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RESUMO

No Brasil, a industria da mineragdo descarta seu rejeito, comumente, em
barragens, que representa riscos a populagdo local e ao meio ambiente. Além
disso, a produgdo de cimento € uma das principais fontes de emisséo de
carbono, durante a fabricagao do clinquer. A adigao de rejeito de minério de ferro
(RMF) em materiais cimenticios € uma opgéao de reutilizagcédo do rejeito, e reduz
a emissao de diéxido de carbono (CO2) na atmosfera conforme a necessidade
de clinquer na produgao de cimento diminui. O objetivo desta pesquisa foi avaliar
o uso do RMF como material cimenticio suplementar (SCM) e investigar o
impacto da composigdo quimica e do teor do RMF rejeito nas propriedades
fisicas, mecanica e de durabilidade de cimentos compostos com RMF. O calor
de hidratacdo acumulado e os teores de agua quimicamente modificada,
portlandita remanescente e carbonato de calcio foram menores para os cimentos
com RMF. Com relacao a resisténcia a compressao, os cimentos com 10% de
RMF podem ser classificados, pela norma brasileira, como CP-1I-Z 40 enquanto
os cimentos com 20% de RMF podem ser classificados como CP-IV 32. O RMF
aumentou, em menos de 1%, a absor¢do de agua dos cimentos e melhorou a
resisténcia ao acido sulfurico em todos os teores de adicdo. A composicao
quimica do RMF e o teor de RMF impactaram, significativamente, todos os
resultados (resisténcia a compressao, absor¢ao de agua e resisténcia ao acido
sulfurico) dos cimentos com RMF. Por fim, o RMF pode ser considerado como

uma possivel opgao de substituto parcial do clinquer no cimento Portland.

Palavras-chave: cimento Portland, rejeito de minério de ferro, material cimenticio

suplementar, adigao mineral, durabilidade.



ABSTRACT

In Brazil, the mining industry commonly discards its tailings in dams, which pose
risks to the local population and the environment. In addition, cement production
is one of the main sources of carbon emissions during the manufacture of clinker.
The iron ore tailings (IOT) addition to cementitious materials provides the tailings
a new destination and reduces the emission of carbon dioxide (CO32) into the
atmosphere as the need for clinker in cement production decreases. This
research aimed to evaluate the IOT use as a supplementary cementitious
material (SCM) and to investigate the impact of IOT chemical composition and
IOT content on the physical, mechanical and durability properties of IOT cements.
The accumulated heat of hydration and the chemically modified water remaining
portlandite and calcium carbonate contents were lower for IOT cements.
Regarding compressive strength, 10% IOT cements could be classified, by the
Brazilian standard, as CP-1I-Z 40 while 20% IOT cements could be classified as
CP-IV 32. The IOT increased, in less than 1%, the water absorption of |IOT
cements and improved sulfuric acid resistance at all IOT contents. The I0T
chemical composition and IOT content significantly impacted all the results
(compressive strength, water absorption and sulfuric acid resistance) of |IOT
cements. Finally, IOT could be considered as a possible partial clinker

replacement option in Portland cement.

Keywords: Portland cement, iron ore tailing, supplementary cementitious

material, mineral addition, eco-friendly, durability.
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1. INTRODUGCAO

A industria de mineragdo cresceu consideravelmente nos ultimos anos
devido ao crescimento econdbmico € ao aumento do consumo de minerais e
metais (MA et al., 2016; RANANGEN et al., 2017; LI et al., 2019b). O Brasil
possui cerca de 19% das reservas mundiais de minério de ferro, e € o segundo
maior pais produtor do material (400 Mton em 2020) (USGS, 2021). Segundo
dados da Agéncia Nacional de Mineragcao (ANM), em 2019, a exploragdo do
minério de ferro foi responsavel por 72,8% do valor total dos minerais metalicos
comercializados e a 69% do valor de exportacbes das principais substancias
metalicas (ANM, 2020a). Como consequéncia, para cada tonelada de minério de
ferro processada, cerca de 0,4 toneladas de rejeito de minério de ferro (RMF)
séo produzidas (IPT, 2016). A maior parte é destinada a barragens de rejeitos.

De acordo com o sistema de classificagdo de barragens da ANM, cerca
de 1,3 trilhdes de metros cubicos de RMF estdo depositados em 213 barragens
de rejeitos no Brasil, das quais 39 séo do tipo de construgado “a montante ou
desconhecido” (ANM, 2020b), considerado perigoso e arriscado (KOSSOFF et
al., 2014). Além disso, 88 barragens de rejeitos (aprox. 42%) tém alto Dano
Potencial Associado (DPA) (ANM, 2020b). O indicador DPA refere-se aos danos
que a ruptura ou vazamento de uma barragem pode causar em termos de perdas
de vidas humanas e impactos sociais, econdmicos e ambientais, ndo sendo raros
0s casos de rompimentos de barragens de rejeito.

Em caso de falha na estrutura dessas barragens, o impacto ambiental é
aumentado. Esses acidentes representam uma ameaga a vida animal e humana
e sdao motivo de preocupacgéo para as industrias extrativas e para a sociedade
(KOSSOFF et al., 2014; CARMO et al., 2017).

Os rompimentos das barragens de Fundao em 2015 e Coérrego do Feijao
em 2019, ambas em Minas Gerais, foram responsaveis pelo vazamento de mais
de 52 milhdes de metros cubicos de lama, deixando 291 mortos e outros 11
desaparecidos. Estes acidentes poluiram rios, mataram toneladas de peixes,
destruiram distritos e deixaram milhares de moradores das regides sem agua
(BBC BRASIL, 2019; FOLHA DE SAO PAULO, 2019; G1, 2020; CNN, 2021).
Outras consequéncias dos acidentes incluem a limitagdo do crescimento de

arvores nativas da Mata Atlantica (CRUZ et al., 2020) e o possivel alcance dos
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sedimentos ao arquipélago de Abrolhos (COIMBRA et al., 2020). Exemplos mais
recentes incluem os rompimentos das barragens de Canela, no México e Tieli,
na China, ambas em 2020 (CHINA DAILY, 2020; NEWS REPORT MX, 2020).

O Ministério Publico Federal (MPF) do Estado de Minas Gerais publicou
um documento de recomendacdo (MPF, 2016) que destaca o risco das
barragens de rejeitos e considera o meio ambiente um bem comum das pessoas
essencial a qualidade de vida. Para minimizar os impactos ambientais do setor
mineral, o MPF recomenda que o Departamento Nacional de Produ¢ao Mineral
(DMPM) nao aprove o Plano de Uso Econdmico da mineragdo de minério de
ferro caso o empresario ndo implemente a reinsercdo do RMF em outra cadeia
econdmica, com porcentagens progressivas de até 70% em 2025.

Na literatura, sdo encontradas aplicagdes do RMF em concretos (LI et al.,
2013, 2019a, 2011; LIU et al., 2012; WANG et al., 2012, 2013, 2014, 2016, 2019;
ZHAO et al., 2014; ZHU et al., 2015a, 2015b, 2016; KURANCHIE et al., 2015;
SHETTIMA et al., 2016a, 2016b; TIAN et al., 2016a, 2016b; SUNIL et al., 2017,
CUl et al., 2017; FEl et al., 2017; LATIF et al., 2017; AKINBINU, 2018; LIANG et
al.,, 2018, 2019; SHASHI KUMAR et al.,, 2018; KEERTHI RAJ et al., 2018;
YARAGAL et al., 2019; JIANG et al., 2019; BANGALORE CHINNAPPA et al.,
2020; ORITOLA et al., 2020; XU et al., 2020, 2021; ZHANG et al., 2020a, 2020b;
LV et al., 2021; MENDES PROTASIO et al., 2021; CARVALHO EUGENIO et al.,
2021), cimentos (Y1 et al., 2009a, 2009b; LI et al., 2010; HUANG et al., 2013b,
2013a; FONTES et al., 2016; LUO et al., 2016; CARRASCO et al., 2017; XIONG
et al., 2017; WU et al., 2018; CARVALHO et al., 2019; MENDES et al., 2019b,
2020; CARVALHO et al., 2020; YOUNG et al., 2019; CARVALHO et al., 2021;
MAGALHAES et al., 2020; WANG et al., 2020; YAO et al., 2020a, 2020b;
CASTRO MENDES et al., 2020; MORAIS et al., 2021), tintas (GALVAO et al.,
2018), geopolimeros (DUAN et al., 2016a, 2016b; KUMAR et al., 2017; BORGES
et al., 2019; FIGUEIREDO et al., 2021), azulejos (DAS et al., 2012; FONTES et
al., 2019, 2021), pavimentagao (ARUNA et al., 2010; RAVI KUMAR et al., 2012;
YISA et al., 2014; BASTOS et al., 2016; FILHO et al., 2017; DE OLIVEIRA et al.,
2019; BABATUNDE et al., 2020; DE ARAUJO et al., 2020), tijolos (LIU et al.,
2016; DE FREITAS et al., 2018; WEISHI et al., 2018; MENDES et al., 2019a;
CHEN et al., 2020; LUO et al., 2020; SHUBHANANDA RAOQO et al., 2020) e rochas
artificiais (DA SILVA et al., 2020).
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Dentre os materiais acima citados, o cimento, classificado na lista das
principais fontes de emissdo de carbono (BENHELAL et al., 2013; MIKULCIC et
al., 2016; RUIJVEN et al., 2016; SALAS et al., 2016), devido a produgéo de
clinquer (JOSA et al., 2004), € o material mais consumido no desenvolvimento
de infraestrutura no mundo (SCRIVENER et al., 2018). Por esta razao, a industria
cimenteira precisa reduzir o impacto de 7% do total das emissdes globais de
diéxido de carbono (CO2) na atmosfera, considerando que ha uma tendéncia de
aumento do consumo de aproximadamente 65% para 2050, representando mais
de 30% das emissdes globais (ROMANO et al., 2018).

Em 2020, a produ¢gdo mundial de cimento atingiu 4100 Mton, sendo o
Brasil responsavel por 57 Mton deste valor (USGS, 2021). Assumindo o valor
padrao do fator de emissdo de CO2 do Painel Intergovernamental sobre
Mudangas Climaticas (IPCC) de 0,4985 toneladas de CO2 por tonelada de
cimento (EL-FADEL et al., 2001), as emissdes mundiais de CO2da produgao de
cimento somam cerca de 2,0 Gt.

Sendo assim, para reduzir as emissdes de COg, as principais acdes visam
melhorar a eficiéncia energética em fornos, combustiveis alternativos e substituir
ou reduzir o teor de clinquer no cimento Portland, incluindo a adigao de residuos
industriais como materiais cimenticios suplementares (SCMs) (KUMAR et al.,
2006; LOTHENBACH et al., 2011; GARCIA-GUSANO et al., 2015; ROMANO et
al., 2018). A utilizagdo do RMF como SCM pode ser uma alternativa para sua
aplicagao em grandes quantidades, reduzindo o impacto ambiental da produgao
de cimento e o descarte de rejeitos em barragens.

O RMF é composto principalmente pelos seguintes oxidos: silicio, ferro,
calcio, aluminio e magnésio. Os rejeitos utilizados em artigos que abordam o uso
do RMF em materiais cimenticios possuem diferentes composi¢ées quimicas,
variando de 6 a 70% o teor de 6xido de ferro e de 20 a aproximadamente 70% o
teor de 6xido de silicio (Yl et al., 2009b; LI et al., 2010; HUANG et al., 2013b;
FONTES et al., 2016; LUO et al., 2016; XIONG et al., 2017; WU et al., 2018;
CARVALHO et al., 2019, 2020; YOUNG et al., 2019; CARVALHO et al., 2021;
YAO et al., 2020b, 2020a; MAGALHAES et al., 2020; WANG et al., 2020;
MORAIS et al., 2021). Contudo, faltam informagbes sobre o impacto desses

oxidos na durabilidade e no comportamento mecanico de cimento com RMF. Até
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o momento, a influéncia destes 6xidos no mecanismo de hidratagdo do cimento
permanece incerta.

Com base nas informagdes acima, o objetivo desta pesquisa foi investigar
o impacto da composi¢cao quimica do RMF, representada principalmente pelos
teores de oxido de ferro e 6xido de silica, e o impacto do teor de RMF na
composi¢cado do cimento nas propriedades fisicas, mecanicas e de durabilidade
de cimentos compostos com RMF. O efeito dos parametros experimentais
anteriormente citados foi avaliado estatisticamente e o nivel de significancia

desses parametros foi determinado por meio da analise de variancia (ANOVA).
1.1 PERGUNTA DE PESQUISA

A composigao quimica e o teor do RMF impactam as propriedades fisicas,

mecanica e de durabilidade de cimento Portland composto com RMF?
1.2 OBJETIVOS

O objetivo geral da pesquisa é avaliar o impacto da composigao quimica
e do teor do RMF utilizado como material cimenticio suplementar no
desempenho do cimento Portland composto com RMF.

Os objetivos especificos sao:

(i) quantificar o calor de hidratagao de cimentos Portland compostos com
RMF com distintas composi¢des quimicas e diferentes teores de RMF
durante 3 dias;

(ii) quantificar os teores de agua quimicamente combinada, portlandita
remanescente e carbonato de calcio de cimentos Portland compostos
com RMF com distintas composi¢des quimicas e diferentes teores de
RMF aos 28 dias;

(i)  avaliar o comportamento mecanico de cimentos Portland compostos
com RMF com distintas composi¢des quimicas e diferentes teores de
RMF aos 28 e 91 dias;

(iv)  avaliar a durabilidade de cimentos Portland compostos com RMF com
distintas composi¢des quimicas e diferentes teores de RMF aos 28
dias;

(v) identificar a relacdo existente entre as propriedades dos cimentos
Portland compostos com RMF por meio dos resultados dos ensaios de
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argamassas endurecidas (variaveis dependentes), conforme previsto
pela NBR 7215 (ABNT, 2019) e as variaveis independentes, sendo
elas, a composicao quimica do RMF e o teor de RMF por meio de uma

analise de variancia (ANOVA).
RESTRICOES DA PESQUISA

Esta pesquisa possui como restricoes:

Um tipo especifico de amostra de RMF cedida por empresa local;
Producdo de trés amostras de RMF com diferentes composicoes
quimicas por meio da técnica de separagcdo magnética a partir da amostra
como coletada;

Numero limitado de ensaios experimentais devido a disponibilidade de
materiais e acesso aos laboratorios em decorréncia da pandemia do
Covid-19;

Os ensaios dos cimentos em pastas se restringem a calorimetria
isotérmica e analise termogravimétrica;

Os ensaios dos cimentos em argamassa se restringem a resisténcia a

compressao, absorgado de agua e resisténcia ao acido sulfurico.
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2. FUNDAMENTACAO TEORICA
21 CIMENTO PORTLAND
2.1.1 Composicao quimica

O cimento Portland é definido como um aglomerante hidraulico obtido pela
moagem de clinquer, ao qual se adiciona, durante a fabricagcdo, a quantidade
necessaria de uma ou mais formas de sulfato de calcio (CaSO4), encontrado sob
as formas de gipsita, hemidrato ou bassanita. Além disso, o cimento pode conter
adicbes minerais, comumente chamadas de adi¢des, como materiais
pozolanicos, carbonaticos e escoéria granulada de alto forno, em teores
estabelecidos pela norma brasileira (ABNT, 2018).

O clinquer Portland é constituido em sua maior parte por silicatos de calcio
com propriedades hidraulicas, fabricados a partir da queima de misturas moidas
dosadas de materiais calcérios e argilosos em um forno rotativo aquecida a uma
temperatura de cerca de 1300-1450 °C. Este processo consome 1100-1400
Kcallg de energia (RAMACHANDRAN et al., 2002; ABNT - ASSOCIACAO
BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS, 2018) e gera 842 kg/ton de CO2 em
funcdo da massa de clinquer produzida (WBCSD, 2016).

As matérias-primas para a fabricagdo de cimento Portland (calcéario e
argila) contém, em proporgdes adequadas, oxido de silicio, 6xido de aluminio,
6xido de célcio e dxido de ferro. E usual considerar a composicéo do cimento
pelos 6xidos que sao representados individualmente como: C = CaO; S = SiOy;
A = AlO3; F = Fe203; M = MgO; S = SO3; e H = H20. A formacgéo do silicato
tricalcico pode ser representada por 3C + S = C3S (Equacgédo 1) (LAWRENCE,
1998). Os outros compostos principais sdo o C2S, C3A e o C4AF (Tabela 1).

Tabela 1 — Principais compostos do cimento Portland.

Nome do composto Composicao em oxidos Abreviatura
Silicato tricalcico 3Ca0.SiO2 CsS
Silicato dicalcico 2Ca0.SiO2 C2S

Aluminato tricalcico 3Ca0.Al203 CsA
Ferroaluminato tetracalcico 4Ca0.Alz03.Fe203 C4AF

Fonte: Adaptado de Neville (2015).
Enquanto o componente alita (C3S) € responsavel pelo desenvolvimento
da resisténcia mecanica nas idades iniciais, a belita (C2S) reage lentamente com
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a agua e contribui pouco para a resisténcia mecéanica nas primeiras idades.
Porém, em um ano essa diferenca reduz, e os dois componentes promovem a
mesma resisténcia mecénica (RAMACHANDRAN et al., 2002). Desta forma, é
necessario que o cimento contenha entre 70 a 80% de silicatos de calcio (CsS e
C2S) para garantir a resisténcia mecanica determinada, sendo que mais de 60%
do cimento deve ser constituido pela fase alita (C3S) (JACKSON, 2003).

O restante da composi¢cao compreende compostos basicos necessarios
no processamento térmico ou sdo economicamente invidaveis para serem
removidos das matérias-primas disponiveis. Estes incluem: C3A (0-16%); C4AF
(1-17%); MgO (0,5-6%); Na2S04 e K2S04(0,5-3%); e CaO (0,2-4%) (JACKSON,
2003).

A composigao do cimento Portland, ndo contendo materiais secundarios
e tendo razéo de alumina/éxido de ferro maior ou igual a 0,64, pode ser calculada
baseado nas equagdes de Bogue. Os termos entre parénteses representam a
porcentagem daquele determinado 6xido (C, S, A, F ou C3S) na massa total de
cimento (JACKSON, 2003):

%C5S = 4,017(C) - 7,6(S) - 6,718(A) - 1,43(F) - 2,85(S) (Equacgao 2)
%C,S = 2,867(S) - 0,7544 (C5S) (Equacdo 3)
%C3A = 2,65(A) - 1,692(F) (Equacéo 4)
%C,AF = 3,043(F) (Equacgao 5)

Deve ser ressaltado que a equagao de Bogue subestima o teor de C3S e
superestima o de C2S, porque outros oxidos substituem parte do CaO no CsS.
N&o existem C3S e CoS quimicamente puros no clinquer de cimento Portland.
Métodos como fluorescéncia de raios-X (FRX), espectrometria de raios-X,
absorcao atdbmica, fotometria de chama e microssonda eletrébnica (EPMA)
melhoram a estimativa da composig¢ao do cimento (NEVILLE, 2015).

Diferentes tipos de cimentos sao obtidos por meio da proporcionalidade
adequada das matérias-primas a fim de se obter propor¢des dos diversos
compostos (NEVILLE, 2015). As caracteristicas gerais de composicao, finura e
resisténcia a compressao de cimentos classificados pela ASTM C-150 estéo

mostradas na Tabela 2.
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Tabela 2 — Caracteristicas da composigéo, finura e resisténcia a compressao de alguns
cimentos comerciais.

% da resisténcia a

Designacgéo pela Composigao (%) Finura compressido com
ASTM C-150 (cm?/g) relagao ao cimento geral
C:sS C2S CsA C4AF 1 dia 2dias 28 dias
Geral 50 24 11 8 1800 100 100 100
Moderada resisténcia
a sulfatos e moderado 42 33 5 13 1800 75 85 90
calor de hidratagao
Alta resisténcia inicial 60 13 9 8 2600 190 120 110
Baixo calor de
26 50 5 12 1900 55 55 75
hidratagao
Resistente a sulfatos 40 40 4 9 1900 65 75 85

Fonte: Adaptado de Ramachandran et al. (2002).
2.1.2 Hidratagao

O cimento Portland anidro adquire propriedade adesiva quando misturado
a agua, pois a hidratagédo do cimento gera compostos que possuem propriedades
de pega e endurecimento. Em outras palavras, a presenca de agua, dos silicatos
e dos aluminatos listados na Tabela 1 formam produtos hidratados que, com o
tempo, resultam em uma massa firme e resistente, ou seja, a pasta de cimento
hidratada (MEHTA et al., 2008; NEVILLE, 2015).

A relagdo mutua de agua e cimento na mistura (a/c) afeta a reologia da
suspensao produzida, o progresso da hidratagcéo e as caracteristicas do material
hidratado. Uma proporgao a/c entre 0,3 e 0,6 exibe uma consisténcia de pasta
chamada de “pasta fresca de cimento” que endurece a medida que a hidratacao
progride e se converte em uma “pasta endurecida de cimento”. O termo “pega”
significa uma perda repentina de plasticidade da pasta original e sua conversao
em um material solido com uma resisténcia mecanica quase mensuravel
enquanto o endurecimento representa o desenvolvimento de dureza e
resisténcia que seguem a fixacdo da pasta. Varios fatores influenciam o
progresso da hidratacdo e sua cinética, entre eles, composicao de fases do
cimento, finura do cimento, relagao agua/cimento, temperatura de cura, aditivos
quimicos e adigbes, isto €, materiais intercalados com cimento em grandes
quantidades (ODLER, 1998).
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Os principais compostos hidratados sio classificados em aluminato
tricalcico hidratado e silicatos de calcio hidratados, e a evolugao da hidratagao
do cimento pode ser avaliada por meio do calor de hidratagdo e quantidade de
Ca(OH). da pasta (NEVILLE, 2015). Os aluminatos sao conhecidos por
hidratarem mais rapido do que os silicatos, conforme Figura 1. Desta forma,
adiciona-se o sulfato de calcio para previnir a pega imediata dos aluminatos. A
perda de consisténcia e o tempo de pega caracteristicos da pasta do cimento
Portland sdo amplamente determinadas por reacdes de hidratagdo envolvendo
os aluminatos. Os silicatos, que compdem aproximadamente 75% do cimento

Portland comum, tém um importante papel na resisténcia mecéanica (MEHTA et
al., 2008).

Figura 1 — Progresso de hidratagdo dos compostos do clinquer.
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Fonte: Adaptado de Odler (1998, p. 267).

Os principais processos que ocorrem na hidratagao de cimentos Portland
sdo bem conhecidos. As fases do clinquer hidratam-se, resultando
principalmente na formagao de CSH, portlandita, etringita e AFt/Afm (Figura 2)
(ODLER, 1998; MEHTA et al., 2008; LOTHENBACH et al., 2011).
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Figura 2 — Formagéao dos produtos hidratados do cimento.
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Fonte: Adaptado de Odler (1998, p. 267).

O CSH é o principal produto da hidratacdo da pasta de cimento Portland,
enquanto a portlandita (hidroxido de calcio cristalino) é o segundo produto mais
abundante. Este composto pode ser facilmente distinguido do restante da pasta
por microscopia otica (ODLER, 1998). A fase AFm refere-se a uma familia de
aluminatos de calcio hidratados, com base na estrutura semelhante a
hidrocalumita do 4Ca0O-Al203-13-19 H20. No entanto, o OH" pode ser substituido
por SO42 e CO32. Essas composigdes ndo formam solugdes solidas e, do ponto
de vista mineraldgico, se comportam como fases separadas. Portanto, muitos
cimentos hidratados conterdo misturas de fases AFm (Figura 2) (MATSCHEI et
al., 2007).

2.1.2.1  Aluminatos — C3A

Embora a quantidade de C3A que a maioria dos cimentos possui é
relativamente pequena, seu comportamento e sua relagao estrutural com outras
fases do cimento se tornam importantes. A reacdo do C3A com a agua é imediata
e libera grande quantidade de calor de hidratagdo. O C3A hidratado forma um
material intersticial prismatico escuro, possivelmente com outras substancias em
solucao sdlida. Muitas vezes, apresenta placas cercadas por silicatos de calcio
hidratados (MEHTA et al., 2008; NEVILLE, 2015).

A hidratacao rapida do C3A é desacelerada com a adigdo de gipsita

durante o processo de produg¢ao do cimento. Deste modo, na pratica nao sao
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importantes as reacdes de hidratagcado do C3A sozinho, mas sim com a presenca
de gipsita (MEHTA et al., 2008). Com o C4AF, o sulfato de calcio pode acelerar
a hidratacao dos silicatos (NEVILLE, 2015).

A etringita € formada como o principal produto da hidratagdo do C3A
devido a elevada relagéo sulfato/aluminato no inicio do processo. Além disso,
quantidades menores de monossulfato sdo produzidas se houver um
desequilibrio entre a reatividade de C3A e a taxa de dissolugdo do sulfato de
calcio. A formagéao da etringita contribui para a perda de consisténcia e para o
inicio de solidificacdo da pasta, com a formagéo de um pico de calor (ODLER,
1998; MEHTA et al., 2008). Apds uma rapida reacéo inicial, a taxa de hidratagéo
dos aluminatos € desacelerada distintamente. A duracdo deste periodo de
repouso pode variar e aumentar com o aumento da quantidade de sulfato de
calcio na pasta original (ODLER, 1998).

O CsA contribui pouco ou nada para a resisténcia do cimento, exceto nas
primeiras idades. Quando a pasta de cimento endurecida é atacada por sulfatos,
a formacao de sulfoaluminato de calcio a partir do C3A leva a uma expansao, o
que pode desagregar a pasta endurecida. No entanto, o C3A funciona como
fundente, facilitando a combinagao do 6xido de calcio com a silica, auxiliando na
fabricacdo do cimento (NEVILLE, 2015).

2.1.2.2 Silicatos — C3S e C,S

As velocidades de hidratagcédo do CsS e do C2S variam consideravelmente,
conforme mostra a Figura 1. O C3S é o principal e mais importante constituinte
do cimento Portland, majoritariamente responsavel pelos tempos de pega e
endurecimento. Sua composi¢ao exata e reatividade podem variar em diferentes
cimentos.

Como produtos da hidratagéo do C3S a temperatura ambiente, forma-se
uma fase de hidrato de silicato de calcio amorfo com uma razao molar CaO/SiO>
inferior a 3,0, denominada “fase CSH” e o Ca(OH). (CH), como pode ser
observado na Figura 2. J&4 o C2S libera uma pequena quantidade de calor
durante sua lenta hidratagao, e é responsavel pelo aumento de resisténcia nas
idades avancadas, produzindo CSH e hidroxido de calcio em menor volume
(ODLER, 1998).
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Devido ao carater amorfo do CSH e sua estequiometria variavel, a cinética
de hidratacido pode apenas ser estudada pela determinagao direta da quantidade
de C3S nado reagido em funcdo do tempo de hidratagdo. Alguns métodos
indiretos, como a determinacao do calor de hidratagao ou a estimativa do teor de
agua nao evaporavel, sdo utilizados para estudar a cinética da hidratagéo. Ao
usar tais métodos, presume-se tacitamente uma natureza constante do material
hidratado assim formado, embora exista evidéncia de que varia com o grau de
hidratagdo (ODLER, 1998).

Apesar dos produtos formados serem semelhantes, alguns fatos entre o
C3S e C2S devem ser observados. Primeiro, espera-se que a resisténcia final do
cimento Portland de alto teor de C>S seja maior do que o cimento de alto teor de
Cs3S. Isso é explicado pelos calculos estequiométricos que evidenciam diferenca
na produ¢ao de CSH. O C»S leva vantagem ao produzir 82% do composto em
sua hidratacao, contra 61% do C3S. Além disso, como a durabilidade do cimento
a ambientes agressivos é reduzida com presencga de CH, o cimento com alto teor
de C.S torna-se mais duravel a estes ambientes (MEHTA et al., 2008).

Foi constatado que a principal diferenca entre a microestrutura e a
hidratacdo do cimento em comparagdo com C3S € o preenchimento mais
uniforme e eficiente do espago originalmente preenchido com agua. Isso leva a
poros muito mais finos nas pastas de cimento. Além disso, a deplegao’ de sulfato
apos o principal pico de calor do C3S é impactada pela quantidade de CSH
formada, pois os ions sulfato sdo absorvidos no CSH durante as primeiras horas
de hidratagao e liberados posteriormente, levando a formagao de etringita antes
da formacao das fases de Afm (SCRIVENER et al., 2019).

2.1.2.3 Ferrita — C4AF

Sob condigdes comparaveis, os produtos de hidratagdo formados na
hidratagdo das fases de ferrita sdo semelhantes em muitos aspectos aos
formados a partir de C3A, embora as taxas de reagéo sejam diferentes (ODLER,
1998; ROSE et al., 2006). Quando o C4AF se hidrata na presenca do sulfato de
calcio (CaSO0a), os produtos sao estruturalmente semelhantes aqueles formados
da hidratacao do C3A (MEHTA et al., 2008).

' Redugéo de alguma substancia ou processo fisico, quimico ou bioldgico.
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A reatividade da fase ferrita pode variar em uma ampla faixa e parece
depender da razdo Al/Fe. Geralmente, diminui com o aumento do teor de Fe.
(ODLER, 1998). A funcéao exercida pelo C4sAF na pega inicial e nas reagdes de
endurecimento da pasta de cimento Portland depende, basicamente, de sua
composi¢cado quimica e temperatura de desenvolvimento (MEHTA et al., 2008).

A hidratacdo de C4AF forma um hidrossilicato de calcio e aluminio
(hydrogarnet) (C3AHs) em que Fe substitui aleatoriamente o Al, bem como uma
fase amorfa de FeOOH. Produtos intermediarios como AFm (isto €, uma fase
lamelar mal organizada) também sao formados, mas evoluem rapidamente para
o hydrogarnet. O ferro parece nao estar incorporado na estrutura do Afm (ROSE
et al., 2006).

2.1.3 Calor de hidratagao

A hidratagdo do cimento Portland é uma reagéo altamente exotérmica. O
fluxo de calor, normalmente em watts por grama de material cimenticio, e a
quantidade de calor total liberada, em joules por grama de material cimenticio,
podem ser utilizados para caracterizar a reatividade do material, além dos
tempos de pega e endurecimento (MEHTA et al., 2008; RAMADJI et al., 2020;
DIXIT et al., 2021).

Desta forma, a cinética das reagdes de hidratagao pode ser mensurada
por meio de um calorimetro isotérmico que gera uma curva caracteristica como
a apresentada na Figura 3. E importante mencionar que os picos podem ser

resultados de processos simultaneos (BAZZONI, 2014).

Figura 3 — Curva caracteristica de fluxo de calor.
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Fonte: Adaptado de Bazzoni (2014, p. 2).
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De acordo com Bazzoni (2014), primeiramente, em (0) ocorre a dissolu¢ao
das fases anidras. Aqui, a dissolucdo do C3A é controlada pelo sulfato de calcio,
evitando o endurecimento do material. Em (I), a reagbes desaceleram
rapidamente e ha em (ll) um periodo de baixa atividade quimica. Em (lll), ocorre
a formacdo de CSH e CH devido a hidratacdo de CsS e C.S, ocasionando o
principal pico da hidratagdo. Em (lIV), observa-se uma nova desaceleracéo das
reagcées e um segundo pico, decorrente da formagéo de etringita. Por fim, em
(V), quando o gesso é totalmente consumido, ocorre um terceiro pico devido a

formacgao de Afm, resultado da reagao da etringita com o C3A.
2.2  ADICOES MINERAIS

A substituicao do clinquer por residuos industriais minerais, cujo descarte
inadequado causa impactos ambientais, sociais e econémicos, é uma estratégia
para melhorar a sustentabilidade dos cimentos, reduzindo o consumo de energia
e aumentando a produg¢ao sem exigir novos fornos de produgédo (MEYERS et al.,
2006; ZHANG et al., 2016; APRIANTI, 2017; SCRIVENER et al., 2018).

Os SCMs sao compostos de materiais siliciosos amorfos (YAO et al.,
2020a), e representam uma fonte de matéria-prima relativamente barata e
amplamente disponivel, capaz de substituir até 50% de clinquer, mantendo um
desempenho semelhante aos cimentos existentes. Aumentar o teor de
substituicdo de clinquer para 40%, por exemplo, poderia evitar até 400 milhdes
de toneladas de emissdes de CO anualmente (SCRIVENER et al., 2018).

Os substitutos mais comuns sao os subprodutos reativos: escéria de alto
forno granulado, cinzas volantes e lodo de residuos (TSAKIRIDIS et al., 2008;
LIZARAZO-MARRIAGA et al., 2011; LIU et al, 2014; MA et al., 2016),
destacando o uso de residuos da industria siderurgica (DA SILVA et al., 2016;
BORGES MARINHO et al., 2017; DINIZ et al., 2017), bem como da industria de
mineracgao (LI et al., 2010; HUANG et al., 2013c, 2013b; YOUNG et al., 2019;
YAO et al., 2020b, 2020a). Entretanto, qualquer material amorfo ou
imperfeitamente cristalino contendo silica, alumina e/ou cal pode ser
potencialmente um SCM reativo (SCRIVENER et al., 2018).

A utilizagdo adequada de materiais residuais leva ao desenvolvimento de
cimentos com demanda reduzida de materiais naturais, o que ajuda a reduzir o
custo de construcao (BHAGATH SINGH et al., 2019). Essa estratégia pode ser
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acompanhada de vantagens tecnolégicas, como aprimoramentos no
desempenho mecénico (BERNDT, 2009; NIE et al., 2015), e na durabilidade em
ambientes agressivos (IRASSAR et al., 1996; MONTEIRO et al., 2003; ORTEGA
et al., 2012, 2018; GLINICKI et al., 2016).

As reagdes quimicas ocorridas entre os ions de sulfato e o aluminato de
tricalcico (C3A) e o hidroxido de calcio (Ca(OH)2) produzem, respectivamente,
etringita e gesso, levando a expansao e fissuragdo do concreto (TIAN et al.,
2000). Sendo assim, os métodos convencionais para restringir ataques de
sulfato incluem o uso de cimento com menor teor de CsA (TOSUN-FELEKOGLU,
2012), e a reducdo de Ca(OH), adicionando misturas minerais com menor teor
de CaO ou materiais que podem consumir Ca(OH)2 em reagdes pozolanicas
(CHINDAPRASIRT et al., 2007).

O RMF contém baixo teor de CaO e um certo teor de substéncias ativas
(LI etal., 2010) que reagem com o Ca(OH)2 nas pastas de cimento, preenchendo
espacos vazios e retardando a entrada de sulfato (SKAROPOULOU et al., 2013).
Portanto, o cimento com adicdo de RMF pode, teoricamente, obter um nivel mais
alto de resisténcia ao sulfato, melhorando a durabilidade de argamassas e
concretos.

Os materiais pozolanicos, na presenga de agua, reagem com o CH a
temperatura ambiente, para formar compostos com propriedades cimenticias.
Pela norma brasileira, o cimento Portland composto (CP-II-Z) pode conter de 6
a 14% de massa de material pozolénico, enquanto o cimento Portland pozolanico
(CP-1V) admite a incorporacdo de 15 a 50% de massa do material (ABNT,
2018b).

Entretanto, a mistura de SCMs com cimento Portland leva a um sistema
mais complicado, onde a hidratagdo do cimento e a reag¢ao hidraulica do SCM
ocorrem simultaneamente e podem influenciar a reatividade um do outro. A
cinética da reagdao do SCM depende da composi¢cao quimica, da finura e da
quantidade de fases reativas (LOTHENBACH et al., 2011).

2.3 ADIGAO DE RMF EM MATERIAIS CIMENTICIOS

Um portifélio bibliografico sobre o uso de RMF na produc¢ao de materiais
cimenticios foi levantado com artigos publicados a partir de 2009 (Tabela 3).
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Tabela 3 — Artigos selecionados pela revisao sisteméatica da literatura.

Artigo Referéncia Titulo
Influence of particle size-designed recycled mineral admixtures
1 CARVALHO et al. (2021) ) )
on the properties of cement-based composites
Thermal and mechanical analyses of colored mortars
2 MORAIS et al. (2021) ) T -
produced using Brazilian iron ore tailings
Application of calcareous iron ore tailings in the production of
3 WANG et al. (2020)
cement
Mechanical activation as an innovative approach for the
4 YAO et al. (2020b) ) ] -
preparation of pozzolan from iron ore tailings
Mechanical activation as an innovative approach for the
5 YAO et al. (2020a) ] ] N
preparation of pozzolan from iron ore tailings
Influence of high - charge and low - charge PCE - based
6 CARVALHO et al. (2020) superplasticizers on Portland cement pastes containing
particle - size designed recycled mineral admixtures
_ Iron ore tailings as a supplementary cementitious material in
7 MAGALHAES et al. (2020) ) )
the production of pigmented cements
More eco-efficient concrete: An approach on optimization in
8 CARVALHO et al. (2019) the production and use of waste-based supplementary
cementing materials
Preparation and characterization of Portland cement clinker
9 YOUNG et al. (2019) ) -
from iron ore tailings
Properties of Cementitious Composites Containing Active/Inter
10 WU et al. (2018) ) )
Mineral Admixtures
Use of grounded iron ore tailings (GIOTs) and BaCOs to
11 XIONG et al. (2017) ) )
improve sulfate resistance of pastes
Utilization of Iron Ore Tailings as Raw Material for Portland
12 LUO et al. (2016)
Cement Clinker Production
Mortars for laying and coating produced with iron ore tailings
13 FONTES et al. (2016) -
from tailing dams
Development of green engineered cementitious composites
14 HUANG et al. (2013b) o N
using iron ore tailings as aggregates
Innovative methodology for comprehensive utilization of iron
15 Ll et al. (2010) ore tailings Part 2: The residues after iron recovery from iron
ore tailings to prepare cementitious material
Iron ore tailings used for the preparation of cementitious
16 Yl et al. (2009b)

material by compound thermal activation

Fonte: Autor (2021).
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Dos 16 artigos selecionados, quase metade foi publicada em 2021 ou
2020. Além disso, quase 60% destes artigos foram publicados em periodicos
classificados pelo Qualis/Capes como A1, de alto impacto. Isto demonstra a
importancia deste tema perante os recentes rompimentos das barragens de

rejeitos. O objetivo de cada artigo analisado esta descrito na Tabela 4.

Tabela 4 — Tipo de uso do RMF por artigo analisado.

Artigo Tipo de uso do RMF
(1), (2), (6), (7), (8), (10), (11) Substituicdo parcial de cimento
(3), (9), (15) Produgéao de clinquer
(4), (5), (16) Produgao de material pozolanico
(12) Substituigao parcial de argila
(13) Substituigao total de agregado e parcial de cal
(14) Agregado no desenvolvimento de ECC?

Fonte: Autor (2021).

Embora os efeitos do uso do RMF na producdo de materiais cimenticios
tenham sido investigados nos ultimos anos por diversos meios como relatados
na Tabela 4, a relagdo da composi¢ao quimica do RMF com as propriedades
fisicas, mecanicas e de durabilidade dos cimentos produzidos com RMF
permanece complexa e necessita de estudos.

Os subtépicos seguintes sdo baseados na caracterizagdo dos rejeitos e

nos resultados encontrados experimentalmente por cada artigo.
2.3.1 Caracterizagao do RMF e programas experimentais

A composigao quimica do RMF utilizado em cada artigo esta apresentada

na Tabela 5.

2 Compdsito cimenticio.



30

Tabela 5 — Composigéo quimica do RMF por artigo.
RMF (% peso)

Artigo

SiO; Fe;O; CaO Al,O; MgO

(1), (6).(8) 3550 56,90 0,20 5,80 -
() 2230 6578 0.01 425 0,14
3) 26,55 34,88 1242 11,00 2,98
(4), (5) 62,04 22,06 4,27 580 3,40

(7) 23,00 66,98 - 3,20 -

9) 29,14 17,01 1320 5,01 16,27
(10) 71,21 10,62 3,22 504 322
(11) 51,89 1345 2331 539 1,93
(12) 4541 10,86 12,41 19,07 7,23
(13) 24,19 4592 - 4,82 -

(14) 69,52 813 414 744 372
(15) 63,40 6,09 1329 992 1,50
(16) 63,07 1382 8,18 560 0,23

Fonte: Autor (2021).

Pela Tabela 5, pode-se observar que o RMF é composto principalmente
por SiO2, Fe203, CaO, Al.O3 e MgO. Especificamente em (9), o RMF contém alto
teor de MgO e baixo teor de SiO2 comparado com os outros rejeitos relatados na
Tabela 5. Outros rejeitos que possuem baixo valor de SiO2 estao presentes nos
artigos (2), (3), (13) e em (7), que possui 0 menor valor.

Além disso, no artigo (12), o teor de Al203, principal componente da argila,
é de 19,07%, o que pode ser considerado alto, comparado ao restante dos
rejeitos que estdo entre os valores de 1,50 a 11,00%. Neste artigo, o RMF
substitui a argila natural na produgao de cimento (LUO et al., 2016).

Os rejeitos utilizados nos ensaios experimentais de (4), (5), (10), (14) (15)
e (16) contém mais de 60% em peso de SiO2 e pertencem ao tipo com alto teor
de silica enquanto os artigos (2) e (7) possuem alto teor de Fe2O3, acima de 60%.

Ainda de acordo com a Tabela 5, observa-se que o RMF utilizado em
todos os artigos, exceto por (9), atende a exigéncia da NBR 12653 (ABNT, 2014),

que determina o somatorio dos teores de Fe2O3, SiO2 e Al2O3 ser superior a 70%.
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As principais fases cristalinas do RMF utilizado em cada artigo obtidas

pelo ensaio de difragdo de raios-X (DRX) estdo agrupadas na Tabela 6.

Tabela 6 — Fases cristalinas do RMF por artigo.

Artigo Q G H K S D A Se Ma Kf Ar Mi
(1,608 x x x

(2), (7) X X X X
(3) X X X X X
(4), (5) X X
(9) X X X X X
(10) X X
(12) X
(13) X X X X
(14) X X X
(15) X X X X
(16) X X X
Total 14 5 7 4 2 2 4 2 2 2 2 2
Q — Quartzo D — Dolomita Ho — Hornblenda
G — Goetita A — Anfibdlio Ar — Arnotita
H — Hematita Se — Serpentina Mi - Mica
K — Caulinita Ma — Magnetita
S — Siderita K-f — K-feldspato

Fonte: Autor (2021).

De acordo com a Tabela 6, o quartzo é a fase cristalina mais frequente
nos rejeitos utilizados, seguido pela hematita, goetita e caulinita. As fases
cristalinas que foram citadas apenas uma vez nao foram incluidas na Tabela 6.
E o caso do mineral ferrotschermakite em (12), calcita em (3), anortoclase e
tremolita em (16), clorita e hornblenda em (10) e estilpnomelano e moscovita em
(4) e (5). O artigo (11) ndo apresentou resultados quanto a composi¢cao
mineralégica do RMF.

A Tabela 7 lista os teores de uso do RMF e os programas experimentais
dos artigos cujos resultados dos ensaios realizados sado de interesse desta
pesquisa. Nesta etapa, sdo considerados apenas os artigos que investigaram a
substituicdo de cimento, argila, agregado ou cal por RMF (vide Tabela 4).
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Tabela 7 — Programa experimental por artigo.

Teor de RMF (%)

Ensaios realizados

RC

TG C AA AS

25, em volume

0, 3,6,9e 10, em massa

25, em volume

0, 10, 20 e 30, em massa

0, 10, 20, 30, 40, 50, 40, em volume
5, 10, 15, 20, em massa

30 e 50, em massa

0, 15 e 30, em massa

0e 100

0, 10, 20, 50 e 100, em volume

X

x

X X
X

30, 40 e 50, em massa

X X X X X X X X

RC — Resisténcia a compresséao

TG — Termogravimetria

C — Calorimetria

2.3.2 Resisténcia a compressao

AA — Absorgao de agua

AS — Ataque de acido sulfurico

Fonte: Autor (2021).

A Tabela 8 resume os maiores resultados para resisténcia a compressao

dos artigos analisados.

Tabela 8 — Maiores resultados do ensaio de resisténcia a compressao de cada artigo.

Teor de .. Resisténcia a
. Oxidos (%) Idade Relagdo com amostra
Artigo RMF . compressao L
(dias) referéncia (%)
(%) Ferro Silicio (MPa)

@) 25 56,90 35,50 28 36,70 -4,68

(3) 3 65,78 22,30 28 55,30 -5,63

(7) 10 66,68 23,00 91 54,11 -10,97

(8) 20 56,90 35,50 28 ~96,00 +2,93

9) 10 17,01 29,14 28 52,30 +3,36

(10) 30 10,62 71,21 180 62,00 (aprox.) -8,82

(11) 15 13,45 51,89 91 63,00 (aprox.) + 5,00 (aprox.)

(12) 100 10,86 45,41 28 48,60 +5,20

(13) 25 45,92 24,19 28 15,40 + 13,00

(15) 30 6,09 63,40 90 54,30 Nao ha amostra referéncia

Fonte: Autor (2021).
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Analisando a Tabela 8, é importante enfatizar que o teor de uso do RMF
nao pode ser considerado fator de comparacgao entre os resultados obtidos pelos
artigos, pois € possivel perceber que n&o ha proporcionalidade entre o teor de
uso e a resisténcia a compressao. Isso pode ser atribuido @ composigao mineral
da area de exploragéo da mineragéo geoldgica a partir da qual os rejeitos foram
produzidos, a composi¢ao quimica do préprio rejeito, o tratamento aplicado aos
rejeitos, o tipo de cimento ou clinquer utilizado e o método de teste aplicado nas
amostras.

Partindo para uma discussao individual, em (1), foram investigados
rejeitos com diferentes areas superficiais. A argamassa com o RMF mais grosso
atingiu 68% da resisténcia a compressédo da argamassa referéncia, explicado
pelo aumento da entrada de ar no material. Porém, o teor de CH das pastas com
este tipo de rejeito indica ganhos de resisténcia a longo prazo. Ja para o outro
tipo de rejeito, mais fino, a resisténcia a compresséo atingiu 95% do desempenho
da amostra referéncia, classificando o material como pozolanico de acordo com
a norma brasileira.

No artigo (3), os autores afirmam que ha um declinio na resisténcia a
compressao devido a diminuigdo de C3S e ao aumento de C2S na produgao dos
clinqueres a medida que aumenta a incorporacdo de RMF. Desta forma, para
atingir os requisitos de desempenho da norma chinesa, o teor maximo de RMF
utilizado deve ser de 6%.

De forma semelhante, o artigo (7) obteve sucessivos decréscimos na
resisténcia a compressdo a medida que o teor de substituicdo de cimento por
RMF nas argamassas aumentou. Apesar da queda, a resisténcia das amostras
com 10% de RMF apresentou valores acima de 40 MPa, atendendo as
especificagdbes do cimento composto tipo pozolanico classe 40. Os autores
ressaltam que as argamassas com rejeitos calcinados sao mais resistentes do
que argamassas com rejeitos in natura devido a presenca de metacaulim nestes
rejeitos. Ainda assim, aos 28 dias, todas as amostras atingiram resisténcia
superior a 32 MPa, satisfazendo as especificagbes do cimento Portland tipo
pozolanico de acordo com a NBR 16697 (ABNT, 2018).

O artigo (8) comparou argamassas com diferentes adigdes de residuos
industriais, sendo eles, RMF, escéria de alto forno, rejeitos de quartzo e quartzito.
A resisténcia a compressao da argamassa com RMF obteve os menores valores
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junto com os maiores indices de vazios comparados aos outros rejeitos. Mesmo
assim, a composi¢cdo com 20% de RMF alcangou um valor maior (quase 3%,
Tabela 8) comparada a amostra referéncia aos 28 dias.

Um acréscimo similar de 3,4% na resisténcia a compresséo foi observado
em (9) nas amostras com 10% de substituicdo de cimento por RMF, aos 28 dias,
atingindo 52,3 MPa. Porém, a amostra com 20% de RMF diminui
acentuadamente este valor para 38,4 MPa. Esta diferenga, como em artigos
citados anteriormente, é atribuida a reducéo significativa de C3S da composigao.

Em (10), conforme a relagdo a/c e o teor de substituicdo de cimento por
cinza volante e RMF aumentam, a resisténcia a compressao diminui. Em idades
iniciais, as adi¢gdes minerais atuam como filer e o impacto a longo prazo na
resisténcia a compressao se torna maior apenas quando o teor de substituicao
é de 50%.

As pastas de cimento de (11) com substituicdes de 15 e 30% sofreram
uma perda de 7 a 14%, respectivamente, na resisténcia comparada a amostra
referéncia aos 28 dias devido a reducdo nos produtos de hidratagdo do cimento.
Entretanto, em idade mais avangada, as pastas com 15% de RMF apresentaram
um aumento de 6,9% na resisténcia, atingindo aproximadamente 62 MPa.

A resisténcia a compressao das argamassas de (13) com substituigao de
areia por RMF foi melhor quando comparada as argamassas convencionais aos
28 dias. Os autores afirmam que quanto maior a relagao cimento/RMF, melhor
sera o desempenho mecanico da argamassa, devido ao fendmeno de disposigao
de graos de RMF pelos produtos da hidratagdo do cimento.

No artigo (15), o comportamento pozolanico dos rejeitos elevou a
resisténcia a compressao das argamassas com adi¢ao de RMF comparada a
argamassa referéncia aos 3, 28 e 90 dias de cura. Além disso, foi verificado que
o tratamento térmico realizado nos rejeitos promoveu uma atividade cimenticia
fundamental ao desenvolvimento da resisténcia.

Por fim, é possivel resumir que os principais fatores que influenciam a
resisténcia a compressdao dos cimentos com RMF sado a area superficial do
rejeito, sendo melhor o desempenho quando o rejeito € mais fino, o
desenvolvimento de C3S que afeta diretamente a resisténcia a compresséo, o

teor de utilizacdo de rejeito, que na maioria dos artigos € inversamente



35

proporcional ao desenvolvimento da resisténcia e o tratamento térmico aplicado

ao rejeito, que melhora os resultados.
2.3.3 Analise termogravimétrica e calorimetria isotérmica

As curvas termogravimétricas obtidas em (1) mostram que o RMF mais
fino resultou em uma redugao de 23 e 27% no conteudo de CH em comparacgao
com a pasta referéncia aos 28 e 91 dias, respectivamente. A ativacdo pozolanica
por moagem ultrafina é responsavel pela diferenca de resultados obtidos pelos
rejeitos mais finos e grossos. Além disso, conforme aumenta-se o teor de RMF
na produgéo de cimento, menor é a quantidade de etringita, gel de CSH e CH, o
que resulta em menores resisténcias fisicas do cimento preparado (WANG et al.,
2020).

As curvas de fluxo de calor do artigo (1) (Figura 4, curvas REF, |IOT-L e
IOT-H) exibiram diferentes tempos e intensidades entre os picos exotérmicos.
As curvas das pastas de cimento com RMF (IOT-L e IOT-H) possuem o primeiro
pico mais alto do que o segundo, explicado pelo aumento da alcalinidade do
cimento e pela formagao precoce de Aft. A curva da pasta referéncia (REF)
mostra a separagao destes picos, com o segundo pico mais alto. A pasta com o
rejeito mais fino (IOT-L) apresentou menor atraso entre os picos, indicando
aumento no grau de hidratagdo das particulas de cimento.No artigo (12) (Figura
4, curvas RM1 e RM2), a amostra com RMF (RM2) tem um pico exotérmico mais
fraco comparada a amostra referéncia (RM1) devido a menor taxa de hidratagéo

do silicato de calcio.
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Figura 4 — Curvas de calorimetria isotérmica de Carvalho et al. (2021) e Luo et al. (2016).
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Fonte: Adaptado de Carvalho et al. (2021) e Luo et al. (2016).

2.3.4 Absorgao de agua e resisténcia ao acido sulfarico

Com relacéo a absorgao de agua, a adicao de RMF no cimento aumentou
a porosidade do material contribuindo com uma maior taxa de percolagao das
substancias, resultando em um pequeno aumento (aprox. 0,37%) na absorgao
de agua (MAGALHAES et al., 2020).

No artigo (7), foi verificada a resisténcia das amostras com RMF expostas
a solugao de acido sulfurico. Como resultado, foi identificado que a medida que
se aumenta o teor de substituicdo de cimento por RMF, a perda de massa da
amostra diminui. A adicao de RMF reduz, durante a hidratagdo do cimento, a

quantidade de CH, altamente suscetivel a ambientes acidos.
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3. MATERIAIS E METODOS

O fluxograma de atividades (Figura 5) lista os procedimentos adotados

pela pesquisa.

Figura 5 — Fluxograma de atividades.

\ Secagem, separagao
magnética, moagem,
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) granulometria
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Fonte: Autor (2019).

O RMF estava disponivel para pesquisa no Laboratério de Mecanica dos
Pavimentos e Materiais do CEFET-MG. Sendo assim, primeiro foi realizado o
beneficiamento do material por meio de secagem e separacdo magnética a fim
de se obter amostras com diferentes composi¢cdes quimicas. As amostras de
RMF foram, entdo, caracterizadas pelas técnicas de fluorescéncia de raios X
(FRX), difracdo de raios X (DRX), e granulometria a laser. Para realizar a
insercao do RMF na producao do cimento Portland, o cimento tipo CP-V ARI
(ABNT, 1991) foi escolhido como referéncia por ser normatizado com menor teor
de adic¢des e facilmente encontrado no mercado. Desta forma, com base na NBR
7215 (ABNT, 2019), as argamassas foram produzidas para os ensaios de

resisténcia a compressao, absorgcao de agua e ataque de acido sulfurico. Ja para
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os ensaios de termogravimetria e calorimetria, foram utilizadas pastas de
cimento.

E valido comentar que materiais usualmente utilizados na producéo do
cimento, como escoria granulada de alto forno, pozolanas e materiais
carbonaticos, sdo chamados de adicdo, mesmo que tenham entrado nos
cimentos compostos em substituicdo ao clinquer Portland.

Com os resultados obtidos foi realizada uma analise de variancia
(ANOVA) a fim de se avaliar a influéncia dos fatores independentes, sendo eles,
o teor de RMF na composi¢cdo do cimento e o tipo de composicdo quimica do
RMF nas propriedades fisicas, mecanicas e durabilidade do cimento compostos
com RMF.

3.1MATERIAIS

Os cimentos desenvolvidos foram analisados por meio de argamassas e
pastas com os seguintes materiais: cimento Portland, areia normatizada, RMF e

agua.
3.1.1 Cimento Portland

O cimento Portland utilizado é do tipo de alta resisténcia inicial CP-V ARI,
constituido de 95 a 100% de clinquer (ABNT, 1991). O objetivo deste cimento na
pesquisa € a sua composigao ser predominantemente clinquer Portland moido
e gesso com baixo teor de material carbonatico. Com isso, a substituigao parcial
do cimento em questao por RMF se aproxima da produgao de cimentos Portland
compostos. Outro aspecto € que como esse cimento ndo recebe na sua
producao adigdes como escoria granulada de alto forno e pozolanas, o impacto

do teor de RMF na composig¢ao do cimento pode ser mais bem avaliada.
3.1.2 Rejeito de minério de ferro (RMF)

A amostra de RMF foi cedida, como coletada, pela mineradora Vallourec,
retirada diretamente na pilha de rejeitos proveniente dos espessadores. Desta
forma, o RMF constitui um material mais fino do que o rejeito proveniente das
peneiras de alta frequéncia. A amostra foi coletada de forma aleatéria, em varios

pontos da pilha.
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3.1.3 Areia

A areia normatizada utilizada foi produzida pelo Instituto de Pesquisas
Tecnologicas (IPT) do Estado de Sao Paulo. Foram utilizadas quatro faixas
granulométricas diferentes, referentes aos materiais retidos nas peneiras n° 16
(1,179 mm), n°® 30 (0,59 mm), n° 50 (0,297 mm) e n® 100 (0,169 mm), de acordo
com a norma NBR 7215 (ABNT, 2019).

3.1.4 Agua

A agua utilizada é classificada como potavel e foi fornecida pela
Companhia de Saneamento de Minas Gerais (COPASA).

3.1.5 Hidréxido de calcio

O hidroxido de célcio (Ca(OH),) foi utilizado em solugao saturada para a
cura dos corpos de prova segundo a NBR 7215 (ABNT, 2019). A massa molar
fornecida pelo fabricante é 74,09 g/mol e a concentragdo minima de Ca(OH); é
de 93%.

3.2METODOS UTILIZADOS

A pesquisa foi dividida em cinco etapas. Na primeira etapa foi realizado o
beneficiamento do RMF, incluindo secagem, separagao magnética e moagem.
Durante a segunda etapa foi realizada a caracterizagdo quimica e fisica das
amostras de RMF por meio das técnicas de FRX, DRX e granulometria a laser.
Na terceira etapa foram produzidas as pastas para avaliagdo dos cimentos no
estado fresco e as moldagens das argamassas em corpos de prova. Na quarta
etapa foram realizados os ensaios das pastas e das argamassas no estado
endurecido. Por ultimo, foi realizada uma analise estatistica de analise de
variancia (ANOVA).

3.2.1 Beneficiamento do RMF
3.2.1.1 Recebimento e secagem

O RMF cedido pela mineradora estava disponivel no Laboratério de
Mecénica dos Pavimentos e Materiais do CEFET-MG e apresentava umidade de
14%. O material foi seco em estufa durante 24 horas a 100° C £ 5 °C e, apés
estar seco, foi destorroado manualmente. A Figura 6 apresenta o material apos
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secagem, antes da realizagdo da separagdo magnética. Esta é a primeira

amostra de RMF obtida, denominada como (N).

Figura 6 — Amostra RMF (N).

Fonte: Autor (2019).
3.2.1.2 Separagao magnética

O processo de separagdao magnética a umido foi realizado no Laboratério
de Tratamento de Minério da Universidade Federal de Minas Gerais (UFMG)
com a utilizagcdo do equipamento WHIMS 3X4L do fabricante Carpco Inc.,

apresentado na Figura 7.

Figura 7 — Separador magnético.

Fonte: Autor (2019).

Para o procedimento, foi preparada uma mistura de 400 g de RMF por litro
d’agua. A mistura foi liberada no funil com campo magnético ajustado em 7
ampéres, e entao, o liquido de cor marrom, deslocou-se para o balde (a) (Figura



41

72). Em seguida, o campo magnético foi desligado e o balde (a) foi trocado pelo
balde (b). Com o auxilio de uma mangueira, foi langada agua no equipamento
para que todo material retido no campo magnético fosse retirado do funil. Assim,
um liquido mais escuro foi liberado no balde (b) (Figura 7°).

Apos a finalizagdo da separagdo magnética, as duas amostras de RMF
obtidas foram secas em estufa por 24 horas a uma temperatura de 100° C £ 5
°C. A primeira amostra de RMF, adotada como (S), corresponde ao rejeito obtido
pelo liquido passante no balde (a) (Figura 72) e possui teor de 6xido de ferro
reduzido. A segunda amostra de RMF, chamada de (F), refere-se ao material
obtido pelo liquido do balde (b) (Figura 7°) com maior teor de oxido de ferro.
Como resultado, foram obtidas trés amostras de RMF, com diferentes

composic¢des quimicas: N, S e F (Figura 8).

Figura 8 — Amostras de RMF: N, Se F.

(N) (S) (F)

Fonte: Autor (2019).
3.2.1.3 Moagem

Com o objetivo de aumentar a reatividade do RMF, o material foi
submetido a moagem em moinho de bolas para reduzir sua granulometria e
aumentar sua area superficial. O tempo de moagem escolhido foi de 10 minutos,
e a frequéncia estabelecida foi de 300 rpm.

O moinho planetario de alto desempenho utilizado no experimento é da
marca FRITSCH, modelo Pulverisette 5 (Figura 9). O equipamento contém
quatro recipientes de moagem com capacidade de 500 ml cada, constituido de
oxido de zirconio. Foram utilizadas 20 esferas de moagem, de 20 mm de

didmetro, também de 6xido de zirconio.
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Figura 9 — Moinho planetério de bolas.

=

Fonte: Autor (2019).
3.2.2 Caracterizagao do RMF

3.2.2.1 Fluorescéncia de raios X — FRX

O ensaio de FRX foi realizado como objetivo de determinar
qualitativamente a composi¢cao quimica das amostras de RMF (N, F e S). Da
mesma forma, o cimento CP-V também foi caracterizado pela técnica de FRX. O
equipamento utilizado foi o0 S2 Ranger da marca Bruker presente no Laboratério
de Analises Quimicas e Térmicas do PPGEC, localizado no CEFET-MG.

3.2.2.2 Difragao de raios X — DRX

A mineralogia presente nas trés amostras de RMF foi investigada por meio
do ensaio de DRX. O equipamento utilizado no ensaio foi o difratdmetro da marca
SHIMADZU, modelo XRD-7000, do Laboratério de Caracterizagdo de Materiais
do Departamento de Engenharia de Materiais do CEFET-MG. As fases

cristalinas foram identificadas por meio do software Match da Crystal Impact.
3.2.2.3 Granulometria a laser

A granulometria das trés amostras de RMF foi analisada em um
granulédmetro a laser Cilas 1090 Particle Analyzer do Laboratério de Analises
Quimicas e Térmicas do PPGEC do CEFET-MG. A amostra foi previamente
tratada por ultrassom por 60 segundos, para dispersao das particulas, e o0 ensaio
foi realizado com obscuracao de 10%.
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3.2.3 Producgao das argamassas e pastas

Ap0s a caracterizagdo do RMF, foi realizada a produg¢ao das argamassas
e pastas. Para as argamassas, baseado na NBR 7215 (ABNT, 2019), a razéo
cimento/areia foi de 1:3 em massa, e a relacdo agua/cimento (a/c) foi de 0,48,
correspondente a consisténcia padrdao da pasta de referéncia obtida com o
cimento brasileiro.

Baseado na NBR 16697 (ABNT, 2018), foram determinados os
percentuais de substituicdo de 10 e 20% de clinquer pelo RMF. Os cimentos com
10% de RMF se enquadram no cimento Portland composto com material
pozolanico — CPII-Z, enquanto os cimentos com 20% de substituicdo atendem
ao tipo cimento Portland pozolanico — CP-IV.

A Tabela 9 apresenta as quantidades de materiais utilizadas em cada
composi¢ao dos cimentos, em gramas. REF é o cimento referéncia e ndo contém
RMF. Os cimentos seguintes sdo definidos pela letra que representa o tipo de
amostra de RMF utilizada (N, F ou S) e o numero que determina o teor de

substituicdo de clinquer pelo RMF.

Tabela 9 — Composigcao dos cimentos para os ensaios de argamassa.

Materiais (g)
Cimento Adigao (%) RMF

CP-v Areia Agua
N F S
REF 0 624 1872 300
N10 10 561,6 62,4 1872 300
N20 20 499,2 124,8 1872 300
F10 10 561,6 62,4 1872 300
F20 20 499,2 124,8 1872 300
S10 10 561,6 62,4 1872 300
S20 20 499,2 124,8 1872 300

Fonte: Autor (2021).
3.2.4 Calorimetria isotérmica

Neste ensaio foi utilizado o calorimetro isotérmico [-Cal 2000 HPC
(Tenessine Instuments) (Figura 10) presente no Laboratério de Mecéanica dos
Pavimentos e Materiais do CEFET-MG.



44

Figura 10 — Calorimetro isotérmico.

Fonte: Autor (2021).

De acordo com o método A da norma americana C1702 (ASTM, 2017), o
calorimetro isotérmico € configurado para que o material cimenticio e a agua
possam ser equilibrados em temperatura e misturados enquanto estao na célula
do calorimetro. A Tabela 10 apresenta as quantidades de materiais utilizadas em
cada cimento, em gramas. A relagéo a/c foi de 0,48. Para todos os 7 cimentos,
o fluxo de calor foi registrado durante as 72 horas apds a adicao da agua ao

cimento.

Tabela 10 — Composicao dos cimentos para o ensaio de calorimetria isotérmica.

Materiais (g)

Cimento Adicao (%) CP-V RMF Agua
N F S
REF 0 40 19,2
N10 10 36 4 19,2
N20 20 32 8 19,2
F10 10 36 4 19,2
F20 20 32 8 19,2
S10 10 36 4 19,2
S20 20 32 8 19,2

Fonte: Autor (2020).
O calor total de hidratacao, Qt, é o valor integrado dos dados de energia

por grama de cimento (J/g) versus tempo obtido pelo calorimetro.
Q: = J*, Pd.(Equagéo 6)

Onde t, € o tempo inicial de mistura do cimento e agua e te € o tempo final

do teste.
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3.2.5 Analise termogravimétrica - TGA

A analise termogravimétrica (TGA) é um método capaz de analisar a
reatividade da mistura pozolanica por meio das reacdes de hidratacdo do
cimento (TEIXEIRA et al., 2019). As curvas TGA foram obtidas usando um
aparelho Hitachi STA7300 (Figura 11).

Figura 11 — Analisador termogravimétrico.

Fonte: Autor (2021).

Os materiais foram aquecidos de 35 a 1000 °C com uma taxa de
aquecimento de 10 °C/min com fluxo de nitrogénio de 60 mil/min. As analises
DTA foram realizadas para o cimento referéncia (REF) e compostos com RMF
(N10, N20, F10, F20, S10, S20) aos 28 dias. A relagao a/c foi fixada em 0,48. Os
cimentos foram misturados em recipientes plasticos que foram mantidos
lacrados durante o tempo de cura. Antes dos testes, os cimentos foram secos
em estufa, durante 3 horas, quebradas em pequenos pedagos e moidas para
atingir tamanhos de particulas abaixo de 45 ym. A massa média de amostra foi

de 10 mg.
3.2.6 Moldagem e cura dos corpos de prova

A relagao entre os ensaios realizados por meio de argamassas, idades do

ensaio e tipo de corpos de prova estdo listados na Tabela 11.

Tabela 11 — Relagao entre ensaios, datas e tipo de CP.

Idade (dias) Dimenséao do CP

Ensaio
28 91 (cm)
Resisténcia a compressao X X 5x10
Absorcao de agua X 5x10
Resisténcia ao acido sulfurico X 5x10

Fonte: Autor (2020).
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A quantidade de corpos de prova (CP) necessaria foi calculada a partir da
combinacao dos seguintes fatores: numero de ensaios experimentais, tipos de
amostra, teores de RMF, idades dos ensaios e numero de CPs para cada traco

de cimento. O Quadro 1 apresenta o calculo dos 180 CPs.

Quadro 1 — Calculo total do nimero de CPs.

e Resisténcia a compressao:

=n° dos tipos de amostra x n° de teores de RMF x n° de idades do ensaio x n° de CPs
para cada trago de cimento:

3x3x2x5=90;

e Absor¢ao de agua:

=n° dos tipos de amostra x n° de teores de RMF x n° de idades do ensaio x n° de CPs
para cada trago de cimento:

3x3x1x5=45;

e Resisténcia ao acido sulfurico:

=n° dos tipos de amostra x n° de teores de RMF x n° de idades do ensaio x n° de CPs
para cada trago de cimento:

3x3x1x5=45;

=90 +45+45=180.

Fonte: Autor (2020).
Os CPs foram desmoldados apés 24 horas segundo a NBR 7215 (ABNT,

2019) e curados imersos em solugdo saturada de hidréxido de calcio até as

idades dos ensaios (Tabela 12).
3.2.7 Resisténcia a compressao

A resisténcia a compressao foi ensaiada por meio do rompimento dos
corpos de prova em idades de 28 e 91 dias segundo a NBR 7215 (ABNT, 2019).
O ensaio foi realizado no Equipamento Universal da marca EMIC (Figura 12)
presente no Laboratério de Mecanica dos Pavimentos e Materiais do CEFET-

MG, calibrado para operar com taxa de incremento de tenséo de 0,25MPal/s.
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Figura 12 — Equipamento universal EMIC.
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Fonte: Autor (2020).

A resisténcia a compresséao é calculada pela seguinte equacgéo:
4F ~
Fj= — (Equacéao 7)

Onde Fqj é a resisténcia a compressao em MPa, F é a carga de ruptura

do CP em N e D é o didametro médio do CP em mm.
3.2.8 Absorgao de agua e indice de vazios

O ensaio de absorg¢ao de agua foi realizado no Laboratério de Mecanica
dos Pavimentos e Tecnologia dos Materiais, no CEFET-MG com a utilizacao de
balanca hidrostatica, estufa, cesto de arame e tanque de agua, baseado na NBR
9778 (ABNT, 2005). Os valores de absorcao de agua por imersao e indice de
vazios, ambas em %, foram obtidos pelas Equacgdes 8 e 9:

Mgqt—Ms

A= M—x100 (Equacéo 8)

Iv = 2% 4100 (Equacao 9)

Mgqr—Mi

Em que A é a absorgdo de agua, Iv é o indice de vazios, Msat € a massa
do CP saturado, Ms € a massa do CP seco em estufa e Mi € a massa do CP

saturado imerso em agua.
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3.2.9 Resisténcia ao acido sulfurico

A resisténcia ao acido sulfurico foi verificada por meio da perda de massa
do CP apos imersdao do CP em um ambiente agressivo de acido sulfurico de
acordo com o método adotado por Magalhaes et al. (2020). Para tanto, os CPs
curados por 27 dias em solucio saturada de cal foram secos em estufas a 100°
C £ 5 °C, durante 72h, pesados e imersos em uma solug¢ao de acido sulfurico
(H2S04) com concentragao de 5%, por volume. Apds sete dias, os CPs foram
retirados do acido sulfurico, lavados, escovados, secos em estufa a 100° C £ 5
°C, durante 72h, e pesados novamente para determinar a perda de massa.

Segundo o fabricante, o acido sulfurico utilizado possui densidade de 1,83

g/cm?® e pureza de 98%.
3.3ANALISE DE VARIANCIA

A analise de variancia (ANOVA) foi realizada para verificar quaisquer
diferencas significativas entre os valores médios de resisténcia a compressao,
absorcao de agua e resisténcia ao acido sulfurico para os diferentes tipos de
composicdes quimicas do RMF (N, F e S) e teores de RMF (0%, 10% e 20%).

A ANOVA ¢é um tratamento estatistico aplicado aos resultados
experimentais para determinar se ha contribuicao de determinados fatores e das
interagdes entre estes fatores. As variaveis respostas sao resisténcia a
compressao, absorcao de agua e resisténcia ao acido sulfurico enquanto o tipo
de composicdo quimica do RMF e o teor de RMF sao as variaveis
independentes. Para o calculo, foi utilizado o RStudio versao 1.3.9.59.

A analise foi realizada com um nivel de confianga de 95%. Desta forma,
os valores P abaixo de 0,05 rejeitam a hipotese nula de igualdade entre as
medias das amostras, e as variaveis independentes s&do consideradas

significativas nas respostas.
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41 CARACTERIZACAO DO RMF E DO CIMENTO

41.1 Analise granulométrica
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A Figura 13 e a Tabela 12 mostram os resultados das analises

granulométricas realizadas nas amostras de RMF (N, F e S) e do cimento CP-V.

Figura 13 — Curvas granulométricas das amostras de RMF (N, F e S) e cimento CP-V.

100

90
80
70
60
50
40
30
20
10

0

Passante acumulado (%)

== CP-V

s RMF (N)
x  RMF (F)
o RMF (S)

0,01 0,1 1

Fonte: Autor (2020).

10 100
Tamanho da particula (um)

Tabela 12 — Analise granulométrica das amostras de RMF (N, F e S) e cimento CP-V.

Tamanho de particula (um) CP-v

RMF

N F S

Dwm 14,19
D1o 1,62
Dso 11,42
Doo 31,23

13,62 13,79 12,67
1,30 1,09 0,92
8,92 7,59 7,34
36,00 39,09 35,36

Fonte: Autor (2020).

Observando o grafico da Figura 13 e a Tabela 12, verifica-se que a

amostras de RMF apresentam diametro médio entre 12,67 e 13,62 ym e

distribuicao granulomeétrica similar ao cimento, que apresenta diametro medio de

14,19 um. Desta forma, é possivel afirmar que a separagao magnética nao

alterou de forma significativa a granulometria das amostras de RMF.

Além disso, todas as amostras de RMF, quanto ao item distribuicdo

granulométrica, atendem ao critério de materiais pozolanicos da NBR 12653
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(ABNT, 2014) que determina o limite de 20% de material retido na peneira 45
pm. A granulometria reduzida do material gera maior area superficial e aumenta
a reatividade do material, o que favorece a reagdo pozolanica (CHENG et al.,
2016).

4.1.2 Fluorescéncia de raios X - FRX

Na Tabela 13 estdo apresentadas as composi¢cdes quimicas obtidas pelo
ensaio de FRX das trés amostras de RMF (N, F e S) e do cimento CP-V.

Tabela 13 — Composi¢cao quimica das amostras de RMF (N, F e S) e cimento CP-V.

Oxidos (%, em massa) CP-v RMF

N F S

SiO2 23,29 27,11 17,69 35,78

Fe203 4,99 56,59 68,42 45,99

Al203 6,45 2,20 3,38 3,38

SiO2+ Fe203 + Al203 85,90 89,49 85,15
CaO 55,92 - - -
MgO 5,01 ; ] ]

SOs - 0,17 0,17 0,23

Fonte: Autor (2019).

Observa-se pela Tabela 13 que as amostras de rejeito séo constituidas
quase em sua totalidade por Fe203, SiO2 e Al>O3. Neste critério, as trés amostras
de RMF podem ser consideradas como materiais pozolanicos classe N, pois
atendem aos dois requisitos de composi¢cao quimica da NBR 12653 (ABNT,
2014) que determinam o somatorio de Fe203, SiO2 e Al203 acima de 70% e SO3
abaixo de 4%.

Como era esperado, as amostras possuem diferentes teores de Fe20s,
SiO2 e AloO3. A amostra (S) € a resultante do material passante pelo separador
magnético, com menor teor de Fe>O3 e maior teor de SiO2 em sua composigao.
A amostra (N), referente ao material como coletado, possui os teores de Fe>O3
e SiO2 intermediarios. Este material ndo passou pelo processo de separagao
magnética. Por fim, a amostra (F) possui a maior massa em porcentagem de
Fe2O3e a menor de SiO». Este material foi obtido apds o desligamento do campo
magnético do separador magnético. Os teores de Al,O3variam entre 0 e 3,38%
para as trés amostras de RMF.
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Assim como alguns artigos (Y et al., 2009b; LI et al., 2010; HUANG et al.,
2013b; FONTES et al., 2016; LUO et al., 2016; XIONG et al., 2017; WU et al.,
2018; CARVALHO et al., 2019, 2020; YOUNG et al., 2019; CARVALHO et al.,
2021; YAO et al., 2020a, 2020b; MAGALHAES et al., 2020; WANG et al., 2020;
MORAIS et al., 2021), as amostras de RMF utilizadas nesta pesquisa possuem
o Fe20s3 variando aproximadamente de 46 a 70% e o SiO2 de 18 a 36% em sua

Composigao.
4.1.3 Difragao de raios X - DRX

Os difratogramas das trés amostras de RMF (N, F e S) estdo mostrados

na Figura 14.

Figura 14 — Difratogramas das trés amostras de RMF (N, F e S).
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Fonte: Autor (2020).

Em todos os diagramas foram identificados picos referentes a quartzo
(SiO2), hematita (Fe203), goetita (FEOOH) e caulinita (Al2Si2Os(OH)s4). Estes
resultados sdo semelhantes as amostras de RMF utilizadas nos artigos
(MAGALHAES et al., 2020; MORAIS et al., 2021) referenciadas no Capitulo 2
(Tabela 6).

42 CALORIMETRIA ISOMETRICA

A Figura 15 apresenta o fluxo de calor, por grama de material cimenticio,
durante os 3 dias iniciais de hidratacdo dos 6 cimentos compostos com RMF

mais o cimento referéncia.
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Figura 15 — Curvas de fluxo de calor dos cimentos referéncia e compostos com RMF durante
72 horas.
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Fonte: Autor (2020).

De acordo com a Figura 15, no geral, todos os cimentos apresentaram
formato de curvas semelhantes com relagcdo ao tempo das reagdes ocorridas e
seguem o padrao de picos esperados pela literatura. O pico inicial (A) é devido
ao umedecimento e dissolugao das particulas. Este pico ocorreu imediatamente
apos a adigao de agua ao cimento e RMF. Logo apds, foi observado um periodo
de inducao caracterizado pela redugdo do fluxo de calor e um periodo de
aceleragao que resultou no pico associado ao C3S. Em seguida, houve um pico
mais baixo relacionado a hidratacdo do C3A e um periodo de desaceleragao
onde o fluxo de calor foi gradualmente reduzido (BAZZONI, 2014).

A Figura 16 mostra uma ampliagdo das curvas entre 6 e 12 horas de
hidratagcdo para uma melhor visualizacdo do pico exotérmico associado a

hidratagao do C3S. Em todos os cimentos, a relagao a/c foi mantida constante.
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Figura 16 — Ampliacdo das curvas de fluxo de calor dos cimentos referéncia e compostos com
RMF entre 6 e 12h.
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Fonte: Autor (2020).

O RMF na composi¢cdo do cimento nao alterou de forma significativa o
tempo do pico de fluxo de calor das pastas que ocorreu, em média, as 8,5 horas.
Porém, o efeito de diluicdo de todos os cimentos com RMF quando comparadas
a referéncia induziu a uma diminuicdo no pico de fluxo de calor associado ao
pico de C3S (Figura 16) que pode levar ao aumento da porosidade e a reducao
da resisténcia dos cimentos (RAMACHANDRAN et al., 2002).

A Figura 17 mostra as magnitudes do pico de fluxo de calor obtidas pelos
diferentes cimentos com RMF (N), RMF (F) e RMF (S) com trés teores de RMF
(0, 10 e 20%).
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Figura 17 — Magnitude do pico do fluxo de calor para as diferentes amostras de RMF.
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Fonte: Autor (2020).

Para todos os cimentos com RMF (N, F e S), o pico do fluxo de calor &
inversamente proporcional ao teor de RMF no cimento. Ou seja, quanto maior o
teor de RMF no cimento, menor o pico do fluxo de calor (Figura 17). Essa queda
do pico do fluxo de calor pode estar relacionada a quantidade de clinquer dos
cimentos, pois quanto menor a taxa de hidratagdo do silicato tricalcico (C3S),
menor a magnitude deste pico (Figuras 16 e 17). Além disso, este resultado pode
sugerir que houve atividade pozolanica nas pastas com RMF, pois a reagao
pozolanica é mais lenta do que a hidratagcdo do Cs3S e libera menos calor de
hidratagcdo em idades iniciais (BARGER et al., 2001; HOSSAIN, 2003; LUO et
al., 2016; YANG et al., 2016; MUNJAL et al., 2021).

Por exemplo, em comparagao com o cimento referéncia, a magnitude do
pico de fluxo de calor dos cimentos com 10 e 20% de RMF N diminuiu em 7,30
e 17,17%, respectivamente. Resultados similares foram obtidos por (LUO et al.,
2016; CARVALHO et al., 2021). Em ambos os artigos, o pico do fluxo de calor
referente a hidratagdo do C3S foi menor para as pastas com RMF.

Comparando as composig¢des quimicas dos rejeitos, os cimentos S10 e
S20 obtiveram as menores quedas no pico do fluxo de calor em relagdo a REF
(Figura 17). Este resultado indica que o maior teor de 6xido de silicio do RMF S
pode ter contribuido para o aumento de CsS, baseado na Equacgao 1, ou que o
maior teor de 6xido de ferro do RMF F e do RMF N reduziu a quantidade de C3S
formada nos cimentos com RMF F e RMF N (LAWRENCE, 1998).
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O calor de hidratagdo acumulado em 72 horas por grama de material
cimenticio foi calculador a partir das areas sob as curvas da Figura 14 e esta

apresentado na Figura 18.

Figura 18 — Calor de hidratagdo acumulado das pastas de cimento REF e RMF apés 72 horas.
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Pode-se afirmar que o aumento do teor de RMF reduziu o calor de
hidratagdo dos cimentos com RMF de todos os tipos de amostras (N, F e S)
(Figura 18). Esta reducdo pode ser atribuida a diminuicdo de C3S devido a
substituicdo de clinquer por RMF (JITTIN et al., 2021) e a possivel atuagao do
RMF como material pozolanico (BARGER et al., 2001; HOSSAIN, 2003).

4.3  ANALISE TERMOGRAVIMETRICA - TGA

A Figura 19 apresenta os resultados da TGA dos cimentos referéncia e
compostos com RMF apds 28 dias de cura. As curvas mostram trés etapas
significativas de perdas de massa entre as temperaturas aproximadas de 35 a
400 °C, 400 a 450 °C e de 450 a 1000 °C.
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Figura 19 — Analise termogravimétrica (TGA) dos cimento referéncia e compostos com RMF
apo6s 28 dias de cura.
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Fonte: Autor (2021).

A perda de massa da faixa de temperatura entre 35 e 400 °C é atribuida
ao teor de agua quimicamente combinada (AQC) referente a desidratacao de
CSH e eftringita. A decomposicéo do hidréxido de calcio ocorre na faixa de 400
a 450 °C (aprox.) e a perda de massa referente a faixa de 450 a 1000 °C indica
a decomposicado do carbonato de calcio da pasta (Figura 19) (TAYLOR, 1997;
VEDALAKSHMI et al., 2003).

A Figura 20 apresenta, como exemplo, a quantificagdo da perda de massa
do cimento REF. A quantificagao dos teores de compostos hidratados formados,
como o hidroxido de calcio e o carbonato de calcio remanescentes foi verificada
por eixos verticais que identificaram as perdas de massa das fases de

decomposigcao na matriz cimenticia.
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Figura 20 — TGA da pasta de cimento referéncia apos 28 dias de cura.
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Fonte: Autor (2021).
O teor remanescente de hidréxido de calcio foi encontrado multiplicando

a agua de composigao do hidréxido de calcio por 4,11 (razdo da massa molecular
de Ca(OH)2 e de H20) enquanto o teor de carbonato de calcio contido na pasta
foi encontrado multiplicando a perda de massa de CO> por 2,27 (razdo da massa
molecular de CaCO3 e de COz). Seguindo a recomendacéao de Taylor (1997), os
valores foram normalizados por meio da razdo entre a 100% e a massa residual
de cada pasta. Sendo assim, a Tabela 15 apresenta as perdas de massas para

o cimento referéncia (Figura 20) e cimentos com RMF.
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Tabela 14 — Perdas de massa (TGA) dos cimentos referéncia e compostos com RMF.

Hidréxido de Carbonato de M
. AQC calcio (%) calcio (%) assa Fator
Cimento o residual o
(%) (%) normalizagcédo
H,O0 Ca(OH); CO; CaCOs; °
Perdas de massa TG
14,30 4,90 20,14 3,20 7,26 77,60 1,29
REF - ~ -
Perdas de massa corrigidas para a mesma base de néo volateis
18,43 6,31 25,95 4,12 9,36 100,00
Perdas de massa TG
14,20 4,60 18,91 2,50 5,68 78,70 1,27
N10 - ~ -y
Perdas de massa corrigidas para a mesma base de nao volateis
18,04 5,84 24,02 3,18 7,21 100,00
Perdas de massa TG
14,20 4,00 16,44 3,10 7,04 78,70 1,27
N20 - ~ s
Perdas de massa corrigidas para a mesma base de nao volateis
18,04 5,08 20,89 3,94 8,94 100,00
Perdas de massa TG
12,80 4,60 18,91 2,50 5,68 80,10 1,25
F10 - ~ e
Perdas de massa corrigidas para a mesma base de nao volateis
15,98 5,74 23,60 3,12 7,08 100,00
Perdas de massa TG
11,90 4,30 17,67 2,30 5,22 81,50 1,23
F20 - ~ s
Perdas de massa corrigidas para a mesma base de nao volateis
14,60 5,28 21,68 2,82 6,41 100,00
Perdas de massa TG
12,80 4,30 17,67 3,20 7,26 79,70 1,25
S10 - ~ e
Perdas de massa corrigidas para a mesma base de nao volateis
16,06 5,40 22,17 4,02 9,11 100,00
Perdas de massa TG
$20 12,60 4,00 16,44 2,70 6,13 80,70 1,24

Perdas de massa corrigidas para a mesma base de nao volateis

15,61 4,96 20,37 3,35 7,59 100,00

Fonte: Autor (2021).

A Figura 21 resume o teor de massa, em porcentagem, de AQC,

portlandita remanescente e carbonato de calcio. Os dois primeiros parametros

sao influenciados pela ocorréncia de reagao pozolanica em pastas cimenticias
(VEDALAKSHMI et al., 2003; BERENGUER et al., 2020).
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Figura 21 — Teor de AQC, portlandita remanescente e carbonato de célcio dos cimentos
referéncia e compostos com RMF.
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Pela Figura 21, é possivel perceber que o teor de AQC, aos 28 dias, do
cimento REF é superior a todos os cimentos com RMF, o que pode ser explicado
pelo seu maior percentual de fases reativas. Este resultado corrobora com o
calor de hidratagdo acumulado apresentado na Figura 18 que foi inferior para
todos os cimentos com RMF. Desta forma, sdo esperados para os cimentos com
RMF menor grau de hidratacéo, resisténcia e maior porosidade (ABRAO et al.,
2020). Estas hipoteses sao confirmadas ao longo do Capitulo 4 nas segbes de
resisténcia a compressao (4.4) e absorgao de agua e indice de vazios (4.5).

O teor de AQC também é influenciado pelo tempo de cura em decorréncia
da progressiva hidratagcao das fases anidras do cimento assim como as reagdes
pozolanicas (EL-DIADAMONY et al., 2018; ABRAO et al., 2020; MOHSEN et al.,
2020). Aos 28 dias, dentre os cimentos com RMF, os melhores resultados foram
obtidos por N10 e N20, com uma redugdo de apenas 0,39% em ambas
comparadas a REF. Dentre os cimentos com RMF F e RMF S, conforme o teor
de RMF aumenta, o teor de AQC diminui. Isto pode ser atribuido principalmente
a diminui¢ao da quantidade de clinquer que possui maior taxa de hidratagcéo que
o RMF.

Os menores teores de portlandita, que chegam a 20,37 e 20,89% para as
pastas S20 e N20, respectivamente, sao explicados pelo menor teor de clinquer
consumido e pela possivel participagdo pozolanica do rejeito, que modifica a
quantidade total de portlandita liberada durante a hidratagdo do cimento (WILD
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etal., 1997; LEMONIS et al., 2015). O cimento S20, com 20% de adi¢ao de rejeito
com menor teor de ferro e maior teor de silicio, obteve o melhor desempenho
com reacdo ao teor de portlandita, diminuindo em, aproximadamente, 5,6%
quando comparado ao cimento REF. A redugdo progressiva do teor de
portlandita dos cimentos com 10 e 20% de RMF & um indicativo de atividade
pozolanica, onde as fases da pozolana irdo reagir quimicamente com o Ca(OH)>
para produzir fases de hidratagcdo com propriedades cimenticias (WILD et al.,
1997; PAYA et al., 2003; LEMONIS et al., 2015).

Os teores de carbonato de calcio sdo constituidos pela parcela de calcario
contida no cimento, com maximo de 10% exigido pela NBR 16697 (ABNT, 2018),
mais a parcela resultante da carbonatacdo do cimento. Todos os cimentos com
adicdo de RMF obtiveram menores valores de carbonato de calcio quando
comparados ao cimento referéncia (Figura 21). Isto sugere que a adigao de RMF
no cimento pode resultar em maior resisténcia a carbonatacéo da pasta (SEDIC
et al., 2020). Apesar de valores proximos, o cimento com o rejeito com maior teor
de 6xido de ferro e menor teor de 6xido de silica (RMF F) alcangou o melhor
desempenho quanto ao teor de carbonato de calcio, sendo que o cimento F20

reduziu em aproximadamente 3% o teor do carbonato de caélcio.
4.4 RESISTENCIA A COMPRESSAO

A Figura 22 apresenta a resisténcia a compressao para os cimentos

referéncia e compostos com RMF nas idades de 28 e 91 dias.
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Figura 22 — Resisténcia a compressao dos cimentos referéncia e compostos com RMF aos 28
e 91 dias.
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Fonte: Autor (2021).

Conforme a Figura 22, todos os cimentos com RMF apresentaram
resisténcias menores do que o cimento REF aos 28 e aos 91 dias de cura. Além
disso, similar aos artigos (YOUNG et al., 2019; MAGALHAES et al., 2020) vistos
no Capitulo 2, os cimentos com 20% de RMF apresentaram resisténcias
inferiores que os cimentos com 10% de RMF. Isso pode ter sido causado pela
redugao do teor de clinquer da matriz.

Estes resultados sdo compativeis com as informagdes obtidas pela
calorimetria isotérmica. O cimento REF atingiu o maior pico de fluxo de calor,
referente a hidratagao do C3S e acumulou o maior calor durante os 3 dias iniciais
de hidratacédo. Além disso, o teor de AQC retirado da TGA foi, também, inferior
para os cimentos com RMF (KADRI et al., 2011; ABRAO et al., 2020).

Aos 28 dias, dentre os cimentos com RMF, as maiores resisténcias foram
obtidas pelos cimentos F10 e N10 com 44,71 MPa e 44,48 MPa,
respectivamente. Os cimentos F20 e N20 atingiram os valores de 39,10 MPa e
37,08 MPa, respectivamente. O aumento no teor de 10% de RMF F e RMF N
resultou em quedas de 12,55 e 16,64%, respectivamente. Ja os cimentos com
RMF S, com maior teor de 6xido de silicio, obtiveram as menores resisténcias
tanto para os teores de 10 (S10) quanto 20% (S20), sendo 42,56 MPa para S10
e 36,12 MPa para S20.
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A tendéncia de aumento na resisténcia com o passar do tempo é esperada
em todos os cimentos, o que € atribuido principalmente a hidratagcao continua e
as possiveis reagdes pozolanicas (ARSLAN et al., 2020; KHAN et al., 2020). Aos
91 dias, dentre os cimentos compostos com RMF, F10, S10 e N10 atingiram
resisténcias de 47,70 MPa, 47,53 MPa e 46 MPa, respectivamente. Os cimentos
S20, F20 e N20 atingiram 45,16 MPa, 41,45 e 40,01 MPa, respectivamente.
Comparando a resisténcia das idades de 28 e 91 dias, o maior percentual de
ganho de resisténcia dos cimentos com RMF S (11,68% para S10 e 25% para
S20) pode ter sido causado pelas reag¢des pozolanicas em idades mais
avancgadas decorrentes da formagao de CH resultante da hidratagdo do cimento.
Os teores de portlandita obtidos pelo TGA (Figura 21) validam que os cimentos
com RMF S consomem mais CH durante a hidratagdo do cimento (LEMONIS et
al., 2015).

Os resultados da ANOVA para a resisténcia a compressao aos 28 e 91
dias estdo nas Tabelas 16 e 17, respectivamente. A ultima coluna destas tabelas

indica o efeito estatistico de cada fator nas respostas.

Tabela 15 — ANOVA — Resisténcia a compressao aos 28 dias.

Tabela de analise de variancia

Resposta: Resisténcia a compressao aos 28 dias

Df Sum sq Mean sq F P
Teor RMF 1 509,11 509,11 168,16 1,72e-11
Composicdo RMF 3 39,90 13,30 4,393 0,0151
Interagao 2 fatores 2 3,83 1,92 0,63 0,5407
Residuos 21 63,58 3,03

Fonte: Autor (2021), adaptado de RStudio.

Tabela 16 — ANOVA — Resisténcia a compressao aos 91 dias.

Tabela de analise de variancia

Resposta: Resisténcia a compresséo aos 91 dias

Df Sum sq Mean sq F P
Teor RMF 1 1007,10 1007,10 265,58 12,15e-13
Composicdo RMF 3 171,90 57,30 15,11 1,82e-05
Interacao 2 fatores 2 21,30 10,70 2,81 0,0829
Residuos 21 79,60 3,80

Fonte: Autor (2021), adaptado de RStudio.
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De acordo com as Tabelas 16 e 17, ambas as variaveis independentes
(teor de RMF e composigdo quimica do RMF) impactam a variavel resposta
(resisténcia a compressao aos 28 e 91 dias) (P<0,05). Entretanto, a interagéo
entre as duas variaveis ndo possui efeito significativo na resposta (P>0,05). O
boxplot e o diagrama de interagdo presentes na Figura 23 mostram visualmente
que o impacto do teor de RMF € maior do que a composi¢ao quimica do RMF

utilizado nas argamassas com relagéo a resisténcia a compressao aos 28 dias.

Figura 23 — Boxplot e diagrama de interagdo — Resisténcia & compresséo aos 28 dias.
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O diagrama de interacdo da Figura 23 mostra que, aos 28 dias, os
cimentos com RMF se comportaram de maneira semelhante quanto a resisténcia
a compressdo. E possivel observar uma linha de queda na resisténcia para
ambos os cimentos com 10 e 20% de RMF partindo dos maiores valores obtidos
pelos cimentos com o RMF F para os menores valores obtidos pelos cimentos
com RMF S.

Isto pode ser um indicativo que o oxido de ferro residual do rejeito
contribuiu para um ganho na resisténcia dos cimentos. Entretanto, como a
interacdo entre materiais pozolanicos e cimenticios sdo complexos, sao
necessarios novos estudos que possam apenas variar o teor de 6xido de ferro
do RMF para determinar a razdo deste acréscimo. Artigos que analisaram o
efeito da adi¢cdo de nano 6xido de ferro (NF), composto por magnetita e hematita,
em pastas e argamassas de cimento Portland mostram que todas as pastas de
cimento contendo NF resultaram em valores de resisténcia mais altos do que as
referéncias. Uma das explica¢des, segundo os autores, seria que a adicao de
NF pode acelerar a formagao de CSH, como resultado do aumento do teor de
portlandita e, portanto, aumentar a resisténcia (LI et al., 2004; AMER et al.,
2015).

Os gréficos da Figura 24 foram elaborados com o objetivo de comparar
os resultados das resisténcias a compressao aos 28 dias considerando o

conteudo de clinquer utilizado nas composigdes.
Figura 24 — Comparativo das resisténcias pelo conteudo de clinquer nas composicoes.
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E possivel perceber que entre os cimentos com 90% de clinquer, apenas
o cimento com RMF S ndo atingiu o valor do cimento referéncia. Nesta
comparagao, podem ser levantadas duas hipoteses. A primeira, ja mencionada
anteriormente (LI et al., 2004; AMER et al., 2015), seria que teor de 6xido de
ferro do RMF F e do RMF N contribuiu com o desenvolvimento superior da
resisténcia a compressao, mesmo com a redugéo de 10% do teor de clinquer. A
segunda hipotese seria que o Oxido de silicio do RMF S prejudicou o
desenvolvimento da resisténcia a compressao. Xie et al. (2020) afirma que a
estrutura mais densa do nano SiO2 (NS) pode impedir a hidratagéo adicional do
cimento, levando ao declinio de resisténcia.

O mesmo efeito ocorreu para os cimentos com 80% de clinquer. O
cimento F20 ficou bem proximo do valor referéncia, indicando o efeito benéfico
do o6xido de ferro do rejeito. Porém os cimentos com RMF N e RMF S, com
menores teores de 6xido de ferro e maiores teores de 6xido de silicio ndo foram
capazes de atingir o valor referéncia. Ainda assim, avaliando as vantagens socio-
ambientais da subsituicdo de clinquer por RMF de até 20%, esta perda de
resisténcia de, no maximo, 7,74%, pode ser considerada aceitavel.

Todavia, os cimentos com 10% de RMF podem ser consideradas pela
NBR 16697 (ABNT, 2018) como CP-II-Z 40, com resisténcia minima de 40 MPa
aos 28 dias, enquanto os cimentos com 20% de RMF podem ser classificados
como CP-1V 32 com resisténcia minima de 32 MPa aos 28 dias e 40 MPa aos 91

dias. Como os requisitos fisicos da norma americana C595 (ASTM, 2019) para
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cimentos misturados exigem 25 MPa aos 28 dias, os cimentos com 10 e 20% de
RMF podem ser classificados como os tipos IP(10) e IP(20), respectivamente.
Além disso, de acordo com a norma europeia EN 197-1 (BSI, 2011), os cimentos
com 10 e 20% de RMF se encaixam nas classes 42,5 e 32,5, respectivamente.
Isto mostra que a reinser¢cdo do RMF na producdo de cimento, além de
ambientalmente favoravel, também é comercialmente viavel.

O grafico da Figura 25 apresenta o calor de hidratagdo acumulado apos
72 horas de hidratagéo, em joules por grama de material cimenticio por MPa aos
28 dias.

Figura 25 — Calor de hidratagdo acumulado apds 72h por grama de material cimenticio por
MPa aos 28 dias.
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Fonte: Autor (2021).

Na Figura 25 é possivel constatar que para atingir 1 MPa de resisténcia a
compressao aos 28 dias, os cimentos com RMF liberaram calor bem préoximo
aos cimentos referéncia, com uma diferengca maxima de 0,34 (aprox. 16%). O
cimento F10, com 10% de RMF com maior teor de 6xido de ferro, obteve o

melhor desempenho, com valor um pouco abaixo da referéncia.
45 ABSORCAO DE AGUA

O teste de durabilidade de absor¢do de agua foi realizado para os
cimentos REF e compostos com RMF apds 28 dias de cura. Dois parametros
foram determinados, a absorgado de agua, em % e o indice de vazios, também

em %. Os resultados estdo apresentados na Figura 26.
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Figura 26 — Absorgao de agua e indice de vazios dos cimentos referéncia e compostos com

RMF aos 28 dias.
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Os resultados da Figura 26 mostram um aumento na absorg¢ao de agua e

no indice de vazios para todos os cimentos com RMF comparados a referéncia.

O pequeno aumento (maximo de 1%) na absor¢cado de agua dos cimentos com

10 e 20% de RMF pode ser atribuida a sua estrutura menos densa e

consequentemente mais porosa (SIDDIKA et al., 2020).

Dentre os cimentos com RMF, os resultados foram bem préximos. O

cimento F10 obteve o melhor desempenho para o indice de vazios e para a

absorcéo de agua com valores de, respectivamente, 15,94 e 7,52%. Ja o cimento

para a

e 2,20%

N20 apresentou o pior desempenho com um aumento de 1%

de agua e indice de vazios, respectivamente.

absorgao

Com relagao ao teor de RMF, a reducao de 10 e 20% do teor de clinquer

no maximo, 0,31 e 1%,

levou a um aumento na absor¢gdo de agua de

respectivamente. Estes valores sdo muito pequenos quando comparados aos

ganhos ambientais e econémicos da redugdo de até 20% de clinquer nos

cimentos, tornando viavel a utilizagdo do rejeito em matrizes cimenticias com

relacao a absorcao de agua.

Analisando os tipos de rejeito utilizados nos cimentos, € possivel afirmar

que a diferenga entre os resultados também é muito pequena. A maior diferenga

na absorcao de agua para os cimentos com 10% de RMF foi de 0,16% entre os
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cimentos com RMF S e RMF N e de 0,87% para os cimentos com 20% de RMF
entre os cimentos com RMF N e RMF F.

Entretanto, mesmo com uma diferenca de menos de 1% entre os
resultados, a ANOVA apresentada na Tabela 18 afirma que estatisticamente ha
influéncia da composi¢céo quimica do RMF (P<0,05), do teor de RMF (P<0,05) e
da interacdo entre estes dois fatores na absorgéo de agua (P<0,05).

Tabela 17 — ANOVA — Absorcao de agua aos 28 dias.

Tabela de analise de variancia

Resposta: Absorgao de agua aos 28 dias

Df Sum sq Mean sq F value P
Teor RMF 1 2,347e-04 2,347e-04 146,524 5,96e-12
Composigdo RMF 3 4,092e-05 1,364e-05 8,516 0,000455
Interagéo 2 3,111e-05 1,555e-05 9,711 0,000757
Residuos 25 4,004e-05 1,600e-06

Fonte: Autor (2021), adaptado de RStudio.
O boxplot e o diagrama de interagdo da absorgdo de agua aos 28 dias

mostra a influéncia destes fatores na resposta (Figura 27).

Figura 27 — Boxplot e diagrama de interagdo — Absorgao de agua aos 28 dias.
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Ambos os graficos da Figura 27 mostram a diferenga entre os resultados
com relagao ao teor de RMF. Pode-se observar pela linha referente ao teor de
20% de RMF que o maior teor de RMF acarretou valores superiores quanto a
absorcao de agua. Entretanto, a comparagao entre a composi¢ao quimica dos
rejeitos ndo é linear visto que os cimentos com RMF F obtiveram o melhor
desempenho em ambos os teores de 10 e 20% enquanto os cimentos com RMF
N e RMF S tém desempenhos contrarios quanto ao teor de RMF. Quando o teor
de RMF foi de 10%, o cimento S10, com o RMF S obteve o pior desempenho
com relagéo a absorgao de agua. Ja quando o teor de RMF é de 20%, o cimento
N20 obteve o pior desempenho.

Similar a absor¢ao de agua aos 28 dias, o indice de vazios aos 28 dias
também foi influenciado, estatisticamente, pelo teor de RMF (P<0,05), pela
composicado quimica do RMF (P<0,05) e pela interacao destes dois fatores. A

Tabela 19 apresenta o resultado da ANOVA para o indice de vazios aos 28 dias.
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Tabela 18 — ANOVA — indice de vazios aos 28 dias.

Tabela de analise de variancia

Resposta: indice de vazios aos 28 dias

Df Sum sq Mean sq F value P
Teor RMF 1 0,0010243  0,0010243 206,49 1,38e-13
Composicdo RMF 3 0,0002858  0,0000953 19,21 1,13e-06
Interagéo 2 0,0001099  0,0000549 11,07 0,00036
Residuos 25 0,0001240  0,0000050

Fonte: Autor (2021), adaptado de RStudio.
O grafico de interacdo e o boxplot apresentados na Figura 28 mostram

como ocorre esta interacao entre os fatores para o indice de vazios aos 28 dias.

Figura 28 — Boxplot e diagrama de interagdo — indice de vazios aos 28 dias.
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Fonte: Autor (2021), adaptado de RStudio.

Pelos graficos da Figura 28 pode-se perceber que o teor de RMF tem uma
influéncia maior do que a composigao quimica do RMF. O diagrama de interagéo
da Figura 28 aponta o impacto da composi¢ado quimica, do teor de RMF e da
interacdo entre estes dois fatores, que se assemelham aos resultados da
absorcao de agua. Como mencionado anteriormente, os cimentos com o RMF F
obtiveram os menores indices de vazios tanto para 10 quanto para 20% de
adicao de RMF. Este resultado pode ter influenciado o melhor desempenho da
resisténcia a compressao obtida pelos cimentos com RMF F sabendo que a

resisténcia aumenta com a diminuicao da porosidade (CHEN et al., 2013).

4.6 RESISTENCIA AO ACIDO SULFURICO

A perda de massa referente ao ataque de acido sulfurico dos cimentos

referéncia e compostos com RMF aos 28 dias esta apresentada na Figura 29.
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Figura 29 — Perda de massa referente ao ataque de acido sulfurico dos cimentos referéncia e
compostos com RMF aos 28 dias.
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Fonte: Autor (2021).

O ataque de acido sulfurico € mais perigoso do que o ataque de
sulfato devido a dissolugao de ions sulfato junto com ions hidrogénio. O acido
sulfurico decompde os produtos da hidratagdo e forma produtos expansivos
como o monossulfato e a etringita (BASSUONI et al., 2007; KOLAWOLE et al.,
2021). Neste sentido, todos os cimentos produzidos com RMF exibiram menor
perda de massa, isto é, melhor resisténcia ao acido sulfurico em comparacgao
com o cimento referéncia. Isto significa que a utilizagdo de RMF como SCM pode
ser uma maneira de aumentar a resisténcia ao ataque acido independente do
teor de RMF.

Para os cimentos com o RMF F e RMF S, o maior teor de RMF foi
responsavel pelo melhor desempenho. A maior resisténcia ao acido sulfurico dos
cimentos com RMF pode ser atribuida a melhor resisténcia ao acido das
particulas de RMF em comparagao com as particulas de clinquer. Venkatesan
et al. (2020) identificaram que o concreto produzido com ferro em pé obteve boa
resisténcia ao ataque acido sulfurico e Magalhaes et al. (2020) mostraram que
qguanto maior teor de RMF no cimento, maior a resisténcia ao acido sulfurico.

A resisténcia ao ataque acido depende da estrutura dos poros do cimento,
da capacidade dos componentes da matriz de neutralizar o acido e dos produtos
da corrosdo (SHI et al., 2000). Quanto maior a porosidade e permeabilidade,
maior a degradacao sofrida pelo cimento (SOUZA et al., 2020). Pensando nisso,


https://www-sciencedirect.ez107.periodicos.capes.gov.br/topics/engineering/sulfate-attack
https://www-sciencedirect.ez107.periodicos.capes.gov.br/topics/engineering/sulfate-attack
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apesar da estrutura mais porosa da matriz, identificada pelo indice de vazios, a
resisténcia ao acido sulfurico dos cimentos com RMF foi maior do que o cimento
REF, independentemente do teor de RMF. Sendo assim, uma das possiveis
razbes deste desempenho é a atuagcdo do RMF como material pozolanico.

Os materiais pozolanicos podem melhorar a estabilidade da matriz
cimenticia em ambiente acido pela presenca reduzida de hidroxido de calcio
(portlandita) que € mais vulneravel ao ataque de acido (ZIVICA et al., 2002;
OUESLATI et al., 2012). A Figura 30 apresenta a relagao da perda de massa dos
cimentos pelo ataque de acido sulfurico, em %, com a portlandita remanescente
dos cimentos obtida pelo ensaio termogravimétrico. Foram retirados o maior e o

menor valor de perda de massa (F20 e N20) para minimizar os erros.

Figura 30 — Relagao entre a perda de massa por ataque de acido sulfurico e portlandita
remanescente.
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Como discutido anteriormente (SHI et al., 2000), o teor de portlandita
remanescente nao é o unico fator que influencia o desempenho dos cimentos ao
ataque de acido sulfurico. Porém, pela Figura 30 é possivel perceber que a linha
de tendéncia com R? de 0,89 indica uma boa correlagao entre a perda de massa
decorrente do ataque acido e a portlandita remanescente apesar do baixo
numero de pontos plotados no grafico. Isto €, o modelo explica 89% da
variabilidade dos dados. Neste caso, o cimento REF foi responsavel pelo pior
desempenho com perda de massa de 8,87% e portlandita remanescente de
9,36% e o melhor resultado foi obtido por S20 com perda de massa de 7,84% e

portlandita remanescente de 20,37%.
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A Tabela 20 e a Figura 31 apresentam, respectivamente, o resultado da
ANOVA e o boxplot e diagrama de interagéo para a resisténcia ao acido sulfurico

aos 28 dias.

Tabela 19 — ANOVA — Resisténcia ao acido sulfurico aos 28 dias.

Tabela de analise de variancia

Resposta: Resisténcia ao acido sulfurico aos 28 dias

Fatores Df Sum sq Mean sq F value P
Teor RMF 1 0,0005174 0,0005174 13,296 0,00122
Composigédo RMF 3 0,0004158 0,0001386 3,561 0,02843
Interagao 2 0,0004827 0,0002414 6,203 0,00649
Residuos 25 0,0009728 0,0000389

Fonte: Autor (2021), adaptado de RStudio.

Figura 31 — Boxplot e diagrama de interacdo — Resisténcia ao acido sulfurico aos 28 dias.
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A Tabela 20 indica que as duas variaveis independentes (teor de RMF e

composi¢ao quimica do RMF) impactam a resisténcia ao acido sulfurico (P<0,05)

e que a interagao destes dois fatores também impacta o resultado (P<0,05). O

boxplot apresenta visualmente o impacto do teor de RMF enquanto o grafico de

interagdo mostra como os tipos de rejeito (N, F e S) se comportam diante do teor

de uso.

Enquanto o cimento com RMF (N) reduz a resisténcia ao acido sulfurico

com o aumento do teor de RMF, ambas os cimentos com RMF (F) e RMF (S)

melhoram a resisténcia com o aumento do teor de RMF, indicados pela queda

na linha da perda de massa. Destes dois, € possivel notar a queda mais

acentuada referente a perda de massa obtida pelo RMF (F), que obteve o melhor

desempenho com 20% de RMF.
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5. CONCLUSOES

Esta pesquisa desenvolveu cimentos compostos com RMF visando a
reducgao do teor de clinquer na producao de cimento e a reinser¢cao do RMF em
outras cadeias de produgao evitando seu descarte em barragens de rejeito. Os
ensaios foram realizados por meio de argamassas e pastas de cimento para
determinar o impacto da composi¢cao quimica do RMF e do teor de RMF nas
propriedades fisicas, mecanicas e de durabilidade do cimento Portland composto
com RMF. Foram produzidas 6 composi¢gdes de cimentos, com 3 tipos de rejeitos
(N, F e S) e 2teores de RMF (10 e 20%). Os resultados obtidos foram avaliados
pela ANOVA para determinar o impacto das varidveis independentes
(composigao dos rejeitos e teor de RMF) nas variaveis respostas (resisténcia a
compressdo, absor¢do de agua, indice de vazios e resisténcia ao acido
sulfurico). A adicdo de RMF em materiais cimenticios obteve resultados
satisfatérios quanto as propriedades mecanicas e de durabilidade considerando
os ganhos econdmico, social e ambiental.

Os principais resultados podem ser resumidos da seguinte forma:

e O RMF reduz o pico de fluxo de calor associado a hidratacdo de CsS;

e O pico do fluxo de calor referente a hidratagdo do CsS é inversamente
proporcional ao teor de RMF no cimento;

e O maior teor de 6xido de silicio pode ter contribuido para o aumento de
CsS dos cimentos com o RMF S;

e Os teores de AQC obtidos pela TGA sugerem que os cimentos com RMF
possuem menos fases reativas;

e Os teores de portlandita obtidos pela TGA indicam possivel atividade
pozolanica do RMF, sendo que o maior teor de 6xido de silicio do RMF S
pode ter contribuido para o maior consumo de portlandita.

e Os teores de carbonato de calcio obtidos pela TGA sugerem que a adi¢gao
de RMF no cimento resulta em maior resisténcia a carbonatagao da pasta.

e A redugao do teor de clinquer dos cimentos com RMF resultaram em
menores resisténcias a compresséo aos 28 e 91 dias;

e Aos 91 dias, possiveis reagdes pozolanicas referentes aos cimentos com
RMF podem ter contribuido com o desenvolvimento da resisténcia a

compressao;
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Com relagao a resisténcia a compressao, os cimentos com 10% de RMF
podem ser classificados, pela norma brasileira, como CP-II-Z 40, com
resisténcia minima de 40 MPa aos 28 dias. Os cimentos com 20% de RMF
podem ser classificados, pela norma brasileira, como CP-IV 32 com
resisténcia minima de 32 MPa aos 28 dias e 40 MPa aos 91 dias;

O aumento, de no maximo 1%, na absor¢do de agua € muito baixo
comparado aos ganhos ambientais da redugédo de até 20% do teor de
clinquer;

O RMF aumenta a resisténcia dos cimentos ao acido sulfurico;

Ha um indicativo de possivel atividade pozolanica do RMF devido a
diminuicao de portlandita remanescente dos cimentos com RMF;

A composicdo quimica do RMF e o teor de RMF impactou,
significativamente, todos os ensaios dos cimentos endurecidos
(resisténcia a compressao, absorcdo de agua, indice de vazios e

resisténcia ao acido sulfurico).

TRABALHOS FUTUROS

Conforme o desenvolvimento desta pesquisa, foram identificadas

sugestdes que visam melhorar a discussao acerca do impacto da composi¢ao

quimica do RMF nas propriedades fisicas, mecanicas e de durabilidade de

cimentos compostos com RMF. Além disso, abaixo estdo incluidas algumas

atividades que nao foram realizadas devido a pandemia do Covid-19, que levou

a falta de materiais e fechamento de laboratérios. Sao elas:

Obter amostras adicionais de RMF com diferentes composi¢des quimicas
para realizar analise de regressao;

Fixar os valores dos componentes quimicos do RMF alternando apenas
um componente a fim de se identificar o impacto direto deste determinado
composto;

Realizar ensaios adicionais de caracterizagdo dos materiais, como MEV
e BET;

Realizar ensaios adicionais de pozolanicidade das amostras de RMF;
Realizar ensaios fisicos adicionais nas pastas de cimento com RMF como

trabalhabilidade e tempos de pega;
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Realizar ensaios mecanicos adicionais nas argamassas de cimento com
RMF como resisténcia a flexao;
Realizar ensaios de durabilidade adicionais como resisténcia a sulfatos e

carbonatacao.
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