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RESUMO: Esse estudo avalia a influéncia da composi¢do de cimentos ternarios contendo
residuos sobre as suas propriedades reoldgicas e de hidratagdo. Como matérias-primas
foram utilizados cimento Portland, fosfogesso e residuos de marmore, porcelanato
e bloco ceramico. A area superficial especifica das matérias-primas é o principal fator
que governa o comportamento reoldgico das pastas. Seu incremento implica na redugdo
da tensdo de escoamento e viscosidade pldstica. A variagdo da razdo residuo ceramico/
residuo de marmore altera a cinética de hidratagdo nas primeiras 48 horas. As pastas
sdao compostas principalmente por C-S-H, portlandita e etringita. Os residuos ceramicos,
de marmore e fosfogesso podem ser utilizados como alternativas as matérias-primas
naturais na produc¢do de cimentos terndrios.

PALAVRAS-CHAVES: Reologia, Hidratacdo, Residuo ceramico, Fosfogesso, Cimentos
ternarios.

ABSTRACT: This This study assesses the influence of the ternary cements composition
containing waste materials on its rheological and hydration properties. As raw materials,
Portland cement, phosphogypsum, and wastes of marble, clay brick, and clay tile were
used. The raw materials specific area is the main factor that governs the pastes rheological
behavior. Its increase implies a reduction of the yield stress and plastic viscosity. The
variation of the ceramic waste/marble waste ratio changes the hydration kinetics in the
first 48 hours. The pastes are mainly composed of C-S-H, portlandite, and ettringite.
Ceramic, marble, and phosphogypsum wastes can be used as alternatives to natural raw
materials in the production of ternary cements.
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1| INTRODUCAO

A incorporacdo de materiais suplementares em cimentos alternativos tem um
impacto significativo na fluidez de suas pastas, demandando um aumento do teor
de agua para atingir a mesma trabalhabilidade de misturas com cimento Portland
convencional®. A trabalhabilidade dos cimentos terndrios (CT) LC® é governada
pela argila calcinada, que retém a agua reduzindo a interagdo efetiva entre a agua e
o aglomerante. O uso de calcario contendo quantidades infimas de componentes
organicos aumenta significativamente a trabalhabilidade do sistema'?. Ferreiro et al.®
verificaram que argilas com relagdo molar SiO,:Al,O, equivalente a 1:1 aumentam a
demanda de agua nos CT quando comparadas as de relagdo 2:1 para alcangar uma
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trabalhabilidade aceitdvel para a mesma dosagem de aditivo superplastificante.

A composicdo mineraldgica das pastas de CT depende fundamentalmente da
reatividade das argilas, teor de substituicdo, composi¢do do cimento e idade. O efeito
da substituicdo parcial do Cimento Portland por argilas calcinadas altamente reativas na
hidratacdo é uma combinagdo de um efeito filler, aumentando o grau de hidratagdo em
idades precoces, e reac¢do pozolanica das argilas calcinadas nas idades mais avangadas®.
Argilas calcinadas favorecem a formagao de fases do tipo hemi e monocarboaluminato e
influenciam a microestrutura dos produtos de hidratagdo, aumentando o comprimento
da cadeia C—A-S—H onde o aluminio passa a substituir o silicio®®. No entanto, ndo ha
estudos que demonstrem o efeito de matérias-primas residuais como alternativa a
fontes naturais em sistemas terndrios como o LC3,

Dessa forma, o objetivo do presente estudo é avaliar a influéncia da composicdo
de cimentos ternarios contendo residuos sobre as suas propriedades reoldgicas e de
hidratacdo. Para tanto, foram produzidas amostras ternarias contendo cimento Portland,
residuo de porcelanato ou de bloco ceramico, residuo de marmore e fosfogesso. A
analise tem como foco a variagdo tanto da fonte de argila calcinada (RP ou RBC), como
a aplicacdo de diferentes razdes residuo cerdmico/residuo de marmore.

2 | EQUACOES, MATERIAIS E METODOS

2.1 Materiais

As matérias-primas utilizadas nesse estudo foram cimento Portland tipo V de alta
resisténcia inicial (CP), quartzo (Q), fosfogesso (FG) e residuos de marmore (RM), bloco
ceramico (RBC) e porcelanato (RP). O RCB foi material descartado de uma fabrica de
blocos ceramicos vermelhos, o RP foi de uma distribuidora de pegas para revestimento
de piso. A amostra foi de um unico lote e modelo de placa de porcelanato esmaltado.
O RM foi do tipo Bege Bahia, subproduto obtido em empresa de corte e fabricacdo de
pecas ornamentais. O fosfogesso foi um residuo da produgao de acido fosféricoem uma
industria de fertilizantes. Os residuos foram beneficiados por moagem em laboratdrio.
As propriedades fisicas das matérias primas sdao apresentadas na Tabela 1.

Propriedade cP RBC RP RM FG
Massa especifica (kg m3) 3272 2814 2601 2781 2438
Area superficial especifica BET (m? kg?) 1301 9395 4540 9681 5119
D,, (um) 1,87 0,77 0,83 0,73 1,37
D, (um) 11,6 3,14 3,14 3,69 7,98
D,, (um) 34,08 10,20 8,61 1533 32,05

Tabela 1 — Propriedades fisicas das matérias-primas apds o beneficiamento.

2.2 Produgdo e cura

A composi¢do padrdo do cimento LC® é de 50% de clinquer, 30% de argila
calcinada, 15% de calcario e 5% de gipsita’®. O teor de 0,72% de sulfato de calcio
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(CasS0,) do cimento (que produz 0,91% de gipsita quando em contato com a dgua) foi
corrigido para manter o teor da fonte de CaSO, em 5%. Dois cimentos ternarios foram
produzidos com a dosagem padrdo (Tabela 3) substituindo a argila calcinada por RBC
(CT.RBC) e por RP (CT.RP). Foram produzidas duas amostras de referéncia. A primeira
contendo o CP puro. A fim de avaliar a contribuicdo do efeito filler, foi determinada uma
segunda amostra de referéncia (CP.Q) contendo quartzo como material inerte em igual
teor ao dos MCSs no cimento ternario (residuo ceramico + RM).

Amostra  CP RBC  RP RM  Q FG
CT.RBC 50,36 30,00 - 15,00 - 4,64
CTRBC, 50,36 3517 - 9,83 - 4,64
CTRP 50,36 - 30,00 15,00 - 4,64
CTRP, 50,36 - 3936 564 - 4,64
crQ 50,36 - - - 45,00 4,64
cp 100 - - - - -

Tabela 3 — Composigdo dos cimentos ternarios e amostras de referéncia (%).

O efeito da razdo residuo cerdmico/RM foi analisado para os CTs considerando a
razdo CaCO,/Al,O, ndo cristalino entre as matérias-primas. As fragdes massicas de RBC
ou RP para RM foram ajustadas, de modo que as razdes molares de ALO, e CaCO, na
fase amorfa de cada material permanecessem equivalentes a 1:1. A composicdo das
amostras foi determinada usando o teor de CaCO, de 70,97% para o RM e um teor de
alumina nao cristalina dos residuos de argila de 19,83% para o RBC e 10,17% para o RP.
Portanto, a razdo RBC/RM foi de 3,6 na primeira amostra (CT.RBC”) e a razdo RP/RM foi
de 7,0 na segunda amostra (CT.RP ). A mistura foi realizada com 500 g de material anidro
e 275 g de 4gua (a/c = 0,55). As amostras foram desmoldadas apds 24 h da produgéo,
em seguida submetidas a cura submersa em agua sem aditivos e em ambiente com
temperatura de 20 °C.

2.3 Mini-abatimento

O ensaio de mini-abatimento foi aplicado para estudar o efeito da composicdo
dos cimentos terndrios nas propriedades reoldgicas das pastas ao longo do tempo. O
diametro de espalhamento foi registrado apds a retirada do cone nos tempos de 5, 15 e
30 minutos apds o primeiro contato do cimento com a agua, permitindo avaliar a perda
de abertura ao longo do tempo.

2.4 Reometria rotacional

Para analisar comparativamente os parametros reoldgicos das pastas dos
cimentos terndrios produzidos e composi¢Ges de referéncia, foram realizados ensaios
no viscosimetro modelo 3530 da Chandler Engineering de cilindros coaxiais, de acordo
com a norma ABNT NBR 9831.
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2.5 Calorimetria isotérmica

A calorimetria isotérmica foi realizada para avaliar a influéncia da composi¢do na
cinética de hidratagdo das pastas de cimentos terndrios a 20 °C e durante as primeiras
72 h. Para tanto, foi utilizado um calorimetro isotérmico TAM Air de oito canais (TA
Instruments).

2.6 Difracdo de raios X (DRX) e analise quantitativa pelo método de Rietveld

O DRX foi aplicado para identificar a composicdo mineraldgica das pastas de
cimentos ternarios apds 1, 3, 7, 28 e 91 dias de hidratagdo. As amostras foram analisadas
em um difratdmetro D8 Advance (Bruker AXS) (raio de 280 mm) com radiagdo Cu Ka
(A = 0,154 nm) a 21 °C. Foi aplicada a andlise quantitativa pelo método de Rietveld
utilizando-se o software GSAS Il versdo 3913, conforme metodologia descrita por Costa
et al.,

3 | RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 Influéncia da composi¢do nas propriedades reoldgicas dos cimentos ternarios

As pastas de CT indicaram maior conservagao do espalhamento ao longo do
tempo (Figura 1), tendo uma reduzida varia¢do (< 23%) do espalhamento entre a
medida inicial e a realizada aos 30 min. Tal comportamento foi ainda mais acentuado
na pasta com RP (< 9%). As amostras com RP apresentaram didmetros semelhantes
independente da proporc¢do residuo ceramico : marmore aplicada. As pastas de CT de
modo geral indicaram espalhamentos menores quando comparadas ao PC, em média
13% menores para as CT.RP e 28% para as CT.RBC. Tal efeito pode estar relacionado a
maior area superficial especifica dos MCS.

Figura 1 — Diametro de espalhamento das pastas ao longo do tempo.

A Figura 2 apresenta os parametros reoldgicos obtidos aplicando o modelo
de Bingham para regressao das curvas de fluxo de cada pasta. As amostras com RBC
apresentaram maiores tensdes de escoamento. Tal efeito pode ser explicado pela
elevada superficie especifica do residuo (cerca de duas vezes maior que a do RP), que
aumenta a quantidade de dgua aderida aos grdos e reduz a agua livre que aprimoraria
o fluxo da mistura. Fazendo um comparativo entre os métodos de dosagem, é possivel
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observar que a dosagem convencional levou a maiores tensGes de escoamento. Tal
desempenho é justificado pela redugao do teor de RM, uma vez que este apresenta a
maior superficie especifica. Quanto as viscosidades plasticas, de modo geral os valores
seguem a mesma tendéncia das tensGes de escoamento. A amostra CP.Q apresentou
viscosidade intermedidria as de CP e CT.

A diferenga entre os valores de gel inicial e final indica a estabilidade das tensdes
de escoamento da pasta ao longo do tempo. As pastas CT apresentaram valores maiores
qguando comparadas as referéncias pastas PC, evidenciando a influéncia dos MCS sobre
os parametros reoldgicos. As variagcGes entre gel inicial e final foram maiores para as
pastas com RP.

Figura 2 — Tensdo de escoamento (a), viscosidade plastica (b) e forga gel (c) das pastas cimenticias.

A propriedade fisica determinante sobre as propriedades reoldgicas das pastas
¢ a area superficial especifica®. Um incremento em seu valor tem como consequéncia
um aumento do percentual de agua aderida a superficie dos graos e a reducgdo da
agua livre, dificultando assim o fluxo da mistura. Tal relagdo é evidenciada na Figura 3.
Foram atribuidos as pastas valores de area superficial especifica média dos cimentos.
Estes, foram calculados de acordo com a média ponderada das superficies especificas
individuais e os teores de cada matéria-prima na matriz.

Figura 3 — Correlagdo entre as propriedades reoldgicas e a area superficial especifica dos cimentos.

Os resultados sugerem uma correlagdo direta entre a reducdo do diametro de
espalhamento e o incremento da drea. Em razdo das propriedades fisicas das matérias-
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primas, as pastas com RBC apresentaram menor trabalhabilidade. E possivel observar
uma correlagdo entre a drea superficial e a tensdo de escoamento e viscosidade plastica.
A pasta de referéncia PC apresenta os maiores espalhamentos, menor tensdo de
escoamento, viscosidade plastica e gel inicial e final. O incremento de MCS nas pastas de
CT aumenta a superficie especifica e tem como consequéncia o comportamento inverso
ao da pasta PC. Desempenho semelhante foi verificado por Favier et al.?), Ferreiro et
al.®) e Perez et al.*?,

3.2 Influéncia da composi¢do na hidratagdao dos cimentos ternarios

Durante as reagdes iniciais as amostras de CT apresentam fluxo de calor maiores
quando comparadas as referéncias (Figura 4). Tal efeito pode ser justificado pelo maior
teor de ions Ca* oriundos das matérias-primas suplementares. O pico principal de
hidratacdo ocorre por volta de 10 h apds o inicio do ensaio e é atribuido a formacéo de
silicato de calcio hidratado, hidréxido de calcio e etringita. A diferenca entre o fluxo de
calor das pastas PC e PC.Q indica a contribuigdo associada ao efeito filler.

As amostras CT apresentaram fluxo maximo de calor superiores ao da referéncia,
indicando uma contribuicdo no processo de hidratacdo além do efeito filler. Deve se
considerar, no entanto, que a contribuicdo da pasta com RP foi minima e pode estar
associada ao melhor empacotamento das particulas do cimento. O incremento do pico
principal de hidratacdo estd relacionado a maior formagdao de CH, C-S-H e etringita,
sendo maior para o RBC, seguida das pastas com RP.

A evolugdo do calor acumulado é apresentada na Figura 4c. A alteragdo na
composicdo dos MCS diferencia as curvas desde os minutos iniciais da hidratagao.
O calor total na reagdo de hidratagao das amostras com RBC pouco variou entre as
diferentes dosagens desse residuo. Os dados sugerem que a alteragdao da proporgao
alumina : carbonato de calcio ndo influenciou na cinética de hidratagdo entre 48 e 72
h. Por outro lado, as amostras com RP em 72 horas apresentaram calor acumulado
cerca de 10% maior para a pasta CT.RP,. Tal efeito pode estar associado a conversdo
da etringita em AFm nas ultimas horas, como pode ser observado por um leve pico
presente na curva de fluxo de calor.

Figura 4 — Evolugdo do fluxo de calor (a), fluxo (b) e calor total (c) durante a hidratagdo das pastas.

A andlise da calorimetria indica que as pastas de CT apresentaram formagdo de
C-S-H e etringita um pouco maior no pico principal de hidratacdo. O incremento do
fluxo de calor foi de no maximo 0,5 mW/g de cimento, sendo atribuido ao efeito de
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nucleagdo gerado pela presencga das particulas de menor dimensdo. As amostras com
RBC apresentaram maior taxa de hidratagao quando comparada as de RP. As formulagdes
com a dosagem ndo convencional (CT.RBC, e CT.RP,) apresentaram uma diferenca sutil
(< 1,6%) nos dados de calor, ndo sendo o suficiente para confirmar uma contribuigdo
além da justificada pelo melhor empacotamento das particulas.

A quantificagdo das principais fases da composicdo mineralégica das pastas
determinada pelo método de Rietveld é apresentada na Figura 5. Para a pasta CP
observa-se um aumento do teor de portlandita e etringita, bem como de fases ndo
cristalinas. A principal fase amorfa identificada em pastas é o C-S-H. Tal desempenho é
caracteristico de cimentos de alta resisténcia inicial, que apresentam grande parte da
formac&o de C-S-H nos primeiros dias de hidrata¢gdo3.

Figura 5 — Principais fases da composi¢cdao mineraldgica das pastas ao longo do tempo.

Para as pastas de CT observa-se um crescimento constante do teor de etringita
associado ao aumento do teor de portlandita até os 7 dias, seguido de um decréscimo.
Esse comportamento é atribuido ao consumo do hidréoxido de calcio na reacdo
pozolanica e entre as pastas com RP é mais expressivo na CT.RP e nas com RBC é mais
evidente na CT.RBC,. Isso indica que a modificacdo da razdo alumina : carbonato de
calcio foi vantajosa apenas para o RBC.

Para a pasta com quartzo (CP.Q), observa-se que o teor de portlandita e fases ndo
cristalinas é crescente e esta de acordo com o comportamento verificado na pasta de
cimento sem substitui¢cdes. O teor de portlandita aos 28 dias (4,54%) é expressivamente
superior ao das pastas CT.RP (2,73%), CT.RP, (3,88%), CT.RBC (0,93%) e CT.RBC, (0,51%),
indicando uma contribuigdo pozolanica dos MCS além do efeito filler.

4| CONCLUSOES
Com base nos resultados, as seguintes conclusGes podem ser definidas:

A area superficial especifica das matérias-primas é o principal fator que governa
o desempenho reoldgico das pastas de cimentos ternarios. Um incremento nessa
propriedade fisica implica na reducdo da tensdo de escoamento e viscosidade plastica,
por outro lado o inverso é observado para o diametro de espalhamento.

As formulacBes de CT apresentaram uma diferenca sutil nos dados de calor até as
72 h, ndo sendo o suficiente para confirmar uma contribui¢do além da justificada pelo
melhor efeito de nucleagdo das particulas até esse tempo de hidratacgao.

A avaliacdo quantitativa sugere a ocorréncia de reacdo pozolénica nas pastas a
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partir dos 7 dias de hidratagdo.
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