaliacdo das propriedades fisico-quimico-mineraldgicas foi realizada com o
objetivo de se avaliar as alteragOes sofridas pelo NatCat na sua transformacéo para
Ecat durante o processo de craqueamento catalitico, para isso realizaram-se 0s ensaios
de massa especifica, superficie especifica, granulometria a laser, MEV/EDS,

composi¢do quimica, DRX e analises termogravimétricas.
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4.2.1 Massa especifica

As medidas de massa especifica do Ecat, NatCat foram realizadas no Laboratdrio
de Catalise do Instituto de Quimica da UFBA (LabCat), utilizando um picnémetro a gas
(gés hélio), modelo Micromeritics AccuPyc 11 1340 (Figura 7).

Figura 7 - Picndmetro para medicdo da massa especifica.

Fonte: O Autor (2015).

O picnémetro de gas determina o volume verdadeiro de um sélido, mesmo que
poroso, por variacdo da pressdo de gas numa camara de volume conhecido.
Normalmente utiliza-se hélio porque este gas, além de inerte, penetra facilmente nos
poros (acessiveis) da amostra, devido ao pequeno tamanho dos seus &tomos, permitindo,
assim, determinar o volume do sélido com mais rigor. O picndmetro de gas hélio é
constituido por duas camaras de volumes conhecidos (por calibracdo prévia): a cAmara
onde se coloca a amostra e a camara de expansao, ligadas por uma valvula (valvula de
expansao).

Antes de iniciar a analise, a amostra é seca por 15 minutos a 150°C.
Posteriormente é colocada na respectiva cdmara e submetida a um processo de
degaseificacdo que consiste em ciclos de purgas com hélio (total de dez ciclos), e para
remocdo de impurezas e umidade que eventualmente possa conter. Depois de levado
todo o sistema a pressdao atmosférica, isola-se automaticamente a cdmara de expansao,
fechando a vélvula de expansdo e pressuriza-se a cAmara que contém a amostra até uma
pressdo P1 (cerca de 19 psi). Seguidamente, a valvula de expansdo € aberta e, em
consequéncia, ocorre um abaixamento de pressdo para P2. Admitindo comportamento
ideal do hélio, o volume do sélido pode ser calculado a partir da Equacdo 4 e Equacédo
5!
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Pl(Va _Vs) = PZ (Va _Vs +Ve) Equa(;éo 4

Onde:
Va = volume da camara da amostra;
Ve = volume da cdmara de expansao;

Vs = volume do solido, dado pela Equacéo 5.

Ve
V, =V, - ﬂ_l Equacédo 5
I:,2

A massa especifica € automaticamente calculada pelo aparelho, através da relacao
entre a massa do s6lido (como dado de entrada) e o volume obtido na Eqg. 5. O resultado
de massa especifica é dado em g/cm® e estd apresentado juntamente com as outras

propriedades texturais na Tabela 4.

4.2.2 Superficie especifica

Os ensaios de medi¢do da superficie especifica do Ecat, NatCat, foram realizados
no Laboratdrio de Catalise do Instituto de Quimica da UFBA, utilizando um aparelho
Micromeritics ASAP 2020 (Figura 8) com a técnica de fisissor¢do de N,, método B.E.T.
(BRUNNAUER et al., 1938), na qual as amostras foram pré-tratadas a 300°C, por 12h,
sob alto vacuo (=267 Pa), com a finalidade de limpar a superficie das amostras,

removendo agua e quaisquer outras substancias fisissorvidas.

Figura 8 - Equipamento para ensaio de superficie especifica (B.E.T).

Fonte: O Autor (2015).
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As propriedades texturais dos materiais utilizados estdo na Tabela 4.

Tabela 4 — Propriedades texturais dos materiais utilizados.

SBET Sext.(t-plot) Smicroporos VP (B‘] H) DP (B‘] H) Massa especifica

Material o) melg)  (még)  (cmelg) (A) (g/em?)
NatCat 205,7 86,4 119,3 0,21 29,5 2,52
Ecat 105,0 44,0 ol 0,16 60,9 2,70

Fonte: O Autor (2015).

A partir dos dados apresentados na Tabela 4, observa-se que comparando as
propriedades texturais dos materiais apresentados, nota-se que o NatCat sofre
modificacbes ap0s o desgaste do material frente aos processos de cragueamento
catalitico e regeneracdao em que foi submetido.

Na avaliacdo da area BET (Sget), nota-se que o Ecat tem &rea 48,95% menor
que o NatCat.

Na avaliacéo da area externa (Sext-plor)), @ redugdo da area do Ecat em relacéo ao
NatCat e de 49,07%.

A area de microporos (Smicropores) € Calculada subtraindo a area BET (Sger) da
area externa (Sex:(-plor)), € 0 valor da reducéo da area de microporo do Ecat em relagéo
ao NatCat foi de 48,86%, ou seja houve uma nitida reducao da area dos microporos no
Ecat, sugerindo um colapso na estrutura do zeolito Y.

O volume meédio de meso poros (Ve (BJH)) do Ecat teve reducdo de 23,80%
quando comparado ao NatCat. Essa diminuicdo pode ser explicada por meio da
deposicdo de coque e de metais provenientes da carga de petréleo na superficie do
catalisador provocando a sinterizacdo dos poros devido ao tratamento térmico da
regeneracdo que o Ecat é submetido diversas vezes antes de ser descartado (CUNHA,
2012).

O didmetro do poro (Dp (BJH)) do Ecat teve aumento de 106,44% quando
comparado ao NatCat.

A massa especifica do Ecat foi 7,14% maior que o NatCat, isso ocorreu devido
ao deposito de coque na superficie do Ecat.

Essas alteracGes texturais ocorreram devido ao depdsito de coque na superficie
do Ecat durante o processo catalitico ocorrido no reator da refinaria. Esta € a principal
razao para a desativacao do catalisador (BARTHOLOMEW, 1991).
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4.2.3 Granulometria a laser

O ensaio de avaliagdo da granulometria a laser do NatCat e no Ecat foi realizado
no Laboratério de Materiais Ceramicos da escola de Engenharia da UFRGS, no qual foi
utilizado o equipamento do CILAS — Modelo 1180L (Figura 9). Os materiais foram

secos em estufa a 110°C por 6 horas e apds isso realizado o ensaio.

Figura 9 - Granuldmetro a laser.

Fonte: Cilas (2014).

Com os resultados obtidos no ensaio de granulometria a laser, foi obtido um
parametro importante alusivo a granulometria do Ecat e NatCat, chamado de coeficiente
de uniformidade C, mostrado na Equacao 6 (NBR 6502).

_ Deo Equacdo 6
DlO

Cy
Onde:
Deo € 0 diametro igual ou maior do que 60% da massa de material (um);

D10 é o didmetro igual ou maior do que 10% da massa de material (um);.

O grau de uniformidade, expressa a variedade de dimensdes das particulas do
material e é diretamente proporcional a inclinacdo da curva granulométrica conforme a
Equacdo 6, quanto maior a inclinagdo da curva, mais bem graduado é o material. A
classificagdo do material segundo s NBR 6502 é:

e Uniforme, quando C, < 5;
e Medianamente uniforme, quando 5< C, < 15;

e Desuniformes, quando C, > 15.

62



Na Figura 10 sdo apresentados os histogramas e curvas da distribuicdo
granulométrica a laser realizados no Ecat e NatCat.

Figura 10 — Distribuicdo granulométrica a laser do Ecat, NatCat.
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Fonte: O Autor (2015).

Nas curvas de analise granulométrica do NatCat e do Ecat mostrados na Figura
10, verifica-se o deslocamento da curva do NatCat a esquerda até 70%, do passante
acumulado, abaixo de 80 pum evidenciando a presenga de particulas mais finas do que 0
Ecat, confirmando os dados mostrados na Tabela 4, onde a area superficial do NatCat é
maior que o Ecat, isso também é resultado do uso do Ecat sem moagem. A inclinagéo da
curva do NatCat é maior que a curva do Ecat, indicando que o NatCat tem maior
graduacao.

A distribuicdo do tamanho dos gréos é apresentada na Tabela 5, onde se analisou
a distribuicdo das particulas para Dip, Dey € Dgy, que representam diametros de
particulas em que, respectivamente, 10%, 60% e 90% do total de particulas s&o menores

gue os valores indicados na Tabela 5.

Tabela 5 — Distribuicdo do tamanho das particulas.

Diametros (um) NatCat Ecat
<10% (D10) 26,82 54,53
<60% (Deo) 84,66 92,84
<90% (Dgp) 156,17 129,41

Diametro médio 91,60 88,67

Cu 3,15 1,70

Fonte: O Autor (2015).
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Nota-se na Tabela 5, que o didmetro encontrado para D;p, no Ecat é 103,31%
maior que o NatCat, em Dgy 0 diametro é superior em 9,66%, esses resultados mostram
que até 60% do material passante as particulas do Ecat sdo mais grossas, pois possuem
didmetro das particulas maiores, j& quando se analisa 0 Dgy, 0 didmetro do Ecat em
relacdo ao NatCat foi inferior em 17,13%, ocorrendo uma alteracdo no comportamento
do tamanho das particulas, que reflete nos valores do didmetro médio das particulas,
onde o valor encontrado para o Ecat ¢ 88,67um e para o NatCat 91,60um, ou seja, o
NatCat tem didmetro médio 3,34% maior que o Ecat.

Ja a anélise do coeficiente de uniformidade mostra que o Ecat e NatCat sdo do
ponto de vista da NBR 6502 uniformes (C <5), mas em comparacao entre eles, o Ecat é

mais uniforme que o NatCat, o que pode prejudicar o empacotamento das particulas.

4.2.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As analises morfoldgicas por MEV do NatCat e Ecat foram realizados no
Laboratorio Multiusuario de Microscopia Eletronica (LAMUME) do Instituto de Fisica
da UFBA, onde se utilizou o equipamento modelo JSSM-6610LV da Oxford Instruments
(Figura 11). As amostras sofreram tratamento com ouro para melhorar a condutividade

e assim obter melhor captacéo das imagens.

Figura 11 - Microscopio eletronico de varredura.

Fonte: O Autor (2015).

As microscopias eletronicas realizados no NatCat e Ecat estdo apresentadas na
Figura 12, foram realizados aumentos de 500x, 1000x e 2000x.
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Figura 12 - MEV do NatCat e Ecat.

NatCat 500x

. . “ a ”-
SEI 20KV SEl (SRS WD 1mm ds30
Veat  LAMUME <ISMES 0 Ecatz UME - IF ) UFBa 00 30 Jan 2043

\ o

‘m 540 x1.000 [ 40pm  — ‘| sEI 1sv  WDi2Zmm $S30
s 003 29 Aug 2012 | Ecat2 LAMUME - IF / UFBS
NatCat 2000x : o

< 3
L :
"

SEl Z20sV WO10mm 5540 10pm 18V WD11mm L %2,000 10pm
Vcat LAMUME - IFIUFBA 0004 28 Aug 2012 LAMUME . IF J UF 0002 30 Jan 2043

Fonte: O Autor (2015).

Nas imagens da Figura 12, pode-se notar que todas as amostras de Ecat
apresentam forma esférica e superficie aspera, impregnada por particulas finas formadas
por aglomeracdo, provavelmente devido ao processo de sinterizacdo durante o

craqueamento catalitico (LIU, 1995).

4.25 Composi¢do quimica

O ensaio de composicdo quimica do NatCat e Ecat foi feito no Laboratorio de
Catélise do Instituto de Quimica da UFBA, no qual se utilizou a técnica de
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espectrometria de fluorescéncia de raios-X por dispersao de energia (EDX). Para isso,
foi utilizado um equipamento, EDX-720 Shimadzu (Figura 13), com fonte de radiacdo
de rodio operando a 15 kV (Na a Sc) ou 50 kV (Ti a U), e fenda colimadora de 10 mm.
As amostras foram analisadas na forma de p6 em suportes de polipropileno com
didmetro de 5 mm, vedados com filme de polipropileno de 5 um de espessura. O ensaio

foi realizado em quadruplicata e os espectros foram coletados sob vacuo.

Figura 13 - Espectrémetro de fluorescéncia de raios-X por energia dispersiva.

Fonte: O Autor (2015).

Quando sdo feitas as analises por EDX sem considerar a perda ao fogo, os
resultados sdo parciais, pois 0s equipamentos em geral ndo medem os elementos de
carbono, hidrogénio e oxigénio quando. O percentual dos elementos mensuraveis é
quantificado, porém, em geral é expresso na forma de 6xido correspondente, calculado
por estequiometria.

Como o equipamento mede a relacdo massica entre 0s elementos existentes,
mantendo a proporcdo entre os Oxidos dos elementos, o software do equipamento
recalcula o teor de 6xidos para que seu total seja 100%, mantendo a proporcao entre 0s
oxidos.

Para determinar os teores de H,O e CO, que seriam respectivamente o0s oxidos
de hidrogénio e carbono de referencia, uma das formas é ver por TG da amostra de
interesse quais sdo as perdas de massa em analise com atmosfera de ar, decorrentes de
perda total de H,O e CO,, 0 que representa a perda ao fogo (PF) da amostra original

(Em inglés PF= LOI = Loss of Ignition ).
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No caso do NatCat e Ecat, a perda total de massa, de suas curvas TG até
1000°C, é sua perda ao fogo (PF), pois representa, respectivamente, a perda total de
H,O perdida no caso NatCat e de H,O + CO, no caso Ecat. Pelas curvas TG (Figura
18 e Figura 19) tem-se que a perda ao fogo do NatCat = 14,16% e do Ecat = 2,93%.

Isso significa que as composi¢des por EDX, sem as perdas ao fogo das amostras
NatCat e Ecat eram percentuais de apenas (100-14,159)% = 85,84% da amostra
NatCat original (100-2.93) % = 97,06% da amostra Ecat original.

Portanto, para se ter a real composicdo de cada amostra original, devem-se
multiplicar os teores das analises, sem considerar a PF, por (100 - PF) / 100, ficando os
teores com a composi¢cdo correta da amostra original, que consideram sua respectiva
PF na sua composicdo. Na Tabela 6 é apresentada a composicdo quimica do Ecat e

NatCat com e sem a correcdo da perda ao fogo.

Tabela 6 — Composicdo quimica do NatCat e Ecat com e sem correcdo pela PF.

Teor (%)

Sem Perda ao Fogo Com Perda ao Fogo
Componentes NatCat Ecat NatCat Ecat
SiO, 41,65 45,36 35,75 44,03
Al,O; 48,39 36,98 41,54 35,90
La,0; 5,60 5,25 4,81 5,10
NiO 0,07 3,70 0,06 3,59
Fe,0; 2,42 3,59 2,08 3,48
V,0; 0,63 1,40 0,54 1,36
P,0s 0,17 0,80 0,15 0,78
Sb* 0,00 0,16 0,00 0,16
SO, 0,11 0,55 0,09 0,53
CaO 0,13 0,45 0,11 0,44
K,O 0,51 0,29 0,44 0,28
Outros 0,32 1,47 0,27 1,43
P.F. - - 14,16 2,93

Fonte: O Autor (2015).

'0BS: Os halogénios em geral sdo expressos na forma de seus radicais 1~ : A
exemplo de : F, CI e Br’, que tem a mesma massa do que os elementos e entram nos
teores massicos respectivos no total 100%. No caso das presentes andlises, o Sb foi
quantificado desta forma.

A partir da analise dos dados contidos na Tabela 6, pode-se notar que o Ecat e

NatCat sdo ricos em Oxidos de silicio e aluminio, nota-se também uma pequena
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concentracdo de enxofre, expresso em SOs;, no Ecat (0,55%), elemento esse que pode
contribuir para a formacdo da etringita no processo de hidratacdo do Ecat com o
cimento Ca(OH),.

Podem-se notar também alguns efeitos apos o processo de transicdo do NatCat
para Ecat, tais como a redugdo da concentragdo de aluminio no Ecat em 13,57%, essa
diminuicdo da concentracdo de aluminio esta relacionada com a forma de célculo dos
elementos no EDX que considera 100% todos os compostos presentes e quantifica cada
oxido como percentual de todos os 6xidos presentes na amostra analisada.

No processo catalitico ocorre a saida de componentes volateis do catalisador
virgem tais como binders e aglomerantes, bem como a introducédo de novos elementos
que aumentaram a sua concentracdo no Ecat quando comparados ao NatCat, como
6xido de niquel que aumentou 4872,48%, o 6xido de ferro que aumentou em 47,98%, 0
Oxido de vanadio que aumentou em 122,26%, o o6xido de fésforo que aumentou em
360,30% e o 6xido de calcio que aumentou em 243,5%.

Pode-se perceber o aparecimento de antimonio (Sb) no Ecat com concentracédo
de 0,16%, esse fendbmeno ¢ atribuido ao pentdxido de antimonio utilizado no processo
catalitico com o objetivo de aumentar a vida util do catalisador virgem, diminuindo os

efeitos de desativacdo do niquel, esse antiménio acaba se fixando no Ecat.

4.2.6 Anélise mineraldgica

A analise qualitativa das fases cristalinas presentes nos NatCat e Ecat foi realizada
por difratometria de raios X, no Laboratorio Multiusuario (Labmulti) do
CIENAM/UFBA. Os difratogramas dos catalisadores foram obtidos em um difratbmetro
SHIMADZU, modelo XRD 6000 (Figura 14), equipado com um monocromador de
grafite e um anodo rotativo de cobre, operando a 40 KV e 40 MA. A anélise foi
realizada em uma faixa 20 de 5 — 75°, com passo de 0,05° por 1 s. A base de dados para

a identificacdo das fases foi a ICSD.
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Figura 14 - Difratbmetro de raios X.

Fonte: Shimadzu (2014).

A analise mineraldgica do NatCat e Ecat est4 apresentada na Figura 15.

Figura 15 - Difratograma de Raios X do NatCat e Ecat.
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Fonte: O Autor (2015).

Com base no Difratograma da Figura 15, observa-se que apds o processo de
cragueamento, ocorre a amorfizacdo parcial do Ecat, por meio da diminuicdo da
intensidade dos picos da faujasita (zedlita do tipo FAU) com férmula quimica
aproximada de Nas 12 Alsp 35 Si139.0362,88.(OH)32.H39 504 (ICSD# 24867), como também
foi observado a desidroxilagdo do Ecat por meio do desaparecimento dos picos
referentes a caulinita, Si,Al,Os(OH), (ICSD# 186723), e boemita, AIO(OH) (ICSD#
100390). Esses resultados corroboram com os dados encontrados na avaliacdo das
alteracGes das propriedades texturais mostradas na Tabela 4 e da composi¢do quimica
da Tabela 6, evidenciando o colapso estrutural da zedlita com respectiva

desaluminizacéo e desidroxilagéo.
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4.2.7 Analises térmicas (DTA, TG/DTG)

As analises térmicas por DTA e TG/DTG do Ecat e NatCat foram realizadas no
Laboratério de Catélise da UFBA, utilizando um aparelho de anélise simultanea DTG
60H da Shimadzu (Figura 16). Utilizou-se aproximadamente 15mg de cada material e
durante o ensaio foi utilizada a taxa de 10°C/min até 35°C, permanecendo por 1h, para
secagem da amostra, posteriormente a temperatura elevada até 1000°C, utilizando uma

taxa de 10°C/min, sob fluxo de nitrogénio de 50 mL/min.

Figura 16 - Analisador simultaneo para analises termogravimétricas.

Fonte: O Autor (2015).

As analises térmicas do NatCat e ECat estdo apresentadas na Figura 17, Figura 18 e
Figura 19.

Figura 17 — DTA do NatCat e Ecat.
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Temperatura (°C)
Fonte: O Autor (2015).
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Figura 18 — TG/DTG do NatCat.
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Fonte: O Autor (2015).
Figura 19 — TG/DTG do Ecat.
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Fonte: O Autor (2015).

Na andlise das curvas de DTA (Figura 17) e TG/DTG (Figura 18 e Figura 19),
nota-se o aparecimento de dois picos endotérmicos no NatCat, o primeiro centrado em
75,92°C associado a eliminacdo das moléculas de agua adsorvida nos canais e cavidades
da zedlita ou na superficie externa dos cristalitos, cuja perda de massa ocorre até 200°C.
O segundo pico ocorre na faixa de 200 a 600° C, com pico centrado 495,80°C observa-
se uma perda de massa de 8,18% para o NatCat e 0,78% para o Ecat, isso esta associado

ao processo de desidroxilagdo da caulinita e boemita (FOLDVARI, 2011;
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GARDOLINSK et al., 2003). A desidroxilagdo da faujasita ocorre entre 550 e 600°C
(FIGUEREDO, 2013; ALMEIDA et al., 2010).

No Ecat ndo aparece picos associados a eventos térmicos devido a diminuigdo
dos compostos presentes no NatCat durante o processo de conversdo catalitica,
corroborando com os resultados encontrados nas analises texturais, mineraldgicas e de
composicdo quimica. Houve uma diminuicdo da variacdo de perda de massa total de
14,15% no NatCat e 2,93% no Ecat.

4.3. AVALIACAO DE PASTAS DE HIDROXIDO DE CALCIO CONTENDO ECAT

Durante o processo de craqueamento catalitico alguns elementos que estavam em
compostos organometalicos tais como niquel e vanadio podem se depositar como
oxidos nos poros e na superficie do catalisador promovendo a sua desativacdo (PINTO
1995), mostrado no item 4.2, e podem influenciar a atividade pozoléanica do Ecat.

Muitos estudos tém sido desenvolvidos para permitir o uso de Ecat na produgéo de
materiais cimenticios, avaliando a sua reatividade pozolanica pelo consumo de
hidroxido de calcio, bem como pelas alteracbes das propriedades mecéanicas e
durabilidade associadas a sua utilizagdo (DWECK et al., 2013; LIN et al., 2013, a, b;
PAYA et al., 2013; ANTONOVICH et al., 2012; CUNHA et al., 2011; DWECK et al.,
2009, b; DWECK et al., 2008; CUNHA et al., 2008; PINTO et al., 2007; PAYA et al.,
2003, a; PACEWSKA et al., 2000; PACEWSKA et al., 2009).

Durante a hidratagcdo do cimento Portland muitas reagGes ocorrem. As principais
reacOes sdo a formacdo de silicatos hidratados de célcio (C-S-H) e alumino silicato de
calcio hidratados (C-A-S-H), que sdo responsaveis pelo desenvolvimento das
propriedades mecanicas. O hidroxido de célcio (CH) e aluminatos de célcio hidratados
(C-A-H) séo responsaveis pela alcalinidade matriz de cimento, o que contribui para a
protecdo das armaduras do concreto armado. Estas reacdes de hidratacdo sdo
praticamente concluidas em cerca de 28 dias (MENDOZA, et al., 2013; GALAN et al.,
2012; MELCHERT et al., 2011; PAYA et al., 2004; MACPHEE E LACHOWSKI et
al., 1988; TAYLOR, 1997; VAN ODLER, 1988).

As reacgdes pozolanicas ocorrem quando um material composto por silicio e/ou de
Oxidos de aluminio amorfos reage com hidroxido de calcio em um sistema aquoso,
formando novas fases de C-S-H e C-A-S-H. As reacdes pozolanicas do Ecat em
matrizes cimenticias sdo de dificil avaliacdo devido formacdo de simultanea fases
etringita + C-S-H, bem como de C-A-S-H + C-A-H, que se decompdem,
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respectivamente, nas faixas de temperatura de 38 - 180°C e 180-240°C (SILVA et al.,
2014; MENDOZA, et al., 2013; DWECK et al., 2009, b; ZORNOZA et al., 2009, a, b,
c; PAYAetal., 2003, b; PAYA et al., 2004). Isto dificulta a identificacdo, quantificacdo
e separacéo das fases formadas na reacdo pozolanica.

Uma forma alternativa minimizar este problema de sobreposi¢do na decomposi¢éo
dos compostos pozolanicos é a avaliacdo da hidratacdo do Ecat em pastas de hidroxido
de calcio, pois devido a auséncia de aluminatos na composicdo do CH elimina-se a
formagdo da etringita, e assim, podem-se isolar as fases correspondentes ao C-S-H,
identificando-os por meio de termogravimetria, sem a interferéncia de qualquer outra
fase derivada da matriz de cimento.

Muitos estudos (GARCES et al., 2011; PAYA et al., 2007; PAYA et al., 2004;
PAYA et al., 2003, b;) utilizaram o Ecat em pastas de Ca(OH), para avaliar os produtos
hidratados formados, mas as técnicas comumente aplicadas analisam a formacgéo do C-
S-H de forma indireta, por meio da avaliacdo da reducao do teor de hidréxido de célcio
em idades de até 14 dias (PAYA et al.,, 2004; PAYA et al.,, 2003, b;). Ao usar
aceleradores de pega a base de sulfatos de sodio essa idade de avaliagdo pode ser
reduzida a até 7 dias, com a formacdo de produtos pozolanicos semelhantes aos
encontrados para metacaulim, utilizando pastas contendo 30 e 70% de Ecat (PAYA et
al., 2004). Estudos adicionais PAYA et al.,, 2007 avaliaram a influéncia dos
aceleradores a base de sodio e atribuiram melhorias das propriedades mecénicas por
meio da reacdo pozolanica.

Em outros estudos (GARCES, 2011; PAYA et al., 2003, b;), as fases formadas na
reacdo pozolénica de Ecat foram avaliadas qualitativamente por meio de técnicas
analiticas, tais como DRX, RNM e FTIR. Estas técnicas sdo muito eficazes na
identificacdo de fases formadas, contudo, s&o limitadas por nao as quantificarem.

A quantificacdo dos produtos de hidratacéo da reacdo pozoléanica pode ser realizada
por meio de analise térmica (DTA/TG/DTG). Neste caso, a quantidade de &gua
guimicamente combinada dos produtos de hidratacdo, principalmente, C-S-H, C-A-S-H,
C-A-H, e CH, é determinada a partir da perda de massa durante a desidratacdo da
amostra sob aquecimento programado (SILVA et al., 2014; DWECK et al., 2013;
TOBON et al., 2013; WONGKEQO et al., 2013; GALAN et al., 2012; CUNHA et al.,
2011; MELCHERT et al., 2011; DWECK et al., 2009, a, b; DWECK et al., 2008;
CUNHA et al., 2008; PINTO et al., 2007; VAN ODLER, 1988).
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Foram produzidas pastas de hidroxido de calcio com pureza de 95% com o intuito
de avaliar a pozolanicidade do Ecat por meio das técnicas de Luxan (1989) e Chapelle
modificado, além disso, foi utilizada analise térmica por DTA e TG/DTG para
identificar e quantificar as fases hidratadas formadas na rea¢do pozolanica.

Foram realizados ensaios também em pastas com metacaulim, pozolana de alta

reatividade, a fim de comparar com os resultados obtidos nas avaliacGes com Ecat.

4.3.1 Avaliacdo da pozolanicidade do NatCat e Ecat

A NBR 12653 estabelece que a composi¢do quimica de pozolana classe C, na qual
o0 Ecat deve ter SiO,+Al,03+Fe;03 > 50 %%, quantidade de SO3 < 5% e perda ao fogo
< 6%.

Os dados da Tabela 6, mostram que a soma SiO, + Al,O3; + Fe,O3 no NatCat tem
valor de tem valor de 92,46% e no Ecat 85,96%. Essa diminuicdo de valor estd
associada ao processo de desidroxilacdo do Ecat durante o processo catalitico. A
quantidade de SO3; do NatCat, segundo a Tabela 6 é¢ de 0,11% e no Ecat 0,55%, esse
aumento esta relacionado a contaminacdo do Ecat pela carga processada. A perda ao
fogo segundos dados obtidos na Figura 18, no NatCat foi de 40,7% e no Ecat 1,1%, ou
seja, 0 NatCat e o Ecat sdo considerados pozolanas classe C pela NBR 12653.

Foram realizados ensaios de pozolanicidade do Ecat e NatCat pelo método de
Luxan (1989) foram realizados no Laboratorio de Engenharia Civil da UENF e o
método de Chapelle modificado no Laboratério de Catalise do Instituto de Quimica da
UFBA.

4.3.1.1 Avaliacdo da pozolanicidade pelo método de Luxéan (1989)

A avaliacdo da pozolanicidade pelo método de Luxan (1989) foi realizada no
Laboratério de Engenharia Civil da UENF, utilizando um condutivimetro da marca
Alkafit (Figura 20), na qual a pozolanicidade é medida por meio da medigdo da
condutividade elétrica de uma solucéo saturada de Ca(OH), antes e depois de 2 minutos
da pozolana ser adicionada e misturada de forma continua na solugéo a 40°C, no qual se
utiliza 5 g de cada material para 200 ml de solugéo.

Apos a adicdo da pozolana, a condutividade decresce devido a menor quantidade de
fons Ca** e (OH) na solucdo. O indice de atividade pozolanica é definido como a

relacdo entre condutividade elétrica antes da pozolana ser adicionada a solucéo e ap0os o
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tempo decorrido de 120 segundos. A classificacdo do material é feito de acordo com o

resultado obtido, enquadrado dentro dos limites:
e A mS/cm < 0,4 (sem atividade pozolanica),
e A mS/cm 0,4 a 1,2 (atividade pozolanica moderada);

e A mS/cm > 1,2 (boa atividade pozolanica).

Figura 20 - Condutivimetro digital para o ensaio de Luxan (1989).

Fonte: Alkafit (2014).

A andlise da pozolanicidade pelo método de Luxan é apresentada na Figura 21.

Figura 21 - Variacdo da condutividade apds 2 min.
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A variagdo da condutividade mostrada na Figura 21, indica que o NatCat tem
boa atividade pozolanica e o Ecat moderada. Essa reducdo de pozolanicidade esta
associada ao efeito de deposicdo de metais provenientes das cargas na superficie do
Ecat com consequente diminuigdo da &rea superficial (Tabela 4), o que provoca a perda
da eficiéncia reativa do Ecat com o hidrdéxido de célcio.

4.3.1.2 Avaliacdo da pozolanicidade pelo método de Chapelle modificado (NBR
15895)

A anélise da pozolanicidade pelo método de Chapelle modificado do NatCat e
Ecat foi realizada no Laboratorio de Catalise do Instituto de Quimica da UFBA,
obedecendo aos procedimentos da NBR 15895. Este ensaio consiste em manter sob
aquecimento a 90 °C e agitacdo, durante 16 h, uma solu¢do com 2g CaO, 1 g de
pozolana e 250 mL de agua isenta de CO, num frasco de Erlenmeyer (ver Figura 22).
Apos este periodo, a solucdo é resfriada a temperatura ambiente e o teor de CaO livre é
medido, por meio de titulacdo de 50 mL da solugdo com HCI 0,1mol L™ e fenolftaleina
(1g.L™) e determina-se a quantidade de CaO que foi combinada com a pozolana. O
resultado é expresso pela quantidade de oOxido de célcio fixado por grama de
Ecat/NatCat, na qual a amostra é considerada pozolanica quando obtém a fixagdo
minima de 330 mg/g (mg de CaO por grama da amostra), esse resultado é chamado de
chamado de Ica(OH), (indice de atividade pozolanica).

Figura 22 — Ensaio de Chapelle modificado.

Fonte: O Autor (2015).
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A avaliagdo da pozolanicidade pelo método de Chapelle modificado esta

apresentada na Figura 23.

Figura 23 — indice de atividade pozolanica pelo método de Chapelle modificado.
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Fonte: O Autor (2015).

A atividade pozolanica avaliada pelo metodo de Chapelle modificado,
apresentado na Figura 23 mostra que, em relagdo ao valor minimo atribuido aos
materiais pozolanicos de 330 mg/g (NBR 15895), o Ecat possui valor fixacdo igual a
334,52 mg/g, sendo considerado pozolanico. O NatCat apresenta valor de fixacdo igual
a 1130,37 mg/g, valor de atividade superior ao limite pozolanico em 242,53%, esse
valor do NatCat estd na mesma ordem de valor de pozolanas altamente reativas como o

metacaulim.

4.3.2 Andlise dos produtos hidratados das pastas de hidroxido de calcio (CH)
contendo Ecat e metacaulim (MK)

As pastas foram preparadas com teor de substitui¢cdo do hidréxido de célcio por
Ecat em 0%, 10%, 20%, 30% e 40%, ja nas pastas de metacaulim os teores foram de 0%
e 40%, a quantidade de &gua foi de 50% da massa de solidos. Apds a mistura, as pastas
foram devidamente acondicionadas em recipientes hermeticamente fechados para evitar
contato com a atmosfera e avaliadas nas idades de 1, 3, 7, 14 e 28 dias para as pastas
contendo Ecat e 1, 14 e 28 dias para as pastas contendo metacaulim. Antes do ensaio as

amostras foram devidamente moidas.
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Em relacdo ao teor de substituicdo dos materiais as pastas foram denominadas

conforme a nomenclatura apresentada na Tabela 7.

Tabela 7 — Nomenclatura das pastas utilizadas neste estudo

TEOR (%)
Nomenclatura
CH ECAT MK
OE 100 0 0
10E 90 10 0
20E 80 20 0
30E 70 30 0
40E 60 40 0
40MK 60 0 40

Fonte: O Autor (2015).

A composi¢do quimica do hidroxido de calcio, Ecat e metacaulim foram
realizadas por EDX, e corrigidos coma perda ao fogo, segundo os procedimentos

mostrados no item 4.2 e estdo apresentados na Tabela 8.

Tabela 8 - Composi¢do quimica do hidréxido de célcio e metacaulim com e sem
correcéo pela PF.

Teor (%)
Componentes Sem Perda ao Fogo Com Perda ao Fogo
Ca(OH), MK Ca(OH), MK

Ca0 98,95 0,00 91,42 0,00
Sio2 0,41 53,87 0,38 47,72
Al203 0,00 36,13 0,00 32,00
Fe203 0,00 3,53 0,00 3,13
K20 0,00 3,05 0,00 2,70
TiO2 0,00 1,94 0,00 1,72
MgO 0,00 0.85 0,00 0,00
BaO 0,00 0,36 0,00 0,32
SO3 0,00 0,13 0,00 0,12
Outros 0,64 0,99 0,59 0,88
P.F. - - 7,61 11,42

Fonte: O Autor (2015).

As curvas de DTA e TG/DTG das amostras hidréxido de calcio e metacaulim
foram feitas segundo procedimentos de termogravimetria apresentados no item 4.2 e

estdo apresentados na Figura 24, Figura 25, Figura 26 e Figura 27.
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Figura 24 — Curvas de DTA e do Ca(OH)s.
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Figura 25 — Curvas TG/DTG do hidroxido de calcio puro.
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Na curva de DTA da Figura 24 é notado um pico endotérmico associado a

desidroxilacdo do Ca(OH), 423,62°C, ja nas curvas de TG/DTG sdo apresentadas as

faixas de perda de massa dos demais compostos presentes na amostra, a massa residual

do Ca(OH), foi de 72,95%.
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Figura 26 — Curvas de DTA e do metacaulim puro.
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Figura 27 — Curvas de DTA e TG/DTG do metacaulim puro.
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Na curva de DTA da Figura 26 ndo séo identificados picos endotérmicos da
decomposicdo dos compostos presentes, mas nas curvas de TG/DTG da Figura 27, nota-
se a faixa de decomposicdo da caulinita residual entre 400 e 600°C (MEDINA, 2011,
NITA, 2006), a massa residual do metacaulim foi de 95,04%, evidenciando o seu alto

grau de pureza.
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4.3.2.1 Fundamentos da analise quantitativa por meio de termogravimetria

Como padréo, as curva de TG e DTG séo tragados com base na massa inicial da
amostra. Como consequéncia, as diferentes massas percentuais, mostradas a diferentes
temperaturas ou tempos durante a analise, representam uma percentagem da massa da
amostra inicial. O mesmo € valido para as mudancas de massa entre diferentes
temperaturas ou tempos. Como as curvas de DTG representam o percentual de evolucdo
das taxas de massa em diferentes temperaturas e tempos, 0s seus valores sdo também
percentagem das taxas de massa, essa mudanca se refere as respectivas massas iniciais
das amostras.

Os calculos quantitativos obtidos a partir dos dados da curva de TG de uma
amostra baseia-se em mudangas de massa devido a reacdes que ocorrem durante a sua
andlise. Se a ocorréncia de uma reacgdo especifica produz uma perda de massa, a massa
da substancia original na amostra, que causou essa mudanca de massa pode ser estimada
utilizando razbes estequiométricas entre substancias originais e produzidas. Este € 0
caso, por exemplo, de como se pode estimar o teor de hidréxido de célcio numa amostra
a partir da sua curva de TG, por meio da perda de massa devido a dgua produzida a
partir de desidroxilacdo da massa inicial de hidroxido de célcio presente na amostra.

No entanto, uma comparacéo direta entre os percentuais de alteracbes em massa
de mesmas substancias produzidas a partir de um mesmo componente presente em
diferentes contetidos em diferentes amostras ndo pode ser feito a partir das respectivas
curvas de TG obtidos por padrdo, porque essas alteragfes em massa séo percentagens de
massas da amostra original com diferentes composicdes iniciais.

Para resolver este problema, as curvas de TG e DTG devem ser primeiro
transformados para uma mesma composicdo de base de massa, que pode ser a mesma
massa de um componente da massa calcinada ou mesmo um componente da massa
inicial das amostras.

Quando as amostras de diferentes formas apresentam uma mesma composicao
da massa calcinada, a massa calcinada pode ser tomada como a nova base de massa para
transformar as curvas de TG e DTG antes de comparar qualquer mudanga em massa.
Por exemplo, quando amostras que sdo diferentes misturas de massas de agua e
hidroxido de calcio (CH), todas as amostras calcinadas apresentard uma mesma

composicdo da massa calcinada (CaO). Este € também o caso de pastas de cimento
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inicialmente compostas por diferentes razdes de massa de agua/cimento, que tém como
respectivas massas calcinadas residuais, a mesma mistura de 6xidos de cimento.

Alternativamente, quando se tem a curva de TG de um componente especifico,
esta curva realmente informa a percentagem da massa residual calcinado de um
componente na sua base de massa inicial e os resultados podem ser representados nesta
base. Como um exemplo, quando se tem a curva de TG do CH, a proporcéo (R) (massa
calcinada CH/CH massa inicial) € conhecida. Assim, curvas de TG dessas misturas
grafadas em base de massa calcinada podem ser transformadas em base de massa inicial
de hidroxido de calcio, multiplicando todos os valores da curva por R.

Em ambos os casos, depois de transformar curvas de TG/DTG ou a qualquer
dessas mesmas bases de composicdo, pode-se proceder a comparacdo quantitativa das
alteragBes de massa, sem o risco de ter conclusdes erradas. No entanto, resultados
expressos em base de massa inicial de qualquer componente sdo mais faceis de ser
compreendido do que aquelas realizadas em base de massa calcinada. Assim, no
presente estudo, as comparacdes foram feitas com base na massa inicial de um dos
componentes, o hidroxido de calcio.

Quando as amostras comparadas tém mais do que um componente de producao
de residuos calcinados durante a analise térmica, como acontece no presente estudo, 0s
calculos tem que se considerar o conteudo inicial (Ci) de cada componente i em cada
amostra. Neste caso, a partir das respectivas curvas de TG destes componentes e 0s
valores de Ci, o contetdo de cada residuo calcinado pode ser calculado no total de
massa calcinada, o que permite transformar os resultados sobre a base de massa
calcinada componente selecionado, tal como serd detalhado nos procedimentos

quantitativos a seguir.
4.3.2.2 Procedimentos quantitativos

A perda de massa em base a massa calcinada durante a analise de um evento
térmico é calculada usando a Equacéo 7 (DWECK et al., 2013; 2009; 2008):

100. (Am;;)

Reip

Amyep = Equacéo 7
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Onde:

Ami ¢, = perda de massa (%) em base a massa calcidada da amostra

Ami i, = perda de massa (%) em base a massa inicial da amostra

Rc i, = massa (%) do residuo de calcinacéo a 1000°C em base a massa inicial da

amostra.

Ao utilizar outros sélidos na mistura além do CH, com a mesma proporcao de
agua/solidos, as composicdes finais das massas hidratadas e calcinados contendo a
mesma massa total de CH, Ecat (ou MK) e agua, sdo diferentes daquelas de uma
amostra hidratada e calcinada preparada apenas com CH e &agua. Neste caso em
particular, um fator de corre¢éo fj,cy i, deve ser calculado, que €, na verdade, o teor de
Oxido de célcio presente no residuo calcinado total, segundo a Equacdo 8 (DWECK et
al., 2013; 2009; 2008):

RCH,ib . MCH

focuip = Equagdo 8

Rewip - Mey + Rgcativ - Mgcat

Onde:

Rch,ib = massa (%) de CH calcinado a 1000°C, obtido na curva TG em base a massa
inicial

Mcy = massa do hidroxido de calcio da amostra fresca (antes da hidratacao,
envelhecimento e calcinagéo).

Recatip = massa (%) de Ecat calcinado a 1000°C, da curva de TG em base a massa

inicial.

Mecar = massa de ECAT (g) na amostra fresca.

Em seguida, usando o fator de correcao fy,cy ;p, definido pela Equacéo 8, a perda
de massa atribuida a cada evento nas curvas termogravimétricas das pastas CH-Ecat (ou
CH-MK) pode ser calculada, em base a massa calcinada de hidroxido de célcio de
acordo com a Equacéo 9:

100. Ami,ib _ 1

A‘mvi,chH,Ecat+CH = R = ATni,cb .
iib - focH,ib

Fockib Equacdo 9
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Onde:

Am; ip = perda de massa (%) da amostra em base a massa inicial.

Riip = massa (%) do residuo total da amostra (Ecat e CH ou MK e CH) a 1000 ° C,
obtida pela respectiva curva de TG em base a massa inicial.

Da curva de TG da amostra de CH (usada em todas as misturas) obtém-se Rcyip -
Assim, a perda de massa devido a cada evento nas curvas de termogravimetria das
pastas CH-Ecat (ou CH-MK) pode ser calculada, em base a massa inicial de hidroxido
de célcio, de acordo com a Eq. 10:

DMy cpcnEcattcn
AM ipcH Ecat+cH = 100 . Renip Equacéo 10

Em seguida, para calcular a contribuicdo especifica do Ecat (ou MK) para a
formacéo das fases hidratadas, as percentagens correspondentes para as perdas de massa
de CH e Ecat (ou MK), ocorridas nas diversas faixas de temperatura indicadas e em
base a massa inicial de CH, foram subtraidos o resultado da Equacdo 8. Assim, a
atividade pozolanica real do Ecat (ou MK) pode ser calculada, usando a Equacéo 11.

M Ecat
AMyip Ecat = DMy ipenpcat+cn = (Yocu. AMyipcn) — ( M M ip Eeat )
CH

Equacdo 11

Onde:
Amiinch ecat = Perda de massa (%) de um evento, em base a massa inicial de CH, devido

a atividade pozolanica do Ecat
%cn = teor de CH da amostra

Amiipcn = perda de massa (%) devido ao CH néo hidratado, em base a massa inicial, na

faixa de temperatura do evento

Ami b ecat = pPerda de massa (%) devido ao Ecat ndo hidratado, em base a massa inicial,

na faixa de temperatura do evento

M 5 Acci
—M'EC‘“ = Fragdo massica Ecat /CH da amostra
CH
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O teor real de hidréxido de célcio na amostra depois da reacdo pozolanica, em
base a massa inicial do hidréxido, foi calculada usando a Equacdo 12, dividindo-se a
perda de massa devido a agua de desidroxilacdo de CH calculada usando a Equagéo 11
pela perda de massa nominal devido a desidratagdo do CH, tal como representado na
Equacdo 13 (DWECK et al., 2000):

Ca(OH), & CaO + H,0 i
(perda de massa = 24,32%) Equacéo 12

AMy ipcH Ecat

Amey poz = T02432 Equagcéo 13

Assim, numa certa idade, o consumo CH, em base a massa inicial de CH, devido
a atividade de Ecat pozolanica em uma amostra foi determinado pela diferenca, nessa
idade, entre o efetivo teor de CH numa amostra de pasta (CH + agua) e a de uma
amostra de uma pasta de CH parcialmente substituido por Ecat.

Deve-se notar que todas as equagOes mostradas anteriormente podem ser
aplicadas para pastas CH-MK, substituindo Ecat por MK.

Para uma melhor compreensao do presente método, sdo mostrados na Figura 28
exemplos tipicos de curvas respectivas de TG e DTG para a amostra com 40% de
substituicdo do Ecat apds 28 dias de hidratacdo (40E 28d), em base a massa inicial da
amostra, plotada como padréo. Aplicando a Equacgéo 9, a Figura 29 mostra as curvas
correspondentes de TG e DTG obtidas em base a massa calcinada de CH. Finalmente,
aplicando a Equacdo 10, a Figura 30 mostra as respectivas curvas de TG e DTG em
base a massa inicial CH.

Como pode ser observado, em cada base, as mudangas de massa de cada um dos
passos de decomposicdo séo diferentes, porque foram calculadas em bases diferentes.
Outra observacdo importante € que a conversao da base em massa calcinada de CH para
base em massa inicial de CH para todas as amostras é obtida multiplicando os dados
antigos por uma mesma constante e sdo, em cada caso, em base de mesma composicao.
Assim, os dados calculados em qualquer um destas bases, podem ser usados para
comparar corretamente 0 mesmo parametro entre as amostras e, em qualquer destes

casos, 0s mesmos indices de massa sejam obtidos.

86



Figura 28 — Curvas representativas de TG e DTG da amostra 40E 28d, em base a massa
inicial da amostra, com mudancas na massa da TG obtidas utilizando os respectivos

limites do pico da DTG.
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Fonte: O Autor (2015).

Figura 29 — Curvas representativas de TG e DTG da amostra 40E 28 d, em base a massa
calcinada de CH, com mudancas na massa da TG obtidas utilizando os respectivos
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Figura 30 - Curvas representativas de TG/ DTG da amostra 40E 28 d, em base a massa
inicial de CH, com mudancas na massa da TG obtidas utilizando os respectivos limites

do pico da DTG.
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Fonte: O Autor (2015).
As curvas DTA e TG / DTG das pastas, envelhecidas durante 1, 3, 7, 14 e 28

dias, sdo mostrados na Figura 31 e Figura 32, onde os graficos da DTG foram

ampliados para uma melhor visualizagéo da sinuosidade das curvas.

Figura 31 — Curvas de DTA das pastas de hidroxido de calcio contendo substituigdo
parcial por Ecat e metacaulim, em base a massa inicial.
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Fonte: O Autor (2015).

Nas curvas de DTA da Figura 31 sdo observados alguns picos associados aos
eventos térmicos ocorridos nas pastas, dentre 0s quais se nota-se um pequeno pico
endotérmico situado no intervalo de 90 a 160°C nas pastas de Ecat com hidroxido de
calcio e no intervalo de 100 a 180 °C nas pastas de Ecat com metacaulim, que estdo
associados a decomposicdo das fases C-S-H + etringita. N&o foi identificado evento
térmico da decomposicdo do C-A-S-H + C-A-H nas pastas de Ecat com hidrdxido de
calcio, apesar dos mesmos serem identificados nas curvas de TG/DTG (Figura 32), mas
na pasta de metacaulim com hidréxido um pico endotérmico associado a estas fases fica
evidente entre 180 e 230°C. Outro pico endotérmico observado nas pastas de
Ecat/metacaulim com hidréxido de calcio é a desidroxilacdo do Ca(OH), na faixa de
330 e 489°C. Todos os picos endotérmicos observados ficaram mais evidentes na idade

de 28 dias de cura.
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Figura 32 — Curvas de TG/DTG das pastas de hidroxido de calcio contendo substituicdo

parcial por Ecat/metacaulim.
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Os eventos térmicos foram atribuidos a partir das curvas como:

a) perda de agua livre, a partir da temperatura ambiente até a isoterma de 35° C;
b) picos de decomposicéo do C-S-H entre 38-180°C;

c) sobreposicdo dos picos de decomposi¢cdo do C-A-S-H + C-A-H entre 180-
240°C;

d) picos de decomposicdo do hidréxido de célcio entre 330-500°C e;

e) degradacdo de carbonato de calcio, resultante da reacdo de hidroxido de

calcio e diéxido de carbono, a 550-750°C.

Embora na composic¢do quimica do Ecat (Tabela 6) e do metacaulim (Tabela 8),
contenham um baixo teor 6xido de enxofre (em SOj3) de 0,55% e 0,12%, ndo foram
identificados picos associados a decomposicdo da etringita nas curvas de DTA e
TG/DTG, que poderiam estar associado a este composto.

Os intervalos de temperatura e respectivas reages de decomposicdo das fases

possiveis, encontrados na literatura séo apresentados na Tabela 9.

Tabela 9- Reag6es de decomposicao das principais fases durante as analises do TG das

pastas.

T‘:?::I;' Fase Reagdo Referéncias
38-180  C-S-H 3Ca0. 25i0. xH,0 — 3Ca0. 25i0 + xH,0 (a)

C-AS-H  2Ca0. AlOs. SiO,. yH,0 — 2Ca0. Al,05. SiO; + yH,0 (b)
180-330

C-A-H 4Ca0. Al,O5. zZH20 — 4Ca0. Al,0; + zH,0
330-500 CH Ca(OH), —Ca0 + H,0 (c)
500-750 CaCO;  CaCO;— CaO + CO, (d)

Fonte: O Autor (2015).

(a) Silva et al., (2014); Paya et al., (2007); Pinto et al., (2007); Paya et al., (2003, a,
b); Pacewska et al., (2000); Pacewska et al., (1998).

(b) Paya et al., (2007); Paya et al., (2003, a, b); Pacewska et al., (2000); Pacewska
et al., (1998); Taylor (1997).

(c) Silva et al., (2014); Pinto et al., (2007); Pacewska et al., (2000);

(d) Silva et al., (2014); Pacewska et al., (2000);
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Na Figura 33 sdo mostradas as curvas das quantidades de C-S-H, em base a

massa inicial das pastas de CH-Ecat e CH-MK, formados em fungdo do tempo de

hidratacdo, calculados por meio da Equacéo 11.

Figura 33 — Quantidade de C-S-H formada em fungéo do tempo de hidratagdo nas
pastas CH-Ecat e CH-MK, em base a massa inicial de CH.
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Fonte: O Autor (2015).

Em relacdo ao teor de Ecat nas pastas, na Figura 33, foi observado o aumento da

formacgédo de C-S-H em funcdo do aumento no teor de Ecat, nas pastas 30E e 40E as

quantidades foram semelhantes, sugerindo uma possivel saturagdo na formagédo do C-S-

H nestes niveis de substituicdo. Na pasta contendo metacaulim a quantidade de C-S-H

formado foi muito superior as pastas contendo Ecat, isso se justifica pela alta

reatividade do metacaulim.

Em relacdo a idade de hidratagdo, nota-se na Figura 33 que a formacéo do C-S-H

nas pastas ocorre em dois estagios:

(i)

Estagio I (1 a 14 dias) - a quantidade de C-S-H aumentou em todas as pastas até
14 dias de hidratacdo, ja no primeiro dia de hidratacao os valores percentuais de
crescimento das pastas em relacdo a 10E foi de 57,17%, 75,37%, 36,61% para as
pastas 20E, 30E e 40E, o crescimento desta ultima em relacdo a 30E n&o foi tdo
expressivo, confirmando que a substituicdo de 30% promove a saturacdo da
formacéo desta fase. Quando comparada a pasta 10E com 40MK o crescimento
foi de 706,18%.
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(i)

Aos 14 dias de idade o percentual de crescimento em relacdo & 10E foram
71,09%, 117,90%, 128,54% para as pastas 20E, 30E e 40E, observa-se um
crescimento expressivo paras as pastas 30E e 40E quando comparadas a pasta
20E, mas quando comparadas entre si, os valores sdo muito préximos. Em
relacdo a pasta 40MK, o crescimento comparando com 10E foi de 569,31%.

Estagio Il (14 a 28 dias)— Neste segundo estagio, que ocorre apos os 14 dias indo
até os 28 dias de hidratacdo, a formacdo de C-S-H ndo teve um crescimento
muito acentuado, mantendo-se praticamente constante ao longo do tempo para
todas as pastas avaliadas, inclusive a 40MK. Isso evidencia que as reacgdes
pozolanicas ocorreram até os 14 dias de hidratacdo, ndo apresentando
contribuicbes na formacdo de C-S-H apoés esta idade. Resultados semelhantes
foram encontrados por Paya et al. (2003, b) em estudos de pastas de Ca(OH),
contendo Ecat moido, evidenciando que mesmo beneficiando o Ecat por meio de
moagem as reacBes pozolanicas ndo se prolongam em idades superiores a 14

dias.

Na Figura 34 sdo mostradas as curvas das quantidades de C-A-S-H + C-A-H, em

base a massa inicial das pastas de CH-Ecat e CH-MK , formados em func¢éo do tempo

de hidratacdo, calculados por meio da Equacdo 11.

Figura 34 — Quantidade de C-A-S-H e C-A-H formados em fun¢do do tempo de

hidratagdo nas pastas CH-Ecat e CH-MK, em base a massa inicial de CH.
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As curvas da Figura 34 mostram que houve aumento na formagéo de C-A-S-H +

C-A-H, em funcdo do aumento no teor de Ecat, comportamento semelhante a formacéo

do C-S-H mostrado na Figura 33, nas pastas 30E e 40E as quantidades foram

semelhantes, sugerindo uma possivel saturacdo na formacdo do C-A-S-H + C-A-H

nestes niveis de substituicdo. Na pasta contendo metacaulim a quantidade desta fase

formada também foi muito superior as pastas contendo Ecat.

Em relacdo a idade de hidratacdo, nota-se na Figura 34 um comportamento

semelhante ao ocorrido com o C-S-H mostrado na Figura 33, na qual a formacéo do C-

A-S-H +C-A-H nas pastas ocorre em dois estagios:

(i)

(ii)

Estagio | (1 a 14 dias) - a quantidade de C-AS-H + C-A-H aumentou em todas
as pastas até 14 dias de hidratacdo, j& no primeiro dia de hidratacdo os valores
percentuais de crescimento das pastas em relacdo a 10E foi de 119,71%,
170,93%, 37,58% para as pastas 20E, 30E e 40E, assim como ocorreu na
avaliacdo do C-S-H, o crescimento desta ultima em relacdo a 30E nédo foi tdo
expressivo, confirmando que a substituicdo de 30% também promove a
saturacdo da formacdao desta fase. Quando comparada a pasta 10E com 40MK o
crescimento foi de 1699,49%.

Aos 14 dias de idade o percentual de crescimento em relacdo a 10E foram
447,72%, 585,87%, 499,78% para as pastas 20E, 30E e 40E, em relacdo a pasta
40MK, o crescimento comparando com 10E foi de 1651,22%. Nota-se que a
taxa de crescimento desta fase, neste estagio |, ocorre em crescimentos muito
superiores aos encontrados para o C-S-H.

Estagio Il (14 a 28 dias) — Neste segundo estagio, que ocorre também apds os 14
dias indo até os 28 dias de hidratacdo, a formacdo de C-A-S-H + C-A-H,
diferente do que aconteceu com o C-S-H, houve um aumento na formagéo da
fase em todas as pastas, com valores de crescimento em relacdo & idade de 14
dias, com valores de 210,11%, 0%, 0,47%, 27,29%, 4,78% para as pastas de OE,
20E, 30E, 40E e 40MK respectivamente, nota-se que os maiores valores de

crescimento estdo associados as pastas 10E e 40E.

O consumo de CH em base a massa inicial de CH, calculado por meio da

Equacdo 11, em funcdo do tempo de hidratacdo, das pastas contendo Ecat e MK é

mostrado na Figura 35.
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Figura 35 — Consumo de CH das pastas CH-Ecat e CH-MK, em base a massa inicial de

CH, em funcéo do tempo de hidratacao.
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As curvas da Figura 35 mostram que houve aumento do consumo de CH em

funcdo do aumento do teor de Ecat nas amostras, evidenciando a reagdo pozolanica do

Ecat, e confirmando os resultados obtidos na Figura 33 e Figura 34, notadamente a pasta

contendo MK teve um consumo muito superior as pastas contendo Ecat. Aos 28 dias de

idade, 0 aumento total de CH consumido das pastas em relacéo a pasta 10E foi: 97,01%,
178,51%, 175,81% e 336,91%, para as pastas 20E, 30E, 40E e 40MK.

Em relagdo & idade de hidratacdo, nota-se na Figura 35 a ocorréncia de 3

estagios de consumo do CH:

(i)

(ii)

(iii)

Estagio I (1 a 3 dias) — Neste estagio, o consumo de CH se mantém constante em
todas as pastas contendo Ecat, na pasta 40MK ha um crescimento de 26,19%.
Estagio Il (3 a 14 dias) — Neste estagio ocorre um crescimento no consumo de
CH de 135,97%, 56,05%, 33,67%, 29,45% para as pastas 10E, 20E, 30E e 40E
respectivamente, nota-se que a medida que se aumenta o teor de Ecat nas pastas
a taxa de consumo diminui, embora o valor final de consumo seja maior para as
pastas com maiores quantidades de Ecat. Na pasta 40MK o aumento do
consumo foi de 41,57%.

Estagio 11l (14 a 28 dias): Neste estagio, o aumento da taxa de consumo foi
muito pequena, com valores de 0%, 23,59%, 33,98% e 10,65% para as pastas de
10E, 20E, 30E e 40E j& na pasta 40MK o aumento foi de apenas 8,14%.

97



O aumento de consumo das pastas aos 28 dias, quando comparado ao primeiro
dia de hidratacdo foram: 132,25%, 101,88%, 82,94%, 47,55% e 93,21%, para as pastas
10E, 20E, 30E, 40E e 40MK respectivamente, evidenciando que houve crescimento do
consumo de CH entre as pastas, mas esse crescimento diminui a medida que a
guantidade de Ecat aumenta na mistura, embora a quantidade total de consumo do CH
seja maior para as pastas contendo mais Ecat em sua constituicéo.

Assim, a combinacdo dos dados apresentados na Figura 33, Figura 34 e Figura
35, indicam que a atividade pozolanica, em todas as pastas avaliadas, ocorreu
predominantemente nas primeiras idades, até 14 dias, com pouca contribui¢cdo depois
dessa idade. Além disso, pode ser visto que a atividade pozolanica do Ecat é menor que
a do metacaulim.

De modo a confirmar ainda mais o consumo real de CH nas pastas avaliadas, a
Figura 36 mostra a quantidade de Ca(OH), consumido, em base a massa inicial de CH,
estequiometricamente calculado a partir dos resultados apresentados na Figura 35, por
meio da Equacdo 12. Nesta figura nota-se 0 mesmo comportamento da sinuosidade das

curvas, e a ocorréncia dos 3 Estagios ocorridos na Figura 35.

Figura 36 — Consumo de CH na reacédo pozolanica.
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Finalmente, as pastas que apresentaram as melhores propriedades pozolanicas
foram 30E e 40E, indicando que o teor ideal para a substituicdo e formacdo de fases

pozoléanicas é de 30%. Os resultados também mostraram um aumento significativo na
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formacdo de fases hidratadas durante 14 dias, indicando que a reacdo pozoléanica do
Ecat ocorre em idades mais precoces. Comprovou-se que o metacaulim é uma adigédo
mineral com pozolanicidade elevada, mostrando reatividade e formagdo de hidratos em

quantidades muito superiores ao Ecat, quando utilizados ao mesmo grau de substituicao.
4.4, AVALIAQAO DE PASTAS DE CIMENTO CONTENDO ECAT

Neste estudo utilizou-se o cimento Portland CP V-ARI com baixo teor de C3A, a
escolha deste cimento foi feita porque a sua composic¢do quimica (vide Tabela 12) tem
baixo teor de substituicdo do clinquer cimenticio por material carbonatico, maximo de
5%, sua composicdo é rica em silicatos de calcio hidraulicos, e possui maior finura em
relacdo aos outros tipos de cimento. Dessa forma pode-se avaliar a pozolanicidade do
Ecat sem a interferéncia dos materiais constituintes do cimento.

As demais propriedades fisicas, quimicas e mecénicas do cimento utilizado
foram fornecidas pelo fabricante, sendo descritas na Tabela 10 & Tabela 12 e Figura 37.

Tabela 10 — Valores da resisténcia a compressao axial do cimento.

Resisténcia a Compressao (MPa)

1dia 18,05
3 dias 30,88
7 dias 34,34
28 dias 45,44

Fonte: Fabricante do cimento (2015).

Tabela 11 — Finura, expansibilidade, pega e consisténcia do cimento.

Finura Expansibilidade Pega Consisténcia
Massa Blaine # # Inicio Fim
especifica (cm?/g) 325 200 Quente (mm) (min)  (min) Normal (%)
(g/cm?) ORI
3,11 4200 3,10 0,15 0,50 145 210 28,80

Fonte: Fabricante do cimento (2015).
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Figura 37 - Distribuigdo granulométrica a laser do cimento.
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Tabela 12 — Composicao quimica do cimento.

Elemento Teor
%
Cao 65,02
SiO, 20,33
Al,O; 4,64
Fe,0; 3,21
MgO 3,07
SO; 2,5
Cao livre 1,57
K,0 1,03
Na,O 0,26

Fonte: Fabricante do cimento (2015)

De acordo com o fabricante do cimento a composi¢do do clinquer foi de:
C3S=61.17%; C,S=12.22%; C3A= 7.10% e C,AF=9.35%, evidenciando o baixo teor de
CsA do cimento. Os dados apresentados na Tabela 10, Tabela 11, Tabela 12 e Figura
37 atendem as especificacGes da NBR 5733/91.

Foram produzidas pastas de cimento contendo Ecat, em teores de substituicdo
em 0%, 10%, 20%, 30% e 40%, com relacdo a/agl. de 0,5, onde se avaliou os produtos
de hidratagdo, com o0 mesmo método empregado para as pastas de hidréxido de calcio
(item 4.3) e resisténcias mecanicas, por resisténcia a compressdo axial e tracdo por

compressédo diametral.
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4.4.1 Anélise dos produtos hidratados das pastas de cimento contendo Ecat

A analise termogravimétrica, identificacdo e quantificacdo dos produtos hidratados
das pastas de cimento contendo Ecat foi feita com o mesmo equipamento e método
utilizado para as pastas de hidréxido de célcio (item 4.3.1). Na Figura 38 e Figura 39
sdo mostradas as curvas de DTA e TG/DTG respectivamente, das pastas de cimento

contendo Ecat.

Figura 38 - Curvas de DTA das pastas de cimento com Ecat.
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Figura 39 - Analises de TG/DTG das pastas de cimento contendo Ecat.
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Na Tabela 13, sdo mostradas as faixas de decomposi¢do dos produtos hidratados
identificados nas curvas de TG/DTG da Figura 39.

Tabela 13 — Faixas de temperatura de decomposi¢ao das fases do cimento hidratado

T?Qrg';' Fase Reacdo Referéncias

C-S-H  3ca0.2Si0. xH,0 = 3Ca0 . 2Si0 + xH,0
38-217 + (a)
3Ca0.Al,03.3CaS0,.32H,0 = 3Ca0 . Al,0; . 3CaS0, + 32H,0

Etringita
C-A-S-H  2ca0. AlLO;. Si0, . yH,0 = 2Ca0 . Al,05 . Si0, + yH,0
200-366 + (b)
C_A_H 4CaO . A|203 . ZHZO 9 4CaO . A|203 + ZHzo
366-496  CH  Ca(OH), - CaO + H,0 (c)
496-758  CaCO; CaCO; - CaO +CO, (d)

Fonte: O Autor (2015).
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(a) Silva et al., (2014); Paya et al., (2007); Pinto et al., (2007); Paya et al.,
(2003,a,b); Pacewska et al., (2000); Pacewska et al., (1998).

(b) Paya et al., (2007); Paya et al., (2003,a,b); Pacewska et al., (2000); Pacewska et
al., (1998); Taylor (1997).

(c) Silva et al., (2014); Pinto et al., (2007); Pacewska et al., (2000);

(d) Silva et al., (2014); Pacewska et al., (2000);

Na Figura 40 s&o mostradas as curvas das quantidades de C-S-H + etringita, das

pastas de cimento-Ecat, calculadas por meio da Equacgéo 11.

Figura 40 — Quantidade de C-S-H + etringita formados em funcéo do tempo de
hidratacdo nas pastas cimento-Ecat, em base a massa inicial de cimento.
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Fonte: O Autor (2015).

Na avaliagdo de formacédo das fases C-S-H + etringita, apresentados na Figura

40, pode-se notar a existéncia de dois estagios:

Estagio | — de 1 a 3 dias: nas pastas 10E e 20E a formacdo de C-S-H + etringita

se assemelha a da pasta de referéncia (OE) nas idades de 1 e 3 dias de cura. Ja

nas patas 30E e 40E houve redugdo na formacéao das fases em relagdo a pasta de

referéncia em 31,35% e 38,85% respectivamente na idade de 1 dia de cura, e

28,47% e 30,46% respectivamente na idade de 3 dias de cura. Nota-se que as

pastas 10E e 20E apresentam a mesma sinuosidade na curva entre si,

apresentando 0 mesmo comportamento, assim como as pastas 30E e 40E se

assemelham nas idades avaliadas.

Estagio Il — de 3 a 28 dias: As curvas das pastas 10E e 20E ndo apresentam a

mesma configuracdo entre si, mas se encontram no mesmo ponto que a pasta de
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referéncia aos 28 dias de idade. As curvas 30E e 40E mantém proximidade de
suas curvas entre si nas idades de 7 e 14 dias, se afastando na idade de 28 dias,
na qual a pasta 40E tem queda de 21,78% em relacdo a pasta 30E e ambas as
pastas tem queda em relacdo a referéncia de 26,64% e 34,21% respectivamente
aos 7 dias, 34,17% e 34,76% respectivamente aos 14 dias e 28,22% e 43,85%

respectivamente aos 28 dias.

Quando se analisa 0 aumento na formacdo da fase C-S-H + etringita, em cada
pasta individualmente, no intervalo de 1 a 28 dias, o crescimento foi de: 99,07%,
76,56%, 98,84%, 108,17% e 82,02% para as pastas OE, 20E, 30E e 40E
respectivamente.

De maneira geral todas as pastas tiveram resultados inferiores a referéncia nas
idades de 7 e 14 dias, e aos 28 dias apenas a pasta 10E se aproximou da referéncia até a
idade de 14 dias. A pasta 40E teve a menor formacao das fases C-S-H + etringita.

A Figura 41 apresenta os resultados da quantificacdo das fases C-A-S-H + C-A-

H das pastas de cimento contendo Ecat, calculados por meio da Equacdo 11.

Figura 41 - Quantidade de C-A-S-H + C-A-H formados em fungéo do tempo de
hidratagdo nas pastas cimento-Ecat, em base a massa inicial de cimento.
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Fonte: O Autor (2015).

Na avaliacdo da formacdo das fases C-A-S-H + C-A-H, conforme os resultados
apresentados na Figura 41, sdo observados existéncia de dois estagios semelhantes aos

encontrados nas curvas do C-S-H + etringita (Figura 40):
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Estagio | — de 1 a 3 dias: nas pastas 10E e 20E a formacéo de C-A-S-H + C-A-H
em relacdo a pasta de referéncia tem diminuicdo de 15,44% e 6,24%
respectivamente, aos 3 dias de cura. Nas pastas 30E e 40E, essa reducdo foi de
19,12% e 38,32% respectivamente.

Estagio Il — de 3 a 28 dias: Em todas as idades deste intervalo, os valores de
formacéo das fases C-A-S-H + C-A-H sdo inferiores ao de referéncia para todas
as pastas, exceto a 10E. Aos 28 dias de idade, os valores de reducdo em relacdo
a pasta de referéncia sdo de 6,22%, 41,51%, 42,22% e 56,62% para as pastas
10E, 20E, 30E e 40E respectivamente. Observa-se que as pastas 20E e 30E

apresentam praticamente 0S mesmos valores.

De forma geral, todas as pastas tiveram reducdo de fase em funcdo do aumento

de Ecat, exceto a pasta 10E, mas em relacdo ao tempo, todas as pastas obtiveram

crescimento na formacéo das fases hidratadas.

A quantificacdo do hidroxido de calcio foi feita por meio da Equacdo 10, em

fungdo do tempo de hidratagdo, calculada em base a massa inicial de cimento esta

apresentada na Figura 42.

Figura 42 - Quantificacdo da formacdao de hidréxido de célcio das pastas de cimento

contendo Ecat, em base a massa inicial de cimento.
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Fonte: O Autor (2015).

Na avaliagdo da formag&o da fase hidroxido de calcio em funcéo do teor de Ecat,

mostrado na Figura 42, verifica-se que de maneira geral houve reducdo do teor de
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hidroxido de calcio em funcdo do aumento do teor de Ecat nas pastas. Assim como nas

avaliacOes das outras fases hidratadas.

Na avaliacdo em relacéo ao tempo, verifica-se a ocorréncia de trés estagios:

h) Estadgio | - 1 a 3 dias: neste estagio todas as pastas contendo Ecat tiveram
crescimento, mas as quantidades de CH aos 3 dias de todas elas foram inferiores
a pasta de referéncia, em 3,93%, 18,03%, 48,00% e 54,51% para as pastas 10E,
20E, 30E e 40E respectivamente.

ii) Estagio Il — 3 a 14 dias: neste estagio a pasta de referéncia tém aumento de
17,24% , seguido da 10Ecat com 13,10% e 30E com 5,35% , as demais pastas
oscilaram aos 7 dias, com diminuicdo de 4,18%, e 7,99% para as pastas 20E e
40E respectivamente.

iii) Estagio 11l — 14 a 28 dias: neste estagio ocorre em todas as pastas uma
estabilizacdo, semelhante a que ocorreu nas pastas com hidroxido de célcio,
evidenciando que a idade de 14 dias é limitrofe para a reatividade do Ecat, bem
como para a formacéo de CH na pasta de referéncia. As pastas OE e 10E mantém
0 mesmo comportamento e valores aos 28 dias, as demais pastas tiveram
reducdo de valores em relacdo a pasta de referéncia em 44,49%, 51,38% e

59,85% para as pastas 20E, 30E e 40E respectivamente.

Os resultados mostram que o aumento do teor de Ecat promove redugdo na
formacgéo do CH, evidenciando a reacdo pozolénica. Isso fica mais evidente quando se
observa que aos 28 dias os teores de reducédo na formagdo do CH sdo muito superiores
aos teores de substituicdo do cimento pelo Ecat. Mas, apesar disso a quantidade de fases
formadas na reacdo pozolanica, C-S-H + etringita e C-A-S-H + C-A-H, mostradas na
Figura 40 e Figura 41 sdo inferiores a pasta de referéncia, indicando que essas fases sao

formadas em intensidade menor que a do cimento puro (referéncia).

45. AVALIACAO DO COMPORTAMENTO REOLOGICO DE PASTAS DE
CIMENTO CONTENDO ECAT

A avaliacdo do comportamento reoldgico das pastas de cimento contendo Ecat
compreendeu a realizacdo dos ensaios de mesa de consisténcia (flow table), squeeze
flow e reometria rotacional. E para isso foram produzidas pastas de cimento contendo
teores de Ecat de 0, 10, 20, 30 e 40%, com relacdo agua/agl. de 0,5.
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Antes da avaliagdo reoldgica foi realizado o ensaio de tempo de pega do cimento
com teores de substituicdo por Ecat em 0%, 10%, 20%, 30% e 40%, o objetivo foi

avaliar o inicio e assim avaliar a alteracdo da reologia durante a ocorréncia da pega.

4.5.1 Ensaio de Tempos de pega do cimento contendo Ecat (NBR NM 65)

O ensaio de tempo de pega foi realizado no Centro Tecnoldgico de Argamassas
(CETA) da UFBA. Foram preparadas pastas de 500 g de cimento com teores de Ecat de
0-40%, a quantidade de agua utilizada no ensaio foi obtida no ensaio de determinacédo
da dgua da pasta consisténcia normal, de acordo coma NBR NM 43.

Os materiais foram misturados em argamassadeira elétrica de acordo com a NBR
NM 65, as condicBes laboratoriais foram de temperatura de 20 + 2°C e a umidade
relativa do ar de aproximadamente 65%. Depois de um tempo minimo de 30 minutos
apos o enchimento do molde, colocé-lo com a placa base, situando-o sob a agulha. O
equipamento promoveu a descida da agulha na pasta a cada 15 minutos, medindo a
profundidade da penetracdo. Foi utilizado um equipamento de Vicat da marca Formtest,
modelo B2650 (Figura 43).

Definiu-se como inicio de pega como o intervalo de tempo transcorrido desde a
adicdo de &gua ao cimento até o momento em que a agulha de Vicat correspondente
penetrou na pasta até uma distancia de 4 + 1mm da placa base e o fim de pega o
intervalo de tempo em que a agulha penetre 0,5mm na pasta. O valor da relacédo
agua/cimento (a/c) obtida no ensaio de agua de consisténcia normal foi de 0,32.

Figura 43 — Equipamento do ensaio de tempo de pega automatico.

Fonte: O Autor (2015).
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Na Figura 44séo apresentados os resultados dos ensaios de tempo de pega.

Figura 44 — Tempos de inicio e final de pega das pastas de cimento contendo Ecat.
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Fonte: O Autor (2015).
Nota-se nas curvas de tempo de pega mostradas na Figura 44 que a pasta 10E

promoveu um aumento no inicio da pega em ralacdo a OE em 6,48%, ja as pastas 20E,
30E e 40E ocasionaram uma reducédo de 2,77%, 13,03% e 30,55%, ou seja, a presenca
do Ecat reduziu o tempo de pega. O fim de pega destas pastas obedeceu ao mesmo
comportamento do inicio de pega.

O maior tempo de inicio e fim de pega, encontrados nas pastas avaliadas foi 115
e 155 minutos respectivamente para a pasta 10E, com base nessas informagdes as
avaliacOes reoldgicas foram feitas com o tempo de 130 minutos, com o objetivo de se
conseguir perceber a alteracdo do comportamento reolégico nesta fase de transicdo do

comportamento plastico das pastas e sua influéncia pela presenca do Ecat.

4.5.2 Ensaio de mesa de consisténcia (NBR 13276)

O ensaio de mesa de consisténcia avalia a consisténcia e a plasticidade, por meio
da medicdo do espalhamento horizontal das pastas/argamassas no estado fresco. Este
ensaio foi realizado no Centro de Tecnologia de Argamassas (CETA) da UFBA, na qual
se utilizou uma balanca com resolucdo de 0,1 g; mesa horizontal lisa e plana de metal
com uma haste fixada em seu centro (Figura 45, a), para 0 ensaio de indice de
consisténcia.

As pastas foram produzidas em uma argamassadeira elétrica, sendo misturadas
em velocidade baixa por 90 s, e mantidas em repouso por 15 min. Apos o preparo das
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pastas, elas foram moldadas em um tronco (Figura 45, b) posteriormente adensadas em
trés camadas com soquete e, apos a retirada do molde, a pasta se espalha na mesa e é
girada uma manivela na mesa que promove a sua movimentacdo vertical ascendente,
com altura de curso de (12,5 £ 0,2) na qual ao atingir este nivel a mesa sofre sequéncias
de gueda, o que provoca o espalhamento horizontal da pasta, sendo entdo medido o seu
espalhamento com uma régua em trés direcdes, tirando a média das medidas (ver Figura
46). As condicdes de ensaio foram feitas com a temperatura do ar de (23 £ 2)°C e

umidade relativa do ar de (60 * 5) %.

Figura 45 — Mesa de consisténcia e tronco conico.
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a) Mesa de consisténcia. b) Tronco conico de moldagem

Fonte: O Autor (2015).

Figura 46 - Esquema do ensaio de mesa de consisténcia e tronco conico.
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Na Figura 47 sdo mostradas as curvas de espalhamento das pastas avaliadas no
ensaio de mesa de consisténcia ao longo do tempo.

Figura 47 — Ensaio de mesa de consisténcia.
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Fonte: O Autor (2015).

O espalhamento das pastas na Figura 47 mostram que nos primeiros 15 minutos
de avaliacéo, a pasta OE tem espalhamento de 388 mm (390 + 10 mm), ja as pastas 20E
e 30E tem espalhamento iguais entre si de 375 mm, inferior a 10E. As pastas 10E e 40E
mantiveram o espalhamento proximo a 410 mm. Na avaliacdo ao longo do tempo nota-

se a ocorréncia de trés estagios:

i) Estagio | — 15 a 60 minutos: neste estagio ocorreu uma queda no
espalhamento das pastas OE, 10E e 40E de 3,35%, 6,91% e 2,4%
respectivamente, pasta 30E manteve o mesmo espalhamento e a pasta 20E
teve crescimento de 1,87%. Este comportamento esta associado ao inicio das
reacdes de hidratacdo do cimento.

ii) Estagio Il — 60 a 100 minutos: neste estagio, ha um pequeno aumento no
espalhamento das pastas, principalmente nas pastas OE, 30E e 40E com
crescimento percentual de 4,8%, 2,93% e 1,25%, esses resultados corroboram
com o ensaio de tempo de pega (Figura 44), que mostra o inicio de pega
destas pastas dentro do intervalo avaliado de 60 a 100 minutos. As pastas 10E
e 20E mantiveram o mesmo espalhamento.

iii) Estagio Il — 100 a 130 minutos: neste estagio, as pastas mantiveram queda
da consisténcia, fato associado ao inicio da pega do cimento. Quando avaliada
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a variacdo da consisténcia de 15 minutos a 130 minutos, observa-se uma
tendéncia geral de queda no valor do espalhamento.

De maneira geral a variacdo da consisténcia ao longo do tempo nédo foi

expressiva, bem como a presenca do Ecat ndo promoveu maiores interferéncias nos

resultados, estando as variagGes muito proximas a taxa de varia¢do de £ 10mm.

4.5.3 Ensaio de Squeeze flow (NBR 15839)

Segundo Cardoso (2009), o método de squeeze-flow é uma ferramenta poderosa
para avaliacdo de argamassas, capaz de identificar alteracbes nas argamassas fluidas em
funcdo do tipo de mistura aplicado. Este método tem sido utilizado largamente para
avaliacdo do comportamento reoldgico de pastas e argamassas de cimento e cal. Além
disso, Cardoso (2009) afirma que esta técnica tem boa relacdo com a percepcdo do
pedreiro, onde as argamassas com dificil deformacdo no squeeze flow, promoverd mais
esforco durante a aplicacao pelo pedreiro.

Na Figura 48 é mostrado um perfil tipico de uma curva carga versus
deslocamento obtida no ensaio de squeeze-flow, com controle por deslocamento, pode-
se notar a ocorréncia de trés regides bem definidas (BETIOLI, et al., 2009;
CARDOSO, et al., 2005) :

i) Regido I. nesta regido, sob pequenas deformacdes, é caracterizada por um
comportamento elastico linear, na qual o material se comporta como um sélido e
esta relacionado provavelmente a tensdo de escoamento do material.

ii) Regido Il: esta regido é caracterizada pela ocorréncia da deformacéo plastica, na
qual o material pode se deformar consideravelmente com pequeno aumento na
forca aplicada, que é um comportamento que favorece a produtividade na
aplicacdo de argamassas.

iii) Regido IlI: nesta ultima regido ocorre uma grande deformacdo no material
associado a um crescimento exponencial da carga necessaria para prosseguir a

deformacéo do material.
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Figura 48 — Perfil tipico de uma curva carga versus deslocamento de um ensaio
de squeeze flow com controle de deformacéo.
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Fonte: Betioli et al.,(2009) e Cardoso, et al., (2005).

Nas argamassas e pastas nem sempre € possivel a identificacdo destes trés
estagios, na maioria dos casos as regides | e Il se sobrepdem e no grafico do ensaio
aparece apenas duas regides: I+I1 e 11I.

A realizacdo do ensaio de squeeze flow foi realizada no Laboratério de
Construcdo e Estruturas da UFBA, utilizando uma maquina universal de ensaios, da
marca Emic, com controle de deslocamento e capacidade 1kN de carga compressiva
com resolugdo minima de 10N.

A pasta de cimento contendo Ecat foi colocada em uma placa de 101mm de
didmetro com altura de 10mm, na qual foi submetida ao esmagamento até o atingimento
do limite de carga de 1KN ou deslocamento de 9 mm.

O ensaio foi realizado em duas etapas, a primeira com velocidade de 0,1mm/s
com inicio em 10 minutos apds o processo de mistura, e ao longo do tempo com idades
de hidratagéo de 60, 100 e 130 minutos. Em seguida com velocidade de 3mm/s, o0 ensaio
foi realizado com inicio ap6s 15 minutos do processo de mistura, e ao longo do tempo
com idades de hidratacdo de 65, 105 e 135 minutos.

Na Figura 49 é mostrado o esquema do ensaio de squeeze flow.
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Figura 49 — Esquema do ensaio de squeeze flow.

Fonte: O Autor (2015).
4.5.3.1 Metodologia de analise dos graficos de Squeeze flow

Na Figura 50 é mostrado o padrdo de curvas obtido no ensaio com taxa de
0,1mm avaliado no tempo de 10 minutos. Nota-se que a identificacdo do limite da
regido Il é muito dificil da forma em que as curvas se apresentam, com alta escala, por
isso € necessario fazer a alteracdo da escala grafica, a fim de tornar possivel a
identificacdo da regido Il, conforme apresentado na Figura 51.

Ressalta-se que neste trabalho foi feita apenas a identificacdo da regiéo Il, pois

nas analises das curvas, ndo foi possivel a identificacao da regido I.

Figura 50 — Perfil tipico das curvas do squeeze flow realizado com taxa de 0,1mm/s.
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Fonte: O Autor (2015).
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Figura 51 — Identificacdo do limite da regio Il da curva OE no squeeze flow aos 10
minutos, encontrado no ensaio de squeeze flow realizado com taxa de 0,1mm/s.
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Fonte: O Autor (2015).

Apos a maximizacdo do grafico por meio da reducéo da escala, foi identificado em
cada curva o limite da regido I+Il1 com a regido Ill, carga e deslocamento, de posse
desses dados foi feita a andlise da variacdo da carga, da variacdo do deslocamento e é
proposto a utilizagdo de um indice chamado de mddulo de escoamento, cujo célculo é

apresentado na Equacéo 14:

Carga regizo 1+1n
Deslocamento pegizo 1+11)

Modulo de escoamento = Equacéo 14

Onde:

Maddulo de escoamento — indicador da plasticidade do material, dado por N/mm.
Cargareciao 1+1y —valor da carga obtida na curva do squeeze flow, em escala grafica
reduzida, das regides I+11, na transicdo da regido I+11 e I11.

Deslocamentoregizo 1+11y —Valor do deslocamento obtido na curva do squeeze flow, em

escala gréfica reduzida, , na transicéo da regido I+11 e 111
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Esse modulo de escoamento é um indicador do enrijecimento por deformacgéo da
pasta no estado fresco, quanto maior o seu valor, mais rigida é a pasta avaliada, para
efeitos de calculo considera-se a regido | e Il como uma Unica regiéo plastica.

Na Figura 52 sdo apresentados os graficos de carga versus deslocamento das pastas
de cimento contendo Ecat, ao longo do tempo, no ensaio realizado com taxa de

deformacéo de 0,1mm/s.

Figura 52 — Carga versus deslocamento das pastas de cimento contendo Ecat em funcéo
do tempo, encontrada no ensaio de squeeze flow realizado com taxa de 0,1mm/s.
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Na Tabela 14 estdo apresentados os dados de carga e deslocamento da regido

I+11, obtidos nos graficos da Figura 52.

Tabela 14 — Valores de carga e deslocamento da regido | + 11 do ensaio de 0,1mm/s.

Desloc. Carga Desloc. Carga Desloc. Carga Desloc. Carga Desloc. Carga

T&?ﬁf (mm) (N) (mm) (N) (mm) (N) (mm) (N) (mm) (N)
OE 10E 20E 30E 40E

10 368 996 3,81 10,34 4,82 11,25 3,554 7,75 3,58 7,89

60 3,29 10,76 3,33 12,87 3,59 11,2 2,49 9,77 3,24 8,74

100 2,69 14,33 4,68 13,47 3,57 14,46 3,48 5,81 2,85 6,98

130 2,93 15,69 3,02 16,58 4,05 17,33 3,2 8,03 3,79 5,37

Fonte: O Autor (2015).
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Na Figura 53 sdo mostrados os valores do médulo de escoamento das pastas de
cimento contendo Ecat, em funcdo do tempo de hidratacdo, calculado por meio da

Equacéo 14.

Figura 53 — Mddulo de escoamento, encontrado no ensaio de squeeze flow realizado
com taxa de 0,21mm/s.
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Fonte: O Autor (2015).

Os valores do modulo de escoamento, apresentados na Figura 53, mostram que
de maneira geral o aumento do teor de Ecat diminuiu 0 mddulo de escoamento e, por
conseguinte, aumentou a fluidez das pastas avaliadas. Na avaliacdo em relagdo ao tempo

nota-se também a ocorréncia de trés estagios:

i) Estdgio I — 15 a 60 minutos: No tempo de 10 minutos ocorrem dois
agrupamentos, o primeiro com as pastas OE e 10E e o segundo com as pastas
20E, 30E e 40E que tiveram diminuicdo percentual em relagcdo a OE de 13,76%,
19,11% e 18,57% respectivamente. No tempo de 60 minutos ocorre 0 aumento
percentual do valor do médulo de escoamento em todas as pastas nos valores de
20,84%, 42,41%, 33,67%, 79,20% e 22,4% para as pastas OE, 20E, 30E e 40E
respectivamente.
i) Estagio Il — 60 a 100 minutos: neste estagio, as Unicas pastas que tem
aumento no madulo de escoamento s&o OE em 62,88% e 20E com 29,83%, as
pastas 10E, 30E e 40E tiveram diminuicdo em 25,50%, 57,4% e 9,21%
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respectivamente. Neste intervalo, as pastas 20E, 30E e 40E ja iniciaram o

tempo de pega (105, 95 e 75 minutos respectivamente, Figura 44), mas isso

néo se refletiu no ensaio do squeeze flow neste intervalo avaliado, o que pode

indicar que as reag0es de hidratagdo ocorridas ainda formaram conectividade

entre as fases de forma a contribuir de maneira expressiva na reologia.

iii) Estagio 11 — 100 a 130 minutos: neste estagio, a pasta OE, 10E, 20E e 30E

apresentam aumento percentual no modulo de escoamento em 0,52%,

90,75%, 5,66% e 50,30% respectivamente, j& a pasta 40E tem diminuigdo

percentual de 42,10%. Neste Gltimo estagio fica claro que esses aumentos de

modulo de escoamento sdo reflexo do final de pega em todas as pastas, onde

ocorre o endurecimento das mesmas.

Na Figura 54 sdo apresentados os graficos de carga versus deslocamento do

ensaio de squeeze flow realizado com taxa de deformacao de 3mm/s.

Figura 54 — Carga versus deslocamento das pastas de cimento contendo Ecat em funcgéo

do tempo, encontrada no ensaio de squeeze flow realizado com taxa de 3mm/s.
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Na Tabela 15 estdo apresentados os dados de carga e deslocamento da regido

I+11, obtidos nos graficos da Figura 54.

Tabela 15 — Valores de carga e deslocamento da regido | + 1l do ensaio de 3mm/s.

Tempo Desloc. Carga Desloc. Carga Desloc. Carga Desloc. Carga Desloc. Carga
(min) (mm) (N) (mm) (N) (mm) (N) (mm) (N) (mm) (N)
OE 10E 20E 30E 40E
15 4,83 16,16 53 15,57 4,1 12,8 4,03 8,69 4,17 8,54
65 4,37 12,4 4,07 13,17 4,73 13,64 5,06 14,2 4,64 8,18
105 4,27 19,87 55 16,03 5,74 20,08 3,53 7,75 4,11 7,29
135 4,89 22,02 5,77 1862 562 18,7 3,63 10,9 3,69 4,82
Fonte: O Autor (2015).

Na Figura 55 sdo mostrados os valores do modulo de escoamento das pastas de
cimento contendo Ecat, obtido no ensaio de squeeze flow de 3mm/s, em funcdo do

tempo de hidratacédo, calculado por meio da Equacao 14.

Figura 55 — Modulo de escoamento, encontrado no ensaio de squeeze flow realizado

com taxa de 3mm/s.
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Os valores do modulo de escoamento, apresentados na Figura 55, assim como
ocorreu no ensaio de 0,1mm/s, mostram que o aumento do teor de Ecat promoveu

aumento na fluidez das pastas. Na avaliacdo em relagdo ao tempo tem-se que:
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i) Estagio | — 15 a 60 minutos: neste estdgio minutos ocorre dois agrupamentos
de curvas, o primeiro com as pastas OE, 10E e 20E, com valores de modulo
de escoamento muito proximos entre si, 3,34, 2,93 e 3,12N/mm
respectivamente. O segundo com as pastas 30E e 40 cujos valores de modulo
de escoamento sdo de 2,16 e 2,05 N/mm. No intervalo (15 a 65 minutos) as
pastas OE, 20E e 40E tiveram queda percentual de 15,19%, 7,63% e 13,92%
respectivamente, j4 as pastas 10E e 30E tiveram aumento percentual de
10,15% e 30,33%.

ii) Estagio Il — 60 a 100 minutos: neste estagio, as Unicas pastas que tiveram
aumento no moédulo de escoamento foram OE e 20E com valores de
crescimento percentual de 63,99% e 21,31% respectivamente. As pastas 10E,
30E e 40E mantiveram-se praticamente constantes no intervalo avaliado,
considerando a tendéncia das curvas, embora neste intervalo o inicio da pega
das pastas 30E e 40E ja tenham ocorrido (95 minutos e 75 minutos,
respectivamente) ndo houve alteracdo do comportamento reolégico.

iii) Estagio 111 — 100 a 130 minutos: neste intervalo as pastas OE, 10E e 20E
mantiveram modulo de escoamento praticamente constantes, a pasta 30E teve
aumento percentual de 36,14% e a pasta 40E queda de 26,40%. Apesar de
neste intervalo avaliado o do inicio de pega ja ter iniciado em todas as pastas,
e o fim de pega ja ter ocorrido nas pastas 20E, 30E e 40E (125, 115 e 95
minutos, respectivamente), onde as pastas j& entraram na fase de
endurecimento, a Unica pasta que sofreu influéncia da pega foi a pasta 30E,
iISSo pode estar associado ao fato de que a velocidade do ensaio, mais
elevada, tenha interferido nos resultados, bem como a quantidade de agua ser
superior a agua utilizada no ensaio de tempo de pega, deixando as pastas mais

fluidas e por conseguinte alterando o seu comportamento reoldgico.

O mdbdulo de escoamento se mostrou um importante indicador do
comportamento reologico das pastas, pois relaciona a carga e a deformacéo, principais
variaveis obtidas no ensaio, descrevendo melhor o enrijecimento das pastas, bem como

0 seu comportamento pléstico global, ao invés da analise isolada da carga e deformacao.
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45.4 Ensaio de reometria rotacional

O ensaio de reometria foi realizado no centro de tecnologia de argamassas
(CETA) da UFBA, onde foi utilizado um reébmetro coaxial da marca Rheotest RN 4.1
(Figura 56), que consiste num cilindrico coaxial que armazena a pasta. Uma haste de
geometria adequada (Figura 57) esta montada na parte superior do equipamento que
rotacional e mede o0 torque necessario para vencer a resisténcia viscosa da pasta para

atingir a frequéncia estabelecida.

Figura 56 — Vista do aparato do ensaio de reometria rotacional.

Fonte: O Autor (2015).

Figura 57 — Detalhe do recipiente de pasta e da haste de rotagéo.
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Fonte: O Autor 92015).

N&do existe normativa nacional e internacional para utilizacdo da reometria
rotacional em matrizes cimenticias, portanto foi montada uma metodologia adaptada do

trabalho de Paiva (2005), na qual foram feitas duas avaliagbes, uma pontual com
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aumento e respectivo decréscimo de frequéncia com vistas a avaliacdo reoldgica pontual
num dado tempo (0 a 120rpm e 120 a 1 rpm), e outra com manutencdo de frequéncia
constante (120rpm) ao longo do tempo para avaliar a alteracdo reoldgica ao longo do
periodo de hidratacdo das pastas. Entre essas avaliacdes foram estabelecidos tempo de
descanso de 1 minuto entre cada avaliacdo, para que as pastas se reconstituissem e nédo
houvesse interferéncia nos resultados. A metodologia do ensaio € descrita abaixo e

mostrada (parcialmente) na Figura 58.

a) Velocidade de 0-120rpm durante 1min;

b) Velocidade de 120-1rpm durante 1min;

¢) Velocidade constante de 1rpm por 1min;

d) Velocidade constante de 120rpm durante 15min;
e) Velocidade constante de 1rpm por 1min;

f) Repeticdo dos ciclos anteriores (a-e) até o tempo de 226min.

Figura 58 — Esquema de frequéncia versus tempo utilizado (parcial).
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Fonte: O Autor (2015).

As curvas de fluxo obtidas no ensaio de reometria sdo representacOes da
variacdo do torque em funcdo da velocidade de rotacdo, a partir das quais € possivel
determinar constantes proporcionais a viscosidade plastica (h) e a tensdo de escoamento

() por meio da inclinacdo da reta e da ordenada na origem, repectivamente,
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considerando o comportamento tipicamente Binghamiano (Figura 59) das matrizes
cimenticias, conforme Equacéo 15, que € utilizada apenas na avaliacao pontual da pasta,
ou seja, na aceleracdo (0 a 120rpm) e desaceleracédo (120 a 1 rpm).

T=g+hN Equacéo 15

Onde:

T =torque (MN.m);

g = tensdo de escoamento de torque (mN.m);

h = viscosidade plastica de torque (mN.m.min);
N = frequéncia (rpm).

Figura 59 — Comportamento reoldgico de Bingham.
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Fonte: Adaptado de Lima (2006).

As pastas de cimento contendo Ecat utilizadas neste ensaio obedeceram aos mesmos
procedimentos de preparacdo utilizados no ensaio de mesa de consisténcia, mas a relacao
agua/agl foi de 0,4 essa mudanca se deu pelo fato de quer a relacdo utilizada nos outros
ensaios reologicos (0,5) ndo ter promovido alteracbes reologicas durante o periodo de
tempo avaliado no ensaio de reometria, indicando que o redmetro utilizado ndo tem
sensibilidade para relagdes a/c de 0,5 em pastas de cimento.

126



4.5.4.1 Avaliacdo intermitente do comportamento reoldgico

Ao longo dos 226 minutos de avaliacdo, foram feitas 12 medic¢des pontuais, uma
a cada 19 minutos. Na Figura 60 sdo mostradas as curvas de aceleracdo e desaceleragéo
aos 2 minutos de ensaio da pasta OE, e na Figura 61 as curvas com 21 minutos de ensaio
da mesma pasta. Nota-se que a area de histerese da curva com 2 minutos € muito
superior a da curva de 21minutos, confirmando os resultados encontrados por Paiva
(2005), que constatou a reducdo brusca da area de histerese nas avaliacbes apds 15
minutos de ensaio, todas as avaliagGes realizadas ao longo do tempo mostraram area de
histerese semelhante ao do ensaio com 21minutos. Esse comportamento ocorreu em
todas as pastas ensaiadas.

O perfil das curvas da Figura 60 e Figura 61 mostra que a curva de
desaceleracdo € a que mais se adequa ao modelo de Bingham, sendo utilizada para fins
de avaliacdo e comparacdo a curva de desaceleracdo para a obtencdo dos parametros

reoldgicos de tensdo de escoamento de torque (g) e viscosidade plastica de torque (h).

Figura 60 — Curvas de aceleracéo e desaceleracdo da pasta OE com 2 min. de ensaio.
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Fonte: O Autor (2015).
Na curva de desaceleracdo (volta) tem-se a equacao da reta na formay =a.x + b,
esta equacdo € igualada a Equacédo 15, onde o termo a é a viscosidade plastica de torque

(mN.m.min) e b é a tensdo de escoamento de torque (MN.m).
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Figura 61 — Curvas de aceleragdo e desaceleracdo da pasta OE com 21 min. de ensaio.
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Fonte: O Autor (2015).

Na Figura 62 estdo mostrados os valores de tensdo de escoamento nas pastas de

cimento contendo Ecat.

Figura 62 — Valores da tensdo de escoamento das pastas ao longo do tempo, na
avaliacdo intermitente das pastas de cimento contendo Ecat.
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Na avaliacdo em funcdo do teor de Ecat, os dados da Figura 62 mostram que aos
2 minutos de ensaio 0 aumento percentual da tensdo de escoamento das pastas 10E,
20E, 30E e 40E em relacdo a referéncia (OE) foi de 29,47%, 16,93%, 26,64% e 16,78%
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respectivamente, no final do ensaio, aos 211minutos, esse aumento foi de 28,19% e
0,15% para as pastas 10E e 30E respectivamente, j4 as pastas 20E e 40E tiveram
diminuicdo em 2,90% e 9,78% respectivamente. Esses resultados mostram que o
aumento do teor de Ecat nas pastas promove diminui¢do na tensdo de escoamento, com
excecdo da pasta 10E que teve aumento em todas as avaliacdes feitas, indicando que é
necessario o emprego de mais energia para promover o seu escoamento.

Na avaliacdo do comportamento das pastas em relagdo ao tempo de ensaio,
também foram identificados trés estagios, mas em tempos diferentes dos encontrados

nos ensaios de mesa de consisténcia e squeeze flow:

i) Estagio | — 2 a 21 minutos: neste estagio, ocorre um pico de tensdo em todas
as pastas aos 2 minutos de ensaio, devido a alta demanda de energia
necessaria para promover o0 escoamento das pastas. Nota-se trés
agrupamentos de pastas, o primeiro é apenas a OE com tensdo de escoamento
de 44,52mN.m, o segundo composto pelas pastas 20E e 40E com
52,52mN.m e o terceiro com as pastas 10E e 30E com 57,52 mN.m. A
diminuigdo percentual do valor da tensdo de escoamento foi de 40,71%,
45,07%, 42,68%, 43,46% e 49,83% para as pastas OE, 10E, 20E, 30E e 40E
respectivamente. Observa-se que a reducdo foi expressiva para todas as
pastas, com valores acima de 40%, essa queda brusca da tensdo de
escoamento se justifica pela quebra da estrutura da pasta, observada na
diminuicdo da curva de histerese, mostrada na Figura 60 e Figura 61, esse
comportamento corrobora com os resultados encontrados por Paiva (2005).

i) Estagio Il — 21 a 116 minutos: neste estagio os valores de tensdo de
escoamento mantém decrescimento, mas em intensidade menor que a do
primeiro estagio, as curvas das pastas com Ecat ficam mais deslocadas da
curva de referéncia durante o intervalo observado, ocorrendo nas pastas 20E e
30E uma convergéncia com a pasta OE aos 116 minutos. Os valores de
reducéo da tenséo de escoamento séo de 13,81%, 10,96%, 26,20%, 30,22% e
25,87% para as pastas OE, 10E, 20E, 30E e 40E respectivamente. Apesar do
inicio da pega ter ocorrido em todas as pastas, ndo houve influéncia desta na
avaliacdo do comportamento reologico, isso esta relacionado ao carater
dindmico do ensaio que promove a quebra dos das ligaces formadas pelos

hidratos formados nos primeiros minutos de hidratacdo, inclusive das pastas
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30E e 40E cujo final de pega ocorreu em 115 e 95 minutos respectivamente,
ja estando na fase de endurecimento das pastas. Além disso, a quantidade de
agua utilizada para produzir as pastas foi maior da que foi do ensaio de pega.
iii) Estagio 11l — 116 a 211 minutos: neste estagio, a tensdo de escoamento das
pastas tem aumento de valor devido ao final de pega do cimento. O aumento
percentual no valor da tensdo de escoamento € de 9,59%, 13,37%, 9,92%,
12,25% e 16,33% para as pastas OE, 10E, 20E, 30E e 40E. Isso mostra que
neste estagio, a energia utilizada para promover o escoamento das pastas nao

foi suficiente para quebrar as ligagdes formadas pelos hidratos.

Na Figura 63 sdo mostradas as curvas da viscosidade plastica das pastas de

cimento contendo Ecat, avaliadas de forma intermitente ao longo do tempo.

Figura 63 — Valores da viscosidade plastica das pastas ao longo do tempo, na avaliacéo
intermitente das pastas de cimento contendo Ecat.
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Fonte: O Autor (2015).

Na avaliacdo em funcéo do teor de Ecat, os dados da Figura 63, mostram que na
primeira medicdo, a pasta 10E teve valor superior a referéncia em 5,40%, as pastas 20E,
30E e 40E mantiveram valores menores, com reducdes percentuais de 18,17%, 18,95%
e 23,19%. Na avaliacdo em 211minutos, a pasta 10E teve aumento de 14,26%, ja as
pastas 20E, 30E e 40E tiveram diminui¢cdo em relacdo a OE de 20,66%, 25,05% e
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32,33%, esses dados corroboram com o perfil das curvas de tensdo de escoamento, na
qual a pasta 10E foi a Unica que manteve valores de tensdo muito superiores a pasta de
referéncia.

Na avaliagdo do comportamento das pastas em relagdo ao tempo de ensaio,

também foram identificados trés estagios:

i) Estagio | — 2 a 21 minutos: neste estagio, assim como ocorreu nas curvas de
tensdo de escoamento, houve um pico no valor da viscosidade plastica aos 2
minutos de ensaio e apds a quebra da estrutura a viscosidade diminuiu
bruscamente, e os valores percentuais de reducdo foram 37,13%, 37,51%,
33,56%, 37,36% e 42,93% para as pastas OE, 20E, 30E e 40E
respectivamente.

ii) Estagio Il — 21 a 116 minutos: neste estagio hd uma pequena diminuicdo da
viscosidade plastica das pastas, com uma pequenas oscila¢cbes em 100minutos
e 116 minutos de ensaio. No intervalo avaliado, as reducdes percentuais
foram de 8,16%, 2,92%, 17,24%, 18,44% e 14,98% para as pastas OE, 10E,
20E, 30E e 40E respectivamente.

iii) Estagio Il — 116 a 211 minutos: neste estagio, a viscosidade plastica tem
aumento de valor em todas as pastas, cujos valores percentuais foram de
8,26%, 5,33%, 6,59%, 4,12% e 3,81% para as pastas OE, 10E, 20E, 30E e
40E, refletindo a influéncia do final de pega na viscosidade das pastas.

4.5.4.2 Avaliacao do torque ao longo do tempo pelo método de roemetria rotacional

Na Figura 64 sdo mostradas as curvas de torque versus tempo das pastas ao

longo do tempo.
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Figura 64 — Curvas do torque versus tempo das pastas de cimento contendo Ecat.
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As curvas da Figura 64, corroboram com os resultados encontrados na tenséo de

escoamento e viscosidade plastica, nota-se que a pasta 10E tem valores de torque

superiores a pasta OE e as demais pastas valores de torque menor.

O primeiro pico de torque esta associado a alta demanda de energia que o

equipamento precisa demandar para promover 0 escoamento das pastas, esse torque cai

ao longo do tempo até atingir um nivel minimo e cresce ap0s isso, mas em tempos

diferentes para cada pasta. Na Tabela 16 sdo mostrados 0s tempos em que ocorreu o

inicio do aumento de torque e o tempo de pega de cada pasta.

Tabela 16 — Tempo de aumento do torque X inicio de pega.

Pasta Inicio do aumento do torque Inicio da pega de pega
(min) (min)
OE 107 108
10E 112 115
20E 103 105
30E 106 95
40E 138 75

Fonte: O Autor (2015).

Nota-se que o torque comegou a aumentar quando se atingiu o tempo de pega

das pastas OE, 10E, 20E e 30E, esses dados confirmam os resultados obtidos por Paiva

(2005), mostrando que para a realizacdo da avaliacdo do comportamento reoldgico ao
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longo do tempo, a técnica mais adequada é manter a frequéncia constante ao longo do
tempo, mantendo pequenos intervalos para a reorganizacdo da pasta. A amostra 40E
teve aumento de torque em 138 minutos e seu inicio e fim de pega ocorreram em 75 e
95 minutos respectivamente, esses dados evidenciam que para altos teores de Ecat
influenciam no comportamento reoldgico, esses dados corroboram com os resultados

encontrados nas avaliacGes reoldgicas de mesa de consisténcia e squeeze flow.

4.6. AVALIACAO DAS PROPRIEDADES MECANICAS DE PASTAS DE
CIMENTO CONTENDO ECAT

As propriedades mecanicas das pastas de cimento contendo Ecat foram avaliadas
por meio dos ensaios de resisténcia a compressdo axial e resisténcia a tracdo por
compressdo diametral. As pastas de cimento com Ecat foram produzidas em
argamassadeira, segundo os critérios da NBR 7215 e moldadas em corpos de prova
cilindricos de 5x10 cm. Os corpos de prova foram submetidos a cura Umida por 24h e
apos isso foram desmoldados e colocados em cura submersa em agua saturada com cal
hidratada até completar as idades de ensaio 1, 3, 7, 14 e 28 dias, foram produzidos 4

corpos de prova por ensaio.

4.6.1 Ensaio de resisténcia a compressao axial das pastas de cimento contendo
Ecat

O ensaio de resisténcia a compressao axial, mostrado na Figura 65, foi realizado
numa maquina universal de ensaios EMIC com capacidade de carga de 80 toneladas de
acordo a NBR 5739.

133



Figura 65 — Ensaio de resisténcia a compressao axial em pastas de cimento contendo
Ecat.

Fonte: O Autor (2015).

Antes da realizacéo do ensaio de resisténcia a compressao axial os corpos de prova
foram devidamente capeados com enxofre derretido, a fim de que a carga fosse
distribuida uniformemente na superficie dos CP’s, o ensaio foi realizado utilizando a

velocidade de 0,1 mm/s. O calculo da resisténcia foi feito por meio da Equacao 16.

Fc

> Equacdo 16
TXr

Onde:

F. = resisténcia a compressdo axial em MPa;
F = forca maxima obtida no ensaio, em N;

r = raio do corpo de prova, em mm.

Os resultados do ensaio de resisténcia a compressdo axial (Fc) das pastas de
cimento contendo Ecat estdo mostrados na Figura 66 e na Tabela 17.
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Figura 66 - Resisténcia a compressdo axial das pastas de cimento contendo Ecat.
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Tabela 17 - Valores individuais do F. das pastas de cimento contendo Ecat.

Tensdo (Mpa)

cp OF 10E
1 3 7 14 28 1d  3d 7d 14d 28d

1 1019 13,73 13,32 19,67 16,77 897 12,71 16,38 19,44 20,59

2 1433 10,36 - 16,16 2440 1020 1230 - 21,53 2558

3 10,10 13,05 11,16 21,92 22,16 8,07 851 10,59 19,12 25,81

4 1165 12,20 16,90 18,59 20,09 10,72 11,31 10,37 18,27 19,61
Média 11,57 12,33 13,79 19,08 20,86 9,49 11,21 12,45 19,59 22,90
DesvPad 1,97 1,46 290 239 324 120 189 3,41 138 325
CV(%) 17,07 11,81 21,04 12,54 1554 12,61 16,90 27,38 7,07 14,21
cp 20E 30E
1 783 10,62 922 1490 17,77 578 684 1258 16,47 -
2 815 821 10,94 17,59 2321 476 678 13,57 16,31 1898
3 821 7.80 1342 1597 1587 583 677 11,80 18,62 17,04
4 6,27 853 11,85 1847 2122 - 6,46 - 15,67 17,57
Média 7,61 879 11,36 16,73 19,52 546 6,71 12,65 16,77 17,36
DesvPad 091 1,26 1,75 160 331 061 017 089 1,28 1,00
CV(%) 11,99 14,28 1545 957 16,96 11,09 2,56 7,01 7,63 5,61
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cp 40E

1 351 4,07 7,80 16,61 -

2 322 449 7,23 14,66 16,72
3 3,12 4,32 9,76 14,31 16,12
4 4,13 3,56 10,11 18,16 13,67

Média 3,49 4,11 8,73 15,94 15,50
DesvPad 0,45 040 142 1,79 1,61
CV(%) 12,99 9,79 16,31 11,26 10,42

Fonte: O Autor (2015).

Os dados de resisténcia a compressdo axial mostram que em todas as idades
avaliadas o aumento do teor de Ecat promoveu a diminuicdo da resisténcia a
compressdo axial, e a intensidade de queda aumenta em funcdo do teor de Ecat nas
misturas, conforme mostra os dados da Tabela 18, nota-se que as quedas mais intensas
ocorrem para as pastas 30E e 40E nas idades de 1 e 3 dias. A pasta 10E teve aumento
em relacdo a OE nas idades de 14 e 28 dias, neste caso, 0 ganho de resisténcia esta

associado aos produtos pozolanicos C-S-H + etringita e C-A-S-H + C-A-H.

Tabela 18 - Valores percentuais de queda de Fc das pastas contendo Ecat em relacéo a

pasta OE
Teor de Ecat 1d 3d 7d 14d 28d
10% -17,95 9,14 -9,77 2,65 9,79
20% -34,17  -28,72  -17,68  -12,33 -6,41
30% -52,83  -45,58 -8,29  -12,13  -14,34
40% -69,79  -66,67 -36,74 -16,50 -25,66

Fonte: O Autor (2015).

Na avaliacdo em relacdo ao tempo, os dados da Figura 66, mostram que em
todas as amostras a resisténcia a compressdo axial aumentou com o tempo,
considerando o campo amostral de cada pasta com teor especifico de Ecat, esse
comportamento era esperado ja que o comportamento mecanico de matrizes cimenticias
aumenta com a idade por conta do avan¢o no processo de hidratacdo. O comportamento

das curvas na Figura 66 mostra a ocorréncia de trés estagios:

i) Estagio | - 1 a 3 dias: neste estagio, todas as pastas tiveram crescimento, mas em
quantidades pequenas, com valores de 6,61%, 18,06%, 15,44%, 22,98% e 17,64%
para as pastas de OE, 10E, 20E, 30E e 40E respectivamente. Nota-se que o
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crescimento percentual da resisténcia obedece ao crescimento do teor de substitui¢éo
até 30% de Ecat, teor para qual nesta faixa de idade indica ocorrer um limite de
saturacdo para o crescimento da resisténcia, promovido pela reacdo pozolanica e
efeito microfiller.

ii) Estagio Il — 3 a 14 dias: neste estagio, todas as pastas obtém um crescimento mais
expressivo, com valores de 54,74%, 74,83%, 90,33%, 149,86% e 287,69% para as
pastas de OE, 10E, 20E, 30E e 40E respectivamente.

iii) Estagio Il — 14 a 28 dias: neste estagio, todas as pastas continuaram a crescer, mas
em intensidade menor que a do estagio Il, com valores de 9,27%, 16,87%, 16,65%,
6,53% e -2,71% para as pastas de OE, 10E, 20E, 30E e 40E respectivamente. A pasta

40E foi a Gnica que apresentou decrescimento.

Os resultados de resisténcia a compressao axial indicam que o crescimento das
resisténcias ocorreu mais intensamente até 14 dias, sendo que apoOs essa idade o
aumento foi menor, indicando que a formacdo das fases hidratadas ocorre mais
intensamente nas primeiras idades, corroborando com os dados calculados nas pastas de
cal e de cimento, na qual a formacgéo de compostos hidratados ocorre nos primeiros dias

de hidratagéo.

4.6.2 Resisténcia a tracdo por compressdo diametral das pastas de cimento
contendo Ecat

Os ensaios de resisténcia a tracdo por compressdo diametral foram realizados na
mesma prensa do ensaio de resisténcia a compressao axial, para a realizacdo deste
ensaio, a norma NBR 7222 estabelece que seja necessario colocar duas tiras de chapa
dura de fibra de madeira ou aglomerado (Figura 67) com secao transversal b x h onde h

(altura) tem 3,5mm £ 0,5 e b (largura) € dado pela Equacéo 17.
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Figura 67 - Ensaio de resisténcia a tracdo por compressao diametral em pastas de
cimento contendo Ecat.

b=10,15xd Equaco 17

Onde:

b = largura da tira (mm);

d = didmetro do corpo de prova cilindrico (mm).

A velocidade da carga deve ser aplicada com crescimento continuo da tensdo de
tracdo a uma velocidade de (0,05 + 0,02) MPa/s, sem interrupcdes e/ou choques, até que
0 corpo de prova se rompa. A resisténcia a tracdo por compressdo diametral foi
calculada por meio da Equacdo 18:

Ftd = 2F
T mdl Equacdo 18

Onde:

Fw= aresisténcia a tracdo por compressao diametral em MPa;
F= forga méxima obtida no ensaio, em N;
d= diametro do CP, em mm;

I = comprimento do CP, em mm.
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Os resultados do ensaio de resisténcia a tracdo por compressdo diametral (Ftd)

das pastas de cimento contendo Ecat estdo mostrados na Figura 68 e Tabela 19.

Figura 68 - Resisténcia a tracdo por compressdo diametral das pastas de cimento
contendo Ecat.
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Fonte: O Autor (2015).

Tabela 19 — Valores individuais de Ftd das pastas de cimento contendo Ecat.

Tensao (MPa)

cp OE 10E

1 3 7 14 28 1d 3d 7d 14d 28d

1 2,12 1,94 - - 281 1,20 1,79 2,58 2,72 2,06

2 1,97 2,60 2,87 2,90 3,00 133 1,57 2,75 241 2,23

3 - - 323 217 2,71 1,10 1,96 2,37 3,48 2,95

4 1,57 2,03 2,16 3,29 3,35 127 1,95 3,48 3,00 2,71

Média 1,89 2,19 2,75 2,79 2,97 1,23 1,82 2,80 2,90 2,48

DesvPad 0,28 0,36 0,55 0,57 0,28 0,10 0,18 0,48 0,45 0,41

CV(%) 14,91 16,27 19,84 20,41 9,51 7,97 10,01 17,31 15,64 16,65
cp 20E 30E

1 1,21 1,72 2,28 2,49 2,89 086 087 1,62 - 230

2 1,11 - 2,54 2,37 2,37 102 101 - 3,11 2,60

3 093 1,32 2,17 3,03 239 079 0,9 1,94 2,75 3,03

4 1,02 1,71 2,22 2,69 0,94 1,27 1,97 2,61 2,56

Média 1,07 1,59 2,30 2,64 2,555 0,90 1,03 1,84 2,82 2,62

DesvPad 0,12 0,23 0,16 029 0,29 0,10 0,17 020 0,26 0,30

CV(%) 11,46 14,38 7,07 10,84 11,57 11,10 16,80 10,69 9,09 11,58
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CcpP 40E

1 0,62 0,67 1,44 2,19 2,24
2 0,57 0,65 1,50 2,25 2,13
3 0,72 089 163 2,00 2,59

4 0,59 0,75 1,51 2,29 -
Média 0,62 0,74 1,52 2,18 2,32
DesvPad 0,06 0,11 0,08 0,13 0,24
CV(%) 10,19 14,96 5,23 5,81 10,43

Fonte: O Autor (2015).

Observando os dados mostrados na Figura 68 e Tabela 19, nota-se que em todas
as amostras, assim como ocorreu em Fc, a Ftd diminui com o aumento do teor de
substituicdo do cimento por Ecat, mostrando que os produtos hidratados da reacédo
pozolanica do Ecat ndo provocou a formacéo de conexdes suficientes para se refletir em
ganhos de resisténcia mecanica. Em todas as pastas e idades, os resultados mecanicos de
Ftd foram inferiores ao da referéncia, conforme mostra os dados da Tabela 20, nota-se
gue as quedas mais intensas ocorrem para as pastas 20E, 30E e 40E nas idadesde 1 a 7
dias. A pasta 10E teve um leve aumento em relacdo a OE nas idades de 7 e 14 dias. E a
pasta 30E na idade de 14 dias.

Tabela 20 — Valores percentuais de queda de Ftd das pastas contendo Ecat em
relacdo a pasta OE.

1d 3d 7d 14d 28d
10% -35,01  -17,01 1,56 4,18  -16,33
20% -43,58 -27,69  -16,31 5,07  -14,13
30% -52,20  -53,19  -33,02 1,29 -11,64
40% 66,94  -66,23  -44,78 -21,58  -21,82

Fonte: O Autor (2015).

Na avaliagdo em relagdo ao tempo de hidratacdo, os dados de resisténcia a tracdo
por compressdo diametral, mostrados na Figura 69, assim como na avaliagdo de Fc

(Figura 66), mostram a ocorréncia de trés estagios:

i) Estagio | - 1 a 3 dias: neste estagio, o crescimento da resisténcia em
percentual foram 16,11%, 48,27%, 48,80%, 13,69% e 18,63% para as pastas
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OE, 20E, 30E e 40E respectivamente. Nota-se que 0s crescimentos mais
expressivos ocorreram nas pastas 10E e 20E.

i) Estagio Il — 3 a 14 dias: neste estagio, todas as pastas obtém um crescimento
mais expressivo, com valores de 27,07%, 59,52%, 66,83%, 175,00% e
195,06% para as pastas de OE, 10E, 20E, 30E e 40E respectivamente. Neste
segundo estagio as pastas 30E e 40E tiveram crescimentos muito superiores
as demais

iii) Estagio Il — 14 a 28 dias: neste estagio, as contribui¢des foram muito
pequenas, as menores de todos os estagios avaliados, onde os valores de
variacdo foram: 6,55%, -14,42%, -3,61%, -7,04% e 6,22% para as pastas de
OE, 10E, 20E, 30E e 40E respectivamente. Apesar dos valores negativos
encontrados para as pastas 10E, 20E e 30E, as mesmas se encontram dentro
da margem de desvio.

Os resultados de resisténcia a tracdo por compressao diametral, assim como na
resisténcia a compressao axial, indicam que o crescimento das resisténcias ocorreu até
0s 14 dias de hidratacdo, evidenciando que o comportamento mecanico se consolidou,

para as amostras deste estudo, nas idades iniciais.

4.7. AVALIACAO DO ATAQUE PASTAS DE CIMENTO CONTENDO ECAT POR
SULFATO DE MAGNESIO

As matrizes cimenticias no estado endurecido sdo submetidas a Varios
mecanismos de degradacdo que afetam suas propriedades mecanicas, a exemplo do
ataque por sulfatos de sddio e magnésio, que tém fortes impactos na durabilidade dos
materiais cimenticios (TORRES et al., 2003; BLANCO-VARELA et al., 2006; AMIN
et al., 2007). A natureza deste ataque envolve um mecanismo complexo de reagcOes
quimicas (SANTHANAM et al., 2001; LEE, 2007; UNLUER; AL-TABBAA, 2013),
entre os produtos de hidratacdo do cimento e o agente de ataque, tal como o sulfato de
magnésio, presente nos ambientes salinos, que provocam 0 processo mais agressivo de
degradacdo da matriz cimenticias (BAKHAREYV, 2005; LEE, 2007; LIU et al., 2013;
JIN; AL-TABBAA, 2013; UNLUER; AL-TABBAA, 2013).

A principal reacdo quimica que ocorre durante o ataque por sulfato de magnesio

promove o consumo de hidroxido de calcio (portlandita), produzindo hidroxido de
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magnésio (brucita) e sulfato de calcio (gesso) (BONEN et al., 1992; BONEN; COHEN,
1992; SANTHANAM, 2001; SANTHANAM et al., 2002, 2003; SKALNY e BROWN,
2002; BROWN; HOOTON, 2002; SIBBICK et al., 2003; VANDEPERRE et al., 2008;
ZHANG et al., 2011; LIU et al., 2013), conforme mostrado na Equacéo 19.

Ca(OH) +MgS04 + 2H20 — CaSO4 + 2H,0 +Mg(OH); Equagio 19

O CaSO, (sulfato de célcio), produzido de acordo com a Equacdo 19, pode
reagir novamente com o aluminato de célcio hidratado (Equacao 20), monosulfato de
calcio hidratado (Equagdo 21) ou aluminato tricalcico anidro (Equacéo 22), produzindo
etringita (SANTHANAM, 2001).

4Ca0.Al;03.13H20 + 3(Ca0.S04. 2H20)+14 H20 —»6Ca0.Al;03. 3504. 32H,0+Ca(0H):
Equacéo 20

4Ca0.Al;03.(12-18)H20 + 2(Ca0.504. 2H20)+(10-16) H20 —»6Ca0.Al,03. 3504. 32H20
Equacéo 21

3Ca0.Al;03 + 3(Ca0.S04. 2H20)+26 H20 »6Ca0.Al203. 35S04. 32H20
Equacdo 22

A acdo do sulfato de magnésio também tem efeito danoso sobre o C-S-H,
promovendo a sua descalcificacdo, conforme Equagdo 23 (COHEN e MATHER, 1991;
BONEN et al., 1992; BONEN e; COHEN, 1992; SANTHANAM, 2001)

3C€a0.25i02.xH,0+3.MgS04+(x+21).H20 —
3.(Ca0.504.2H20)+3.Mg(OH)2+3.(Si02.yH20)+(12+x-y).H20 Equacio 23

A formacéo da brucita mostrada na Equacdo 19, ocorre por meio de um elevado
consumo de hidroxido de calcio, promovendo a redugdo do pH da solugédo de poro. A
fim de manter a estabilidade, o C-S-H libera hidréxido de calcio para a solucao,
aumentando assim o pH. Este processo contribui para a descalcificacdo do silicato de
calcio hidratado (C-S-H) e consequente perda da estrutura do cimento, a acarretando em

momento posterior a substituicdo do ion Ca por ion Mg, levando a formacéo do silicato
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de magnésio hidratado (M-S-H) conforme mostrado na Equacdo 24. Este processo
global afeta as propriedades mecéanicas e de durabilidade da matriz de cimento
endurecida. Além disso, 0 gesso produzido na reacdo mostrada na Equacdo 23 ainda
reage com os aluminatos mostrados nas Equacdo 20, Equacdo 21 e Equacgdo 22, para
produzir mais etringita, comprometendo ainda mais a matriz cimenticia por ser um
produto expansivo que aumenta a pressdo interna da matriz endurecida, gerando
fissuracdo e deterioracéo.

Além disso, a brucita e a silica hidratada, ambos formados na reacdo da Equacéo
22 podem reagir para produzir o M-S-H, conforme mostrado na Equacdo 24, esse
processo provoca a deterioracdo da matriz de cimento endurecida, comprometendo a sua
durabilidade (COHEN; MATHER, 1991; BONEN et al., 1992; BONEN e COHEN,
1992; SANTHANAM, 2001; SKALNY e BROWN, 2002; SANTHANAM et al., 2002;
BROWN e HOOTON, 2002; SANTHANAM et al., 2003; SIBBICK et al., 2003;
TORRES et al., 2003; LEE, 2007; FERNANDEZ et al., 2008; LIU et al., 2013; LI et
al., 2014; JIN; AL-TABBAA, 2014).

4.(Mg(0OH)2.H20)+Si02.yH20 — 4.Mg04.5i0,.8,5.H20+(4,5-y)H20 Equa(;éo 24

Outro composto que pode se formar durante o ataque por sulfato de magnésio é
a taumasita (CaC03.CaS0,4.CaSiO3.15H,0), que ocorre em temperaturas de 0 a 5°C,
resultado da reacéo entre C-S-H e SO,?, CO, ou CO5 e 4gua (SANTHANAM, 2001).

O ataque de sulfato de magnésio a materiais de cimento e a formacdao resultante
de M-S-H pode, alternativamente, ser controlada pela quantidade, caracteristicas dos
reagentes, temperatura e alcalinidade da mistura (TAYLOR, 1997). Por exemplo,
podem seu utilizados cimentos resistentes ao sulfato, constituidos por baixo teor de
aluminato tricalcico anidro (C3A), ou adigdes minerais pozolanicas, que reduzem a
permeabilidade da matriz de cimento, bem como reduzem o teor de hidroxido de célcio
(CH).

Quando sdo misturados ao cimento adi¢cdes minerais ricas em 6xidos de silicio e
aluminio, tais quais: metacaulim, microssilica, cinza de casca de arroz e Ecat, hovos
compostos sdo formados por meio da reagdo pozolanica tais quais o silicato de célcio
hidratado (C-S-H), silico-aluminato de calcio hidratado (C-A-S-H) e aluminato de
calcio hidratado (C-A-H) (MACPHEE e LACHOWSKI, 1988; VAN ODLER, 1988;
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TAYLOR, 1997). Essas adi¢cGes minerais sdo muito benéficas para a matriz de cimento,
aumentando a formacdo de C-S-H, reduzindo o volume e refinamento de poros na
matriz solidificada, além de reduzir os impactos ambientais da producdo de cimento e
da eliminacdo de tais residuos (adi¢cdes minerais) na natureza.

Por outro lado, a reacdo pozolanica por consumir hidréxido de célcio, diminui o
pH da mistura, esse processo pode acelerar ainda mais a descalcificacdo do C-S-H e
desta forma potencializando o ataque por sulfato (SANTHANAM et al., 2002, 2003).
Apesar disso, a dosagem critica de pozolana pode ser definida de forma a maximizar as
suas vantagens e minimizar esses efeitos deletérios do ataque de sulfato de magnésio
(JIN e AL-TABBAA, 2014; SANTHANAM, 2001).

A viabilidade do uso do Ecat como material pozolanico em matrizes de cimento
tem sido avaliada por meio da medicdo do consumo de hidroxido de célcio, dos
produtos de hidratacdo da reacdo pozoléanicas, da melhoria das propriedades mecanicas
(BORRACHERO e VELA, 2004; PINTO et al., 2007; CUNHA et al., 2008, 2011,
DWECK et al., 2008, 2009, 2013; MELCHERT et al., 2011; GLASSER et al., 2011;
GALAN et al., 2012; MENDOZA; TOBON, 2013; WONGKEQO et al., 2013; SILVA et
al., 2013; VELAZQUEZ et al., 2014), e resisténcia a penetracdo de cloretos produzido
por Ecat em matrizes de cimento (NEVES et al., 2015). Apesar disso, a durabilidade
dos produtos de cimento contendo Ecat e a compreensdo do processo de degradacdo
relacionada com a presenca de agentes agressivos, tais como sulfato de magnésio ainda
requerem uma investigacdo mais profunda e microestrutural, a fim de permitir a
utilizacdo adequada de Ecat em matrizes de cimento.

Para a avaliacdo da degradacdo quimica do Ecat puro e de pastas de cimento
contendo Ecat expostos ao ataque acelerado por sulfato de magnesio, foi utilizado um
cimento com baixo teor de baixo C3A, 0 mesmo utilizado nos estudos das pastas de
cimento, a fim de impulsionar o ataque de sulfato de magnésio no Ecat e avaliar as fases
formadas pelo ataque. Para isso, foi utilizado o cimento CP V-ARI, de acordo com o
fabricante do cimento a composicdo do clinquer foi de: C3S=61,17%; C,S=12,22%;
CsA= 7,10% e C,AF=9,35%, Ecat na condicdo natural sem moagem, sulfato de
magnésio de grau analitico da marca Merck e agua destilada, utilizada para preparar as
amostras.

Foram preparadas pastas de cimento contendo teores de substituicdo de Ecat em
0%, 10% e 100%, com relacdo agua/solidos de 0,5. As amostras de referéncia foram

devidamente armazenadas em recipientes hermeticamente fechados para evitar a perda
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de &gua de hidratacdo e, apos a hidratacdo durante 28 dias a temperatura ambiente (25 °
C), as amostras foram fragmentadas e peneiradas (didametros <1,41 mm).

A fim de investigar os efeitos do ataque por sulfato de magnesio, foram pesadas
amostras de 2 g da amostra de referéncia, com 28 dias de hidratacdo, peneiradas e
colocadas em frascos erlenmeyers de 125ml, e apds isso foram imersas em solucdo de
sulfato de magnésio 5% m/m de 40ml, na qual foram colocadas sob agitacdo em uma
incubadora Shaker Marconi numa rotacéo de 250 rpm a 30°C nos periodos de tempo de
1, 15 e 30 dias, chamadas neste trabalho de 1D_S, 15D_S e 30D_S respectivamente.
Apos isso, as amostras foram separadas por filtragdo e, em seguida, caracterizadas por
FTIR, DRX, EDX. As amostras foram também analisadas por analise térmica (DTA e
TG/DTG).

Foi realizada a avaliagéo de pH na solucéo das amostras por 30 dias, a fim de se
detectar a alteracdo durante o contato das matrizes cimenticias com a solucédo de sulfato,
para isso utilizou-se 4 mL de solucdo com 5% de MgSO,.7H,0 (pH 6) e 2 g de solido.

4.7.1 Caracterizacdo das amostras

As analises de FTIR foram realizadas no Laboratério de Quimica Organica do
Instituto de quimica da UFBA, na qual se utilizou o equipamento IRAffinity-1 da
Shimadzu (Figura 69).

Figura 69 — Equipamento de FTIR utilizado para realizar as analises das amostras.

Fonte: O Autor (2015)

Na Figura 70 e Figura 71 sdo apresentados os espectros de FTIR do sulfato de

magnésio e do Ecat, respectivamente.
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Figura 70 - FTIR do Ecat.
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Na Figura 70 e na Tabela 21 s&o mostradas as absorbancias do Ecat.

Tabela 21 - Absorbéncias referentes as vibragdes do Ecat.

Grupos funcionais Literatura® Trabalho Composto
(O-H) Estiramento H,0 3000-3500 3464 Faujasita®, caulinita®
(O-H) deformagao 1640 1643 Faujasita®, boemita®
Silica amorfa polimerizada 1150 1215 Faujasita”

Si— O(Al) -0 estiramento 1070 1087 Faujasita®, boemita®,
caulinita®

Si-O Estiramento tetraedro 800 813 Faujasitab, boemita®

Si—OH estiramento 550 601 Faujasitab, caulinita®

Si— O—Si deformacao 470 462 Faujasitab, caulinita®

Fonte: O Autor (2015).

a) Glasser et al., (2011); Paya et al., (2003);

b) Hildebrando et al., (2012);

c) Vaculikova et al., (2011); EKosse (2005);

d) Kloprogge et al., (2012); Tettenhorst e Hofmann (1980);

Os dados da Figura 70 e Tabela 21 mostram foram encontrados espectros tipicos
de aluminossilicatos, que consiste em duas bandas de maior intensidade na regido de
1250-1000 cm™ que sdo referentes ao estiramento assimétrico do encadeamento dos

tetraedros TO,4 (T= Si ou Al) e a vibragdo assimétrica da ligacdo T-O intratetraedro.
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Esses resultados estdo de acordo com o que foi observado na literatura (GLASSER et
al., 2011) (PAYA et al., 2003). As bandas de 3464 cm™ e 1643 cm™ sdo peculiares de
vibragbes de grupos funcionais do tipo OH, atribuidas e sdo atribuidas a aguas de
natureza zeoliticas (HILDEBRANDO et al., 2012).

Figura 71 — FTIR do Sulfato de Magnésio
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Fonte: O Autor (2015).

Na Figura 71, podem ser observadas as bandas tipicas designadas para os
aluminossilicatos, ou seja, duas bandas fortes em, 1250-1000 cm™, atribuidas ao
estiramento assimétrico da cadeia de tetraedros TO4 (T = Si ou Al) e vibracdo
assimétrica de pontes T-O (Glasser et al., 2011; Fernandes et al., 2008).

Por outro lado, na Figura 72, as bandas em 938, 450, 1005 e 611 cm™ foram
atribuidos respectivamente a vibragGes vi, vy, vs € v4 dos ions sulfato (SO4'2) e as
bandas 3219 e 1445 cm™, atribuidas ao estiramento de vibracées de "OH no sulfato de
magnésio (NAKAMOTO, 2008; VAZQUEZ-MORENO, 1981).

A andlise de FTIR feita na solucdo de sulfato, conforme Figura 71, mostra o
aparecimento de bandas de 4gua ( O-H) e sulfato no formato (SO4?), nas frequéncias de
vibragdo de onda v1, v2, v3 e v4, cujos valores de intensidade encontram-se na Tabela
22, que estdo de acordo com os encontrados na literatura (NAKAMOTO, 2008).
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Tabela 22 - NUmero de onda referente as bandas no infravermelho do MgSO..

Grupos funcionais vl v2 v3 va Ref.
2- 983 450 1105 611 (NAKAMOTO,
(504) 2008)
(O-H) dgua de estiramento 3219 1627 1445

Fonte: O Autor (2015).

As andlises de DTA e TG/DTG foram realizadas com os mesmos procedimentos

e equipamentos dos ensaios realizados nas pastas de Ecat com hidréxido. Na Figura 72

e Figura 73 sdo mostradas as curvas de DTA e TG/DTG do sulfato de magnésio.

Figura 72 — DTA do MgSQO..
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Fonte: O Autor (2015).
Figura 73 — TG/DTG do MgSQO,.
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Fonte: O Autor (2015).
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Os perfis de DTA e TG / DTG mostrados na Figura 72 e Figura 73, indicam
eventos endotérmicos correspondente a perda de massa em duas principais faixas de
temperatura, ou seja, 38-300°C, atribuidas a perda de agua de hidratacdo e possiveis

volateis, e 800-1000°C, atribuidas a volatizacdo dos 6xidos de enxofre.

4.7.2 Avaliacdo do pH das pastas OEcat, 10Ecat, 100Ecat e sulfato de magnésio

A avaliacdo do pH foi feita em quatro solucdes, a primeira contendo apenas
MgSO, puro e nas demais foram inseridos na solucdo de MgSO, Ecat puro (100Ecat),
pasta de cimento puro (OEcat) e pasta de cimento contendo 10% de Ecat (10Ecat). As
avaliacdes foram feitas a cada 24h durante 30 dias, utilizando fita de pH.

Na Figura 74 sdo mostrados dos resultados da avaliacdo do pH das pastas OEcat,

10Ecat e 100Ecat e MgSO,, realizados durante 30 dias de sulfatacéo.

Figura 74 — Avaliacdo do pH das pastas OEcat, 10Ecat e 100Ecat e MgSO..
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Fonte: O Autor (2015)

Conforme mostrado na Figura 74, o pH da pasta OEcat tem valor de 13
indicando o caréater basico da pasta, ja na pasta 100E houve uma diminui¢do do pH para
6, em virtude da caracteristica acida da zeolita presente no Ecat. Na pasta 10E o valor
do pH foi 12, indicando que o contato com a solucdo de sulfato de magnésio néo
promoveu alteracdo nos pH’s das pastas avaliadas. As pastas OE e 10E tiveram pH
acima de 9,0 durante o procedimento de contato com 0 MgSO,. Esse resultado mostra
que as avaliacOes realizadas nas pastas ndo foram comprometidas, ja que a etringita,
principal produto formado nas reagdes do ataque por sulfato de magnésio, é estavel com
pH de 10,5 - 13.
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4.7.3 Avaliacédo do FTIR das pastas 100Ecat, OEcat e 10Ecat

Os espectros de FTIR das pastas 100E, OE e 10E submetidos ao contato com o
MgSO, por 1, 15 e 30 dias, 1D_S, 15D_S e 30D_S respectivamente, sdo mostrados na
Figura 75. Os espectros correspondentes das pastas hidratadas sem sulfatacdo também
sdo apresentados e sdo indicados como referéncia. A atribuicao das faixas, bem como as

legendas dos grupos funcionais encontram-se resumida na Tabela 23

Figura 75 - FTIR das pastas 100E, OE e 10E submetidas ao ataque por MgSO,.
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Fonte: O Autor (2015).

As bandas tipicas designadas para o Ecat puro (Figura 70) podem ser
encontradas nos espectros do 100E (Figura 75), que possui Ecat hidratado e sulfatado,
mas a intensidade destas bandas sdo progressivamente menor ap0s 0 contato com
MgSQ,, principalmente nas ligagdes Al-O.

Para as pastas de cimento, o consumo de Ca(OH), pode ser utilizado como uma
indicacdo da extensdo do ataque de sulfato de hidroxido de célcio, de acordo com a
Equacdo 19. Nas bandas a 3618-3637 cm™ foram atribuidos a vibragbes OH em
hidroxido de célcio. No entanto, a intensidade destas bandas foi menor do que nas
pastas hidratadas sem Ecat (referéncia) apds ataque por sulfato de magnésio,
principalmente devido a presenca de bandas mais intensas atribuidos ao Mg(OH),,
gesso e agua, produtos de reacdo indicada como a Equacgédo 19. Essas caracteristicas sdo

ligeiramente mais baixas para 10E do que para OEcat.
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Tabela 23 - Absorbancias referentes as vibragdes das pastas OEcat e 10Ecat sem contato com MgSQO,.

Faixa
Sigla Grupos funcionais OF 10E Literatura Referéncia
B Mg(OH) 3695 3699 3698;3720 (VAZQUEZ-MORENO, 1981; BREW; GLASSER, 2005;
? NAKAMOTO, 2008)
p (-OH) do Ca(OH), 3637 3618 3641-3644; (YU, et al., 1999; PAYA et al., 20031; YL,MEN etal.,
2009; GLASSER et al., 2011; PIQUE; VAZQUEZ,
G U3 ofH,0do gesso 3556 3552 3554 (YLMEN et al., 2009)
W vu3 of H,0, agua de 3410 3402 3398-3408 (YLMEN et al., 2009)
' capilaridade

W,  u2, dgua de sulfato 1685 1685 1682-1684 (PIQUE e VAZQUEZ, 2012)

£ Etringita 1620, 1624, 1620-1624; (VAZQUEZ-MORENO, 1981; YLMEN et al., 2009;

1141, 1141, 1225; 1107; 601 PIQUE e VAZQUEZ, 2012)
M M-S-H - - 1218; 1220; 1057; 1017; 904; 788;  (BREW e GLASSER, 2005)
750; 690
1489, 1419, 1366-1417; 878; 879, 429-1492; (VAZQUEZ-MORENO, 1981; PAYA et al., 2003;
C CaCO3 1388, 860 706 GLASSER et al., 2011; PIQUE e VAZQUEZ, 2012)
840 (NAKAMOTO, 2008; YLMEN et al., 2009)

S C-5-H 987 968 970-1100 (PAYA et al., 2003; GLASSER et al., 2011; PIQUE e

' VAZQUEZ, 2012)

s, v4 of S0, 671 667 656—658 (PIQUE e VAZQUEZ, 2012)

S, Si- O Si (deformacsio) 439 447 463 (PAYA et al., 2003; GLASSER et al., 2011)

Fonte: O Autor (2015).
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4.7.4 Avaliacdo do DRX das pastas 100E, OE e 10E

As andlises de DRX foram realizadas no Instituto Nacional de Ciéncia e
Tecnologia de Energia e Ambiente (INCT)/Laboratério de Catélise e Materiais
(LABCAT) do Instituto de Quimica da UFBA. Foi utilizado um equipamento Shimadzu
XRD-6000 (Figura 76), operando com CuKa (40 kV e 30 mA) e os resultados foram

comparados com os encontrados na base de dados ICSD.

Figura 76 - Equipamento de DRX utilizado para realizar as analises das amostras.

Fonte: O Autor (2015)

Os padrées de DRX encontrados nas pastas 100E, OE e 10E submetidos ao
contato com MgSO, por 1, 15 e 30 dias, 1D_S, 15D_S e 30D _S respectivamente, sao
mostrados na Figura 77. Os difratogramas correspondentes das pastas hidratadas sem

sulfatacdo também sdo apresentados e sdo indicados como referéncia.

Figura 77 - DRX das pastas 100E, OE e 10E submetidas ao ataque por MgSO..
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Fonte: O Autor (2015).

Os picos atribuidos aos componentes do Ecat (Figura 15) como a faujasita,
boemita, a caulinita estdo bem definidos na pasta de referéncia de 100E na Figura 77.
Estes picos ficam cada vez menos definidos apds ataque sulfato e um pico em 20 =
67,10° esse fato pode ser atribuido aos sulfatos metélicos formado sobre a superficie do
Ecat. Estes dados estdo de acordo com a andlise FTIR (Figura 75), indicando que o
ataque pelo sulfato de magnésio a faujasita. Por outro lado, depois do ataque, 0s picos
atribuidos ao Mg(OH), e ao CaSQO, se sobrepdem progressivamente agqueles de Ca(OH),

e C-S-H, como mostrado na Figura 77.
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4.75 Avaliacdo do DTA e TG/DTG das pastas 100E, OE e 10E

Os perfis de DTA e TG-DTG de amostras 100E, OE e 10E e sdo mostrados na

Figura 78 e Figura 79.

Figura 78 — Curvas de DTA das pastas 100E, OE e 10E submetidas ao ataque por MgSQO,.
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Fonte: O Autor (2015).

Nas pastas 100E com e sem contato com MgSO, ndo ocorreram picos
endotérmicos, mas como mostrado na Figura 17, ha perda de massa de agua até 200°C,
e de 200 a 600° C, ocorre perda de massa associada ao processo de desidroxilacdo da
caulinita, boemita e faujasita (550 e 600°C). O Ecat em contato com o sulfato de
magnésio ndo promoveu formagéo de novos compostos.

J& nas pastas OE e 10E percebe-se picos endotérmicos associados a perda de
agua livre até 35°C, os picos proximos a 100°C estdo associados a decomposicao do C-
S-H e o pico a 150°C a decomposicao da etringita, os picos proximos a 450°C e 700°C

estdo associados a decomposi¢cdo do Ca(OH), e CaCOj; respectivamente.

Figura 79 — Curvas de TG/DTG das pastas 100E, OE e 10E submetidas ao ataque por

MgSO..
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Conforme mostrado na Figura 78 e Figura 79, a perda de peso da pasta 100E na
faixa de 40-300°C é atribuida a remocdo de &gua dos poros da faujasita, enquanto que
nas temperaturas mais elevadas ocorre a desidroxilacéo de silicatos e aluminossilicatos.

As curvas das pastas OE e 10E, apresentadas na Figura 79 mostram que o pico a
400-450°C pode ser atribuido a desidratacdo do hidroxido de calcio nas pastas de
cimento hidratado, além disso, as perdas ocorridas nas temperaturas mais baixas (T
<200°C) sdo atribuidas & remocédo das moléculas de agua fracamente ligadas. Na Tabela
24 sdao mostrados os intervalos de temperatura correspondentes reacdes de
decomposicdo que envolve as possiveis fases formadas. Os eventos térmicos
identificados nas pastas foram:

a) perda de agua livre, a partir da temperatura ambiente até 35°C;
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b) a decomposi¢édo de C-S-H como uma sobreposi¢do de picos de etringita, gesso e
C-A-S-H + CAH (A) entre 38-300°C;
c) adecomposicdo da brucita, entre 300-400°C;

d) a decomposicdo do hidroxido de calcio formado a partir de hidratacdo do
cimento, na faixa de 400-500°C; e

e) a degradacdo de carbonato de célcio, resultante da reacdo de hidréxido de calcio
e didxido de carbono, a 500-773°C.

Tabela 24 — Faixas de temperatura e as reacdes de decomposicdo correspondentes.

Temperatura

°C) Simbolo Componente Reagdo
38-180° S C-S-H 3Ca0 . 25i0 . 3H,0 = 3Ca0. 2Si0 + 3H,0
38.180° : etringita 3Ca0 . Al,O5 . 3CaS0O; . 32H,0 = 3Ca0 . Al,O5 . 3CaS0O, +
32H,0
60-170° G CasSo, MgSO, + Ca(OH), + 2H,0 - CaS0,4.H,0 + Mg(OH),

. A C-A-S-H  2Ca0. Al,0;. SiO, . 8H,0 = 2Ca0 . Al,0; . SiO, + 8H,0
180-240 A C-A-H 4Ca0 . Al,0; . 13H,0 = 4Ca0 . Al,0; + 13H,0
38-180/800- 3MgS0, + 3Ca0.25i0,.3H,0 + 8H,0 = 3(CaS0,.2H,0) +
850° M M-S-H 3Mg(OH,) + 25i0,.H,0
300-450° B Mg(OH),  MgSO, + Ca(OH), + 2H,0 > CaS0,.H,0 + Mg(OH),
350-450' P Ca(OH),  Ca(OH), = CaO +H,0
550-7508 C CaCo; CaCO; - CaO + CO,

Fonte: O Autor (2015).

(@) Silva et al., (2014); Paya et al., (2007); Pinto et al., (2007); Paya et al.,
(2003,a,b); Pacewska et al., (2000); Pacewska et al., (1998).

(b) Strydom; Potgieter, 1996;

(c) Paya et al., (2007); Paya et al., (2003,a,b); Pacewska et al., (2000); Pacewska et
al., (1998); Taylor (1997).

(d) Santhanam, 2001; Mitsuda; Taguchi, 1977.

(e) Jin; Al-Tabbaa, 2013; Fernandez et al., 2008; Amin et al., 2007;

(f) Silvaetal., (2014); Pinto et al., (2007); Pacewska et al., (2000);

(9) Silva et al., (2014); Pacewska et al., (2000).

4.7.6  Avaliagdo quantitativa das fases formadas na hidratagéo e sulfatacéo das
pastas OE e 10E.

As andlises quantitativas da hidratacdo dos produtos combinados (C-S-H +

Etringita + gesso + C-A-S-H + C-A-H), hidroxido de magnésio, hidroxido de calcio e

carbonato de célcio das pastas OE e 10E, antes e ap0s ataque de sulfato de pastas OE e
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10E foram determinados a partir dos perfis da TG/DTG, por meio da Equacdo 7 a
Equacdo 11, e sdo mostrados na Figura 80.

Figura 80 — Quantitativo dos produtos de hidratacao das pastas OE e 10E submetidas ao
ataque por MgSO,.

25 - 7Z77] Produtos combinados OE
| Il Hidroxido de magnésio [/ 7
Hidroxido de calcio
—~20 4§ Carbonato de calcio
)
@
® 15 - Z
©
S |7
o
= 10 -
(e
5
0 i t } i
0 1 15 30
Tempo de contato com o sulfato (dias)
V~~~7] Produtos combinados
25 - Il Hidroxido de magnésio 10F
i Hidréxido de calcio ] %
- i Carbonato de calcio
= 20 -
3
[4+] =
515 %
t 1Y
g 10
(e
5 -

0 1 15 30
Tempo de contato com o sulfato (dias)

Fonte: O Autor (2015).

4.7.7 Avaliagdo das fases formadas na hidratacdo e sulfatacdo das pastas OE e
10E.

A partir das técnicas analiticas empregadas no estudo de ataque por sulfato de

magnésio, serdo descritas a seguir a analise dos compostos hidratados formados nas
pastas OE e 10E.
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e Consumo do hidroxido de célcio

O hidroxido de calcio é o principal composto afetado pelo ataque por sulfato,
conforme mostrado na Equacdo 19, e uma das formas de identificar o ataque é a
avaliacdo do seu consumo.

Nos espectros de FTIR’s, mostrados na Figura 75, a formagdo do hidroxido de
célcio foi detectado nas vibracdes de "OH entre 3618-3637cm™ em todas as pastas, mas
com picos de menor intensidade, devido a ocorréncia de picos mais intensos de brucita,
v3 de H,0 do gesso ¢ v3 de H20, agua capilar ocorridos nas regifes mais proximas, as
vibragGes do Ca(OH), ficaram mais evidentes nas pastas sem contato com MgSQO,, onde
ndo ocorreu a formacdo do Mg(OH),. Nas pastas 10Ecat a intensidade dos picos é
levemente menor que nas pastas OEcat.

Nos DRX’s, mostrados na Figura 77, observa-se a formacdo do hidréxido de
calcio em picos sobrepostos ao C-S-H + etringita e Mg(OH),, sendo o pico mais intenso
em 26=18°, ndo é possivel avaliar a alteracéo da intensidade dos picos nas pastas OEcat
e 10Ecat e os efeitos do atague por MgSO, devido a sobreposicao das fases nos mesmos
picos.

Nas curvas de DTA e TG/DTG (Figura 78, Figura 79), observa-se a ocorréncia
do Ca(OH), no intervalo de temperatura de 400-500°C. Nos quantitativos obtidos nas
analises de, mostrados na Figura 80, as pasta OE e 10E tiveram 0s mesmos valores de
formagéo de Ca(OH), com 1 dia em contato com MgSO,, com 15 dias a pasta 10E teve
consumo 30% menor que a pasta OE e com 30 dias esse valor foi 11,23% menor.

De maneira geral a quantidade de hidréxido de célcio formado na pasta 10E foi
menor que na pasta OE, isso estd relacionado com a reacdo pozolénica, na qual o

Ca(OH), é consumido para a formacéo das fases C-S-H + etringita e C-A-S-H + C-A-H.

e Formacdo da brucita

A reacdo de consumo de hidroxido de calcio (Equagdo 19) promove a formagédo
de dois compostos, 0 Mg(OH), e CaSQ,, evidenciando o ataque por sulfato de magnésio
na matriz cimenticia.

Nos FTIR"s mostrados na Figura 75, a formacéo da brucita, principal formacéo
oriunda das reacfes de ataque do sulfato de magnésio na matriz de cimento (Equacéo
19), foi identificada nas vibracdes em 3695-3699 cm™, ocorrendo apenas nas pastas

OEcat e 10Ecat submetidas ao ataque por sulfato, nas pastas sem sulfatacdo estas
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vibrag6es ndo ocorreram. A intensidade dos picos de vibracdo nas pastas se eleva com o
aumento do tempo de contato com a solucdo de sulfato de magnésio, e esse pico fica
mais evidente na pasta OEcat com 30 dias em contato com a solugdo de sulfato de
magnésio.

Nos DRX’s mostrados na Figura 77, observa-se a formacdo da brucita na pasta
OEcat submetidas a sulfatacdo, os principais picos ocorreram em 26=9% ¢ 26=16°, na
pasta 10Ecat observa-se a ocorréncia do pico apenas em 26=16° e com intensidade
menor do que a pasta OEcat, indicando que a presenca do Ecat nas pastas exerceu
influéncia na diminuicdo do ataque por sulfato de magnésio.

Nas curvas de DTA e TG/DTG (Figura 78, Figura 79), observa-se a ocorréncia
do Mg(OH), no intervalo de temperatura de 300-400°C. Nos quantitativos obtidos nas
analises de, mostrados na Figura 80, com 1 dia em contato com MgSQO,, a pasta OE
produziu 2,67% de Mg(OH), e a pasta 10E 3,23%, o que corresponde a um aumento de
20,97%, na idade de 15 dias em contato com MgSO,, esse percentual aumenta para
55,44% e com 30 dias em MgSQ,, o valor é 4.06% maior.

Apesar de a variagdo percentual ser elevada nos primeiros 15 dias, esse valor é
pequeno comparado ao total de fases formadas, indicando de o Ecat ndo contribui para o

ataque por sulfato de magnésio.

e Formacio de sulfato de célcio (Gesso)

Nos FTIR"s mostrados na Figura 75, a formacao do gesso foi detectada por meio
das vibragdes v3 of H,0 do gesso entre 3552-3556cm™, nas pastas OEcat e 10Ecat, nas
amostras sem contato com MgSO, 0s picos de gesso também aparecem, devido a
presenca de sulfato de célcio na composicdo do cimento, eles sdo menos intensos e
ficam mais evidentes nas pastas submetidas ao ataque por sulfato de magnésio, esses
picos se tornaram mais intensos com 0 aumento do tempo de exposicdo ao sulfato,
principalmente com 15dias e 30 dias em contato com a solugéo de sulfato.

Nos DRX’s, mostrados na Figura 77, observa-se a formacgéo do sulfato de célcio,
alguns picos estdo sobrepostos ao hidroxido de célcio. Nas pastas OEcat a intensidade
dos picos de gesso sdo menores gque a da pasta 10Ecat, principalmente na pasta com 30
dias de sulfatacdo em 20=21°.

Nas curvas de DTA e TG/DTG (Figura 78, Figura 79), observa-se a ocorréncia

do sulfato de célcio numa sobreposicdo de picos de C-S-H + etringita + C-A-S-H + C-
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A-H, na faixa de 60-170°C, ndo sendo possivel identificar onde ocorre o pico de
decomposicdo do CaSO, isoladamente. Todavia, considerando que a formacdo do
sulfato de calcio estd associada a formacdo do hidroxido de magnesio (Equacédo 19),
pode-se concluir que o Ecat ndo exerceu influéncia no ataque por sulfato de magnésio

com vistas & formacdo do CaSO,.

e Formacio da etringita

O sulfato de célcio formado durante a reacdo do hidroxido de calcio com o
sulfato de magnésio (Equagdo 19) entra em contato com os aluminatos presentes na
matriz cimenticia (Equacdo 20 a Equacdo 22) e produzem etringita em quantidade
superior a ja formada na reacéo de hidratacdo do cimento.

Corroborando com os resultados encontrados para o sulfato de célcio, a
formacéo da etringita foi identificada nas vibragdes obtidas no FTIR (Figura 75) com
picos variando entre 1620-1624 cm™, 1141 cm™, onde ocorrem 0s picos mais intensos e
601-605 cm™. As vibracBes mais intensas ocorreram na pasta 10Ecat e com maior
tempo de contato com a solugéo de sulfato de magnesio.

Nos DRX’s, mostrados na Figura 77, observa-se a formacdo da etringita foi
identificada nos picos 20=9° e 26=16°, esses picos estio em sobreposi¢do ao Mg(OH),,
na pasta OEcat sem sulfatacdo a intensidade dos picos sdo quase nulos, ficando mais
evidentes nas pastas submetidas ao ataque por sulfato de magnésio. Nas pastas 10Ecat
0s picos sdo quase nulos na pasta de referéncia e na pasta com 30 dias de sulfatacéo,
ficando mais evidentes nas pastas com 1 e 15 dias em contato com MgSQO,. Os picos
encontrados nas pastas OEcat sdo mais intensos que os encontrados nas pastas 10Ecat.

Nas curvas de DTA e TG/DTG (Figura 78, Figura 79), observa-se a ocorréncia
da etringita num pico a 145°C, mas assim como ocorreu com o sulfato de calcio, a sua
quantificacdo ndo é possivel devido a sobreposicao de picos de C-S-H + C-A-S-H + C-
A-H + Ca(SO)4, na faixa de 38 - 180°C.

Com base nos dados das analises realizadas, e considerando que a formacdo da
etringita estd associada a formacdo do sulfato de calcio e hidroxido de magnésio
(Equagéo 19), pode-se concluir que o Ecat ndo exerceu influéncia no ataque por sulfato

de magnésio com vistas a formacéo da etringita.
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e Formacio do C-S-H

Nos FTIR"s, mostrados na Figura 75, o C-S-H foi detectado nas pastas Oecat e
10Ecat, nas frequéncias de 968-987cm™. Esta técnica se mostrou muito eficiente para a
deteccdo desta fase, além disso, o crescimento da intensidade da banda nessa faixa nas
pastas 10Ecat, provam que as reagdes pozolanicas de fato ocorreram, mas como esta
técnica é qualitativa, ndo foi possivel a quantificacéo das fases formadas.

Nos DRX’s, mostrados na Figura 77, observa-se a formacdo do C-S-H nas
pastas OEcat e 10Ecat com e sem sulfatacdo, a intensidade dos picos € pequena devido a
baixa cristalinidade do C-S-H formado, os principais picos ocorreram em 26=17°,
20=29° e 26=47°. Alguns picos estdo sobrepostos aos picos de Gesso e Carbonato de
calcio.

Nas curvas de DTA e TG/DTG (Figura 78, Figura 79), observa-se a ocorréncia
do C-S-H no intervalo de temperatura entre 38-300°C com sobreposicdo dos picos de
Etringita + C-A-S-H + C-A-H + Sulfato de célcio, mas mesmo com essa sobreposicéo é
possivel perceber a intensidade do pico de C-S-H préximo de 100°C e esses picos s&o
mais intensos nas pastas OEcat. A analise quantitativa considerou todos os produtos
hidratados, C-S-H + etringita + C-A-S-H + C-A-H + Sulfato de célcio que sofreram
decomposic&o no mesmo intervalo de temperatura, 38-300°C, denominados de produtos
combinados. As pastas OE e 10E submetidas ao ataque por sulfato de magnésio tiveram
a quantidade de produtos combinados praticamente iguais em todas as idades de
avaliacdo.

Esses resultados corroboram com as anélises feitas nas fases de hidroxido de
calcio, hidroxido de magnésio, sulfato de calcio e etringita, demonstrando que o Ecat

ndo contribui para o ataque por sulfato de magnésio.

e Formacdo do C-A-S-He C-A-H

Os espectros de FTIR mostrados na Figura 75, mostram de maneira qualitativa a
identificacdo das fases formadas nas pastas OEcat e 10Ecat, com e sem ataque sofrido
pela solucdo de sulfato de magnésio. Com relacdo ao uso do Ecat nas pastas, as
frequéncias detectadas foram as mesmas da pasta de cimento sem Ecat, mostrando que
ndo houve alteragdo na formacdo de novas fases. Ndo se identificou pelo FTIR a
ocorréncia das fases de aluminato de calcio hidratado (C-A-H), nem a fase silico
aluminato de célcio hidratado (C-A-S-H), que ocorrem em 432 cm™ (PAYA et al.,
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2003) nas pastas avaliadas, isso esta associado ao fato que a quantidade de produtos
hidratados destas fases € baixa (vide Figura 41), o que dificulta a sua deteccdo por esta
técnica.

Nos DRX’s, mostrados na Figura 77, ndo foram observados picos associados a
presenca de C-A-H e C-A-S-H.

Nas curvas de DTA e TG/DTG (Figura 78, Figura 79), ndo foram identificados
picos associados as fases C-A-H e C-A-S-H, mas a decomposicdo destes compostos
ocorre no intervalo de temperatura entre 180-240°C, estando, portanto sobrepostos aos
picos de C-S-H + etringita + sulfato de calcio.

Considerando as andlises realizadas para o C-S-H, conclui-se que a formacéo do
C-A-S-H + C-A-H e com base nos resultados obtidos no estudo com pastas de cimento
contendo Ecat (Figura 41), conclui-se que a formacgéo do C-A-S-H + C-A-H ndo sofre
influéncia do Ecat no ataque por sulfato de magnésio.

e Formacdo do carbonato de célcio

Nos FTIR"s, mostrados na Figura 75, as vibracdes associadas ao CaCO3 foram
encontradas nos pontos variando entre:1410-1419 cm™, 856-871 cm™ e um terceiro
pico apareceu na pasta OEcat na vibragdo 1477cm™, esses picos do carbonato de calcio
sdo alusivos ao carbonato de calcio presente no cimento anidro e ao contato das
amostras com 0 CO, do ambiente durante a manipulacdo das amostras.

Nos DRX’s, mostrados na Figura 77, observa-se a formacdo do CaCOj3 nas
pastas OEcat e 10Ecat com e sem contato com sulfato de magnésio, a intensidade dos
picos ocorreram em 20=29°, 26=31° e 26=36°. Alguns picos estdo sobrepostos aos
picos de C-S-H e Sulfato de calcio.

Nas curvas de DTA e TG/DTG (Figura 78, Figura 79), foram identificados picos
associados a decomposicao do o carbonato de calcio no intervalo de temperatura entre
550-750°C, a sua quantificacdo (Figura 80) demonstrou variacdes ao longo do tempo
em todas as pastas avaliadas, demonstrando a influéncia da atmosfera de manipulacéo

das pastas.

e Formacio do M-S-H

A formacdo do silicato de magnésio hidratado (M-S-H) ocorre quando o ataque
por sulfato de magnésio atinge seus niveis mais criticos, quando o pH da matriz
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cimenticia baixa de forma intensa e o C-S-H se descalcifica para manter o pH da
amostra, conforme apresentado nas Equacdo 23 e Equacao 24. A descalcificacdo do C-
S-H compromete seriamente o desempenho mecanico da matriz endurecida, bem como
a sua durabilidade.

Nas analises realizadas por DRX, FTIR, DTA e TG/DTG néo foram encontrados
indicios da formacdo do M-S-H, além disso, a avaliacdo do pH das pastas mostrada na
Figura 74, mostrou que ndo houve alteracdes no seu valor de maneira a prejudicar a

formacéo dos compostos hidratados formados na hidratacdo do cimento e do Ecat.

4.8. AVALIACAO DO USO DE ECAT EM CONCRETOS CONVENCIONAIS

Para a avaliacdo do uso de Ecat em concretos convencionais, foi realizado um
estudo de dosagem pelo método do IPT/EPUSP (HELENE e TERZIAN, 1992) e
realizacdo de ensaios de resisténcia a compressdo axial, resisténcia a tracdo por

compressdo diametral, absorcéo total de agua e modulo de elasticidade dindmico.

4.8.1 Estudo de dosagem pelo método do IPT/EPUSP (HELENE e TERZIAN,
1992)

O estudo de dosagem foi realizado no Centro Tecnoldgico de Argamassas
(CETA) da UFBA, o cimento empregado no estudo foi o CP V — ARI, mesmo utilizado
no estudo das pastas de cimento, o Ecat foi 0 mesmo utilizado nos estudos com pastas, a
areia e a brita foram obtidas no comércio local de Salvador/BA, cuja caracterizacdo esta

apresentada na Tabela 25, na Figura 81 e Figura 82.

Tabela 25 — Caracterizacdo da areia e brita usados no concreto.

Caracteristica Norma Areia Brita
Massa unitéria (kg/dm®) NBR NM 45 1,46 1,45

Massa especifica (kg/dm?) NBR NM 52 2,65 2,79

Materiais pulverulentos (%) NBR NM 46 1,37 0,9

D max (# mm) NBR NM 248 2,36 25

Médulo de Finura NBR 7211 1,65 -
Fonte: O autor (2015).
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Figura 81 — Curva granulométrica da areia utilizada nos concretos.
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Fonte: O Autor (2015).

Figura 82 — Curva granulométrica da brita utilizada nos concretos.
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Fonte: O Autor (2015).

O estudo de dosagem do concreto foi realizado pelo método do IPT/EPUSP
(HELENE; TERZIAN, 1992), na qual foram feitos trés grupos de concretos em funcao
do consumo de cimento cujas relagbes cimento: agregados totais (em massa) foram:
concreto normal (1:5), concreto rico (1:3,5) e concreto pobre (1:6,5).

A resisténcia de dosagem foi calculada por meio da Equacgéo 25, recomendada
pela NBR 1255, onde o fe adotado foi de 30 MPa, e o desvio padrdo (Sd) foi de 4 MPa,

preconizado para concretos classe C10 a C80, com cimento e agregados medidos em
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massa, com realizacdo de correcéo da umidade dos agregados. O fey; calculado por meio
da Equacéo 25 foi de 31,6 MPa.

femj = fex + 1,65 X Sy Equacéo 25

Onde:
femj = resisténcia media do concreto a compresséo a j dias de idade, em MPa;
fo = resisténcia caracteristica do concreto a compressao, em MPa;

Sq = desvio-padrdo da dosagem, em Mpa.

O consumo de cimento foi feito por meio da Equagéo 26.

1000 — ar x
Coimento = T 7 5 Equacao 26
+ +a/c

Ycimento Yareia Vbrita

Onde:

Ceimento = CONsumo do cimento cimento por m3 de concreto adensado, em kg/m®;
ar = teor de ar incorporado do concreto, adotado valor de 2% (MALTA, 2012);
a = relacdo agregado middo seco/cimento (massa), em kg/kg;

b = relagdo agregado graudo secco/cimento (massa), em kg/kg;

Yeimento = Massa especifica do cimento, em kg/dm?;

Yareia = Massa especifica da areia, em kg/dm?;

Yorita = Massa especifica da brita, em kg/dm?;

a/c = relacdo &gua/cimento (massa), em kg/kg.

O abatimento do tronco do cone foi fixado em 70 = 10 mm, sendo utilizado o
aditivo Glenium 51 da BASF para manter o abatimento. O teor de argamassa seca (o)
fixado para todos os concretos foi de 51% e a relagdo dgua/materiais secos (H) foi de
9%, conforme dados mostrados na Tabela 26.

. Tabela 26 — Dados experimentais do estudo de dosagem.

. Trago unitdrio Consumo de
Tipo Cimento Ecat Argeia Brita Aditivo a/agl. o (%) H (%) cimento (kg/m;)
Normal 1 0 206 294 0 0,56 51 9 369

Rico 1 0 1,30 2,21 0 0,41 51 9 495
Pobre 1 0O 283 3,68 0 0,77 51 9 287

Fonte: O Autor (2015).
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Com os dados obtidos na dosagem do concreto, foi montado o diagrama de

dosagem do concreto, mostrado na Figura 83.

Figura 83 — Diagrama de dosagem dos concretos.
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Fonte: O Autor (2015).

Apos a realizagdo do estudo experimental da dosagem, foram produzidos dois
grupos de concretos: concretos sem Ecat (referéncia) e concretos contendo substituicao
parcial do cimento por 10% de Ecat, mantendo os parametros de dosagem, com trés

relacGes agua/aglomerante: 0,41, 0,56 e 0,77, conforme mostrado na Tabela 27.

.Tabela 27 — Dados da moldagem dos concretos.

GRUPO — Tragc? unit-a’rio _ a (%) H (%) _Consumo de
Cimento Ecat Areia Brita Aditivo a/agl. cimento (kg/m;)
1 1 0 2,06 2,94 0 0,56 51 9 369
0,9 0,1 2,06 2,94 0 0,56 51 9 332
) 1 0 1,30 2,21 0 0,41 51 9 495
0,9 0,1 1,30 2,21 0,0016 0,41 51 9 446
1 0 2,83 3,68 0 0,77 51 9 287
3 0,9 0,1 2,83 3,68 0,0022 0,77 51 9 259

Fonte: O Autor (2015).
Foram moldados 15 corpos de prova de 100 x 200 mm, ap6s 24h de moldagem

o0s corpos de prova foram desmoldados e colocados em cura submersa de dgua saturada
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de cal, e ap6s 3, 7 e 28 dias foram submetidos aos ensaios de resisténcia a compressao
axial.

Os ensaios de resisténcia a tracdo por compressao diametral e absorcdo total de
agua, além do modulo de elasticidade dindmico foram realizados aos 28dias de idade,
para todos os ensaios foram utilizados trés corpos de prova.

O ensaio de mddulo de elasticidade dinamico foi realizado aos 28dias, nos
corpos de prova dos ensaios de resisténcia a compressao axial e resisténcia a tragcdo por

compresséo diametral, antes de sua ruptura.

4.8.2 Ensaio de resisténcia a compressao axial

O ensaio de resisténcia a compressdo axial dos concretos foi realizado no
Laboratério de Construcdo e Estruturas (Timoshenko) da UFBA, conforme a NBR
5739, utilizando uma maquina de ensaios universal de marca Instron, modelo 1000HDX
com capacidade de carga de 1000KN (Figura 84).

Figura 84 — Ensaio de resisténcia a compressdo axial em pastas de cimento contendo
Ecat.

Fonte: O Autor (2015).

Antes da realizacéo do ensaio de resisténcia a compressao axial os corpos de prova
foram devidamente capeados com enxofre derretido, a fim de que a carga fosse
distribuida uniformemente na superficie dos CP’s. O ensaio foi realizado utilizando a
velocidade de 0,5MPa/s. Os célculos da resisténcia foram feitos por meio da Equacdo
16. Na Figura 85 sdo mostrados os valores de resisténcia a compressdo axial dos
concretos estudados.
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Figura 85 — Valores de f. dos concretos OE e 10E.
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Fonte: O Autor (2015).

Tabela 28 — Valores individuais de f. dos concretos estudados.

F. (Mpa)
Idade
(dias) cp a/agl. 0,41 a/agl.0,41 a/agl.0,56 a/agl.0,56 a/agl.0,77 a/agl.0,77
OE 10E OE 10E OE 10E
CP-1 38,4 - 23,4 17,0 11,0 7,6
CP-2 36,0 36,9 22,9 19,0 13,0 7,3
3 dias CP:3 36,5 35,5 23,9 18,7 12,2 7,6
MEDIA 37,0 36,2 23,4 18,2 12,0 7,5
DEV.PAD 1,2 1,0 0,5 1,1 1,0 0,1
CV% 3,3 4,2 2,1 6,0 8,4 2,0
CP-1 42,8 38,1 28,0 27,7 15,6 11,7
cP-2 43,1 43,7 25,7 25,1 15,6 11,7
7 dias CP:3 35,5 45,7 27,4 27,3 15,6 9,8
MEDIA 40,5 42,5 27,0 26,7 15,6 11,1
DEV.PAD 4,3 3,9 1,2 1,4 0,0 1,1
CV% 10,6 9,2 4,5 5,2 0,1 9,9
CP-1 45,5 50,1 35,9 34,5 14,6 15,0
cpP-2 44,1 49,2 32,3 34,5 14,8 15,9
28 CP-3 45,1 52,1 31,6 32,8 14,0 15,7
dias MEDIA 44,9 50,5 33,3 33,9 14,5 15,6
DEV.PAD 0,7 1,5 2,3 1,0 0,4 0,5
CV% 1,6 2,9 6,8 2,9 3,0 3,0

Fonte: O Autor (2015).
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Nas curvas de resisténcia a compressdo axial mostradas na Figura 85, nota-se
que o teor de Ecat promove aumento de resisténcia em momentos distintos para 0s
diversos tipos de concretos estudados.

No concreto com a/agl. de 0.77, o concreto 10E quando comparados ao concreto
OE teve perdas de resisténcia em 38% e 29% para as idades de 3 e 7 dias
respectivamente, ocorrendo um ponto de inversdo em aproximadamente 24 dias, sendo
que aos 28 dias o valor da resisténcia do 10E foi de 15,55MPa, correspondendo a um
aumento de 7,53%, mas que esta dentro da margem de erro da barra de desvio levando a
concluir que a resisténcia do 10E é a mesma que o OE nesta idade. Neste caso, 0 uso do
Ecat é viavel para concretos cuja resisténcia mecanica a compressdo axial seja solicitada
em sua totalidade ap0s 24 dias de idade.

No concreto com a/agl. de 0,56, o concreto 10E quando comparado ao OE teve
perdas percentuais de 22% aos 3 dias de idade, na idade de 7 dias ocorreu convergéncia
das curvas até 28 dias, esse resultado mostra que o uso do Ecat ndo promoveu impactos
na resisténcia mecanica do concreto, pois na idade de 3 dias os concretos usuais ainda
estdo em processo de cura nas formas, estando submetidos apenas ao seu peso proprio,
cujas cargas sao muito pequenas em relacao ao seu Fe.

No concreto com a/agl. de 0,41 , neste grupo a curva de resisténcia a compressao
axial teve um ponto de inversdo na idade de 6 dias, aplicando neste caso 0 mesmo
entendimento obtido na analise do concreto normal. Aos 28 dias a resisténcia do
concreto 10E foi 12,43% superior a amostra OE.

De maneira geral, aos 28 dias, os resultados mostraram que o teor de 10% de
Ecat pode ser usado sem prejuizos para a resisténcia a compressao axial de concretos

convencionais.

4.8.3 Ensaio de resisténcia a tracdo por compressado diametral

O ensaio de resisténcia a tracdo por compressdo diametral foi realizado no
Laboratorio de Construcédo e Estruturas (Timoshenko) da UFBA, feito conforme a NBR
7222, utilizando 0 mesmo equipamento do ensaio de resisténcia a compressao axial
(Figura 84). A velocidade da carga de (0,05 + 0,02) MPa/s, sem interrupcdes e/ou
choques, até que o corpo de prova se rompa. A resisténcia a tracdo por compressao
diametral foi calculada por meio da expressdo mostrada na Equacdo 18. Os dados
obtidos no ensaio de resisténcia a tracdo por compressdo diametral sdo mostrados na

Figura 86 e na Tabela 29.
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Figura 86 — Valores de fiy dos concretos OE e 10E.
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Fonte: O Autor (2015).

Tabela 29 - Valores individuais de ftd dos concretos estudados.

Fia (Mpa)
CP  a/agl. 0,41 a/agl.
gl. 0, afagl. 0,41 a/agl. 0,56 0,56 a/agl.0,77 a/agl.0,77

OE 10E OE 10E OE 10E
CP-1 2,6 1,8 3,7 3,0 51 3,1
CP-3 2,3 1,9 3,2 3,5 4,2 4,8
CP-8 2,1 1,8 3,6 2,9 4,6 -
MEDIA 2,4 1,8 3,5 3,1 4,6 4,0
DEV.PAD 0,3 0,0 0,3 0,3 0,4 1,2
CV% 11,9 2,4 7,9 10,7 9,2 31,5

Fonte: O Autor (2015).

Nas curvas de resisténcia a tracdo por compressdo diametral, mostradas na
Figura 86, nota-se que o Ecat promove diminuicdo no valor da resisténcia a tracao por
compressdo diametral em todos os concretos estudados. Nos concretos com a/agl. de
0,41 houve queda no valor de fy do concreto 10E em relagcdo ao OE de 22,07%, no
concreto com a/agl. de 0,56 a reducdo foi de 10,52% e no concreto com a/agl. de 0,77 a
queda foi de 14,51%. Apesar da reducdo do fi nos concretos 10E, todas as variacdes
estdo dentro da margem da barra de erros do desvio padrdo, indicando que as
resisténcias de fiy do concreto 10E estdo dento da mesma faixa de variagdo do concreto

OE, assim esses resultados corroboram com os encontrados na analise de f..
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4.8.4 Ensaio de absorcéo total de 4gua

O ensaio de absorcéo total de agua foi realizado no Centro de Tecnologia de
Argamassas (CETA) da UFBA, conforme os procedimentos estabelecidos na NBR
9778, na qual se utilizaram 3 corpos de prova cilindricos com dimensdes de 100 x
200mm, aos 28 dias de idade, para cada concreto. Os cp’s foram retirados da cura e
colocados em estufa a temperatura de 105+5°C por até 72h, ap0s isso mediu-se a massa
seca do cp resfriado, em seguida colocou-se o0 corpo de prova imerso em &agua a
temperatura de 23+2°C por até 72h, e mediu-se a massa Umida.

Neste ensaio foram utilizados trés corpos-de-prova de cada concreto, todos com
idade de 28 dias, na qual apds a retirada da cura, foram secos em estufa a uma
temperatura de 105 + 5°C até que a reducdo de massa em intervalos de 24h fosse
inferior a 0,5%. Apds isso, os cp’s foram resfriados ao ar até atingirem a temperatura
ambiente para a determinacdo da massa seca (Ms), sendo em seguida imersos em agua a
temperatura de 20 + 2°C até que o aumento de massa em intervalos de 24 horas fosse
inferior a 0,5%, onde se mediu a massa saturada (Msat). O indice de absorcdo foi
calculado por meio da Equagéo 27.

Abs = 1OOxM Equacéo 27
M
Onde:
M;sa = massa do corpo de prova saturado (g);

M; = massa do corpo de prova seco em estufa (g).

Os valores obtidos no ensaio de absor¢do estdo mostrados na Figura 87 e Tabela
30.
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Figura 87 — Valores do ensaio de absorcdo total realizados nos concretos OE e 10E.
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Fonte: O Autor (2015)

0,77

Tabela 30 - Valores individuais de absor¢do dos concretos estudados.

OE 10E
a/agl. cp
Mseca (8) Mumida (8) Abs (%) Myeca (8) Mumida (8) Abs (%)
CP-1 3640,40 3808,80 4,63 3635,00 3790,00 4,26
CP-2 3664,50 3834,50 4,64 3650,00 3810,00 4,38
0,41 CP-3 3651,60 3815,30 4,48 3680,00 3835,00 4,21
3652,17 3819,53 4,58 3655,00 3811,67 4,29
DEV.PAD 12,06 13,36 0,09 22,91 22,55 0,09
CV% 0,33 0,35 1,89 0,63 0,59 2,05
CcP-1 3573,50 3763,40 531 357500 3770,00 5,45
CP-2 3604,00 3793,40 5,26 3585,00 3775,00 5,30
o5 CP3 3594,00 3780,20 5,18 3530,00 3740,00 5,95
MEDIA 3590,50 3779,00 5,25 3563,33 3761,67 5,57
DEV.PAD 15,55 15,04 0,07 29,30 18,93 0,34
CV% 0,43 0,40 1,27 0,82 0,50 6,09
CP-1 3448,60 3676,70 6,61 3450,00 3695,00 7,10
CP-2 3426,30 3654,30 6,65 3500,00 3720,00 6,29
0,77 CP-3 3477,20 3699,50 6,39 3510,00 3720,00 5,98
MEDIA 3450,70 3676,83 6,55 3486,67 3711,67 6,46
DEV.PAD 25,51 22,60 0,14 32,15 14,43 0,58
CV% 0,74 0,61 2,15 0,92 0,39 8,96

Fonte: O Autor (2015).
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Os dados da Figura 87 mostram que os concretos 10E quando comparados ao OE
tiveram valores de absorcdo menores em 6,33% e 1,37% para 0s concretos com a/agl.
de 0,41 e 0,77 respectivamente, no concreto com a/agl. de 0,56 o valor foi maior em
6,09%, apesar disso, todos os valores estdo dentro da margem de erro mostrada no
grafico, que indica que ndo houve variagdo expressiva nos valores de absor¢do e que 0s
concretos 10E tiveram os mesmos valores que o OE, evidenciando que o Ecat nédo

exerceu influéncia na absorcéo total de agua nos concretos estudados.

4.8.5 Ensaio de modulo de elasticidade dinamico

O ensaio de modulo de elasticidade dinamico foi realizado no Laboratorio de
Construcdo e Estruturas (Timoshenko) da UFBA, sendo utilizado o equipamento
Sonelastic (Figura 88), que utiliza a frequéncia natural de vibrag&o longitudinal, obtida
pela Técnica de Excitacdo por Impulso no calculo do mddulo de elasticidade e do
amortecimento, onde o corpo de prova sofre um impacto de curta duragdo que o induz a
uma resposta acustica composta por uma ou mais frequéncias naturais de vibracdo, a
partir das quais é calculado o mddulo de elasticidade (COSSOLINO; PEREIRA, 2015).

O ensaio de mddulo dindmico foi realizado nos corpos de prova que seriam
submetidos aos ensaios de resisténcia & compressdo axial e resisténcia a tragdo por
compressdo diametral aos 28 dias de idade. Para isso 0s corpos de prova foram retirados
da cura e colocados em temperatura ambiente para retirada do excesso de umidade, apds
isso eles foram pesados e ensaiados no Sonelastic, onde eles foram colocados deitados
(vide Figura 88) e depois de posicionado o sensor acustico do equipamento, por meio de
uma haste foi provocado um impacto no corpo de prova que era captado pelo sensor do

equipamento. Esse teste foi repetido por trés vezes em cada corpo de prova.

Figura 88 — Ensaio de mddulo de elasticidade dinamico.

Fonte: O Autor (2015)
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Os resultados obtidos no ensaio de moddulo de elasticidade dindmico estio

apresentados na Figura 89 e Tabela 31.

Figura 89 — Resultados do ensaio de modulo de elasticidade dinamico.
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Fonte: O Autor (2015).
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Tabela 31 — Valores individuais do modulo de elasticidade dinamico dos concretos.

a/agl. 0,41 a/agl. 0,56 a/agl. 0,71
cp OE 10E OE 10E OE 10E
E (GPa) + E (GPa) + E (GPa) + E (GPa) + E (GPa) + E (GPa) +

48,07 0,06 44,14 0,12 44,06 0 42,56 0,12 35,50 0,04 33,88 0,09
1 46,46 0,06 45,74 0,12 44,22 0 42,54 0,12 36,60 0,05 33,91 0,09
47,58 0,06 45,76 0,12 44,54 0 42,30 0,12 36,58 0,05 33,25 0,09
47,46 0,06 46,50 0,13 44,06 0,05 41,87 0,11 37,80 0,05 36,93 0,1
2 47,18 0,06 46,51 0,13 44,05 0 42,03 0,11 37,48 0,05 36,95 0,1
47,20 0,06 46,51 0,13 43,66 0 42,01 0,11 37,68 0,05 36,94 0,1
45,51 0,06 45,25 0,12 43,72 0,05 43,23 0,12 37,07 0,05 35,56 0,1
3 45,87 0,06 44,59 0,12 43,74 0,05 43,25 0,12 37,07 0,05 35,58 0,1
45,42 0,06 45,22 0,12 43,70 0,05 43,13 0,12 37,08 0,05 35,57 0,1
46,89 0,06 46,90 0,13 44,24 0,06 42,58 0,12 37,59 0,05 34,48 0,09
4 45,47 0,06 46,90 0,13 45,50 0,06 42,50 0,12 38,23 0,05 34,50 0,09
47,35 0,06 46,91 0,13 44,03 0,06 42,57 0,12 37,60 0,05 34,48 0,09
45,47 0,06 47,34 0,13 42,89 0,05 42,46 0,12 38,36 0,05 33,92 0,09
5 45,47 0,06 47,35 0,13 42,81 0,05 42,44 0,12 38,42 0,05 33,91 0,09
45,50 0,06 47,37 0,13 42,87 0,05 42,45 0,12 38,41 0,05 33,92 0,09
46,75 0,06 45,88 0,13 44,88 0,06 41,12 0,11 37,24 0,05 34,54 0,09
6 47,68 0,06 45,87 0,13 43,81 0,06 41,10 0,11 37,37 0,05 34,55 0,09
47,28 0,06 45,83 0,13 43,62 0,05 41,10 0,11 36,73 0,05 34,64 0,09
MEDIA 46,59 0,06 46,14 0,13 43,91 0,04 42,29 0,12 37,38 0,05 34,86 0,09
DESVPAD 0,94 0,00 0,94 0,00 0,68 0,03 0,66 0,00 0,76 0,00 1,14 0,00
CV (%) 2,02 0,00 2,05 3,83 1,54 64,75 1,57 4,16 2,02 4,77 3,28 5,20

Fonte: O Autor (2015).
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As curvas do mddulo de elasticidade na Figura 89 e na Tabela 31 mostram que o
concreto 10E tem valores de modulo dindmico levemente menor que o concreto OE,
cujos valores percentuais de reducéo sdo 0,95%, 3,68% e 6,73%, para 0s concretos com
alagl de 0,41, 0,56 e 0,77 respectivamente. Mas, considerando a barra de erros, 0s
valores das curvas sdo iguais, esse resultado corrobora com os encontrados por De Faria
(2012), que na andlise de 28 dias encontrou modulo de elasticidade semelhantes para
concretos com e sem Ecat. Esses resultados mostram que o Ecat ndo exerce influéncia

no modulo de elasticidade dos concretos convencionais estudados.
4.9. AVALIAQAO DO USO DE ECAT EM BLOCOS DE CONCRETO

A producdo dos blocos de concreto foi feita em uma industria de pré-moldados,
com a utilizacdo de uma maquina industrial que faz a producéo dos blocos por processo

de vibro prensagem, conforme mostrado na Figura 90 e Figura 91.

Figura 90 — Processo de producdo do bloco de concreto.

Fonte: O Autor (2015).

Figura 91 — Vista do estogue de blocos no patio da fabrica.
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Fonte: O Autor (2015)
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Os materiais utilizados foram cimento CP Il F-40, areia de brita, p6 de pedra,
brita #9,5mm, &gua e aditivo plastificante, cujas caracterizacfes estdo apresentadas na
Tabela 32, Tabela 33, Figura 92 e Figura 93. Todos eles foram fornecidos pelo
fabricante dos blocos.

Tabela 32 — Caracterizacdo fisica e quimica do cimento.

Teores (%) Finura Blaine

PF MgO SO3 RI #200 #325 (cm%/g)

3,15 2,55 3,03 1,61 0,7 3,2 4619

Fonte: Fabricante do cimento (2015).

Tabela 33 — Caracterizac¢do da areia e brita utilizados nos blcocos de concreto.

- Areia P6 de )
Caracteristica Norma de brita pedra Brita
Massa unitaria (kg/dm®) NBR NM 45 1,37 1 144

Massa especifica (kg/dm?) NBR NM 52 1,78 2,719 2,42
Materiais pulverulento (%)s NBR NM 46 1,80 16,40 1,90

D max (# mm) NBR NM 248 9,5 4,75 9,5
Modulo de Finura NBR 7211 5,08 2,39 5,64
Absorcao (%) NBR NM 53 2,00 - 2,00

Fonte: Fabrica de blocos (2015).

Figura 92 — Curva granulométrica das areias utilizadas nos blocos de concreto.
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Fonte: Fabrica de blocos (2015).
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Figura 93 — Curva granulométrica da brita utilizada nos blocos de concreto.
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Fonte: Fabrica de blocos (2015).

Foi utilizado o trago para producdo de blocos com 3 MPa (Tabela 34), a
confeccgdo dos blocos compreendeu a pesagem dos materiais, com corre¢do da umidade
da areia. Os materiais foram colocados dentro da maquina de blocos, onde passaram por
um processo de vibro prensagem. A dimensédo dos blocos foi de 140 x 190 x 390 mm (L
x A x C). Apos a fabricagéo, os blocos foram colocados em cura numa estufa a 28°C
por 24h. Apds esse periodo os blocos foram colocados em cura ao ar (vide Figura 91)
até as idades de 3, 7, 14, 28 e 45 dias, quando foram realizados os ensaios de resisténcia

a compressao, absorcdo total de 4gua e absorc¢éo inicial de agua.

Tabela 34 — Composicdo unitaria dos materiais utilizados para fabricacdo dos blocos de
concreto.

Traco unitdrio

Tipo P

P Cimento Ecat Areia Po6depedra Brita Aditivo a/agl.
OE 1 0 7,5 8,33 2,92 1,16 0,4
10E 0,9 01 75 8,33 2,92 1,16 0,4

Fonte: O Autor (2015).

4.9.1 Ensaio de resisténcia a compressdo dos blocos

O ensaio de resisténcia a compressdo foi realizado nas idades de 3, 7, 14, 28 e 45

dias, com seis blocos em cada idade, a sua realizacdo foi feita na propria fabrica de
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blocos, situada em Salvador/BA, em conformidade com a NBR 12118. Para isso 0s
blocos foram retificados por meio de uma lima de pedra, a fim de manter a sua
superficie devidamente lisa para a aplicacdo da carga. De acordo com informacges da
fabrica de blocos esse processo foi amplamente estudado e atestado pelo setor de
qualidade da empresa, dispensa o capeamento e ndo promove alteragdo nas resisténcias

mecanicas dos blocos.

Figura 94 — Vista do processo de lixamento da superficie do bloco.

Fonte: O autor.

Apobs o lixamento do bloco, 0 mesmo foi submetido a compressdo numa prensa
hidraulica da marca Emic de 2000KN, conforme mostrado na Figura 95, a velocidade
de carga aplicada foi de 0,05+0,01MPa/s, conforme NBR 12118.

Figura 95 — Prensa utilizada na compressao dos blocos de concreto.

Fonte: O Autor (2015).
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A resisténcia a compressdo foi calculada dividindo a carga maxima obtida no

ensaio pela area bruta do bloco, e o calculo do fiuk,est Obedeceu aos critérios da NBR

6136, que estabelece dois critérios:

a)

Quando o valor do desvio padrdo da fabrica ndo é conhecido

Quando o valor do desvio padrdo da fabrica ndo é conhecido, o valor de fbk, e €

calculado de acordo com a Equacéo 28.

focy + fo) + foii-1)
- — fbi

Equacéo 28
i—1

Fbk,est = 2x

Sendo:
i=n/2, se n for par;

i =(n-1)/2, se n for impar

Onde:

fokest € @ resisténcia caracteristica estimada da amostra, expressa em MPa;

fo), o), - foi SA0 0s valores da resisténcia a compresséo individual dos corpos
de prova da amostra, ordenados em ordem crescente;

n é igual & quantidade de blocos da amostra.

b) Critério de ¥
O valor de fbk,est é calculado utilizando a Equacgéo 29:
for = ¥X fpa)
Equacao 29
Onde:
fo1) € 0 menor valor de resisténcia obtido no lote ensaiado;
¥ é dado pela NBR 6136 (vide Tabela 35) em funcdo da quantidade de blocos
ensaiados.
Tabela 35 — Valores de ¥ em funcéo da quantidade de blocos.
Qtde: 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 18
W 08 091 093 09 09 097 098 099 100 101 102 1,04

Fonte: NBR 6136 (2007).
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A NBR 6136 estabelece que para a determinacdo da resisténcia caracteristica da

amostra, fuy, 0 seu valor deve ser igual a fykest, N80 sendo admitido valor de fy inferior a

¥ x fy1), OU seja, se o resultdo for inferior, adota-se para fy 0 valor de ¥ X fy2). Na

Figura 96 e na Tabela 36 sdo mostrados os resultados do ensaio de resisténcia a

compressdo dos blocos, utilizando o critério de f,x da NBR 6136, e 0 valor médio das

amostras.

Figura 96 - Valores da resisténcia a compressao dos blocos de concreto.
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Fonte: O Autor (2015).

OE - média
B 10E - média
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Tabela 36 — Dados individuais da resisténcia a compressao dos blocos.

Fok

cpP 3 7 14 28
OE 10E OE 10E OE 10E OE 10E OE 10E
1 308 2,32 3,77 300 399 302 402 3,06 406 4,13
2 3,21 2,49 4,20 3,01 4,08 3,09 4,35 3,17 4,16 4,15
3 351 2,54 421 3,10 413 3,28 452 325 423 4,26
4 3,59 2,56 4,24 3,28 4,42 3,46 4,73 3,46 4,30 4,38
5 3,79 2,58 4,27 3,33 4,97 3,58 4,74 3,48 4,86 4,95
6 3,95 2,66 4,34 3,39 5,23 3,73 4,90 3,69 5,53 5,55
Fok est 2,78 2,27 3,76 2,91 3,94 2,83 3,85 2,98 4,00 4,03
¥Yx0,8 2,74 2,06 3,35 2,67 3,55 2,69 3,58 2,73 3,62 3,68
Fox 2,78 2,27 3,76 2,91 394 283 3,85 298 4,00 4,03
Media 3,52 2,52 4,17 3,19 4,47 3,36 454 3,35 4,52 4,57
DesvPad 0,33 0,11 0,20 0,17 0,51 0,28 0,32 0,23 0,57 0,57
CV(%) 9,44 454 488 531 11,52 830 7,05 6,93 12,53 12,37

Fonte: O Autor (2015).
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i.  Andlise da resisténcia pelo critério do o fu et (NBR 6136)

Na andlise dos resultados mostrados na Figura 96 e da Tabela 36, utilizando
critério do fpk nota-se que os blocos 10E quando comparados aos blocos OE tiveram
diminuicdo percentual na resisténcia a compressdo em 18,70%, 22,40%, 28,17% e
22,39% nas idades de 3, 7, 14 e 28 dias, na idade de 45 dias, ocorreu um aumento na
resisténcia em 0,45%. Quando se avalia a resisténcia minima para blocos estruturais,
estabelecida pela NBR 6136 em 3 MPa, o bloco OE atinge este valor em 7 dias,
enquanto o bloco 10E s6 atinge aos 28 dias, 0 que pode inviabilizar o seu uso, caso se
deseje aplicar as cargas maximas nas idades inferiores aos 28 dias.

Em relacdo a idade, o bloco OE tem um pico de crescimento entre 3 e 7 dias no
valor percentual de 34,89%, ndo ocorrendo aumentos expressivos nas idades
posteriores, aos 28dias 0 aumento total de resisténcia foi de 38,12% e de 28 para 45 dias
0 aumento foi de 4,21%, ou seja o pico de aumento ocorre aos 3 dias.

No bloco 10E ocorreu o mesmo pico de aumento de resisténcia entre 3 e 7 dias,
com aumento percentual de 28,76%, ndo havendo também aumentos expressivos nas
idades posteriores. O aumento total de resisténcia de 3 a 28 dias foi de 31,86% e no
intervalo de 28 a 45 dias 0 aumento foi de 34,89%, valor muito superior ao do bloco OE.
Esse aumento elevado nesta idade reflete uma reagdo pozolanica mais lenta do Ecat, que
ocorre de forma diferente da que foi estudada nas pastas de cimento, cal e concreto, que
utilizaram o cimento CP V ARI, que é mais fino e cujas resisténcias mecéanicas sdo
obtidas nas primeiras idades. Analisando do ponto de vista da NBR 6136, o bloco 10E
tem o mesmo comportamento do OE, atingindo a resisténcia minima para blocos
estruturais (3 MPa) em 7 dias, evidenciando que apesar da queda de resisténcia a
compressdo dos blocos contendo Ecat, isso ndo inviabiliza 0 seu uso como matéria

prima para blocos de concreto.

ii.  Analise da resisténcia a compressao pela média

Analisando a resisténcia a compressdo pelo critério da média aritmética simples
dos dados mostrados na Figura 96 e da Tabela 36, nota-se que ndo ha alteracdes
percentuais expressivas nos valores de resisténcia a compressdo entre 0s concretos 10E
e OE quando comparados ao método do f,. Mas quando se compara o valor da
resisténcia a compressao obtida pelo método de fpx (NBR 6136) e pela média aritmética
simples, observa-se uma grande discrepancia de valores, conforme mostrado na Figura
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97, na qual os valores percentuais de aumento da média em relacdo a f,x S840 superiores a

10%, chegando em alguns casos a valores iguais ou superiores a 20%.

Figura 97 — Aumento percentual dos valores médios de resisténcia a compressdo dos
blocos em relacgdo ao critério de fyx da NBR 6136.
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Fonte: O Autor (2015)

De forma geral, Os resultados encontrados corroboram com os resultados
encontrados por Taha et al., (2012), que realizou estudos em blocos de concreto, na qual
encontrou bons resultados de compressdo para teores de substituicdo de cimento por
Ecat em 15%.

4.9.2 Ensaio de absorcéo total de dgua dos blocos

O ensaio de absorcéo foi feito no Centro de Tecnologia de Argamassas (CETA)
da UFBA, obedecendo aos critérios da NBR 12118, na qual os blocos foram recebidos
no laboratério, sendo anotada a sua massa seca ao ar (ms), apés isso foram colocados
em estufa a temperatura de 110 + 5°C, por um periodo minimo de 24h, medindo a sua
massa a cada 2h, até que a sua variagdo de massa nao fosse superior a 0,5% da massa
anterior, sendo entdo considerada como a massa seca (m;). Apds isso os blocos foram
resfriados em temperatura ambiente e colocados em imersdo com agua a temperatura de
23 £ 5°C por 24h (vide Figura 98), para provocar saturacdo, sendo entdo anotada a sua
massa saturada (my). O calculo da absorcéo foi feito por meio da Equacdo 30. Os
ensaios foram feitos nas idades de 3, 7, 14, 28 e 45 dias, com trés blocos para cada
concreto e idade.
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a= m, x 100 Equacéo 30

Onde:
a = absorcéo total (%);
m; = massa do corpo de prova seco em estufa (g);

m, = massa do corpo de prova saturado (g).

Figura 98 — Ensaio de absorcao de agua dos blocos.

Fonte: O Autor (2015).

Na Figura 99 e na Tabela 37 séo apresentados os valores de absorc¢ao dos blocos
de concreto estudados.

Figura 99 — Valores de absorcéo de 4gua dos blocos de concreto.
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Fonte: O Autor (2015).
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Tabela 37 — Valores individuais de absorcdo de 4gua dos blocos de concreto.

Absorgdo (%)

CcpP 3 7 14 28 45
OE 10E OE 10E OE 10E OE 10E OE 10E
1 6,27 6,77 635 690 652 699 6,69 696 6,35 7,08
2 6,06 665 639 6838 6,15 680 6,68 698 6,37 6,93
3 6,47 667 642 7,11 632 7,06 638 6,91 654 7,22
Media 6,27 6,70 6,39 69 633 695 658 695 642 7,07
DesvPad 0,20 0,07 004 0,13 0,19 0,14 0,18 0,03 0,21 0,15
CV(%) 325 099 056 185 293 198 269 049 167 2,05

Fonte: O Autor (2015).

Os valores de absorcdo obtidos no ensaio e apresentados na Figura 99 e na
Tabela 37, mostram que o concreto 10E teve praticamente os mesmos valores de
absorcéo do bloco OE, estando a pequena variagdo ocorrida dentro da margem de erro
mostrada na barra de erro do desvio padrdo no grafico da Figura 99. Além disso, todos
os valores de absor¢do encontrados para os dois grupos de blocos de concreto OE e 10E
estdo abaixo do valor méximo (absorc¢ao < 10%), estabelecido pela NBR 6136. Logo, 0s
resultados apresentados mostram que o Ecat ndo exerceu influéncia na absorcao de dgua

dos blocos de concreto estudados.

4.9.3 Indice de Absorcdo Inicial de Agua (AAI)

O indice de absorcao inicial de &gua € um ensaio especial preconizado pela NBR
15270-3 para blocos ceramicos, e que foi estudado neste trabalho com aplicagdes para
blocos de concreto. O seu fundamento esta na sucgdo de agua que o substrato promove
nas argamassas de assentamento e revestimento, promovendo influéncia na aderéncia
substrato/argamassa. Esse fenbmeno de absorcdo de agua inicial, segundo Carasek
(1996), é muito mais importante para a aderéncia do que a capacidade total de absor¢édo
do substrato, que se caracteriza pela imersdo total do corpo de prova em agua por um
periodo de 24 horas

Este ensaio estima a retirada de agua da argamassa e a aderéncia do conjunto
argamassa-bloco, indicando se serd necessario o prévio umedecimento do bloco antes
do levante das paredes. A NBR 15270-3 estabelece que o limite de absor¢do de agua
inicial para blocos ceramicos deve ser atingir valor méximo de (30g/193,55cm?)/min, e
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caso esse valor seja superior ao limite normativo, os blocos devem ser devidamente
umedecidos antes da utilizacéo.

N&o h& limites normativos para blocos de concreto, sendo necessaria uma
definicdo para esta modalidade de bloco devido a sua grande utilizacdo para alvenaria
de vedacdo e estruturais. Uma elevada absorcdo de agua pode promover a retirada de
agua necessaria para a hidratacdo do cimento e assim diminuir a resisténcia de aderéncia
entre revestimento e base. Ao mesmo tempo, € necessaria uma absor¢cdo minima que
favoreca a entrada de produtos de hidratagdo do cimento no bloco, favorecendo a sua
ancoragem mecanica e aumento da resisténcia de aderéncia.

Para a realizacdo do ensaio de absorcdo inicial de &gua foram usados 0s mesmos
blocos ensaiados para absorcao total de agua, trés corpos de prova para cada amostra de
blocos nas idades de 3, 7, 14, 28 e 45 dias, sendo realizado no Centro de Tecnologia de
Argamassas (CETA) da UFBA. Foram obedecidas as orientacdes da NBR 15270-3,
para a secagem dos blocos e seguiram-se 0s mesmos procedimentos para o ensaio de
absorcdo total. Apés a medida das massas secas, 0s blocos foram colocados num
recipiente com hastes metélicas em que foi mantido o nivel de dgua constante de 3 + 2
mm conforme Figura 100, e deixados por 60 + 1 s, onde se mediu a massa Umida e
calculou-se o indice de Absorgéo Inicial por meio da Equacdo 31. O ensaio foi realizado

nas duas superficies do bloco (superior e inferior).

Figura 100 - Esquema do ensaio de AAL.
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Fonte: NBR 15270-3 (2005).

A .
AAI = 193,55 x —~ Equagéo 31
Area
Onde:
AAI = indice de absor¢do d’agua inicial (sucgdo) da face ensaiada dos blocos,

expresso em (g/193,55cm2)/min;
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Ap = variagdo de massa obtida no ensaio (Q);

Area é a area bruta ou 4rea liquida dos blocos ensaiados (cm?).

Na Figura 101 e na Tabela 38 sdo mostrados os resultados do ensaio de absorgéo

inicial de agua.

Fi

gura 101 — indice de absorco inicial de dgua (AAI) dos blocos de concreto.
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Fonte: O Autor (2015).

Tabela 38 — Valores individuais do indice de absorcao inicial de agua (AAI) dos blocos

de concreto.

indice de absorg3o inicial (g/193,55cm?/min)

FACE cP 3 7 14 28 45
OE 10E OF 10E OF 10E OE 10E OE  10E
1 25,02 15,71 31,78 22,36 2502 26,47 19,21 14,02 18,73
o« 2 22,96 31,78 26,34 2538 18,13 22,24 18537 19,21 15723 18,01
S 3 29,12 36,38 19,70 29,12 15,559 29,49 20,54 20,79 16,07 20,06
§ Media 25,70 34,08 20,58 28,76 18,69 25,58 21,79 19,74 15,11 18,93
“  DesvPad 3,14 3,25 537 3,22 342 366 419 091 1,03 1,04
CV (%) 12,21 9,53 26,10 11,19 18,29 14,30 19,23 4,60 6,84 5,50
1 40,63 35,84 42,10 32,88 4591 35,13 26,33 24,43 31,89
« 2 34,64 38,44 33,80 39,92 28,23 36,26 28,02 29,43 34,43 24,22
S 3 40,77 55,13 31,96 39,92 31,33 40,77 31,19 32,18 35,84 30,77
E Media 38,68 46,79 33,87 40,65 30,81 40,98 31,45 29,31 31,57 28,96

DesvPad 3,50 11,80 1,94 1,26 2,37 4,83 356 292 6,22 4,14
CV(%) 9,04 2522 5,72 3,10 7,68 11,78 11,33 9,97 19,70 14,31

Fonte: O Autor (2015)
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Nos dados da Figura 101 e Tabela 38 fica evidente que a superficie inferior dos
blocos tem valor de AAI muito maiores que os da superficie inferior em todos os
blocos. Isto esta relacionado a dois fatores:

e 0 primeiro € que a espessura do bloco na face superior (2,6 cm) é menor que a da
face inferior (3,0cm), o que influencia na area liquida média em que a superior tem
valores médios de 160,1cm? e a inferior de 274,9cm? ou seja uma diferenca de
41,76%.

e 0 segundo fato é que como o bloco sofreu vibro prensagem em seu processo de
fabricacdo, a face inferior foi mais compactada pelo peso préprio e por isso seu
acabamento ficou mais homogéneo. Ja a face superior ndo tem homogeneidade,
conforme percebido visualmente durante o ensaio. Logo, a face superior tem menos
contato com a lamina d’4gua e acabou influenciando nos resultados.

Analisando o lado mais critico dos blocos (inferior), nota-se que os blocos 10E
nas idades de 3, 7 e 14 dias teve em relacdo ao bloco OE, maior absorc¢éo inicial de agua,
aumento percentual de 20,96%, 20,03% e 32,98% respectivamente. Nas idades de 28 e
45 os valores do bloco 10E foram menores ao OE em 6,79% e 8,25% respectivamente.

A avaliacdo em relacdo ao tempo mostra que nos blocos OE houve diminuicao
do indice de absorcdo inicial & medida que se aumentou a idade, com diminuicdo
percentual do seu valor no intervalo de 3 e 45 dias no valor de 18,39%. Ja o bloco 10E
na mesma avaliagéo teve reducédo percentual de 25,12%.

Embora o comportamento de absor¢éo inicial ao longo do tempo tenha sido de
reducdo, nenhum dos blocos de concreto analisados (face superior), OE e 10E, foi
aprovado no critério da norma NBR 15270-3, que estabelece absorcdo maxima de (30
9/193,55 cm®)/min. Assim, os blocos estudados devem ser previamente umedecidos
antes do seu assentamento. Este ensaio ndo reprova o bloco, mas estabelece critérios
para a sua utilizacdo na alvenaria e, diante dos resultados, o Ecat promoveu um leve
aumento na absorcdo inicial dos blocos, mas isso ndo inviabiliza 0 seu uso como

matéria prima para producdo de blocos de concreto.
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5. CONCLUSOES

Os resultados alcangados neste trabalho estdo consolidados e para os materiais e
métodos utilizados, com as caracteristicas especificas de cada um deles.

As caracterizagdes fisico-quimico-mineraldgicas realizadas nas amostras de Ecat e
NatCat trouxeram uma melhor compreensdo dos efeitos promovidos no NatCat, do ponto
de vista fisico o Ecat diminuiu sua area superficial e aumentou massa especifica, por meio
do depdsito de coque em sua superficie, fato percebido pelas micrografias. Do ponto de
vista quimico, houve aumento de metais contaminantes como Ni, V e Sb, e do ponto de
vista mineraldgico houve perda da cristalinidade do Ecat.

A pozolanicidade do Ecat foi confirmada pelos ensaios de Luxan, Chapelle
Modificado e andlise térmica por DTA e TG/DTG, que se mostraram eficientes para a
determinacédo e quantificacdo das fases pozolanicas C-S-H e C-A-S-H + C-A-H formadas
na hidratagdo de misturas contendo Ecat em pastas de hidréxido de célcio. As reacdes
pozolanicas promovidas pelo Ecat ocorreram nas idades iniciais, indicando que aos 14 dias
de hidratacdo ocorre sua maior atividade.

A analise térmica por DTA e TG/DTG, realizadas em pastas de cimento contendo
Ecat confirmaram os resultados obtidos no estudo com pastas de hidréxido de célcio. Os
resultados de comportamento mecanico indicaram que o Ecat ndo promoveu prejuizos as
matrizes de cimento avaliadas, e o0 seu teor ideal foi de 10% de substituicdo da massa do
cimento.

A pasta 10E a Unica pasta a aumentar os tempos de pega em relacdo a pasta de
referéncia, nas demais houve a diminuicdo dos tempos de inicio e final de pega. Os ensaios
reolégicos mostraram que o aumento do teor de Ecat promoveu plasticidade nas pastas. O
modulo plastico proposto para o ensaio de squeeze flow se mostrou eficiente na analise dos
comportamentos reoldgicos das pastas estudadas.

Nos resultados obtidos no estudo do ataque por sulfato foi possivel pelas técnicas
analiticas de FTIR e DRX, identificar os produtos formados pelas reacdes de ataque, tais
quais hidroxido de magnésio e etringita.

A andlise térmica permitiu a quantificacdo destes compostos formados no ataque por
sulfato de magnésio as pastas de cimento contendo Ecat e evidenciou que o Ecat ndo
contribuiu para o ataque por MgSQ,.
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Os resultados mecanicos e de absorgdo mostraram que o teor de 10% de Ecat em
substituicdo ao cimento, ndo promoveu impactos negativos nos resultados quando
comparados as amostras de referéncia. Indicando a sua aplicabilidade na producdo de
concretos convencionais.

Na avaliacdo dos blocos de concreto, o desempenho mecénico e fisico dos blocos
contendo 10% de Ecat se mostrou satisfatorio quando comparado ao bloco de referéncia,

indicando a sua aplicabilidade na producdo de blocos de concreto para a construcao civil.
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6. SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

Sugerem-se para realizacao de trabalhos futuros as seguintes pesquisas com o uso do Ecat:

e Avaliacdo do uso do Ecat em substituicdo parcial de agregados miudos para
concretos e argamassas;

e Auvaliagéo do uso de Ecat em sistemas argamassas de revestimento;

e Avaliagéo do uso de Ecat na producéo de concretos betuminosos;

e Auvaliagéo do uso do Ecat em materiais ceramicos;

e Avaliagdo dos efeitos do niquel e vanadio, presentes no Ecat ma sua
pozolanicidade;

e Avaliacdo da lixiviagdo e solubilizacdo ambiental do Ecat em matrizes cimenticias;

e Avaliagéo do uso do Ecat em concretos de alto desempenho;

e Avaliacédo do uso do Ecat em sistemas e projecao.
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ANEXO B - FICHAS CRISTALOGRAFICAS DO DRX

Figura 1 — Fichas catalogréficas da Faujasita, Boemita e Caulinita.
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Fonte: O Autor (2015).

Figura 2 — Fichas catalograficas do Sulfato de Calcio, Carbonato de Calcio e Hidroxido de
Magnesio.
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Fonte: O Autor (2015).
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Figura 3 — Fichas catalogréficas da Etringita, C-S-H e Hidrdxido de Célcio.
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