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Impacto potencial desta pesquisa

Esta pesquisa visa contribuir com os Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel no
Brasil (ODSs), relacionada ao objetivo n°12 [Consumo e Producao Responsaveis], em
que pesa o uso eficiente dos recursos naturais; a reducao da geracao de residuos; e
o desenvolvimento de capacidades cientificas e tecnoldgicas na mudanca para

padrées mais sustentaveis.

Potential impact of this research

This research aims to contribute to the Sustainable Development Goals in Brazil
(SDGs), related to objective n°12 [Responsible Consumption and Production], which
includes the efficient use of natural resources; reducing waste generation; and the
development of scientific and technological capabilities in moving towards more

sustainable standards.
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RESUMO

O cimento Portland se destaca como um dos materiais mais consumidos atualmente
em todo o mundo. Entretanto todo o seu processo de producdo exige um grande
emprego de recursos naturais, alto consumo de energia, além de ser uma das
principais fontes de emissado dos chamados gases de efeito estufa. Desta forma,
formulacdes alternativas ao aglomerante vem sendo estudadas, dentre eles, destaca-
se 0 cimento magnesiano que dentre diversas formulagcfes, pode ser produzido pela
juncdo do oxido de magnésio (MgO) e um material silicioso, ou seja, rico em diéxido
de silicio (SiO2 — também chamado de silica), resultando em um ligante com
caracteristicas semelhantes ao cimento Portland e que apresenta diversos aspectos
sustentaveis. Diante do exposto, este trabalho visou estudar o comportamento de um
aglomerante alternativo composto por MgO e metacaulim, como fonte de SiO2 para o
sistema, e compara-lo a um sistema referencial mais estudado composto por MgO e
silica ativa (fonte de SiO2 mais empregada). Para isso foram confeccionadas e
analisadas pastas com duas proporcdes distintas dos constituintes (40/60 e 60/40 —
em massa) e com duas diferentes relagcbes agua/aglomerante (a/a) (0,6 e 0,7). O
programa experimental contou com ensaios de fluorescéncia de raio-x (FRX); difracado
de raio-x (DRX); espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR);
microscopia eletrbnica de varredura (MEV); termogravimetria (TG); resisténcia a
compressdo; temperatura por tempo e absorcdo de agua por capilaridade. Os
resultados obtidos permitiram compreender que a combinacdo de MgO com
metacaulim, produz produtos de hidratagcdo capazes de fornecer resisténcia a
compressao as pastas, assim como ocorre com o sistema MgO e silica ativa, e ainda
devido a presenca de alumina na composicéo quimica do metacaulim, a formacéo de
outro produto de hidratagcdo, chamado hidrotalcita, foi confirmada. A resisténcia a
compressdo atingida com as pastas de metacaulim foi inferior ao do sistema de
referéncia com silica ativa, e assim estudos futuros devem ser conduzidos visando o

aprimoramento do sistema.

Palavras-chave: 0xido de magnésio; metacaulim; aglomerante alternativo; cimento

magnesiano; sustentabilidade.



ABSTRACT

Portland cement stands out as one of the most consumed material worldwide today.
However, its entire production process requires a large use of natural resources, high
energy consumption, besides to be one of the main sources of emission of greenhouse
gases. In this way, alternative formulations to the binder have been studied, among
them, magnesium cement stands out, which, among several formulations, can be
produced by the combination of magnesium oxide (MgO) and a siliceous material (a
material rich in silicon dioxide - SiO2 — also called silica), resulting in a binder with
characteristics similar to PC and which presents several sustainable aspects. Given
the above, this work aimed to study the behavior of an alternative binder composed of
MgO and metakaolin, as a source of SiO:z for the system, and compare it to a more
studied reference system composed of MgO and silica fume (a most used source of
SiO2). For this purpose, pastes with two different proportions of the constituents (40/60
and 60/40 — by mass) and with two different water/binder ratios (0.6 and 0.7) were
prepared and are being analyzed. The experimental program included x-ray
fluorescence (FRX); x-ray diffraction (XRD); Fourier transform infrared spectroscopy
FTIR); scanning electron microscopy (SEM); thermogravimetry (TG); compressive
strength; temperature by time and absorption by capillarity. The results obtained
allowed us to understand that the combination of MgO with metakaolin produces
hydration products capable of providing compressive strength to the pastes, as well as
with the system MgO and silica fume, and also due to the presence of alumina in the
chemical composition of metakaolin, the formation of another hydration product, called
hydrotalcite, was confirmed. The compressive strength achieved with metakaolin
pastes was lower than the reference system with silica fume, and thus, future studies

should be conducted in order to improve the system.

Keywords: magnesium oxide; metakaolin; alternative binder; magnesian cement;

sustainability.
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1 INTRODUCAO
1.1 Consideracdes Gerais

O cimento Portland se destaca como um dos materiais mais consumidos
atualmente em todo o mundo. No ano de 2022, apenas no Brasil foram vendidas cerca
de 63,1 milhdes de toneladas do material, e estima-se um aumento no numero de
vendas para o ano seguinte (ABCP, 2023). O cimento é muito utilizado no setor da
construcdo civil, sendo empregado para diversas aplicacbes e finalidades,
caracterizando-o0 assim como um produto versatil.

Entretanto, a producdo do material causa diversos impactos ao ambiente, que
sao evidenciados principalmente pelo seu alto consumo. Entre os diversos pontos
normalmente relatados, os principais efeitos da producdo do cimento se relacionam
com um grande consumo de energia, necessario para atender a demanda de altas
temperaturas requeridas no processo de calcinacdo do clinquer (matéria prima do
cimento), além de ser considerado um dos principais responsaveis pelas emissfes
dos denominados gases de efeito estufa, contribuindo com cerca de 4% das emissées
globais de di6xido de carbono (COz2) (ANDREW, 2018; HAY; CELIK, 2020; OLIVIER,
2022; SCRIVENER, 2014; WALLING; PROVIS, 2016).

Uma maneira de minimizar tais impactos ambientais, € com a busca por
materiais aglomerantes alternativos, assunto que vém sendo amplamente estudado
(DHAKAL, et al. 2021; DOLORES, 2017; SHAH; SCOTT, 2021a; SHAH; SCOTT,
2021b; SONAT; DUNG; UNLUER, 2017; SONAT; UNLUER, 2017; TRAN; SCOTT,
2017; WALLING; PROVIS, 2016). Dentre as buscas por estes novos materiais, 0s
cimentos a base de 6xido de magnésio (MgO) tem se apresentado como uma
alternativa promissora, devido suas diversas caracteristicas sustentaveis, a se dizer:
a possibilidade de calcinacdo dos materiais utilizados na composicao a temperaturas
mais baixas do que as utilizadas no processo de produgéo do cimento Portland; o
emprego de residuos industriais e de pozolanas naturais como componentes do
sistema; e pela habilidade apresentada principalmente por algumas formulagoes, em
capturar CO2 da atmosfera ao longo de sua vida util, pelo processo de carbonatacéo,
tema bastante abordado por recentes estudos (HAY; CELIK, 2020; SHAH; SCOTT,
2021b; SONAT; UNLUER, 2017; WALLING; PROVIS, 2016).

Além das caracteristicas sustentaveis dos cimentos de MgO citadas acima, 0s
ligantes ainda alcangam os critérios da engenharia que sdo necessarios para que um

material possa ser aplicado na industria da construcéo, sendo ele a capacidade de



16

atingir as propriedades mecanicas (HAY, et al. 2021). Os autores que estudaram o
sistema de ligagdo composto por MgO e SiO2, relataram resisténcias superiores a 10
MPa, e em alguns casos proximas que 40 MPa (SHAH; SCOTT, 2021; SONAT,
DUNG; UNLUER, 2017; SONAT; UNLUER, 2017; TRAN; SCOTT, 2017; UNLUER;
AL-TABBAA, 2015).

O cimento magnesiano pode ser produzido pela sua combinagdo com
carbonatos ou oxissais e também pela reacéo entre o MgO e fosfatos acidos pela via
de cimentos &cido-base (WALLING; PROVIS, 2016). Além disso, diversos estudos
tém demonstrado a eficiéncia no sistema de ligagao entre o MgO e materiais siliciosos,
ou seja, ricos em diéxido de silicio (SiO2), como as diversas cinzas ja empregadas
atualmente em forma de adigbes no cimento e como os Materiais Cimenticios
Suplementares (SCMs) ja existentes, como é o caso da silica ativa e as argilas
cauliniticas como o caulim e o metacaulim, uma vez que essa juncdo € capaz de
produzir ligantes que atuam de forma semelhante ao cimento Portland (SHAH;
SCOTT, 2021a; SHAH; SCOTT, 2021b; DHAKAL, et al., 2021).

O metacaulim € um material que possui cerca de 50% de SiO2 em sua
composicdo, 0 que torna propicio a sua utilizacdo no sistema. Por ser uma argila
natural, possui ampla disponibilidade na natureza, baixo custo, facilidade de producao
em escala industrial e se apresenta como um material com menor impacto ambiental,
uma vez que seu processo de calcinacdo também se da a temperaturas inferiores
(600°C a 800°C) ao do cimento Portland (SCRIVENER, 2014). Além disso, a utilizacédo
do metacaulim contribui também com o aumento das possibilidades de confeccao dos
cimentos a base de MgO, uma vez que se apresenta como outro material alternativo
a ser utilizado nas formulacdes do cimento (SHAH; SCOTT, 2021a; SHAH; SCOTT,
2021b; SONAT; DUNG; UNLUER, 2017; SONAT; UNLUER, 2017; TRAN; SCOTT,
2017; UNLUER; AL-TABBAA, 2015). Desta forma, o metacaulim & visto como uma
fonte alternativa de SiO2 ao sistema, contribuindo para a producéo do aglomerante.

1.2  Objetivos
Para melhor compreensao, os objetivos deste trabalho foram divididos em

objetivo geral e especificos.
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1.2.1 Objetivo geral
Estudar o comportamento de um aglomerante alternativo ao cimento Portland
composto por oxido de magnésio (MgO) e metacaulim e compara-lo a um aglomerante

mais consolidado composto por MgO e silica ativa.

1.2.2 Objetivos especificos
Por objetivos especificos teve-se:

e Realizacdo de levantamento bibliografico a respeito dos aglomerantes
alternativos produzidos com 6xido de magnésio e suas generalidades;

e Execucdo da caracterizacéo fisica e quimica dos materiais: 6xido de magnésio;
silica ativa e metacaulim; com ensaios de fluorescéncia de raio-x (FRX) e difracdo
de raio-x (DRX); além de ensaios de espectroscopia de infravermelho por
transformada de Fourier (FTIR) e microscopia eletrénica de varredura (MEV) para
0s materiais metacaulim e silica ativa, os quais foram utilizados para comparacéo
com 0S mesmos ensaios realizados nas pastas formuladas com esses materiais.

e Realizacdo de pré-testes laboratoriais para definicdo de propor¢cdes a serem
utilizadas para confeccdo das pastas; relacdo agua/aglomerante (a/a); tempo de
mistura; moldagem e cura dos corpos de prova (CPs);

e Confeccdo das pastas com as proporcoes e relacdes a/a definidas (40/60 e
60/40 em massa; e a/a = 0,6 e 0,7), tanto para o sistema contendo metacaulim,
quanto para o sistema referencial contendo silica ativa;

e Execucgéo do programa experimental estabelecido que contou com ensaios de
resisténcia a compressdo; temperatura por tempo; difracdo de raio-x (DRX);
termogravimetria (TG); espectroscopia de infravermelho por transformada de
Fourier (FTIR); microscopia eletrénica de varredura (MEV) e absorcao de agua por

capilaridade, realizados nas pastas produzidas.

1.3  Justificativa

A escolha do tema justifica-se principalmente por sua importancia do ponto de
vista sustentavel e ambiental. A necessidade de se encontrar produtos cimenticios
gue mantenham as caracteristicas e vantagens proporcionadas pelo cimento Portland,
porém, que se apresentem como ambientalmente amigaveis com uma melhor pegada

ambiental, € de vital importancia, uma vez que a producéo e utilizacdo do material se
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sobressai em questbes relacionadas a utilizacdo de recursos naturais, como as
matérias primas utilizadas em sua confeccao, elevado gasto de energia, necessaria
para o processo de producdo do material e pela elevada liberacdo do CO2 um dos
gases causadores do efeito estufa (CAPELO, 2019; MOUMIN et al., 2020; UNLUER,;
AL-TABBAA, 2015).

Desta forma, na busca por materiais alternativos que contribuam com a
preservacdo ambiental destaca-se 0 emprego de aglomerantes alternativos mais
sustentveis, como os cimentos a base de MgO. (CELIK, K. et al., 2014; HAY; CELIK,
2020; CELIK, K. et al., 2019; KUMAR et al., 2020; MOUMIN et al., 2020). O cimento
de MgO, também conhecido como cimento magnesiano, € um material atraente
devido as caracteristicas aglutinantes que apresenta; seu perfil mais sustentavel; e
também pelas diversas possiveis aplicacdes demonstradas para o sistema.

Primeiramente o material tem sido estudado como um possivel substituido do
cimento Portland devido as caracteristicas mecanicas atingidas, como as altas
resisténcias a compressao alcancadas e relatadas em diversos estudos analisados
(SHAH; SCOTT, 2021a; SHAH; SCOTT, 2021b; SONAT; DUNG; UNLUER, 2017;
SONAT; UNLUER, 2017; TRAN; SCOTT, 2017; UNLUER; AL-TABBAA, 2015). Além
disso, o comportamento do ligante nos procedimentos de mistura, moldagem e cura
também sdo semelhantes ao cimento comum, o que impulsionam ainda mais o seu
uso.

Porém, o fator que mais tem chamado atencdo nos estudos deste novo
aglomerante, € que os cimentos a base de MgO tem apresentado um perfil mais
sustentavel do que o cimento Portland em relagéo ao seu processo de producao. De
acordo com Hay et al., (2021); Liska et al., (2012) e Unluer e Al-Tabbaa (2013), as
temperaturas para producdo do denominado MgO reativo sdo mais baixas que a de
producdo do clinquer do cimento Portland, ficando em torno de 700°C — 1000°C,
qgquando comparadas com a do cimento Portland (1450°C). Associa-se ainda as
menores temperaturas de producdo, uma economia da energia gasta no processo de
aguecimento dos fornos de calcinacdo do produto (WALLING; PROVIS, 2016). Outro
ponto destacado entre as formulagdes de cimentos a base de MgO ¢€ a possibilidade
de destinacdo de varios materiais e residuos, que séo utilizados como compostos no
sistema, conferindo a ele diversas caracteristicas (ABDEL-GAWWAD, et al., 2020;
CAPELO, 2021; DHAKAL, et al., 2021; KUMAR et al., 2020; RUAN; UNLUER, 2017,
SHAH; SCOTT, 202l1a; SONAT; UNLUER, 2019). Aléem disso, diversos estudos
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recentes tém demostrado a capacidade do material em absorver e armazenar CO:2
permanentemente por meio de carbonatacéo, fato que também auxilia em seu ganho
de resisténcia ao longo do tempo (HAY et al., 2021; UNLUER; AL-TABBAA, 2014,
WALLING; PROVIS, 2016). Este ultimo ponto leva ainda a outra vantagem, que € 0
aumento consideravel da durabilidade do aglomerante gerado devido a maior
resisténcia dos produtos de hidratacdo e carbonatacdo em ambientes agressivos
(UNLUER; AL-TABBAA, 2014).

Além das caracteristicas mais sustentaveis apresentadas pelos cimentos
produzidos a base de MgO, diversos estudos tém demostrado maiores vantagens
relacionados ao seu emprego para determinadas finalidades, do que do sistema
comum de cimento Portland. Dolores (2017) relatou que o uso de MgO apresenta uma
solucdo para a preservacao de fibras lignocelulésicas na producdo de produtos de
fibrocimento, que sofrem degradacdo em meios muito alcalinos, como é o caso do
cimento comum. Da mesma maneira, muitos pesquisadores relatam vantagens no
emprego dos ligantes a base de MgO para confec¢do de materiais refratarios, uma
vez que 0 mesmo suporta altas temperaturas, além de outros estudos demonstrarem
0os bons resultados do emprego do material para o encapsulamento de residuos
contendo metais, visto que sdo amplamente utilizados com essa finalidade limitando
a mobilidade do contaminante (SZCZERBA et al., 2013; ZHANG, T; CHEESEMAN, C.
R; VANDEPERRE, L. J., 2011).

Devido a essas inUmeras vantagens e possiveis aplicacdes que vem sendo
estudadas e demonstradas com o uso do ligante a base de MgO, vé-se em seu
emprego uma alternativa promissora a uma opcao de aglomerante alternativo ao

cimento Portland, mais sustentavel e com menor nivel de agressdo ao meio ambiente.

1.4  Estrutura do trabalho

Para melhor compreenséo do estudo proposto, este trabalho foi elaborado em
5 capitulos.

O capitulo 1 foi composto pela introdugéo ao assunto abordado, bem como pela
apresentacdo dos objetivos, justificativa do tema escolhido e apresentacdo da
estrutura do texto.

O capitulo 2 apresenta uma revisao bibliografica acerca do tema, abordando a
problematica que influenciou o desenvolvimento desse estudo; os beneficios que se

busca apostando em um aglomerante alternativo e um relato dos materiais a serem
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utilizados, abordando seus processos de obtencédo e producdo, bem como seus
mecanismos quimicos de hidratacédo e produtos formados.

O capitulo 3 apresenta os materiais e a metodologia empregada tanto nos
procedimentos de caracterizacdo fisica e quimica, quanto nos ensaios das pastas
propostos pelo programa experimental.

O capitulo 4 abordou os resultados obtidos tanto na fase de caracterizacao
fisica e quimica dos materiais quanto os resultados obtidos para as amostras das
pastas produzidas.

Por fim, o capitulo 5 apresenta a conclusdo do trabalho, com ideias para
continuacao e abordagem de trabalhos futuros.
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2 REVISAO DA LITERATURA
2.1 Impactos ambientais gerados pela produc¢éo do cimento Portland

O setor da construcao civil € um dos maiores do nosso pais. Mesmo com a
pandemia da covid-19 e a queda do setor da construcéo no inicio de 2020, em 2021
0 setor voltou a crescer, registrando um crescimento de 9,7%. Este e outros fatores
tiveram papel essencial para a alta no consumo de cimento em 2020 que registrou um
aumento de 10,6% em relacdo ao ano anterior. J& no ano de 2021, o principal
contribuinte para crescimento do consumo do cimento foi o mercado imobiliario. Em
2021 foram consumidas cerca de 64,5 milhGes de toneladas de cimento (Figura 1),

aproximadamente 300kg per capita por ano (kg/hab/ano) (SNIC, 2021).

Figura 1 — Consumo de cimento no Brasil

Consumo aparente no Brasil (em milhGes de toneladas)
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O cimento Portland é um material essencial para constru¢cdo civil, o
aglomerante é utilizado para fabricacao de concretos, argamassas e pastas, todos de
muito emprego no setor. Essa larga aplicagéo leva o material a ser o maior produto
manufaturado em massa no mundo (SCRIVENER; JOHN; GARTNER, 2018).
Segundo a Associacgéao Brasileira de Cimento Portland - ABCP, em dezembro de 2020
as vendas de cimento somaram 4,7 milhdes de toneladas, um aumento de 16,8% em
comparacdo com o mesmo periodo do ano anterior. Houve ainda um aumento de

10,9% do volume acumulado do ano, totalizando cerca de 60,8 milhdes de toneladas
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do produto (ABCP, 2021). J& a nivel global a producdo de cimento Portland foi
estimada em 4,400,00 no ano de 2021 de acordo com a (USGS, 2022).

Entretanto, a producdo do material, causa diversos impactos ambientais, que
se destacam ainda mais devido ao seu grande consumo. Os principais impactos
relacionados a sua producdo s&o: um alto consumo de energia, necessario para
calcinacao do clinquer, e as grandes emissdes de CO2 ocorridas durante as diversas
etapas de producéo (como pode ser observado a seguir), que colocam a producéo do
material como uma das principais fontes de emissao do gas em todo o mundo (ALI;
SAIDUR; HOSSAIN, 2011; CAO et al., 2021; RASHAD; ZEEDAN, 2011; SCRIVENER,
2014; WALLING; PROVIS, 2016;).

A producado do clinquer do cimento, que envolve a calcinagcdo de matérias-
primas (calcario e argila e outros materiais), € realizada pela introducdo desses
materiais em grandes fornos cilindricos e rotativos, que sado aquecidos a cerca de
1450°C (KUMAR et al., 2020). Esse processo necessita de intenso gasto de energia,
para se atingir tdo altas temperaturas, além de quantidades significativas de
combustiveis fosseis (Figura 2). Ademais, € nesse processo de calcinacdo do clinquer
em que ocorre a reacdo quimica de decomposicéo térmica que transforma o calcario
(CaCOs3) em cal virgem (CaO), resultando na liberacdo de CO2 na atmosfera como
pode ser visto na Equacédo 1 (HABERT et al., 2010; TIMPERLEY, 2018).

Figura 2 — Liberacdo de CO:2 durante a producédo do Clinquer

Rotating kitn

Ground limestone
+ clay
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Fonte: Timperley, 2018/Infogréafico por Rosamund Pearce para Carbon Brief.

CaCOs + Calor — CaO + CO2 D

Segundo Habert et al., (2010), mais de 80% das emissdes de CO:2 provenientes

do setor da construcdo séo resultados do processo de producgao do cimento, ainda de
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acordo com Rashad e Zeedan, (2011) e Rashad (2013) a cada tonelada de cimento
Portland produzida, cerca de 0,8 toneladas de CO:2 sé&o liberados na atmosfera, o que
contribui, de acordo com Olivier (2022), com cerca de 4% da participacao total das
emissodes de CO2 em todo o mundo.

Em vista aos impactos ambientais citados, € que formulagbes alternativas de
cimento, porém com menor consumo de energia e pegadas de carbono, necessitam
ser estudadas como parte das iniciativas de sustentabilidade que visam reduzir os
impactos ambientais relacionados a fabricagéo e utilizacdo do material (DHAKAL, et
al., 2021; HAY et al., 2021; SHAH; SCOTT, 2021a; SONAT; UNLUER, 2017; TRAN;
SCOTT, 2017).

Assim, diversas frentes de pesquisa que buscam o desenvolvimento
sustentavel do setor estdo investigando o uso de matérias primas alternativas; a
substituicdo do cimento Portland por materiais cimenticios de baixo carbono como
subprodutos e residuos industriais; bem como formulagcbes de aglomerantes
alternativos ao cimento Portland, que sejam mais sustentaveis e com baixa pegada
de carbono (DUNG; UNLUER, 2017). Neste sentido, o cimento de MgO se apresenta
como uma alternativa promissora, tendo em vista as caracteristicas mecanicas e
sustentaveis que tem sido demonstradas pelos mesmos e que serdo tratadas mais

especificamente a seguir.

2.2 Cimento de 6xido de magnésio

O cimento de 6xido de magnésio tem se apresentado como uma promissora
alternativa de ligante, tanto por sua versatilidade em gerar produtos cimenticios com
caracteristicas semelhantes ao cimento Portland, quanto por suas diversas
caracteristicas sustentaveis (DHAKAL, et al., 2021; HAY et al. 2021; SHAH; SCOTT,
2021a; SONAT; UNLUER, 2017; TRAN; SCOTT, 2017). Estas caracteristicas

promovem o empenho do estudo do material como aglomerante alternativo.

2.2.1 Oxido de magnésio

O o6xido de magnésio € um elemento binario formado pela juncéo dos
elementos quimicos Magnésio e Oxigénio, cuja férmula quimica € MgO. O material
também é conhecido como magnésia ou periclase (ARRUDA, 2014; DOLORES,

2017). Segundo Shand (2020, p. 13), “0 magnésio é o oitavo elemento mais abundante
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na crosta terrestre e € o terceiro elemento mais abundante na agua do mar depois do
sodio e do cloro [...]".

O MgO se caracteriza como um po branco de origem natural, que pode ser
encontrado em rochas de minerais como as cloritas, dolomitas e calcitas de magnésio
(DOLORES, 2017). Segundo Shah e Scott (2021a), o material também pode ser
encontrado em reservas de minerais ricos em silicato de magnésio em todo o mundo.

O oxido de magnésio comercial pode ser obtido pela calcinacdo da magnesita
(MgCOs3), mineral natural de carbonato de magnésio; pela precipitagdo do hidroxido
de magnésio da 4gua do mar ou salmoura rica em magnésio, com utilizacao de cal ou
cal dolomitica; ou por processos laboratoriais com a calcinacdo de um dos produtos
do material, a brucita, sendo este material geralmente referido como magnésia
sintética ou precipitada (AMARAL, 2009; SHAND; JIN, 2020; SHAH; SCOTT, 2021a;
SHAHBAZ et al., 2022; WALLING; PROVIS, 2016).

O material vem sendo amplamente estudado devido suas possiveis aplicacdes
em diversas areas, entre elas: na agropecuaria; em sistemas anti-corrosédo
(VERMILEYA, 1969 apud ARRUDA, 2014); na industria de concretos refratarios
(SZCZERBA, et al., 2013); e mais recentemente na producdo de aglomerantes
alternativos (DHAKAL, et al., 2021; CAPELO, 2021; SHAH; SCOTT, 2021a; SONAT;
UNLUER, 2017; TRAN, 2019; TRAN; SCOTT, 2017; UNLUER; AL-TABBAA, 2015).

2.2.2 Processo de producéo

De acordo com Walling e Provis (2016), a calcinacdo do MgCOs é o principal
meio de obtencédo do MgO para utilizacdo nos cimentos magnesianos. O tratamento
térmico e as condicbes de calcinagdo do minério, influenciam diretamente na
reatividade do produto MgO obtido, podendo-se observar que, quanto maior a
temperatura e o tempo de calcinagéo, menor a reatividade do MgO (AMARAL, 2009;
ARRUDA, 2014; CAPELO, 2021; SHAND; JIN, 2020).

Arruda (2014), relata a obtencdo de dois tipos de MgO a depender do
tratamento térmico realizado, sendo eles: caustico ou sinter. Segundo o autor, o MgO
caustico € obtido pela calcinacéo realizada em temperaturas mais baixas [segundo
Amaral (2009), aproximadamente 1000°C], e se apresentam como um material mais
poroso e reativo. Ja o sinter é obtido pela calcinacdo em temperaturas mais altas e

possui sua principal aplicacdo na industria de refratarios.
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Semelhantemente, Shand e Jin (2020), também relatam que diferentes
caracteristicas podem ser obtidas em relagdo ao tratamento térmico e as condi¢des
de calcinacéo a que o precursor do 6xido de magnésio comercial foi submetido. Os
autores apresentam a divisdo em trés grupos: light, hard e dead, em que:

1) Light: as condicbes de queima normalmente envolvem temperaturas de
calcinagéo inferiores a 1000°C. O material obtido desta calcinagdo se caracteriza
como um material mais reativo.

2) Hard: o oxido de magnésio queimado sera obtido por calcinacdo a uma
temperatura intermediaria entre > 1000°C e <1400°C. O material obtido desta
calcinagdo se caracteriza como um material menos reativo do que o obtido no
processo 1.

3) Dead: o material € submetido a temperaturas de 1400°C a 2000°C e se

caracteriza como menos reativo do que o do processo 1.

Ainda segundo Shand e Jin (2020), hd um 4° tipo, a magnésia fundida,
produzida em temperaturas acima do ponto de fusdo do 6xido de magnésio (2800 °C),

se caracterizando como menos reativa.

2.2.3 Mecanismos e produto de hidratacao

Ao ser hidratado o 6xido de magnésio produz hidréxido de magnésio (Mg(OH)2)
ou brucita (LI; FENG; YANG; 2021) . Essa reacado apesar de simples, pode produzir
hidréxidos com diferentes propriedades a depender do éxido precursor utilizado e da
sua velocidade de hidratacdo (ROCHA; MANSUR; CIMINELLI, 2004; AMARAL, 2009).
Alguns autores, Amaral (2009), Arruda (2014), Rocha, Mansur e Ciminelli (2004) e
Amaral et al. (2010), relataram que o processo de hidratagdo do MgO ocorre
primeiramente com a sua dissolucdo seguida da precipitacdo de hidroxido de
magnésio de acordo com a Equagéo (2) a seguir:

MgO¢s) + H200) — Mg(OH)z(s) (2)

Segundo Rocha, Mansur, Ciminelli (2004), o mecanismo de hidratacdo segue

algumas etapas:
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(i) a 4gua adsorve na superficie e se difunde no interior das particulas porosas
de MgO simultaneamente;

(i) a dissolugédo do 6xido ocorre dentro das particulas, alterando a porosidade
com o tempo;

(ii) criacdo de supersaturagdo, nucleacdo e crescimento de hidroxido de
magnésio na superficie da magnésia (ROCHA; MANSUR; CIMINELLI, 2004,
p. 821).

Corroborando com o exposto Li, Feng e Yang (2021), a respeito do processo
de hidratacdo do MgO, afirmam que, ao entrar em contato com a agua as particulas
de MgO sao dissolvidas primeiramente, e sua dissolugdo aumenta a concentracao de
ions de magnésio na solucao, esse processo € seguido pelo crescimento de cristais
de brucita quando a supersaturacao for alcancada.

Em sistemas de ligacdo contendo o MgO, relata-se que a brucita formada
também contribuiu com o ganho de resisténcia no sistema (TRAN; SCOTT, 2017).
Apesar de ndo ser a responsavel pelo ganho de resisténcia a compresséao, esse fato
pode estar relacionado a necessidade do consumo do produto em questdo para a
formacéo de outros produtos de hidratacdo, em principal, o gel M-S-H, que por sua
vez confere as caracteristicas mecanicas das pastas. O mesmo sera mais discutido

posteriormente.

2.2.4 Aglomerantes a base de MgO

Os cimentos magnesianos sao caracterizados pela mistura do MgO com outros
materiais, afim de proporcionar os elementos necessarios para que, na presenca de
agua, as ligacbes quimicas dos constituintes gerem produtos com caracteristicas
ligantes.

Walling e Provis (2016) e Sonat e Unluer (2017), relatam algumas abordagens
para a confeccdo do cimento a base de MgO em combinacdo com carbonatos,
oxissais e silicatos para formar um gel mineral aglutinante. Os estudos em relagcéo ao
tema indicam que os cimentos a base de MgO podem ser utilizados para confeccionar
pastas, argamassas e até mesmo formulacdes de concreto (CAPELO, 2021; TRAN;
SCOTT, 2017; UNLUER; AL-TABBAA, 2015).

O cimento de MgO originou-se, com o cimento de oxicloreto de magnésio, em
1867, descrito por Sorel (DOLORES, 2017; JIN, 2020; WALLING; PROVIS, 2016). O
cimento era obtido a partir da reacdo entre uma solucdo aquosa de cloreto de

magnésio com o MgO.
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A partir de entdo, diversas combinagcbes do material com outros produtos
passaram a ser estudadas, buscando distintas finalidades. Na literatura, encontram-
se diferentes possibilidades de aglomerantes formados a partir da formulacdo basica
com MgO: o oxissulfato de magnésio, formado pela reacdo entre MgO e sulfato de
magnésio em solu¢do aquosa; o cimento de fosfato de magnésio, formado pela reacédo
entre MgO e um fosfato sollvel; o cimento de silicato de magnésio que é produzido
pela combinacdo de MgO e SiOz; entre outros (DOLORES, 2017; SHAND, 2020;
WALLING; PROVIS, 2016).

Atualmente, entre as diversas combinacdes possiveis para o material, um
grande interesse em relagcdo aos ligantes de MgO-SiO2 tem crescido devido
principalmente a formacé&o do silicato de magnésio hidratado (M-S-H), resultante da
jungdo do MgO com materiais ricos em SiO2 em sua composi¢cdo, uma vez que 0
produto desta reacdo promove caracteristicas ligantes similares aos aglomerantes de
cimento Portland comum (SHAH; SCOTT, 2021a; TRAN; SCOTT, 2017; SONAT,
UNLUER, 2017; SONAT; DUNG; UNLUER, 2017; ZHANG, T., et al., 2016; ZHANG,

S., etal., 2021). A secédo a seguir abordara especificamente esta combinacéo.

2.3 Sistemade ligacdo MgO + SiO2

Como visto anteriormente, estudos do sistema MgO + SiO:2 relatam
propriedades mecanicas desejaveis para sua utilizacdo como aglomerante alternativo
(SHAH; SCOTT, 2021a; TRAN; SCOTT, 2017; SONAT; UNLUER, 2017; SONAT,;
DUNG; UNLUER, 2017, SZCZERBA et al, 2013; ZHANG; VANDEPERRE;
CHEESEMAN, 2014). Os estudos relacionados ao sistema, atribuem as
caracteristicas mecanicas alcancadas, ao gel M-S-H (silicatos de magnésio hidratado)
formado na hidratacdo dos componentes (JIN; AL-TABBAA, 2014a; LI et al., 2014;
SZCZERBA et al., 2013; ZHANG; VANDEPERRE; CHEESEMAN, 2014; WALLING;
PROVIS, 2016).

A formagdo do silicato de magnésio hidratado (M-S-H) foi descoberto pela
primeira vez em 1953 durante investigacbes sobre a degradacdo de concretos
maritimos produzidos a partir de cimento Portland (COLE, W. F. A., 1953 apud TRAN;
SCOTT, 2017). Porém, segundo Walling e Provis (2016), foi em 1980 que os estudos

do material como um aglomerante alternativo ao cimento Portland se iniciaram, com
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finalidade de producdo de concretos refratérios, realizados por Elkem (um grande
produtor de microssilica).

De acordo com Zhang, Vandeperre e Cheeseman (2014), Zhang, Cheeseman
e Vandeperre (2011) e Temuuijin, et al. (1998), o M-S-H pode ser formado pela reagéo
de MgO com SiO2 (Equacdo 3) ou pela reacdo de brucita e SiO2. H& alguns fatores
que influenciam a formacdo deste produto durante a reacgdo, sendo eles: as
propriedades quimicas e fisicas dos precursores (fonte de SiO2); a propor¢cdo da
mistura, que de acordo com Tran e Scott (2017), é sugerido que uma formacéo 6tima
de M-S-H sem um residual de brucita na mistura, pode ser obtido quando a quantidade
de MgO na mistura é de 30% a 50%; as condi¢cfes de cura, que afetam a velocidade
das reacdes e consequentemente a formac&o do produto; e por fim o pH da solucéo
dos poros, que de acordo com JIN e AL-TABBAA (2014a), quanto mais alcalino for o
meio, mais propenso sera para a formacado de M-S-H (JIN; AL-TABBAA, 2014b;
SONAT; UNLUER, 2017; SONAT; DUNG; UNLUER, 2017; SHAH; SCOTT, 2021a,;
TRAN; SCOTT, 2017). Sendo assim, estes sdo fatores importantes de serem

abordados nos estudos relacionados ao sistema.

8MgO + 8SiO2 + 16H20 — MgsSisO20(OH)s.12H20 3)

Uma vez que o M-S-H pode ser obtido por meio da reacéo entre MgO e SiOz,
a disponibilidade de diferentes materiais ricos em SiO2 em todo o mundo torna o
sistema ligante de silicato de magnésio uma opcdo promissora (SHAH; SCOTT,
2021a).

2.3.1 Materiais fonte de SiO2

Os estudos relacionados ao sistema MgO-SiO2 séo relatados por diversos
autores, que analisaram a combinacdo do MgO com diferentes materiais, como
diversas cinzas e diversos SCMs ja existentes, como fontes de SiO2 no sistema.
Dentre eles, o material com maior avan¢o nos estudos encontrado na literatura é a
silica ativa que tem sido apresentado por distintos autores (JIN; AL-TABBAA, 2014a;
SONAT; UNLUER, 2017; SONAT; DUNG; UNLUER, 2017; TRAN; SCOTT, 2017).
Porém, alguns poucos estudos também buscam compreender o efeito da utilizacdo

de outros materiais ricos em SiO2 parar formar M-S-H, tanto como forma de abranger
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os meios de obtenc¢do do aglomerante e melhorar as caracteristicas ja obtidas com a
influéncia de diferentes materiais empregados, como para dar destinagéo a elementos
antes descartados no ambiente, como é o caso das diversas cinzas utilizadas.

Como exemplo destes estudos, podemos destacar o uso da cinza de casca de
arroz, relatado por (CAPELO, 2021; SONAT; UNLUER, 2019); o de cinzas volantes
(KUMAR et al., 2020); o emprego da escoria de alto-forno granulada moida (KUMAR
et al., 2020; RUAN e UNLUER, 2017) também a utilizacdo de cinzas vulcanicas
(ABDEL-GAWWAD, et al., 2020); além dos estudos em torno da aplicabilidade de
materiais pozolanicos, como a argila caulinitica calcinada, que contém uma
guantidade significativa de SiO2, podendo atuar como fonte do composto no sistema
para formar produtos ligantes (DHAKAL, et al., 2021; SHAH; SCOTT, 2021a;). A
compilacdo de algumas bibliografias analisadas e uma de suas contribui¢cdes para o

estudo do tema, podem ser visualizados no Quadro 1 a seguir:



Quadro 1 — Estudos do sistema MgO + SiO:
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Referéncia Tipo Materiais Proporcdes Ensaios Consideragdes
MgO Pastas com cinza cristalina resultou em menor
Cinza de casca Resisténcia a resisténcia com formacédo apenas de brucita. A
SONAT e 50% MgO . ) ) ) i
de arroz amorfa . compresséo; calorimetria | cinza amorfa resultou no desenvolvimento de M-
UNLUER Pasta o 50% fonte de silica . o .
e cristalina isotérmica; pH; DRX; S-H e em boas resisténcias a compresséo nas
(2019) } - a/a=0,55 o ) .
Microssilica TG/DTG; FTIR e MEV. primeiras idades. E a pasta com microssilica
Superplastificante resultou em maiores resisténcias finais.
o Brucita e M-S-H séo os principais produtos de
ABDEL- 75% MgO Resisténcia a ) 5
MgO ) . ~ hidratagéo encontrados. As pastas formuladas
GAWWAD, et Pasta ) ) 25% cinzas vulcanicas | compresséo; DRX; TG e o
Cinzas vulcanicas com os materiais absorvem CO:z da atmosfera.
al. (2020) a/a=0,4 FTIR. o . e B
Todas atingiram boas resisténcias a compressao.
L Resisténcia a . _ o
Variacbes de 50%, MgO e silica com maior reatividade resultam em
JIN e AL- MgO compressao nao ) .
) - 70%, 85% e 100% de ) maior formacgdo de M-S-H. Impureza no MgO
TABBAA Pasta Microssilica . confinada; IR; TG; DRX; ] )
. . MgO para silica afetam o pH das misturas, e esta determina a
(2014a) Farinha de silica FTIR; . . .
a/la=0,4-0,86 solubilidade da silica e a formac¢éo de M-S-H.
MEV/EDS.
o A temperatura utilizada durante o processo de
SONAT, Resisténcia a ) . ) ) .
MgO _ _ cura influéncia os mecanismos de hidratacdo. Os
DUNG ) . Raz&o molar de 1:1 compresséo; calorimetria ) ) o
Pasta Microssilica . maiores resultados de resisténcia a compresséo
e UNLUER » ala=0,5 isotérmica; pH; DRX; )
Superplastificante foram obtidos por amostras curadas em
(2017) TG/DTG; FTIR e MEV.

condicdes seladas a temperatura ambiente.
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MgO Variacbes de 40%, o Formacdao de hidrotalcita e M-S-H para pastas
SHAH e ] Resisténcia a ) )
Metacaulim 50% e 60% de MgO . com metacaulim, estas formam mais produtos e
SCOTT Pasta . ) ) compressao; FRX; DRX; ) o
Silica ativa para metacaulim resultam em menos poros e maiores resisténcias.
(2021a) N TG; FTIR e MEV. 3 ] ] .
Superplastificante ala=0,5e0,6 E sugerido a incorporagéo do Al no M-S-H.
A temperatura exerce grande influéncia sobre o
SZCZERBA, et .
| Past MgO Razao molar de 1:1 FRX; DRX; TG-DTG- comportamento das pastas. Com o tempo e a
al. asta
(2013) Microssilica ala=0,5 EGA. temperatura de envelhecimento a organizacao
das estruturas internas aumenta.
MgO _ L . : o :
- q Diversas variagoes, O sistema MgO-SiOz requer mais agua devido ao
lica ativa
Pasta entre elas: 40%, 50% Trabalhabilidade; tamanho de particula, forma e textura dos
TRAN e condensada o ~ o i -
e . e 60% de MgO para resisténcia & compressao materiais. Além do M-S-H, a trabalhabilidade, a
SCOTT Quartzo triturado . ) } )
argamassa ] silica ativae a/a=0,4 e MEV. densidade de empacotamento e a quantidade de
(2017) Areia de quartzo i ) o
- e 0,45 agua contribuem para ganho de resisténcia.
Superplastificante
Variacbes em massa ) o
MgO ) o Formacéo de fase hidrotalcita juntamente com M-
) de 0,84 a 1,66 dos Resisténcia a ) )
Metacaulim S-H. Foi demonstrado o uso de metacaulim como
DHAKAL, et al. i aglomerantes; de compresséo; DRX; FTIR . i
Argamassa P6 de pedra ) fonte de silica, obtendo bons resultados, porém,
(2021) ) 33,67 a 66,33 de e RSM (Metodologia de ) i )
britada demanda alta quantidade de agua no sistema

Superplastificante

agregado fino e de
0,42 a 0,58 de alc

superficie de reposta)

comprometendo a trabalhabilidade.

Fonte: Elaborado pela autora, 2023.
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Como pode ser observado no Quadro 1, a maioria dos estudos utilizam uma
relacdo a/a de até 0,6, fazendo a inclusédo do uso de superplastificantes na mistura.
Segundo Tran e Scott (2017), as pastas formuladas com MgO e SiO2 possuem baixa
trabalhabilidade, devido primeiramente a finura da silica ativa, desta forma, o sistema
requer altas demandas de agua para atingir consisténcia de pasta. Entretanto, assim
como no sistema de cimento Portland comum, o aumento da quantidade de 4gua na
mistura causa uma reducao drastica nos valores de resisténcia, devido aos efeitos de
retracdo e ao aparecimento de poros que podem ser interligados no interior da pasta.
Assim, na busca de atingir resisténcias mecanicas significativas com uma pasta que
apresente trabalhabilidade adequada, usa-se os superplastificante.

Os superplastificantes, atuam na pasta de cimento de modo a promover a
disperséo e desfloculacéo das particulas (que tendem a se aglomerar devido a suas
cargas) melhorando a condicdo de manuseio do material. Assim a sua utilizagéo no
sistema MgO + SiO2 é importante para que sejam alcancadas as caracteristicas
desejadas. Por modificar os efeitos da pasta internamente, a inclusdo de
superplastificantes modificam todo o sistema, fato que ndo se torna interessante em
analises inicias das misturas, nas quais visa-se compreender a relacdo entre os
componentes primarios do sistema, os efeitos da 4gua sobre os mecanismos e
produtos de hidratacdo a serem formados, etc.

Devido a isso e a inclusédo deste trabalho como um estudo inicial do sistema
em questao (tanto no grupo de pesquisa, quanto na universidade a qual se relaciona)
optou-se por nao utilizar o superplastificante, fato que serd melhor abordado no
capitulo 3. Vislumbra-se também as opc¢des de estudos futuros que visem estudar
especificamente os efeitos da adicdo do superplastificante sob a formacéo de pasta,
suas caracteristicas e vantagens, comparando-os aos resultados obtidos com o

estudo presente.
2.4 Aglomerante de MgO e metacaulim
Para melhor compreender o sistema de ligacdo composto por MgO e

metacaulim, esta secao foi dividida em uma visdo geral e um estudo mais aprofundado

do sistema.
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2.4.1 Contexto geral

Encontra-se na literatura estudos relatando a utilizacdo de argilas cauliniticas
(caulim e metacaulim), na producéo de ligantes a base de MgO com a formacéo de
géis M-S-H. Esses estudos apresentam bons resultados de resisténcia & compressao
das pastas confeccionadas com o material, bem como menores porcentuais de poros
no sistema (DHAKAL, et al., 2021; SHAH; SCOTT, 2021a; SHAH; SCOTT, 2021b).

Como visto anteriormente, diversos sdo 0s materiais possiveis de serem
utilizados em conjunto com MgO para formar géis M-S-H. Entre eles, o uso de argilas
como o caulim e o metacaulim apresentam vantagens sobre as outras fontes de SiO2
devido sua ampla disponibilidade, baixo custo, sua facilidade de producdo em escala
industrial, com um processo de calcinacdo a temperaturas bem inferiores ao do
cimento Portland (600°C a 800°C), juntamente com um impacto ambiental reduzido
(SCRIVENER, 2014). Além disso, de acordo com Shah e Scott (2021b), as argilas
cauliniticas possuem uma quantidade significativa de alumina em sua composicao,
elemento que pode participar da reacdo de hidratacdo e conferir diferentes
caracteristicas ao sistema.

Desta forma, o estudo do metacaulim como material fonte de SiO2 para um
sistema aglutinante que tem como base o MgO apresenta grande potencialidade,
sendo necessario estudos que buscam compreender as propriedades e
caracteristicas fisicas desses aglomerantes formados juntamente com uma
comparacao ao sistema que ja vem sendo mais amplamente difundido, o sistema MgO
+ SiOz2. Para isso, faz-se necessario uma compreensdo mais aprofundada do material,

como sera tratado ao longo das proximas secoes.

2.4.2 O Caulim

Para falarmos do metacaulim € preciso compreender o material do qual este se
origina, o caulim (Figura 3). De acordo com Frank (1977, apud Rashad, 2013, p. 304)
‘0 nome caulim vem do termo chinés ‘Kao-ling’ que significa cume alto, o nome de
uma colina perto de Jauchau Fu, onde este material foi extraido séculos atras para
ceramica”. De acordo com Murray (1991), o termo caulim € utilizado de trés formas:
para nomear uma rocha; um grupo de minerais argilosos e um produto mineral

industrial.
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O caulim € uma rocha formada por um grupo de minerais aluminossilicatos (ou
silicatos hidratados de aluminio), principalmente a caulinita e a haloisita, porém,
contém em menores propor¢cdes outros cristais de fase passiva, como quartzo,
carbonatos, 6xidos metalicos (por exemplo, 6xido de ferro), titanio, entre outros (CAO
et al., 2021; MARTIRES, 2009).

Figura 3 — Caulim

Fonte: Minas Jr Consultoria Mineral, 2022.

A caulinita (Al2SiOs(OH)4) principal constituinte do caulim, consiste em um
filossilicato (classe de minerais com estrutura cristalografica de tetraedros de SiOas,
gue se unem em duas dimensd@es) argilo-mineral, constituido por camadas alternadas
de silica e alumina em coordenacéo tetraédrica e octaédrica, respectivamente, com
composicdo quimica tedrica de e 39,50% de Al20s3, 46,54% SiO2 e 13,96% H20, porém
variacbes em sua composicdo podem ser observadas (BRINKLEY, 1958, apud
RASHAD, 2013; LUZ et al., 2008).

Depésitos de caulim sdo encontrados em diversas partes do mundo, e o
mercado de mineracdo do material pode ser encontrado na Australia, Brasil, China,
Franca, Alemanha, india, Indonésia, Jap&o, Russia, Coréia do Sul, Reino Unido e EUA
(REPORTLINKER, 2023). Porém, de acordo com Silva (2001) apenas 4 paises detém
cerca de 95% de um total estimado de aproximadamente 14,2 bilhdes de toneladas:
Estados Unidos (53%), Brasil (28%), Ucrania (7%) e india (7%).
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As argilas caulinitas podem ser utilizadas em diversas aplicagcdes como: na
fabricacdo de ceramicas, colas, adesivos, como veiculos para liquido ativos
(inseticidas e outros), abrasivo leve, na fabricacdo de sabfes, cimento Portland
branco, carga de gesso para paredes, em medicina é utilizado como adsorvente de
toxinas do aparelho digestivo, entre outros (OURO BRANCO, s.d). Como citado, € um
material que ja vem sendo utilizado pela constru¢do civil, ndo apenas por suas
caracteristicas favoraveis ao setor, mas também como opcao sustentavel,
colaborando tanto na reducéo na utilizacdo do cimento Portland, sendo empregado
como SCMs no cimento (SCRIVENER, 2014; SAMET, et al., 2007), quanto como
aglomerante alternativo nas formulacdes de cimentos a base de MgO (SHAH e
SCOTT, 2021b)

2.4.3 Metacaulim

Quando o caulim é submetido a calcinag¢éo, ou tratamento térmico, ele perde
sua cristalinidade devido ao processo de desidroxilacdo e de liberacdo de silica e
alumina (TIRONI, et al., 2012). Este processo de calcinagdo resulta no material
metacaulim (2SiO2Al203), sendo o caulim considerado a sua principal fonte (RASHAD,
2013). De acordo com Bensted e Barnes, (2002) e Kostuch, Walters, Jones, (1993)
apud Rashad (2013), o metacaulim é uma fase de transicdo altamente reativa, um
material amorfo com latente reatividade pozolanica e hidraulica.

O metacaulim é uma pozolana natural produzida pelo aguecimento de argilas
contendo caulim (RASHAD, 2013). Diversas temperaturas de calcinacdo do material
sdo citadas na literatura, porém todas variam em uma faixa de 500°C a 900°C.
Segundo Rashad (2013), a temperatura de calcinacdo que produz o estado reativo
geralmente esta na faixa de 600 a 800°C. Sendo que a reatividade do material varia
de acordo com o tratamento térmico que seu precursor recebeu (ROCHA,;
KLINOWSKI, 1990, apud RASHAD, 2013)

O desenvolvimento de propriedades pozolanicas do metacaulim depende
principalmente da natureza e abundancia de argilominerais na matéria-prima, das
condicbes de calcinacdo e da finura do produto final (RASHAD, 2013). Para se obter
metacaulim para uso como SCMs ou pozolanas, deve-se alcancar uma
desidroxilizacdo completa do caulim, em torno de 500°C a 800°C, porém, sem
superaquecimento, ou seja, ela necessita ser completamente calcinada, porém néo

gueimada (SIDDIQUE, 2008). Segundo o autor, a calcinacado do material além de um
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determinado ponto resultara na sinterizacao e na formacao de mulita (3Al203 2SiO2)
que ndo é reativa (temperatura acima de 900°C).

O termo metacaulim, € uma juncdo do nome do mineral caulim com o prefixo
meta, que no termo é usado para denotar mudanca. Neste caso, a mudanca que
ocorre é a desidroxilizagdo citada, que é provocada pela calcinacdo do material
(SIDDIQUE, 2008). Normalmente o metacaulim possui 50-55% SiO2 e 40-45% Al203
(POON et al., 2001), além de outros 6xidos em menores quantidades, como o Fe20s3,
TiO2, CaO e MgO.

De acordo com Saad, Andrade, Paulon (1982) apud Rashad (2013), a primeira
utilizacdo documentada de metacaulim foi em 1962 quando foi incorporada ao
concreto utilizado na Barragem da Usina Hidrelétrica Engenheiro Souza Dias (Jupia,
CTG - Brasil) no Brasil, na ocasido em questao, foram empregadas aproximadamente
250.000 toneladas métricas (227.300 toneladas) do material. O metacaulim esta
disponivel comercialmente desde meados da década de 1990 (RASHAD, 2013).

2.4.4 Produto de hidratacao

Alguns autores estudaram as caracteristicas de ligantes formulados com MgO
e metacaulim, relatando a formacdo de um produto de hidratacdo denominado
hidrotalcita (Mg4Al2(OH)14.3H20), que coexiste na mistura juntamente com a brucita e
0 M-S-H, citados anteriormente (DHAKAL, et al., 2021; SHAH; SCOTT, 2021a; SHAH;
SCOTT, 2021b).

Nesses estudos referidos, os autores associam a formacgéo da hidrotalcita com
a presenca do Al na composicdo quimica da argila, que se liga aos outros
componentes da mistura para a formacao do produto. Os mesmos autores citados
anteriormente, notaram ainda que a presenca desta fase resultou em caracteristicas
singulares as pastas confeccionadas com metacaulim, ou seja, que ndo ocorreram
nas pastas formuladas com MgO e silica ativa.

De acordo com os autores, a hidrotalcita possui uma natureza volumosa o que
contribuiu para a obtencédo de pastas com menos poros, uma vez que estes foram
preenchidos pelo produto, além de resultarem em maiores resisténcias a compressao
para o sistema, quando comparado ao sistema contendo silica ativa (SHAH; SCOTT,
2021a).

Entretanto, Shah e Scott (2021b), relataram que devido justamente a essa

natureza volumosa da hidrotalcita, se a mesma for formada em excesso, pode induzir
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tensdes internas na microestrutura resultando em trincas e levando a pasta a resultar
em menores resisténcia a compressdo. Assim, segundo 0s autores ainda ha

necessidade de investigacdes mais profundas a respeito da formacéo deste produto.
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3 MATERIAIS E METODOS

Para a realizacéo do objetivo proposto, tragou-se um programa experimental
desenvolvido no Laboratdrio da Engenharia Civil da FEIS/UNESP e no Laboratoério de
Fisica e Quimica da FEIS/UNESP, ambos de Ilha Solteira, e também no Laboratorio
de Caracterizacdo e Residuos Sdlidos e Laboratério de Difragdo de Raios X da
FCT/UNESP e no Laboratorio de Biossistemas — LBS da FCT/UNESP, ambos de
Presidente Prudente—SP. Os ensaios visaram analisar tanto caracteristicas fisicas
guanto quimicas dos materiais e das pastas elaboradas com as proporcdes e relacdes
a/a definidas. Tal definicdo ocorreu com um denominado pré-teste que visou
estabelecer os materiais a serem utilizados e suas proporg¢des, o tempo de mistura, a
moldagem e o tipo de cura dos CPs adotado no procedimento metodolégico. Para
iss0, seguiu-se as diversas metodologias empregadas pelos autores de referéncia do
trabalho (Quadro 1 — p. 30), que auxiliaram no inicio dos estudos e estabelecimento
da metodologia empregada.

Os materiais utilizados, bem como o0s ensaios adotados serdo apresentados na

sequéncia.

3.1 Materiais

O oxido de magnésio utilizado foi fornecido pela Minérios Ouro Branco (Quadro
2 — Figura A). A silica ativa foi fornecida pela empresa Ferbasa (Quadro 2 — Figura B).
O metacaulim empregado foi o Metacaulim HP ULTRA (Quadro 2 — Figura C),
fornecido pela fabricante Metacaulim do Brasil. A 4gua utilizada na confeccdo das
pastas foi agua deionizada produzida no Laboratério de Engenharia Civil da
FEIS/UNESP, em Ilha Solteira — SP (Quadro 2 — Figura D).

Quadro 2 — Materiais utilizados no trabalho

Figura A Figura B Figura C Figura D
Fonte: Autora, 2023.
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3.2 Metodologia empregada
Apresenta-se abaixo (Figura 4) o fluxograma do programa experimental a ser

realizado neste trabalho:

Figura 4 — Fluxograma do Programa experimental

Programa Experimental
Caracterizacdo dos materiais —> Ensaios das pastas
FRX e perda ao fogo Resisténcia a compressao
DRX Temperatura por tempo
FTIR DRX
MEV TG
Pré-teste para definigéo das pastas allt
MEV

Confeccéo das pastas Absorc¢do de agua por capilaridade

Fonte: Autora, 2023.

3.2.1 Caracterizagcao dos materiais
Na sequéncia serdo apresentados 0s ensaios empregados na caracterizacao
dos materiais, bem como a metodologia utilizada para confeccdo das pastas e em

sequéncia 0s ensaios realizados nas mesmas.

3.21.1 Fluorescéncia de raios X (FRX) e perda ao fogo

Para determinacdo da composicdo quimica dos materiais e suas
concentragdes, os mesmos foram submetidos ao ensaio de FRX. O ensaio consiste
em incidir raios X excitando os niveis eletrénicos dos atomos, que apos ser irradiados
geram raios X caracteristicos que possuem comprimento de onda e uma energia
especificas e que sdo caracteristicos de cada elemento quimico, permitindo desta
forma, a identificacdo de cada elemento presente na amostra, bem como sua
concentragdo. O equipamento utilizado foi o EDX-7000 com atmosfera a vacuo, e
colimador de 10mm.

O ensaio de perda ao fogo (PF) foi realizado em todos os materiais para se

obter a perda de ignicdo dos mesmos (L.o.i — Loss of ignition), visando determinar a
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porcentagem de massa da amostra que é decomposta ao ser submetida ao processo
de calcinacdo. O procedimento foi baseado no método nimero um da Associacdo
Brasileira de Normas Técnicas - ABNT NBR NM 18:2012, e se deu a temperatura de
900°C por 1 hora, com uma taxa de aquecimento de 10°C/minutos. Para cada material
foram utilizadas duas amostras, a fim de obter-se uma média dos valores. Os

resultados foram obtidos pela Equagéo 4:

%PF = (Mi— Mr) x 100 (4)
M
Em que:
Mi = massa inicial da amostra somada ao cadinho utilizado (antes de ser submetido
ao ensaio) em gramas;
Mr = massa final da amostra somada ao cadinho utilizado (apés ser submetido ao
ensaio) em gramas.

M = massa da amostra (antes de ser submetida ao ensaio) em gramas.

Os resultados obtidos em ambos ensaios foram comparados com as
prescricdes das normas ABNT NBR 15894-1:2010 e 13956-1:2012, que determinam
0s requisitos fisicos e quimicos para cada material (metacaulim e silica ativa)

relacionados ao seu uso em conjunto com cimento Portland.

3.2.1.2 Difragdo de raios X (DRX)

O ensaio de DRX empregado visou a determinagédo das fases presentes nos
materiais estudados, a se dizer: 6xido de magnésio; silica ativa e metacaulim; bem
como nas proporcdes de pastas confeccionadas. O equipamento utilizado para o
ensaio é o Shimadzu, modelo XRD-6000, com comprimento de onda A=1,5406 A. Foi
utilizado uma taxa de varredura de 2°/min na faixa de 10° a 70°, a 40 kV e 30mA.

3.2.1.3 Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR)
O ensaio de FTIR permite compreender as diferentes ligacdes/estruturas
guimicas (moléculas) presentes na amostra, uma vez que cada uma delas produzem
tracos espectrais diferentes. As medidas foram realizadas nos materiais anidros e

também nas pastas formuladas. Foi utilizado o espectrdmetro Bruker, modelo
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Invenio®, equipado com moédulo ATR de cristal de diamante. As medidas foram feitas
no intervalo de 400 a 4000 cm-1 com resolucdo de 2 cm-1 e 120 scans.

3.214 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

O ensaio de MEV permite a visualizagdo, a captura e a analise de imagens de
alta resolucéo da superficie das amostras fraturadas. Utilizou-se para isso amostras
com idade de 28 dias e um microscopio eletrénico de varredura EVO LS15 — Zeiss.
As amostras foram dispostas em suportes de aluminio devidamente recobertos com

uma fita condutiva de carbono e metalizados com ouro.

3.2.2 Pré-teste para definicdo das pastas

Esta etapa do trabalho consistiu na realizagdo de testes de diferentes
proporcdes de materiais secos; relagao a/a; velocidades e tempo de mistura, visando
compreender a respeito do comportamento dos materiais empregados.

Com a revisdo bibliografica estudou-se as metodologias empregadas por
diferentes autores na mistura dos materiais, bem como as propor¢des constantemente
utilizadas. As andlises realizadas nesta etapa, levaram a compreenséo da importancia
em se estudar primeiramente os materiais base do sistema de ligacdo em questéo,
visando compreender melhor os mecanismos e produtos de hidratacao formados pela
combinac¢éo dos materiais base do sistema e seu contato com a agua. Optou-se entéo
pela ndo utilizacdo do superplastificante como agente dispersante, tendo em vista as
alteracdes quimicas que o mesmo causaria nas reag¢bes quimicas de ligacdo das
pastas, manteve-se, porém, as possibilidades de insercdo do aditivo em trabalhos
futuros com posteriores comparagdes entre os sistemas.

Apbs os estudos iniciais, foram definidos para teste quatro proporcbes de
materiais secos (70/30; 60/40; 50/50 e 40/60) e também trés relacbes a/a (0,5; 0,6 e
0,7). Os testes foram realizados tanto para as pastas contendo metacaulim quanto
para as pastas contendo silica ativa.

Entre as quatro proporcdes estudadas, a proporcdo 70/30 60/40 e 50/50
apresentaram resultados de resisténcia a compressao muito semelhantes para as
pastas de metacaulim e por isso optou-se por utilizar a propor¢cdo mediana 60/40 como

uma extremidade e uma inversa a esta com 40/60 dos materiais secos para ambas as
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misturas (pastas produzidas com metacaulim e silica ativa), para ser possivel a
realizacdo de uma discussao com essas variaveis.

Em relacdo ao fator a/a, assim como exposto no levantamento bibliografico,
devido a finura dos compostos a mistura tende a ser mais seca e por isso requer altas
quantias de agua ou o0 uso de um agente superplastificante. Como havia-se optado
pela ndo utilizacdo do mesmo, as pastas de testes feitas com uma relacdo a/a de 0,5
apresentaram baixa trabalhabilidade, ndo sendo possivel a sua moldagem. Desta
forma, seguindo a linha de pensamento estabelecida e o intuito de compreender o
comportamento da mistura base deste sistema, foi necessario a utilizacdo de relacédo
a/a0,6e0,7.

Durante os ensaios do pré-teste percebeu-se que as pastas formuladas com
silica ativa se apresentavam um pouco mais consistentes do que as pastas com
metacaulim. Esse fato fez com que fosse necessario um tempo um pouco maior de
mistura na argamassadeira para que as mesmas atingissem consisténcia de pasta
guando comparadas as pastas contendo metacaulim (se¢éo 3.2.3.1).

Nos testes de moldagem das pastas, as que foram confeccionadas com uma
relacdo a/a = 0,7 apresentavam formagé&o de bolhas de ar quando vibradas em mesa
vibratéria para adensamento, e visando evitar vazios internos nos CPs optou-se por
realizar o adensamento destas pastas com 5 golpes de queda, sendo comprovada a
sua eficacia no adensamento e sem a formacéo de bolhas no interior dos CPs.

Por fim, também foram testados diferentes tipos de curas (banho térmico,
camara Umida e cura em sala fechada com temperatura controlada), visando
estabelecer qual seria 0 melhor método a ser empregado neste estudo. Escolheu-se
a cura em camara umida devido a constancia nos resultados obtidos nos testes de
resisténcia a compresséao, que foram realizados tanto para as pastas com silica ativa
guanto para as de metacaulim, uma vez que haveria a necessidade de comparacao
entre os resultados das duas formulagdes propostas, optou-se por um mesmo tipo de
cura para ambas as pastas.

Apbs os testes, definiu-se tanto as propor¢cdes de pastas a serem utilizadas,
como a metodologia para confeccdo das pastas e os procedimentos de moldagem e

cura adotados, os quais serdo apresentados nos capitulos seguintes.
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3.2.3 Confeccéao das pastas

Duas proporgdes dos materiais secos foram determinadas para confecc¢ao das
pastas, bem como duas relacbes a/a, visando a compreensdo do efeito destas
variacbes sobre o aglomerante formado. As mesmas proporcbes de pasta
determinadas, foram empregadas na producdo tanto das pastas de metacaulim,
quanto nas de silica ativa, utilizadas como sistema comparativo. Desta forma, foram

definidas oito proporcdes produzidas e analisadas (Tabela 1):

Tabela 1 — Propor¢des das pastas

Qnt. Proporcées MgO  Silica ativa Metacaulim ala
1 Si40_0,6 0,6 0,4 0 0,6
2 Si40_0,7 0,6 0,4 0 0,7
3 Si60_0,6 0,4 0,6 0 0,6
4 Si60_0,7 0,4 0,6 0 0,7
5 MK40_0,6 0,6 0 0,4 0,6
6 MK40_0,7 0,6 0 0,4 0,7
7 MK60_0,6 0,4 0 0,6 0,6
8 MK60_0,7 0,4 0 0,6 0,7

Nomeacéo das proporcdes:
1°) Indicac&o do material utilizado:
- Si: Pasta de silica ativa com 6xido de magnésio;
- MK: Pasta de metacaulim com 6xido de magnésio.
29 Proporcao do material na mistura total:
- Exemplo: MK40 indica que foram utilizados 40% de metacaulim na mistura total.
3°) Relacdo agua/aglomerante (a/a) utilizada:
- Exemplo: MK40_0,6 indica que foram utilizados na pasta com 40% de metacaulim, uma
relacdo de a/a = 0,6.
Fonte: Autora, 2022.

As proporcdes das pastas foram calculadas em massa, seguidas pela

especificacdo da quantidade de a/a utilizada.

3.2.3.1 Procedimentos para execu¢do da mistura das pastas
A metodologia empregada esta apresentada no fluxograma (Figura 5) e com

detalhes em imagens que pode ser visualizada no Quadro 3.



44

Figura 5 — Fluxograma de prepara¢éo das pastas

Pesagem dos materiais

Silica Ativa

Silica Ativa

Mistura dos secos em
recipiente plastico

Umedecimento da cuba
da argamassadeira

v
Adicdo da agua na cuba
da argamassadeira

<
Insercdo de toda a Insercdo de g.
mistura do metade da mistura 9
material seco do material seco £
3

Mistura em velocidade

lenta na
argamassadeira
Insercdo do =
. restante dos
Mistura total dos o o
.. ’ materiais em até 3 o
materiais até 10 2 a
5 minutos, com c
minutos . c
mistura total de =
. : 3
il até 8 minutos

Termino do processo

Fonte: Autora, 2022.

Quadro 3 — Exemplo de preparagdo das pastas contendo metacaulim

Figura D

Figra C

Figura F

Figura E

Fonte: Autora, 2022.
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A argamassadeira utilizada é da marca Fortest, com regulador de velocidade

baixa e alta. A velocidade baixa foi utilizada para todas as pastas.

3.2.3.2 Moldagem e cura dos corpos de prova

Apés a realizacdo dos ensaios de pré-testes, optou-se pelo emprego da

seguinte metodologia:

a)

b)

Apoés o procedimento de mistura, iniciou-se a transferéncia da pasta para as
formas. Utilizou-se formas metélicas de formato quadrado contendo dimensées
de 50x50x50mm, as quais receberam uma camada de vaselina industrial como
desmoldante. As formas foram preenchidas em trés camadas, sendo adensadas
em mesa vibratoria com frequéncia de 40 hertz para as pastas com relacao
a/a=0,6. Para as pastas com relacdo a/a= 0,7 (devido ao seu estado mais
plastico) o preenchimento ocorreu em trés etapas intercaladas com 5 golpes de
gueda em bancada de concreto (Quadro 4 — Figura A).

Em seguida, as formas foram envolvidas em plastico filme e dispostas dentro de
sacos plasticos selados (Quadro 4 — Figuras B e C), sendo levadas para o

processo de cura em camara umida.

c) ApOs 24 horas os CPs passaram pelo processo de desforma, pesagem e

medicado com auxilio de balanca e paquimetro. Em seguida, os mesmos foram
novamente envolvidos em plastico filme, identificados e dispostos em sacos
plasticos selados, que seguiram para cura em camara Umida até a realizacdo

dos ensaios experimentais (Quadro 4 — Figuras D, E e F).
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Quadro 4 — Moldagem e cura dos CPs

Figura D Figura E Figura F

Fonte: Autora, 2022.

3.2.3.3 Interrupcao dos processos de hidratacao

Para a realizacdo dos ensaios microestruturais (DRX, TG, FTIR e MEV), foi

necessario a interrup¢ao dos processos de hidratagéo das pastas produzidas em cada

uma das idades estipuladas para os ensaios. O procedimento adotado foi baseado

em Santos (2018) e Istuque (2017) e se deu da seguinte forma:

a)

b)

Inicialmente removeu-se um fragmento da parte central do CP de cada
proporcédo de pasta produzida e idade estudada, visando a utilizacdo de material
mais puro, e fez-se a moagem deste fragmento até virar p6. Submeteu-se o po
obtido a imersdo em acetona por 15 minutos.

Apés este periodo, o material passou por suc¢cdo em bomba a vacuo para
remocdo da acetona pelo periodo de 3 minutos.

Seguiu-se com o0 material para estufa para secagem e esterilizacdo a 60°C por
30 minutos.

Apbs o periodo de secagem, o material passou por processo de maceracao,
visando sua reducdo a um po fino capaz de passar em peneira de abertura de
malha 0,075mm (nomenclatura ABNT #200).

O material passado em peneira foi inserido em microtubos de centrifugacao (tipo

eppendorf) de 1,5 ml para sua preservacao (Figura 6).



Figura 6 — Amostras das pastas em pé para ensaios microestruturais

Fonte: Autora, 2022.

3.2.4 Ensaios do programa experimental nas pastas
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Um resumo do programa de ensaios, bem como os periodos de andlises de

cada um deles é demonstrado pela Tabela 2. Ressalta-se que alguns ensaios dos

realizados nas pastas também foram efetuados na etapa de caracterizacdo dos

materiais, e desta forma seu procedimento metodologico ja foi anteriormente

abordado.
Tabela 2 — Ensaios realizados nas pastas e suas variaveis
ol Resisténciaa Temperatura AIEOTEED G
de 2 P DRX TG  FTIR MEV  Aaguapor
compressdo  por Tempo Jo=
pastas capilaridade
1 dia Primeiras . . .
3 dias 24hrs ap0s a = d.'a 1 d.'a 1 d_|a 28 28 dias
8 7 dias producédo das reles - poles 7 alEs dias
. 28 dias 28 dias 28 dias
28 dias pastas
Fonte: Autora, 2022.
3.24.1 Resisténcia a compressao

BN

O ensaio de resisténcia a compressao foi realizado em todas as pastas

produzidas com idades de 1, 3, 7 e 28 dias, sendo o ensaio baseado na ABNT NBR

7215:2019. Foram produzidos trés CPs de 50x50x50mm para cada proporcéo de

pasta em cada idade de teste, resultando em 12 CPs de cada uma das 8 propor¢des

definidas (total de 96 CPs). O equipamento utilizado foi a maquina universal de

ensaios da EMIC - INSTRON, com capacidade de carga de 200 tonelada-forca, a

Figura 7 mostra o equipamento utilizado.
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Figura 7 — Detalhe da maquina universal de ensaios da EMIC — INSTRON

Fonte: Autora, 2022.

Os CPs ao completarem as idades de ensaio, foram desembalados, pesados e
medidos (com auxilio e balanca e paquimetro), em seguida escolheu-se as superficies
mais lisas e que apresentassem menos imperfeicdes para que ficassem em contato
com o aparelho, as mesmas foram preparadas com o auxilio de espatula para
remocéao de material solto e pulverulento, visando evitar alterages. A Figura 8 mostra

detalhe do ensaio em andamento em um dos CPs.

Figura 8 — Realizagdo do ensaio de resisténcia a compressao em CP contendo silica ativa

Fonte: Autora, 2022.
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Os resultados obtidos, em cada uma das pastas produzidas, foram dispostos
em tabelas no software Excel, obtendo-se os valores de resisténcia & compressao
meédios, o desvio padréao e o coeficiente de variacdo para cada uma das proporcdes

de pastas confeccionadas.

3.24.2 Temperatura por Tempo

O ensaio teve por objetivo medir ao longo das primeiras 24hrs a temperatura
interna das pastas, evidenciando os periodos em que houve liberacdo de calor ao
decorrer do processo de hidratagdo. Baseando-se no estudo realizado por Suryanto
et al. (2018), utilizou-se um aparelho registrador de dados de ajuste automatico para
realizacdo das medicdes, no caso o termdémetro Datalogger MT 600 da marca Minipa
com o auxilio do fio termopar. O software utilizado para leitura dos dados foi o Temp
Monitor. O ensaio se deu em sala climatizada com temperatura de 25°C +/- 5°C. A

Figura 9 apresenta o ensaio em andamento.

Figura 9 — Realizacdo do ensaio de Temperatura por Tempo

Fonte: Autora, 2022.

O ensaio foi iniciado apds a moldagem de um unico CP por pasta produzida
(que ocorreu conforme o descrito em 3.2.2.1 e 3.2.2.2) que em seguida é envolvida
em plastico filme e levada a uma sala climatizada, em que recebe o fio termopar
centralizado no CP moldado, sendo este fixando com fita adesiva. Apds a introducao
do fio, iniciou-se a gravacdo dos dados no Datalogger, programado para ocorrer a
cada 1 minuto por um periodo de 24 horas (totalizando 1440 minutos). Todo o
processo, desde o inicio da mistura na argamassadeira, foi cronometrado até o inicio

da gravacdo dos dados pelo aparelho. Ao iniciar a gravagdo, anotou-se o tempo
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decorrido no crondmetro e considerou-se como primeiro ponto do ensaio 0 minuto
seguinte. Os dados obtidos resultaram em um gréfico de temperatura por tempo

apresentado nos resultados.

3.2.4.3 Difrac&o de raios-x (DRX)

Foi realizado em todas as proporcdes de pastas com 28 dias, e nas amostras
gue obtiveram maiores resisténcias a compressao com idades de 1, 7 e 28 dias, para
ambos materiais estudados, visando compreender 0s processos ocorridos ao longo

do tempo.

3.24.4 Termogravimetria (TG)

O ensaio de termogravimetria mostra a variacdo da massa de uma amostra em
relacao a variacdo de temperatura. O mesmo foi realizado em todas as propor¢des de
pastas com 28 dias e nas amostras que obtiveram maiores resisténcias a compressao
com idades de 1, 7 e 28 dias, para ambos materiais estudados, visando compreender
0S processos ocorridos ao longo do tempo. Para sua realizacdo utilizou-se um
equipamento da empresa TA Instruments, modelo SDTQ600 em atmosfera inerte de
nitrogénio com fluxo de 100 ml/min. As analises foram realizadas com rampa de
aquecimento de 10°C/min na faixa de temperatura de 25°C até 1000°C. A massa
empregada de cada amostra foi de 10 mg o qual foi disposta em cadinhos de alumina

para as medidas.

3.24.5 Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR)
Foi realizado em todas as propor¢cdes de pastas com 28 dias e has amostras
que obtiveram maiores resisténcias a compresséo com idades de 1, 7 e 28 dias, para
ambos materiais estudados, visando compreender 0s processos ocorridos ao longo

do tempo.

3.2.4.6 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Foi realizado nas amostras de 28 dias das proporc¢des de pastas que obtiveram
maiores resisténcias a compressao (Si40_0,6 e MK40_0,6), bem como nas pastas de
mesma propor¢do de material seco, porém relacdo a/a = 0,7 (Si40_0,7 e MK40_0,7)

visando compreender a queda da resisténcia a compressao ocorrida.
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3.24.7 Absorcao de agua por capilaridade

Este ensaio visa medir o acréscimo de massa de agua que ascende por
capilaridade, ou seja, as moléculas do liquido que séo atraidas pelas moléculas
presente nos poros da pasta, através da se¢do em contato com a agua. Com este
ensaio busca-se compreender melhor a respeito da formacao de poros nas pastas,
bem como analisar seu comportamento perante a agua. O ensaio foi baseado na EN
1015-18 (2002), e se realizou em CPs com idade de 28 dias.

Os CPs foram moldados em formas de 40x40x160mm. Aos 28 dias de cura, 0s
mesmos foram levados a estufa a 45°C por 48 horas, para secagem completa. Apos
esse periodo, iniciou-se 0 ensaio realizando um corte ao meio dos CPs, resultando
em semiprismas de dimensdes de 40x40x80mm. Em seguida aplicou-se em suas
faces laterais camadas de cera de abelha em estado liquido para sua vedacao, ndo
aplicando a cera em sua base, vindo a ser a Unica face em contato com a 4gua. Antes
de serem colocados em contato com a agua, os CPs foram pesados e suas massas
iniciais obtidas.

Em um recipiente metalico, com uma lamina de agua de 5 mm a 10 mm, inseriu-
se os CPs, colocando sempre a base serrada em contato com a agua. Em tempos
determinados de: 7, 10, 30, 60, 90, 180, 300, 480, 1440 e 2880 minutos apés a
imersdo dos CPs em agua, os mesmos foram pesados para determinacdo de suas
massas. Esse procedimento ocorreu com a retirada dos CPs da agua e leve secagem
de sua base com papel absorvente para colocacdo em balangca, em seguida o0s
mesmos retornaram para o recipiente com agua.

Todo o procedimento adotado poder ser visualizado pelo Quadro 5 a seguir:



Quadro 5 — Ensaio de absor¢éo de agua por capilaridade

T

Figura C

Figura D
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Fonte: Autora, 2023.

Com os resultados obtidos das leituras realizadas obteve-se o coeficiente de

absorg¢ao de agua por capilaridade “C” (kg/m2.min0,5) calculado pela Equagéao 5:

C = (Mgo— M10)
A x (V90- \10)

Em que:

M90 = a massa do semiprisma na leitura de 90 minutos (g);
M10 = a massa do semiprisma na leitura de 10 minutos (Q);
A = a &rea da base do semiprisma (m?2).

(5)

O ensaio foi realizado em seis semiprismas para cada propor¢do de pasta

estudada e seu resultado final foi o valor médio dos resultados encontrados de

coeficiente de absorcédo de agua por capilaridade. Os resultados obtidos do ensaio

serdo apresentados por meio de grafico gerado pelo software Excel.
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4 RESULTADOS
Neste capitulo ser8o apresentados os resultados dos ensaios realizados
seguindo o exposto pelo programa experimental estabelecido, apresentado pelo

fluxograma (Figura 4) no subitem 3.2.

4.1 Caracterizacdo dos materiais
Nesta secdo serdo apresentados os resultados dos ensaios realizados na

caracterizacao fisica e quimica dos materiais.

4.1.1 Fluorescéncia de raios X (FRX)
A porcentagem dos Oxidos presente nos materiais utilizados e seus

correspondentes valores de perda ao fogo (PF) sdo apresentados pela Tabela 3:

Tabela 3 — Composicéao quimica (%)

Oxidos MgO Metacaulim Silica ativa
Na20 3,629 - 7,870
MgO 92,432 } 0,771
Al203 0,115 36,189 0,047
SiO2 1,022 55,510 83,827
P20s 0,280 - 0,181
SOs 0,568 0,395 0,825

Cl 0,323 } 0,938
K20 0,031 2,842 2,157
CaO 0,841 } 0,413

Fe203 B 2,353 -
TiO2 B 1,372 B
Outros } 0,172 }

PF 0,761 1,167 2,97

Fonte: Autora, 2022.

No geral, o MgO utilizado apresentou composi¢cado quimica e porcentagem de
perda ao fogo semelhante aos empregados nos estudos revisados da literatura
(SHAH; SCOTT, 202la; SZCZERBA, 2013; DOLORES, 2017). Ressalta-se,
entretanto, que a porcentagem do composto MgO (92,43%) foi pouco menor neste
trabalho, quando comparado os estudos referidos, que normalmente possuem em

torno de 95%. Tanto o MgO quanto seu produto de hidratacdo, brucita se ligam ao
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SiO2 dos materiais siliciosos juntamente empregados, para formarem o gel M-S-H,
responsavel pelo ganho de resisténcia do sistema. Desta forma, a quantidade deste
composto é importante para garantir as caracteristicas mecanicas das pastas
produzidas.

A porcentagem dos compostos presentes no metacaulim e a silica ativa
utilizados se encontram, em sua maioria, dentro dos parametros normativos para o
emprego dos materiais com cimento Portland, a ABNT NBR 15894-1:2010 e 13956-
1:2012, respectivamente. A Unica excecao foi 0 composto SiO2 da silica ativa (que se
apresentou um pouco abaixo do minimo recomendado pela norma 85%), apds o
calculo de perda ao fogo realizado neste trabalho. Diferengas na porcentagem do
mesmo composto também é notada em comparacédo com os estudos de Shah e Scott
(2021a), que obtiveram para a silica ativa empregada 92,61% de SiO2, enquanto a
utilizada neste trabalho apresentou 83,82%, sendo esta diferenga de mais de 10%. A
presenca de SiO2 no sistema é de vital importancia para o ganho de resisténcia, como
exposto acima, pois sua ligacdo com o MgO do sistema na presenc¢a de agua, geram
o0 M-S-H. Assim, essa diferenca de mais de 10% pode influenciar os valores de
resisténcia a compresséao das pastas produzidas.

Em relacdo ao metacaulim, a maior variagdo ocorreu no Oxido Al2Os,
analisando-se os mesmos autores referidos, que utilizaram um material que apesenta
45,2% do composto, o material empregado apresentou porcentagem menor, com
apenas 36,18%. Outros estudos presentes na literatura, em que houveram o emprego
do metacaulim tanto para formulacbes do cimento de MgO, quando em outras
aplicacOes, também relataram o uso de um material com porcentagem de Al2O3 em
sua composicdo sempre maior que 40% (SHAH; SCOTT, 2021a; RASHAD, 2013;
ZHANG, B., et al., 2022; QUESADA et al., 2021). Essa variagdo pode ocorrer a
depender do local de extracdo do material e dos processos de calcinacao
empregados. Porém, a menor quantidade de Al2Os presente na composi¢cao quimica
do material pode levar a uma menor formacgao de hidrotalcita na mistura.

Quanto aos padrdoes de perda ao fogo para cada material os mesmos se
encontram dentro dos parametros demonstrados tanto nas normas citadas quanto nos

autores estudados.
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4.1.2 Difracao de raios X (DRX)
Os resultados do ensaio de DRX para cada um dos materiais é apresentado

pelas Figuras 10, 11 e 12 a sequir:

Figura 10 — Difragdo de raio-x do MgO.

——MgO P

P = Periclase (MgO)

Intensidade (u.a.)

oL

T d I ¥ I Y T " T = T s T Y T 4 T J I : T

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
Angulo 26 (graus)

Fonte: Autora, 2023.

O DRX do MgO apresentou picos bem definidos, que foram identificados como
periclase MgO (87.652), em 26 = 36° a 70°. Tanto o MgO utilizado no estudo de Zhang,
Vandeperre e Cheeseman (2014), como os diferentes MgO empregados no estudo de
Jin e Al-Tabbaa (2014b), também apresentaram os mesmos picos em torno de 26 =
379, 43° e 63° sendo similar ao utilizado; assim como o difratograma obtido por Dhakal
et al., (2021), no qual o autor também relata picos de MgO em torno de 20 = 42,9° e
62,3°.

O composto MgO identificado no difratograma obtido, se relaciona com o
resultado da analise de FRX realizada para o material, que apresentou que 0 mesmo
era composto em sua maioria pelo 6xido MgO (92,43%), sendo os outros 7,5%

relacionado a outros 6xidos em menores quantidades.
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Figura 11 — Difracdo de raio-x da silica ativa

Silica Ativa
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Fonte: Autora, 2023.

A analise DRX da silica ativa apresentou um difratograma de um material
completamente amorfo, ou seja, que ndo apresenta fases cristalinas. Zhang,
Vandeperre e Cheeseman (2014), Capelo (2021) e Shah e Scott (2021b),
apresentaram um difratograma semelhante para a silica ativa empregada em seus
respectivos estudos, corroborando com o resultado obtido. Os autores também
encontraram um halo amorfo localizado entre 26 =10° e 40° no DRX da silica utilizada.
Segundo Capelo (2021, p. 54) “quanto mais aberto e menos intenso for o pico, maior
a amorficidade” do composto.

Os materiais amorfos possuem formato estrutural caracterizado por arranjos
atdmicos sem uma ordenacgéo espacial de longa distancia. Esses materiais possuem
maior reatividade quando comparado aos cristalinos. As estruturas cristalinas
apresentam regularidade geométrica, ou seja, possuem uma ordenacao espacial de

seus atomos, moléculas e ions, que se repetem a uma longa distancia.
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Figura 12 — Difracdo de raio-x do metacaulim
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Fonte: Autora, 2023.

Por fim, a analise DRX para o material metacaulim, demostrou a presenca de
algumas fases cristalinas em 28 = 10°-70°, sendo elas o quartzo — SiO2 (33.1161), a
Muscovita (KAI3SizO10(OH)2 — (21.993), Albita (NaAlSisOs) — (20.554) e caulinita
(Al2Si20s(0OH)4) — (291488), algumas das fases cristalinas encontradas também foram
relatadas pelos autores (DHAKAL et al., 2021; ISTUQUE, 2017; QUESADA, et al.,
2021; SHAH; SCOTT, 2021b).

Os picos de quartzo (forma cristalina do SiOz, e portanto, menos reativa), séo
destacados por sua grande intensidade no material utilizado. Apesar de os materiais
comerciais apresentarem certas diferencas, a presenca do quartzo, por se caracterizar
como um material inerte, dificulta as reacfes quimicas entre os outros componentes,
podendo afetar a formacdo dos produtos de hidratacdo desejados para ganho de
resisténcia.

Pelo difratograma do material, € possivel observar também que o metacaulim
apresenta um halo entre 26 = 17°-32°, o0 mesmo € caracteristico da reatividade do
material. Desta forma, pode-se dizer que o material possui certa reatividade, sendo
esta, porém, menor do que a apresentada pela material silica ativa. O mesmo ocorre

ao se comparar com os difratogramas dos estudos analisados, que apresentam um
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halo com intensidade muito maior do que o aqui obtido. (DHAKAL et al., 2021;
ISTUQUE, 2017; 2021; SHAH; SCOTT, 2021b).

4.1.3 Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

Os resultados de FTIR dos materiais silica ativa e metacaulim serdo
apresentados em graficos juntamente com os resultados das pastas confeccionadas
(secédo 4.2.5), para que haja comparacéao dos resultados e analise das suas diferentes

caracteristicas.

4.1.4 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

Os resultados de MEV dos materiais silica ativa e metacaulim serdo apresentados
em quadros compostos pelas imagens dos materiais anidros e das pastas obtidas
(secao 4.2.6), também para que haja comparacdo e andlise das suas diferentes

caracteristicas.

4.2 Ensaios nas pastas
Nesta secdo serdo apresentados os resultados dos ensaios realizados nas
pastas confeccionadas.

4.2.1 Resisténcia a compressao

O ensaio de resisténcia a compressao foi realizado em todas as proporc¢ées de
pastas definidas com idades de teste de 1, 3, 7 e 28 dias. Tanto as pastas
confeccionadas com metacaulim, quanto as pastas de silica ativa foram submetidas
ao ensaio. A Figura 13 e a Tabela 4 a seguir apresentam os resultados obtidos para
as pastas de silica ativa. Ressalta-se que para a pasta Si60_0,6 nao foi possivel a
realizacdo do ensaio de resisténcia a compressao, visto que a mistura ndo apresentou
a trabalhabilidade necessaria para sua moldagem nas formas, sendo realizado

apenas 0s ensaios microestruturais do programa.



Figura 13 — Resisténcias a compressao média das pastas de silica ativa
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Tabela 4 — Resultados das pastas com silica ativa
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1dia 3 dias 7 dias 28 dias
Desvio Padrao 0,37 |Desvio Padrao 0,43 |Desvio Padrao 0,55 |Desvio Padrao 1,38
Média 2,80 |Média 9,10 |Média 16,65 [Média 18,61
Coef. de variagdo |13,21|Coef. de variagao | 4,70 |Coef. de variagdo | 3,33 [Coef. de variagdo | 7,40

1dia 3 dias 7 dias 28 dias
Desvio Padrao 0,17 |Desvio Padrao 0,15 |Desvio Padrao 0,26 |Desvio Padrao 0,38
Média 1,36 |[Média 5,69 |Média 12,52 |Média 12,51
Coef. de variagdo |12,63|Coef. de variagao | 2,55 |Coef. de variagdo | 2,11 (Coef. de variagdo | 3,05

1dia 3 dias 7 dias 28 dias
Desvio Padrao 0,03 [Desvio Padrao 0,24 |Desvio Padrao 0,19 |Desvio Padrao 0,46
Média 1,81 [Média 4,00 (Média 6,17 |Média 10,95
Coef. de variagdo | 1,59 |Coef. de variagao | 6,02 |Coef. de variagdo | 3,01 [Coef. de variagdo | 4,16

Fonte: Autora, 2022.

Pelo exposto na Figura 13 é possivel identificar que ha no geral um aumento
na resisténcia a compressao das pastas com o passar dos dias, indicando a continua
formacdo de produtos de hidratagdo responsaveis pelo ganho de resisténcia a
compressdo das pastas. De acordo com Jin e Al-tabbaa (2014a), Szczerba et al.,
(2013), Zhang, Vandeperre e Cheeseman (2014) e Walling e Provis, (2016), o ganho
de resisténcia a compresséo esta diretamente relacionado a formagéo do gel M-S-H,
obtido tanto pela reacéo entre o MgO e o SiOz, quanto pela reacdo entre o produto de
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hidratacdo formado na reag¢do quimica do MgO com a agua, a brucita e o SiOz2, que
também resulta na formacéo do gel M-S-H.

Shah e Scott (2021a) identificaram a presenca de brucita até os 90 dias de
ensaios de pastas produzidas com MgO e silica ativa, e apontaram que sua formacao
ocorre gradualmente e mais intensamente nos primeiros 7 dias, sendo observado
ainda um pequeno aumento em sua quantidade aos 28 dias, porém, apds esse
periodo essa quantidade se mostra constante. A existéncia de brucita e SiO2 na
solucéo, permite a formacdo do gel M-S-H conferindo aumento na resisténcia das
pastas, enquanto os precursores estiverem disponiveis para reacao.

Observa-se também que o0 aumento na relacao a/a de 0,6 para 0,7 resultou em
uma diminuicdo da resisténcia a compressdo das pastas, sendo assim a pasta
Si40_0,6 apresentou maior resisténcia a compressao média para todos os dias de
cura analisados em comparacgéo com as outras proporc¢oes, atingindo 18,61 MPa com
28 dias de cura, enquanto as outras apresentaram valores de 12,51 e 10,95 MPa.
Esse fator também foi observado nos ensaios microestruturais (DRX), que sera
abordado na sequéncia e que demonstraram que as pastas com relacdo a/a = 0,6
formaram maiores quantidade dos produtos de hidratacéo, assim compreende-se que
a quantidade de &gua no sistema foi suficiente para hidratar e permitir a formacgéo dos
produtos de hidratacdo, sem exceder a quantidade necessaria, 0 que resultaria em
vazios internos nas pastas e pode resultar numa diminuicdo da resisténcia a
compressao do sistema. A formacdo de uma estrutura mais porosa para as pastas
contendo a/a = 0,7 também pbde ser confirmada pelo ensaio de MEV a ser discutido
adiante.

O mesmo ocorreu com o estudo apresentado por Shah e Scott (2021a), para a
mesma proporcao de pasta em questdo (com 40% de silica ativa na composicdo). Os
autores analisaram para essa proporgéo de materiais secos as relacoes a/a de 0,4 e
0,6 com uso de superplastificante, e registraram maiores resisténcias para a pasta
formulada com menor proporcdo de silica ativa e 4gua na mistura, atingindo para a
relacdo a/a de 0,4 36 MPa com 28 dias em comparagcdo com a de a/a 0,6 que
apresentou 18 MPa para 0 mesmo periodo. Ressalta-se que para a mesma proporcéo
de materiais e mesma relacdo a/a utilizada tanto pelos autores referidos quanto neste
trabalho, as resisténcias a compressao encontradas foram parecidas (18 MPa e 18,61

MPa respectivamente).
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Em relagdo a comparacdo das amostras com variacdo na proporcao dos
materiais secos e mesma relagéo a/a, as pastas de Si40_0,7 e Si60_0,7 apresentaram
resultados semelhantes nos ensaios realizados para 1 e 3 dias de cura, porém, apés
esse periodo a pasta com menor proporc¢ao de silica ativa obteve um acentuado ganho
de resisténcia, que permaneceu de 7 para 28 dias praticamente inalterado, enquanto
a pasta com porcentagem maior do material, apresentou menor resisténcias para 0s
mesmos periodos de teste, observando entretanto um comportamento continuo com
relacdo ao aumento das resisténcias com o passar dos dias. Esse fato revela a
necessidade do MgO como precursor para formacao de produtos de hidratacdo que
conferem resisténcia ao sistema. Os ensaios microestruturais confirmaram a formacao
em menor quantidade de produtos de hidratacdo para as pastas contendo 60% de
silica ativa, além de mostrarem uma maior quantidade de SiO2ndo reagido na mistura
(ensaio de FTIR), o que explica as menores resisténcias atingidas.

Essa diferenca encontrada nos resultados das pastas com variacdo na
porcentagem de silica ativa, vdo de acordo com o apresentado por Tran e Scott
(2017), que também registraram uma diminui¢cao na resisténcia a compressao, com o
aumento da porcentagem de silica ativa presente na mistura, para pastas com relagéo
a/a de 0,4 e superplastificante. De acordo com o0s autores, isso deve ocorrer também
devido a diminuig&o da trabalhabilidade e a densidade de empacotamento da mistura
guando muita silica ativa é adicionada na composicao.

Com a andlise dos resultados pode-se admitir que tanto a variacdo na
proporcao das pastas quanto a variacdo na relacdo a/a interferem na formacéo de
produtos de hidratacdo e na obtencédo de resisténcia das pastas. A variacdo na
guantidade de secos utilizada na mistura (propor¢cao MgO para silica ativa), apesar de
influenciar os resultados, acaba por exercer menor influéncia sobre a resisténcia a
compresséo final dos CPs, enquanto a quantidade de a/a utilizada mostrou exercer
maior influéncia sobre a resisténcia a compressao atingida.

A andlise das resisténcias das pastas de metacaulim, sdo expostas pela Figura

14 e Tabela 5 a seguir:



Figura 14 — Resisténcias a compressao média das pastas de metacaulim
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Tabela 5 — Resultados das pastas com metacaulim
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1dia

3 dias

7 dias

28 dias

Desvio Padrao
Média
Coef. de variagao

0,17
1,87
9,22

Desvio Padrao
Média
Coef. de variagdo

0,13
4,24
3,00

Desvio Padrao
Média
Coef. de variagdo

0,11
7,23
1,52

Desvio Padrao
Média
Coef. de variagao

0,32
5,94
542

1dia

3 dias

7 dias

28 dias

Desvio Padrao
Média
Coef. de variacao

0,09
0,75
12,26

Desvio Padrio
Média
Coef. de variagao

0,06
1,88
2,92

Desvio Padrao
Média
Coef. de variagao

0,11
3,12
3,53

Desvio Padrao
Média
Coef. de variagao

0,16
3,05
5,11

1dia

3 dias

7 dias

28 dias

Desvio Padrao
Média
Coef. de variagao

0,03
1,76
1,97

Desvio Padrao
Média
Coef. de variagdo

0,14
5,71
2,52

Desvio Padrao
Média
Coef. de variagdo

0,21
6,17
3,34

Desvio Padrao
Média
Coef. de variagao

0,22
5,83
3,83

1dia

3 dias

7 dias

28 dias

Desvio Padrao
Média
Coef. de variagdo

0,06
1,29
4,26

Desvio Padrdao
Média
Coef. de variagdo

0,14
2,62
5,18

Desvio Padrdo
Média
Coef. de variagao

0,33
3,71
8,97

Desvio Padrao
Média
Coef. de variagdo

0,03
2,82
1,02

Fonte: Autora, 2022.
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Para as pastas formuladas com metacaulim, todos as proporc¢des propostas
formaram pasta e puderam ser submetidas ao ensaio de resisténcia a compressao.
Observa-se pelo exposto na Figura 14 que as pastas apresentam um crescimento de
resisténcia até o 7° dia de cura, com tendéncia apos este periodo de um declinio. Ao
contrario do que se observou nos CPs de silica ativa, no qual as maiores resisténcias
foram observadas aos 28 dias, nas pastas com metacaulim as maiores resisténcias
foram atingidas com 7 dias de cura. Shah e Scott (2021b), relataram também uma
gueda de resisténcia na idade final de teste de amostras produzidas com MgO,
metacaulim e carbonato de magnésio (com 30% de substituicdo de metacaulim por
carbonato de magnésio). De acordo com os citados autores, para essa pasta foi
observado maior formacdo de hidrotalcita, que devido a sua natureza volumosa
guando formada em excesso, pode induzir a pressdes internas nas pastas, 0 que
resulta em fissuras que levam a queda na resisténcia a compressao. Desta forma,
tudo indica que a queda na resisténcia a compressdo observada nas pastas, se
relaciona a formacao da hidrotalcita, que foi confirmada pelos ensaios microestruturais
realizados. Porém, ressalta-se que novos e mais aprofundados estudos devam ser
realizados para se confirmar essas especulacoes.

As pastas com a/a 0,6 obtiveram maiores resultados de resisténcias a
compressédo do que as formuladas com relacéo a/a de 0,7, 0 mesmo ocorreu com 0s
CPs de silica ativa. Como exposto anteriormente, com o aumento da quantidade de
agua no sistema ha a formacdo de poros que causam vazios internos nas pastas,
resultando em resisténcias significativamente menores, o que também pbde ser
confirmado pelo ensaio de MEV realizado.

Por fim, analisando as pastas formuladas com porcentagens diferentes de
metacaulim em sua composicao, observa-se que o0s resultados ndo apresentam
grande variacdo, entretanto, € possivel constatar que a pasta MK40_0,6 obteve
resisténcias superiores a pasta MK60_0,6. O resultado é semelhante ao observado
nas pastas formuladas com silica ativa e também esta de acordo com o contemplado
Nnos ensaios microestruturais que revelaram maior formagdo de produtos de
hidratacéo para as pastas contendo menor porcentagem de metacaulim na mistura.

Na sequéncia serad apresentada uma comparacdo entre a resisténcia a
compressao das pastas obtidas com os CPs confeccionados com os dois materiais
(Quadro 6):
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Quadro 6 — Comparacéo das pastas de silica ativa e metacaulim.

Si40_0,6 Si40_0,7 ==#&—Si 60_0,7 MK40_0,6 MK40_0,7 ==fe=—MK60_0,7
20 20
15 15
©
[a
S10 10
0 0
1 DIA 3 DIAS 7 DIAS 28 DIAS 1 DIA 3 DIAS 7 DIAS 28 DIAS

Fonte: Autora, 2023.

bY

Ao comparar as resisténcias a compressao obtidas para as mesmas
proporcdes de pastas formuladas com os dois materiais (silica ativa e metacaulim),
observa-se que as pastas formuladas com metacaulim obtiveram resisténcias a
compressao inferiores as pastas de silica ativa para os mesmos periodos de teste.
Este resultado € justificado pela analise dos ensaios de FRX e de DRX dos materiais
anidros, que mostraram que o0 metacaulim apesar de ser reativo, perde neste quesito
para a silica ativa. Sendo menos reativo as pastas de metacaulim podem ter tido uma
formacdo inferir de produtos de hidratacdo que conferem caracteristicas as pastas,
sendo uma delas a resisténcia a compressao.

Soma-se a isso o fato do DRX do metacaulim mostrar a presenca de quartzo,
gue como abordado anteriormente € uma forma nao reativa de SiO2 na mistura, que,
apesar de ndo reagir com 0s outros componentes, pode interferir nas reacdes
quimicas entre eles e prejudicar a formagéo dos produtos de hidratacédo do sistema.
Corrobora com o0 exposto o apresentado pelos autores Shah e Scott (2021b), que
relataram gue fontes de silica cristalina resultam apenas em formacao limitada de M-
S-H devido a dissolugdo minima de silica, e essa formacédo limitada de M-S-H no

ligante hidratado tem implica¢des diretas nas propriedades mecanicas do sistema.

4.2.2 Temperatura por tempo
O ensaio de temperatura por tempo realizado nas oito proporc¢des de pastas

definidas pode ser visualizado no Quadro 7:
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Quadro 7 — Ensaio de temperatura por tempo nas pastas confeccionadas
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Fonte: Autora, 2023.

O Quadro 7 é composto pelos gréaficos de temperatura por tempo obtidos com
o resultado dos ensaios realizados para as pastas nas primeiras 24 horas apés a sua
confecgcdo. Os dados mostram a temperatura no interior da pasta caracterizando os
processos quimicos com liberacao de calor. Observa-se que para todas as pastas ha
um pico de temperatura dentro da primeira hora de hidratacdo, aproximadamente aos
40 minutos para as pastas de silica ativa e aos 28 minutos para as pastas de
metacaulim, com temperaturas que variam de 27,4°C a 29,7°C. Shah e Scott (2021b)
registraram por meio do ensaio de calorimetria isotérmica picos iniciais nas pastas
formuladas com MgO e silica ativa e MgO e metacaulim, os autores atribuiram esses
picos iniciais de liberacéo de calor a dissolu¢cdo do MgO na solucéo.

Para as pastas de MgO com metacaulim, os autores Shah e Scott (2021b)
registraram ainda perto de 1 hora de hidratacdo, outro pico de liberagcéo de calor, o
qual sugeriram ocorrer devido a participacdo do Al2O3 na reacdo. Porém, devido a
menor intensidade desse segundo pico, somado a imprecisdo do ensaio realizado
neste trabalho (que néo permite compreender a ocorréncia de sutis aumentos na

temperatura), ndo foi possivel identificar esse segundo pico. Nenhum outro pico de
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calor foi registrado pelos autores nas horas que se seguem ao ensaio, (registro de até
6 horas), podendo observar-se apenas uma queda e constancia da temperatura
inicialmente registrada, resultando em uma curva similar ao apresentado pelos
graficos de temperatura por tempo obtidos neste trabalho.

Em comparacéo as pastas formuladas com os dois materiais, observa-se que
o calor liberado pelas pastas contendo silica ativa € ligeiramente maior (em média
29°C), do que para as pastas com metacaulim (em torno de 28°C). Este fato pode
estar relacionado a menor reatividade do metacaulim abordada anteriormente, e que
levou a geracado de menor quantidade de produtos de hidratacdo como foi também
confirmado pelos ensaios microestruturais do programa.

Pode-se, contudo, auferir que a mistura dos componentes foi capaz de reagir
guimicamente registrando uma liberac&o de calor antes da primeira hora do ensaio, e
que se relacionam as relatadas na literatura, ligadas diretamente a dissolu¢cdo do MgO
e inicio da formacé&o dos produtos de hidratacdo das misturas.

4.2.3 Difracao de raios X (DRX)

O ensaio de DRX foi realizado para todas as amostras produzidas, possuindo
a mesma idade de 28 dias. O Quadro 8 apresenta os difratogramas obtidos para as
pastas:

Quadro 8 — Comparacdo do DRX das pastas de silica ativa e de metacaulim aos 28 dias

Intensidade (u.a)
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Fonte: Autora, 2023.
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Observa-se na Figura A do Quadro 8 (pastas de MgO com silica ativa), que
foram identificados picos de B = brucita, M = M-S-H e P = periclase (MgO) similar ao
relatado na literatura (SHAH; SCOTT, 2021a; SONAT; DUNG; UNLUER, 2017). Todos
os picos identificados parecem ser mais intensos para a pasta Si40_0,6 e menos
intenso para a pasta Si60_0,7. O fator que parece ser mais influente sobre a
intensidade dos picos é a proporcao de silica ativa na mistura, sendo 0s picos mais
intensos quando essa quantidade € menor, ou seja, as pastas contendo apenas 40%
de silica ativa apresentam picos mais intensos do que as contendo 60% do material.
O fator a/a também exerce certa influéncia sobre a intensidade dos picos, apesar de
esta ser um pouco menor. Observa-se picos mais intensos para a relacdo a/a=0,6 e
menos intensos para a relacdo a/a = 0,7.

A intensidade dos picos se relaciona com a quantidade de material identificada
na amostra. Pode-se observar entdo, que as pastas com 40% de silica ativa em sua
composicdo obtiveram uma maior formagéo de brucita e M-S-H (em determinados
pontos), do que as pastas contendo 60% do material. Porém, para essas pastas
também foi identificado maior quantidade de MgO presente, ou seja, que néo foi
hidratado, e que ainda esta disponivel para reacao nestas propor¢cdes. A brucita é
formada pela hidratacéo do 6xido de magnésio e apesar de nao ser identificada como
precursora as caracteristicas mecanicas obtidas pela pasta, ela acaba por contribuir
com o ganho de resisténcia no sistema, uma vez que também pode ser consumida
para a formacdo do M-S-H que por sua vez garante a resisténcia a compressao.

De acordo com Shah e Scott (2021a), Tran e Scott (2017), Sonat, Dung e
Unluer (2017) e Zhang, T., et al. (2018), o M-S-H é geralmente descrito como picos
perto de 206 = 22°, 35° e 60°, como pbde ser identificado para as pastas formuladas
com ambos os materiais. Nas pastas contendo silica ativa, percebe-se que esses
picos foram mais intensos, na maioria das vezes, para as pastas contendo 40% do
material do que para as pastas contendo 60% de silica ativa. Desta forma, pode-se
dizer que as pastas contendo 40% do material por terem formado maior quantidade
de produto de hidratacdo também devam atingir maior resisténcia a compressao. Esse
fato é corroborado pelo ensaio de resisténcia a compressao realizado, que
demonstrou que para a pasta com 40% de silica ativa e relagéo a/a = 0,6 é obtido a
maior resisténcia a compressao.

O mesmo ocorre ao se comparar as pastas com relacéo a/a = 0,6 com as de

a/a = 0,7, notando-se que os picos sado ligeiramente mais intensos para as pastas com
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relacdo a/a = 0,6. Esse fator revela que a maior proporgédo de agua no sistema acaba
por interferir na formacéo dos produtos de hidratagdo, sendo necessario um controle
adequado na quantidade de agua utilizada, para que se obtenha uma melhor reacao
entre os componentes. O que também corrobora com os resultados de resisténcia que
demonstraram que os CPs da pasta com 0,6 de dgua atingiram maiores resisténcia
do que os formulados com a/a = 0,7.

Desta forma, os resultados do ensaio de DRX séo condizentes com os valores
obtidos no ensaio de resisténcia a compresséo, o qual revelou maiores resisténcias
para a pasta Si40_0,6 e menores para a pasta Si60_0,7. Pode-se ainda auferir que, a
maior quantidade de &agua, apesar de exercer certa influéncia na formacdo dos
produtos de hidratacéo, acaba interferindo mais negativamente na resisténcia final das
pastas, uma vez que a resisténcia a compressao se liga mais diretamente com a maior
porcentagem de poros formados devido a maior quantidade de 4gua no sistema.

A respeito das pastas de MgO com metacaulim, os resultados do ensaio de
DRX é apresentado pela Figura B do Quadro 8, nas quais foram identificados picos
correspondentes a hidrotalcita (H), brucita (B), M-S-H (M), quartzo (Q) e periclase (P).
Como exposto anteriormente, nas andlises de DRX do material anidro, a presenca de
picos intensos de quartzo pode dificultar as reacfes quimicas entre 0s componentes
da mistura, afetando a formacéo dos produtos de hidratacdo desejados para ganho
de resisténcia.

Os resultados obtidos mostram que, como nas pastas de silica ativa, os picos
cristalograficos sdo mais intensos nas pastas que possuem menor quantidade de
metacaulim em sua formulagdo (MK40_0,6 e MK40_0,7) do que para as que possuem
uma maior quantidade (MK60 0,6 e MK60 _0,7). E, assim como exposto acima,
relaciona-se a maior formacdo de produtos de hidratacdo. Esse fato pode estar
relacionado a maior propor¢cdo de MgO na mistura, e consequentemente maior
disponibilidade do material para reacdo com 0s outros componentes.

Do mesmo modo, ao observar as pastas com a/a = 0,6 e 0,7 e mesma
guantidade de metacaulim, nota-se pouca diferenca no ensaio de DRX, 0 que mostra
que apesar da quantidade de agua, os produtos de hidratacdo se formam em
proporcdes parecidas. Sendo assim, neste caso mostra-se mais influente a
guantidade de metacaulim na mistura, para a formagéo de produtos de hidratacdo e
consequente ganho de resisténcia a compressao das pastas, do que a quantidade de

agua.
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Desta forma, nos resultados de DRX, parece que o fator de maior influéncia
para a intensidade dos picos cristalograficos identificados € a quantidade de material
(silica ativa ou metacaulim) na mistura, do que a quantidade de agua no sistema.
Pode-se observar que, as pastas com a menor proporcao destes obtiveram picos mais
intensos do que as pastas com maiores propor¢cdes. Esse fato revela a importancia
da presenca e quantidade adequada de MgO na reacao para que ocorra a formagao
dos produtos de hidratacdo, uma vez que estando o MgO em maior quantidade,
obtém-se uma maior formacéo de tais produtos de hidratacéo.

Buscando compreender melhor a formacao dos produtos ao longo do processo
de hidratagéo e reacdo quimica das pastas, escolheu-se as propor¢des de pastas que
apresentaram melhores resultados de resisténcia a compressdo tanto para as
misturas contendo silica ativa quanto para as contendo metacaulim (Si40 0,6 e

MK40_0,6), e realizou-se ensaios de DRX em diferentes idades (Quadro 9):

Quadro 9 — Difracdo de raio-x para pastas Si40_0,6 e MK40_0,6 em diferentes idades.
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Fonte: Autora, 2023.

Observa-se que tanto para a pasta Si40_0,6 quanto para a MK40_0,6, os picos
de MgO (periclase) sédo mais intensos no primeiro dia de hidratagéo, reduzindo-se ao
longo dos dias, e os picos de brucita se mostram menos intensos inicialmente,
aumentam ao longo dos dias. Esse fato permite compreender que com 0 consumo da
periclase tem-se a formacdo de brucita na mistura, assim conforme um vai sendo

consumido, outro vai sendo formado.
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O consumo de MgO (periclase) também ocorre para a formacdo de M-S-H, o
gue se confirma com 0 aumento nos picos ao longo dos dias, e que se relaciona com
0 ganho de resisténcia ao passar do tempo. Isto péde ser observado no ensaio de
resisténcia a compressao para ambas as pastas, nas quais ao passar dos dias a
resisténcia a compressao foi aumentando. A Unica excecao foram os CPs de 7 para
28 dias de metacaulim que sofreram uma queda na resisténcia, que tudo indica ter
ocorrido devido a presenca da hidrotalcita caracterizada por sua natureza volumosa e
gque podem ter causado pressdes internas na pasta levando a queda em sua
resisténcia. Para compreensao total deste ponto em questdo, estudos mais
aprofundados sdo necessarios para determinar a natureza desses acontecimentos
como forma de solucionar o problema apresentado.

Comparando-se a pasta Si40_0,6 com a MK40_ 0,6 com as mesmas idades, é
possivel observar uma formacdo maior de brucita, bem como faixas mais largas que
indicam a presenca de M-S-H para a pasta contendo silica ativa do que para a que
contem metacaulim. A brucita é produto precursor do gel M-S-H, e este por sua vez é
responsavel por atribuir as resisténcias mecanicas das pastas. A presenca de ambos
permite compreender as maiores resisténcias atingidas para as pastas de silica ativa
do que as pastas de metacaulim, corroborando com os resultados finais de resisténcia

a compressao.

4.2.4 Termogravimetria (TG)

O ensaio de TG foi realizado para todas as pastas formuladas com idade de 28
dias e para as pastas que apresentaram melhores resultados de resisténcia a
compressado para as idades de 1, 7 e 28 dias, visando compreender o processo ao
longo do tempo. O Quadro 10 apresenta os termogramas obtidos para as pastas de

silica ativa:



Quadro 10 — Curvas de TG e DTG das pastas de silica ativa com 28 dias
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Os termogramas para as pastas formuladas com silica ativa sdo vistos no
Quadro 10. Para todas as proporcdes de pasta contendo o material observa-se a
ocorréncia de dois estagios de perda de massa. O primeiro estagio ocorre em torno
dos 100°C, e corresponde a perda de agua interlamelar do M-S-H e a 4gua fisicamente
adsorvida; o segundo estdgio por sua vez € observado em torno dos 400°C e se
relaciona a desidroxilacdo da brucita e separacdo dos grupos hidroxila em M-S-H (LI
et al., 2018; SHAH; SCOTT, 2021a; SONAT; DUNG; UNLUER, 2017; SONAT,
UNLUER 2017).

Pode-se notar que o segundo estagio de perda de massa, o0 qual se relaciona
a desidroxilacdo da brucita e separacao dos grupos hidroxila em M-S-H é maior para
as pastas contendo 40% de silica ativa em sua composicao. Esses resultados revelam
gue para essas pastas houve maior formacéo deste produto, o que da mesma forma
vai de encontro ao exposto pelo ensaio de DRX e de resisténcia a compressao, que
revelou que que as pastas formuladas com 40% de silica ativa formaram mais
produtos de hidratacdo e atingiram maiores resisténcias a compressao do que as
formuladas com 60% do material.

Além disso, observa-se que as pastas formuladas com relacdo a/a = 0 ,6
obtiveram uma perda de massa total levemente maior, enquanto as formuladas com
relacdo a/a = 0,7 obtiveram resultado menor. Esse fato se relaciona a quantidade de
produtos de hidratacdo formados em cada reac¢do, pois com a maior formacdo de
produtos, maior é a perda de massa obtida com a reacdo (SONAT; DUNG; UNLUER,
2017). Assim, pode-se dizer que as pastas com relacdo a/a = 0,6 formaram uma maior
quantidade de produtos do que as pastas com uma relacdo a/a = 0,7. Esse fato esta
de acordo com os resultados de DRX expostos anteriormente, bem como com os de
resisténcia a compressao obtidos, nos quais ao se comparar proporcdes de pastas
com mesma quantidade de material seco, variando a relagéo a/a, péde-se notar que
as pastas com menor relacdo a/a obtiveram os maiores resultados de resisténcia a
compressao.

As analises TG das pastas formuladas com metacaulim séo apresentadas pelo

Quadro 11 a sequir:



Quadro 11 — Curvas de TG e DTG das pastas de metacaulim com 28 dias

MKe60_0,6

MK60_0,7

100 —H ; 0.25
1 harzarc o p
I \ 3.943%
|
! 1 378.58°C
1004 H ' 1 S
95 Fo.20
N\, Fo.1s
™ 1 718% ‘ I ‘
\ | "
. |
85 — I
[ o
010 £ 90 tois £
_ 2 _ 2246% 3
g £ g g
£ s0q 2ol £ £ 1168% B
e 2 o H
= 1240% > = -
ss80C | \ Loos 2 85 Fodo 2
J J \ 5 H
85 ’ /
‘ / \ 1aasc /| .
1 fanmec HTET'C 7% | ! <
o \ - gl Residue
d - . ©283mgfl 60 ware [ \\ 77.49% || gos
80 — Na09AT T~ _ 7 566mg
— / ———
—— A / / ——
183.86°C A —
308.83°C
75+ - - - - --0.05 ge | H2E5C . ‘ - ‘ oo
° 0 00 500 00 100 0 200 400 500 800 1000
Temperature (°C) vasATAL Temperature (°C) Universal V4. 64 TA Instruments
MK40_0,6 MK40_0,7
100 0.14 100 03
; ,
Fo.z
95 Nl |
95 o2
Fo.10 |
~ I o
17.34% g 90+ <
g i e L ) f I g
< ! £ = z
5 %04 | [rreon =4 =) [ 12.48% 2409-04 3
® | 2 ] \ =
s Loos = [ | 2
£ s 96.61°C us.0c | é
& I~
Z N Jserec y \ |
N 0.04 LS ——
lasidue foo
8 e 82 66% ¥ a180°c |
"-\_\_“_ (9 911mg| 80 N
TTTe—— L s <4 Residue
487 10°C 002 . 76.16% |
\\ F\ i T (13.82mg)f
~ U et
80+ T T T —— 0.00 751 T T +--0.1
200 400 500 800 1000 200 400 600 800 1000
Temperature (“C) Universal V4 54 TA Instruments Temperature (“C) Universal V4 SA TA Instruments

Fonte: Autora, 2023.

73



74

Os termogramas para as pastas formuladas com metacaulim sdo semelhantes
para todas as propor¢cdes, e assim como relatado para as pastas de silica ativa,
observa-se a ocorréncia de dois estagios de perda de massa, sendo o0 primeiro
corresponde a perda de agua interlamelar do M-S-H e a agua fisicamente adsorvida
e 0 segundo estagio a desidroxilagdo da brucita e separagédo dos grupos hidroxila em
M-S-H (LI et al., 2018; SHAH; SCOTT, 2021a; SONAT; DUNG; UNLUER, 2017;
SONAT; UNLUER 2017).

A presenca de hidrotalcita foi confirmada pelo ensaio de DRX e assim seu pico
de decomposicao térmico deve aparecer no TG. De acordo com Shah e Scott (2021a)
e Shah e Scott (2021b), a decomposicéo térmica da hidrotalcita ocorre numa faixa de
temperatura que vai de 200°C a 400°C, devido a desidroxilacdo e decomposicao de
anions. Sendo assim, essa faixa de temperatura € semelhante e ocorre ao mesmo
tempo que a faixa de decomposi¢do térmica da brucita e separacdo dos grupos
hidroxila em M-S-H, tornando dificil sua isolada identificacdo. Porém, de acordo com
0s citados autores, pode-se observar se houve um aumento do pico, o que seria
correspondente a somatéria desses dois eventos.

Comparando os termogramas obtidos para as pastas de metacaulim com os
obtidos para as pastas de silica ativa, nota-se que neste segundo estagio de perda de
massa as pastas com metacaulim perderam realmente mais massa do que o ocorreu
no mesmo estagio com as pastas de silica ativa. Tudo indica, desta forma, que essa
maior perda de massa pode realmente ser referente a decomposicdo térmica da
hidrotalcita que ocorreu concomitante a este segundo estagio de decomposicao
térmica relatado.

Em relacdo a perda de massa total, nota-se que ela foi semelhante para a
maioria das pastas formuladas e analisadas, com a Unica excecéo da pasta 60MKO,6
gue apresentou menor perda de massa total. Todas as outras apresentaram um valor
préoximo o que indica que todas devam ter formado quantidades parecidas de produtos
de hidratacdo. Ao se comparar com as resisténcias a compressao obtidas, constata-
se valores similares para as pastas de mesma relagéo a/a. Assim, tudo indica que,
corroborando com o ja exposto anteriormente, mesmo tendo se formado uma
guantidade parecida de produtos de hidratacdo que conferem resisténcia as pastas, a
guantidade de &gua no sistema interferiu de maneira negativa ao alcance de
resisténcias a compressdo mais altas para as pastas formuladas com essa relagédo

a/a maior.
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Em busca de analisar o desenvolvimento dos produtos de hidratagdo e as
reacdes quimicas ocorridas ao longo do tempo nas pastas, escolheu-se as propor¢des
gue obtiveram maiores resisténcias a compresséo (Si40_0,6 e MK40_0,6) para se
realizar o ensaio com diferentes idades, a se dizer 1, 7 e 28 dias. Os resultados obtidos

sao apresentados pelo Quadro 12 a seguir:
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Quadro 12 — Curvas de TG e DTG das pastas Si40_0,6 e MK40_0,6 com diferentes idades
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Pelo Quadro 12, para ambos os materiais, as porcentagens de perda de massa
vao aumentando com o passar dos dias para os dois estigios de perda de massa
identificados, sendo assim a perda total de massa é maior com 28 dias do que com 1
dia. De acordo com Sonat, Dung e Unluer (2017), o aumento na perda de massa é
uma indicacao da continua hidratacdo do MgO e sua reacdo com SiOz2, ou a partir da
brucita formada anteriormente na reacdo, o que leva a formacdo do M-S-H, que
confere resisténcia ao sistema; desta forma, pode-se dizer que a maior perda de
massa esta relacionada a uma maior quantidade de produtos de hidratacdo formados
anteriormente e que estiveram disponiveis para reacao, resultando ndo s6 no aumento
da resisténcia a compressao como também em uma maior perda de massa, como
pode ser observado. Esse fato esta de acordo ao obtido com o ensaio de resisténcia
a compressao, que revelou que com o passar dos dias as resisténcias das pastas
aumentam.

Com excecao ao exposto acima, as pastas de metacaulim apresentaram queda
na resisténcia a compressao obtida de 7 para 28 dias, que ao que tudo indica ndo se
relaciona a nenhum evento observado pelo ensaio de TG. Desta forma, prevalece
ainda o entendimento de que essa queda de resisténcia pode ter ocorrido, ao que tudo
indica, devido a formacéo da hidrotalcita, que devido ao seu volume pode ter induzido
a fissuras internas nas pastas e a queda da resisténcia observada.

Como relatado anteriormente, devido a possibilidade de coexisténcia entre o
pico de decomposicdo térmica da hidrotalcita e de brucita nas amostras de
metacaulim, € possivel que nos resultados de TG destas pastas este segundo estagio
de decomposicao seja diferente do pico das pastas silica ativa, devido a possibilidade
de incorporacdo de Al nele, como relatado nas amostras de Shah e Scott (2021a).
Esse fato se mostra procedente nas andlises realizadas, que demostraram maior
perda de massa nesse segundo estagio de decomposicao térmica para as pastas de

metacaulim (com 7 e 28 dias) do que para as de silica ativa.

4.2.5 Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)
Os resultados do ensaio de FTIR para todas as proporcdes de pastas com 28
dias, juntamente com o resultado de FTIR para os materiais anidros é apresentado

pelo Quadro 13 a sequir:
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Quadro 13 — Ensaio de FTIR para os materiais anidros e todas as propor¢cdes de pastas com 28 dias
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Pelos graficos apresentados no Quadro 13, observa-se que para todas as

pastas confeccionadas uma banda de absorcédo em torno de 3690 cm™ e em 1650 cm-
L foi registrada. Os autores Shah e Scott (2021b) e Sonat, Dung e Unluer (2017),

atribuiram a primeira banda que ocorre em 3690 cm™ como sendo referente ao

estiramento das ligacdes O-H dentro do Mg(OH)2, da mesma forma, os autores Shah

e Scott (2021a e b) atribuiram a segunda banda em 1650 cm™ as vibracdes de

dobramento O-H dos produtos de hidratacdo brucita e/ou MSH, sendo assim ambos

eventos identificados se referem e identificam a presenca desses produtos de

hidratacdo nas amostras, confirmando os resultados do ensaio de DRX realizado que

apontou a presenca destes nas pastas analisadas.

Comparando os dois graficos apresentados pelo Quadro 13 podemos observar

gue essas bandas referidas ocorrem nas pastas formuladas com ambos os materiais,

sendo, mais intensas para as pastas de silica ativa do que para as pastas de

metacaulim. Esse fato indica maior quantidade de brucita presente nestas pastas, 0

gue pode ter cooperado para a formacgéo de produtos de hidratagdo que fornecem

resisténcia ao sistema, fato este que corrobora com o observado no ensaio de

resisténcia a compressao, no qual apresentou que as pastas de silica ativa obtiveram

resultados maiores do que as pastas de metacaulim.
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Além disso, ao comparar as bandas formadas nas pastas de metacaulim e as
formadas na pasta de silica ativa vemos que nas pastas de metacaulim formou-se
uma banda em torno de 1390 cm, sendo que a mesma néo foi formada nas pastas
de silica ativa. Segundo Shah e Scott (2021b) e Wiyantoko et. al (2015), essa banda
é atribuida aos ions carbonato presentes na hidrotalcita. Assim os dados de FTIR
juntamente com os resultados de DRX confirmam a formac¢do de hidrotalcita nas
pastas formuladas com metacaulim.

Uma banda mais larga que vai de 3600 a 3200 cm*, foi observada em todas as
pastas. Segundo Shah e Scott (2021a e b), Jin e Al-Tabbaa (2014a) e Wiyantoko et.
al (2015), a mesma é atribuida ao estiramento OH, que implica na presenca de M-S-
H, bem como sua ocorréncia ao longo do tempo de reacdo das pastas, mostra uma
continua formacdo do produto. Isso se confirma ao analisar o FTIR realizado nos
materiais anidro, ou seja, antes da mistura, nos quais observa-se a auséncia desta
banda mais larga. Outros autores também corroboram com o exposto, como Sonat,
Dung e Unluer (2017), que identificam essa banda como referente as vibracdes O-H
(dobramento e estiramento); e como Shah e Scott (2021a. p. 7), que se referiram a
ela como sendo referente ao estiramento Mg-OH, uma vez que segundo 0s autores
‘minerais M-S-H de ocorréncia natural, sepiolita (Mg4(Si20s)3(OH)2) e talco
(Mgs(Si20s)2(0OH)2), mostraram exibir caracteristica de estiramento de Mg-OH nesta
regiao”.

Por fim, para todas as pastas bem como nos materiais anidros estudados, uma
banda em torno de 1000 cm™ é observada. De acordo com os autores Shah e Scott
(2021b) e Sonat, Dung e Unluer (2017), a mesma é atribuida ao estiramento Si-O.
Segundo os autores, a banda indica a presenca de silica ndo reagida, o que se
relaciona com a dissolucéo e reacao do SiO2 para formar M-S-H, e consequentemente
com os valores de resisténcia a compressao, que neste caso serao menores devido a
maior quantidade de material ndo reagido. Condizente com o exposto, observa-se que
para as pastas com maior porcentagem de silica ativa ou metacaulim, houve também
maior porcentagem de silica ndo reagida na mistura, o que indica uma menor
formacao de produtos de hidratacdo que conferem resisténcia a pasta.

Para melhor compreender a formacdo dessas estruturas com o
desenvolvimento dos produtos nas pastas ao longo do tempo, escolheu-se as
propor¢cdes de pasta que apresentaram em melhor resultado de resisténcia a

compressdo para analisar o FTIR com o passar dos dias. O Quadro 14 a seguir
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apresenta o FTIR das pastas Si40_0,6 e MK40_0,6 para diferentes idades, bem como

o FTIR dos materiais anidros para comparagao:

Quadro 14 — Ensaio de FTIR para a pasta Si40_0,6 e MK40_0,6 em diferentes idades

— Silica ativa——1 dia 7 dias 28 dias —— Metacaulim —— 1 dia 7 dias 28 dias
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Fonte: Autora, 2023.

Observando os gréaficos expostos pelo Quadro 14, podemos observar que a
banda de absorcédo em torno de 1115 e 800 cm™ relatada anteriormente e que ocorre
devido ao estiramento Si-O e que indica a presenca de silica ndo reagida, € maior
para os materiais anidros. ApGs a mistura, observa-se uma reducao nessa banda, que
vai sendo cada vez menor ao longo do tempo de reacdo das pastas. Esse fato
confirma exatamente o desenvolvimento da reacédo, com o consumo do SiO2 presente
na mistura, para a formacdo do produto de hidratacdo M-S-H (SONAT; DUNG;
UNLUER, 2017).

Pode-se observar também gque banda em 3690 cm* caracteristica da formacgéo
da brucita é maior nos primeiros dias de hidratacdo, ao passo que a de 1650 cm, que
se refere a presenca de M-S-H, parece se intensificar com o passar dos dias, o que
também corrobora com os resultados anteriores e explica 0 aumento de resisténcia a
compressao nas pastas, sendo este fato mais observado para as pastas de silica ativa
do que para as de metacaulim. Por fim registra-se a formacé&o de hidrotalcita na pasta
de metacaulim, em torno de 1390 cm™, o que ndo ocorre nas pastas de silica ativa, a
formacdo deste produto de hidratacdo é caracteristico da argila e ocorre devido a

presenca de alumina em sua composi¢ao quimica.
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4.2.6 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

O ensaio de MEV foi realizado tanto nos materiais anidros (silica ativa e
metacaulim) quanto nas amostras de 28 dias das propor¢des de pastas que obtiveram
maiores resisténcias a compressao (Si40_0,6 e MK40_0,6), bem como nas pastas de
mesma propor¢cdo de material seco, porém com relacdo a/a = 0,7 (Si40_0,7 e
MK40_0,7) visando compreender a queda da resisténcia a compressao ocorrida. As

imagens obtidas sdo apresentadas pelo Quadro 15 a seguir:
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Quadro 15 — Ensaio de MEV dos materiais anidros e das pastas com 28 dias

Signal A = SE1

1 pm* =20.00kV  Signal A = SE1 Date 3 May 2023 Mag = 10.00 K X

LEL
Date :3 May 2023

EHT = 20.00 kV Date :3 May 2023 Mag = 10.00 K X 1 m, EMT=20.00 kV  Signal A = SE1 Mag = 10.00 K X
H WD = 10.0 mm Photo No. = 804 Time :13:49:46 FEIS - UNESP WD = 8.0 mm Photo No. =832 Time :14:24:08 FEIS - UNESP WD = 9.0 mm Photo No. = 846  Time :14:38:48 FEIS - UNESP
Silica ativa Si40_0,6 Si40_0,7
£
&
:
1 pm* EHT = 20.00 k¥ Signal A = SE1 Date :3 May 2023 Mag = 10.00 K X 1 pm* EHT = 20.00 kV Signal A = SE1 Date :3 May 2023 Mag = 10.00 K X 1 pm* EHT- 20.00 kV Signal A = SE1 Date :3 May 2023 Mag = 10.00 K X
l WD= 85mm Photo No. = 809 Time :13:55:06 FEIS - UNESP WD = 9.0 mm Photo No. = 856 Time :14:51:35 FEIS - UNESP WD = 9.5mm Photo No. = 868 Time :15:04:49 FEIS - UNESP
Metacaulim MK40_0,6 MK40_0,7

Fonte: Autora, 2023.
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O MEV da silica ativa revela um material com menores dimens@es comparado
com o metacaulim, essa caracteristica auxilia na reatividade do material, fato que
também foi confirmado pelo DRX dos materiais anidros analisado anteriormente.
Observa-se que as imagens MEV da pasta Si40_0,6 mostram uma estrutura mais
compacta e densa (com sentido de algo que se apresenta firmemente unido e muito
compacto) sem poros e sem muito material solto (que n&o reagiu). As imagens
revelam uma pasta que obteve a mais elevada resisténcia neste estudo, e a estrutura
formada por ela e observada vai de acordo com os resultados de resisténcia a
compresséo obtidos.

Por outro lado, a pasta Si40_0,7 com a mesma porcentagem de material seco,
porém com uma relacdo a/a = 0,7 se apresentou com uma estrutura mais porosa,
cheia de irregularidades e com uma grande fissura. Esses pontos destacados séo
apontados como 0s responsaveis pela queda da resisténcia a compressao desta
pasta.

A pasta MK40_0,6 também apresenta uma estrutura mais compacta do que a
pasta MK40 0,7, que pode ser devido a uma melhor reacdo entre os componentes
das amostras que resultaram na formacéo de produtos de hidratagdo mais densos.
Na amostra da pasta MK40_0,7 pode-se observar uma estrutura menos compacta,
com maior quantidade de vazios e mais porosa, o que tudo indica ser devido a maior
guantidade de agua na mistura, que ap0s evaporada deixa esses espacos internos
gue acabam por reduzir as resisténcias a compressao.

De acordo com o resultado de resisténcia a compressao obtidos para as pastas
confeccionadas com ambos materiais estudados, as pastas que apresentam mais alta
resisténcia a compressdo sao também as que apresentaram estruturas mais
compactas pelas imagens de MEV, além disso, a queda na resisténcia observado para
as pastas com maior relacdo a/a também pode ser justificada pelas imagens das
amostras que se apresentam mais porosos e menos compactas.

Ao se comparar a pasta de silica ativa com a de metacaulim, vemos que a
estrutura formada € bem mais compacta, apresentando um material que reagiu por
completo preenchendo os poros internos. Essas imagens confirmam os resultados de
resisténcia a compressao obtidos, nos quais as pastas de silica ativa possuem
resultados mais altos do que as de metacaulim. O que podemos auferir pelas imagens
€ que os componentes das pastas com silica ativa reagiram muito mais entre si dos

que os da pasta de metacaulim, o que permitiu a maior formacéo de produtos de
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hidratacdo que conferem resisténcia ao sistema, e desta forma, obtiveram um ganho

maior de resisténcia a compressao.

4.2.7 Absorcdo de agua por capilaridade

O ensaio de absorcdo de agua por capilaridade foi realizado em todas as
proporcdes de pastas definidas, tendo por excecéo a propor¢ao Si60_0,6 que nao foi
possivel de ser moldada nas formas. As Figuras 15 e 16 resumem os resultados dos

coeficientes de capilaridade médios obtidos para as proporcdes de pastas analisadas.

Figura 15 — Coeficiente de capilaridade médio das pastas confeccionadas
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Fonte: Autora, 2023.
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Figura 16 — Reta gerada a partir do coeficiente de capilaridade médio das pastas
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Pelo exposto na Figura 15 é possivel notar que as pastas produzidas com silica
ativa absorvem menor quantidade de agua do que as pastas produzidas com
metacaulim, uma vez que os coeficientes de capilaridade obtidos sdo menores para
todas as proporcdes estudadas das pastas contendo silica ativa. E possivel observar
gue as pastas formuladas com ambos os materiais possuem comportamento distintos.
Para as pastas com silica ativa, o coeficiente de capilaridade é maior para as misturas
de maior relacdo a/a ou seja = 0,7. A insercdo de maior quantidade de material,
também parece influenciar o aumento deste valor, fazendo com que a absor¢édo de
agua por capilaridade seja maior. Desta forma, nota-se que a pasta com menor
relacdo a/a e menor porcentagem de silica ativa na mistura foi a que menos absorveu
agua. Esse comportamento pode ter ocorrido devido justamente a melhor reagédo
guimica entre 0os componentes e consequentemente maior formacgéo de produtos de
hidratacéo, o que acabou por conferir também menor porosidade. Corrobora com os
resultados obtidos, o exposto pelo ensaio de resisténcia a compressao, qgue mostrou
que a pasta Si40_0,6 atinge maior resisténcia a compressao do que as outras
proporc¢oes.

Por outro lado, nas pastas produzidas com metacaulim observa-se um

comportamento oposto, uma vez que as pastas com maiores relagbes a/a (0,7)
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mostraram absorver menor quantidade de agua por capilaridade do que as pastas
com relagdo a/a = 0,6. Da mesma forma, as pastas com menores quantidades de
metacaulim em sua composi¢cdo também mostraram absorver maior quantidade de
agua por capilaridade do que as pastas com maior porcentagem do material. Com
esses resultados, tudo indica que em relagéo a absor¢édo de 4gua por capilaridade, o
perfil caracteristico de comportamento do metacaulim é oposto ao da silica ativa. O
resultado corrobora com o exposto pelo trabalho de Rodrigues (2014), que estudou
os efeitos da incorporacdo de metacaulim nas formula¢des de cimento Portland, e
obteve que a adicdo da argila acaba por aumentar a absorgéo capilar dos CPs.

Além disso, a Figura 16 permite compreender por meio dos valores de R? que
0s resultados obtidos para as pastas produzidas com silica ativa apresentam
tendéncia mais préxima a linear do que as produzidas com metacaulim, isso mostra
um crescente aumento da dgua absorvida conforme o aumento das proporcdes de
silica ativa e agua na composi¢do. Assim, compreende-se que o comportamento
apresentado pelas pastas de silica ativa se mostra mais linear do que as pastas
produzidas com metacaulim.

Desta forma, pode-se dizer que para as pastas produzidas com silica ativa, o
comportamento observado e relacdo com a porosidade buscada esta de acordo com
0 padréao observado nas pastas de cimento Portland, e que se relaciona ao exposto
por Yedra et al. (2022), que diz que uma das propriedades caracteristicas dos
materiais porosos € a capacidade de transportar umidade na fase liquida ou gasosa
sendo que o principal fenbmeno responsavel pelo transporte da agua em estado
liguido através das argamassas de alvenaria é a ascensdo por capilaridade. Porém,
assim como outros estudos analisados, um comportamento distinto é observado nas
pastas de metacaulim e deve ser analisado mais profundamente e em conjunto a
outros ensaios a respeito da relacdo do material com a agua, para se compreender

melhor o comportamento do material frente a este agente.
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5 CONCLUSAO

A concluséo sera disposta abordando os principais pontos de analises obtidos
com a execucéao de cada ensaio.

O ensaio de resisténcia a compressdo demonstrou que as pastas formuladas
com ambos 0s materiais sdo capazes de atingir certa resisténcia e que esta € maior
com o passar dos dias, devido a formacdo continua de produtos de hidratacdo que
conferem esta caracteristica ao sistema, confirmado posteriormente com 0s ensaios
microestruturais. As propor¢des que obtiveram os melhores resultados no ensaio
foram confeccionadas com 40% de material fonte de SiO2 e 60% de MgO, e com uma
relacdo a/a = 0,6. Exclusivamente para as pastas com metacaulim, uma queda na
resisténcia foi observada de 7 para 28 dias para todas as proporcdes estudadas,
nesse sentido acredita-se que a formacao de hidrotalcita tida como um produto de
hidratacdo volumoso, pode ter causado fissuras internas nas pastas, levando aos
resultados obtidos. Por fim, as pastas de silica ativa apresentaram maiores
resisténcias a compressao do que as pastas de metacaulim, devido a maior
reatividade da silica ativa, somado a presenca de quartzo nas pastas de metacaulim,
0 que cooperou com a menor formacédo de produtos de hidratacdo e assim com
menores resisténcias a compressao.

Com o estudo da temperatura interna das pastas, pode-se confirmar a
existéncia de reacdes quimicas com liberacao de calor nas primeiras horas de mistura
das pastas. As mesmas ja haviam sido relatadas por alguns autores e se relacionaram
com 0s processos iniciais de dissolucdo e hidratacdo do MgO. As pastas com silica
ativa demonstraram liberar mais calor do que as com metacaulim, e esse fato se
relacionou aos estudos de caracterizacdo dos materiais que demostraram que a silica
ativa utilizada é mais reativa do que o metacaulim.

No DRX das pastas foi confirmado que as propor¢cdes com 40% de material
fonte de SiO2 e relacdo a/a = 0,6 formaram maior quantidade de produtos de
hidratacdo, o que contribuiu para aumento na resisténcia a compressao. Além disso,
no estudo ao longo dos dias das proporcdes que obtiveram maiores resisténcias,
observou-se a continua formacao de produtos de hidratacdo que conferem resisténcia
a compressao as pastas, o que justifica o0 aumento na resisténcia com o passar dos

dias e ressalta ainda a existéncia de acontecimentos de outras naturezas que devam
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ter ocasionado a queda de resisténcia observada para as pastas de metacaulim de 7
para 28 dias.

O ensaio de TG também esteve de acordo com o observado nos ensaios
anteriores e corroborou com as premissas. Nele foi possivel constatar que com o
passar dos dias a perda de massa total das pastas produzidas com ambos materiais
aumenta, o que se relaciona com a continua dissolucdo do MgO e formacao de
produtos de hidratacdo que conferem resisténcias ao sistema. Além disso, para as
pastas de metacaulim houve a indicacdo da formacé&o da hidrotalcita nas misturas.

Com o FTIR foi possivel identificar a formacéo e a presenca de brucita, M-S-H
e de hidrotalcita, também confirmando as premissas obtidas anteriormente. O ensaio
demonstrou que as pastas formuladas com maior porcentagem de materiais fonte de
SiO2 acabaram por apresentar maior quantidade desse composto quimico nédo reagido
na mistura, o que leva a entender que houve a necessidade de MgO para se completar
as ligacdes e formar produtos de hidratacao. O ensaio também confirmou que para as
pastas de silica ativa a reacao quimica foi maior do que para as pastas de metacaulim,
levando aos resultados de resisténcia a compressao obtidos.

Pelo ensaio de MEV se confirmou o especulado com o ensaio de resisténcia a
compressao a respeito da formacao de poros internos nas pastas contendo relacéo
a/a = 0,7 o que colaborou para a queda na resisténcia destas. O ensaio mostrou que
para ambos 0s materiais as propor¢cdes com maior quantidade de agua formaram
estruturas mais porosas, bem como foi possivel observar também que o0s
componentes das pastas de silica ativa reagiram melhor entre si e formaram
estruturas mais compactas do que as pastas de metacaulim, que demostraram maior
presenca de materiais soltos o que confirma também os resultados de resisténcia a
compressao obtidos.

Por fim, realizou-se o ensaio de absor¢do de agua por capilaridade, que visou
compreender a formacéo de poros no interior das pastas, bem como a relacdo dos
materiais com a agua. Com este ensaio pode-se compreender que as pastas
produzidas com silica ativa corroboram com 0s ensaios microestruturais e de
resisténcia a compressao, uma vez que mostra uma relacéo direta entre 0 aumento
do coeficiente de absor¢cdo de agua com a reducdo dos valores de resisténcia a
compressdo. O mesmo, porém, ndo pdde ser afirmado para as pastas produzidas com
metacaulim, que tiveram um comportamento oposto e mostraram uma reducao no

coeficiente de absorcdo de agua conforme também reduziu os resultados de
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resisténcia a compressao, compreendendo-se entdo, que o comportamento do
material & 4gua é distinto do apresentado pela silica ativa, possuindo um perfil mais
absorvente. Assim investigac6es mais aprofundadas a respeito do comportamento do
material frente a 4gua séo necessarios para uma melhor compreensao do assunto.
Diante do exposto, € possivel concluir que a combinacdo de MgO com
metacaulim, como material fonte de SiO2, é capaz de produzir aglomerantes com a
formacdo de produtos de hidratacdo semelhantes ao sistema MgO e silica ativa,
sendo estes responsaveis por atribuir resisténcia a compressao as pastas. Porém, ha
a formacado de outros produtos de hidratacdo em conjunto com os ja observados no
sistema de referéncia, juntamente com menores resultados de resisténcia a
compressado. Desta forma, destaca-se que para aprimoramento do sistema, estudos

mais aprofundados devem ser realizados visando melhorias nos pontos levantados.

5.1Sugestdes para trabalhos futuros

Como forma de continuar os estudos iniciados com este trabalho, bem como
aprimorar e solucionar questdes aqui levantadas, algumas ideias para estudos futuros
sao cogitadas, entre elas:

e Estudar novos procedimentos de cura para as pastas visando aumentar as
resisténcias a compressao atingidas;

e Estudar novas propor¢cdes de mistura, tendo em vista que alteracdes
significativas foram observadas com as variac6es aqui propostas;

¢ Incluir a utilizacdo de superplastificantes para reduzir a relacdo a/a e buscar
melhorias nas caracteristicas finais das pastas;

e Fazer estudos de granulometria e avaliar sua influéncia sobre a reatividade e
formacédo dos produtos de hidratacao;

e Utilizando as mesmas propor¢des propostas, refazer procedimento de parada
de hidratacao para consolidagdo do mesmo;

¢ Investigar a formacéo de hidrotalcita nas pastas de metacaulim e compreender
seus efeitos sobre as caracteristicas finais das pastas;

¢ Analisar o comportamento de pastas formuladas com MgO e metacaulim frente
a agua;

¢ Realizar estudos de durabilidade nas pastas confeccionadas com os materiais.
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