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RESUMO

A fabricagédo de cimentos menos emissivos tem ganhado destaque nos ultimos anos tanto
pela expectativa de aumento do consumo de cimento quanto pela necessidade da reducao
das emissdes de CO2. O cimento LC? (Limestone Calcined Clay Cement) € um material
alternativo que tem potencial de reduzir as emissdes ligadas a industria do cimento, uma
vez que contém aproximadamente 50% de clinquer Portland em sua composigcdo. Os
demais componentes sdo o filer calcario e a argila calcinada, materiais largamente
disponiveis mundialmente e com baixas emissées de CO2 associadas. O LC? é um material
novo e questdes relacionadas a difusibilidade e fixagdo de didxido de carbono carecem de
mais estudos. Neste contexto, esta pesquisa avaliou a captura de CO2 por meio da
carbonatagao acelerada em pastas e argamassas de cimento de diferentes familias de LC3.
Foram analisados LC3-50 produzidos por trés grupos de pesquisa brasileiros (UFRGS, UnB
e UNILA) e os resultados foram comparados com cimentos Portland OPC / CPI, CPII F 32
e CP V, em dois estudos distintos. No Estudo A avaliou-se o uso e a captura de CO:2 por
cura carbénica (matrizes em hidratagdo), em pastas submetidas a carbonatagao acelerada
(10% de COy2), por 16, 24 e 48 horas. No Estudo B analisou-se a fixagdo de carbono em
pastas e argamassas hidratadas (apds 61 dias de cura), em condigdo de carbonatagao
acelerada (5% de CO2) por até 68 dias. A fixagdo de carbono devido a mineralizagao foi
analisada por termogravimetria e a velocidade de difusdo do CO2 por meio da medigao
profundidade de carbonatacdo em argamassas ao longo tempo, usando indicador de pH
(fenolftaleina). Constatou-se que o potencial médio de captura de CO2 das matrizes LC?
submetidas a cura carbénica foi de 103 kg.CO2/t. Para matrizes hidratadas o potencial foi
de 127 kg.CO2/t. No processo de cura carbdnica 86% da fixagdo de carbono ocorreu até 24
horas de exposi¢cao ao CO2. Verificou-se que a captura potencial de CO2 em matrizes LC3-
50 é inferior a matrizes com CP Il F 32, OPC/CPI e ao CPV, tanto em matrizes em idades
iniciais de hidratagdo (cura carbbnica) como em matrizes em idades avangadas de
hidratacdo (superior a 61 dias). Nos estudos em argamassas, constatou-se que a
profundidade de carbonatacéo pode ser até 3 vezes maior em matrizes LC3, com potencial
de fixacdo de carbono semelhante aos cimentos comerciais (OPC e CPV). O menor
potencial de captura de carbono ndo afeta o balango final de emissées dos cimentos LC?,
sendo que os cimentos LC3-50 demonstraram potencial de redugao das emissdes de até
49% comparados aos cimentos convencionais. Além disso, quando o balan¢o das emissdes
é considerado em cimentos LC3-50 é possivel atingir dois indicadores-chave o fator clinquer
de 0,59 e emissdes especificas de 0,48 tCO2/t de cimento, contempladas no Roadmap
(2019) como metas para a industria do cimento até 2030.

Palavras-chave: Emissdes de CO2, Fixagao de Carbono, Argila Calcinada, Mineralizacéo,
Misturas ternarias.



ABSTRACT

The manufacture of less emissive cements has gained prominence in the past years both
by the expectation of an increase in cement consumption and the need to reduce CO:2
emissions. LC3® cement (Limestone Calcined Clay Cement) is an alternative material that
has the potential to reduce emissions related to the cement industry, since it contains about
50% of Portland clinker in its composition. The other components are limestone filler and
calcined clay, which are widely available worldwide and with low CO2 associated emissions.
LC3 is a new material and issues related to carbon dioxide diffusibility and fixation require
further studies. In this context, this research evaluated CO2 capture through accelerated
carbonation in cement pastes and mortars of different LC? families. LC3-50 produced by
three Brazilian research groups (UFRGS, UNB and UNILA) were analyzed and the results
were compared with Portland cements OPC / CPI, CPII F 32 and CP V, in two different
studies. Study A assessed the use and capture of CO2 by carbonic curing (matrices at early
age hydration) in submitted pastes to accelerated carbonation (10% of CO2) for 16, 24 and
48 hours. Study B analyzed the carbon fixation in later age hydration pastes and mortars
(after 61 days of curing), under condition of accelerated carbonation (5% of CO2) for up to
68 days. The carbon fixation due to mineralization was analyzed using Thermogravimetric
analysis and the dissemination velocity of CO2 through a measurement of the carbonation
depth in mortars over time, using pH indicator (phenolphthalein). It was verified that the
average potential of CO2 capture of LC® matrices submitted to carbon curing was 103
kg.CO2/t. For hydrated matrices the potential was 127 kg.COz2/t. In the carbon curing process
86% of carbon fixation occurred within 24 hours of exposure to COx. It was verified that the
potential capture of CO2 in LC3-50 matrices was lower than matrices with CP Il F 32,
OPC/CPI and the CPV, both in matrices at early ages hydration (carbonic curing) and in
matrices at later hydration stage (more than 61 days). In mortars studies it was found that
the carbonation depth can be up to 3 times higher in LC3 matrices, with carbon sequestration
potential similar to commercial cements (OPC and CPV). The lower carbon sequestration
potential doesn’t affect the final emission balance of LC? cements, and LC3-50 cements have
showed potential for emission reduction of up to 49% compared to traditional cements. In
addition, when the balance of emissions is considered in LC3-50 cements, it is possible to
achieve two key indicators: the clinker factor of 0.59 and specific emissions of 0.48 tCO2/t
of cement, included in Roadmap (2019) as targets for the cement industry by 2030.

Keywords: CO: Emissions, Carbon Fixation, Calcined Clay, Mineralization, Ternary
Mixtures.
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1 INTRODUGAO E JUSTIFICATIVA

As construgbes em concreto armado sao amplamente utilizadas devido a
versatilidade de aplicagdes, sendo o concreto o segundo material mais utilizado no planeta,
perdendo apenas para a agua (MONTEIRO, MILLER, HORVATH, 2017; SCRIVENER,
JOHN, GARTNER, 2018). Devido ao elevado consumo, aos fatores inerentes a matéria-
prima e a utilizagdo de energia no processo produtivo, a fabricagdo do cimento é
responsavel por 5 a 8 % das emissdes globais de diéxido de carbono (CO2.EARTH, 2020;
FAVIER et al., 2018; ROADMAP, 2019).

Tendo em vista as questdes atuais voltadas a reducao das emissdes de COo,
introduzidas por meio do Acordo de Paris e dos Objetivos para o desenvolvimento
sustentavel, segundo Stafford, Dias e Arroja, (2016) a industria cimenteira tem como
principal desafio reduzir as emissdes associadas a produgdao do cimento Portland, em
contraponto a perspectiva do aumento do consumo de cimento no planeta — que deve ser
de 0,80 a 1,20% ao ano, podendo chegar entre 3700 a 4400 megatoneladas até 2050.

No século XXI o aumento da populagcao do planeta concentra-se em paises em
desenvolvimento, onde ha maior necessidade de novas construgdes e, consequentemente,
de maior producdo de cimento. Por este motivo o fator custo também é importante no
sentido de se oferecer um produto acessivel e que possa trazer beneficio social
(SCRIVENER, JOHN, GARTNER, 2018). Produtos fabricados com cimento tais como:
argamassas, concretos, e artefatos sdo largamente utilizados em habitagcdes de interesse
social nos paises ndo desenvolvidos, devido seu baixo custo, disponibilidade e facilidade
de producgéo (SCRIVENER, KIRKPATRICK, 2008).

Contudo, para que o uso do cimento tenha menores impactos ambientais, deve-
se buscar por tecnologias alternativas para a minimizagcao das emissées de CO2 associadas
a sua producgéo, levando-se em conta os custos de produgao dos materiais (SCRIVENER,
JOHN, GARTNER, 2018). Sabe-se que as emissdes globais associadas a producédo do
clinquer e do cimento sdo da ordem de 834 kg+CO2/t e de 635 kg*CO2/t, no Brasil, estas
emissdes sdo de 832 kg*CO2/t e 609 kg*CO2/t, respectivamente (GNR PROJECT, 2019).

Com o objetivo de reduzir as emissbdes associadas a produgado do cimento
Portland, o Roadmap tecnolégico do cimento (ROADMAP, 2019) traz diferentes cenarios
da industria cimenteira brasileira até 2050. Ao encontro do Roadmap mundial (ROADMAP,
2009), o documento destaca quatro alternativas principais voltadas a redugao das emissdes

de gases de efeito estufa (GEE) da industria cimenteira, a saber:
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|.  Melhorar a eficiéncia energética do processo produtivo;

Il. Utilizar combustiveis alternativos em substituicdo aos fosseis;

lll. Reduzir a utilizagdo do clinquer contido no cimento, por meio do uso de
residuos de outras industrias e filer;

IV. Buscar e implantar tecnologias inovadoras, como a captura e estocagem
de carbono (CCS).

No que tange a alinea lll, a utilizagdo de materiais cimenticios suplementares (SCMs,
do termo em inglés “Supplementary Cementitious Materials”) tais como cinzas volantes e
escorias de alto forno ja sao alternativas usadas ha anos. Estas adi¢des possuem importancia
técnica devido seu potencial de reducao de calor de hidratagao (LOTHENBACH, SCRIVENER,
HOOTON, 2011; MCCARTER et al., 2013; MEHTA, MONTEIRO, 2005) e melhora das
propriedades de durabilidade do material hidratado (BLACK, 2016; QINFEI et al., 2019),
importantes em aplicagdes como obras maritimas, industriais, barragens, entre outras. Tendo
em vista que o processo de clinquerizagao € que utiliza a maior parte da energia e 0 que mais
emite CO2, Lothenbach; Scrivener e Hooton (2011) citam que, com uso de SCM, tem-se a
reducdo da utilizacdo do clinquer contido no cimento e, consequentemente, a redugdo das
emissdes de CO2 por tonelada de material produzido.

A utilizacao de SCMs é certamente a melhor forma de substituicdo de parte do
clinquer no cimento a fim de diminuir as emissdes de CO2 (SCRIVENER et al., 2018)
Entretanto, existe uma limitagdo na quantidade produzida/gerada destes materiais, uma vez
que sdo subprodutos de outros processos produtivos (ABRAO, 2019; FAVIER et al., 2018;
SCRIVENER et al., 2018). Um material que existe em abundancia e que pode atender a
demanda da industria cimenteira é a argila caulinitica (AS2H2 — AS2+2H) (SCRIVENER et
al., 2018). Essa argila quando calcinada em temperaturas inferiores a de clinquerizagao
adquire propriedades de interesse para a produgao do cimento (AKHLAGHI et al., 2017,
ALMENARES-REYES et al., 2016; REDDY et al., 2019; STON, SCRIVENER, 2019; SUI et
al., 2019). Avet et al. (2016), relatam que as argilas do tipo cauliniticas demonstram maior
reatividade pozolanica calcinadas em temperaturas que variam de 650 a 800°C . O
processo de calcinagao destas argilas cauliniticas leva a formagao da metacaulinita que é
amorfa e altamente reativa.

Nos paises em que ha previsao para o aumento do consumo de cimento, como
China, india e Brasil, com aumento comprovado entre 1994 e 2019 de 450%, 455,56% e
111,54% respectivamente (U.S. GEOLOGICAL SURVEY, 1996, 2020), existe também
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grandes reservas destas argilas (SCRIVENER et al., 2018), uma vez que € um material
geoldgico abundante na crosta terrestre.

Outro material que tem potencial para a redugao do teor de clinquer contido no
cimento é o filer calcario. No Brasil, desde 2018, é empregado em teores de até 25% na
producéo de cimento Portland, conforme NBR 16697 (ABNT, 2018). O filer tem um grande
potencial de reducdo de emissdes associadas a producdo do cimento, uma vez que nao
demanda de processos de calcinagao para adigao ao clinquer, requerendo baixa energia
para extracao e moagem (POSSAN, 2019), quando comparada com a energia demandada
para a producéao do clinquer.

As argilas calcinadas apresentam propriedades pozolanicas e também ja sao
utilizadas no cimento (PARASHAR, SHAH, BISHNOI, 2018; QINFEI et al., 2019). Porém a
novidade é que a mistura da argila calcinada com o filer calcario permite uma maior
substituicdo do clinquer quando comparado a substituicdo apenas da argila calcinada como
pozolana. A substituicdo do clinquer por argila calcinada e calcario pode alcangar até 50%
(MARAGHECHI et al., 2018; MISHRA, EMMANUEL, BISHNOI, 2019; REDDY et al., 2019;
SCRIVENER et al., 2019¢c; STON, SCRIVENER, 2019; SUI et al., 2019) sem alterar as
propriedades mecanicas, podendo melhorar a durabilidade dos materiais a base de cimento
produzidos. A tal cimento denominou-se LC3-50 (do inglés “Limestone Calcined Clay
Cement”) (SCRIVENER et al., 2018).

Avet (2017) e Marangu (2020) estudaram as propriedades mecanicas do cimento
LC?3 e compararam as resisténcias a compressio com as do cimento CP (Cimento Portland
comum). No estudo de Avet (2017), quando as argilas foram calcinadas entre 750° e 800°C
o desempenho do LC3- 50 (50% de clinquer com teores de caulinita acima 40%) quanto a
resisténcia a compressao foi superior ao CP (com 93,2 % de clinquer) a partir dos 7 dias
de cura. Na pesquisa de Marangu (2020), as resisténcias a compressdo do LC3-50 (50%
de clinquer, 30% de tijolos moidos, 15 calcario e 5% de gipsita), assim como do PPC
(Cimento Portland Pozolanico comercial — ndo indicado os teores), s&o maiores aos 90 e
180 dias quando comparadas com o CP (95% de clinquer e 5% de gipsita), demonstrando
que o LC3 é superior a ambos neste quesito.

Com relagdo a penetracdo de cloretos, ao ataque de Sulfato e & reagdo Alcali—
Silica, o comportamento dos cimentos LC3-50 apresentam melhor desempenho quando
comparado ao CP. Sobre cloretos, isso é demonstrado nos estudo de Maraghechi et al.
(2018); Pillai et al. (2019) e Sui et al. (2019) e as pesquisas de Baghban e Mahjoub (2020)
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e Favier e Scrivener (2018), afirmam que o LC3-50 apresenta resisténcia ao ataque de
sulfato e as reagées Alcali-Silica.

Contudo, em relagao a carbonatacao Cordoba et al. (2020); Gaur, Singh e Bishnoi
(2020) e Shah et al. (2018), relatam que o LC? possui resisténcia a carbonatagao inferior
ao CP, devido ao menor conteudo de Portlandita (CH). Aplicagdes em concreto armado
demandam atengéo a difusdo do didéxido de carbono através da matriz cimenticia devido a
suscetibilidade de corrosao.

A carbonatacdo em materiais a base de cimento Portland é definida como uma
reagcado quimica entre o hidréxido de calcio (Ca(OH)2) e outros compostos hidratados com o
dioxido de carbono (COz2), formando carbonato de calcio (CaCOs) na presenga agua (HELENE,
1993; HEWLETT, LISKA, 2019; NEVILLE, 2011; OLLIVER, VICHOT, 2002). Segundo Jang et
al. (2016) a carbonatacao de materiais cimenticios tais como pastas de cimento, argamassas
e concretos, podem ser uma forma de captura, armazenamento e utilizagao de carbono (CCUS
—do inglés Carbon Capture, Utilization and Storage).

Conforme Possan (2019), o processo de captura (ou fixacdo de CO2) ocorre pela
reagao de carbonatagdo em materiais a base de cimento, podendo ocorrer pelo processo de
cura carbdnica (idades iniciais de hidratagcao) ou durante o ciclo de vida (idades avangadas de
hidratagao) da construgéo. No processo de cura carbdnica também tem-se a utilizagcdo de COz,
uma vez que para tal € empregado CO: oriundo de processos diretos de captura.

Para que o objetivo da reducéo da pegada de carbono seja alcangado, a literatura
(CORMOS, CORMOS, 2014; XU, Y1, FAN, 2016) afirma que existe a necessidade da aplicacao
de todas as técnicas de diminuicdo das emissdes, incluindo a captura de CO2

Como o LC® é um material recente que ainda necessita de pesquisas e tendo em
vista a sua composigao quimica, principalmente sua menor reserva alcalina disponivel, isso
estimulou a verificagdo neste estudo do potencial de captura de CO2 que este cimento possui
quando submetido a carbonatacdo acelerada. Para tal, dois estudo foram conduzidos: no
Estudo A avaliou-se o uso e captura de carbono no processo de cura carbdnica (idades iniciais
de hidratagédo) e no Estudo B analisou-se a fixagédo de CO2 em matrizes em idades avangadas
de hidratagao (ciclo de vida). Os estudos foram conduzidos em pastas e argamassas e o
impacto da captura de CO:2foi avaliado no balango das emissdes. Para as analises, amostras
de pastas e argamassas foram submetidas a ensaios de carbonatacdo acelerada e em
periodos determinados foram avaliadas, principalmente, por ensaios de analise

termogravimétrica (TGA).
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1.1. OBJETIVOS

O objetivo geral do presente estudo é avaliar o potencial de captura de CO:2 por
meio da carbonatag&o acelerada em pastas e argamassas para diferentes cimentos LC3-

50. Em decorréncia do objetivo geral, tem-se os seguintes objetivos especificos:

a) Avaliar o potencial de fixagdo de carbono em pastas de cimento LC3
quando submetidas a cura carbbnica (matrizes em idades iniciais de
hidratagéo);

b) Avaliar o potencial de fixacdo de carbono em pastas e argamassas de
cimentos LC® em matrizes em idades avangadas de hidratag&o (ciclo de
vida);

c) Analisar a velocidade de carbonatagdo em argamassas de cimento LC?
submetidas a carbonatacao acelerada (matrizes hidratadas);

d) Analisar o balango das emissdes de CO2 para os cimentos estudados,
considerando as emissdes de produgcao e transporte das matérias-

primas.

1.2. ESTRUTURA DA DISSERTAGAO

Esta pesquisa esta dividida em seis capitulos. No primeiro tem-se a introdugéo e
justificativas, os objetivos, e a presente estrutura do trabalho. No capitulo 2, sdo abordados os
cimentos LC® e as emissbes de CO2 associadas ao cimento Portland. Destacando, as
referéncias mais atuais sobre LC?, resumindo os principais conceitos de dosagem, propor¢des
e materiais empregados em sua composi¢ao, a produgcéo e o desempenho deste cimento.
Neste capitulo também sdo abordadas duas alternativas principais para redugao das emissoes
de CO2: a substituicao do clinquer e a tecnologia de Captura, Armazenamento e Utilizacéo de
Carbono (CCUS). Ainda, apresenta quais os materiais suplementares sdo os mais atraentes
sob os aspectos de disponibilidade, versatilidade e desempenho para substituirem o clinquer.

No capitulo 3 sdo apresentados conceitos sobre carbonatacao e captura de CO2 em
materiais cimenticios. Além disso, sao relatados os aspectos das tecnologias de Captura e

Armazenamento de Carbono (CCS) e Captura, Armazenamento e Utilizagcdo de Carbono
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(CCUS) e sua aplicagdo na industria cimenteira. Por ultimo, a aplicacdo de ensaios de
carbonatacao na analise das estimativas da fixagao de carbono é apresentada.

O projeto experimental, os procedimentos e métodos utilizados na pesquisa,
englobando a caracterizagdo dos materiais € dos compdsitos, os ensaios realizados para
obtencdo dos resultados s&o apresentados nos capitulos 4 e 5. Sendo que, o Capitulo 4,
aborda o Estudo A: Uso e captura de CO:2 por cura carbénica (matrizes em idades iniciais de
hidratacao) e o Capitulo 5 aborda o Estudo B: Captura de CO2 em matrizes em idades
avangadas de hidratacao (ciclo de vida). No capitulo 6 estdo as consideragdes finais sobre os

capitulos 4 e 5 e sugestdes para trabalhos futuros.
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2 CIMENTO LC?

2.1 EMISSOES DE CO2ASSOCIADAS AO CIMENTO PORTLAND

A diminuicdo das emissdes de diéxido de carbono e a necessidade de conservar
materiais e energia sdo desafios que a industria cimenteira esta enfrentando mundialmente,
pois o cimento é o principal componente que atende e atendera as demandas de habitagao
e infraestrutura em todo o mundo (SCHNEIDER et al., 2011).

Para atingir o Acordo de Paris e os Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel
(ODS) propostos pela Organizacdo das Nagdes Unidas (ONU) é necessario reduzir as
emissdes associadas aos edificios e ao setor da construcao (IEA, 2019). A substituicdo do
clinquer por SCMs e a captura e estocagem de carbono (CCS) serao abordagens para a
diminuicdo das emissoes relativas a producido do cimento, e seus derivados, ao encontro
das recomendagdes da IEA (2019). Segundo os relatérios (ROADMAP, 2009, 2019) a
implementacdo de um conjunto de técnicas, tais como: eficiéncia térmica e elétrica;
combustiveis alternativos; substituicdo de clinquer; e, captura e armazenamento de
carbono, poderiam reduzir em torno de 18% dos niveis atuais de emissao de CO: até 2050.

Conforme o relatério do MCTI (2015) considerando uma escala global, por volta
de 90% das emissdes de CO2 da fabricagdo do cimento sdo originadas majoritariamente
na producao clinquer, tanto pela queima dos combustiveis fosseis e uso de energia no
forno, assim como pela descarbonatagao do calcario durante o processo de clinquerizagao

(Equagao 1).

CaCOs —* CaO +COz2 (1)

A adocgédo de medidas para diminuir as emissbdes de dioxido de carbono na
industria cimenteira nacional nos ultimos anos refletiu positivamente nos indices de
emissdes de CO: do Brasil, os quais estao entre os menores do mundo. Mesmo com um
aumento na producéo do cimento no pais de 26 Mt para 71 Mt entre os anos de 1990 até
2014, (273%), as emissdes aumentaram 223% neste periodo. Isso decorre da redugéo das
emissdes especificas de 700 para 564 kgCO2/t cimento, correspondendo a 18%. Neste
momento, o Brasil € uma referéncia global no que tange ao uso de substituicées do clinquer

no cimento e se a relagao clinquer cimento de 67% em 2014 for reduzida para 52% em
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2050, a emissdo cumulativa de 290 Mt de CO: seria evitada, o que corresponde a 69% da
capacidade de mitigagao do setor até 2050 (ROADMAP, 2019).

Devido a energia elétrica do Brasil advir de fontes renovaveis (74%), a
contribuicdo das emissdes desta fonte de energia na produgao do cimento nacional € em
torno de 1% (Figura 1), menor que a média global. O fator de emissao de CO:2 da energia
elétrica no Brasil € em torno de 0,093 kgCO2/kWh, enquanto que a média global fica
aproximadamente 0,576 kgCO2/kWh (BRANDER et al., 2011). Ja as emissbes devido a
calcinagédo do clinquer e queima de combustiveis fosseis sdo em torno de 63% e 36%,
respectivamente (ROADMAP, 2019).

Figura 1: Emissdes de CO: associadas a produgao do cimento brasileiro.
100%

80%
63%

60%

40%

20%
1%

0%

Calcinagao Energia Térmica Energia Elétrica

Fonte: ROADMAP (2019)

A utilizacao de materiais cimenticios suplementares pela industria do concreto € a
principal medida para levar a sustentabilidade ao setor da construgao civil (GOLEWSKI,
2018; JAVADABADI et al., 2019). Aindustria brasileira ha aproximadamente 50 anos produz
cimentos com SCMs, utilizando matérias-primas alternativas e subprodutos de outras
industrias (termoelétricas, ferro gusa etc.). Esta estratégia, também adotada por outros
paises, € fundamental para redugdo do uso do teor clinquer e, consequentemente , das
emissdes de CO2 do cimento (MCTI, 2015).

Além disso, o uso dos SCMs pode melhorar as propriedades mecanicas € a
durabilidade do concreto (CHATTERJI, THAULOW, CHRISTENSEN, 1982; FALLAH,
NEMATZADEH, 2017). Devido sua alta reatividade pozolanica, os residuos industriais como
as cinzas volantes e as escérias sdo largamente utilizados ha muitos anos como SCMs,
(CHATTERJI, THAULOW, CHRISTENSEN, 1982; CHINDAPRASIRT, JATURAPITAKKUL,
SINSIRI, 2007; DIAMOND, 1984; MEHTA, GJJRYV, 1982), uma vez que também promovem

a reducéo do calor de hidratacéo.
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Porém, a previsdo de menor disponibilidade dos atuais materiais cimenticios
suplementares (Figura 2), tais como as cinzas volantes e escorias, a longo prazo fara com
que o setor cimenteiro encontre novas alternativas, como aumentar a utilizagao das argilas
calcinadas e filer calcario (ROADMAP, 2019; SCRIVENER, JOHN, GARTNER, 2018), que
possuem maior disponibilidade na crosta terrestre. Além disso, alguns SCMs sé&o
subprodutos de outras industrias, dependendo de outros processos produtivos de tal forma
gue somente s&o produzidos quando existe matéria-prima disponivel, a qual é chamada de
producao empurrada. Ja as argilas e o filer calcario sao retirados de depdsitos geoldgicos
naturais abundantes, neste caso, a extracdo da matéria-prima acontece quando necessario

a producao, denominada produgao puxada.

Figura 2: Producao puxada versus produgédo empurrada dos SCMs.
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Fonte: Adaptado de Scrivener; John e Gartner (2018).

Cimento Portland

Diante disso, a substituicdo do clinquer do cimento por argila calcinada e calcario
visando a produgéo do nominado cimento LC3, € uma alternativa promissora para a reducgdo
das emissdes de CO2 da produgdo do cimento Portland (AVET, SCRIVENER, 2018;
DHANDAPANI et al., 2018a; SCRIVENER, 2014). Esta substituicdo pode permitir uma
reducao de 25 a 35% das emissdes de CO: associadas a fabricagao do cimento Portland
comum (VIZCAINO-ANDRES et al., 2015).

Neste sentido, o LC® - 50 que é uma mistura ternaria na qual ocorre a substituicdo
acoplada de 50% do clinquer por calcario, argila calcinada e gipsita, atende a uma das
alternativas propostas pelo Roadmap (2019) para diminuicdo das emissdes vindas da

fabricagédo do cimento. O LC3 é um novo tipo de cimento, com a possibilidade de diminuir
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as emissoes de dioxido de carbono em até 40% quando comparado com o cimento Portland
comum (OPC - do inglés “Ordinary Portland Cement” ou PC - do inglés “Portland Cement”).
Além disso, ndo necessita de grandes modificagbées nas instalagdes da industria de cimento
para ser produzido, o que o torna atrativo para o setor (LC3-PROJECT, 2020).

O LC3 esta entre as diferentes opcdes de produtos que visam substituir o clinquer
e/ou o cimento Portland, sendo, desta forma, uma abordagem promissora, devido a alta
disponibilidade e ao baixo impacto ambiental da matéria-prima (argila calcinada e calcario). A
literatura destaca (ANTONI et al., 2012; AVET, SCRIVENER, 2018b; DHANDAPANI et al.,
2018b; MATSCHEI, LOTHENBACH, GLASSER, 2007a), que a composi¢ao de clinquer com
argila caulinitica calcinada e filer calcario apresenta impactos positivos na hidratagdo e no
desenvolvimento de resisténcia do cimento Portland.

O LC3 pode trazer vantagens econdémicas tendo em vista que os materiais
suplementares que sao utilizados para sua fabricagao (argila calcinada e calcario) podem
ser de qualidade inferior aos utilizados em outras industrias (ceramica, tintas, papel e
cimenteira). No LC3, podem ser utilizadas argilas calcinadas com teores de caulinita da
ordem de 40 a 60%, as quais ndo sdo adequadas para fabricagao de tintas e ceramicas,
por exemplo. As argilas com teor acima de 80% de caulinita ndo sdo tdo atraentes
economicamente para a fabricagdo do LC3, pois apresentam custos mais elevados devido
a menor disponibilidade sem ganho de resisténcia justificavel. Da mesma forma, o filer
calcario pode ter conteudo reduzido de calcio, viabilizando o emprego de rochas calcarias
nao apropriadas para a producao do clinquer (KRISHNAN et al., 2018c; SCRIVENER et al.,
2019c), como calcarios dolomiticos (KRISHNAN et al., 2018b; KRISHNAN, BISHNOI,
2018).

Observa-se na Tabela 1, para os estudos publicados entre 2014 a 2020! que a
proporgdo mediana das matérias-primas empregadas para a produgdo do LC3, é de 50%
de clinquer ou cimento, 30% de argila calcinada, 15% de calcario ou filer e 5% de gipsita
(LC3-50). Além disso percebe-se que a temperatura de calcinagéo das argilas esta na faixa
de 600 a 900° C, com mediana em 800 °C.

! Foram excluidos da tabela 1 os trabalhos que n&o continham as proporgdes das matérias-primas utilizadas
na produgéo do LC2.
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Tabela 1: Proporgbes da composigéo do cimento LC? e temperaturas de calcinagéo das argilas de estudos
da literatura.

Matéria-prima principal Demais matérias-primas ) .
Referéncia Tipo % Sulfato de  Argila Filler CA?;Ea(Eg?
célcio calcinada  Calcario
Bishnoi et al (2014) clinquer 50 5 30 15
Scrivener (2014) cimento 50 30 15 700 - 800
Krishnan; Bishnoi (2015) clinquer 50 5 30 15 800
Emmanuel; Haldar; Maity (2016) clinquer 50 4 31 15
Joseph; Bishnoi; Maity (2016) clinquer 50 5 30 15
Almenares-Reyes et al. (2016) cimento 50 30 15 650 - 850
Akhlaghi et al (2017) cimento 50 0ab 28 a45 0als 800
Dhandapani; Santhanam (2017) cimento 55 30 15
Avet; Boehm-Courjault; Scrivener (2019) - 53,9 2 29,4 14,7
Dhandapani et al (2018b) cimento 50 4 31 15 600 - 800
Scrivener et al (2019) cimento 55 3 30 15 600 - 850
Avet; Scrivener (2018b) - 50,7 52 29,4 14,7 800
Gettu et al (2018) clinquer 50 5 30 15
Krishnan; Bishnoi (2018) clinquer 50 4 31 15
Krishnan et al (2018) cimento 55 30 15 600 - 900
Maraghechi et al (2018) - 50,6 53 29,4 14,7 800
Pillai et al (2019) clinquer 50 4 31 15
Scrivener et al (2018a) clinquer 50 5 30 15 700 - 850
Shah et al (2018b) cimento 50 4 31 15
Krishnan; Emmanuel; Bishnoi (2019) cimento 50 5 30 15 800
Maraghechi et al (2018) clinquer 50 2 30 15 750 - 850
Mishra; Emmanuel; Bishnoi (2019) clinquer 50 5a8 30 15 900
Reddy et al (2019) cimento 50 5 30 15 700 - 800
Ston; Scrivener (2019) cimento 50 5 30 15 750 - 850
Sui et al (2019) - 53,9 1,96 29,41 14,71 800
Zunino; Scrivener (2019) cimento 55 7 30 15
Muzenda et al (2020) cimento 50 5 30 15
Marangu (2020) clinquer 50 5 30 15
Malacarne et al (2021) clinquer 50 5 30 15 750
Méaximo 55,0 7,0 31,0 15,0 900,0
Minimo 50,0 2,0 29,4 14,7 800,0
Estatistica Desvio 1,9 1,2 0,5 0,1 37,8
Média 51,0 4.4 30,1 15,0 814,3
Mediana 50,0 5,0 30,0 15,0 800,0

Outro fator importante € que o desempenho do LC® ndo é comprometido com
impurezas, sobretudo a dolomita, presentes nas rochas calcarias, pois como o calcario
utilizado no LC® n&o é calcinado, a dolomita ndo se transforma em periclasio, o qual poderia
provocar problemas devido sua natureza expansiva. A dolomita no LC?3 pode tornar a
mistura ainda mais resistente (KRISHNAN et al., 2018b; KRISHNAN, BISHNOI, 2018).
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Segundo Scrivener et al. (2018), o LC3 possui quatro critérios indispensaveis que
o torna viavel, que sao: matérias-primas de facil acesso; baixo investimento de capital (ou
seja, pode usar a mesma estrutura de fabricagao de cimento); viabilidade econémica; e,
viabilidade técnica. Para Antoni et al., (2012) e Scrivener et al. (2018) a substituicdo de 50%
do clinquer para fabricacdo do LC?® confere melhores caracteristicas mecénicas e bons
resultados em relacéo a durabilidade, como bom desempenho na presenca de sulfatos, boa
diminuicdo de RAS (reagéao alcali-silica) com agregados reativos, excelente resisténcia a
penetragao de cloreto e carbonatagao comparavel a outros cimentos compostos.

Porém, ha uma diminuicdo da trabalhabilidade do concreto com LC3. O uso de
aditivos de superplastificantes (SP) e aditivos modificadores de viscosidade (VMA) sao
indicados (CHEN, Y. et al., 2019; FERREIRO, HERFORT, DAMTOFT, 2017).

2.2 COMPOSICAO E PRODUGAO

O LC3 — 50 é uma mistura composta por clinquer Portland, argila calcinada, filer
calcario e sulfato de calcio (gipsita). Alguns trabalhos (Tabela 1) também utilizam a

composigao cimento tipo CP | (clinquer + gipsita), argila calcinada e calcario (Figura 3).

Figura 3: Proporgdes tipicas do LC3 - 50.
Gipsita
Calcario 5%
15%

- -

-

T~ \ Clinquer

N 50%

Argila
calcinada
30%

Fonte: Dados da Tabela 1, resultados da mediana
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2.2.1 Clinquer Portland

As matérias-primas para a fabricagao do clinquer Portland sao a argila (20 a 25%)
e o calcario (75 a 80%) que juntos devem possuir em sua composicdo quimica Oxido de
Calcio (Ca0), Oxido de Silicio (SiO2), Oxido de Aluminio (Al203) e Oxido de Ferro (Fe203)
(BATTAGIN, 2005). Segundo Hewlett e Liska (2019), a partir do calcario calcinado obtém-
se o0 oxido de calcio (CaO) o qual é fundamental para a fabricagdo do clinquer do cimento
Portland. Com estas matérias-primas e a presencga de calor (Figura 4), tem-se a fabricagao
do clinquer Portland. Apds o resfriamento, o clinquer é moido em conjunto com o mineral
gipsita, formando o cimento Portland (CP 1)?. A este cimento, conforme NBR (ABNT, 2018),
sao acrescidos fileres, escoria de alto formo e/ou cinza volante, obtendo-se os cimentos
normalizados brasileiros (BATTAGIN, 2005; PINHO, FARIA, 2012).

Figura 4: Energia e emissdes de CO2 associadas as matérias-primas e a fabricagédo do clinquer e do
cimento Portland.

Matérias-primas, energia e recursos Fabricacgio de clinquer e cimento

Pedreira Trituragdo Transporte (1) Moagem de Forno e pré-aquecedor/  Resfriador (3) Moagem do Logistica (4)

Matéria-Prima precalcinador (2) Cimento Total
Energia
Megajoule / 40 5 40 100 3,150 160 285 115 3,895
tonelada
47! 1
C0.2 3 1 4 17 . SR 28 49 22 925
Quilograma /

Processo de Combustiveis

tonelada Calcinagiao  Fésseis

(1) Assumido 1kWh /ton / 100m
Assumido média global, dados do Global Cement and Concrete Association, nimeros de 2017

(2)
(3) Assumido resfriador de clinquer de 5kWh / ton
(4) Assumido média de transporte de 200km.

Fonte: Traducao de Czigler et al.(2020).

Observa-se que no processo de fabricagdo do clinquer e do cimento Portland a
maior parte das emissdées de CO2 séo devido ao processo de calcinagédo do clinquer e a

utilizacdo dos combustiveis fosseis para aquecimento do forno.

2 Aproximadamente 3 a 7% de gipsita deve ser utilizado. Caso contrario, o clinquer moido quando misturado com agua
endureceria imediatamente, sendo inviavel para utilizagéo pratica (ABCP, 2002; PINHO, FARIA, 2012).
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Conforme Mehta e Monteiro (2005), os dados dos resultados de analises quimicas
do cimento Portland sdo apresentados em termos de oxidos dos elementos presentes,
ainda que o cimento constitua-se principalmente em varios compostos de calcio. Os 6xidos
e compostos do clinquer sdo geralmente expressos de forma individual utilizando

abreviaturas (Tabela 2).

Tabela 2: Componentes e compostos do clinquer do cimento Portland.

Oxidos Abreviatura Compostos Abreviatura
CaOo C 3Ca0-SiO2 CsS
SiO> S 2Ca0-SiO: C2S
Al2O3 A 3Ca0-Al203 CsA
Fe203 F 4Ca0-Al203°Fe203 C4AF
MgO M 4Ca0+3Al203:S0O3 CsA3%
SO3 $ 3Ca0+2S8i02°3H20 C3S2H3
H20 H CaS042H20 C$H:

Fonte: Mehta e Monteiro (2005)

Os principais componentes quimicos do clinquer (ou fases) e as quantidades

destes compostos no cimento Portland comum estdo apresentados na Tabela 3.

Tabela 3: Composicao quimica do clinquer do cimento Portland.

Sigla Nome Proporgao dos compostos (%)
CsS Silicato Tricélcico ou Alita 45- 65
C.S Silicato Dicélcico ou Belita 10 - 30
C:A Aluminato Tricalcico ou Aluminato 6-12
C.AF Aluminoferrita Tetracalcico ou Ferrita 6-10

Fonte: Mehta e Monteiro (2014); Olliver e Vichot (2002) e Hewlett e Liska (2019).

O processo de hidratagao do cimento Portland comum a partir dos seus principais
compostos anidros presentes no clinquer (CsS, C2S, C3A e C4AF) pode ser representado,
de forma simplificada e podendo haver variagdes entre os autores, pelas Equagoes 2; 3; 4
e 5 (MEHTA, MONTEIRO, 2005; NEVILLE, 2011):

2C3S+6H —* C(C3S2H3 + 3CH (2
2C2S+4H — C3S2Hs + CH (
CsA+6H — CsAHs (4
CsAF +2CH+10H — CsAHs + C3FHs (
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Para Hewlett e Liska (2019), no processo hidratagcdo do OPC ha uma dissolugéo
dos compostos quimicos do clinquer e de outros componentes nao inertes, com
reprecipitacao formando trés produtos de reagao primarios que sdo: C-S-H (silicato de
calcio hidratado); Ca(OH)2 (hidréxido de célcio ou CH ou Portlandita); AFm
(monossulfoaluminato de calcio hidratado), formado por meio do AFt / Etringita
(trissulfoaluminato de calcio hidratado).

Areacgao de Cs3S e C2S com a agua formam predominantemente C-S-H, principal
composto de hidratagao, responsavel pelo desenvolvimento da resisténcia e durabilidade.
Também forma Ca(OH)z, responsavel pela alcalinidade da matriz (NEVILLE, 2011). Areagao
de C3A e C4AF com a agua e o sulfato de calcio resultam principalmente AFt, onde: o “A” e
“F” indicam respectivamente a presenca de Al203 e Fe203 e 0 “t” indica trés moles de sulfato
de calcio. Em cimentos contendo apenas clinquer e gipsita, quando o sulfato € consumido
nas reagdes quimicas, o AFt pode se redissolver e reformar como uma fase de AFme o “m”
indica um mol de sulfato de calcio (HEWLETT, LISKA, 2019).

Segundo Scrivener et al (2019), em uma pasta de OPC, para uma relacdo agua
cimento (a/c) = 0,50, tem-se aproximadamente 60% de agua e 40% de cimento, que quando
hidratados totalmente (100%) se transformam em 80% de sélidos e 20% de agua/poros.
Apods a hidratagao o conteudo da pasta fica em torno de 48% de C-S-H, 14% de CH, 4% de
AFt (etringita), 11% de AFm, 16% de poros, 3% anidro e 4% de outros compostos.

Nos cimentos com pozolanas as reagées consomem o CH disponivel formando
C-S-H (AVET et al., 2016; MARANGU, THIONG’O, WACHIRA, 2018). Segundo Mehta e
Monteiro (2005), uma comparagado entre a hidratacdo do cimento Portland comum

(Equagao 6) e o cimento Portland pozolanico (Equagao 7) mostra as diferengas em seus

comportamentos.
CsS+H Rapido C-S-H+CH (6)
Pozolana+ CH+H  Lentg C-S-H (7)

Em cimentos LC®-50, quando o metacaulim ¢ misturado no cimento Portland
comum e a agua é adicionada, nas primeiras horas até os 7 dias ira ocorrer a reagao
conforme Equagao 6. Em idades maiores, a argila calcinada (que formou metacaulim) ira
atuar como pozolana reagindo com o CH formado nas reagdes inicias de hidratacéo

(Equagao 6), formando C-S-H (Equagao 7). Com isso, o teor de CH da matriz diminui em
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cimento com adi¢des. O CH é chamado de reserva alcalina (quanto maior a quantidade maior

a reserva).

2.2.2 Argilas Calcinadas

A pesquisa de Fernandez, Martirena e Scrivener (2011b), avaliou as argilas
caulinita, ilita e montmorilonita analisando o comportamento da calcinagdo na atividade
pozolanica em materiais a base de cimento. Observou-se, nas argilas tipo cauliniticas, que
devido a maior quantidade de grupos hidroxila (OH) elas possuem maior poder de ativagao
gquando comparadas com as ilitas e montmorilonitas. Isso também esta vinculado a posi¢cao
da hidroxila na estrutura molecular das argilas cauliniticas.

Quando calcinada, a caulinita (Al2Si20s5(OH)4 - dissilicato de aluminio hidratado),
€ altamente reativa devido sua composicao quimica principal ser em média de 50 a 55% de
SiO2 e 40 a 45% de Al203 (POON, KOU, LAM, 2006). A composi¢cdo quimica das argilas
calcinadas podem ser verificadas pelo ensaio de FRX (Fluorescéncia de Raios-X) e DRX
(Difragao de Raio-X, pelo método de Rietveld) (AVET, SCRIVENER, 2018).

As argilas do tipo cauliniticas devem ser calcinadas em temperaturas entre 600 e
850°C (ver Tabela 1) para que haja a desidroxilagdo completa, formagao da metacaulinita
amorfa, que é altamente reativa (ALMENARES - REYES et al., 2016; BERNAL et al., 2017,
FERNANDEZ, MARTIRENA, SCRIVENER, 2011; SCRIVENER et al., 2019b).

O metacaulim reage com a Portlandita (CH) e mesmo com uma relagao Ca/Si
mais baixa ha maior substituicdo de Aluminio (PUERTA-FALLA et al., 2015; SIDDIQUE,
KLAUS, 2009). Outro fator importante € que o metacaulim aumenta a produgéo silicato de
calcio hidratado (C-S-H) devido a reag&o pozoléanica (Equagao 7).

A composicado variavel do C-S-H, indicada pelos hifens existentes entre os
compostos (BAZZONI, 2014; ROSSEN, LOTHENBACH, SCRIVENER, 2015) é influenciada
pelos componentes da mistura (DAI, TRAN, SKIBSTED, 2014; DE WEERDT et al., 2011a;
DESCHNER et al., 2012; DURDZINSKI et al., 2017; KOCABA, 2009), pela constituicdo do
clinquer (ROSSEN, SCRIVENER, 2017) e também pela relagdo agua/aglomerante
(BAZZONI, 2014). Em materiais cimenticios suplementares (SCMs) tais como escérias de
alto forno, cinzas volantes e principalmente nas argilas calcinadas, os teores de aluminio
(Al) sdo geralmente mais altos, devido a maior quantidade de silicatos de aluminio. Desta
maneira o C-S-H pode receber a denominagao de C-A-S-H para indicar a incorporacao de
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aluminio (ANTONI et al., 2012; DESCHNER et al., 2012; DURDZINSKI et al., 2017;
ROSSEN, SCRIVENER, 2017).

Além da temperatura de calcinagao, as argila precisam apresentar um teor minimo
de caulinita em sua composigao quimica que deve ser aproximadamente 40% para que o
cimento LC® obtenha boas propriedades mecanicas (ALUJAS et al., 2015; AVET, 2017;
AVET et al., 2016; AVET, SCRIVENER, 2018; MARAGHECHI et al., 2018; SCRIVENER et
al., 2019c). O teor de conteudo de caulinita pode ser verificado por meio de analises
termogravimétricas (TGA) com as argilas ainda cruas, analisando a desidroxilagao que
ocorre entre 400 e 650°C (FERNANDEZ, MARTIRENA, SCRIVENER, 2011; PTA,
OPRAVIL, 2014; SCRIVENER et al., 2019a), este método pode ser confirmado pelo ensaio
de difracdo de raios-X (DRX) com as argilas calcinadas para uma analise comparativa
(ALMENARES-REYES et al., 2016; SCRIVENER et al., 2015; TIRONI et al., 2014).

O estudo de Bishnoi et al. (2014), demonstrou que existem muitas argilas com
baixo teor de caulinita (aproximadamente 40%) que sdo consideradas como residuos em
outros processos industriais, que poderiam ser empregadas no LC3, sem a necessidade de
exploragcao de novas jazidas. Somando-se a isto, Scrivener (2014), ressalta que como a
temperatura de calcinagao das argilas é em torno de 700 a 800 °C, o consumo de energia
€ muito menor quando comparado a producao do clinquer que é aproximadamente 1450°C.
Na calcinagdo das argilas nao existe liberacdo de CO: por descarbonatacdo. Esses
aspectos, sao de especial relevancia para a produgao e cimentos menos emissivos, pois a
combinagao entre calcario e argila calcinada (LC®) € uma opgao promissora para diminuigdo
das emissdes de CO2. Além disso, com custos baixos e com potencial de atender as
demandas das perspectivas de aumento do uso do cimento, principalmente em paises em

fase de desenvolvimento.

2.2.3 Filer Calcario

A substituicdo do clinquer do cimento Portland comum por agentes de
preenchimento inertes, como o filer calcario, € uma alternativa que recebe especial atencéo
(JUENGER, SNELLINGS, BERNAL, 2019; LOTHENBACH, SCRIVENER, HOOTON, 2011).
O filer calcario € uma adicdo mineral advindo da rocha calcaria finamente moida, cuja
utilizagdo na produgédo do cimento no Brasil e mundialmente, demonstra bons resultados

no desempenho (BATTAGIN, 2005). Em matrizes cimenticias, o filer atua preenchendo os
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espacos entre os graos do cimento e dos agregados. No Brasil a NBR 16697 (ABNT, 2018),
estabelece um limite de até 25% de adicdo de material carbonatico (filer calcario) em
cimentos tipo CP II-F em outros tipos de cimento esta quantidade varia de 0 a 15%.

A combinacgao de calcario com outros SCMs em sistemas ternarios de substituicao
de parte do clinquer Portland, demonstra efeitos sinérgicos entre estes materiais (ANTONI
et al., 2012; DE WEERDT et al., 2011a; VANCE et al.,, 2013). O aumento da area de
superficie fornecida pelo filer propicia locais de nucleacdo para o C-S-H e isso
provavelmente € a causa do aumento das reag¢des de hidratagao nestes cimentos (BENTZ,
2005; BERODIER, SCRIVENER, 2014; BONAVETTI et al., 2003; KUMAR et al., 2013; OEY
et al., 2013; TIKKANEN, CWIRZEN; PENTTALA, 2014; YE et al., 2007). O efeito de
preenchimento dos poés finos também pode ser explicado pelo melhoramento do
empacotamento das particulas (BERODIER, SCRIVENER, 2014). Os efeitos prejudiciais
da diminuicdo do teor de clinquer do cimento Portland (diluigdo) nas propriedades de
endurecimento pode ser compensado em partes pelo aumento das reagdes nas idades
iniciais da hidratagdo do cimento (OEY et al., 2013).

No sistema de adigdo de calcario ao cimento Portland comum, o calcario reage
com o CsA (aluminato) e a Ca(OH)2 (Portlandita - CH) do cimento Portland e forma
hemicarboaluminato (HC) que mais tarde se torna monocarboaluminato (MC) (WANG, et
al., 2018; ZAJAC et al., 2014). Na hidratagdo, geralmente quando existe uma falta de
carbonato de calcio, forma-se principalmente hemicarboaluminato e quando tem bastante
calcario forma-se monocarboaluminatos (MATSCHEI, LOTHENBACH, GLASSER, 2007b).

Desta maneira, a formagao maior de monocarboaluminatos, quando o calcario &
adicionado, de forma indireta estabilizam a etringita (C6A$3H32, que também é chamada de
AFt) as custas do monossulfoaluminato (AFm), ou seja, a formagdo maior de
monocarboaluminatos (MC) inibe que se forme mais monossulfoaluminato (AFm) fazendo
com que a etringita (AFt) figue mais tempo no sistema (DAMIDOT et al., 2011; DE WEERDT
et al., 2011a; LOTHENBACH et al., 2008; SCRIVENER et al., 2019c). Segundo Pelletier-
Chaignat et al., 2012, quando ha quantidades suficientes de calcita, principal componente do
filer calcario, durante a hidratagao, a etringita € estabilizada, porque o monocarboaluminato
tende a ser estavel quando comparado com o monossulfoaluminato. Porém, o calcario que
€ capaz de reagir com o Cs3A é apenas 2 a 5% em massa, pois na produgcdo do cimento
Portland os conteudos de aluminatos (CsA e C4AF) sdo regulados (LOTHENBACH et al.,
2008). Contudo, aumentando-se a quantidade dos aluminatos, (como ocorre em cimentos

LC?3 com a adigdo de argila calcinada) a quantidade de Aluminio (Al) também sera maior, o
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que eleva as reacgdes do filer calcario e também o teor de substituicdo do cimento Portland
(DE WEERDT et al., 2011b; GONZALEZ-FONTEBOA et al., 2017).

O aluminio excedente do metacaulim (produto da argila caulinitica calcinada)
reage com o calcario e forma carboaluminatos (BERNAL et al., 2017). Na hidratacdo do
cimento o metacaulim também pode reagir com o CH formando C-A-S-H e fases cristalinas
hidratadas (AMER, EL-HOSENY, 2017). Quando a proporgao de metacaulim para calcario
é de 2:1 (substituicdo 30% de argila calcinada e 15% de calcario) a sinergia (interagdes
quimicas) entre estes compostos € melhor, o que leva ao refinamento dos poros que resulta
na formagéo de C-S-H adicional, C-A-S-H e monocarboaluminatos (MC) que estabilizam a
etringita, isso aumenta as resisténcias nestas misturas ternarias (ANTONI et al., 2012).
Calcarios descartados nas jazidas da industria de cimento podem ser utilizados fabricagao
do LC3, o que torna o processo fabril mais econémico e ambientalmente atrativo (BISHNOI,
MAITY, 2020).

2.2.4 Sulfato de Calcio

Para que seja possivel o uso pratico de materiais a base de cimento, ha
necessidade de se controlar a pega do cimento Portland por meio da adi¢cao de sulfato de
calcio no processo de moagem do clinquer (BATTAGIN, 2005; HEWLETT, LISKA, 2019). A
quantidade necessaria de sulfato de calcio pode variar de acordo com a reatividade do C3A,
finura do cimento e a existéncia de alcalis, sendo necessario de 3 a 7% de adigdo (ABCP
BT - 106, 2002; BATTAGIN, 2005; PINHO, FARIA, 2012). Conforme a literatura (HEWLETT,
LISKA, 2019), no clinquer do cimento Portland podem ser encontrados varios tipos de
sulfatos tais como os alcalinos (sulfato de sédio e sulfato de potassio), sulfato de calcio,
sulfatos mistos (calcio e potassio). Além disso, apds a fabricagdo do clinquer mais sulfato
é adicionado nas formas de sulfato de calcio (gipsita / CaSOa4. 2H20) ou anidrita (CaSOa) e
as vezes uma combinagao de ambos.

Geralmente a falta de sulfato de calcio no cimento Portland em presenga de agua
leva ao endurecimento precoce da pasta e é classificado como pega rapida (processo
irreversivel), onde ocorre grande liberagédo de calor e a pasta ndo volta a consisténcia do
inicio (BATTAGIN, 2005).

Conforme a Tabela 1, observa-se variagdes de 2 a 8% nas quantidades de sulfatos

empregados no LC? produzidos a partir do clinquer. Para os LC?® produzidos a partir do
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cimento Portland, a variagao foi por volta de 5 a 10%. Isso pode ser explicado, porque
conforme Antoni et al. (2012), deve haver um ajuste no o teor de sulfato para que nao haja
subsulfatacdo em cimentos que possuem quantidades relevantes de argila calcinadas finas,
porque o nivel da adigado de gipsita exerce grande influéncia sobre as resisténcias iniciais das
misturas. Por meio do ensaio de calorimetria isotérmica a quantidade de gipsita no cimento
LC® pode ser aprimorado regulando a posigao relativa dos picos (BISHNOI, MAITY, 2018).
Recentemente, Zunino e Scrivener (2020) avaliam a necessidade do sulfato de
calcio adicional em cimentos LC? para que ndo haja efeitos indesejaveis de subsulfatagdo
e concluiram que ndo ha correlagdo entre as fases do aluminato da argila calcinada e a
quantidade de gipsita adicional necessaria. Estes autores afirmam que a demanda maior
pelo sulfato de calcio em cimento LC® depende da area de superficie especifica que as
adigbes de argila calcinada e calcario possuem nos sistemas LC3. Conforme estudo o C-S-
H possui um mecanismo de adsor¢do de sulfato o que pode estar ligado ao efeito de
preenchimento pelas adigdes de argila calcinada e calcario o que acelera o consumo do

sulfato de calcio presente na mistura.

2.2.5 Aditivos

Os aditivos superplastificantes regulam a fluidez de misturas a base de cimento,
sendo fundamentais em cimentos com adicdes, pois a substituicdo por materiais
cimenticios suplementares diminuem a trabalhabilidade (AKHLAGHI et al., 2017), devido a
maior area superficial das adicdes em relacdo ao cimento. Nestas misturas existe a
necessidade de um aumento da relagado agua/ligante (a/l) para que a consisténcia seja
mantida (ZHANG et al., 2012). Para poder manter baixas a razdo de agua/ligante em
concretos e obter a trabalhabilidade necessaria é adicionado as misturas os
superplastificantes que sdo agentes redutores de agua de alto alcance. Dentre estes
superplastificantes existentes, os chamados PCEs (Carboxilato Poli Eter ou Policarboxilato
ou Policarboxilicos) apresentam uma capacidade de dispersdo superior aos demais
(BUYUKYA, TUZCU, ARAS, 2009; DUAN et al., 2012; HABBABA, LANGE, PLANK, 2013).
O aditivo mais utilizado nas misturas de LC3-50 é o superplastificante policarboxilato (PCE)
que segundo a literatura (Tabela 4) € o mais indicado na presenga de argila calcinada.

Observa-se que o teor de aditivo empregado tem uma ampla variagao, sendo necessario
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avaliar a compatibilidade do aditivo e/ou ponto de saturagdo considerando os materiais

utilizados no proporcionamento.

Tabela 4: Principais tipos de aditivos utilizados em LC*-50.

Referéncias Aditivo Base do LC? % Argila % F"?r. ou
Tipo % Teor Material % Teor calcinada Calcario
Bishnoi et al (2014) S-PCE clinquer 50 30 15
Krishnan e Bishnoi (2015) s clinquer 50 30 15
Akhlaghi et al (2017) S-PCE 0-15 cimento 50 28 15
Dhandapani et al (2018b) S-PCE  002-1  cimento 50 31 15
Scrivener et al (2018) S clinquer 50 30 15
Avet e Scrivener (2018) S-PC méax.1,4 cimento 50,7 29,4 14,7
Avet; Li e Scrivener (2018) S-PC méax.1,4 cimento 53,9 29,4 14,7
Maraghechi et al (2018) S-PC 06-1,2  Cimento 50,6 29,4 14,7
Gettu et al (2018) s clinquer 50 30 15
Favier e Scrivener (2018) P 30 15
Pillai et al (2019) S-PCE 02-1 clinquer 50 31 15
Sui et al (2019) S 0,28 cimento 53,92 29,41 14,71
Ston e Scrivener (2019) S-PCE 0-0,95 cimento 50 30 15
Yang et al (2020) S-PCE 0,02-1 31 15
Dhandapani e Santhanam (2020) S-PCE 0,02-1 31 15

*Siglas: S-PCE: Superplastificante éter policarboxilato S: Superplastificante PC: Policarboxilato: P: Plastificante

Segundo Bishnoi et al. (2014); Dhandapani et al. (2018b) e Pillai et al. (2019),
para alcangar uma otimizacdo na quantidade de superplastificante o Slump deve variar
entre 75 a 120 mm em concretos. Em argamassas e pastas de LC3-50 para uma relagéo
agual/ligante em torno de 0,50 o superplastificante deve ser adicionado até atingir
trabalhabilidade de 160 + 20 mm em argamassas e 130 £ 20 mm em pastas, estes
valores sao obtidos por meio do ensaio de mini cone (ensaio de Kantro). Tais parametros
sao para que a trabalhabilidade seja similar ao do cimento Portland comum
(MARAGHECHI et al., 2018).

Destaca-se também que quanto maior teor de caulinita calcinada no LC® maior a
demanda de aditivo superplastificante. A adicdo de superplastificante atrasa o periodo de
dorméncia no LC3-50. Em funcdo do efeito filer da argila calcinada e do calcario, a
hidratagdo do C3S aumenta nos cimentos LC3-50. A intensidade do pico de aluminato
também é afetada pela argila calcinada e o pico aumenta com o teor de caulinita (AVET,
SCRIVENER, 2018).
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2.2.6 Resisténcia a Compressao

A elaboragdo e introdugdo no mercado de novos materiais cimenticios
suplementares € essencial para o atendimento as demandas de producgao e utilizacio
voltadas a sustentabilidade do setor. No entanto, para que essa estratégia seja viavel estes
materiais quando adicionados ao cimento precisam apresentar nas idades iniciais bom
desempenho mecanico. Este desempenho deve ser no minimo similar ao do cimento
Portland comum. Além disso, devem assegurar a durabilidade ao longo de vida util
(DHANDAPANI et al., 2018b). O LC?® tem demonstrado que é capaz de atender tais
exigéncias (BISHNOI et al., 2014; EMMANUEL, HALDAR, MAITY, 2016). Antoni et al.
(2012), relatam que o LC3-50 desenvolveu propriedades mecéanicas superiores aos 7 e 28
dias quando comparado ao cimento Portland sem substituicées.

A resisténcia a compressao de matrizes com LC? foi verificada em varios estudos
(ANTONI et al., 2012; AVET, SCRIVENER, 2018; DHANDAPANI et al., 2018b;
MARAGHECHI et al., 2018; SUI et al., 2019), cujos resultados indicam semelhancas e até
mesmo superioridade na resisténcia a compressao a partir dos 7 dias em comparacao ao
cimento Portland comum (OPC). Misturas de argilas calcinadas, com aproximadamente
40% de conteudo de caulinita, apresentaram resisténcia a compressao equivalentes e/ou
superiores as misturas com OPC (AVET, SCRIVENER, 2018; MARAGHECHI et al., 2018).

Avet (2017) relaciona argamassas produzidas com argila crua, argilas calcinadas
em diferentes temperaturas e cimento Portland (CP) mostrando que a resisténcia a
compressao melhora com o aumento do tempo de cura (Figura 5). O comportamento do
LC3 é superior ao CP a partir dos 7 dias de cura quando as argilas foram calcinadas nas
temperaturas de 750° C e 800°C.

Marangu (2020), constatou que a resisténcia @ compressdo do cimento LC3 é
maior aos 2, 7 e 28 dias que a do PPC (Cimento Portland pozoléanico) e ligeiramente
menores que os cimentos Portland comum (OPC), para todos os fatores de agua/cimento
avaliados. Porém, em idades mais avangadas de cura (90 e 180 dias) tanto o LC3 como o
PPC apresentam resisténcias a compressao maiores que o OPC, sendo o LC?3 superior.
Dhandapani et al (2018b) destacam que esse efeito pode ser atribuido as reagdes
pozolanicas, que ocorrem em idades mais avangadas.

Ja no estudo de Antoni et al. (2012), em idades avangadas as reagbes de

metacaulim com calcario consomem quase todo o hidroxido de calcio. Isso pode estar
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relacionado com uma pequena reducdo da resisténcia a compresséo aos 91 dias em alguns
cimentos LC? (B15, B30) e pouco acréscimo em outros (B45 e B60), conforme Figura 6.

Segundo Parashar e Bishnoi (2021), em sistemas LC? com argilas calcinadas ha maior teor
de alumina, em comparagao com o sistema de escoria, isso parece reduzir sua hidratagcao

e desenvolvimento de resisténcia a longo prazo.

Figura 5: Resisténcias a compressao do CP Figura 6: Resisténcia & compresséo para OPC, LC? (B)
versus LC3-50 (50,3%).
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Estes resultados satisfatérios das propriedades mecanicas das misturas com LC3,
sobretudo da resisténcia a compressao, se deve principalmente pelo efeito sinérgico entre
a argila calcinada e o calcario que resulta em uma estrutura de poros mais refinada e a
formacgao de carboaluminatos (ANTONI, 2013; ANTONI et al., 2012; KRISHNAN, BISHNOI,
2018). Somando-se a isso, Kunther; Dai; Skibsted (2016) afirmam que o efeito sinérgico
esta associado ao calcario presente no cimento LC? porque ele forma monocarboaluminato
que estabiliza a etringita.

No OPC por exemplo a produgao de hidroxido de calcio corresponde a pelo menos
20%. Cimentos com SCMs, quando sao hidratadas possuem a capacidade de consumir o
CH produzido (reacdo pozolanica), formando os silicatos de calcio hidratado (C-S-H)
adicionais (MARANGU, THIONG’O, WACHIRA, 2019). Para Krishnan et al. (2018a), os
bons resultados do LC3-50 em relag&o a resisténcia a compressdo, podem ser atribuidos
também a formacao de C-A-S-H (aluminossilicato de calcio hidratado) e C-A-H (aluminato
de calcio hidratado), pois estes hidratos também auxiliam o aumento da resisténcia a

compressao.
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2.2.7 Aspectos Gerais de Durabilidade

A capacidade de um material suportar a deterioracdo ao longo da sua vida util &
chamada de durabilidade, a qual, tem efeitos ambientais, de seguranga e econdmicos. A
degradacdo dos materiais a base de cimento pode ser causada por processos quimicos ou
fisicos. Entre os quimicos pode-se citar o ataque de sulfatos; reacgao alcali-silica; corrosao
(concreto armado); ataque de acido; entre outros. Os processos fisicos podem ser abraséo;
erosao; cavitagcéo etc. (RICHARDSON, 2002).

Bishnoi e Maity (2018) afirmam que os materiais cimenticios com LC3 sdo menos
permeaveis que os produzidos com PPC e OPC devido, em partes, ao refinamento dos poros
(estrutura de poros menor), embora a porosidade total do LC® seja um pouco maior que no
OPC. O LC3 possui uma resistividade superficial maior que o OPC e PPC. Logo, em concretos
produzidos com LC? o indice de corrosdo do acgo é inferior. Somando-se a isto, por possuem
um refinamento dos poros, sdo mais resistentes ao ingresso de cloreto. Com relagdo a
carbonatagdo, o concreto de LC? apresenta um comportamento parecido com outros cimentos
com SCMs, cimentos com cinza volante e escérias de alto forno), quando as porcentagens de
substituicdes do clinquer forem equivalentes.

Os cloretos sdo os principais responsaveis pela corrosdao nas armaduras das
estruturas de concreto o que leva a deterioracdo das mesmas e altos custos com reparos
e manutengéo (KOCH et al., 2016; KOCH et al., 2002). Os cimentos LC3-50 apresentam
uma melhor resisténcia a entrada de cloretos em comparagdo ao OPC (DHANDAPANI et
al., 2018a; DHANDAPANI, SANTHANAM, 2020; MARAGHECHI et al., 2018; PILLAI et al.,
2019; SHAH et al., 2020; SUI et al., 2019), devido principalmente a capacidade de ligagao
dos cloretos e ao refinamento dos poros (DHANDAPANI et al., 2018a; MARAGHECHI et
al., 2018; SUl et al., 2019).

Os cimentos LC3-50 possuem resisténcia ao ataque de Sulfato e as reacdes Alcali-
Silica (RAS) (BAGHBAN, MAHJOUB, 2020; FAVIER, SCRIVENER, 2018; TRUMER,
LUDWING, 2015; YAZICI, AREL, ANUK, 2014). Segundo Shi et al. (2019), a boa resisténcia ao
ataque de sulfato é funcdo da menor disponibilidade de calcio para formacao secundaria de
Etringita devido as reagdes pozolanicas e a diluicdo do clinquer Portland. Trimer, Ludwing
(2015) e Yazici, Arel, Anuk (2014) atribuem o melhor desempenho dos cimentos LC® ao ataque
de Sulfatos e a RAS ao refinamento dos poros nestes cimentos.

Aliteratura (ANTONI, 2013; CORDOBA et al., 2020; GAUR, SINGH, BISHNOI, 2020;

SHAH et al., 2018, 2020), relata que a o LC® possui uma menor resisténcia a carbonatagao
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guando comparado ao OPC, devido a menor quantidade de Portlandita disponivel em cimentos
com substituicdes do clinquer. No LC? as reagbes pozolanicas consomem o CH tornando o
meio menos alcalino e propiciando a carbonatagao.

Frequentemente a taxa de carbonatacido em cimentos com SCMs € maior que no
cimento Portland (PC), incluindo o LC3. O éxido de calcio (CaO) do concreto controla a taxa de
carbonatagcdo. O CaO é o componente principal que liga o CO2 do ambiente ao concreto. O
teor inicial de CaO do concreto ira determinar a taxa de carbonatacao (Figura 7). As misturas
de cimento pozolanico (PPC30) foram elaboradas em sistemas binarios, com 70% de cimento
Portland (PC) e 30% de material pozolanico (argila calcinada, cinza volante e escoria). O tipo
de material pozolanico composicao de PC e. Nos sistemas binarios, observou-se que as
amostras com argila calcinada que possuiam maior grau de pureza tém resisténcia a
carbonatagao levemente maior que as argilas de baixo grau (40 a 60% de caulinita). Entre os
cimentos misturados (com SCMs) as resisténcias a carbonatagdo foram semelhantes. Em
sistemas mistos, utilizando SCMs, a resisténcia a carbonatacao pode ser melhorada fazendo-
se uma boa cura do concreto antes da exposi¢cdo ao CO:2 (Figura 8). Ainda, nota-se que a
carbonatagao possui uma grande relagdo com a porcentagem de umidade relativa (UR) do
ambiente. A taxa de carbonatacido € mais lenta em UR muito baixa ou muito alta. Assim, em
lugares que o LC3 apresenta maior potencial para ser usado, paises tropicais, ou em estruturas
marinhas onde a UR é geralmente alta, a carbonatacdo pode ndo ser um problema
(SCRIVENER et al., 2019c).

Figura 7: Coeficientes de carbonatagéo para PC, Figura 8: Argamassas LC3-50 e PC carbonatadas
LC3-50 e PPC-30 medidos no ambiente natural. em um ambiente externo abrigado por 18 meses
104 em diferentes UR em diferentes tempos de cura (3

5] e 28 dias).
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Fonte: Traduzido de Scrivener et al. (2019c).

A carbonatacdo do hidroxido de calcio reduz a porosidade nas matrizes cimenticias
devido a diferenga do volume molar entre o CH e o CaCOs formado (NGALA; PAGE, 1997;
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VAGELIS G. PAPADAKIS AND MICHAEL N. FARDIS, 1991). Porém o efeito da carbonatagao
do C-S-H, na porosidade e microestrutura da pasta de cimento ainda ndo € bem conhecida
(MORANDEAU, THIERY, DANGLA, 2014a; WU, YE, 2017). Observou-se uma reducdo no
volume dos poros e refinamento da estrutura destes poros para OPC e cimento contendo SCMs
em alguns estudos (ARANDIGOYEN et al., 2006; CHINDAPRASIRT, RUKZON, 2009; NGALA,
PAGE, 1997), enquanto outros apontaram aumento no didametro critico dos poros e redugéo da
porosidade na carbonatacdo em OPC (ANTONI, 2013; GARCIA-GONZALEZ et al., 2007;
PHAM, 2014). Além disso, tanto as amostras com LC® quanto as com OPC apresentaram um
aumento do didmetro dos poros quando carbonatados (SHAH, et al., 2018; SHI et al., 2016).

Segundo Khan, Nguyen e Castel (2019), pode ocorrer uma extensa carbonatagéo de
C-S-H ou outras fases de hidratagao (etringita, monocarboaluminato, AFm) em concretos a base
de cimentos LC? devido a baixa ou falta de CH, o que resulta em um aumento da porosidade e
maior taxa de carbonatagéo nestes cimentos.

Conforme Antoni (2013), o maior consumo de CH pode indicar que ha possibilidade de
haver maior velocidade de carbonatacdo nestes cimentos, uma vez que tem-se uma baixa
reserva alcalina na matriz cimenticia. Ainda, considerando o estudo de Antoni (2013), onde ele
analisa a carbonatacao acelerada e natural de compdsitos com LC® e os compara com cimento
Portland comum, a carbonatag&o acelerada parece favorecer a formagao de aragonita em lugar
da calcita. Devido a diferenga de densidade entre esses dois polimorfos (aragonita e calcita), ha
um aumento da porosidade na carbonatagdo acelerada em relagdo a carbonatagdo natural.
Assim, a resisténcia a carbonatagéo dos LC® é ligeiramente inferior a dos cimentos Portland,
porém o desempenho de carbonatagao natural parece satisfatorio.

A permeabilidade da matriz nos cimentos hidratados com SCMs também é
reduzida devido a formacao de C-S-H secundario. Com a permeabilidade menor na matriz
ha uma diminuigdo na entrada de ions agressivos, como cloretos. Dependendo do tamanho,
conectividade e grau de saturagédo dos poros do material a difusdo do CO2 pode tornar-se
lenta (MARANGU, THIONG’O, WACHIRA, 2019). Somando-se a isso, a adigdo de argilas
calcinadas aumentam a resisténcia a fissuragcdo térmica devido ao menor calor de
hidratacdo (MARANGU, THIONG’'O, MUTHENGIA, 2018) o que resulta em elevacao da
durabilidade (MARANGU et al., 2020).

Tanto as propriedades mecanicas como as de durabilidade sao influenciadas pela
porosidade e a estrutura dos poros do concreto endurecido (MEHTA, MONTEIRO, 2014).
Fatores como a quantidade de materiais cimenticios suplementares (SCMs), relacao

agualligante, velocidade das reagdes, grau de hidratagdo, cura, temperatura e produtos
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hidratados com volumes eficientes, sdo responsaveis pelo desenvolvimento de uma rede de
poros complexa no sistema cimenticio. O desempenho pode melhorar com a adicdo de SCMs,
pois as reagdes pozolanicas refinam a microestrutura dos poros (YU, YE, 2013). Também,
densificam os poros (pelo refinamento) da pasta endurecida o que leva a menor permeabilidade
nestas estruturas e, geralmente as torna mais duraveis (MARANGU, 2020; MARANGU,
THIONG’ O, MUTHENGIA, 2018).

Neste contexto, Scrivener; John e Gartner (2018) citam que, aproximadamente 90%
das complicagbes relacionadas a durabilidade do concreto sdo devidas a corrosdo das
armaduras. Deste montante, 0 maior responsavel é o ataque de cloretos e, em menor nivel, a
carbonatacdo. Além disso, apenas 25% do cimento € usado em concreto armado e uma parte
pequena deste concreto esta exposto a locais de alta agressividade. Logo, por estes motivos €
um desperdicio de recursos e de emissdes de COz2 a utilizagdo do mesmo tipo de cimento para
todo tipo de obra.

Sendo, assim, o LC® pode ser empregado em situagdes em que apresenta melhor
desempenho, que seriam ambientes com cloretos e sulfatos e em pecas ndo armadas ou sem
funcao estrutural. Para concretos com fungéo estrutural em ambiente contendo CO:2 deve-se
considerar a qualidade do concreto (baixa permeabilidade a gases) associado a um cobrimento
adequado para as armaduras, ou o uso de armaduras ndo metalicas ou metalicas com protecéo
contra corrosao.

No contexto geral, o LC? apresentou um desempenho semelhante e até superior com
relagéo a durabilidade e resisténcia a compressao quando comparado com cimentos Portland
comuns, mas um comportamento inferior em se tratando de resisténcia a carbonatacéo, porém
ainda existem lacunas a serem esclarecida. Conforme Bucher, Cyr, Escadeillas (2015) se o
cobrimento de protegéo de barras de aco forem consideradas, o comportamento dos concretos
com SCMs, incluindo os com metacaulina, ainda sdo aceitaveis com relagdo a carbonatacao
tendo como base o calculo realizado da profundidade de carbonatagao destes cimentos por um

periodo de exposi¢ao natural apos 50 anos.
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3 CARBONATAGAO E CAPTURA DE CO; EM MATERIAIS CIMENTICIOS

3.1 CARBONATACAO EM MATERIAIS CIMENTICIOS

A carbonatagdo em materiais a base cimento Portland é dada por uma reacgéao
quimica entre o hidroxido de calcio (Ca(OH)2) e outros compostos hidratados, com o COz,
formando carbonato de calcio (CaCOs) na presenga agua (POSSAN, 2010). Venkat Rao e
Meena, (2017) afirmam que a carbonatagdo € uma reacdo dos produtos hidratados,
especialmente CH e C-S-H, que estdo dissolvidos na agua dos poros com o CO2 do
ambiente.

A literatura expressa que na visdo da termodinédmica ha grande probabilidade que
o CH seja mais propenso a carbonatagao. Contudo o mais plausivel é que o CH e o C-S-H
carbonatem ao mesmo tempo (GLASSER, MATSCHEI, 2007; GROVES, RODWAY,
RICHARDSON, 1990; VILLAIN, THIERY, PLATRET, 2007). Tendo em vista que ha uma
interatuacao principalmente entre a Portlandita (CH) e o silicato de calcio hidratado (C-S-
H), que sao produtos da hidratagdo, com o CO2 dissolvido, as Equagoes 8 e 9 expressam
estas reagdes (MARANGU, THIONG’O, WACHIRA, 2019):

CO2+Ca(OH)2, —  CaCOs + Hz0 (8)
CO2+C-S-H ——  SiO2+2CaCOs + H0 (9)

A formacado do CaCOs (Equagdo 8) advém da carbonatagdo moderada que
acontece na camada superficial de materiais cimenticios (LONG et al., 2018). Esta camada
carbonatada apresenta um refinamento dos poros que acontece devido a acumulagao do
carbonato de calcio que foi produzido pela reacdo de carbonatacédo (Equagao 8), no
conjunto de poros da matriz da pasta de cimento hidratada (KHALIL, ANWAR, 2015). Em
materiais a base de cimento, ndo armados, a reagao de carbonatacao pode ser considerada
positiva, pois o produto desta reagao (CaCOs3) apresenta maior volume que o Ca(OH)z, isso
faz com que haja um aumento na resisténcia porque os poros do concreto sado preenchidos
(POSSAN et al., 2017). Além disso, o refinamento dos poros diminui a porosidade e
aumenta a durabilidade dos materiais a base de cimento (KHALIL, ANWAR, 2015).

Sob outra perspectiva, pode acontecer uma reducéo da resisténcia dos materiais
cimenticios quando o acesso de CO2 excedente atinge o C-S-H (Equagao 9), podendo

causar sua degradacgao (LU et al., 2018). Ainda, ha uma redugdo do pH na solugdo dos
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poros em fungdo do consumo do OH presente no Ca(OH)2. No processo de carbonatagéo,
e esta diminuicao no pH pode conduzir a corrosdao do ago em concretos armados (SHAH,
BISHNOI, 2018), devido a perda da camada passiva (pelicula protetora) das armaduras
(PASUPATHY et al., 2016).

A porosidade afeta a taxa de carbonatacdo a depender da resisténcia da pasta
hidratada e/ou da relagdo agua/aglomerante empregada. Contudo esta relagao, devido ao
uso crescente de cimentos com adi¢gdes de materiais cimenticios suplementares, esta
ficando menos Obvia. Assim, o autor comenta que a utilizagdo da resisténcia como
parametro de controle é mais simples. Frequentemente a carbonatagéo esta ligada ao fator
agua/cimento ou agua/aglomerante, mas para este efeito o valor de k (coeficiente de
carbonatagao) deve estar ligado a resisténcia a compressao (LAGERBLAD, 2005).

Em concretos contendo SCMs, foi verificado uma relagdo plausivel entre os
coeficientes de carbonatagéao e as caracteristicas quimicas (reserva alcalina, pH e conteudo
alcalino total), mas nao se verificou uma correlagéo especial entre as caracteristicas fisicas
do concreto (porosidade e resisténcia a compresséo) (SHAH, BISHNOI, 2018). Monteiro et
al. (2012) afirmaram que o processo natural de carbonatagdo do concreto depende da
difusdo do COz2 no concreto, e esta associado tanto com carateristicas dos materiais como
do ambiente de exposigdo. Shah e Bishnoi (2018) relatam que a medida que se eleva o
nivel de substituigdo do clinquer por SCMs acontece um aumento no coeficiente de
carbonatagao.

Em cimentos contendo pozolanas, as proporcdes entre CH e C-S-H sao diferentes
do OPC, com menor conteudo de CH e mais conteudo de C-S-H devido as reacbes
pozolanicas que transformam uma parte do hidréxido de calcio em C-S-H (SHAH et al.,
2018). Neste caso, o processo de carbonatacdo dependera mais do C-S-H (LAGERBLAD,
2005), que também é um produto carbonatavel (SHAH et al., 2018). Isso se torna
principalmente importante para que seja possivel compreender a carbonatacédo em
cimentos com SCMs e a influéncia das adigcbes minerais, as quais sdo a cada dia mais
comuns (LAGERBLAD, 2005; LOTHENBACH, SCRIVENER, HOOTON, 2011; MISHRA,
EMMANUEL, BISHNOI, 2019).

Questdes relacionadas a redugéao das emissoes e a fixagdo de carbono devido a
mineralizagao (carbonatagao acelerada) de materiais a base de cimento, tém demandado
a avaliagdo da carbonatagdo em cimentos com elevados teores de SCMs, como o LC?,
tanto em matrizes nas primeiras idades de hidratagcao (cura carbdnica) quanto em idades

avangadas de hidratagao (ciclo de vida), a fim de quantificar o potencial de captura de COs-.
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3.2 CAPTURA, UTILIZAGAO E ESTOCAGEM DE CARBONO (CCUS)

As alteracbes climaticas podem ser reduzidas com a utilizagdo de tecnologias
como as de CCUS (do inglés, “Carbon Capture, Utilization and Storage”) (YAN; ZHANG,
2019). Atualmente, as extragdes de CO2 para uso industrial sdo feitas dos recursos naturais,
desta forma, a implantagéo de tecnologias de captura e utilizagdo de CO2 (CCU — do inglés
“Carbon Capture and Utilization”) oriundos de processos industriais conservaria estes
recursos. Aliado a isso, ha uma reducgao nas emissdes de CO2 quando aplicada a tecnologia
de captura e armazenamento de carbono (CCS — do inglés “Carbon Capture and Storage”).
A combinagéo destas duas tecnologias (CCU e CCS) pode trazer resultados importantes
para a diminuigdo das emissdes (GLOBAL CCS INSTITUTE, 2018; TAPIA et al., 2018;
VEGA et al., 2020; YAN, ZHANG, 2019).

Para o IPCC (2005) CCS consiste em um processo que separa o CO2 das
industrias e de outras fontes relacionadas com energia, o transporte para um espago de
armazenamento e isolamento. Ja o CCUS segundo Lacy et al. (2013) € a captura do dioxido
de carbono das industrias, mas, além disso, ocorre a utilizagcdo do CO2 em certos processos
e o posterior armazenamento quando necessario.

Em tecnologias CCUS, primeiramente o CO:2 é capturado dos gases liberados na
combustao de combustiveis fosseis e purificado até apresentar um fluxo de CO:2 de alta
pureza. Sequencialmente pode ser armazenado ou convertido em produtos de alto valor
com beneficios econdbmicos, ambientais e sociais. Na estrutura do CCUS, o CO:2 pode ser
utilizado de varias maneiras, principalmente carbonatacido mineral e métodos fisicos e
quimicos (ZHANG et al., 2020). Dentre os produtos quimicos ou mesmo combustiveis que
podem ser feitos a partir do uso de CO2 destacam-se: ureia, acido férmico, metanol,
carbonatos ciclicos e acido salicilico (BRANCO, BRITO, FERREIRA, 2020; MEUNIER et
al., 2020). O desenvolvimento de novas tecnologias propiciara que novos produtos sejam
desenvolvidos a partir do CO2 capturado em processos industriais.

A captura de CO:2 pode ser dividida em dois tipos: direto e indireto. O direto origina
0 sequestro do dioxido carbono dos processos industriais e de processos ligados ao
consumo e / ou geragao de energia antes mesmo que o CO: atinja a atmosfera. Neste tipo
de captura, o CO2 pode ser retirado de industrias cimenteiras, siderurgicas, refinarias de
petréleo, entre outras, devendo ser armazenado de forma segura. O CO2 armazenado pode
ser utilizado para processos industriais ou injetado em formagdes geoldgicas, entre outros.

O tipo de sequestro indireto sdo processos naturais, tais como a fotossintese e a
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carbonatagao de materiais cimenticios, onde a captura CO:2 é feita apds o gas ser emitido
na atmosfera. Na fotossintese, no periodo de crescimento dos vegetais o diéxido de
carbono é absorvido por sua biomassa. Na carbonatacdo de materiais fabricados com
cimento e cal, o sequestro ocorre durante a vida util das construcdes e também apds a sua
demolicao (COSTA, 2009; POSSAN, 2019; POSSAN et al., 2017).

A captura e armazenamento de CO2 (CCS), foi apresentada pelas autoridades
internacionais de energia em 2009 como alternativa principal para diminuicdo da liberagao
de carbono na atmosfera. Devido a maiores investimentos em pesquisas, inclusive pela
industria do cimento, esta tecnologia obteve grande melhora a partir de 2009. Estudos
também estdo em andamento para utilizar o CO2 capturado (CCUS), porém o processo de
utilizagao do carbono ainda € caro e como a maior parte do cimento sera utilizado em paises
em fase de desenvolvimento existe a necessidade de menores custos na implantagao
destas tecnologias de CCS e CCUS (SCRIVENER, JOHN, GARTNER, 2018). Os
processos de CCS e CCUS aplicadas a industria do cimento até o momento estéo

esquematizadas na Figura 9.

Figura 9: CCUS na industria do cimento.
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A tecnologia de CCUS na industria cimenteira, consiste na captura direta do CO:
emitido na produgao do clinquer e sua utilizagdo posterior por injegdo do gas em materiais

a base de cimento. Esta utilizacdo pode ocorrer em processos de cura carbdénica de
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elementos pré-moldados ou no tratamento de agregados reciclados de construgéo e
demolicdo (POSSAN, 2019).

Segundo Zhang et al. (2020), o diéxido de carbono também pode ser utilizado nos
processos de mineralizagdo (chamados de carbonatagdo acelerada) que € uma reagao
termodinamicamente favoravel. Neste processo, ha formagao de precipitados de carbonato
e formagdo de outros produtos. Os processos de mineralizagdao de CO2 podem utilizar
varias matérias-primas, como minérios de silicato natural e residuos solidos alcalinos. Para
Ben Ghacham et al. (2015) e Meng, Ling e Mo (2018), os residuos sodlidos alcalinos
disponiveis incluem residuos de cimento e concreto. Conforme Pei et al. (2017), a
mineralizagdo pode ser alcangada por meio de quatro abordagens principais: (i)
carbonatagao direta; (ii) carbonatagdo indireta; (iii) cura por carbonatagdo, e (iv)
mineralizagao eletroquimica.

Pesquisas para a implementagdo de tecnologias de captura e estocagem de
carbono na industria cimenteira ainda sdo escassas (GARCIA-GUSANO et al., 2015),
existindo varias em desenvolvimento, tais como: o processo de pds-combustdo, processo
de combustao e processo de armazenamento. Contudo, o custo elevado destas faz com
que haja uma resisténcia na aplicagao pelas industrias de cimento, tendo em vista que os
valores de implantacédo podem chegar a duas (2) vezes mais que o custo de uma fabrica
de cimento nova. Estes valores estimados poderiam ser diminuidos por meio de mais
pesquisas e desenvolvimento (CSI/ ECRA, 2017).

A reducao em grande escala das emissdes vindas das industrias depende também
da tecnologia de captura de carbono, armazenamento ou utilizacédo (CCUS) (ADAMU,
RUSSO-ABEGAO, BOODHOO, 2020; LIN, JIA, 2019; MIDDLETON et al., 2020). Conforme
Xu, Yi e Fan (2016), embora, a longo prazo, a aplicacdo da tecnologia de captura, utilizacao
e sequestro (ou armazenamento) de carbono (CCUS) torne o custo da redugédo das
emissdes mais alto, ainda assim, pode promover aproximadamente 38,2% a 42,4% do total
de reducao de emissdes de CO2, demonstrado enorme interferéncia.

Neste sentido, a cura carbdnica por processo de carbonatagdo acelerada pode ser
considerada um processo de captura de CO:2 aliada ao uso do diéxido de carbono
recuperado das industrias cimenteiras o que permitiria a reciclagem do CO2 emitido e
armazenado (POSSAN, 2019; ROSTAMI et al., 2012; SHAO, MIRZA, WU, 2006).

Os materiais cimenticios, durante as reacbes de carbonatacdo que ocorrem
naturalmente quando expostos ao ambiente, absorvem CO2, mas este processo ainda nao

€ considerado na analise do balango entre absor¢cao/emissdo dos materiais a base de
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cimento (CHO et al., 2015; LAGERBLAD, 2005; Xl et al., 2016). Ainda existem divergéncias
quanto a efetividade da captura de CO:2 pela carbonatagdao de materiais cimenticios, além
disso, pouco conhecimento e divulgagcao sobre o assunto. No entanto, existe atualmente
uma solicitacdo de inclusdo deste processo como medida compensatéria no balanco das
emissdes da industria cimenticia tramitando junto ao IPPC da Associagdo Europeia do
Cimento (POSSAN, 2019).

Desta forma, quando este processo de captura de CO2 por materiais cimenticios &
conhecido, o concreto pode ser especificado pelo desempenho, utilizando a quantidade
minima necessaria de cimento Portland, levando em conta a durabilidade. Somando-se a
isso, a absorgao do CO2 atmosférico pelas estruturas de concreto e de materiais cimenticios
durante a vida util das construgcdes pode resultar em um equilibrio com as emissdes
vindouras da fabricagao do cimento (POSSAN, FELIX, THOMAZ, 2016).

Conforme o estudo de Xi et al. (2016), a estimativa de captura de CO2 acumulada
dos materiais cimenticios ao longo do seu ciclo de vida no periodo de 1930 a 2013 é
aproximadamente 4,5 GtC o que representa, em um mesmo periodo e desconsiderando as
emissdes devido ao uso de combustiveis fésseis, uma compensacgao de 43% do didxido de
carbono emitido pela produgao do cimento. Segundo Yang, Seo e Tae (2014), considerando
um ciclo de vida de 100 anos (vida util de 40 anos e tempo para reciclagem 60 anos) o
sequestro de CO2 da produgao do cimento fica em torno de 18 a 21% do diéxido de carbono
liberado. Para Pade e Guimaraes (2007), quando o ciclo de vida (vida util + periodo de
demolicéo) é considerado na carbonatagao de materiais cimenticios, mais de 50% do carbono
liberado na atmosfera na producao do clinquer do cimento € reabsorvido pelo processo de

carbonatacao, conforme representacao na Figura 10.

Figura 10: O ciclo de carbono do cimento / concreto durante o ciclo de vida.
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Fonte: Scrivener; John; Gartner, (2018).

Como o principal composto reagente na carbonatagdo em materiais a base de cimento
é a Portlandita (CH), pode-se esperar que aplicagdes com SCMs apresentem uma tendéncia

a fixar menos carbono, pois geralmente possuem menor quantidade de CH. A carbonatagao
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também ¢é determinada por aspectos fisicos do material hidratado, especialmente pela
porosidade e pela permeabilidade, que podera facilitar a entrada de CO: atmosférico e,
consequentemente, aumentar a taxa de carbonatacdo (PACHECO TORGAL et al., 2012).
Portanto, tendo em vista a perspectiva de menor reserva alcalina em cimentos LC® e que a
fixacdo de carbono (carbonatacdo) depende principalmente do conteudo de CH na matriz
cimenticia, nestes compositos o CO2 encontrara pouco material disponivel para reagir e
ingressara rapidamente para o interior do material. Como ocorrerao poucas reagdes quimicas,
a captura de CO:z (fixagdo do carbono) em cimentos LC? provavelmente sera menor que em
cimentos Portland comuns. Contudo, as emissdes de produgéo deste material sdo menores,
conforme indicado pela literatura (GETTU et al., 2019; MARTIRENA, SCRIVENER, 2018;
PILLAI et al., 2019). Assim, faz-se necessario avaliar o desempenho destes cimentos no
balango de emissdes, que é a diferenca entre as emissdes da producdo do material
subtraindo-se o carbono fixado devido a reacéo de carbonatacdo, tendo em vista a lacuna

existente neste assunto.

3.3 FATORES QUE AFETAM A CARBONATACAO E A CAPTURA DE CO:

Marangu, Thiong’o e Wachira (2019) citam a umidade relativa, a concentragdo de
diéxido de carbono, o tipo de cimento, a porosidade e a concentragéo de Portlandita (CH)
como fatores que afetam a resisténcia a carbonatacdo. Papadakis, Vayenas e Fardis,
(1991b), afirmam que a carbonatagao do concreto depende dos seguintes processos fisico-
quimicos:

¢ Reagdes quimicas a partir dos quais os materiais sdo produzidos;

¢ Difusao do diéxido de carbono atmosférico na fase gasosa dos poros do concreto;

e Dissolugao do hidréxido de calcio solido na agua dos poros e a difusdo do hidroxido
de calcio dissolvido na fase aquosa dos poros;

e Dissolugcao de diéxido de carbono na agua dos poros e sua reagao com hidroxido
de calcio dissolvido;

e Reacdo do CO2 com os outros constituintes sélidos carbonataveis da pasta de
cimento endurecida;

e Redug¢do do volume dos poros devido aos produtos solidos da hidratagao e

carbonatacgao;
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e Condensacgao de vapor d'agua nas paredes de poros do concreto, em equilibrio

com as condi¢des de temperatura ambiente e umidade relativa.

No que se refere a captura de CO2 em materiais cimenticios, Possan (2019)
destaca que os fatores de influéncia sao (Figura 11):

a) As condigbes ambientais, dada pela temperatura (T), umidade relativa (UR) e
protecao a chuva que interferem no grau de saturagéo dos poros;

b) O teor de CO2 ao que a amostra sera exposta afeta a disponibilidade de CO2 na
reagao quimica;

c) Composigao quimica do material, especialmente a reserva alcalina;

d) A area de exposigao considerando a relagao area / volume, e;

e) A protecgao artificial que interfere na difusibilidade de COo..

Figura 11: Fatores que afetam a captura de COo..
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Fonte: Adaptado de Possan (2019).

3.3.1 Condi¢cdes Ambientais

A carbonatacgéo inicia de forma progressiva através da parte externa dos materiais
cimenticios expostos ao CO2. A taxa de carbonatacao é decrescente, pois o0 CO2 necessita
difundir-se por meio dos poros e pela parte ja carbonatada da zona superficial. Quando os
poros das pastas de cimento estdo preenchidas com agua essa difusdo é 4 vezes mais
lenta do que a no ar. No entanto, quando a agua presente nos poros do material ndo é
suficiente, o CO2 ndo reage com os compostos hidratados do cimento e continua na forma
gasosa (NEVILLE, 2011).
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Logo a taxa de carbonatagdo depende da umidade interna do material (grau de
saturagdo dos poros) e da camada superficial ja carbonatada. Possan et al. (2017),
comprovaram por meio de medigdes da umidade interna do concreto em estrutura real
(barragem) submetia a agdo do CO:2 por 35 anos, que a difusdo de CO2 de pendente do
grau de saturagao dos poros do material. Na regido da estrutura onde a umidade interna é
100% nao ha carbonatagdo. Conforme a umidade interna do concreto diminui, a
profundidade de carbonatagdo aumenta (Figura 12). A partir do nivel acima do solo (cota
144) a umidade interna do concreto se torna constante (em torno de 75%) e as
caracteristicas fisico-quimicas do material (porosidade, reserva alcalina etc.) passam a ter
maior influéncia na difusdo de CO2. Neville (2011) cita que a maior taxa de carbonatagéo
acontece quando a umidade relativa esta entre 50 e 70%. O autor destaca que em
superficies do concreto onde a umidade é variavel, ha uma diminuicdo da taxa de

carbonatagao, pois a difusdo do CO2 pelos poros saturados desacelera.

Figura 12: Efeito da umidade interna do concreto na profundidade de carbonatagéo.
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Fonte: Traduzido de Possan et al. (2017).

Galan, Mora e Sanjuan (2010) por meio de estudo experimental afirmam que o
avanco da frente de carbonatacdo e a quantidade de CO2 combinada dependem
principalmente da umidade. Neste estudo, as amostras submetidas a carbonatagéo natural
apresentaram, no primeiro ano de exposi¢cao, menores quantidades de CO2 combinada e
profundidade de carbonatagdo no ambiente interno quando comparadas ao ambiente
externo. Assim, a concentragado de CO2 maior no interior ndo esta diretamente ligado a um
maior sequestro de CO2. Principalmente umidade relativa e outros parametros parecem ter

maior influéncia.
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Porém, Neville (2011), destaca que o desenvolvimento da taxa de carbonatagéo
aumenta consideravelmente nas partes da estrutura que estéo protegidas da chuva. Logo,
as taxas de carbonatagcdo podem ser grandes no interior dos edificios, mas isso ndo causa
corrosao das armaduras a nao ser que o concreto carbonatado seja exposto a umidade

excessiva, como infiltragées que alcancem a zona interna carbonatada.

3.3.2 Teorde CO2

A carbonatagdo natural (ndo acelerada) dos materiais a base de cimento depende
principalmente do teor de CO2 na atmosfera, desta forma, o aumento crescente deste teor
no ambiente pode influenciar a profundidade de carbonatagcao (PARROTT, 1987). A atual
média mundial da concentracdo do CO2 no ar conforme o Observatério Mauna Loa, Hawaii,
baseado em medicbes feitas localmente, é de aproximadamente 416 ppm (partes por
milhdo) (SCRIPPS UCSD, 2021). A concentragao do CO2 no ar pode variar entre 0,015%
até aproximadamente 1%, conforme o local de exposigao, tais como: ambiente externo,
interno, protegido, desprotegido, tipo de ambiente: garagem, centros urbanos, zona
industrial, campo aberto, entre outros (PAULETTI, 2004; POSSAN, 2010).

Na carbonatacao acelerada as concentracbes de CO: adotadas sao diversas
variando de 1% até 100% (GERVAIS et al., 2004; JOHANNESSON, UTGENANNT, 2001;
SANJUAN, DEL OLMO, 2001; VAN GERVEN et al., 2004). Segundo Pauletti (2004), o teor
de diéxido de carbono € dado frequentemente pelo volume do gas dentro da camara de
ensaio. Quando os teores de CO2 sdo de 100% as camaras estao saturadas e em geral o
volume de CO: injetado é igual ao volume da camara.

Nos processos de carbonatacio acelerada para avaliagao do comportamento dos
materiais a base de cimento quanto a cura carbénica as concentracdes de CO2 variam de
5% a 100% (JANG, LEE, 2016; NEVES JUNIOR et al., 2015b; NEVES JUNIOR, 2019;
WANG et al., 2017). Conforme Zhang, Ghouleh e Shao (2017), a instalacdo de processos
para cura carbbnica em concreto pré-moldado projetados para funcionarem junto as
industrias para captura do CO2 emitido e utilizagao deste gas eliminariam custos da captura
de CO2, armazenamento e transporte e ainda ja seria feita a utilizagdo deste gas (CCS e
CCU). Porém, este gas que é emitido pelos processos industriais de combustao geralmente
possuem uma concentragédo de CO2 menor (15 a 20% de pureza) em comparagdao com o
fabricado industrialmente CO2 puro (pureza em torno de 99,9%). E isto pode afetar os

processos de carbonatacao acelerada.
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Os parametros em ensaios acelerados de carbonatagdo em LC3 possuem uma
variacao na concentragao de diéxido de carbono entre 1; 3 e 10%, a temperatura entre 20
e 27°C, a umidade relativa entre 53 a 65%. O tempo da carbonatagédo acelerada variou
entre 28 e 90 dias e em alguns estudos em pastas e argamassas, a medida do tempo de
carbonatagao nao foi definido sendo finalizado conforme a medi¢cdo da estabilizacdo do
peso das amostras. Os periodos de cura variaram de 7 a 120 dias, mas a maioria adotou
cura de 28 dias. Nos ensaios naturais os tempos variaram bastante entre 28 dias a 3 anos
de exposicdo ao ambiente com CO2 (ANTONI, 2013; CORDOBA et al., 2020; DIAZ et al.,
2018; GAUR, SINGH, BISHNOI, 2020; KHAN, NGUYEN, CASTEL, 2018; ROZIERE et al.,
2020; SHAH et al., 2018; SHI et al., 2016).

3.3.3 Composigado Quimica

O comportamento dos cimentos contendo substituicdes de clinquer por SCMs foi
largamente estudado, mas as bases de comparag¢des sao variadas, o que dificulta a
comparacao e generalizagao dos resultados. Assim, € importante uma avaliagcdo das
caracteristicas da carbonatacdo da combinacdo especifica das misturas utilizadas. Em
cimentos com SCMs ha um consumo da Portlandita (CH) e com isso um conteudo menor
deste composto na pasta de cimento endurecida e assim é necessario uma menor
quantidade de CO:2 para reagir com o CH e formar CaCOs (NEVILLE, 2011). Quando a
quantidade de Portlandita na pasta de cimento endurecida € menor a carbonatagao se torna
maior (BIER, 1986). Assim, de maneira geral em cimentos com substituicbes de clinquer
por SCMs a carbonatagcdo € mais rapida. Porém, se estrutura dos poros na pasta
endurecida for mais densa (refinamento) a difusibilidade de CO:2 é reduzida e desta forma
a carbonatagao pode se tornar mais lenta (NEVILLE, 2011).

O tipo de cimento utilizado influéncia de formas distintas a resisténcia a
carbonatagao (quantidade combinada e profundidade carbonatada), isso esta associado a
quantidade de clinquer e o tipo de adicdo em fungcdo do volume de concreto (m3).
Geralmente quanto mais clinquer maior a quantidade de CaO e desta forma mais material
propicio a carbonatar. Quando se substitui o clinquer por SCMs a relagdo agua/clinquer
aumenta, entdo ¢é importante saber a contribuicdo do teor CaO desta adicdo.
Frequentemente é observado que quanto maior o CaO maior sera a quantidade de CO2
absorvida e menor a profundidade de carbonatacdo. Assim, o tipo de cimento e as
condicbes ambientais da carbonatagdo possuem um dependéncia combinada e é
importante observar as excegdes (GALAN, MORA, SANJUAN, 2010).
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3.3.4 Area de Exposigéo e Volume de Material (Relagdo m¥m3)

Na carbonatacdo natural o principal pardmetro para o calculo da captura de
diéxido de carbono em materiais cimenticios durante o ciclo de vida € a relagdo m?/m?,
porque a carbonatacao ocorre da parte externa do material para o interior do mesmo. Esta
relacao representa a area (m?) de um elemento exposto ao CO2 em 1 m® de argamassa ou
concreto. Desta forma, 1 m® de argamassa pode revestir uma area de 50 m? caso a
espessura da argamassa de revestimento seja de aproximadamente 20 mm, mas caso esta
espessura seja maior a area da superficie sera menor. Em elementos estruturais esta
relacdo m?m?* é bem menor, porque sdo elementos com espessuras bem maiores (vigas e
pilares). Assim, quanto menor a area de exposicdo ao CO2, menor sera a captura de
carbono (POSSAN, 2019).

Pommer e Pade (2005) mencionam que a geometria dos produtos da demolicdo
€ importante para determinar a area de superficie que podem carbonatar. Os componentes
das estruturas e vedagao, tais como: lajes, vigas, pilares e paredes sao grandes e planos
e descritos pelo volume total e espessura.

A maior parte das estruturas de concreto serdo demolidas e depois trituradas, este
processo tornara as superficies expostas ao CO2 muito maiores incluindo as partes internas
que ainda nao carbonataram. Além disso, havera a formagao de grande quantidade de po6
de pastas de cimento com grande area exposta. Estes fatores aumentam significativamente
a captura do CO:2. Neste caso, a carbonatacgao ira depender do local de exposicdo em que
o concreto triturado ficara, mas € provavel que uma grande quantidade de concreto, devido
a area superficial maior, ira carbonatar antes mesmo de ser reusado (LAGERBLAD, 2005).

Nielsen e Glavind (2007) relatam que na Dinamarca ha uma perspectiva que os
elementos cimenticios carbonatem rapidamente apés a fase de demolicdo devido ao
aumento da superficie especifica. A Figura 13 indica a captagédo dinamarquesa de CO2em

perspectiva de 100 anos conforme Pade e Guimaraes (2007).
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Figura 13: Perspectiva de 100 anos de captagao dinamarquesa de COo:.
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Fonte: Traduzido de Nielsen e Glavind (2007).

A coluna vermelha indica o CO2 emitido durante a calcinagao na Dinamarca. Sendo
de grande importancia a trituragdo em tamanhos pequenos destes residuos apos a

demolicdo para maior capacidade de absor¢éo de COo..

3.3.5 Protegao Superficial

Segundo Roy, Northwood e Poh (1996) e Huang, Chang e Liang (2012), a
aplicagcao de materiais de acabamento superficial (revestimento ou camada) pode retardar
a carbonatacdo do concreto. Entre eles, o reboco, resinas sintéticas e materiais de
acabamento, como a ceramica e em menor escala as tintas decorativas.

No estudo de Lo et al. (2016), amostras foram submetidas a carbonatag¢ao de cura
acelerada e cura padrao utilizando dois tipos de tintas de uso externo e interno. A tinta de
uso externo foi mais efetiva quanto a resisténcia a carbonatacdo que a de uso interno. As
taxas de diminuicdo da carbonatacao das tintas externas e internas aplicadas no concreto
foram de 71% e 56%, respectivamente. O concreto submetido a cura acelerada apresentou
menor resisténcia a carbonatagdo que o curado de forma padréo. Além disso, o concreto
com maior resisténcia teve a carbonatacdo menor.

Pedry (2020), estudou a protecéo superficial em amostras de argamassas com
quatro tipos diferentes de tintas imobiliarias do tipo premium com cores neutras (latex PVA,
acrilica fosca, acrilica acetinada e acrilica semibrilho). As amostras foram expostas a
carbonatagao natural (64, 100 e 190 dias) e acelerada (0 e 10 dias). Conforme resultados
apresentados, a taxa de captura de CO:2 pela carbonatagao diminuiu, porque a proteg¢ao

superficial reduziu a velocidade de difusdo de didéxido de carbono. Nas amostras sem
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protecdo superficial a carbonatagao foi maior, depois, as amostras com pintura tipo latex

PVA e acrilica.

3.4 ENSAIO DE CARBONATACAO

Os ensaios de carbonatagdo podem ser feitos de forma natural ou acelerada
(ANTONI, 2013; KHAN, NGUYEN, CASTEL, 2018; SHAH et al., 2018). Os ensaios naturais
podem necessitar de muitos anos para que os dados possam ser analisados e dependem
da relagdo agua/aglomerante e da composi¢do quimica do cimento devido menor
concentracédo de CO2 (0,015% a 1%). Quando as relagbes agua/aglomerante forem
maiores que 0,60 normalmente um ano de exposi¢ao natural ao CO:2 é provavel que se
possa medir a profundidade de carbonatacdo. Mas, para concretos com relagéo
agua/cimento inferiores a 0,50 este processo de carbonatagdo natural pode levar até 20
anos (PAULETTI, POSSAN, DAL MOLIN, 2007).

Desta maneira, os ensaios acelerados sdo empregados para reduzir o periodo de
carbonatagao, permitindo que haja um controle mais rigido no ambiente de exposi¢céo e
devido a utilizagao de equipamentos sofisticados, as medidas encontradas sdo mais exatas
durante o ensaio. Porém, ensaios acelerados n&o refletem o que acontece na pratica com
a degradacao natural, mas em materiais como o cimento, que esta sendo modificado ao
longo dos anos, permitem resultados mais rapidos para o conhecimento de suas
propriedades. Desta maneira, para novos tipos de cimento (materiais), antes que eles sejam
empregados no mercado é possivel por meio de ensaios acelerados obter-se parametros
de durabilidade como o seu comportamento frente a carbonatagdo (PAULETTI, POSSAN,
DAL MOLIN, 2007).

Segundo Antoni (2013), os ensaios de carbonatagao acelerada sdo muito atraentes
do ponto de vista da agilidade que podem fornecer dados, porém n&o ha um consenso entre
engenheiros civis e pesquisadores sobre quais procedimentos devem ser adotados, pois
os modelos encontrados na literatura sobre o assunto, possuem muita variabilidade nos
ensaios acelerados de carbonatagdo. Em 2021, o Instituto Brasileiro do Concreto lancou
uma pratica recomendada para procedimentos de ensaio de carbonatacdo acelerada
(corpos de prova) e natural (testemunhos) do concreto (RIBEIRO, 2021), com o intuito de
padronizar os procedimentos de ensaios empregados no pais, e assim facilitar a

comparacgao entre resultados de diferentes estudos.
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Na carbonatagdo acelerada ha formacdo preferencial da aragonita em vez de
calcita em ensaios com LC3, o que pode indicar que a porosidade apds a carbonatagdo
podera ser maior em ensaios acelerados do que em ensaios naturais, por causa das
diferentes densidades entre a aragonita e a calcita. Isso indica que os ensaios acelerados
podem superestimar as taxas de carbonatacdo a longo prazo, pois estas taxas sao
definidas pela difusdo através da estrutura carbonatada (ANTONI, 2013). Além disso, as
elevadas concentragdes de CO2 empregadas em ensaios acelerados podem distorcer os
fendmenos envolvidos (NEVILLE, 2011; PAULETTI, POSSAN, DAL MOLIN, 2007).

No que se refere a cura carbdnica, esse processo ocorre em ambiente controlado,
com taxas de CO2 geralmente maior ou igual a 5% por curtos periodos de tempos (de 1 a
96 horas) (EL-HASSAN, SHAO, GHOULEH, 2013; NEVES JUNIOR et al., 2013, 2018).
Similar a um ensaio acelerado de carbonatacdo, contudo as amostras a base de cimento

sdo submetidas ao processo nas primeiras horas do processo de hidratacao.

3.5 AVALIACAO DA CARBONATACAO DE MATERIAIS A BASE DE CIMENTO PARA
ESTIMATIVAS DE FIXACAO DE CARBONO

Diversos métodos de ensaios, tais como, a medicédo da profundidade com indicador
de pH, a analise termogravimétrica, a difracdo de raios X, a espectroscopia de
infravermelho, analises quimicas, entre outros, podem ser utilizados para avaliacdo da
carbonatagdo em materiais cimenticios. Nesta pesquisa, serdao abordados os métodos
medigdo da profundidade com indicador de pH e a anadlise termogravimétrica, os quais

serao utilizados para realizacdo das analises das amostras.

3.5.1 Medicao da Profundidade de Penetracdo de CO2 com Indicador de pH

A determinagdo da profundidade de carbonatagao pela aspersdo de fenolftaleina
em superficie fraturada e/ou cortada do material cimenticio exposto a agdo do CO2 por um
periodo de tempo é bastante difundida. Porém, alguns estudos (FUKUSHIMA et al., 1998;
RILEM RECOMMENDATIONS, 1988) apontam que ha um zona parcialmente carbonatada
em que o pH é complexo de ser identificado com a utilizagao da fenolftaleina.

O procedimento da utilizagdo de fenolftaleina diluida em alcool é um teste que
mede extensdo da carbonatacéo pela aspersdo desta solugdo. Neste método, quando a

fenolftaleina é aspergida na superficie do material cimenticio o Ca(OH)2 fica na cor rosa e
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a parte carbonatada incolor. Porém deve-se atentar que a cor rosa representa a presenca
da Portlandita e nao obrigatoriamente a auséncia da carbonatacdo. O método da
fenolftaleina mede o pH, sendo a cor rosa aproximadamente 9,5 de pH. Também é
necessario neste procedimento ter cuidado para que o Ca(OH)2 ndo contamine a amostra
porque isso pode dar uma falsa impresséo que ndo houve a carbonatagédo (NEVILLE, 2011).

A medida da profundidade de carbonatagao (x) pelo indicador de fenolftaleina e a
taxa de carbonatacgao (k), que auxiliam a distinguir a mudang¢a no pH e a evolugdo com o
tempo, sao parametros de interesse no estudo da corrosao do concreto armado. Porém,
nao foi encontrada relagdo entre as profundidades de carbonatacdo e as quantidades de
carbonato calcio formado (GALAN, MORA, SANJUAN, 2010).

O processo de carbonatagao se inicia na superficie externa e caminha de forma
progressiva para o centro (PADE, GUIMARAES, 2007), por isso € importante que a medigao
da profundidade de carbonatacdo pelo método da fenolftaleina seja feito de forma
perpendicular nas amostras cortadas para que nao sejam obtidos dados somente da parte
superficial que esta em contato direto com o ambiente contendo CO2. As medidas da
profundidade de carbonatacdo devem ser feitas imediatamente apds as amostras serem
retiradas do ambiente em que estdo expostas para que nido absorvam mais CO2, o que
pode alterar os dados do ensaio. Caso nao seja possivel a medi¢cdo imediatamente apds a
retirada, deve-se fazer com que a amostra permaneca em local sem CO:2 (a vacuo por
exemplo) (RILEM RECOMMENDATIONS, 1988).

Apos a os ensaios de carbonatacdo, abertura das amostras e aspersao da
fenolftaleina deve-se aguardar 10 minutos para medi¢ao da profundidade de carbonatacao.
Estas medidas podem ser feitas utilizando paquimetro e / ou os softwares ImageJ e Adobe
Photoshop. Segundo Dilonardo et al. (2015) as variagdes nas medidas da profundidade de
carbonatagao pelo método do paquimetro quando comparado pelas medidas por meio de
softwares se mostram equivalentes quanto ao resultado final tendo em vista que os valores
medidos apresentaram poucas variagoes.

Ainda, conforme Possan (2019), existe dois aspectos que devem ser
considerados na captura de didéxido de carbono: a captura real e captura potencial de CO..
A captura de CO2 maxima possivel para o material estudado € chamada de captura
potencial ou tedrica. A captura tedrica frequentemente ndo considera a relagao superficie
exposta/volume do elemento (m?#m?3), pois é realizada em laborat6rio, com tamanhos
reduzidos, neste caso dependente, de condi¢des controladas. A captura potencial ou tedrica

€ conhecida internacionalmente como: capacidade de estocagem de carbono — CSC (em
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inglés: Carbon Storage Capacity). Por sua vez, o total de CO2 que foi ou pode ser
efetivamente capturado pelo material analisado € denominada de captura real, a qual leva
em conta a relagao superficie exposta/volume do elemento (m?*m?), por exemplo: uma
ponte, uma casa etc. (condi¢des nao controladas).

Desta forma, o conhecimento da profundidade de carbonatagdo (ou da velocidade
de difusdo do CO2 na matriz cimenticia) sera importante para avaliar o potencial real de
captura de COz2. Outro fator importante € que a técnica de profundidade de carbonatagao
aliada a técnica de analise termogravimétrica, que pode avaliar quanto carbonato de calcio
foi formado, podem trazer mais confiabilidade aos estudos sobre carbonatacéo e captura

de carbono.

3.5.2 Estimativa de Captura de CO2 por Analise Termogravimétrica

Na area da ciéncia dos materiais a técnica de analise termogravimétrica (TGA) é
largamente utilizada (SCRIVENER, SNELLINGS, LOTHENBACH, 2016). Na engenharia
civil, pode ser empregada para medir os teores de Ca(OH)2 e de CaCO3s em amostras de
argamassas nao carbonatadas e totalmente carbonatadas (GALAN, MORA, SANJUAN,
2010; PAPADAKIS, FARDIS, VAYENAS, 1992). A técnica também auxilia na investigagéo
da reatividade de SCMs e além disso, observa a reagao do cimento Portland medindo o
teor de agua combinada aos compostos além do teor Ca(OH)2. Ainda, possui capacidade
reconhecer alguns hidratos amorfos, como o C-S-H e pode ser utilizado em conjunto com
outras técnicas como a difracdo de raios X e fluorescéncia de raios X (SCRIVENER,
SNELLINGS, LOTHENBACH, 2016).

Frequentemente o TGA (ou também DSC ou DTA) é empregado em materiais a base
de cimento para identificar fases de hidratagado, para confirmar a presenca de fases cristalinas
e amorfas encontradas por DRX, ressonédncia magnética nuclear (RMN) ou microscopia
eletrénica de varredura — espectroscopia de raios X com disperséo de energia (SEM-EDX) e/ou
para quantificar a quantidade de sélidos presentes. Nos ensaios de termogravimetria, a
amostra é aquecida e a perda de massa € registrada, além disso, os dados termogravimétricos
podem ser melhor diferenciados e identificados com o auxilio da termogravimetria derivativa.
Na TGA, a amostra € aquecida enquanto a perda de massa é registrada como exemplificado
na Figura 14. Na Portlandita (Ca(OH)2), a perda de massa até aproximadamente 600 °C
frequentemente esta associada a perda de agua e acima de 600 °C principalmente a liberagao
de CO2 (SCRIVENER; SNELLINGS; LOTHENBACH, 2016).



55

Figura 14: Perda de massa registrada por TGA (linha sélida) e dados de termogravimetria diferencial
(DTG) (linha pontilhada).
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Fonte: Traduzido de Scrivener; Snellings e Lothenbach (2018).

Segundo Chang e Chen (2006), os resultados para a profundidade de
carbonatagdo em ensaios acelerados medidos por TGA foram duas vezes maior que a
profundidade determinada por indicador de fenolftaleina. Pelo método de TGA foi possivel
distinguir trés zonas diferentes: totalmente carbonatadas (grau de carbonatagéo superior a
50% - pH <9,0), parcialmente carbonatadas (grau de carbonatagdo entre 0% e 50% (9,0
<pH<11,5) e ndo carbonatadas (sem sinais de carbonatag¢ao), que foram identificadas de
acordo com o grau de carbonatagao e pelo pH nas solu¢des dos poros.

Por meio de técnicas termogravimétricas pode ser determinado o CO2 absorvido, na
forma de carbonato de calcio. A utilizagao de mais técnicas na avaliacdo da absor¢ao do CO:>
pode evitar a subestimacido destes dados. A quantidade de CO2 absorvida também & um
parametro-chave para modelar o progresso da carbonatagdo e também para calcular a
capacidade de materiais a base de cimento em reabsorver o dioxido de carbono (GALAN;
MORA; SANJUAN, 2010).

Conforme Neves Junior et al. (2019), utilizando-se ensaios termogravimétricos, antes
e depois de exposicdo das amostras carbonatacao acelerada e, por meio das curvas TG e
DTG (Figura 15), e com base na massa inicial do cimento, as caracteristicas da hidratacao e
da carbonatacdo podem ser quantificadas e comparadas de maneira mais apropriada. As
mudangas de massa possuem uma forma de estimativa mais simples de se obter a quantidade
de captura de CO2, quando comparada com outras técnicas, pois ela é baseada no ganho de
massa no processo de carbonatagdo ocasionada pela mudanga de densidade gerada pela

obturacao dos poros pelo CaCOs3 formado.
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Figura 15: Curvas TG e DTG amostras n&o carbonatadas (NC), submetidas a carbonatacédo acelerada
(CA) e a natural.
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Fonte: Traduzido de Shah et al (2018).

Contudo, em termos praticos € bastante complexa a determinagao da profundidade de
carbonatacdo com esta técnica, sobretudo em amostras de concreto devido a influéncia do
agregado graudo, o que torna dificil a coleta de pequenas fatias da amostra para construgao
do perfil de carbonatagdo. Apesar disso, a analise termogravimétrica € uma excelente
ferramenta para a determinacdo do COz2 fixado na reagdo quimica de carbonatagao, sendo
imprescindivel nos estudos de captura de CO2 (POSSAN, 2019).

Além disso, ha outros fatores como: o tipo de forno, o tipo de cadinho a quantidade
de material, o tamanho dos grédos da amostra (quando sodlido), a taxa do fluxo do gas, a
taxa de aquecimento, o tipo de gas de purga (O2z, N2, entre outros) e o tratamento prévio da
amostra, os quais, influenciam nos resultados das analises térmicas. Desta maneira, para
obter-se medicbes de TGA confiaveis, um dos principios fundamentais € manter o
procedimento em todos os ensaios, sempre que possivel (SCRIVENER, SNELLINGS,
LOTHENBACH, 2016).

A cura carbdnica por meio de carbonatacdo acelerada € um processo utilizado
para capturar CO2 nos estagios iniciais da fabricagcdo de materiais cimenticios (NEVES
JUNIOR et al., 2019). Do ponto de vista quimico, a cura carbdnica sera eficiente quando a
carbonatagao acelerada for aplicada em elementos de cimento em suas idades iniciais de
hidratacao, devido a maior quantidade de produtos reativos (disponibilidade de CH e de C-
S-H nas matrizes cimenticias) (BIERNACKI, WILLIAMS, STUTZMAN, 2001; NEVES
JUNIOR et al., 2017b, 2018).
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4 USO E CAPTURADE CO:EM LC?

Neste capitulo sera abordada a captura de CO2 por meio da cura carbbénica em
cimentos LC?, conforme Fluxograma da Figura 16. O estudo é dividido em 3 fases: |) Etapa

1 — Materiais; Il) Etapa 2 — Compésitos; e Ill) Etapa 3 — Balango de Emissdes.

Figura 16: Fluxograma 01 do Estudo A — cura carbdnica em cimentos LC?
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4.1 ETAPA 01 — MATERIAIS

Este estudo iniciou com a producéo de cimentos LC® com materiais locais. Para isso, o
grupo de pesquisa LC® da UNILA fez a coleta e a prospeccao de argilominerais da regido oeste
do estado do Parana com potencial de uso em cimentos LC3. Foram avaliadas 15 argilas (8 de
Foz do Iguagu, 5 de Itaipulandia, 1 de Sdo Miguel do Iguagu e 1 de Medianeira via andlise
termogravimétrica para a determinacao do teor de Caulinita, sendo desejado teores superiores
a 40% (AVET, SCRIVENER, 2018; MARAGHECHI et al., 2018) (Apéndice - A).

Foi selecionada uma argila natural potencial, denominada AFIO1, com teor de caulinita
de aproximadamente 43% de jazidas da cidade de Foz do Iguacu, PR. Também selecionou-
se um residuo ceramico de telha, oriundas de uma industria da cidade de Santa Helena no
Parana. O residuo foi coletado na baia de descarte de residuos solidos da construgéo civil,
localizado nas dependéncias dos laboratérios da UNILA — PTI. Além disso, fez-se uso de filer
calcario tipo calcitico e cimento Portland comum (CP | - S). Para a verificagdo da sinergia entre
filer calcério e argila calcinada empregados nos cimentos, substituiu-se o montante destes por

p6 de quartzo # 100 (p6 de silica).

4.1.1 Producao e Composicado dos Cimentos

Para a realizacédo do projeto experimental foram fabricados em laboratério os cimentos
LC3-CC com argila calcinada (CC do inglés, Calcined Clay) e o LC3-CR com residuo de telha
(CR do inglés, Clay Residue), e o QC (Cimento com Quartzo - referéncia). O QC foi usado
como substituto do cimento para permitir a comparacéo das argilas calcinadas com uma adicao
de referéncia inerte, ou seja, para diferenciar os efeitos da reacdo pozolanica do efeito de
preenchimento (BERODIER, SCRIVENER, 2014).

A argila foi destorroada e seca em estufa a 100°C por 24 horas e na sequéncia calcinada
a 800° C por uma hora em forno tipo mufla. Tanto a argila calcinada como o residuo de
ceramica vermelha foram moidos separadamente em moinho de bolas Sonnex, modelo SL-34
da marca Solab, com capacidade de cuba nominal de 47 litros, rotacdo do motor de 60 rpm,
localizado no LADEMA-UNILA, por aproximadamente 2 horas. A argila calcinada (CC), o
residuo de telha cerdmica (CR) e o sulfato de célcio foram passados na peneira malha 200
(0,0075mm - 75um). Na fabricacdo dos cimentos utilizou-se como base o cimento comercial
CP1-S. O CP Il F 32 foi empregado como referéncia. A propor¢ao dos cimentos fabricados

estdo na Tabela 5.
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Tabela 5: Proporgdes dos cimentos produzidos.

Proporgéo (%)

Componentes

QC Lc3-cCC LC3-CR
Cimento CPI - S 55 52,4 52,4
Argila Calcinada 30
Residuo de Telha 30
P6 de Quartzo 45
Calcario 15 15
Gipsita adicional 2,6 2,6

4.1.2 Caracterizacdo dos Materiais

Os materiais empregados neste estudo foram caracterizados conforme ensaios

indicados na Tabela 6.

Tabela 6: Ensaios de caracterizagdo dos materiais.

MATERIAIS
ENSAIOS NORMA REGULAMENTADORA ,
CIMENTOS MATERIAS-PRIMAS
BET — Area Superficial ISO 9277 (I1SO, 2010) X
Blaine - Finura NBR 16372 (ABNT, 2015) X
FRX — Fluorescéncia de Raios X NBR 16137 (ABNT, 2016) X X
Granulometria a Laser ISO 13320 (IS0, 2020) X
Massa Especifica NBR 16605 (ABNT, 2017) X
TGA — Andlise Termogravimétrica ASTM E 2550 (ASTM, 2017) X

Os ensaios foram realizados nos laboratérios da UNILA localizados no PTI (Parque
Tecnologico Itaipu), excetuando-se os ensaios de FRX e Blaine. O Blaine realizado no
Laboratério de Tecnologia do Concreto da lItaipu Binacional (LTCI). Os ensaios de
espectrometria por fluorescéncia de Raios-X (FRX) realizados no Centro Regional para o
Desenvolvimento Tecnoldgico e Inovacao — Crti da Universidade Federal de Goias (UFG).

O ensaio BET (Brunauer, Emmett e Teller) para obtencdo da &rea superficial (area
de superficie especifica) foi realizado no equipamento da marca Quantachrome, modelo
NOVA 3200e. Neste ensaio a amostra de cimento foi submetida a um periodo de
desgaseificacdo, no qual uma amostra de aproximadamente 200 mg de cimento foi inserida
em um porta amostra de quartzo, e acondicionada a vacuo a 40°C por 16 horas
(SCRIVENER, SNELLINGS, LOTHENBACH, 2016). Finalizado este periodo, o porta
amostra é retirado do local de desgaseificacdo, submetido novamente ao vacuo e ao fluxo
de nitrogénio gasoso e imerso em nitrogénio liquido. Apds este processo, a amostra &

posicionada em uma célula de condutividade térmica, onde o equipamento forca a
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passagem de nitrogénio gasoso através da amostra, determinando a quantidade de gas
adsorvida através da medida da queda de pressé&o. Ao final o equipamento fez a leitura da
amostra por meio do software Quantachrome NovaWwin.

O ensaio de granulometria por difracdo a laser foi realizado no equipamento da
marca CILAS, modelo 1190, com faixa de leitura dos grédos entre 0,04 e 2500 um. Foi
empregada para a medicdo do tamanho da particula a teoria de Mie, pois leva em conta
todos os fenbmenos de espalhamento por esferas de diferentes tamanhos (SCRIVENER,;
SNELLINGS, LOTHENBACH, 2016). Os cimentos foram dispersos em isopropanol e
agitados manualmente por 60 segundos (GOBBI, 2014; POLISSENI, 2018) respeitando
uma obscuragéo aproximada de 15 a 20%. Os ensaios foram realizados até a obtencédo de
pelo menos trés curvas semelhantes (no minimo 3 repeticdes).

Para realizacdo dos ensaios de analise térmica foram retiradas aliquotas do centro
dos compdsitos que foram moidos em almofariz de 4gata e passados em peneira malha
100 abertura de 150um. Tanto para os compdsitos como para 0s cimentos utilizou-se
aproximadamente 50mg (SCRIVENER, SNELLINGS, LOTHENBACH, 2016) de cada tipo
de material depositados em porta amostra de alumina. Os equipamentos utilizados foram
dois Analisadores Térmicos STA 8000 da marca PerkinElmer com atmosfera de gas
Nitrogénio (N2), com vazao de 20ml/min para gas de purga e cadinho (panela) de alumina,
as fracOes foram submetidas a temperatura constante (isotérmica) de 35°C por uma hora,
para eliminacdo da agua livre. Na sequéncia, a temperatura foi aplicada de modo dinamico
de 35°C a 900° C em uma taxa de aquecimento de 20°C/min.

Os valores dos ensaios de termogravimetria realizados, foram analisados e
coletados da seguinte forma: a liberacdo da agua de C-S-H e etringita, entre as
temperaturas de 35°C e 200°C; agua de outras fases hidratadas, entre 200°C e 380°C; a
agua total combinada liberada entre as temperaturas 35°C e 450 C, que abrange a saida
da agua por desidroxilagéo do hidroxido de célcio - Ca(OH)z; a agua que foi liberada durante
a desidroxilacéo de hidréxido de célcio que acontece entre as temperaturas 380°C e 450°C;
e 0 CO2 que foi liberado na decomposi¢cédo do CaCOs, entre as temperaturas de 450°C e
750°C (NEVES JUNIOR et al., 2019).
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4.2 ETAPA 02 — COMPOSITOS

Para a confeccdo das pastas para 0 ensaio de cura carbbnica foram utilizados os

cimentos conforme Tabela 7.

Tabela 7: Nomenclatura de identificagdo dos compdsitos empregados na cura carbdnica

ITEM  IDENTIFICACAO DESCRICAO
01 CPIIF 32 Referéncia 01 - Cimento comercial
02 QcC* Referéncia 02 - Elaborado na UNILA (com p6 de quartzo adquirido no mercado)
03 LC:-CC Cimento LC8 Tipo 01 - Elaborado UNILA (com argila local)
04 LC:-CR Cimento LC3 Tipo 02 - Elaborado na UNILA (com residuo de telha)

*O montante de argila e filer do cimento LC3 foi substituido por um material ndo reativo (quartzo) a fim de avaliar a
influéncia destas adi¢cdes nas reacdes de hidratagéo e carbonatacdo no cimento LCS.

Foram empregados 4 tipos de cimentos, sendo 3 deles fabricados na UNILA (QC, LC?
- CC e LC2 - CR). Os cimentos de referéncia saéo o CP Il F 32 e 0 QC.

4.2.1 Producéao das Pastas para Carbonatagao Acelerada

As pastas foram confeccionadas com agua deionizada® (NEVES JUNIOR, 2014)
adicionada aos tipos de cimentos descritos na Tabela 7, com relacéo agua / ligante de 0,48.
Para isso, 0 cimento e a agua foram misturados manualmente por 1 minuto e mais outros
2 minutos com agitador mecanico da marca Fisatrom em velocidade de 1200 a 1600 rpm
em temperatura ambiente (DURDZINSKI et al., 2017). Ap6s a homogeneizacéo as pastas
foram vertidas em moldes plasticos de diametro de 25 mm e altura de 5 mm e cobertas com

filme de PVC para manutencédo da umidade por 24 horas até desmoldagem (Figura 17).

Figura 17: Amostras recém moldadas das pastas para realizagédo da cura carbbnica.

3 A agua deionizada foi utilizada nas pastas para ndo haver alteragdo nos processos quimicos de carbonatagao.
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4.2.2 Producgao e Caracterizagdo das Argamassas para Resisténcia a Compressao

As argamassas foram produzidas conforme NBR 7215 (ABNT, 2019) com
proporgdo 1:3 (cimento: areia normalizada) e relagdo agua / cimento de 0,48. A &gua
utilizada na mistura foi agua potavel em temperatura ambiente.

Segundo Maraghechi et al. (2018), o ideal seria a utilizacdo de aditivos
superplastificantes em argamassas com LC3 até atingir consisténcia em torno de 160 + 20
mm para que a trabalhabilidade fosse similar ao do cimento Portland comum. Porém,
conforme trabalho de Abrédo (2019), em ensaios de demanda minima de agua variando a
relacdo a/c percebeu-se a necessidade de um espalhamento em argamassas com cimentos
contendo pozolanas é de 240 = 10mm, ressalta-se que quando mantido o fator a/c 0,48 os
espalhamentos foram acima de 300 mm.

No presente trabalho nao foi possivel a verificacdo da demanda de agua devido
as pequenas quantidades de materiais disponiveis para a pesquisa (limitante clinquer /
cimento CP I), desta forma optou-se por manter o fator a/c conforme a norma Brasileira
(NBR 7215). Conforme Figuras 18 e 19 foi necessario adotar consisténcias acima de 300
mm (Tabela 8) para melhorar a trabalhabilidade nos LC? fabricados na UNILA. No cimento
com QC foi mantida a mesma consisténcia para ser possivel a comparacdo e analise da
interacdo sinérgica entre argila e calcario conforme a diferenca das resisténcias a

compressao entre 0S mesmos.

Figura 18: Corpo de prova com cimento LC? - Figura 19: Corpo de prova com cimento LC? -
Consisténcia média aproximada de 250 mm. Consisténcia média aproximada de 310 mm.

A maior parte dos argilominerais possuem adsorcédo peculiar decorrente de sua

estrutura em camadas, camadas carregadas e bordas ativas (ZHOU, KEELING, 2013).
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O segundo Ferreiro, Herfort e Damtoft (2017), a trabalhabilidade é fortemente
afetada pelo teor de argila calcinada, particularmente para a argila caulinitica (camadas 1:1)
gue reduz muito a eficiéncia do superplastificante (SP) necessario para alcancar uma
fluidez aceitavel mesmo em relacbes a/c mais elevados. Porque a absor¢cado de agua nao
pode ser reduzida por uma adsorcido efetiva do aditivo quimico devido a estrutura em
camadas dos argilominerais, isso pode resultar em uso de aditivos superior ao estabelecido
pelos fabricantes.

Desta maneira, utilizou-se aditivo superplastificante da Tec Flow 8000 (BB) até as
argamassas com LC? e QC atingirem consisténcias conforme a Tabela 8. A adicdo do
aditivo ndo superou as recomendacdes do fabricante (maximo 1,50%). A mistura ocorreu
em argamassadeira automatica com capacidade de cuba de 5 litros. Apds as argamassas
alcancarem a consisténcia desejada, verificadas por meio da mesa “Flow Table” manual
(Tabela 8), estas foram moldadas e compactadas manualmente utilizando moldes de
corpos de prova cilindricos com dimensdes de 5x10 cm. Os moldes com os corpos de prova
foram cobertos com placas de vidro e permaneceram em temperatura e umidade do
ambiente por 24 horas e depois deste periodo desmoldados e submetidos a cura submersa

em agua saturada de cal até as datas de ruptura.

Tabela 8: Caracteristicas das argamassas para avaliagao da Resisténcia a Compresséo.

Cimento  Trago alc Aditivo  Consisténcia N° de CPs Idade d_e ensaio
(%) (mm) por idade (dias)
CPI-S 1:3 0,48 167 4 28-91
CPIIF 32 1:3 0,48 196 4 28-91
QcC 1:3 0,48 0,3 311 4 28-91
LC3-CC 1:3 0,48 1 316 4 28-91
LC3-CR 1:3 0,48 1 311 4 28-91

Nas moldagens das argamassas com CP | e CP Il F 32 (cimentos comerciais),
nao foi utilizado aditivo, uma vez que as misturas ndo apresentaram problemas na produgao

dos corpos de prova.

4.2.3 Ensaios de Carbonatacao

Os ensaios de carbonatacdo em pastas foram conduzidos no laboratério LADUR —
Laboratério de durabilidade da UNILA, localizado no Parque Tecnoldgico da Itaipu. A
carbonatacao acelerada foi conduzida em camara climética, marca Bass modelo UUC-RH-
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STD-CO2-1000/2016. A carbonatagédo acelerada para avaliar a captura de CO2 por Cura
Carbénica foi conduzida com concentragdo de CO: de 10+1%, temperatura de 23+5° C,
umidade relativa de 60+10%. A concentracdo de 10% de CO: foi adotada conforme,
Castellote et al (2009), que observaram que em concentracbes acima de 10% de CO: a
descalcificagdo-polimerizacao do C-S-H é mais pronunciada. Demais parametros seguiram
a literatura (NEVES JUNIOR et al., 2015; PAULETTI, POSSAN, DAL MOLIN, 2007). Os
tempos de exposi¢cao ao CO2 foram de 0, 16, 24 e 48 horas.

Todas as analises de termogravimetria foram realizadas de forma comparativa, em
corpos de prova distintos, carbonatado (CA) e ndo carbonatado (NC), para as idades de
hidratacdo de 24, 40 (24+16%), 48 (24+24%) e 72 (24 + 48% horas, sem parada de hidratac&o®.
Sendo assim, para cada cimento foram produzidas pelo menos 7 amostras, sendo 1 ensaiada
com 24 horas de hidratacéo (logo apds a desmoldagem), 3 submetidas a cura carbbnica e 3
a cura umida (submersas em agua até alcancarem os respectivos tempos dos ensaios de
Analise Termogravimétrica, obedecendo os mesmos tempos de hidratacdo das amostras em

processo de carbonatacéao).

4.3 ETAPA 3 — BALANCO DAS EMISSOES DE CO:

4.3.1 Avaliacdo da Captura de CO2 por Cura Carbdnica

A partir das analises térmicas dos cimentos da pesquisa, das amostras das pastas
carbonatadas e ndo carbonatadas (detalhes expressos no item 4.1.4) foram alimentados e
tracados graficos de TG e DTG no programa OriginPro 8.5 em percentuais de perda de massa.
Estes dados gréaficos foram lancados e calculados em software de tabulacéo (Planilha de Excel
2013) conforme procedimento de Neves Junior (2014).

Para a determinagéo do CO2 absorvido pelas pastas de cimento carbonatadas por meio
de cura carbonica foi empregada a Equacao 10 (NEVES JUNIOR et al., 2019). Dentre os
valores necessarios para sua obtencéo, tem-se a quantidade de CO2 da amostra carbonatada
(CA) descontado a quantidade de CO2 da amostra ndo carbonatada (NC) dividido por 100 e
multiplicado pela quantidade de cimento presente no corpo de prova da pasta de cimento.

4 Tempo de exposigdo ao COa.

5 Fez-se a andlise simultanea das amostras CA e NC uma vez que o laborat6rio LADEMA da UNILA possui dois analisadores
térmicos idénticos em pleno funcionamento.
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Estes valores do CO2em amostras CA e NC foram calculados em rela¢éo & massa inicial de

cimento.
€Oz cqp = (COZ TGCA1OOCO2 TGNC) *Mea o
Onde:
CO; cap = COz2 capturado em g.
CO, TGy * = COz2 na amostra carbonatada em %.
CO, TGyc * = CO2 na amostra nao carbonatada em %.
MCA = Massa de cimento da amostra em g.

* Obs.: No estudo A — foram utilizados dados com base a massa inicial do cimento (CA e NC). No estudo B somente a

perda de massa conforme as TGs (CA e NC).

Por meio dos resultados da Equacé&o 10 e utilizando os dados das TGs das amostras
referéncia ndo carbonatada com 24 horas de hidratacdo (OONC) e das amostras com 48 horas
de carbonatacao (48CA) foram calculadas as capturas maximas de cada cimento em gramas
(COz2 cap). Para a transformacdo destes dados de captura em gramas (g) para kgCO2/t
(quilogramas de CO: por tonelada) foi empregada a Equacéo 11.

CO; cap (9) (1 1 )
=(——" )1
€02 cp (k0202 ( mca 4, ) 10%
Onde:
Co, cap (K902, = CO2 maximo capturado em kgCO2/t.
t

CO3 cap (9) = CO2 maximo capturado na amostra em g.
MCA (4 = Massa de cimento da amostra em g.

4.3.2 Capacidade Maxima de Carbonatacao e Grau de Carbonatagao

A capacidade maxima de carbonatacao de um cimento € obtida por meioda TG /DTG
do cimento utilizado na pasta conforme as Equacdes 12; 13 e 14. Para isso, foi considerando
a estequiometria das reacdes de descarbonatacdo (CaCOs — CaO + COz2) e para os célculos
o valor da massa molar do CaO (MMcao) de 56 g/mol e do CO2 (MMco2) de 44 g/mol.
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O primeiro passo é calcular o valor do CaO equivalente do carbonato de célcio contido
no cimento em estudo. Analisando o grafico das DTGs, onde indica o pico da saida do CO2

dos carbonatos e retirando os dados por meio das TGs, conforme Equacéo 12.

MM¢40 12
Caleq. cacosz = (CO; TGan. cacos — CO; TGpep, caco3) * MM—a (12)
co2
Onde:
CaOeq. cacos = CaO equivalente ao CaCOs do cimento em %.
CO, TGyy cacos = Massa da amostra da TG do cimento antes do CaCOs em %.

CO, TGpep. cacos = Massa da amostra da TG do cimento depois do CaCOs em %.

MMca0 = Massa molar do CaO em g/mol.

MMo, = Massa molar do CO2 em g/mol.

Na sequéncia, com valor do ensaio de FRX do cimento, calcula-se o valor CaO livre
gue é o CaO (reserva alcalina) contido no cimento que possui potencial para carbonatar
conforme a Equacéao 13.

CaOyiyre = CaOprxy — CaOgq. cacos (13)
Onde:
CaOyipre = CaoO livre do cimento em %.
CaOpgx = CaO do cimento obtido no FRX em %.
CaO0eq. cacos = CaO0 equivalente ao CaCOs do cimento em %.

Assim, o valor da cal livre (CaO livre do cimento) é transformada por estequiometria na
capacidade maxima que o cimento possui de carbonatar (Equacgao 14).

MM 14
CMC = CaOyjpre * ( MMCCZZ ) (14)
Onde:
cCMC = Capacidade maxima de carbonatagédo do cimento em %.
CaOiipre = CaO livre do cimento com potencial para carbonatar em %.
MM¢q0 = Massa molar do CaO em g/mol.

MM_o, = Massa molar do CO2 em g/mol.
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O grau de carbonatacédo foi calculado utilizando-se dados das DTGs e TGs e
considerando amostras das pastas carbonatadas por 48 horas de carbonatacéo acelerada e
nao carbonatadas com 24 horas de hidratacdo. Par tal, inicialmente o valor maximo de CO2

capturado em (%) foi encontrado pela Equacéao 15.

COz in cap = CO, TGcy — CO, TGy (15)
Onde:
CO2 max. cap = CO2 maximo capturado em %.
CO, TGey = CO2 equivalente em base a massa inicial do cimento da amostra
carbonatada no tempo maximo em %.
CO, TGyc = CO2 equivalente em base a massa inicial do cimento da amostra ndo

carbonatada em %.

Por fim, o grau de carbonatacao foi obtido conforme Equacé&o 16 utilizando-se o valor
da capacidade maxima de carbonatacao obtida na Equacéo 14 e a captura maxima de CO:

da Equacéao 15.

GC = (COZén;Ix.Ccap ) « 100 (16)
Onde:
GC = Grau de carbonatagéo do cimento em %.
CO2 max. cap = CO2 maximo capturado em %.
cCMC = Capacidade maxima de carbonatagédo do cimento em %.

4.3.3 Estimativa das Emissoes de CO2 — Emissbes da Industria Cimenteira

Para se obter a estimativa de emissdo de CO:2 € necessério calcular quanto cada
material das pastas emitem de carbono ao ambiente. Neste caso, em pastas, foi avaliado o
CO2 emitido na fabrica¢éo dos cimentos utilizados.

As emissdes oriundas da producdo dos cimentos convencionais foram calculadas
conforme a Equacdo 17 adotando os dados da (Tabela 9). Foram desconsideradas as
emissoes referentes a agua, ao transporte e ao sulfato de célcio. As emissbées do cimento
advém principalmente da descarbonatagéo do calcario na producéo do clinquer, em torno de
63% e da energia térmica gasta no processo de calcinacéo, 36%. A energia elétrica, no Brasil,

contribui com apenas 1%. Conforme GNR Project (2019), as emissdes associadas a producéo
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do clinquer incluem a energia térmica usada para calcinacdo e emissGes devido a
descarbonatacdo do calcério. As emissfes do calcério sdo consideradas para cimentos

convencionais com adi¢cdo de material carbonatico e nos cimentos LC3.

Ecim = (Ectinguer * %cimquer cim) + (Eetétrica * FEestica) + (Ecaicario * Yocatcario) (17)
Onde:
Ecim = Emissao total do cimento convencional (kgCO:2/ t).
Etinquer = Emissao da producgéo do clinquer (kgCO2 / t).
Yocinquer cim = Porcentagem de clinquer no cimento.
Eoiétrica = Consumo da energia elétrica gasta no processo (kgwh /t).
FE i¢trica = Fator de emissao da energia elétrica (kgCO2 / kWh).
E aicario = Emissao da producéo do calcério (kgCO2 / t).
Ycaicario = Porcentagem de calcario contido no cimento (quando houver).

Para o célculo da estimativa das emissfes oriundas da producdo dos cimentos LC3

empregou-se a Equacgao 18 adotando os dados da (Tabela 9).

Epcs = (Ecim * Y%cim) + (Ecaicario * Ycaicario) T (Eccoucr * Ycc oucr) (18)
Onde:
ELc = Emissao total nos cimentos LC3 (kgCOz2/ t).
Ecim = Emissé&o da producédo do cimento empregado no LC3 (kgCOz2 / t).
% cim = Porcentagem de cimento no LC8.
Eqicario = Emissao da producéo do calcario (kgCOz2/ t).
Ycaicario = Porcentagem de calcario contido no cimento.
Ecc oucr = Emisséo da producado da argila calcinada (CC) ou residuo (CR / A2)
(kgCO2 /1).

%cc ou CR = Porcentagem de argila calcinada (CC) ou residuo (CR / A2).
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Tabela 9: Emissbes e dados para calculos das emissdes dos cimentos e areia.

Valor de

Material Processo Indicador P Fonte
referéncia
Emissdes por calcinagdo e queima
Produc&o de combustiveis (KgCO,/t ge clinguer) 832 (GNR PROJECT, 2019)
do clinquer
. Clinquer no cimento (%) 70-95 NBR 16697 (ABNT, 2018)
Cimento
Energia Consumo na planta (KWh/t ge cimento) 108 (GNR PROJECT, 2019)
elétrica -
Fator de emisséo (kgCO,/kWh) 0,0617 (MCTIC, 2020)
Filer Calcario  Produgéo Emisséo (kgCO,/t) 8 (MILLER et al., 2018)
CaIA(:ri?]':;ae Producéo Emissdo (kgCO/t) 374  (DANIELI et al., 2020 e MALACARNE et al., 2021)
Residuode 050 Emissdo (kgCOs/) 191  (DANIELI et al., 2020 e MALACARNE et al., 2021)
Telha (CR)
Argilito -
Residuo de Producgéo Emisséo (kgCO,/t) 298 (DANIELI et al., 2020 e MALACARNE et al., 2021)
Carvao (A2)
Areia natural”  Produgdo Emisséo (kgCOy/t) 47,84 (RIGO, 2019)

4.3.4 Balanco das Emissodes de CO2

Para a estimativa do balanco das emissdes foi considerado as emissdes do material,
no caso, dos cimentos utilizados no presente estudo. Para o calculo, foi feita a diferenca entre
as emissoes e a captura do CO:2 pelos materiais, conforme Equagéo 19.

Bg = Ec — Capcoa. (19)
Onde:
B = Balanco das emissdes de COzrelativas aos tipos de cimentos (kgCOz2/t)
E; = Emissodes da producao do cimento (kgCO2/t)
Capco, =  Captura de COz2 pela cura carbbnica ou ciclo de vida (kgCO2/t)

4.3.5 indice de Carbono - IC

O indice de Carbono permite uma estimativa do potencial de aquecimento global com
base no tipo cimento empregado (DAMINELI et al 2010). Para a estimativa do IC foram
calculados os consumos de cimento para cada tipo de cimento empregado nas argamassas
de resisténcia & compressao considerando o traco em massa de 1:3:0,48 (Equacéo 20).

6 As emissdes para as argilas naturais calcinadas (CC) foram considerada as mesmas para todos os cimentos LC?, com
excegdo aos cimentos da LC?*-A2 e LC3-CR, que originaram de residuos. Sendo A2 para designar residuo de carvao
mineral e CR para residuo de telha.

7 A emissdo da areia foi considerada somente no Estudo B, nas analises das emissdes em carbonatacéo de argamassa.
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0c = . 1 ; ar (20)
Ve + Ve +a/c
Onde:
Qc: = Consumo de cimento em t/m?3
ar =Teor de arem %
q = Trago do agregado em massa
Ve = Massa especifica do cimento em g/cm3
Yq = Massa especifica da areia em g/cm3
alc = Relacdo agua / cimento

O IC relaciona as emissdes de CO2 ou o0 balan¢o das emissdes (quando as emissdes
estdo associadas a captura de COy) relativos ao cimento empregado pelo volume de material
a base de cimento (concreto, argamassa ou pasta) em m3 com a sua resisténcia a compressao
em MPa (Equacéao 21).

IC = Qc * Bg (21)
fer
Onde:
IC = indice de Carbono do cimento em kgCO2/m3.MPa
Q¢ = Consumo de cimento em t/m?
Bg = Balanco das emissdes de CO2em kgCO2/t
fex = Resisténcia caracteristica a compressao MPa

4.4 RESULTADOS - ESTUDO A

4.4.1 Caracterizacdo dos Materiais

O calcario empregado neste estudo é classificado como calcitico com
aproximadamente 82% de CaCOgs, atendendo a norma NBR 16697 (ABNT, 2018). Conforme
a andlise quimica dos Oxidos (Tabela 10) este calcario € composto principalmente por CaO
(46,07%), 6,85% de SiO2, 5,14% de MgO e quantidades pequenas de outros O0xidos, com

perda de massa de 40,4%.
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A alta perda de massa ao fogo do calcario se da pela emissdo do CO2 durante
calcinacdo do CaCOs que gera (em massa) aproximadamente 56% de CaO e 44% de CO:
(GOMES, PINTO, PINTO, 2013). Conforme a NBR 16697 (ABNT, 2018), os calcarios
utiizados como adicbes ao cimento devem ter pelo menos 75% de CaCOs em sua
composicao, este valor estimado obtém-se dividindo o CaO por 0,56 (valor em porcentagem
do equivalente de CaO do CaCOg).

Tabela 10: Analise quimica dos 6xidos das matérias-primas.

Teor em massa (%)

Composigéo Quimica Quartzo Sulfatode - ..o Argila Argila Residuo
Calcio Natural Calcinada (CC) Telha (CR)

Si02 97,90 0,45 6,85 54,26 54,66 67,90
Al203 0,99 <LQ 1,09 24,39 27,24 20,01
Fe20s 0,17 0,21 0,56 5,51 8,28 4,70
CaO <LQ 31,13 46,07 0,13 1,77 0,27
MgO <LQ 0,54 5,14 0,16 0,38 0,22
MnO <LQ <LQ <LQ <LQ <1Q <LQ
SOs <LQ 44,09 <LQ <LQ <LQ <LQ
Na20O <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
K20 0,27 <LQ 0,22 0,15 0,15 0,12
TiO2 <LQ <LQ <LQ 4,29 4,60 4,65
P20s <LQ 1,67 <LQ <LQ 0,15 <LQ
Perda ao fogo (LOI) 0,23 21,82 40,40 10,68 1,88 2,40

(<LQ) = Abaixo do limite quantificavel

Os materiais pozolanicos, argila natural, argila calcinada (CC) e residuo ceramico (CR),
destinados ao uso com cimento Portland em concreto, argamassa e pasta devem atender as
exigéncias da NBR 12653 (ABNT, 2015). Nesta norma, 0s requisitos quimicos sdo: soma dos
oxidos SiO2, Al203 e Fe203 deve ser maior que 70%; o teor de SOs deve ser menor ou igual a
4, a perda ao fogo menor ou igual a 10 e a quantidade de alcalis disponiveis em Na2O menor
ou igual 1,5. Com base na Tabela 10, os materiais atendem aos requisitos da norma.

A estrutura molecular da caulinita € denominada de estrutura 1:1, isso significa que é
formada por uma camada de silicato e uma camada de aluminato (SCRIVENER, et al.,
2019b). Conforme Malacarne (2019) e Vieira e Pinheiro (2011), quanto mais proxima a 1 ou
1,18 for arelagéo SiO2 / Al203, maior sera o teor de caulinita (Al2Si20s5(OH)4 — cuja composicao
teorica é de 39,5% de Al203, 46,54% de SiOz2e 13,96% de H20). Analisando a argila calcinada

e a natural, percebe-se que ha pouca diferenca na relagdo Si / Al entre ambas, sendo na
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calcinada a relagdo 2 e na natural 2,22. Além disso, a argila calcinada provavelmente possui
conteudo de caulinita maior quando comparada ao residuo de telha (CR), sendo a relagédo
SiO2/ Al203 na argila calcinada de 2 e no residuo de telha 3,39.

Os requisitos quimicos para os cimentos Portland estabelecidos na NBR 16697 (ABNT,
2018), indicam uma perda ao fogo menor ou igual a 4,5%, a quantidade de MgO menor ou
igual a 6,5% e a quantidade de SOs menor ou igual a 4,5% para o cimento CP |. Para o
cimento CP Il F, a norma especifica uma perda ao fogo menor ou igual a 12,5% e a
guantidade de SOs menor ou igual a 4,5%. Conforme a Tabela 11, o CP | - S utilizado
excedeu aos limites da norma nos quesitos de SOs e perda ao fogo. O SO3 em excesso
pode alterar o tempo de pega e em idades avangadas levar a expanséo do concreto (ataque
de Sulfato), diminuindo as resisténcias mecanicas e a durabilidade (HEWLETT, LISKA,
2019). A perda ao fogo maior pode ser devido a quantidade de material carbonatico em
pregado na substituicdo, desta forma € possivel que a quantidade estd acima do
estabelecido pela NBR 16697 (2018) que € de 6 a 10% parao CP | - S.

Tabela 11: Analise fisico-quimica dos 6xidos dos cimentos anidros.

Teor em massa (%)

Composicdo Quimica Base Referéncias LC3
CPI-S CPIIF32 QC cC CR

SiO2 13,50 16,56 54,17 27,99 30,20
Al203 2,90 3,58 2,70 10,21 8,26
Fe203 0,30 2,40 1,56 3,84 2,93
CaO 64,10 60,98 32,84 40,58 39,83
MgO 3,10 3,83 3,73 4,29 4,04
MnO <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
SO3 6,50 2,86 2,45 3,26 3,46
Na,O <LQ <LQ <LQ 010 <LQ
K20 1,10 0,86 0,53 0,58 0,56
TiO2 0,10 0,14 0,13 1,35 1,38
P20s <LQ 0,17 0,11 0,14 0,17
Perda ao fogo (LOI) 8,30 9,31 1,87 8,08 8,27
Massa especifica (g/cm?3) 3,23 3,02 286 2,85 2,76

D10 0,88 1,13 1,23 1,05 1,03
D50 9,65 12,52 11,99 11,56 10,36
D90 26,48 59,77 42,32 35,44 46,68
Dm 9,57 22,60 17,56 15,37 18,68
Superficie especifica (cm?/g) - Blaine 6073 5430 4880 6280 6960
Superficie especifica (m#/g) - BET 4,495 4,039 3,220 11,506 11,745

Distribuicdo das particulas (um)

Quanto as superficies especificas, constata-se pelos dados de BET e Blaine que os
cimentos LC3 sdo os mais finos. Segundo Zhou e Keeling (2013), a &rea de superficie elevada
sdo caracteristicas inerentes aos argilominerais, devido a estrutura em camadas e ao tamanho

pequeno das particulas na faixa de micro a nanoescala. Ja os resultados de granulometria
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ndo corroboram com as finuras indicadas pelo BET e Blaine, devido provavelmente a
limitacdes da técnica para analise de argilominerais. Segundo Tan et al. (2017), a maior parte
das técnicas existentes para medi¢gdes de granulometria por difracdo a laser (PSD)
requerem a preparacao de uma dispersao ideal, porém essa dispersao é extremamente
complexa segundo Lagaly e Ziesmer (2003), Murray (2000) e Tan et al (2017). A alta
complexidade, conforme Zhou e Keeling (2013), € porque argilominerais possuem adsorgao
peculiar decorrente de sua estrutura em camadas, camadas carregadas, bordas ativas e
sdo quimicamente ativos e absortivos. Desta forma, devido a composi¢ao quimica dos
argilominerais os dispersantes utilizados na granulometria podem alterar as propriedades
dos argilominerais, alterando a granulometria dos mesmos. Somando-se a isso, Tan et al.
(2017) afirmam que uma dispersao por ultrassom em argilas cauliniticas pode causar
ruptura das particulas e também produzir granulometrias mais finas que a intrinseca aos
argilominerais.

Verifica-se que o cimento com quartzo (QC) foi o que apresentou menor perda de
massa (Figura 20), isso se explica pela sua composigao ser principalmente cimento CP | e
quartzo (55% de CP | e 45% de quartzo). O quartzo é composto praticamente de diéxido
de silicio (Tabela 10) , que € um material ceramico cristalino inerte com ligagdes covalentes
e alta temperatura de fusdo (aproximadamente 1710°C) (CALLISTER, 2002). A perda de
massa estimada pelo TG do cimento com quartzo é aproximadamente 1,72%. Os cimentos
CP Il F 32, LC3*-CC e LC3*-CR, apresentaram perda de massa aproximada de 9,62%, 8,66%
e 8,67%, respectivamente, valores que estdo de acordo com resultados da perda ao fogo
do FRX (Tabela 11). As maiores perdas de massa nos cimentos CP Il F 32, LC3-CC e LC3-
CR, devem-se a presenga de material carbonatico. Nos cimentos LC? tem-se 15% e no CP
Il F 32, conforme NBR 16697 (2018) de 11 a 25%.

Identificou-se quatro eventos de perda de massa (4 picos) que estdo numerados

(Figura 20), cujos valores sao apresentados na Tabela 12.

Tabela 12: Perdas de massa dos cimentos anidros.
Perdas de massa por tipo de cimento (%)

Compostos Intervalo temperatura (°C) CPIE 32 ac LCoCC L C.CR
Agua do AFt/ C-S-H / C-A-S-H 80 - 200 0,36 0,15 0,97 0,96
Agua do AFm / MC 200 - 300 0,11 0,01 0,13 0,19
Agua do Ca(OH). 375 - 450 0,42 0,17 0,21 0,19

CO2 do CaCOs 450 - 820 8,57 1,37 7,44 6,99
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Figura 20: TG e DTG dos cimentos anidros.
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Inicialmente os picos entre aproximadamente 80 e 200°C (01), indicam a perda de
massa devido a saida da agua da gipsita. O LC3-CC demonstra um alargamento do pico
01, o que pode ser devido a uma pequena hidratagcdo do mesmo, formando tobermorita (C-
S-H) e etringita (AFt) (60 a 200°C) (NEVES JUNIOR et al., 2017a). Possivelmente pode ter
ocorrido uma incorporacéo de aluminio ao C-S-H formando C-A-S-H ou fases AFm e MC,
porque o LC3*-CC possui maior quantidades de aluminio (Tabela 11).

Os pequenos picos entre 200 e 300°C (pico 02) e entre 375 e 450°C (pico 03), podem
indicar uma leve hidratagdo dos cimentos. No pico 02, ha perda de massa devido a saida
agua ligada ao AFm / MC e AFt (MORANDEAU, THIERY, DANGLA, 2014a) e segundo
Krishnan e Bishnoi (2018) e Deschner et al (2012), estes picos sao devido a perda de agua

do AFm (monossulfoaluminato) e MC (monocarboaluminatos).
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No pico 03 tem-se a saida da agua da Portlandita (CH) e no pico 04 (entre 450 a
820°C) a saida do CO: do carbonato de calcio (CaCOs3) (DESCHNER et al., 2012;
MORANDEAU, THIERY, DANGLA, 2014; NEVES JUNIOR et al., 2017a; SILVA, 2018;
VILLAGRAN-ZACCARDI et al., 2017; VILLAIN, THIERY, PLATRET, 2007).

4.4.2 Resisténcia a Compressao

As resisténcias a compressao das argamassas evoluiram com a idade (Figura 21). A
NBR 16697 (ABNT, 2018), especifica a resisténcia a compressdo minima aos 28 dias para o
CP I e CP Il F 32, sendo respectivamente maior ou igual a 25MPa e 32MPa, com variacao de
3%. O CP | atende a este requisito, ja o CP Il F 32 esta ligeiramente abaixo do limite minimo

estabelecido de 32 MPa, mas dentro do desvio padrao permitido.

Figura 21: Resisténcia & compressao das argamassas.
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As argamassas a base de cimentos LC?® apresentaram resisténcias a compressao
semelhantes ou superiores ao CPI (cimento base na producé&o dos LC? do estudo), CP Il F 32
e ao QC aos 28 e 91 dias. As resisténcias nas argamassas com cimento de p6 de quartzo
(QC) foram inferiores as demais, demostrando a sinergia entre a argila calcinada e o calcario
nos LC? produzidos (ANTONI, 2013; ANTONI et al., 2012; KRISHNAN, BISHNOI, 2018).
Segundo Ferreiro, Herfort e Damtoft (2017) o efeito sinérgico também contribui para o
desenvolvimento de resisténcia devido a reducdo da porosidade causada pelo aumento do
volume de novas fases hidratadas.

As amostras a base de LC3-CC (com argila calcinada a 800°C) apresentaram uma

resisténcia média a compresséao aos 91 dias superior as com LC3-CR, isso pode ser devido a
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falta de controle no processo de queima na industria de materiais ceramicos (LC3-CR)
(verificacdo in loco em visita a Ceramica Santa Rita de Foz do Iguacu — PR, indicou
temperatura da ordem de 690 °C). Segundo Avet (2017) ha umarelacao entre as temperaturas
otimas de calcinacéo com as resisténcias a compressao. As resisténcias aumentam conforme
o conteudo de caulinita presente nas argilas empregadas, o que esta de acordo com a
avaliacdo da analise do FRX, e, além disso, o estudo de Scrivener et al (2019c) correlaciona
0 aumento das resisténcias a compressao com o aumento dos teores de caulinita.

Além disso, a area superficial dos cimentos também influencia no desenvolvimento das
resisténcias mecanicas em LC3, mesmo que o fator preponderante seja devido ao teor de
caulinita (SCRIVENER, K. et al., 2018). As areas superficiais maiores propiciam pontos de
nucleacdo o que acelera as reacfes de hidratacdo nestes cimentos (BENTZ, 2005;
BERODIER, SCRIVENER, 2014; BONAVETTI et al., 2003; KUMAR et al., 2013; OEY et al.,
2013; TIKKANEN, CWIRZEN, PENTTALA, 2014; YE et al., 2007; ZHAO et al., 2020).

4.4.3 Cura Carbobnica

4.4.3.1 Analises Termogravimétricas

As pastas NC com cimentos LC3 possuem quantidades levemente superiores C-S-H
(Figura 22 - Picos 01 das DTGSs) e teores menores de CH (Portlandita - Picos 02 das DTGS).
Antoni et al. (2012), Avet e Scrivener (2018) e Marangu, Thiong’o e Wachira (2018) verificaram
os cimentos com SCMs consomem o CH e formam C-S-H adicional e C-A-S-H.

O pico 03 (DTGs), corresponde a saida do CO:2 dos carbonatos de calcio. A presenca
do pico 04 (DTGSs), apenas na amostra hidratada de CP Il F 32, conforme Morandeau, Thiéry
e Dangla (2014) e Villain, Thiery e Platret (2007), provavelmente seja devido uma leve
carbonatag&do da amostra no manuseio ou na presenca de calcéario adicional. O pico (04), pode
ser uma das formas metaestaveis do carbonato de calcio, aragonita e vaterita, as quais sao
formas alotrépicas da calcita (estavel). A calcita por sua vez se decompde em temperaturas

mais altas e suas formas alotropicas em temperaturas mais baixas.
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Figura 22: TGs e DTGs dos cimentos anidro e amostras ndo carbonatadas apds 24 horas de hidratacao

(OONC das pastas).
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Nas Figuras 23 e 24 a perda de massa entre 400 a 500°C caracteriza a saida da agua
do CH (Portlandita) (picos 2). Observa-se que em todos 0s cimentos existe perda de massa
devido a Portlandita, sendo que, em LC? esta quantidade é menor. Quando carbonatadas
todas as amostras demonstram diminui¢ao da quantidade de CH.

Nas amostras ndo carbonatadas (NC) a perda de massa devido a saida do CO2 dos
carbonatos de calcio (picos 3) sdo maiores nos cimentos com adi¢do de calcario (LC3 e CP lI
F 32). Quando as amostras carbonatam (CA), estes picos (3) aumentam em todas as
amostras. O CP Il F 32 apresenta a maior formacéo de carbonatos de calcio, possivelmente
pela maior adicdo de calcario neste cimento (Tabela 11) e maior quantidade de Portlandita
nas amostras NC. Outros picos também se formam em temperaturas menores entre 530 e
720°C (picos 5), provavel formacdo de aragonita e vaterita (MORANDEAU, THIERY,
DANGLA, 2014b; VILLAIN, THIERY, PLATRET, 2007).

Os LC? possuem maiores quantidades de C-S-H que CH, isso pode explicar a formacao
maior em LC3 destas formas instaveis (aragonita e vaterita, picos 5d e 5f), pois segundo Black;
Breen e Yarwood (2007) e Villain; Thiery e Platret (2007), possivelmente a carbonatacéo do
CH resulta na formacao da calcita (forma estavel do Cc) que se decompde aproximadamente
entre 760 e 950°C. J& a carbonatacdo do C-S-H forma a vaterita e a aragonita (formas
instaveis do Cc) as quais se decompde entre 530 e 760°C.

As menores quantidades de Ca(OH)2 em LC?2 levam a um pH mais baixo e isso propicia
a formacéo de formas menos estaveis como a aragonita e vaterita, conforme indicacdo da
literatura (CHEN, TAI, 1997; TAI, CHEN, 1998, 1995), a formacé&o da calcita geralmente
acontece quando o pH estiver acima de 11, mas valores menores de pH formam
principalmente as formas mais instaveis (aragonita e vaterita). Estas formas instaveis podem
evoluir para calcita por processos de dissolucdo e reprecipitacdo (OGINO, SUZUKI,
SAWADA, 1987).
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Figura 23: TGs das amostras das pastas ndo carbonatadas (NC) e carbonatadas (CA) com os tipos de
cimentos agrupados pela mesma idade.
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Figura 24: DTGs das amostras das pastas ndo carbonatadas (NC) e carbonatadas (CA) agrupados pela
mesma idade de carbonatacao.
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4.4.3.2 Captura de CO>

As amostras de pastas produzidas com cimento CP Il F 32 apresentam 0s maiores
teores de CH (Figura 25 — A e Tabela 13). Depois do CP Il F 32, as amostras de QC NC séo
as com maiores quantidades de Ca(OH).. Estes teores diminuem nas amostras que sofreram
a carbonatacdo acelerada. H4 um aumento da Portlandita conforme o tempo de hidratacéo
em cimentos sem materiais pozolanicos (CPIl F 32 e QC) e consumo do Ca(OH)2 conforme

as amostras sao carbonatadas (reacdes de carbonatacao).

Tabela 13: Teores de Ca(OH)2 em porcentagem.

Teor de Ca(OH)2 (%)
Idade de hidratacéo (h) 40 48 72
Exposi¢éo ao COz(h) 0 16 0 24 0 48
s CPIF32 12,73 6,99 12,88 6,44 15,17 6,19
g QC 9,17 4,80 9,86 4,71 9,99 3,87
E LC3-CC 4,87 3,02 4,77 3,43 4,42 3,85
©  Lcacr 4,80 4,01 4,71 4,16 3,10 4,44

Amostras NC exposi¢ao ao CO: igual a 0 e CA exposigdo ao CO2 de 16,24 e 48 h
(amostras NC e CA com mesmas idades de hidratacéo).

Em cimentos LC2 houve uma pequena reducdo do teor de CH nas amostras nao
carbonatadas (NC) ao longo do tempo indicando consumo de CH pelas reacdes pozolanicas
e formacado C-S-H (ANTONI, 2013; CORDOBA et al., 2020; GAUR, SINGH, BISHNOI, 2020;
PAPADAKIS, FARDIS; VAYENAS, 1992; SHAH et al., 2018, 2020) . Ja o aumento do CH nas
amostras carbonatadas (CA) dos LC3® possivelmente sdo camadas densas de calcita
revestindo os cristais de Portlandita, impedindo sua carbonatacdo adicional (GROVES et al.,
1991; GROVES, RODWAY, RICHARDSON, 1990; MORANDEAU, THIERY, DANGLA,
2014a; SHIl et al., 2016).

O cimento CP Il F 32 é o que possui a maior quantidade de CaO (Tabela 11), o que
explica o maior conteudo de Ca(OH), j& o cimento QC é 0 que possui a menor quantidade de
CaO, mas possui mais Portlandita que os LC3, indicando consumo de CH e formacéo de C-
S-H adicional em LC3. O que esta de acordo com os dados da Figura 25 — A e B e Tabela
14. Por isso, em matrizes com LC?® o processo de carbonatagao dependera mais do C-S-H
(LAGERBLAD, 2005), que também é um composto carbonatavel (SHAH et al., 2018).



82

Tabela 14: Teores das aguas da Etringita e do C-S-H em porcentagem (%).

Teor de Etringita e C-S-H (%)

Idade de hidratacéo (h) 40 48 72
Exposigéo ao COz(h) 0 16 0 24 0 48
s CPIF32 7,47 5,20 7,80 4,54 7,89 3,54
*E QC 571 3,38 6,09 3,44 6,58 3,33
g LC3-CC 8,06 4,98 8,20 4,65 8,53 4,12
O LC3-CR 7,87 531 7,83 4,69 8,45 3,54

Os cimentos LC3-CC e LC3-CR possuem as maiores perdas de aguas da etringita e C-
S-H (Figura 25 — B e Tabela 14), indicando os maiores teores destes produtos da hidratacao
nestes cimentos em amostras NC, seguidos respectivamente dos cimentos CP Il F 32 e do

QC. Em todas as amostras estes teores aumentam em fungéo do tempo de hidratacao.

Figura 25: (A) Teores de Portlandita. (B) Teores de C-S-H e etringita (caracterizado pela saida de agua). (C)
Teores de carbonato de calcio. (D) CO2 absorvido em porcentagem (%)2.
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8 Todos os calculos foram desenvolvidos considerando as amostras ndo carbonatadas com as mesmas idades das
amostras carbonatadas.
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ApOs a carbonatacao todas as amostras demonstram reducao dos teores de C-S-H e
etringita. Os dados da Tabela 15 confirmam o que a literatura diz sobre a carbonatacéao do C-
S-H acontecer ao mesmo tempo que a carbonatacdo da Portlandita (GLASSER; MATSCHEI,
2007; GROVES; RODWAY; RICHARDSON, 1990; VILLAIN; THIERY; PLATRET, 2007), pois
as quantidades se alteram ao longo do processo tanto de hidratacdo como de carbonatacao
acelerada.

O consumo do C-S-H também pode ser verificado graficamente na Figura 26, onde
€ perceptivel que as amostras ndo carbonatadas quando comparados com as amostras
carbonatadas diminuem conforme o tempo de exposicdo ao CO2 aumenta.

Com base na Figura 25 — C e Tabela 15, percebe-se que as amostras NC possuem
guantidades inicias efetivas pequenas de carbonatos e praticamente ndo se alteram durante
a hidratacdo. Apos os tempos de cura carbbnica por meio da carbonatacdo acelerada, as
amostras apresentam um acentuado aumento no teor de carbonatos formados pelas reacdes
de carbonatacado, onde CO: € absorvido.

Tabela 15: Teores de carbonato de célcio - em porcentagem.

Teor de CaCOs (%)
Idade de hidratacéo (h) 40 48 72
Exposi¢éo ao COz(h) 0 16 0 24 0 48
CPII F 32 486 24,52 486 3051 292 3517

(%]

2 Qc 354 2311 3,61 2518 345 30,25
2 LC3-CC 443 20,72 523 2606 513 2814
8 LC:-CR 548 19,33 527 2538 513 27,38

Os valores em porcentagem do CO:2 efetivamente absorvido estdo na Tabela 16 e
podem ser verificados na Figura 25 — D. Nota-se que o cimento CPII F 32 é que absorveu a
maior quantidade de CO2 durante a cura por carbonatacao acelerada seguido do QC, LC3-CC
e LC3-CR respectivamente.

Tabela 16: CO2 capturado durante cura carbénica (%).

Tempo de exposi¢do ao CO2 (horas)

Cimento 16 4 18
CPII F 32 8,65 11,28 14,19
QC 8,61 9,49 11,79
LC3-CC 7,17 9,16 10,13

LC3-CR 6,09 8,85 9,78
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Figura 26: DTGs das amostras das pastas de cimentos em fung&o do tipo de cimento e do tempo de
hidratagdo (coluna 1) e / ou de exposigao ao CO2 (coluna 2).
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O CP Il F 32 possui maior reserva alcalina (Portlandita / CaO) quando comparado aos
demais cimentos (Tabela 11 e Figura 25 - A) e como a fixagdo de carbono (carbonatagao)
depende principalmente do conteudo de CH o CO2 encontra mais material disponivel para
reagir e formar CaCQOs, capturando mais COz2. O cimento QC, € o segundo a fixar mais dioxido
de carbono (conforme Tabela 16 e Figura 25 - D), mesmo apresentando um menor teor de
CaO, este cimento por nao conter material pozolanico como os LC8, ao ser hidratado forma
mais Portlandita (Figura 25 - A), pois ndo ha reacdes pozolanicas consumindo o CH presente.

Ja os cimentos LC? foram os que capturaram menos COz ao longo do processo de cura
carbbnica. Devido a substituicdo, o contetado de CaO destes cimentos (Tabela 11) é menor
gue nos demais. Além disso, a baixa reserva alcalina associada ao contetdo pozolanico
(argila calcinada ou residuo de telha) consomem mais rapidamente a Portlandita existente,
diminuindo a alcalinidade do sistema o que resulta em menor fixacdo de carbono.

Além disso, percebe-se que a velocidade de captura vai diminuindo com o tempo de
exposicéo ao CO.. Diante disso, foi construido 1 grafico com linhas tendéncia da captura e
uma tabela com calculos das porcentagens de captura nos intervalos de tempo, assim como
a velocidade média de captura de COz nestes intervalos. Nos calculos optou-se por utilizar os
dados em gramas de COz2 calculados com relacdo a amostra de referéncia ndo carbonatada
(00 NC - 24 horas de hidratacao) para se obterem dados desde o inicio da carbonatacéo
(Figura 27 e Tabela 17).

Conforme a Figura 27 e Tabela 17, a maior captura de CO2 ocorre no intervalo de O -
16 horas para todos os cimentos 0 que gera uma maior velocidade média neste periodo. Mais
de 80% da captura acontece no intervalo de O - 24 horas (85,79% no CP Il F-32; 81,32% no
QC; 91,48% no LC3-CC e 91,16% LC3-CR), sendo em LC?® mais de 91%. Isso pode ser um
fator de otimizac@o e economia na utilizagdo do CO2 na cura carbbnica, uma vez que quanto
menor o tempo de permanéncia das amostras no processo de cura, maior o fluxo de producao.

Possivelmente, essa maior captura (0 - 24) ocorre devido a maior reatividade inicial nos
cimentos, pois existe formagao de mais produtos hidratados carbonatéveis (CH e C-S-H), com
maior quantidade de agua livre para hidratar e maior porosidade nestas idades iniciais. Os
cimentos LC? possuem maior finura (Tabela 11) o que também aumenta sua reatividade inicial
(efeito de nucleacdo). Associado a isso, existe o de efeito de diluicdo do clinquer, devido a
substituicdo, o que proporciona maior agua e espacos livres para aumentar as reacdes
inicialmente (BERODIER, SCRIVENER, 2014; AVET, SCRIVENER, 2018).
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O QC demonstra uma desaceleracao no intervalo de 16-24 e uma nova aceleragéo no

periodo de 24 a 48 horas, provavelmente por ser composto de particulas de maior dimensao,

suas reacoes quimicas tém atraso em relacéo aos demais.

Figura 27: Tendéncia da captura de CO2 conforme o tempo de exposigéo ao didxido de carbono.
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Tabela 17: Porcentagem de captura de COz2 nos intervalos de tempo de exposicéo e velocidade média de
fixagdo de carbono.

Capturade CO3

Porcentagem de Captura Velocidade média de

Cimento Na amostra (g) No intervalo (%) Captura (%/h)

16 24 48 0-16 16-24 24-48 0-16 16-24 24-48
CP Il F-32 0,38 0,49 0,57 66,87 18,62 14,51 4,18 2,33 0,60
QC 0,35 0,38 0,47 73,70 7,62 18,68 4,61 0,95 0,78
LC3-CC 0,30 0,39 0,42 69,66 21,82 8,52 4,35 2,73 0,35
LC3-CR 0,25 0,35 0,39 64,47 26,69 8,84 4,03 3,34 0,37

Entretanto, o intervalo de 24 a 48 horas, houve uma menor velocidade de captura em

todos os cimentos. A porcentagem de captura neste intervalo também foi menor nos cimentos,

com excecao do QC. Neste intervalo, as reacfes consumiram a maior parte da agua livre e

formaram principalmente carbonatos de célcio devido a carbonatacdo. A reducéo da agua

livre foi de aproximadamente 27% no intervalo de 24 a 48 horas, enquanto a reducéo total de

0 a 48 horas foi em torno de 47%. Com a exposi¢cdo ao CO2 e a medida que acontece a

formacdo de CaCOs no processo de carbonatagdo ocorre um preenchimento dos espacos,

até certo nivel de exposicao, possivelmente diminuindo a porosidade, diminuindo a difusdo do

COz2, desacelerando as novas reagoes.
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O cimento CP Il F 32 € o qual apresenta a maior capacidade de absorcao (Figura 28),
porque é o cimento com maior teor CaO livre. Os cimentos LC3 e o QC possuem praticamente
as mesmas capacidades de absorcéo, pois seus teores de CaO livre sdo muito proximo. Ja o

grau de carbonatacéo € maior no cimento QC, seguido dos LC3 e por ultimo o CP Il F 32.

Figura 28: Capacidade maxima de absor¢édo de CO2 e Grau de carbonatagéo.

ECPIIF 32 mQC mLC3-CC mLC3-CR

24,43 24,44 2431

Capacidade maxima de carbonatacao (%) Grau de carbonatagéo (%)

Segundo Andrade (2020), quanto menos clinquer contido cimento maior sera o grau
de carbonatacéo, além de outros fatores, como local de exposicao e tipo de cimento. Quando
séo conhecidos o grau de carbonatacéo e a capacidade de carbonatacdo dos cimentos, estes
propiciam estimativas da absor¢cédo de CO2 das estruturas e materiais a base de cimento ao
longo do seu ciclo de vida.

4.4.4 Balanco das Emissdes de CO2 dos Cimentos

Como ja discutido no capitulo 4.4.2, a captura no cimento CP Il F 32 € maior que nos
LC3, principalmente devido a maior reserva alcalina (Tabela 18). Nesta etapa o cimento tipo
QC néo foi analisado, pois sua funcéo principal foi a verificacédo da sinergia entre o calcario e
argila calcinada e / ou residuo de telha em cimentos LC8.



88

Tabela 18: Captura maxima de CO2z em cada tipo de cimento.

Tipo de Captura maxima Cimento na Captura Captura

cimento de CO2 (9) amostra(g) gCoO./g kgCOa/t
CPIIF 32 0,57 4,04 0,14 141,09
LCs-CC 0,42 3,94 0,11 106,60
LC3-CR 0,39 3,89 0,10 100,26

Os cimentos com adicbes possuem menores emissdes de CO: associadas, porque a
maior parte destas emissfes estdo relacionadas ao conteddo de clinquer contidos nos
cimentos, ja que na clinquerizacdo tem-se as emissdes do processo de descarbonatacéo e
do uso de combustiveis fésseis para o aquecimento dos fornos (Tabela 19).

Tabela 19: Emissées de CO2 dos cimentos convencionais.’

Cimento TIpO de c In_?uer Clinquer Glpslta Calcério Ecll’nquer Ecacario Eeitrica FEeietrica Ecim
Portland cimento Gipsita (%) (%) (%) (kgCO,ft) (kgCOy/t) (kWh/t) (tCO/MWh) (kgCO,lt)
CP I (inf) Comum 95% 90% 5% 0% 832 0 108 0,0617 755,46
CP I (sup) Comum 100% 95% 5% 0% 832 0 108 0,0617 797,06
CP II-F (inf)  Composto 75% 70% 5% 25% 832 8 108 0,0617 591,06
E;'ZF"')' F Composto  89% 84% 5% 11% 832 8 108 00617 706,42

Obs.: 1 tCO/MWh = 1 kgCOL/kWh)

As emissOes associadas aos cimentos LC? sdo inferiores comparadas aos cimentos
convencionais (Figura 29 e a Tabela 20). Isso se deve pela substituicdo de aproximadamente
45% do clinquer por argila calcinada ou residuo de telha e calcario. Comparando os cimentos
com adi¢cdes ao CP | sem adi¢des (limite superior de 797,06), as reducdes nas emissoes
podem alcancar, admitindo respectivamente os limites superior e inferior, nos cimentos com
adi¢bes: 11,37 a 25,84% em cimentos CP Il F; 33,37 a 36,11% em LC3-CC e 46,73 a 49,46%
no LC3-CR.

9 Na Tabela 19, s&do apresentadas as emissées nos cimentos convencionais, CP | e CP F 32, para tal foram considerados
dados da NBR 16697 (ABNT, 2018). A norma estabelece intervalos de adi¢gdes. Para o CP | nao foi considerada adigao,
pois a norma néo especifica o tipo, somente foi considerado o gipsita e o clinquer variando em limite inferior (inf) e superior
(sup) de 90 a 95% de clinquer respectivamente. O cimento CP Il F 32 contém gipsita e um intervalo entre 11 e 25% de
material carbonatico (filer calcario) em sua composigéo, desta forma foram considerados nos calculos também dois limites:
inferior (inf) e superior (sup), sendo respectivamente de 70 a 84% de clinquer. Foi adotado 5% de gipsita para os cimentos.
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Tabela 20: Emissdes de CO2dos cimentos LC3.

LeunLa - cpi CERY caleario  PeTe, (kgEcccp)lz/t) E(ﬁ(;guozE/tc)R (kEg;Caclccé>27t) (kgEchz/t)
LC3-CC (inf) 52,4% 30% 15% 2,6% 755,46 374,00 8 509,26
LC3-CC (sup) 52,4% 30% 15% 2,6% 797,06 374,00 8 531,06
LC3-CR (inf) 52,4% 30% 15% 2,6% 755,46 19,10 8 402,79
LC3-CR (sup) 52,4% 30% 15% 2,6% 797,06 19,10 8 424,59
CC: Argila Calcinada / CR: Residuo de Telha / E: Emissdes / * Conforme Tabela 5

Figura 29: Emissdes de CO2dos cimentos convencionais e dos LC3.

LC3-CR (sup) 424,59

LC3-CR (inf) 402,79
LC3-CC (sup) 531,06

LC3-CC (inf) 509,26
CP II-F (sup) 706,42

CP II-F (inf) 591,06

CP I (sup) | P} 797,06
CP I (inf) | b 755,46

Emissdes (kgCO,/t)

Estes dados de redugao das emissdes do LC3-CC estao de acordo com a literatura
que preconiza redugdes que variam de 25 a 35% (GETTU et al., 2019; PILLAI et al., 2019;
VIZCAINO-ANDRES et al., 2015). O LC3-CR, apresenta uma reducéo de CO2 maior uma
vez que a argila empregada neste cimento € um residuo de ceramica vermelha (de telha),
que ingressou no processo com carbono zero'?, sendo considerada apenas as emissdes de
trituracdo do residuo para a obtengao da finura desejada. Contudo, como esta argila € um
produto residual da fabricagdo de telhas ceramicas, o emprego em larga escala pode ser
dificultado, sendo dependente da oferta e disponibilidade do residuo, o qual também pode
ser muito variavel em termos de propriedades fisico-quimicas. Scrivener, John e Gartner
(2018) citam que o consumo de materiais, como: madeira, ago, asfalto e tijolos (telhas) séo

muito pequenas quando comparadas ao concreto, desta forma a demanda de matéria-prima

10 As emissdes decorrentes da queima da telha ficam associadas ao produto, sendo que os residuos do processo devem
ser destinados corretamente. Quando os residuos s&o incorporados em outro processo produtivo, ingressam com zero
carbono (portdo). A partir de entdo, devem ser computadas as emissdes associadas aos processos aplicados ao
tratamento, transporte e melhoria do residuo no novo processo produtivo.



90

€ preponderante para o sucesso da implementacdo de um novo material / produto,
especialmente de um material empregado em grande escala como o cimento.

As reducgdes considerando o CP Il F 32 (limite superior de 706,42) antes do balango
(Figura 30) resulta em reducdes de 24,82 a 27,91% no LC3-CC e 39,89 a 42,98% em LC3-
CR. Comparando com balang¢o do limite superior no CP Il F 32 (565,33) com os limites
superior e inferior nos cimentos LC? respectivamente, tem-se as seguintes redugdes: 24,92
a 28,77% em LC3-CC e de 42,63 a 46,49% em LC3-CR. Isso demonstra que quando os
cimentos LC® sdo comparados aos cimentos com substituicdes como o CP |l F 32 a captura
de CO2né&o resulta em grandes diferengas nas redugdes das emissdes. Sendo, neste caso,

o fator preponderante a substituicao do clinquer.

Figura 30: Emissdes de CO2, Captura de CO:2 e Balango das Emissées.

OEmissdes MOCaptura [CBalango

| 706,42

KgCO,/t
| 591,06
449,97
565,33
| 509,26
402,66
| 531,06
424,46
| 402,79
302,54
| 424,59
324,33

[ 141,00
[ 141,00
[] 106,60
[] 106,60
[] 100,26
[] 100,26

CPII-F (inf) CPII-F (sup) LC3-CC (inf) LC3-CC (sup) LC3-CR (inf) LC3-CR (sup)

Apesar da captura de CO2 em LC® ser menor que em cimento CP Il F 32, a
substituicao de parte do clinquer ainda € uma opg¢éo de bastante relevancia na reducéo das
emissdes dos cimentos. Portanto, o LC® atende a uma das alternativas propostas pelo
Roadmap (2019) para diminuicdo das emissdes vindas da fabricacdo do cimento.

O balango das emissdes (Tabela 21) que é a diferenga entre as emissdes brutas
e a captura de didxido de carbono nos cimentos foi colocada em funcdo do consumo de
cimento por m? considerando 0 consumo em argamassas, pois as resisténcias a

compressao foram em argamassa.
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Tabela 21: Balanco das emissdes e emissdes de CO2 por m* de argamassa.

. . Emiss@o Captura Balanco Consumo de cimento Emiss8o Balanco
Tipo de cimento

kgCOqft kg/ms t/m3 kgCO2/m3
CPII-F (inf) 591,06 141,09 449,97 507,76 0,508 300,12 228,48
CPII-F (sup) 706,42 141,09 565,33 507,76 0,508 358,69 287,06
LC3-CC (inf) 509,26 106,60 402,66 502,72 0,503 256,02 202,43
LC3-CC (sup) 531,06 106,60 424,46 502,72 0,503 266,98 213,39
LC3-CR (inf) 402,79 100,26 302,54 499,85 0,500 201,33 151,22
LC3-CR (sup) 42459 100,26 324,33 499,85 0,500 212,23 162,12

Considerando a resisténcia a compressao das argamassas aos 28 e 91 dias, as emissdes
e 0 balango em kgCO2/m3 (Tabela 21), tem-se o indice de Carbono (IC) na Tabela 22.

Tabela 22: indices de carbono dos cimentos sem a captura (IC/EC) e considerando o balanco
(IC/Balango).

IC/ IC/

mpode "™ COTEC coaance —baameo T2 alanco
cimento (kgCO2/m3.MPa)
28 dias 91 dias kgCO2/m?3 28 dias 91 dias

CPII-F (inf) 31,02 33,38 300,12 228,48 9,68 7,37 8,99 6,84
CPII-F (sup) 31,02 33,38 358,69 287,06 11,56 9,25 10,75 8,60
LC3-CC (inf) 36,73 46,23 256,02 202,43 6,97 5,51 5,54 4,38
LC3-CC (sup) 36,73 46,26 266,98 213,39 7,27 5,81 5,77 4,61
LC3-CR (inf) 37,01 3847 201,33 151,22 5,44 4,09 5,23 3,93
LC3-CR (sup) 37,01 3847 212,23 162,12 5,73 4,38 5,62 4,21

IC / EC: indice de Carbono das emissdes brutas (sem descontar a captura); IC / Balanco: indice de carbono das
emissdes liquidas (descontando a captura)

Os ICs dos cimentos utilizados (Tabela 22) indicam uma performance superior dos
cimentos LC® com relacdo ao CP Il F 32. Pois, quanto menor este indice maior sera a
resisténcia a compressao e / ou menor as emissdes vindas deste cimento. Observa-se que
para o LC3-CC, embora tenha passado por processo de calcinacdo da argila, o IC é inferior
aos cimentos Portland convencionais, pois a argila, devido sua composicao quimica nao emite
CO2 no processo de calcinacdo, mas o calcario libera CO2 durante a clinquerizacéo.

Ainda, na calcinacao das argilas como a temperatura € de 800° C contra 1450° C na

clinquerizacdo, as emissdes decorrentes do uso de combustiveis para o processo de
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calcinacdo das argilas séo inferiores, conforme Gettu et al. (2019), que compara OPC / CP |
e LC3- 50 a reducéo de energia consumida € em torno de 15%.

Damineli et al (2010) indicam que o IC médio global é aproximadamente 7,1
kgCO2/m3.MPa e no Brasil 9,1 kgCO2/m3.MPa. Embora estes dados sejam de 2010, percebe-
se que os cimentos LC3 desta pesquisa possuem ICs inferiores aos dados internacionais e
principalmente menores que o CP Il F 32, isso demonstra o potencial de utilizagdo e de
reducdo das emissfes em LC3. Estes valores podem ser reduzidos se este cimento for
aplicado em concreto, onde os agregados graudos representam um maior volume por m3 que
em argamassas.

Segundo o Relatério WWF - Lafarge ! se novos cimentos com substituicéo de clinquer
(aproximadamente 25% de substituicdo média) forem implementados podera haver uma
reducédo de pelo menos 10% das emissoes até 2030. Isso esta de acordo com os resultados
no CP Il F 32 brasileiro, pois quando o limite maximo de substituicdo é considerado (25%) o
IC e as emissbes diminuem. Além disso, se os cimentos forem utilizados de forma mais
eficiente, e os concretos com baixa durabilidade forem eliminados, a reducdo das emissodes
relacionadas ao cimento poderia chegar a 15% até 2050 (MULLER, HARNISCH, 2008).

Diante disso, a substituicdo de clinquer por argila calcinada e calcéario para formar LC3
€ uma alternativa promissora para alcancar esses objetivos, tendo em vista a grande

disponibilidade destes materiais e ainda 0 bom desempenho demonstrado pelo mesmo.

4.5 CONCLUSOES

Neste capitulo, o potencial de fixagdo de CO2 por cura carbbnica foi avaliado
durante o processo de hidratagao de matrizes de pastas nas primeiras idades, em amostras
submetidas a carbonatagao acelerada.

Os cimentos LC® em analise foram comparados com CP lecomo CP Il F 32. O
cimento QC com teor de clinquer similar ao LC? mostrou a interferéncia da sinergia entre a
argila calcinada e calcario em LC?, nos resultados de resisténcia a compressao, captura de
CO:2 e no processo de hidratagao e carbonatagao.

Quanto as resisténcias a compressdo aos 28 dias, todos os cimentos

apresentaram resisténcias similares. Aos 91 dias o LC3-CC (argila natural) alcangou a maior

11 A Lafarge é empresa francesa, lider mundial em materiais de construgéo, e o WWF é uma organizagao de conservagao.
A Lafarge € o primeiro grupo industrial a estabelecer com o WWF um compromisso comum com os objetivos de melhorar
sua politica ambiental.
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resisténcia a compressédo (46,23 MPa), nos demais cimentos as resisténcias foram
semelhantes aos 91 dias, com excegdo do QC, demonstrando a sinergia entre argila
calcinada ou residuo ceramico e calcario nos cimentos LC3.

Constata-se em amostras nao carbonatadas (NC) maior quantidade de C-S-H em
matrizes com LC®* e menor conteudo de CH. Comparando QC e LC? percebe-se menor
quantidade de hidroxido de calcio e maior quantidade de C-S-H em LC?, isso esta atrelado
ao consumo de CH pelas reagdes pozolanicas formando C-S-H.

Durante a carbonatagédo nos LC?, houve um aumento progressivo da Portlandita
e ndo o consumo da mesma pelas reagcdes de carbonatacao. Possivelmente isso pode ser
devido aos relatos de Groves et al. (1991); Groves, Rodway e Richardson (1990); Morandeau,
Thiéry e Dangla (2014a) e Shi et al. (2016), onde reportam a formacdo de camadas densas
de calcita revestindo estes cristais de CH.

A partir dos resultados apresentados verifica-se que os LC?® capturam menos
carbono quando comparado ao CP Il F 32 e ao QC. Isso se deve principalmente pela
reserva alcalina ser menor em LC3, por haver conteudo inferior de CaO no cimento, devido
a substituicao do clinquer e menos CH nas matrizes dos LC?, pelo consumo de CH durante
a hidratagcao dos LC? nas reagdes pozolanicas. Isso foi constatado com base no FRX, pois
apesar do QC possuir menor quantidade de CaO, forma mais CH na matriz hidratada. Isso
demonstra que a fixagado do CO2 depende do conteudo de CH formado e em formacao nas
matrizes em hidratagao e ndo somente devido ao conteudo inicial CaO no cimento.

Considerando que o periodo total da cura carbénica foi de 48 horas de exposicao
ao COg, avaliou-se que a maior parte da fixacdo de carbono ocorre nas primeiras 24 horas.
Sendo o percentual total de captura neste periodo de 85,79%, 81,32%, 91,48% e 91,16% no
CP Il F-32; QC; LC3-CC e LC3-CR, respectivamente. Isso pode ser um fator de otimizacéo e
economia de CO:2 na captura e utilizagdo de carbono no processo de cura carbonica, desde
gue mantidos os mesmos parametros de ensaio e tipos de cimentos semelhantes.

Verificou-se que o LC3*-CC possui um potencial de redug¢ao das emissodes de 33,37
a 36,11% e o LC3*-CR potencial ainda maior na faixa de 46,73 a 49,46% quando comparado
ao CP | comercial. Comparando com o CP Il F 32, as redugdes sdo da ordem de 24,82 a
27,91% no LC3-CC e 39,89 a 42,98% em LC3*-CR.

Observou-se que a captura de CO2 ndo resulta em grandes diferengas nas
reducbes das emissdes quando os cimentos LC® sdo comparados a cimentos com

substituicbes por material carbonatico como o CP Il F 32, considerando seu limite maximo
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de substituicdo de 25% conforme NBR 16697 (2018). Sendo, neste caso, o fator
preponderante a substituicdo do clinquer na reducédo das emissoes.

Desta forma, embora a captura de CO2 em cimentos LC?® seja menor quando
comparada ao CP Il F 32, a substituicao de parte do clinquer ainda € uma op¢ao de bastante
relevancia na reducao das emissdes dos cimentos, pois o LC? possibilita maior substituicao
sem alterar as resisténcias a compressao e ainda podendo melhora-las.

Os indices de carbono (IC) em LC? foram inferiores quando comparado ao CP Il F
32, principalmente pela substituicdo do clinquer e pelas resisténcias em LC® serem
semelhantes ou superiores ao CP Il F 32. Estes indices em LC? ainda podem ser melhorados
em aplicagdes deste cimento em concreto. Este marcador representa que os cimentos
empregados em concretos devem possuir além de redugao de emissodes diretas um bom
desempenho. Gettu et al. (2018) e Sharma et al. (2021) afirmam que além das questdes de
desempenho dos cimentos, o IC € um dos indices que deve ser levado em consideragao

como critério de sustentabilidade na escolha do tipo de cimento para o uso em concretos.
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5 CAPTURA DE CO; EM MATRIZES EM IDADES AVANCADAS DE HIDRATACAO

Este capitulo aborda a captura de CO2 em matrizes ap6s 61 dias de hidratagao —
ciclo de vida - submetidas a carbonatagéo acelerada, conforme Fluxograma da Figura 31.
As fases séo: |) Etapa 1 — Materiais; Il) Etapa 2 — Compdsitos; e |ll) Etapa 3 — Balango de

Emissoes.

Figura 31: Fluxograma do Estudo B - Captura de CO2 em pastas e argamassas em idades avancadas de
hidratagao (ciclo de vida).
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5.1 ETAPA 01 - MATERIAIS — ESTUDO B

Na realizagao deste estudo foram utilizados 11 cimentos, sendo sete produzidos na
UNILA (OPC, PCMI, LC?), dois cimentos LC3 foram fornecidos pela UFRGS — Universidade
Federal do Rio Grande do Sul — RS (Al e A2), um cimento LC? da UnB - Universidade de
Brasilia — DF (B) e um cimento Portland comercial (CPV-ARI).

5.1.1 Produgéo, Proporgao e Composi¢géo dos Cimentos

Para a elaboracao dos cimentos da UNILA primeiramente fez-se necessario a producéo
de trés cimentos base tipo OPC (do inglés “Ordinary Portland Cement” — cimento Portland
comum tipo CPI) com trés granulometrias distintas, com base no didmetro medido no ensaio
de granulometria por difracdo a laser do OPC. A partir destes cimentos foram produzidos
trés cimentos LC3-50 e trés de controle com material inerte (PCMI — cimento Portland com
material inerte) a fim de verificar principalmente a sinergia entre argila calcinada e calcério
nos LC3-50. O clinquer foi fornecido por empresa cimenteira localizada em Assunc¢éo no
Paraguai (PY), a gipsita foi fornecida por uma industria do estado da Paraiba. A argila natural
(AFI01) com 43% de caulinita de Foz do Iguacu foi selecionada conforme o Apéndice — A,

calcario tipo calcitico e material inerte.

5.1.1.1 Produgéo dos Cimentos — Foz do Iguagu

Na fabricacao dos trés OPCs o clinquer e a gipsita foram moidos em conjunto. Para isso
foram inseridos no moinho 36 kg de bolas e barras e 7 kg de material (96,5% de clinquer e
3,5% de gipsita). Ao longo do tempo de moagem, as granulometrias foram medidas, em
granuldmetro a laser, até alcangcarem trés granulometrias distintas, conforme Figura 32 e
Tabela 23.



Figura 32: Curva granulométrica dos cimentos base
tipo OPC.
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Tabela 23: Composicao e proporgao para
fabricagao dos cimentos base tipo OPC.
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Composicao (%) Moagem

Cimentos

Clinquer Gipsita (horas) Base
12 OPC-8
3,5 6 OPC-12
3,5 OPC-18

Para a producédo dos cimentos LC3-50 e o grupo de controle (PCMI), conforme

Tabela 24, a argila foi moida por 11 horas até alcangar granulometria aproximada de 6 um.

O filer calcario, o material inerte (MI) e a gipsita adicional foram empregados na

granulometria original (aproximadamente 12 um).

Tabela 24: Composicao e propor¢ao dos cimentos LC3-50 e grupo de controle (PCMI).

Proporcgéo (%)

Componentes Grupo de Controle LC3-50
PCMI-8 PCMI-12 PCMI-18 LC3-8 LC3-12 LC3-18
OPC-8 55 - - 51,81 - -
OPC-12 - 55 - - 51,81 -
OPC-18 - - 55 - - 51,81
Argila Calcinada - - - 30 30 30
Material Inerte 45 45 45 - - -
Filer Calcério - - - 15 15 15
Gipsita adicional - - - 3,19 3,19 3,19

5.1.1.2 Proporg¢do dos Cimentos LC3-50 do Rio Grande do Sul e Brasilia

Os cimentos Al e A2 sdo compostos de uma argila natural (Al) que originou-se de

uma reserva localizada em Pantano Grande — RS e o argilito (A2) que € um residuo

proveniente da extracdo de carvao mineral que foi adquirido em uma mina da regido de
Candiota — RS (MALACARNE, 2019). Os materiais oriundos de Brasilia - Distrito Federal
foram fornecidos por indastria cimenteira local (MOREIRA, 2020). As proporcdes e

composicao dos cimentos fornecidos estao na Tabela 25.
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Tabela 25: Composigao e proporgéo dos cimentos LC3*-A1 e A212 e LC3-B13,

Proporcéo LC3 (%) Proporcéo (%)
Componentes Componentess ———
Al A2 LC3-B
Clinquer 50 50 Clinquer 50
Argila Calcinada - A1 30 B Argila Calcinada 30
Argilito - A2 - 30 - -
Calcario Calcitico 15 15 Calcario 15
Gipsita 5 5 Gipsita (UNILA) 5

5.1.2 Caracterizagao dos Materiais

Os materiais foram caracterizados conforme ensaios listados na Tabela 26, cujos

procedimentos foram descritos no capitulo 4 item 4.1.2.

Tabela 26: Ensaios de caracterizacao dos materiais utilizados.

MATERIAIS
ENSAIOS NORMA REGULAMENTADORA
CIMENTOS AREIA

Absorgdo de agua NBR 16916 (ABNT, 2021) X
BET — Area Superficial ISO 9277 (ISO, 2010) X
Blaine - Finura NBR 16372 (ABNT, 2015)
Determinacéo de Material Fino NBR 16973 (ABNT, 2021) X
FRX — Fluorescéncia de Raios X NBR 16137 (ABNT, 2016)
Granulometria & Laser 1ISO 13320 (ISO, 2020) X
Massa Unitaria NBR 16972 (ABNT, 2021)

NBR 16605 (ABNT, 2017) X
Massa Especifica

NBR 16916 (ABNT, 2021) X
TGA — Analise Termogravimétrica ASTM E 2550 (ASTM, 2017) X

A andlise dos compostos do clinquer utilizado na pesquisa foi estimada pela Lei de
Bogue (BOGUE, 1947), conforme Equacdes 22; 23; 24 e 25, com base no ensaio de FRX.

12 Os pesquisadores do Lince da UFRGS enviaram aproximadamente 1500g de cada tipo de cimento nominados A1CC e
A2CC. Os dados de composigéo, proporgdes e caracterizagdo dos cimentos da UFRGS foram retirados do estudo de
Malacarne (2019). Com excegéo das areas especificas por BET que foram ensaiadas na UNILA, devido a divergéncias
com os demais.

13 Os pesquisadores da UNB enviaram os materiais embalados individualmente, sendo: 1400g de clinquer na forma bruta;
8409 de argila calcinada moida e 420g filer calcario. Assim, foi utilizado 140g de gipsita da UNILA para moagem com o
clinquer. A moagem foi por 6 horas para atingir granulometria (D50) aproximada de 12um, totalizando 2800g de cimento
LC3-B.
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%C3S = 4,0710 x Ca0 — 7,6024 * Si0, — 6,7187 * Al,05 — 1,4297 % Fe,05 — 2,850 x SO5 (22)

%C,S = 2,8675 * Si0, — 0,7544 * %(C3S

%C3A = 2,6504’ * Al203 - 1,6920 * F€203

%C4AF = 3,04—32 * F3203

(23)
(24)
(25)

A perda ao fogo do clinquer é baixa (Tabela 27) denotando boas condi¢des, sem

indicios de hidratagdo e carbonatacéo. Além disso, com os dados do FRX e utilizando as

EquacOes 22; 23; 24 e 25, da lei de Bogue, os valores estimados do CsS, C2S, C3A e C4AF

foram calculados (Tabela 28).

Tabela 27: Analise quimica dos 6xidos das matérias primas empregadas nos cimentos da UNILA.

Teor em massa (%)

Composicdo Quimica

Clinquer I\'IA\art%I:ZI C;I\é?r:fda Calcério Mater(lslll)lnerte Gipsita
SiO2 22,65 54,26 54,66 6,85 0,68 0,45
Al203 4,15 24,39 27,24 1,09 <LQ <LQ
Fe203 2,87 5,51 8,28 0,56 <LQ 0,21
CaO 67,36 0,13 1,77 46,07 32,42 31,13
MgO 1,35 0,16 0,38 5,14 20,25 0,54
S0Os <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 44,09
Na20 0,24 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
K20 0,66 0,15 0,15 0,22 <LQ <LQ
TiO2 0,23 4,29 4,60 <LQ <LQ <LQ
Perda ao Fogo 0,50 10,68 1,88 40,40 46,00 21,82

<LQ: Menor que o limite quantificavel

Tabela 28: Composi¢ao quimica estimada por Bogue do clinquer empregado na fabricagdo dos cimentos

UNILA.
Sigla Nome Lei de Bogue (%)
CsS Silicato Tricalcico ou Alita 70
C2S Silicato Dicélcico ou Belita 12
CsA Aluminato Tricélcico ou Aluminato 6
C4AF Aluminoferrita Tetracalcico ou Ferrita 9

O clinquer empregado atende aos requisitos quanto a composicdo dos principais
compostos (Tabela 28), conforme (Hewlett e Liska (2019); Mehta e Monteiro (2014) e Olliver

e Vichot (2002). A argila calcinada (fonte argilomineral) e o calcério ja foram avaliados no

Capitulo 4 item 4.4.1. Comparando a perda ao fogo da argila natural (10,68%) com a calcinada

(1,88%) percebe-se que a calcinacao foi eficiente. O material inerte (MI) utilizado pode ser

classificado como um calcéario dolomitico de acordo com (KRISHNAN, BISHNOI, 2018).
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Conforme Tabela 29, os cimentos OPC-12 (CPI) e o CPV atendem aos requisitos
da NBR 16697 (ABNT, 2018), quanto a perda ao fogo, 6xido de magnésio e tribxido de
enxofre. Com base nos dados dos BETS, os cimentos apresentam finuras semelhantes, pois
método de Blaine tem grandes limitacdes quando aplicado aos SCMs e também se mostrou
pouco confiavel em areas de superficie superiores a 5000 cm?/g (MANTELLATO, PALACIOS,
FLATT, 2015; SCRIVENER, SNELLINGS, LOTHENBACH, 2016).

Dentre os LC3, o LC3-B possui as menores quantidades totais de SiO2 e Al20s
indicando ser um cimento mais silicoso, segundo Greve-Dierfeld et al. (2020). A relacédo SiO2
/ Al203 (4,66) € maior que nos demais cimentos indicando possivelmente uma argila com
menor conteddo de caulinita (MALACARNE, 2019; VIEIRA, PINHEIRO, 2011).

Tabela 29: Caracterizagdo dos cimentos anidros.

) ] Referéncia LC3- 50
Composicao Quimica
Portland Grupo Controle
12 18 Al A2 B
Teor em massa (%) OPC-12 CPV-ARI PCMI-8 PCMI-12 PCMI-18

SiO, 22,86 20,26 12,07 12,15 12,14 29,51 28,85 27,88 29,11 31,61 18,41
Al,O3 4,36 4,04 2,18 2,28 2,27 10,93 10,93 10,99 18,50 9,07 3,95
Fe,0; 3,54 2,53 2,80 1,92 1,90 5,27 4,48 444 162 3,30 3,83
CaO 66,03 62,58 50,08 50,34 50,17 41,10 41,69 42,15 35,09 38,46 55,99
MgO 1,09 2,35 9,98 9,98 9,96 1,48 1,48 1,49 257 325 597
SO; 2,77 2,94 1,67 1,71 1,68 2,40 2,46 321 3,27 3,74 472
Na,O 0,24 0,12 0,13 0,14 0,14 0,15 0,16 0,14 012 0,15 0,23
K.0 0,90 0,75 0,47 0,43 0,45 0,54 0,55 055 089 136 0,78
TiO, 0,23 0,21 0,13 0,13 0,13 1,31 1,31 1,30 0,14 041 0,18
Perda ao Fogo (LOI) 0,61 3,32 21,27 21,56 21,41 6,80 6,90 6,91 8,70 865 6,12
Massa especifica (g/cm3) 3,08 3,11 3,04 3,00 3,05 2,91 2,91 293 281 285 3,03

D10 1,30 1,65 1,00 1,29 1,25 0,85 1,06 1,04 122 101 111
Distribuicdo das
particulas (um) D50 12,47 14,80 10,12 12,42 14,76 8,15 10,89 13,05 8,60 8,20 10,94

D90 30,38 31,46 23,35 27,57 37,04 23,65 29,09 3936 5095 54,98 25,61

Superficie Blaine (cm#g) 4000 5320 4680 3380 2880 8840 7500 6660 6930 7460 5550
especifica  BET  (m2zg) 5168 4946 5125 4814 4676 14,371 13,932 12558 6,380 8,040 4,655

Além disso, o LC3-B possui quantidade maior de MgO em torno de 5,97% que
possivelmente é proveniente calcario empregado e maior contedado o SOs que pode alterar
o tempo de pega (HEWLETT, LISKA, 2019). Também possui maior teor de CaO, dentre os
LCa.

As quantidades iniciais de CaO e SiO2 no aglomerante afetam a quantidade de calcio
e silica na pasta (e na solucéo de poros) (GLOSSER et al., 2019). A relacdo Ca/Si no C-S-

H das pastas e argamassas e a finura do cimento (Figura 33) afetam propriedades
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mecanicas e a durabilidade dos compdsitos (AVET, BOEHM-COURJAULT, SCRIVENER,
2019; DHANDAPANI et al., 2018a; FERREIRO, HERFORT, DAMTOFT, 2017b; GLOSSER
et al., 2019; GREVE-DIERFELD et al., 2020; KUNTHER, FERREIRO, SKIBSTED, 2017;
SCRIVENER, SNELLINGS, LOTHENBACH, 2016; SHI et al., 2016).

Considerando os dados dos BETs observa-se que os LC3 8, 12 e 18 s&o os mais finos
(Figura 33). Os LC3® Al e A2 possuem as menores quantidades de CaO e teores
semelhantes de SiO2 comparados aos LC3 8, 12 e 18, resultando em menores teores de
relacdo Ca/Si (Figura 33).

Figura 33: Relagdo Ca/Si (CaO/SiO2) e superficies especifica dos cimentos obtidos a partir da Tabela 29.
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As perdas de massa totais (PF — TG / 35 a 880°C) dos compostos calculadas por TG

estdo de acordo com as perdas ao fogo demonstradas no FRX (Tabela 29 e Figura 34).

Figura 34: Perda ao fogo calculado por TG e perda ao fogo pelo ensaio de FRX dos cimentos.
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Os picos 01 e 02 das DTGs, Figura 37, podem demonstrar uma pequena hidratacao
dos cimentos tendo em vista que sdo as aguas dos compostos que saem nestas

temperaturas iniciais (Figura 35).

Figura 35: Perdas de massa dos cimentos anidro devido a saida das aguas do C-S-H, AFt, AFm (90 -
175° C) e do CH / Ca(OH)2 (350 - 450° C) em porcentagem (%).
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As perdas de massa devido a saida do CO: (Figura 37 / Pico 3) estédo de acordo com 0s
teores de CaCOs (Cc) empregados na composicao dos cimentos desta pesquisa (Figura 36).

Figura 36: Teor de Carbonato de Calcio (Cc) e perda de massa devido a saida do CO2 dos cimentos
anidros em porcentagem (%).
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Figura 37: TGs e DTGs dos cimentos anidros.
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teor maximo de material fino deve ser de 3 a 5%.

Tabela 30: Caracterizagao da areia natural.

Material fino (%) 0,60
indice de vazios (%) 99,93
Absorcdo de agua (%) 0,09
Massa unitaria (gfcm?®) 1.64
Massa especifica (g/lcm®) 2,51

Distribuicdo das particulas (pm)

900
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A caracterizacdo da areia esta na Tabela 30. Conforme a NBR 7211 (ABNT, 2009) o
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5.2 ETAPA 02 — COMPOSITOS

Para este estudo as analises foram conduzidas em pastas e argamassas. Na analise

em pastas empregou-se 11 cimentos, e em argamassas utilizou-se seis'* Tabelas 31 e 32.

5.2.1 Estudo em Pastas

Foram produzidas pastas para as analises de fixacdo de carbono por meio de ensaio
de carbonatacao acelerada e para verificacdo das resisténcias a compressao dos cimentos.
Os procedimentos para a mistura das pastas ja foram descritos no capitulo 4.5 - item 4.5.1.
Foi utilizada agua potavel para as pastas destinadas a avaliacdo das resisténcias a
compressédo. Utilizou-se agua deionizada nas pastas para ensaios de carbonatacdo para
evitar interferéncias de possiveis contaminantes advindos da agua potavel, nas reacoes.

Nas pastas para resisténcia a compressao foi adicionado aditivo superplastificante de
alta eficiéncia e nas pastas para analise da captura de carbono néo foi necessario a utilizagdo
de aditivos para a moldagem e além disso, os aditivos poderiam interferir nos resultados da
porosidade e consequentemente na difusdo do CO2. Empregou-se o0 mini cone de Kantro para
a verificacdo da consisténcia (KANTRO, 1980). A densidade das pastas foi medida por meio
de um recipiente em modelo reduzido com volume de 37,63 cm?3 baseado nas proporc¢des de

Wong e Kwan (2008), conforme Tabela 31.

Tabela 31: Propriedades no estado fresco das pastas produzidas para avaliagdo da resisténcia a
compressao (com aditivos) e da carbonatagéo (sem aditivos).

. Aditivo Consisténcia (mm) Densidade (kg/m3)

ltem Cimento alc — — — —
(%) Sem aditivo Com aditivo Sem aditivo Com aditivo

01 OPC-12 0,48 - 109,36 - 1872,97 -
02 PCMI-8 0,48 0,01 98,35 100,34 1860,22 1813,18
03 PCMI-12 0,48 - 127,97 - 1826,73 -
04 PCMI-18 0,48 - 141,61 - 1817,17 -
05 CPV-ARI 0,48 0,08 95,73 132,42 1880,68 1875,63
06 LC3-8 0,48 0,50 45,50 138,52 1831,52 1837,63
07 LC3-12 0,48 0,40 54,42 138,52 1842,41 1816,64
08 LC318 0,48 0,40 59,73 121,62 1808,93 1854,15
09 LC3-A1 0,48 0,25 56,76 140,22 1795,64 1777,84
10 LC3-A2 0,48 0,20 70,54 111,42 1816,64 1792,98
11 LC3B 0,48 0,10 88,67 121,53 1832,31 1853,04

14 Como o estudo em argamassa emprega maior quantidade de materiais, e, tendo em vista a limitagdo nas quantidades
disponiveis foram utilizados apenas seis cimentos com quantidades suficientes.
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5.2.1.1 Resisténcia a Compressao

Apoés a mistura, as pastas foram vertidas em moldes de tamanho reduzido produzidos
com borracha de silicone. As amostras possuem 25 mm de didmetro e 50 mm de altura final
(com retificagdo). Foram moldados 16 corpos de prova para cada tipo de cimento,
desmoldadas apods 24 horas e submetidas a cura Uumida por imersao até as idades de ruptura.

Ao atingirem os tempos de cura as amostras foram retificadas utilizando-se um molde
para adaptacéo do tamanho dos corpos de prova no suporte da retifica. As rupturas ocorreram,
aos 28 e 63 dias, em 8 corpos de prova por idade de ensaio em maquina Amsler Wolpert 20 tf
(velocidade 0,45+-0,15 MPa/s).

5.2.1.2 Carbonatacédo Acelerada

Para a analise da captura do CO2 em pastas em idades avancadas de hidratacéo
produziu-se 25 amostras (25 x 5 mm) para cada cimento, totalizando 275 amostras. Apés a
desmoldagem (24 horas), as amostras foram numeradas (Figura 41) e curadas submersas
em agua saturada com cal por aproximadamente 47 dias. Ao final do periodo de cura Umida,
as amostras de controle (ndo carbonatadas — NC) foram submetidas a vacuo em dessecador
para equilibrio da umidade por 14 dias, totalizando 61 dias de cura.

As amostras a carbonatar permaneceram em camara climatica em temperatura de
23+5° C e umidade relativa de 60+10% durante 14 dias para equilibrio da umidade interna
(sazonamento), totalizando 61 dias de cura (Umida + sazonamento). Apds o periodo de
sazonamento, as amostras foram pesadas e submetidas a carbonatacdo acelerada (Figura
38) com concentracdo de CO2 de 5+1%, temperatura de 23+5° C e umidade relativa de

60+£10% (Figura 39), conforme recomendacao de Pauletti; Possan; Dal Molin (2007).

Figura 38: Amostras de pastas de cimentos expostas ao CO2 Figura 39: Controlador da camara de
na camara de carbonatagéo. carbonatagao.
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A amostras em processo de carbonatacdo acelerada foram monitoradas com
pesagens continuas até ndo haver mais mudanca de massa, demonstrando estabilizacao
da carbonatacdo (ARANDIGOYEN et al., 2006; SHAH et al., 2018). As pesagens ocorreram
em balanca de precisdo com 4 casas decimais, nos tempos 0, 7, 14, 21, 28, 40, 47, 54, 61
e 68 dias conforme gréaficos apresentados no Apéndice — B. A maior parte das amostras
apresentaram estabilizacdo da massa em 28 dias de carbonatagéo, com exce¢ao ao OPC-

12 e CPV-ARI que necessitaram de 68 dias de carbonatacéo acelerada.

5.2.1.3 Anélises Termogravimétricas

Para quantificar os produtos de hidratacdo e carbonatacdo das amostras foram
realizados ensaios termogravimétricos em aliquotas de corpos de prova (25x5 mm) distintos
(conforme descrito no item 4.1.2). As analises nas amostras ndo carbonatadas (NC)
ocorreram aos de 61 dias de cura. As amostras submetidas ao sazonamento na camara
climética (61 dias de cura) foram expostas ao CO: e as analises foram conduzidas aos 7, 14,
21, 28, 54 e 68 dias de carbonatacdo acelerada (amostras CA). Além da quantificagédo da
absorcao de COg, os ensaios de TG também auxiliaram na confirmacéo da estabilidade das
massas das amostras, avaliando-se os produtos da carbonatacdo entre as idades de

exposicao (Apéndice — E).

5.2.1.4 Anélise da Porosidade por Adsorc¢ao de Nitrogénio

A adsorcao fisica de gas é frequentemente a técnica de primeira escolha para estudar
as caracteristicas dos poros de materiais solidos e suas mudancas apdés o tratamento
(GROEN, PEFFER, JAVIER, 2003). O ensaio de adsorcdo de nitrogénio permite a
interpretacdo dos resultados por métodos diferentes de andlise.

O ensaio de adsorcdo de Nitrogénio ocorreu no equipamento da marca
Quantachrome, modelo NOVA 3200e. A amostra de pasta cimento foi submetida a um
periodo de desgaseificacdo, no qual uma amostra de aproximadamente 0,04 a 0,08 mg
(Figura 41) foi inserida em porta amostra de quartzo e acondicionada a vacuo a 40°C por
24 horas (SCRIVENER, SNELLINGS, LOTHENBACH, 2016). Finalizado este periodo as
amostras foram ensaiadas conforme ja descrito no item 4.1.2 (Ensaio de area superficial
BET). Ao final o equipamento fez a leitura da amostra por meio do software Quantachrome

NovaWin.
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As amostras das pastas de cada tipo de cimento foram ensaiadas para a analise da
porosidade antes e ap0s a carbonatacdo. As amostras ndo carbonatadas (NC) foram
ensaiadas logo apds o tempo de cura (61 dias) e as carbonatadas (CA) ap0s estabilizacdo
das massas (diferenca na massa entre medidas de 0,019).

Para este ensaio as amostras das pastas de cimento com dimensdes aproximadas de
25 mm de didmetro e 5,5 mm de espessura foram primeiramente lixadas até atingirem
espessura de 5 mm. Na sequéncia as amostras foram cortadas verticalmente com
microretifica até atingirem tamanho aproximado de 5x 5 x 1,5 £ 0,5 mm conforme Figura 41.

As amostras com mais de 28 dias de carbonatacdo acelerada, devido a maior
fragilidade, foram cortadas com auxilio de ferramentas manuais e lixadas até alcangcarem
os tamanhos aproximados (Figura 41). Conforme Figura 42, editada em programa
AutoCad, percebe-se microfissuras nas pastas ap6s o tempo de exposicdo ao COz que
possivelmente as tornaram mais frageis. Essas fissuras foram mais aparentes nas pastas
com LC?® 8, 12 e 18, mas também foram observadas em menor espessura € menor

guantidade nos demais LC3.

Figura 40: Esquema dos cortes em amostras Figura 41: Amostras de OPC-12 e LC?-8 e amostras
para avaliagao da porosidade. cortadas para ensaio de porosidade.
Amostras numeradas Amostras
' tamanho original cortadas
N porosidade
) Woiille-"%

&

Figura 42: Amostra lixadas NC e ap6s 28 dias
de CA com microfissuras.
LC3*-12-NC LC?*12 - 28 dias CA
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A Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC) classifica os poros de
acordo com sua largura interna como: microporos, menores que 2 nm; mesoporos, entre 2 nm
e 50 nm; e, macroporos, maiores que 50 nm (SING et al., 1985). Mindess, Young e Darwin
(2002) e Chindaprasirt, Jaturapitakkul e Sinsiri (2007) classificam os poros em uma pasta de
cimento hidratada como Poros de Gel (Microporos e Mesoporos Pequenos) e Poros Capilares

(Mesoporos Grandes e Macroporos). Os poros de gel possuem raios de poros menores que
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10 nm e estdo incluidos no volume ocupado pela C-S-H. Os poros capilares possuem raios
médios variando de 10 — 10000 nm. O volume dos poros capilares e a distribuicdo dos vazios
de ar afetam as propriedades de resisténcia e permeabilidade dos materiais cimenticios. Os
menores poros de gel associados a fase C-S-H, no entanto, tém influéncia significativa na
fluéncia e retracdo (CHINDAPRASIRT, RUKZON, 20009).

Inicialmente as isotermas de dessor¢cdo e adsorcdo das amostras devem ser
classificadas conforme Sing et al. (1985) para reduzir erros nas analises dos poros pelos
métodos BJH e DFT (GROEN, PEFFER, JAVIER, 2003; KUILA, PRASAD, 2013). Apés
andlise inicial das isotermas, a distribuicdo do tamanho dos poros foi obtida usando teoria
funcional de densidade (DFT) para a identificacdo de microporos e o método de Barrett-
Joyner-Halenda (BJH) para a identificacdo micro e mesoporos (DAS, BASU, KUMAR, 2019).

5.2.2 Estudo em Argamassas

Nesta pesquisa foram produzidas argamassas para verificagdo das resisténcias a
compressao e para andlise das profundidades de carbonatacdo com 6 tipos de cimento. As
argamassas foram misturadas conforme NBR 7215 (ABNT, 2019) proporg¢éo 1:3 (cimento:
areia comum) e com relacdo agua / cimento de 0,48 em argamassadeira automatica com
capacidade de cuba de 5 litros. A agua utilizada na mistura foi agua potavel em temperatura
ambiente. Aditivo superplastificante foi adicionado até a obtencdo de consisténcias
aproximadas entre 300 a 350 mm que foram verificadas por meio da mesa “Flow Table”

manual (Tabela 32).

Tabela 32: Caracterizagdo das argamassas no estado fresco®.

Densidade média Densidade de  Média do Ar Consisténcias

Tipode Trago em Aditivo estado fresco massa teérica__ Incorporado médias
Cimento  massa %) (kg/m?) (kg/m?) %) (mm)

g;lv 03:00,5 0,20 2048,56 2242,67 8,66 306,83
OPC-12 03:00,5 0,20 1942,02 2239,08 13,27 299,83
LC3-B 03:00,5 0,42 2056,2 2231,41 7,85 328,67
LC3-8 03:00,5 1,30 2082,75 2212,56 5,87 358,5

LC®-12  03:00,5 0,90 2051,24 2214,56 7,37 309,17
LC®-18 03:00,5 0,75 2012,85 2217,87 9,24 295,00

*Densidades e ar incorporado: norma ABNT NBR 13278: 2005 e consisténcias: norma ABNT NBR 13276: 2016
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5.2.2.1 Resisténcia a Compressao

Ao alcangarem a consisténcia estipulada (Tabela 32 e Figura 43) as argamassas
foram moldadas e compactadas manualmente em moldes cilindricos com dimensées de
5x10 cm, ao final, foram cobertos com placas de vidro. Apos 24 horas foram desmoldadas,
identificadas (Figura 44) e submetidas a cura submersa em agua saturada com cal até as
datas de ruptura.

Devido a quantidade limitada de material foram moldados apenas 8 corpos de
prova por tipo de cimento. Ao atingirem os tempos de cura as amostras foram retificadas. As
rupturas ocorreram no laboratério de concreto da Itaipu — LTCI, em maquina Amsler Wolpert
20 tf (velocidade 0,45 + 0,15 MPa/s), aos 28 e 63 dias, sendo 4 corpos de prova por ensaio

para cada cimento.

Figura 43: Ensaio de consisténcia em Figura 44: Corpos de prova de argamassa para resisténcias a
argamassa de LC3-18. compressao LC3-18.

5.2.2.2 Carbonatagao Acelerada

As argamassas para Vverificagdo das profundidades de carbonatagdo foram
moldadas em férmas prismaticos 4 x 4 x 16 cm e adensadas em mesa de adensamento,
seguindo as recomendacdes da NBR 13279 (ABNT, 2005). Foram moldados 3 corpos de
prova por tipo de cimento, totalizando 18 unidades. A desmoldagem (Figura 45) das
argamassas ocorreu depois de 24 horas e na sequéncia foram submetidas a cura submersa
em agua saturada com cal por 47 dias. Ao final da cura Umida as amostras foram

submetidas ao sazonamento por 14 dias, totalizando 61 dias de cura, antes de inicio da
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carbonatacdo em camara climatica. Os parametros para o sazonamento e carbonatacéo

acelerada foram os mesmos empregados no estudo em pastas (item 5.2.1.4).

Figura 45: Corpos de prova para carbonatacéo acelerada.

A TR 8

Ap6s 28 dias de cura as amostras foram pesadas e medidas para avaliar as
densidades médias no estado endurecido das amostras, com base norma NBR 13280
(ABNT, 2005) (Tabela 33).

Tabela 33: Densidade média das argamassas no estado endurecido apés 28 dias de cura umida.

Tipo de cimento Densidade (kg/m3)
CPV - ARI 2076,6
OPC-12 2043,26
LC3-B 2119,15
LC3-8 2093,53
LCs3-12 2051,97
LC3-18 1973,99

5.2.2.3 Profundidade de Carbonatagéo

Para a determinacao da profundidade de carbonatacdo das argamassas, 0s corpos de
prova prismaticos foram fraturados em fatias de aproximadamente 20 mm com auxilio de uma
morsa e duas hastes de metal (¢ 3 x 60 mm aproximadamente) fixados em paralelo em cada
um dos lados da morsa. Como os corpos de prova possuem 16 cm de comprimento foi
possivel realizar varias leituras ao longo do tempo.

Logo apos o corpo de prova ser rompido a amostra de argamassa foi pulverizada com
solugéo de indicador fenolftaleina a 1% em alcool etilico a 70%. Passados 10 minutos as
medidas das profundidades de carbonatacdo foram coletadas com auxilio de paquimetro
digital. Quando a fenolftaleina é aplicada ela muda a cor da amostra conforme o seu pH. A
parte da amostra que permanece incolor indica a area carbonatada e a parte que fica rosa
indica a parte ndo carbonatada (GAUR, SINGH, BISHNOI, 2020; RILEM
RECOMMENDATIONS, 1988). As profundidades de carbonatacéo foram coletadas em quatro
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pontos de cada fatia da amostra, para dois corpos de prova por argamassa aos 7, 14, 28, 54,

61 e 68 dias de exposicéo acelerada ao COa.

5.2.2.4 Anélises Termogravimétricas

Para a realizacdo dos ensaios termogravimétricos fez-se coleta de aliquotas de
argamassa retiradas de areas nao carbonatada (NC) e carbonatada (CA) das amostras. Nos
LC3 da UNILA aos 28 dias de exposicédo ao CO: foi possivel a coleta das aliquotas. Para o
OPC-12, CPV-ARI e LC3-B, devido a baixa difusibilidade de CO3, a coleta ocorreu apds 54
dias de carbonatacdo acelerada. Antes deste periodo ndo foi possivel identificar claramente

a zona carbonatada e nao carbonatada.

5.3 ETAPA 3 —BALANGCO DAS EMISSOES DE CO2 EM MATRIZES EM IDADES
AVANCADAS DE HIDRATACAO

A partir das analises térmicas dos cimentos da pesquisa, das amostras das pastas e
argamassas carbonatadas e ndo carbonatadas foram calculadas as capturas de CO2 por meio
das Equacbes 10 e 11 apresentadas no capitulo 4 item 4.3.1. ApGs os calculos do CO:2
absorvido os procedimentos para estimativa das emissdes e balanco das emissdes seguem
0s preceitos dos itens 4.3.3 € 4.3.4.

O célculo das estimativas das emissdes das argamassas foi feito por meio da
Equacéo 26. Para isso, considerou-se as emissfes do cimento conforme Equacdes 17 e

18 e para o consumo de cimento a Equacao 20 e a emissao da areia da Tabela 9.

Eprg = Ecim * Q¢+ Egreia * Qareia (26)
Onde:
Eqrg = Emissao da argamassa de areia e cimento (kgCO2/m3)
Ecim = Emissao do cimento (kgCOz2/t)
Qc = Consumo de cimento empregado na argamassa (t/m3)
Egreia = Emissao da producéo da areia (kgCO2/t)
Qureia = Consumo de areia utilizada na argamassa (t/ms)*°

15 Consumo da areia (Qg¢iq ) € 0 consumo de cimento vezes a quantidade de areia no trago em massa (1:3).
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5.4 RESULTADOS - ESTUDO B

5.4.1 Resisténcia a Compressdo em Pastas e Argamassas

As resisténcias dos LC3-12 e LC3-18 sdo similares as do CPV-ARI e superiores as do
OPC-12. Os LC3-A1 e A2 e LC?-B apresentaram resisténcias semelhantes ao OPC-12.

Aresisténcia a compressao das pastas de cimento LC3-8 foram superiores aos demais
cimentos empregados (Figura 46), provavelmente devido a maior area superficial dos LC?
(BENTZ, 2005; BERODIER, SCRIVENER, 2014; BONAVETTI et al., 2003; KUMAR et al.,
2013; OEY et al., 2013; TIKKANEN, CWIRZEN, PENTTALA, 2014; YE et al., 2007; ZHAO
et al., 2020) e a baixa relagdao Ca / Si das fases C-S-H / C-A-S-H (AVET, BOEHM-
COURJAULT, SCRIVENER, 2019; DHANDAPANI et al., 2018a; FERREIRO, HERFORT,
DAMTOFT, 2017; GLOSSER et al., 2019; GREVE-DIERFELD et al., 2020; KUNTHER,
FERREIRO, SKIBSTED, 2017; SCRIVENER, SNELLINGS, LOTHENBACH, 2016; SHI et
al., 2016). Observa-se que o LC3-8, o qual possui maior area superficial e menor Ca / Si
(Figura 33), apresentou resisténcia mecanica mais elevada, ao encontro dos estudos
citados. Segundo Scrivener et al. (2018), a area superficial influencia no desenvolvimento das
resisténcias mecanicas, mas o fator principal é o teor de caulinita. Conforme Malacarne
(2019), a argila natural utilizada no LC3-A1 possui 61,2% de caulinita e o argilito empregado
no LC3-A2 em torno de 46,27%. Nos LC3 da UNILA a argila natural possui aproximadamente
43% de caulinita, sendo desconhecido esse teor para a argila do LC3-B. Contudo,
possivelmente, conforme andlise no capitulo 5.1.2 o LC3-B é o cimento que possui um
argilomineral com o menor teor de caulinita.

Apesar dos cimentos LC3-Al e A2 apresentarem argilas com maiores teores de caulinita
a resisténcia a compressao foi inferior a dos LC3 da UNILA. Isso pode ser atribuido as altas
finuras que aumentam a reatividade acelerando as reagdes pozolanicas consumindo mais
rapidamente o CH e formando mais gel de C-S-H no sistema e consequentemente
aumentando as resisténcias iniciais nestes cimentos da UNILA (CHINDAPRASIRT,
JATURAPITAKKUL, SINSIRI, 2005, 2007; KIATTIKOMOL et al.,, 2001), isso pode ser
confirmado pelas Figuras 25; 50; 51 e 52, avaliando os LC3-8, 12 e 18.

Além da finura, o teor de calcio (CaO) segundo Mehta (1985), influéncia nas resisténcias,
isso pode explicar porque o cimento LC3-B (CaO = 56%), embora com menor teor de caulinita

na argila, apresentou resisténcia semelhante ao LC3-A2 (CaO = 38%).
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Associado a isso, 0 processo de calcinacdo das argilas também pode influenciar na sua
reatividade e consequentemente nas resisténcias a compressao, pois conforme Avet (2017)
existe uma relacdo entre as resisténcias nos cimentos LC3® com a temperatura ideal de

calcinacédo da argila.

Figura 46: Resisténcia a compressdo em pastas.
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As maiores resisténcias a compressao registradas nos LC?* comparadas as referéncias
(PCMI-8, 12 e 18) demonstram sinergia entre a argila calcinada e o calcario, que é
fundamental para o desenvolvimento de resisténcia mecanica nestes cimentos (ANTONI,
2013; ANTONI et al., 2012; KRISHNAN, BISHNOI, 2018).

Avaliando as resisténcias em pastas e argamassas Figuras 47 e 48, constatou-se que
a resisténcia a compressao em pasta foi 24,12 e 27,19%, mais elevada em pastas que em
argamassas, aos 28 e 63 dias respectivamente. Conforme a NBR 16697 (ABNT, 2018),
considerando a resisténcia em argamassas aos 28 dias, o0 OPC-12 (CPI sem adi¢cbes)
fabricado pela UNILA possui resisténcia acima de 30 (31,54 MPa), atendendo aos requisitos
de resisténcia a compressao para o CPI Classe 32.

Os LCs3-8, LC3-12 e 0 LC3-18, demonstraram resisténcias superiores ao OPC-12 em
ambas as idades tanto em argamassa como em pasta, mas em argamassas as variacoes

Sao menores entre 0s cimentos e entre as idades.
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Figura 47: Resisténcia a compressdo em pastas e  Figura 48: Resisténcia a compressao em pastas e

argamassas aos 28 dias. argamassas aos 63 dias.
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5.4.2 Carbonatacdo em Pastas

5.4.2.1 Efeitos da Carbonatac&o na Porosidade

As amostras das pastas ndo carbonatadas (NC) e carbonatadas (CA) possuem uma
maior quantidade de pequenos mesoporos com diametro menor que 4 nm, conforme literatura
(GROEN, PEFFER, JAVIER, 2003; KUILA, PRASAD, 2013; SING et al., 1985) e analise das
isotermas (Apéndice — C — Isoterma tipo Il histerese H3). As analises dos poros por BJH e
DFT (Apéndice — D), confirmam a classificacdo da isoterma pois, a maior parte dos poros
concentram-se (pico) no raio aproximado de 18 A (3,6 nm). Segundo Chindaprasirt e Rukzon
(2009) os poros de gel que sdo microporos com raios de poros menores que 10 nm estao
incluidos no volume ocupado pelo C-S-H e os menores poros de gel associados ao C-S-H
influenciam na fluéncia e na retracao.

Comparando amostras ndo carbonatadas com carbonatadas (Figura 49) observa-se
gue todas as pastas apds a carbonatacédo apresentam uma reducao na porosidade total. O
gue esta de acordo com alguns estudo (ARANDIGOYEN et al., 2006; CHINDAPRASIRT,
JATURAPITAKKUL, SINSIRI, 2007; NGALA, PAGE, 1997). Isso é confirmado pelo ganho de
massa até os 28 dias pelos LC? (Apéndice — B).
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Com excecgéo do LC3-B, observa-se porosidades mais elevadas nas matrizes LC2 das
amostras nao carbonatadas. Segundo (CHINDAPRASIRT, JATURAPITAKKUL, SINSIRI,
2007; CHINDAPRASIRT, RUKZON, 2009; POON, WONG, LAM, 1997), em cimentos com
adicdes pozolanicas isso pode ser devido ao aumento do fator agua/cimento e menor
relagéo gel/espaco quando o cimento foi parcialmente substituido.

Conforme Glosser et al. (2019), a maioria das propriedades da pasta hidratada com
SCM tem proporc¢des de fase e volume de poros que sdo mais semelhantes ao OPC com
maior relacdo agua/cimento. Além disso, quanto mais reativo o SCM e maior a substituicéo,
onde a formacdo de sdlidos de gel € limitada pela disponibilidade de CH na matriz, a
proporgao de material ndo reagido diminui e o volume de soélido de gel aumenta (gel C-S-H).

Figura 49: Porosidade nas pastas NC e CA avaliadas pelo método BJH (dessorgéo).
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A porosidade total maior nos cimentos LC3-8, LC*-12 e LC3-18 em amostras nao
carbonatadas (Figura 49) pode estar associada a maior quantidade de poros de gel, com
provavel refinamento da estrutura dos poros, pois possuem as maiores areas de superficie
especifica e menores relagbes Ca / Si (Figura 33) o que os torna mais reativos pois nao
possuem Portlandita na matriz hidratada apds 61 dias de cura e formaram C-S-H / C-A-S-
H adicional (Figuras 50; 51 e 52). Possivelmente um C-S-H de baixo Ca / Si com maiores
quantidades de poros de gel devido ao registro de maiores resisténcias (Figuras 47 e 48)
(BISHNOI, MAITY, 2018; CHINDAPRASIRT, JATURAPITAKKUL, SINSIRI, 2005;
CHINDAPRASIRT, RUKZON, 2009; GLOSSER et al., 2019). O LC®-B possui as menores
porosidades possivelmente pela sua composi¢ao quimica diferente dos demais LC? e finura.

Analisando as amostras ndo carbonatadas dos PCMIs e dos LC3 da UNILA parece
haver uma relacao entre aumento da porosidade e finura do material, pois, a medida que ha

um aumento na area superficial dos cimentos a porosidade aumenta também.
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Nos cimentos LC? 8, 12 e 18 observou-se o aparecimento mais acentuado de fissuras
(Figura 42) e reducdo da massa das amostras (Apéndice — B) apds 28 dias de
carbonatagao, indicando uma retragdo por carbonatagdo causada, entre outros, pela
possivel descalcificagdo do C-S-H. Segundo Borges et al. (2010), quando as pastas sao
mais porosas a difusdo do CO2 € mais constante e a carbonatacdo do C-S-H ocorre em
maior velocidade. Conforme Chen, Thomas, Jennings (2006), pastas de cimento com
SCMs, em que as reagdes pozolanicas consomem o CH, a carbonatacdo do C—S—H parece
depender mais da permeabilidade das pastas. Além disso, possivelmente a velocidade de
descalcificagado do C-S-H é maior quando a porosidade € maior, acompanhada de retragao
por carbonatagdo, que € acelerada quando a razdo molar Ca0O:SiO2 (Ca/Si) é reduzida
abaixo de 1,2. A retragao por carbonatagao também pode ocorrer devido a descalcificagao
do C-S-H, denominada de retragao por descalcificagao.

No estudo de Borges et al. (2010), todas as pastas contendo escérias de alto forno
ao serem submetidas a carbonatagéo acelerada sofreram retragdo por carbonatagdo e
fissuras em testes de permeabilidade, mesmo que a porosidade geral foi reduzida pela
carbonatagao. Isso também esta de acordo com resultados da carbonatagcao até 28 dias
deste estudo, principalmente com relagao aos LC? 8, 12 e 18, em que as fissuras sdo mais

acentuadas nas amostras, porém nao houve aumento da porosidade na carbonatacéo.

5.4.2.2 Captura de CO2 nas Pastas

Nas amostras de PCMIs (Figura 50), carbonatadas por 54 dias ainda ha quantidades
de CH porém apés 28 dias as massas das amostras ja estavam estaveis (Apéndice — B) e
as andlises termogravimétricas (Apéndice — E), também indicam estabilidade das mesmas,
porque nédo houve diferengas significativas nas perdas de massa entre 0os ensaios aos 28 e
54 dias de exposi¢do ao COz. Isso também é observado na Figura 52 e nas amostras dos
demais cimentos que possuem conteudo inicial de Portlandita nas amostras NC, conforme
Figura 51, possivelmente devido a formacao cristais de carbonato de calcio nas superficies
das particulas de CH impedindo carbonatacéo adicional, conforme descrito por Groves et al.
(1991); Groves, Rodway e Richardson (1990); Morandeau, Thiéry e Dangla (2014a) e Shi et
al. (2016).
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Figura 50: Teores CaCOs3; (Cc), Ca(OH)2 (CH) nos cimentos e nas pastas ndo carbonatadas e
carbonatadas comparando os grupos controle (PCMIs) e os LC® da UNILA.
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Figura 51: Perdas de massa em pastas devido a saida da agua do C-S-H / AFt/ AFm e Ca(OH)2 e CO2 do
CaCOsantes (NC) e apos 54 dias carbonatacédo acelerada (54 CA) em porcentagem (%).
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Quando todos os LC? sdo comparados, apés a carbonatacdo de 54 dias (Figura 52),
o LC3-B apresenta a maior formacao de carbonatos. Isso, provavelmente se deve ao fato que
neste cimento o conteudo inicial de CaO (Tabela 29) € superior aos demais LC3 o0 que levou
a uma formagdo maior de Portlandita nas amostras hidratadas juntamente com maior
guantidade de C-S-H (Figura 51). Ainda, possivelmente o menor consumo de CH por reacdes
pozolanicas devido a argila com baixo teor de caulinita (maior relacdo Si/Al), além disso,
devido ser um cimento com menor area superficial o que diminui a reatividade diminuindo
também as reacdes pozolanicas. Aumentando a capacidade de ligacdo de COz2, pois segundo
Greve-Dierfeld et al. (2020), em SCMs silicosos, onde Al2Os e CaO sao fornecidos
principalmente pelo clinquer Portland, o processo de carbonatacdo € comparavel ao
identificado em sistemas de cimento Portland comum. Todas as amostras demonstraram
carbonatacdo do C-S-H, quando as amostras ndo carbonatadas (NC) sdo comparadas as
carbonatadas (CA) (Figura 52).
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Figura 52: Anadlises termogravimétricas nas pastas de cimento antes e depois da carbonatacdo. Linhas

pontilhadas amostras NC e continuas CA.
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Os picos intermediarios entre 500 e 750° em todas as amostras carbonatadas (Figura

52) indicam provavel formacéo de vaterita e aragonita, que sdo compostos formados quando
C-S-H de baixo Ca/Si esta exposto ao CO2 (MORANDEAU, THIERY, DANGLA, 2014b; SHAH
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et al., 2018; VILLAIN, THIERY, PLATRET, 2007), sendo mais acentuados nos LC3-8, 12 e 18
da UNILA.
Observa-se na Figura 53 que os LC3 apresentam menor potencial de captura de CO2

com excecao do LC3-B que apresentou valores semelhantes aos convencionais.

Figura 53: Captura de CO2 nas amostras das pastas apés 54 dias de carbonatacao acelerada.
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5.4.2.3 Profundidade de Carbonatacao nas Argamassas

Os LC?® apresentaram maiores profundidades de carbonatacdo que 0s cimentos
convencionais apos 68 dias de exposi¢do ao CO:z (Figura 54). A velocidade de carbonatagéo
também foi maior, pois a partir dos 7 dias de exposicao (Figura 55) ja foi possivel medir a
profundidade carbonatada. Isso pode ser atribuido ao menor contetdo de clinquer em LC3, o
gue leva aos menores conteudos de CH apds as reacfes pozolanicas na hidratacao.

As amostras do LC3-B demonstram comportamento parecido com 0s cimentos
convencionais (OPC-12 e CPV) nas primeiras idades. Este comportamento também foi
observado nas andlises das pastas. O LC3-B demora mais que os demais LC3 para carbonatar,
mas aos 54 dias de carbonatacdo ultrapassa o LC3-8, OPC-12 e CPV-ARI. Provavelmente
pelo fato dos teores de SiO2 e Al203 no cimento LC3-B serem semelhantes aos cimentos
convencionais, isso pode ter retardado sua carbonatacéo inicial, pois segundo Irbe; Beddoe
e Heinz (2019), a carbonatacdo C-S-H pode ser mais lenta que do C-A-S-H. Além disso, teve-
se dificuldade de medi¢édo da profundidade carbonatada antes dos 28 dias devido a auséncia

de uma regido definida da frente de carbonatacéo para o LC3-B, o qual apresentou uma zona
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parcialmente carbonatada néo identificada pelo indicador de fenolftaleina, como relatado por
Fukushima et al. (1998) e Rilem Recommendations (1988).

Figura 54: Média das profundidades de carbonatagdo nas amostras de argamassas medidas ao longo do
tempo de exposi¢do ao COo.
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Nos LC?® UNILA percebe-se uma relacdo entre a finura do clinquer utilizado e a
profundidade carbonatada. A velocidade de difusdo de CO: parece crescer a medida que a
area superficial do cimento diminui (Figuras 54 e 56). Observa-se na Figura 56 que aos 68
dias de exposi¢cdo ao CO2 as amostras de LC3-18 foram quase totalmente carbonatadas. O
comportamento do LC3-8, LC3-12 e LC3-18, possivelmente esta associado as porosidades dos
mesmos. Analisando as densidades (estado fresco e endurecido) e o teor de ar incorporado
(Tabelas 32 e 33) percebe-se que a medida que a finura diminui ha uma diminuicdo nas
densidades tanto no estado fresco como endurecido e da mesma forma existe um aumento
do teor de ar incorporado. Estas caracteristicas no estado fresco e endurecido possuem fortes
relacbes com ao empacotamento das particulas, que pode ser interpretado como quanto
maior a densidade maior sera 0 empacotamento e possivelmente menor a porosidade

(considerando demais caracteristicas dos materiais inalteradas) como € o caso dos LC3 da
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UNILA, onde a variagdo é praticamente a finura dos materiais (HADDAD et al., 2020;
ROMANO, TORRES, PILEGGI, 2015; SILVA, 2006). Embora as diferengas nas resisténcias
a compressado nas argamassas destes cimentos aos 28 dias sejam muito pequenas (Figura
47), essa relacao pode ser estabelecida e fortalecer esta hipotese. Segundo Pham e Prince
(2014), argamassas com substituicdo de parte do clinquer apresentaram maiores porosidades
antes da carbonatacdo quando comparadas a argamassas com cimento OPC.

Figura 55: Profundidade de carbonatagéo avaliada Figura 56: Profundidade de carbonatag¢éo avaliada

por asperséo de fenolftaleina em argamassas por aspersao de fenolftaleina em argamassas
submetidas a 7 dias de carbonatagéo acelerada. submetidas a 68 dias de carbonatagéo acelerada.
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Pelas analises das profundidades de carbonatagéo percebe-se que os cimentos LC3
possuem uma profundidade de carbonatacdo aproximadamente 3 vezes maior comparada
aos cimentos convencionais para os parametros de ensaio adotados nesta pesquisa. Esta
profundidade em LC? esta de acordo com Shah, Joseph e Bishnoi (2015).

Segundo Antoni (2013), a carbonatagdo acelerada em amostras de LC3 podem
superestimar as taxas de carbonatagéo, possivelmente devido ao teor de 3% de CO:
empregado no estudo ser inadequado para analise em cimentos LC3, pois em ensaios
acelerados ha maior formacado de aragonita em vez de calcita, nestes cimentos. Em estudo
recente (GREVE-DIERFELD et al., 2020) sédo indicados teores aproximados de 1% de CO:
para avaliacdo de carbonatacdo acelerada em cimentos com SCMs. Segundo Black; Breen e
Yarwood (2007); Groves et al. (1991) e Nishikawa e Suzuki (1994), a aragonita e a vaterita
séo formadas principalmente quando os niveis de Ca / Si no C-S-H estao abaixo de 0,67. A
diferenga das densidades destes polimorfos (SMYTH, MCCORMICK, 2016) torna as amostras
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mais porosas aumentando a taxa de difusdo de CO:2 e consequentemente aumentando a
velocidade de carbonatacéo.

A resisténcia a carbonatacédo depende ndo apenas de sua capacidade de ligacao COz,
mas também da sua porosidade e distribuicdo do tamanho dos poros (LEEMANN et al., 2018;
SHI et al., 2016). Desta forma, para a uma previséo de vida Util e analise do comportamento
em estruturas reais h& necessidade de avaliacdo dos parametros de carbonatagdo acelerada,

assim como, avaliacdo da carbonatacéo natural em cimentos LC3.

5.4.2.4 Captura de CO2 nas Argamassas

A auséncia da Portlandita apoés hidratacéo (Figura 57) e a maior formacao de aragonita
e vaterita nos LC3-8, LC3-12 e LC3-18 (Figura 58) podem ter levado as maiores velocidades

de carbonatac&o nestes cimentos.

Figura 57: Perdas de massa nas argamassas devido a saida da agua do C-S-H /AFt/AFm e Ca(OH)z e
CO2 do CaCO3 em amostras n&o carbonatadas (NC) e apos 54 dias de carbonatacéo acelerada (54 CA)
em porcentagem (%).

mQOPC-12 © CPV-ARI LC3-8 mLC312 mLC3-18 mLC3B

9,32
8,49
10,41

<
@
~3
N~
<
m%q. <
Q15 © o)
<
N o
™ g} ©
o8 NS o S< S
0 [Te) R 2 qu-m
o N
. ~ 5% S S 1B g’y
Hooog 3"— - - Hg'ooool\o
5856 ° © 883 °
coco B I coo
C-S-H /AFT /AFM CA(OH)2 CACO3 C-S-H /AFT /AFM CA(OH)2 CACO3
NC CA

A maior quantidade destes polimorfos de CaCOzs (vaterita e aragonita) além dos fatores
citados anteriormente, pode ser devido também a quantidade de aluminio nos cimentos LC3-
8, LC3-12 e LC3-18, quando comparados ao LC3-B. Porém, isso deve ser verificado em
estudos subsequentes. Pois, a diferenca significativa em Al203 contido em SCMs influencia a
composicao e estrutura das fases C-A-S-H e produtos de reacdo secundaria formados nestes
cimentos (GREVE-DIERFELD et al., 2020).



Figura 58: Analises térmicas em amostras de argamassas nao carbonatadas (linhas pontilhadas) e
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(linhas continuas) carbonatadas (TGs e DTGs).
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A carbonatacédo do C-A-S-H parece mais rapida do que um gel C-S-H (IRBE, BEDDOE,

HEINZ, 2019), e isso corrobora para maior velocidade de carbonatagcdo nestes cimentos

(Figuras 54; 55 e 56). Cimentos com mais aluminio, aumenta a carbonatac@o de C-A-S-H, e

a porcentagem de CaCOs presente como calcita € reduzida, enquanto a aragonita e a vaterita
tendem a aumentar (BORGES et al., 2010; LEEMANN et al., 2018).

O LCs3-B, por conter menor quantidades de aluminio e teores de silicio parecido com

OPC provavelmente formou mais C-S-H, e isso pode ter influenciado no retardo da sua

carbonatacéao inicialmente. Além disso, observando as Figuras 57 e 58, percebe-se que ha

uma formacdo menor de C-S-H na argamassa com LC3-B e a quantidade de Portlandita nas

amostras ndo carbonatadas e carbonatada praticamente néo se altera (Figura 57), indicando

gue nao foi consumida pela carbonatacédo. Provavelmente cristais de CaCOs impediram a
carbonatacdo adicional do CH (GROVES et al., 1991; MORANDEAU, THIERY, DANGLA,
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2014b), inclusive nos cimentos convencionais o CH néo foi totalmente consumido,
possivelmente pelo mesmo motivo. Outro fator importante é que os produtos da carbonatacao
sdo alterados conforme a concentracdo de CO: aplicada na carbonatagcéo acelerada e em
especial em cimentos com SCMs (GREVE-DIERFELD et al., 2020). Assim, € necessario
rever parametros de ensaios de carbonatagcao acelerada nestes tipos de cimentos.

A captura de CO2 em argamassas dos LC3 (Figura 59) demonstrou um comportamento
diferente quando comparado as pastas (Figura 53), pois neste caso a amostra com cimento

LC3-B demonstrou ter fixado menos carbono que os LC3-8, LC3-12 e LC3-18.

Figura 59: Captura de CO2 em argamassas com idades de hidratacdo avangada expostas a carbonatacao
acelerada.
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Segundo Jung, Lee e Oh (2011) um aumento significativo na difusividade foi observado
para sistemas de pasta de cimento na carbonatacdo (ou seja, se a relagao a/c diminui). O
aumento do coeficiente de difusdo de gases para sistemas em pastas foi explicado pela maior
porosidade por unidade de volume de pasta hidratada em relacdo ao concreto hidratado. Isso
esta de acordo com as investigacdes de pastas e argamassas de cimento Portland comerciais
(JUNG, LEE, OH, 2011; PHAM, PRINCE, 2014). Como observado durante a analise das
profundidades de carbonatacéo (Figura 56), a velocidade de difusdo de CO: foi mais rapida
nos LC3-8, LC3-12 e LC3-18. Possivelmente devido a maior porosidade nas amostras nao
carbonatadas nas argamassas com cimentos LC3-8, LC3-12 e LC3-18, permitindo maiores
reacOes quimicas entre o C-S-H / C-A-S-H com o CO:2 disponivel. A formag¢do maior de
aragonita e vaterita nestes cimentos, Figura 58, também corrobora para esta hipétese. A
capacidade de ligagdo de CO:z de cimentos com SCMs é geralmente menor do que a de CP
comum, uma vez que o teor de CaO disponivel € menor (LEEMANN et al., 2018; SHI et al.,

2016). Mas, se o grau de carbonatacao do CH e do C-A-S-H aumentarem, o Ca real disponivel
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aumentara (possivelmente o que ocorreu nos LC3-8, 12 e 18). No entanto, se 0 grau maximo
possivel de carbonatacéo de Portlandita for reduzido, por exemplo, porque CH é coberto por
cristais de CaCOs e, portanto, a liberagéo de Ca da Portlandita para a solu¢gdo dos poros &
impedida, o Ca disponivel para a carbonatacéo tampéao é reduzido (pode ser o caso LC3-B).
Essas diferencas indicam que uma aplicacdo direta do entendimento do mecanismo de
carbonatagéo e capacidade de ligagdo de CO: para PC simples ndo pode ser usada para
inferir como os compdsitos com SCMs irdo se comportar quando expostos a diferentes
ambientes (GREVE-DIERFELD et al., 2020). Desta forma, ha necessidade de mais estudos
sobre a carbonatacdo acelerada em amostras de LC3, alterando os parametros de ensaios
empregados.

5.4.3 Balanc¢o das Emissfes — Matrizes em Idades Avancadas de Hidratacao

No estudo em pastas, o potencial de reducdo das emissdes nos cimentos LC3
comparados ao cimento OPC-12 sdo de aproximadamente 33 a 36%, considerando o balanco
das emissbes essa reducao varia de 36 a 44%. Quando comparados ao CPV-ARI essas
reducdes podem alcancar de 32 a 34%, admitindo o balanco, as reducdes sdo de 30 a 39%
(Figura 60).

Figura 60: Estimativa do balango das emissdes nas pastas?®.
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Um dos indicadores-chave do Roadmap (2019) para a industria do cimento atingir os

objetivos até 2030 do “Cenario 2° C” é alcangar uma emissao especifica de 0,48 tCO2/t de

16 Nas pastas como ndo foram consideradas as emissdes da agua, as emissdes refletem as emissdes dos cimentos
empregados.
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cimento. Quando o balanco das emissdes (Figura 60) é considerado em cimentos LC3 este
indicador varia de 0,37 a 0,42 tCO2/t, 0 que esta de acordo e pode superar o objetivo até 2030
com relacao a este indicador.

No estudo em argamassa (Figura 61), quando os LC3-8, LC3-12 e LC3-18 séao
comparados aos OPC-12 e CPV podem atingir com o balanco até 40% de reducdo nas

emissdes de CO2, similar aos valores encontrados no estudo em pasta.

Figura 61: Estimativas do balango das emissdes em argamassas considerando o volume de 1 m®.
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O LC3-B comparado ao OPC-12 e CPV pode alcancar sem balanco até 29% e
considerando o balan¢o 19% de redugéo nas emissdes de COo.

Os indices de carbono dos LC3-8, LC3-12 e LC3-18 sdo mais baixos (Figura 62), tanto
na comparacao sem considerar o balanco como quando considerado. Na avaliacdo somente
das emissdes (sem captura) os indices sao menores principalmente pelo fato das resisténcias
nestes cimentos serem maiores e pela substituicdo do clinquer.

O LC3-B demonstra um indice semelhante aos cimentos convencionais devido
principalmente a suas resisténcias serem mais baixas. Porém, mesmo com indices
semelhantes ha uma diminuicdo nas emissbes nestes cimentos (Figura 61), devido a
substituicdo de clinquer. Quando o balanco é considerado esses indices diminuem para todos
os cimentos, sendo mais acentuada a diminui¢cdo nos LC3-8, LC3-12 e LC3-18, pois além da
substituicdo do clinquer, houve captura semelhante ou maior e maiores resisténcias nestes
cimentos comparados ao OPC-12 e CPV-ARI. Os indices no cimento LC3-B assemelham-se
aos indices do cimento CPV, mas quando o balanco é considerado os indices aumentam no

LC3-B com relagdo ao CPV devido & menor resisténcia e a menor captura no cimento LC3-B.
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Figura 62: indice de carbono (IC) das argamassas.
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5.5 CONCLUSOES

Neste capitulo fez-se a avaliacdo do potencial de fixacdo de carbono em matrizes
hidratadas por 61 dias em diferentes LC3, comparando os resultados com matrizes produzidas
com OPC-12 e CPV-ARI.

Os cimentos LC3-8, 12 e 18 demonstraram resisténcias em pastas semelhantes ou
superiores aos cimentos OPC-12 e CPV, engquanto os demais cimentos LC3 as resisténcias
foram semelhantes ou inferiores ao OPC-12 e inferiores ao CPV.

A porosidade nas matrizes de pastas de LC3 em amostras ndo carbonatadas foram
mais elevadas que nos cimentos OPC-12 e CPV-ARI. Sendo a média nos cimentos LC3 de
0,114 cm3/g e nos cimentos convencionais de 0,077 cm3/g. ApGs a carbonatacdo todos os
cimentos apresentaram reducao na porosidade total, sendo a média de 0,042 em LC3 e nos
cimentos convencionais 0,033 cm?/g.

A captura de CO2 dos cimentos LC2 em pastas foi menor que captura em OPC-12 e
CPV-ARI com excecédo do LC3-B que apresentou valores semelhantes aos convencionais,
possivelmente devido seu teor de CaO inicial, & composi¢cdo quimica da argila empregada, a
finura e & concentracdo de CO2 na carbonatagdo acelerada.

Nas andlises em pastas, o potencial de reducdo das emissdes nos cimentos LC3
comparados ao cimento OPC-12 e ao CPV sé&o de aproximadamente 32 a 36%. Considerando

o balanco das emissfes essa reducao pode alcancar de 30 a 44%.
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Considerando o balango das emissées em pastas com cimentos LC3 as emissdes
especificas ficam em torno de 0,37 a 0,42 tCO2/t, podendo superar o objetivo até 2030 do
Roadmap (2019) para a industria do cimento que seria alcancar uma emissao especifica de
0,48 tCO2/t de cimento.

A argamassa com LC3-8 demonstrou a maior resisténcia a compresséo aos 28 dias
(43,10 MPa) e a menor foi com cimento LC3-B (27,39 MPa). Nas argamassas de referéncia
com cimento OPC-12 e CPV-ARI, as resisténcias a compressao aos 28 dias foram de 31,54
e 37,42 MPa, respectivamente.

A profundidade de carbonatacdo em argamassas submetidas a carbonatacéo
acelerada produzidas com cimentos LC3 foi aproximadamente 3 vezes maior comparada ao
OPC-12 e CPV, o que caracteriza uma maior velocidade de carbonatacdo. Possivelmente
devido a maior porosidade nestes cimentos permitindo maiores reacdes quimicas entre o C-
S-H / C-A-S-H destes LC3 com a 4gua e CO:2 disponiveis.

Os LC:3-8, LC3-12 e LC3-18, em argamassas, demonstraram potencial de captura de
CO2 semelhante ou superior quando comparados aos cimentos OPC-12 e CPV. Porém, o
cimento da LC3-B capturou menos carbono comparado aos demais cimentos.

Em argamassas, quando os LC3-8, LC3-12 e LC3-18 sdo comparados aos OPC-12 e
CPV podem atingir com o balango das emissfes até 40% de reducéo nas emissdes de COs-.
O LC3-B comparado ao OPC-12 e CPV pode alcancar sem balanco até 29% e considerando

o balanco 19% de reduc&o nas emissdes de CO..
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6 CONSIDERACOES FINAIS

Nesta pesquisa avaliou-se o0 potencial de captura de CO2 devido a carbonatacéo acelerada em
pastas e argamassas com diferentes cimentos LC3-50.

Avaliando a captura de CO:2 por cura carbGnica em amostras submetidas a carbonatagéo
acelerada constatou-se que os LC? capturam menos carbono quando comparados ao CP Il F 32. O
potencial médio de captura dos LC3 foi de 103,43 kgCO2/t, enquanto que no CP Il F 32 foi 141,09
kgCOn2ft.

Avaliou-se que a maior parte da fixacdo de carbono na cura carbdnica ocorre nas primeiras 24
horas, considerando que o periodo total da cura carbonica foi de 48 horas exposicao ao CO2. Sendo
0 percentual total da fixag&do de 85,79%, 81,32%, 91,48% e 91,16% no CP Il F-32; QC; LC3-CC e
LC3-CR nas primeiras 24 horas, respectivamente.

Verificou-se que o LC3-CC possui potencial de reducéo das emissdes de 33,37 a 36,11% e 0
LC3-CR potencial de 46,73 a 49,46% quando comparado ao CP | comercial. Comparando com o CP
Il F 32, as redugdes séo da ordem de 24,82 a 27,91% no LC3-CC e 39,89 a 42,98% em LC3-CR.

Observou-se que a captura de CO2 ndo possui grande impacto no nivel de reducéo das
emissdes quando os cimentos LC3 sdo comparados aos cimentos com substituices por material
carbonatico como o CP Il F 32, considerando 0 maximo da sua substituicdo em norma (25 %). Neste
caso, o fator preponderante na reducdo das emissdes € a substituicdo do clinquer.

Avaliando a captura de CO2 em matrizes de pastas nas idades avancadas de hidratacéao (acima
de 61 dias) submetidas a carbonatacéo acelerada percebeu-se que a maioria dos LC3 capturam
menos carbono comparados ao OPC-12 e CPV-ARI. Sendo a captura média em LC? de 127,37
kgCOx2/t contra 143,9 e 178,15 kgCO2/t de OPC-12 e CPV-ARI, respectivamente.

Nas analises em pastas, o potencial de reducéo das emissdes nos cimentos LC? comparados
ao cimento OPC-12 e ao CPV sao de aproximadamente 30 a 44%, considerando o balanco das
emissoes.

Nas argamassas, o potencial de captura em LC? variou de 56,45 a 132,7, em CPV foi 117,39 e
em OPC foi 143,23 kgCO2/m?3 do compdsito. Sendo a variagéo da captura em porcentagem de 2,83
a6,69% em LC3, em CPV foi 5,86% e OPC foi 7,16%.

A profundidade de carbonatacdo em argamassas submetidas a carbonatacdo acelerada
com cimentos LC3 foi aproximadamente 3 vezes maior comparada ao OPC-12 e CPV, o que

caracteriza uma maior velocidade de carbonatag&o.



130

Em argamassas, o LC? pode alcancar até 40% de reducao nas emissdes de CO2 comparado
ao OPC-12 e CPV, considerando o balango das emissoes.

Avaliando o potencial de captura de CO2 em pastas no Estudo A e B, as emissfes especificas
dos cimentos LC?-50 variam de 0,40 a 0,53 tCO2/t e nos cimentos Portland convencionais de 0,59 a
0,81 tCO2/t desconsiderando o balanco das emissées, porém quando o balanco é considerado em
LC3-50 a variacéo nas emissoes especificas € de 0,30 a 0,42 tCO2/t e nos cimentos convencionais
0,45 a 0,66 tCO2/t. Os valores indicam que aliando técnicas como a substituicdo do cimento com a
captura de COz, dois indicadores-chave do Roadmap (2019), fator clinquer de 0,59 e emissbes
especificas de 0,48 tCO2/t de cimento podem ser atingidos pela industria do cimento até 2030.

Cabe ressaltar que um cimento menos emissivo deve também atender o desempenho
(comportamento em uso) a aplicagdo dos cimentos precisa ser mais especificada pela industria e
nao simplificada usando o mesmo tipo de cimento para todo o tipo de obra.

Além disso, a disponibilidade de recursos como a argila natural e o calcario ndo séo limitados
como os demais materiais suplementares j& empregados, desta forma, tém potencial de atenderem
ao aumento das demandas previstas para 0 uso de cimento, principalmente em paises como o

Brasil, em desenvolvimento.

SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A seguir estdo algumas sugestbes para estudos que irdo contribuir tanto para o entendimento
de alguns resultados encontrados neste trabalho como para o progresso do projeto LC? no Brasil:

Avaliar as resisténcias a compressao em cimentos LC3 em idades acima de 91 dias de
hidratacdo e seu comportamento apds este periodo de hidratacdo frente a carbonatacéo;

Analisar a captura de CO2 por carbonatagéo acelerada com menores teores de concentragéo
de CO: tanto em argamassas como em pastas e a0 mesmo tempo avaliar a resisténcia a
compressao durante a carbonatacéo e o médulo de elasticidade;

Avaliar a captura de CO: e a carbonata¢do natural em argamassas e concreto com LC? por
periodos acima de 18 meses;

Comparar varios tipos de cimentos LC?3 com diferentes finuras para verificar a influéncia nas
propriedades mecanicas, carbonatacdo e porosidade;

Avaliar a porosidade dos LC? ao longo do tempo em amostras ndo carbonatadas, em

processo de exposicao acelerada ao CO2 e em exposi¢ao a carbonatacdo natural.
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i. COLETA DAS ARGILAS

Inicialmente para a avaliagdo foram coletadas ao todo 15 amostras de argilas com
massa aproximada de 5kg cada (Tabela 01). Os codigos foram baseados nos nomes das

cidades no numero de amostras.

TABELA 01: Dados da coleta das amostras

Empresa 01: Ceramica Martelli

Endereco: Avenida Brasilia, 3380 — Medianeira — PR
Cadigo da Argila: AMO1

Empresa 02: Ceramica ltaipulandia

Endereco: Estrada para ltaipulandia S/N - Itaipulandia — PR
Codigos das Argilas: Al01, Al02, Al03, Al04 e Al05

Empresa 03: Ceramica Vista Alegre
Endereco: BR-277, 693 / 694 -Sao Miguel do Iguagu — PR
Cédigo da Argila: ASMIO1

Empresa 04: Ceramica Santa Rita

Endereco: Avenida Irio Manganelli, n® 1895 - Foz do Iguagu-PR
Codigos das Argilas:  AFI01, AF102, AFI03, AF104, AFI05, AFI06, AFI07 e AFI08

ii. PREPARO DAS AMOSTRAS

A quantidade aproximada de 5kg das argilas foram destorroadas separadamente e na
sequéncia, separou-se uma massa de aproximadamente 400g de cada argila para secagem
em forno por 24 horas com temperatura aproximada de 100°C. Apds a secagem as
amostras foram novamente destorroadas e moidas em almofariz de ceradmica, peneiradas
na peneira malha 100 (0,015mm) obtendo-se aproximadamente 120g de cada argila. Estes
procedimentos foram executados com base em procedimentos do laboratério de
caracterizagcdo das amostras da UNILA — Universidade Federal da Integracdo Latino
Americana, conforme (SCRIVENER, K.; SNELLINGS; LOTHENBACH, 2016); (AVET;
SCRIVENER, 2018b) e (ABNT NBR 6457:2016).

ii. ENSAIOS TERMOGRAVIMETRICOS

Os ensaios de termogravimetria foram executados no Laboratério de Caracterizagao

das Amostras da UNILA, em equipamento da marca Perkinelmer modelo STA 8000. Foram
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medidos aproximadamente 50mg de amostra para cada analise de cada um dos tipos de
argila. A rampa de aquecimento foi de 30°C a 900°C, a taxa de aquecimento de 10°C/min
e o fluxo de Nitrogénio de 30ml/min (VIZCAINO ANDRES et al., 2015).

iv.  ANALISE DOS DADOS DE TERMOGRAVIMETRIA

Todas as argilas foram analisadas com o auxilio do programa OriginPro 8.5. Os pontos
foram selecionado por meio da ferramenta Data Reader do programa analisando-se os
picos entre 400 e 650°C onde ocorre a perda de massa da Caulinita (SCRIVENER, K.;
SNELLINGS; LOTHENBACH, 2016) e (SCRIVENER, K. et al., 2019c). O Grafico 01
representa a argila selecionada para este estudo, as demais analises n&o serao

apresentadas.

GRAFICO 01: Argila AF101 da cidade de Foz do Iguagu — PR.
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v. CALCULO DO TEOR DE CAULINITA

Com o dado da perda de massa encontrada no Grafico 01 conforme a Equacao 01 e
estdo as estimativas das porcentagens de Caulinita das amostra de argila de Foz do Iguagu

que foram calculados (Tabela 02).
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% caulinita = PM caulinita *

Onde:

MM caulinita
2MM agua

% caulinita = Teor de caulinita na argila

PM caulinita = Perda de massa na desidroxilagao da caulinita

MM caulinita = Massa molar da caulinita

MM &gua = Massa molar da agua

(01)

Fonte: Scrivener et al (2019) e Avet e Scrivener (2018).

TABELA 02: Calculo dos teores de caulinita das amostras de Foz do Iguacu.

PM MM Teor de
Amostra Caulinita Caulinita Agua Caulinita
(%) (g/mol) (g/mol) (%)
AF101 6,03 258,16 18,02 43,19
AF102 5,92 258,16 18,02 42,41
AFI103 5,58 258,16 18,02 39,97
AF104 5,72 258,16 18,02 40,97
AFI105 5,79 258,16 18,02 41,47
AF106 4,69 258,16 18,02 33,6
AFI07 5,1 258,16 18,02 36,53
AF108 3,13 258,16 18,02 22,42

Apos a selegao da argila AFI01 foram coletados aproximadamente 100kg de argila.
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APENDICE B - MASSA DAS AMOSTRAS DE PASTAS EM PROCESSO DE
CARBONATAGAO
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APENDICE C - ISOTERMAS DE ADSORGAO E DESSORGAO — POROSIDADE
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Analisando as isotermas de dessorcao e adsorcdo de todas as amostras, classificou-
se conforme Sing et al. (1985), como uma isoterma do tipo Il com histerese do tipo H3. Este
tipo de isoterma indica que o material possui microporos e mesoporos, responsaveis pela
histerese, e macroporos, pois ndo possuem um platdé e nem declives acentuados na faixa de
pressao 0,98 — 1,00 como as isotermas do tipo IV possuem. A histerese tipo H3 indica a
existéncia de poros tipo fenda e mostram um fechamento da isoterma de dessor¢ao na faixa
da presséao relativa entre 0,35 a 0,55. Este fechamento acentuado € devido ao efeito de
resisténcia a tracdo, isso indica que estas pastas possuem uma maior quantidade de
pequenos mesoporos com diametro menor que 4 nm (GROEN; PEFFER; JAVIER, 2003;
KUILA; PRASAD, 2013).

Segundo Groen; Peffer e Javier (2003), quando existe o efeito de resisténcia a
tragao, para haver uma interpretacao equivocada do tamanho dos poros pelo método BJH,
logo, é necessario verificar também os resultados encontrados pela adsor¢do e néao
somente baseando-se na dessorgao, logo, esta analise foi feita previamente analisando os
graficos gerados pelo programa. Por este motivo foram utilizados dois métodos de analise
dos poros BJH e DFT. No método BJH os gréficos foram tratados somente pelas curvas da

dessor¢éo comparando com DFT, conforme o APENDICE - D.

Isotermas de adsorgéo (vermelho) e dessorgao (azul) das pastas Nao
Carbonatadas (NC).
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Isotermas de adsorcao (vermelho) e dessorgao (azul) das pastas submetidas
a 68 dias de Carbonatag&o Acelerada (CA).
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Isotermas de adsorcao (vermelho) e dessorgao (azul) das pastas submetidas
a 28 dias de Carbonatagao Acelerada (CA).
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LC3-A2_28dCA

LC3-A1_28dCA

um

LC*-B_28dCA

Nos ensaios realizados na UNILA, a faixa aproximada dos didmetros analisados para
o método DFT foi de 1,5 até 15 nm (raio de 7,5 a 75 A) e no método BJH foi de 3 a 30 nm
(raio de 15 a 150 A). Os resultados demonstram que os métodos BJH (adsorgéo e
dessorc¢ao) e DFT alcangaram valores bem similares de volume total dos poros na analise

dos volumes dos poros nas pastas NC e CA.

Esquema de tamanho dos poros, em escala logaritmica.
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Métodos de medida da porosidade - Pastas NC.

COOPC-12 OPCMI-8 EPCMI-12 [IPCMI-18 EOCPV-ARI HLC3-8 OLC3-12 OLC3-18 OLC®AL OLC3-A2 OLC-B
0,18
0,16
0,14
0,12

0,10 —

0,08
0,06
0,04

0,02

0,00 — L -
BJH - Des BJH - Ads DFT

Métodos de medida da porosidade - Pastas CA por mais de 28 dias.
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APENDICE D - DISTRIBUIGAO DOS TAMANHOS DE PORO POR BJH E DFT



Distribuicdo de tamanho de poro BJH e DFT nas pastas NC e CA dos cimentos de referéncia.
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Distribuicdo de tamanho de poro BJH e DFT nas pastas NC e CA dos cimentos PCMIs e LC3 UNILA.
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dv(r) (cm3/Alg)

Distribuicdo de tamanho de poro BJH e DFT nas pastas NC e CA dos cimentos LC3.
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APENDICE E — ANALISES TERMOGRAVIMETRICAS AO LONGO DO TEMPO
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