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RESUMO

A grande e constante producdo de cimento tem uma expressiva parcela de liberagdo de
dioxido de carbono (CO>), sendo extremamente prejudicial para 0 meio ambiente. Por isso,
nota-se a constante busca por fontes alternativas, como é o caso do cimento supersulfatado
(CSS), que é constituido por escéria de alto forno, sulfato de célcio e algum ativador alcalino.
No Brasil, esse cimento tem pouco destaque, enquanto em outros paises tem uso difundido,
inclusive possuindo normas regulamentadoras especificas. Em paralelo, milhdes de toneladas
de aco sdo produzidas diariamente, tendo a escéria de alto forno maiores indices de
reaproveitamento, enquanto, 0s outros tipos de escdria sdo pouco usufruida, como é o caso da
escoria basic oxygen furnace (BOF). Esta escoria foi utilizada em diversos trabalhos voltados
ao uso como agregados ou materiais cimenticios suplementares. Contudo, foi pouco explorada
na literatura para a producéo desse tipo de cimento. Portanto, o presente trabalho tem como
objetivo desenvolver cimento supersulfatado com a incorporacdo de escoria BOF, sendo
realizadas pastas de CSS com diferentes composi¢cdes em suas matrizes cimenticias. Foram
produzidas pastas cimenticias e realizada a analise mecénica de cada pasta, por meio do
ensaio de resisténcia a compressdo aos 7 e 28 dias. Também foi realizada uma anélise
estatistica utilizando o Statistica versdo 7.0. As baixas resisténcias a compressao encontradas
se devem, muito provavelmente, ao fato das escoérias utilizadas ndo atenderem as exigéncias
minimas da norma europeia EN 15743/2010. As analises estatisticas demonstraram que
existiu uma significativa diferenca na resisténcia mecanica entre as pastas de CSS. Também
foi feita a andlise microestrutural, por meio das imagens obtidas com o Microscopio
Eletrénico de Varredura (MEV), e as andlises térmicas realizadas com a Termogravimetria
(TGA) e a Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC), sendo possivel identificar que as
pastas com a escoria BOF tiveram a cinética de reacdo alterada, com relacdo ao processo de
hidratacdo do cimento supersulfatado. Essa identificacdo se torna possivel a partir da
correlacdo das imagens microscopicas obtidas e os graficos de temperatura gerados nos quais

apontam o pico da reacdo de cada composto das amostras confeccionadas de CSS.

Palavras-chave: Cimento supersulfatado. Escoria de aciaria BOF. Resisténcia a compressao.



ABSTRACT

The large and constant production of cement has a significant amount of CO2 release, with
carbon dioxide being extremely harmful to the environment. That is why the constant search
for alternative sources, such as supersulfated cement (SSC) since it is made up of blast
furnace slag, calcium sulfate and some activator alkaline. In Brazil, there is still no great
emphasis on CSS, although in other countries there is even a specific standard. Even so,
millions of tons of steel are produced daily, with only blast furnace slag a highlight for reuse,
while the others are little used, as is the case of basic oxygen furnace (BOF) slag. The last
mentioned slag has already demonstrated its usefulness in several works depending on its
composition, however, little explored in the literature for the production of this type of
cement. Therefore, the present work seeks to develop supersulfated cement with the
incorporation of BOF slag, using CSS pastes with different compositions in their cementitious
matrices. Then, the mechanical analysis of each paste is carried out, through the compressive
strength test at 7 and 28 days, verifying that there is a significant difference in relation to the
values found for each paste. A statistical analysis was also performed using Statistica version
7.0. The low compressive strengths found are most likely due to the fact that the slag used
does not meet the minimum requirements of the European standard EN 15743/2010.
Statistical analyzes showed that there was a significant difference in mechanical strength
between CSS pastes. A microstructural analysis was also carried out, using images obtained
with the Scanning Electron Microscope (SEM), and thermal analyzes performed with
Thermogravimetry (TGA) and Differential Scanning Calorimetry (DSC), making it possible
to identify that the pastes with the BOF slag had altered reaction Kinetics in relation to the
hydration process of the supersulfated cement. This identification becomes possible from the
correlation of the microscopic images obtained and the temperature graphs generated, which

indicate the peak of the reaction of each compound in the samples made from CSS.

Keywords: Supersulfated Cement. BOF steel slag. Compressive strength.
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1 INTRODUCAO

1.1 Contextualizagdo

A grande quantidade de producdo do cimento Portland (CP) afeta diretamente, e de
maneira negativa, 0 meio ambiente. As buscas por aglomerantes alternativos que permita a
reducdo do consumo desse material séo intensas, e dentre eles pode-se citar o cimento
supersulfatado (CSS). Este tipo de cimento geralmente tem sua composicdo constituida de
escoria de alto forno (80%-85%), sulfato de calcio (10% - 15%) e algum ativador alcalino
(cerca de 5%), sendo por exemplo o cimento Portland (LUZ; HOOTON, 2019).

A matriz cimenticia do CSS & livre, ou quase livre, de clinquer que é um componente do
cimento Portland que demanda bastante energia e liberacdo de CO, em sua fabricacdo,
agredindo em grande escala o meio ambiente (GRACIOLI et al., 2015). O destaque para esse
tipo de cimento ndo se deve apenas a0 menor impacto ambiental, mas também ao seu menor
calor de hidratacdo e ter uma boa durabilidade a agentes quimicos (JUENGER et al., 2011).

A escéria granulada de alto-forno (GGBS) € o material com a maior porcentagem na
composicdo do cimento supersulfatado (CSS). A GGBS tem sua obtencdo no processo de
reducdo do minério de ferro, nas siderdrgicas, e sua composicdo quimica esta fortemente
relacionada ao tipo de combustivel (carvdo mineral ou vegetal) utilizado na producéo do ferro
gusa (BEUTLER; LUZ; BONINI, 2020).

Além desse tipo de escoria, também sdo geradas outras escorias de aciarias no processo
siderurgico. Enquanto a escoria granulada de alto-forno é amplamente utilizada na fabricacao
do cimento Portland, as escérias de aciaria ja sdo comumente descartadas (COSTA, 2020).
Dentre essas escorias de aciaria pode-se destacar a escéria Basic Oxygen Furnace ou Forno de
Oxigénio Basico (BOF). Esse tipo de escoria tem sua producdo realizada durante o processo
de transformacdo do ferro-gusa proveniente do alto-forno siderurgico em aco (XIE et al.,
2017). Estima-se que a producdo de escoria BOF represente cerca de 10 % em peso do aco
produzido no processo do conversor (ZEPPER et al., 2022). No Brasil, em 2017, a producao
de aco bruto foi 11,1 MilhGes de toneladas (IABr, 2017), sendo que para cada tonelada de aco
gerado, cerca de 120 kg sdo de escoria BOF (WIMMER et al., 2014). Desse modo, a
disponibilidade do material atrai a atencdo de pesquisadores para utilizacdo como alternativa
ao cimento Portland (HAN et al., 2015; LI, 2003).

A partir desse contexto, o presente trabalho busca verificar o desenvolvimento do

cimento supersulfatado com a incorporacdo da escéria BOF, com o intuito de encontrar uma
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alternativa para a composicdo e fabricacdo desse tipo de cimento, com um melhor

aproveitamento de residuos e que seja eficiente para os seus diversos fins.

1.2 Objetivo Geral

O objetivo principal é produzir cimento supersulfatado com a incorporacéo da escoria

BOF em sua composicéo.

1.3 Objetivos especificos

Obijetivos especificos:

1. Verificar a resisténcia a compressao do cimento supersulfatado formado com trés
diferentes ativadores alcalinos, sem e com a presenca de escéria BOF em sua
COmMposicao;

2. Avaliar a formacdo de produtos cimentantes por meio das analises

microestrutural e térmica;

1.4 Justificativa

A alternativa pelo cimento supersulfatado (CSS) se deve principalmente ao fato da sua
producdo ser gquase isenta de calcario, e com isso se tem menores gastos energéticos e um
menor impacto ambiental com a diminuicdo dos gases responsaveis pelo efeito estufa
(GRACIOLL, et al., 2020).

Do ponto de vista econdmico, a partir do uso do CSS seria possivel obter uma matriz
cimenticia de menor custo, uma vez que, grande parte da sua composicdo é originada de
residuos que seriam descartados como é o caso da GGBS e BOF, diminuindo assim a grande
quantidade extracdo de novos recursos de producao.

No ambito ambiental, o baixo ou nulo teor de clinquer do cimento supersulfatado é
importante para 0 meio ambiente, ja que o clinquer € o responsavel pela emissdo da maior
quantidade CO2 na industria do cimento. Em 2016, a producéo de cimento foi responsavel por
gerar cerca de 2,2 bilhdes de toneladas de CO2, o que equivale a 8% do total mundial (BBC
NEWS, 2018). Por isso, é essencial aproveitar o maximo dos residuos gerados na industria do

aco, a fim de diminuir esse impacto ambiental.
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A originalidade da pesquisa estd relacionada ao uso da escoria BOF em cimento
supersulfatado, que pode trazer para a sociedade uma nova alternativa de material cimenticio.
Além de agregar a literatura e ao mercado da construcéo civil novas alternativas de materiais
a serem estudados e futuramente aplicados, também pode diminuir consideravelmente os
impactos causados ao planeta Terra, que tem como uma grande preocupacao as substancias

agravantes para o aquecimento global, como €é o caso do gas carbdnico (CO,).

1.5 Delimitacéo de estudo

Esse estudo delimita-se a analisar a viabilidade da incorporacdo da escéria BOF na
confeccdo de cimento de supersulfatado (CSS), a base de escoria de alto forno, ativado com
sulfato de calcio e alcalis.

1.6 Estrutura de Pesquisa

O presente trabalho estda dividido em cinco etapas: introducdo, referencial teorico,
materiais e métodos, resultados e discussdes, por fim, as conclusdes.

Na secdo introducdo, encontra-se 0 contexto da pesquisa, introduzindo o conceito de
cimento supersulfatado e apresentando 0s objetivos da pesquisa e sua justificativa.
Posteriormente, no referencial tedrico serdo abordados os topicos do cimento supersulfatado e
da escoria BOF.

Em seguida sao apresentados os materiais e métodos, onde se encontra uma descricdo das
caracteristicas dos materiais e procedimentos metodoldgicos. Logo ap6s sdo apresentados
resultados e discussdes sobre cada caso da pesquisa realizada. Por fim, as conclusdes do

trabalho e as referéncias bibliogréaficas utilizadas.
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2 REFERENCIAL TEORICO

Neste topico esta apresentada a histdria do CSS, assim como, as principais caracteristicas,
as principais utilizacbes, as vantagens e as desvantagens. Além disso, também tém-se as
principais caracteristicas das escorias de alto forno e a da escoria BOF (basic oxygen furnace),

sulfato de calcio e os ativadores alcalinos.

2.1 Cimento Supersulfatado
2.1.1 Historia

Em 1908, o cimento supersulfatado foi desenvolvido e patenteado pelo quimico aleméo
Hans Kihl (PINTO; JUNIOR; LUZ, 2018). O inicio da sua producdo ocorreu pelos anos de
1914, na Alemanha e em 1932, na Franca e Bélgica (AITCIN, 2008). E o grande ponto para a
sua utilizacdo foi com a descoberta de que as escorias de alto forno, antes pouco utilizadas,
possuem caracteristicas de ligantes hidraulicas resistentes, ou seja, demonstraram ter boas
caracteristicas aglomerantes, como o clinquer, na presenca de agua (RUBERT, 2015). Devido
a escassez do clinquer de cimento Portland, depois da Segunda Guerra Mundial, ocorreu um
aumento na utilizacdo desse tipo de cimento (JUENGER et al., 2011).

No entanto, devido a mudanca de matérias-primas utilizadas nos processos siderdrgicos,
principalmente o teor de oxido de aluminio (Al203), em 1970 a utilizagéo do CSS foi reduzida
por ter a composi¢cdo quimica da escoria alterada (JUENGER et al., 2011; GRUSKOVNJAK,
et al., 2008).

Mais tarde, ao longo da década de 1990, esse tipo de cimento voltaria a ser amplamente

divulgado, sendo normatizado pela norma europeia EN 15743/2010 e indiana 1S 6909/1990.

2.1.2 Principais caracteristicas

A partir da norma EN 15743/2010 foi possivel estabelecer os percentuais de referéncia
para a composi¢cdo do cimento supersulfatado. A norma em questdo ainda busca padronizar a
confeccdo do cimento supersulfatado para que se tenha um ponto de referéncia, como pode
ser ilustrado na Tabela 1:

Tabela 1 — Cimento Supersulfatado

COMPOSICAO (porcentagem em massa)®

TIPO NOTACAO

Constituintes Principais Constituintes adicionais
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Escoria granulada Sulfato de Cimento
o Outros
de alto-forno célcio Portland A
S Cs K
css | CmeMo | oq >75 5>Cs>20 | 0>K>5 | 0>A>5
Supersulfatado

a) Os valores da tabela referem-se a soma dos constituintes principais e dos constituintes adicionais.

Fonte: Adaptado da norma europeia EN 15743/2010.

Para a norma europeia, ndo se tem uma exigéncia de quantidade minima de 6xido de

aluminio (Al.O3) contida na escdria, porém requer duas condicfes que sao:

a) Que a soma dos principais 0xidos (CaO + MgO + SiO>) da escdria seja maior ou
igual que 66,7%);

b) Que arelacdo (CaO + MgO)/ SiO2 deve apresentar um valor maior que um (1).

Por outro lado, a norma indiana 1S 6909/1990 detalha os requisitos para a producao e
teste de cimento supersulfatado. Ainda é destacada a forma de producdo na qual descreve a
necessidade de ser feito por moagem ou de uma mistura de escoria granulada de alto forno,
sulfato de calcio e uma pequena quantidade de cimento Portland comum, ou ainda qualquer
outra fonte de cal. O cimento ainda deve ser moido mais fino do que o cimento Portland
comum, e o0 método de fabricacdo seco granulado da escoria de alto-forno da mistura deve ser
pelo menos 70% em massa. O cimento supersulfatado deve atender aos requisitos quimicos
quando testado pelos métodos da IS 4032:1985. Também deve atender os requisitos fisicos
especificados pela norma indiana, como o caso de ter que apresentar um modulo de finura
inferior a 400 m3/Kg e apresentando uma expansdo, de acordo com a IS 4031 (Part 3):1988,
que seja inferior a 5 mm, além do tempo de pega especificado na mesma norma, que ndo pode
ser inferior a 30 minutos e nem superior a 600 minutos. Tanto o fabricante deve garantir que o
tipo de cimento atenda essas especificagdes, como também o laboratério no qual fardo os
testes correspondentes deve ser mantido adequado de acordo com os métodos da norma.

O CSS possui baixo gasto energético e tem sua composicdo praticamente isenta de
clinquer, o que sdo aspectos importantes (WOLTRON, 2009). Vale destacar que uma das suas
principais caracteristicas € a boa resisténcia ao ataque de sulfato de sddio (TRENTIN, 2020),

0 que o torna interessante em aplicagbes em ambientes agressivos.
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2.1.3 Matéria-prima e processo de hidratacao

A escoria de alto forno é a matéria-prima base para a produgdo de CSS. Esse material é
um subproduto gerado na producdo de ferro-gusa, formado da reacdo entre a dolomita, o
calcério e as cinzas do carvdo mineral, com as impurezas do minério de ferro. Em 2013, no
Brasil, foi gerado cerca de 590 Kg de escdria de alto-forno por tonelada de aco produzido,
sendo que nesse mesmo ano, o setor siderdrgico foi responsavel pela producdo de cerca de
34,2 milnhGes de toneladas de ago (PICANCO et al., 2017).

Durante a producdo do ferro gusa, o alto-forno € carregado com o minério de ferro
(uma mistura de 6xido de ferro, silica e alumina). Em seguida, para retirar as impurezas desse
minério, € comum utilizar um material fundente, como o calcario (CaO3) (WANG, 2016).
Dentre os residuos gerados nesse processo, o principal é o dioxido de silicio (SiO2), que em
reacdo com o oxido de célcio (CaO), o 6xido de magnésio (MgO) e a alumina (Al203),
formam a escéria (MASOUDI, 2018).

Segundo Gruskovnjak et al. (2008), ainda que a escoria seja totalmente amorfa, a sua
composicdo quimica deve ser apropriada para se obter resultados satisfatorios na fabricacao
de CSS. Um fator de grande contribuicdo para obtencdo de maiores resisténcias a compressao
do cimento supersulfatado € a quantidade dos 6xidos de CaO e Al,O3 na escoria de alto forno,
uma vez que determina as reacdes de hidratacdo no tempo conveniente para as possiveis
aplicacdes (LIU et al., 2015).

Além da composicdo quimica, a finura da escOria estd diretamente relacionada a
melhora na reacdo por conta da maior superficie de contato (HOOTON, 2000). Com isso, 0
aumento da finura do material, ird melhorar a resisténcia a compressdo do cimento ao longo
do tempo.

Os autores Gruskovnjak et al. (2008) também identificaram que escorias de alta
reatividade é um fator que determina um maior desenvolvimento de resisténcia mecanica nas
idades iniciais. Contudo, as escorias de baixa reatividade adicionadas de hidréxido de célcio e
sulfato de aluminio demonstram ter um bom aumento de resisténcia mecanica, entre 7 e 28
dias, chegando a ser até superior ao da escoria com alta reatividade. Vale salientar que a
reatividade estar ligada a solubilidade que a escOria possui, uma vez que as escorias precisam
de um ambiente mais alcalino para que sejam ativadas, na rea¢do, e tomem um aspecto vitreo
desejado.

Os autores supracitados, ainda fizeram a analise por meio de imagens obtidas pelo

microscopio eletronico de varredura (MEV), como esta representada na Figura 1. Para isso
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eles utilizaram escorias com alta reatividade (HR — High reactivity) e com baixa reatividade
(LR — Lowreactivity), na fabricacdo de CSS, e uma composigdo de 15% de anidrita natural e
0,5% de hidroxido de potassio (KOH), como ativador alcalino. A partir das imagens obtidas
foi possivel identificar que, primeiramente na escéria HR, ocorreu a formacdo de agulhas de
etringita que preencheram a porosidade da matriz e o desenvolvimento de uma maior
resisténcia inicial ao longo dos primeiros 7 dias. Enquanto na escoria LR, a hidratacdo dos
compostos ainda ndo estava totalmente completa ao longo dos primeiros 7 dias, além de uma
consideravel reducdo na formacgdo da etringita produzida na pasta.

Figura 1 — Representacdo do processo de hidratacdo do cimento supersulfatado, sendo A e B

escorias de alta reatividade e C e D, escorias de baixa reatividade
RSy
WA

Fonte: Adaptado de Gruskovnjak et al. (2008).

Assim, Gruskovnjak et al. (2008) perceberam que a escoria de alta reatividade possuia
uma maior dissolugdo por conta de uma maior formagédo de etringita, uma vez que continha
menor quantidade de 6xido de magnésio (MgQO) e maior quantidade de 6xido de aluminio
(Al2O3).Portanto, para a escOria possuir uma maior reatividade e maior resisténcia a
compressdo, um fator determinante seria a elevada proporcao de oxido de aluminio (Al20s) e
oxido de célcio (CaO) na composi¢do (PAL; MUKHERJEE; PATHAK, 2003; LUZ;
HOOTON, 2015).
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Outra caracteristica do cimento supersulfatado é que 0 mesmo possui um calor liberado
bem inferior ao do cimento Portland, j& que possui uma emissdo de calor total obtida apenas
de 108,70 J/g (LIU et al., 2015). Enquanto o cimento Portland resistente a sulfatos Tipo V
tem cerca de 300 J/g aos 7 dias de hidratagdo (NEVILLE; BROOKS, 2013). Segundo Juenger
et al. (2011), o calor de hidratacdo do CSS ¢ ainda menor, visto que cerca de 90 J/g de calor
sdo liberados nos primeiros 7 dias de hidratagdo. A cinética do processo é caracterizada por
um pico inicial relativo a liberagcdo de calor, visto que apos 2 dias, cerca de 50% de calor ja
foi liberado no processo de hidratagdo do CSS, conforme a Figura 2:

Figura 2 — Liberacéo de calor acumulada durante o processo de hidratacdo do CSS
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Fonte: Adaptado de Matschei; Bellmann; Stark (2005).

O sulfato de célcio, que é o segundo componente mais importante do CSS, é
comumente oriundo da gipsita (ZHANG; QIAN, 2017). Também pode ser utilizado o
fosfogesso, que é um subproduto da industria de fertilizantes fosfatados, desde que atenda aos
requisitos minimos de resisténcia a compressdao (GRACIOLI et al., 2020). As diferentes
fontes do sulfato de célcio do CSS, obtidas em funcdo da temperatura de calcinacdo, podem
ser utilizadas na fase hemihidratada (CaSQO4, 5H20), como fosfogesso, na fase de di-hidratada
(CaS0s - 2H20) e anidra (CaS0Oa), também chamada de anidrita (SCHAEFER, 2013). A
calcinacdo é a responsavel por eliminar as moléculas de agua na composi¢do, obtendo assim a
anidrita (DUTTA; BORTHAKUR, 2014). Em alguns estudos, os resultados de resisténcia a
compressdo do CSS integrando fosfogesso foram iguais ou, em outros casos, superior ao da
fonte convencional (GRACIOLI; VARELA,; LUZ, 2015; GRACIOLI et al., 2015).

Os ativadores alcalinos mais utilizados na formagédo de CSS s&o o cimento Portland, a
cal hidratada ou o hidroxido de célcio (Ca(OH)2), os hidroxidos de metais alcalinos (KOH e

NaOH) ou ainda a mistura desses componentes (JUENGER et al., 2011). A quantidade de
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ativador alcalino que é adicionada na formacdo do cimento supersulfatado é de extrema
relevancia, visto que, com a presenca de um ativador alcalino, o pH tende a aumentar, o que
beneficia a dissolugdo da escoria. O ativador alcalino, responsavel pelo aumento do pH no
CSS, esta diretamente relacionado a sua resisténcia mecanica, visto que para ocorrer a
formacdo dos produtos de hidratagcdo o pH deve estar entre 11 e 12, e quando em excesso
pode diminuir a resisténcia a compressdo (MATSCHEI; BELLMANN; STARK, 2005;
JUENGER et al., 2011). Com isso, é possivel perceber que a solubilidade dos ativadores tem
relagdo direta com a resisténcia & compress&o.

Quando se escolhe, por exemplo, o cimento Portland como ativador alcalino, a escéria
é ativada no momento em que entre em contato com o hidréxido de calcio, proveniente da
hidratacdo da fracdo de cimento Portland, com o sulfato de calcio (RUBERT, 2015). Dentre
as varias reacOes quimicas que ocorrem, a principal € a que promove a formacéo da etringita e

dos silicatos de calcio, como mostrado na Equagéo 1:

CsSsA+ CH + 3CS + 34H — CsAS3H32+ 3CSH (Equacéo 1)

Na Equagdo 1, é possivel ver que a combinacdo da gehlenita (CsSsA)! com o
hidroxido de calcio (CH)?, derivado da hidratacdo do cimento Portland, a anidrita ou sulfato
de célcio (CS)® e na presenca de agua (H)* forma inicialmente a etringita (CsASsHa2)®,
responsavel pela resisténcia nos primeiros sete dias, visto que logo apds esse periodo ela é
finalizada. Apds dois ou trés dias, aparecem os silicatos hidratados de calcio (3CSH)®, que
manifesta um crescimento gradual ao longo do processo de hidratacdo, sendo o responsavel
pela resisténcia em idades tardias do CSS (GROUNDS; NOWELL; WILBURN, 1994).

Vale ressaltar que se devem ter cuidados quanto a instabilidade da etringita formada.
Segundo Palou et al. (2005), a etringita é sensivel a fatores como: pH, relagido Al(OH)4 /SO4?,
que logo se torna monossulfato, o que se torno prejudicial para a etringita. Ainda segundo 0s
autores, essa conversao se da por conta da auséncia de sulfatos no sistema, uma vez que no
inicio das reacGes de hidratacdo, as particulas de anidrita séo envoltas pela etringita e ndo se

dissolve o suficiente. Simultaneamente, o C-S-H é formado e é liberado hidréxido de célcio

1C5S3A = C&zAleizO7

2CH = Ca (OH),

33CS = CaS0,

“H = H,0

5CsAS3Hzz = CasAl(OH)12(S04)s - 26H20
6C-S-H = CaO - SiO; - H.0
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ao meio racional e aumentando o pH da solucdo. Com isso, favorecendo a degradacdo da
etringita.

Esse fendmeno é reforcado pelos estudos de Mun et al. (2007), que ao produzirem
CSS com 1 a 10% de ativador alcalino, observaram que grandes quantidades de ativador
alcalino aumentam o pH da solucdo, atingindo valores acima de 13, o que prejudica a

formac&o da etringita.

2.1.4 Vantagens e desvantagens

Em comparagdo aos diversos tipos de cimento Portland, o cimento supersulfatadose
destaca por gerar em sua fabricacdo uma menor quantidade de dioxido de carbdnico (CO»),
cerca de 90% menor, ajudando diretamente na preservacdo da camada de o0zbnio
(GRUSKOVNJAK et al., 2008). A matéria-prima desse tipo de cimento €, na grande maioria,
materiais residuais, como a escoria de alto forno, e tem baixo consumo de clinquer. Ademais,
outros residuos podem ser utilizados em sua composicdo como é o caso do fosfogesso, fonte
de sulfato de calcio, que tem sua formacdo a partir da elaboracdo de fertilizantes agricolas
(DING et al., 2014).

Além disso, o CSS também mostra boa resisténcia ao ataque de sulfato de sodio e
alguns &cidos, um baixo calor de hidratacdo, menor penetracdo de ions de cloreto, baixa
permeabilidade e uma maior estabilidade sob carga (RUBERT, 2015). Esse tipo de cimento
ainda expressa uma matriz com menor quantidade de hidroxido de célcio livre, o que dificulta
a degradacao da matriz s6lida em ambientes agressivos.

Ainda segundo Juenger et al. (2011), os aglomerantes supersulfatados, em suas idades
iniciais, possuem uma baixa resisténcia a compressdo, contudo, com uma cura apropriada
pode chegar ao mesmo resultado que o cimento Portland em 28 dias, possuindo uma boa
durabilidade e menor grau de hidratagdo. Em varios cimentos supersulfatados o grau de
hidratacdo das escorias de alto forno, identificado a partir de amostras seladas com idades
entre 28 e 90 dias, é cerca de 15 a 25% (GRUSKOVNJAK et al., 2008; MATSCHEI,
BELLMANN; STARK, 2005; TAHA et al.,, 1981). A boa durabilidade estd relacionada
abaixa porosidade capilar do CSS, quando comparado ao cimento Portland, na qual pode ser
identificada pela técnica de porosimetria de intrusdo de merctrio (RUBERT, 2015).

O CSS ndo possui uma boa resisténcia a carbonatacdo, o que pode acabar degradando

a etringita e provocar um aumento na porosidade (JUENGER et al., 2011). Além disso,
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segundo o trabalho de Matschei, Bellmann e Stark (2005), a instabilidade da etringita em pH

elevado é responsavel pela criacdo de monosulfato.

2.1.5 Principais utilizagdes

As principais utilizagdes do cimento supersulfatado s&o a de ser indicado para obras de
estacOes de esgoto, lajes de fundacdo massiva, cortinas subterréneas, obras em zonas
costeiras, instalacfes agricolas, engenharia de tdneis, sistemas subterrdneos especiais de
drenagem e obras de engenharia onde se deseja prevenir a reacdo alcali-agregado e o ataque
por sulfatos (RUBERT, 2015).

O CSS também se mostra eficaz em minimizar fissuras térmicas, uma vez que
conforme Wang et al. (2016) investigaram o uso do cimento supersulfatado em concretos
massa apresentou um menor pico de calor de hidratacdo (52,5 °C) quando comparado ao
cimento Portland (78 °C). Também vale destacar que, na cidade de Wildon na Austria, uma
estacdo de tratamento de esgoto foi construida utilizando o cimento supersulfatadoSlagstar®.
Utilizando um consumo de cimento de 380 a 450 kg/m3 e uma relacdo de agua/cimento de
0,34 a 0,44 foi possivel chegar a uma resisténcia a compressao em torno de 80 MPa
(NOVAK; SCHNEIDER; LANG, 2005). Alem desse caso, 0 CSS Slagstar® tambem ja foi
utilizado em uma obra de silos de cimento, no qual apontou um melhor desempenho estético
quando comparado ao silo feito com cimento Portland (WOLTRON, 2009).

No Brasil, ainda ndo se tem um registro de aplicacdo, e mesmo encontrando alguns
casos na literatura internacional, ainda é uma alternativa cimenticia pouco explorada,
principalmente no que diz respeito a sua vida Util em estruturas reais, 0 que demanda um

estudo mais aprofundado e novas pesquisas acerca do CSS.

2.2 Escoria BOF

A escoria BOF (Basic OxygenFurnace ou Forno de Oxigénio Béasico) é um subproduto
da fabricacdo do aco. Essa escéria também é conhecida como escéria LD (Linz-Donawitz).
No processo siderurgico a escéria BOF é produzida no processo de transformacdo do ferro-
gusa. Nessa operacdo, ocorre a reacdo entre o ferro-gusa com cal, silicatos, o0xidos de
aluminio, 6xidos de manganés, 6xidos de magnésio e ferritas, dependendo da qualidade do
aco produzido (XIE et al., 2017).



27

Conforme Geyer (1996), a relagdo CaO/SiO2 da escdria granulada de alto-forno varia de
0,9 a 1,2, enquanto que a da escoria LD tem essa relacdo variando em torno de 4, e por isso
ainda ndo é um material com um processo consolidado para a formagdo de cimento e
concreto. Isto ocorre devido a presenca de cal livre (CaO), que tende a expandir e sua
estabilizacdo € lenta, podendo acarretar na fragmentacdo do concreto construido com essa
escoria (GUMIERI, 2002).

Entretanto, segundo Zepperet al. (2022), esse tipo de escéria pode substituir o cimento
por motivos como o fato de possuir fase comparavel, em quantidades suficientes, com as fases
principais presentes no cimento, como é o caso do C2S (Silicato dicalcico). Além disto, a
escoria BOF possui uma alta disponibilidade, visto que sdo 10% em peso da quantidade de
aco produzida no processo do conversor.

Devido a diversidade de minérios de ferro, misturas, métodos de fabricacdo de aco e
processos de resfriamento, as composi¢cdes quimicas da escoria BOF sdo bastante variaveis
(JIANG et al., 2018). A escéria BOF e composta principalmente por 40-60% de 6xido de
calcio (CaO), 10-20% de dioxido de silicio (SiO2), 20-30% de 6xido de ferro 11l (Fe20s)
(FeO/Fe), 1-6% de oOxido de aluminio (Al203) e 2-10% de Oxido de magnésio (MgO).
Outrossim, o restante dos 6xidos menores sdao o6xido de manganés (MnO), o pentdxido de
difésforo (P20s), 0 6xido de sodio(Na20), o 6xido sulfurico (SO3z), entre outros. O alto teor de
CaO e MgOpresente na escéria de BOF esta atrelado a alta dosagem de fluxos para minimizar
as impurezas, enquanto que os oxidos de ferro presentes sdo oriundos do residuo do proprio
ferro que ndo foi recuperado durante a conversdo do ferro fundido em aco (GEISELER,
1996 ; YILDIRIM; PREZZI, 2011).

Geralmente, a escéria de BOF possui basicidade consideravelmente alta (razdo de
oxidos alcalinos para o6xidos 4&cidos), e se encontra em diferentes fases minerais,
incluindo silicato tricalcico (CsS), silicato dicalcico (C.S), ferrita dicalcica (C2F), MgO, Fase
CaO e RO (solucéo solida de CaO, MgO, MnO e FeO) (BELHADJ et al., 2012 ; HAN et al.,
2015 ; WANG et al., 2013a ; YILDIRIM; PREZZI, 2011).

A escéria BOF pode ser definida como um material escuro e rochoso (devido ao alto
teor de ferro) com superficie angular e interior cavernoso. O material €, aproximadamente,
30% maior do que um agregado normal (4,75 mm), contendo cerca de 3,4 g/cm® de peso
especifico. Além disso, a escoria BOF possui alta dureza e estruturas porosas (PANG; ZHOU,;
XU, 2015; ADEGOLOYE et al., 2015).

Dessa forma, devido a caréncia de trabalhos que utilizem a escoria BOF como

alternativa na composicdo de cimento supersulfatado, justifica-se a importancia e a
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autenticidade da presente pesquisa em analisar a eficacia dessa variada matriz cimenticia do
CSS.



3 MATERIAIS E METODOS
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Nesse tdpico, serdo apresentados 0s procedimentos experimentais da presente pesquisa. O

fluxograma das etapas pode ser visualizado na Figura 3:

Figura 3 — Fluxograma das etapas da pesquisa
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Fonte: Autor (2023).

3.1 Materiais
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Os materiais utilizados foram as escorias de alto forno e de oxigénio basico (BOF), o

sulfato de célcio (CaS0s), a agua (H20) e trés tipos de ativadores alcalinos que sdo o cimento
Portland, o hidréxido de célcio (CaOH) e o hidroxido de s6dio (NaOH).

3.1.1 Escorias

As escorias de alto forno e de forno de oxigénio basico (BOF) sdo produzidas pela

Companhia Siderurgica do Pecém (CSP). A empresa esta localizada no complexo do Pecem.

Os precursores citados foram caracterizados pela determinagdo da massa especifica, pela

finura por meio da peneira 45 pm e pela composicao quimica.
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A massa especifica foi calculada utilizando como base os pardmetros da ABNT NBR
16605 (2017). Para a finura por meio da peneira 45 pm, utilizou-se como base 0s parametros
da ABNT NBR 15894-3.

Foi realizada a coleta da escéria granulada de alto forno (GGBS) em seu estado natural
(Figura 4a), para ser moida no moinho de bolas e em seguida peneirada na peneira de malha
150 um para ficar pronta pra uso (Figura 4b). A escoria BOF em seu estado natural (Figura
4c) passou pelo processo de britagem, moagem e peneiramento na peneira de malha de
150pm (Figura 4d).

Figura 4 — a) GGBS natural; b) GGBS apds o peneiramento; c) BOF natural; d) BOF apés o

peneiramento

Fonte: Autor (2023); Costa (2022).

Os dados da caracterizacdo das escorias estdo disponiveis na Tabela 2:

Tabela 2 - Caracteristicas fisicas das escoOrias

Caracteristica Escoria GGBS Escoria BOF

Massa Especifica (g/cm’) 3,06 3,13

Finura na peneira de 45 pm (%) 54,8 49,05
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Fonte: Autor (2023); Costa (2022).

A composicdo quimica da escoria de alto forno foi obtida por espectroscopia por
energia dispersiva de raios-x no Laboratério de geologia da UFC. A composi¢do quimica da
escoria BOF foi fornecida por Costa (2022). Os dados estdo na Tabela 3.

Tabela 3 - Porcentagem da composi¢cdo em massa de Oxidos das escoérias

Elementos Escoria GGBS Escoria BOF
AlO3 10,30 1,94
CaO 32,06 53,1
CO2 24,19 -
Fe203 - 34,40
K20 - 0,14
MgO 3,86 -
MnO - 2,97
SiO2 29,57 5,64
SOs - 0,83
ZnO - 0,06

Fonte: Autor (2023); Costa (2022).

3.1.2 Ativadores

Utilizou-se o sulfato de calcio dihidratado P.A, da marca Neon e com massa especifica
de 2,3 g/cm?, agua (H20) e diferentes dosagens das escorias GGBS e BOF. Os ativadores
alcalinos empregados foram o cimento Portland composto com filer (CP Il F - 32), cuja massa
especifica é em torno de 2,8 g/cm?®; o hidroxido de calcio (CaOH)P.A da marca Synth e
contém massa especifica de 2,24 g/cm?® conforme fabricante; e o hidroxido de sédio (NaOH)

P.A da marca Nox e com massa especifica de 2,13 g/cm?conforme fabricante.

3.2 Métodos

3.2.1 Tracos para confeccdo do cimento supersulfatado

Com base na norma europeia EN 15743/2010 definiu-se os percentuais de escorias, de

sulfato de calcio e de ativador alcalino, conforme apresentado na Tabela 5. Foram feitos
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tracos de referéncia o CSS, sem a presenca da escoria BOF, e tragos com a incorporacgdo da

escoria BOF.

Tabela 4 — Tabela de trago para a composi¢do do CSS (em porcentagem/gramas)

TRACO PARA A COMPOSICAO DO CSS (EM PORCENTAGEM/GRAMAS)

GGBS BOF SULFATO ATIVADORES AGUA
CP CaOH NaOH
T1 | 80% (560 g) - 15% (105 g) | 5% (35 g) - - 40% (280 g)
T2 | 80% (560 g) - 15% (105 g) - 5% (35 g) - 40% (280 g)
T3 | 80% (560 g) - 15% (105 g) - - 5% (35 g) | 40% (280 g)
T4 | 50% (350 g) | 30% (210 g) | 15% (105 g) | 5% (35 @) - - 40% (280 g)
T5 | 50% (350 g) | 30% (210 g) | 15% (105 g) - 5% (35 g) - 40% (280 g)
T6 | 50% (350 g) | 30% (210 g) | 15% (105 g) - - 5% (35 g) | 40% (280 g)

Fonte: Autor (2023).

Os componentes foram misturados durante 4 minutos. Inicialmente, realizou-se a

mistura mecanica durante 1 minuto na velocidade de 1700 rotagdes por minuto (rpm). Em

seguida, realizou-se homogeneizagdo manual por 1 minuto e finalizou-se com 2 minutos de

mistura mecanica na mesma velocidade.

3.2.2 Ensaios

3.2.2.1 Resisténcia a compressao

Ap0s o0 processo no misturador, foram moldados corpos de prova em moldes cubicos de

4 x 4 x 4 cm, conforme a Figura 5. Sendo a confeccdo feita no laboratorio de materiais da

construcdo civil da Universidade Federal do Ceara Campus Crateus, e foram catalogados de

acordo com suas caracteristicas.

Figura 5 — a) exposicdo dos moldes; b) moldes com os corpos de prova
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Fonte: Autor (2023).

Os corpos de provas foram submetidos ao teste de resisténcia a compressdo, pelos
parametros técnicos da NBR ABNT 13279 (2015), sendo o ensaio realizado no laboratério de
materiais da construcdo civil (LMCC), na Universidade Federal do Ceara Campus do PICI em
Fortaleza. As pastas foram rompidas com 7 e 28 dias apds expostas a cura em temperatura
ambiente, como é possivel ver na Figura 6.

Figura 6 — Corpo de prova submetido ao ensaio de resisténcia a compressao

Fonte: Autor (2023).

Vale ressaltar que os corpos de prova foram guardados em sacos plasticos, visando

minimizar uma perca excessiva de umidade e uma consequente retracdo por secagem.
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Para cada tragco foram produzidos trés corpos de prova, cujos resultados de resisténcia
a compressao foram submetidos a andlise do desvio padrdo e da média aritmética, como
também andlise estatistica por meio do software Statistica, versao 7.0, a fim de verificar se o
valor da variavel de resposta em diversos niveis, difere entre si e se existe uma relativa
significancia ou ndo. Para isso foi executado o teste ANOVA (Analysis of Variance) e o teste

de Tukey.

3.2.2.2 Microscopio eletrénica de varredura (MEV)

A Microscopia eletronica de varredura (MEV) foi aplicada para identificar a
morfologia e os produtos de reacdo por meio de imagens capturadas em superficie (SE) com
magnificacdo de 10.000x. Essa analise foi realizada em microscopio modelo QUANTA FEG
450, fabricado pela companhia FEI, conforme procedimento da Central Analitica/UFC.

3.2.2.3 Termogravimetria (TGA) e Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

ATermogravimetria (TGA) foi utilizada para identificar os padrfes de decomposicdo de
produtos de reacdo por meio da perda de massa. Utilizou-se também a Calorimetria
Exploratoria Diferencial (DSC), a qual mediu as mudancas de energia ao variar a temperatura,
permitindo caracterizar os processos de transicdo do material. Nessa analise foi utilizado o
equipamento NETZSCH STA 449F3, modelo STA449F3A-1067-M. A temperatura variou de
25°C a 900°C, a uma taxa de aquecimento de 10°C/min, com atmosfera de nitrogénio,

conforme procedimento do Laboratdrio de Materiais Avancados/UFC.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Resisténcia a compressao

No Gréfico 1 estdo apresentados os resultados da resisténciaa compressdo aos 7 e 28
dias das pastas produzidas, conforme a Tabela 4.

Grafico 1 — Resisténcia a compressao do CSS em cada trago
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Fonte: Autor (2023).

E possivel perceber que, no Grafico 1, com excecdo dos tracos 1 e 4, todos obtiveram
uma resisténcia maior ao chegaram aos 28 dias. No entanto, os valores de resisténcia podem
ser considerados baixos quando comparados as pastas de cimento Portland, que geralmente
alcancam valores acima de 40 MPa aos 28 dias (PILAR et al., 2016). Diante disso, €
necessario compreender que o processo de hidratacdo do cimento supersulfatado ocorre de
forma mais lento que o processo de hidratacdo do cimento Portland, e o primeiro cimento
citado podeatingir valores maiores apenas em idades mais avancadas (NOOR-UL-AMIN,
2014; DING et al., 2014).

Além disso, os baixos valores de resisténcia a compressdo podem estar relacionados a
composicao quimica da escoria GGBS, visto que a soma dos principais 0xidos (CaO + MgO +
SiO2) presentes na escoria de alto forno ndo atinge o valor minimo de 66,5%, que é uma das
exigéncias da norma europeia EN 15743/2010, sendo a soma apenas de 65,49%. Essa
exigéncia também ndo é atendida com a escéria BOF, sendo a soma apenas de 58,74%. No

entanto, a segunda exigéncia dessa norma foi atendida, que é a relacdo de (CaO + MgO)/ SiO»
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maior que um (foi obtido o valor de 1,21). No caso da escoria BOF, também apenas a segunda
exigéncia foi atendida (foi obtido o valor de 9,41).

O resultado encontrado ja foi diferente no trabalho de Trentin et. al (2019), no qual os
autores caracterizaram uma escOria de alto forno que atendeu as exigéncia da EM
15743/2010, atingindo 78,9% para a soma dos principais 6xidos, e a relacdo da segunda
exigéncia foi maior que 1, sendo 1,52. As resisténcias do CSS encontradas no trabalho
supracitado, ja foram encontradas com valores entre 25 e 35 MPa, demonstrando a
importancia de atender também as exigéncias da norma européia.

Também vale ressaltar que as composi¢des variam em diversos paises. Os principais
6xidos presentes nas escorias de alto forno podem variar até na faixa de 20% a depender da
localidade de producdo. Esse aspecto pode ser considerado um dos entraves na disseminacao
do uso do cimento (GRUSKOVNJAK et al., 2008).

Além da composicdo quimica, também se pode supor que a finura das particulas das
escorias também tenha interferido, visto que o processamento das mesmas utilizou uma
peneira de 150 um para separacdo das particulas. Isso resultou em teores em torno de 50% da
massa retida na peneira de malha 45 um (Tabela 2). Contudo, em materiais cimenticios
suplementares recomenda-se que esse indice seja inferior a 20% (ABNT NBR 12653:2014).
Isso reforca que quanto maior a finura da escAria, mais rapidamente pode ocorrer as reacoes
quimicas que promovem o0 ganho de resisténcia, devido a maior superficie de contato
(HOOTON, 2000).

Quanto a diminuicdo da resisténcia nos tracos T1 e T4 se deve, possivelmente, a
instabilidade da etringita formada ao longo do processo de hidratacdo do cimento
supersulfatado (PALOU et al., 2005; MUN et al., 2007)

Por fim, foi realizada uma anélise estatistica com os dados de resisténcia a compressao
dos cimentos supersulfatados confeccionados. Utilizando todos os resultados de resisténcia
dos corpos de prova rompidos, e com o uso do software Statistica versdo 7.0, foi possivel
executar a Andlise de Variancia (ANOVA), aos 7 dias e aos 28 dias, para verificar se existe
uma diferenca significativa (DS) ou se ndo tem diferenca significativa (NDS) entre as pastas,
conforme mostra a Tabela 5.

Tabela 5 — ANOVA das varaveis analisadas para as pastas de CSS em cada periodo

Variavel GDL MQ F (calculado) | F (tabelado) | Significancia da Variavel
Pastas CSS - 7 dias 5 1,66626 59,333 6,608 DS (Fcalc>Ftab)
Pastas CSS - 28 dias 5 3,0733 20,6025 6,608 DS (Fcalc>Ftab)

Fonte: Autor (2023).
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Na Tabela 5, percebe-se que as pastas nos dois periodos obtiveram uma variagdo
significativa entre os tracos. Contudo, ndo é possivel identificar se hd tracos homogéneos
(sem diferencas significativas) ou ndo. Para isso, foi realizado o teste de Tukey, no mesmo
software mencionado, que analisa precisamente qual pasta obteve uma maior ou menor
diferenca com relacdo as outras. O resultado do teste de Tukey esta demonstrado na Tabela 6
para 0s 7 primeiros dias e ao final dos 28 dias. O software ainda destaca a numeragao na cor
vermelha para as pastas que variaram significativamente.

Tabela 6 — Teste de Tukey das varaveis analisadas para as pastas de CSS

Teste de Tukey das pastas de CSS aos 7 dias

Pasta 1 2 3 4 5 6
T1 0,623006 0,000165 0,000314 0,433603 0,004751
T2 0,623006 0,000245 0,00017 0,038997 0,066193
T3 0,000165 0,000245 0,000159 0,000159 0,066193
T4 0,000314 0,000170 0,000159 0,003489 0,014578
T5 0,433603 0,038997 0,000159 0,003489 0,000159
T6 0,004751 0,066193 0,014578 0,000159 0,000374

Teste de Tukey das pastas de CSS aos 28 dias

Pasta 1 2 3 4 5 6
T1 0,735139 0,022003 0,401894 0,039611 0,000162
T2 0,735139 0,209838 0,988857 0,341999 0,000199
T3 0,022003 0,209838 0,467489 0,99916 0,001934
T4 0,401894 0,988857 0,467489 0,664249 0,000254
T5 0,039611 0,341999 0,99916 0,664249 0,001176
T6 0,000162 0,000199 0,001934 0,000254 0,001176

Fonte: Autor (2023).

Por meio da Tabela 6, nota-se que nos primeiros 7 dias, 0s tracos T3 e T4 apresentaram
diferencas significativas em relacdo as demais pastas. Enquanto, aos 28 dias, esses tracos,
apresentaram resultados relativamente iguais entre a maioria dos tracos. Por outro lado, a
pasta T6 mostra-se significativamente diferente aos 28 dias de todos 0s outros tragos, o que é
justificado pelo maior valor de resisténcia a compressdo (4,44 MPa) dentre as pastas
analisadas.

Com base na analise estatistica pode-se inferir que o ativador alcalino teve efeito
significativo na pasta composta por escoria de alto forno, escéria BOF e hidroxido de sodio,
que é a pasta T6. Mesmo assim, a pasta T1 ainda apresentou uma relativa diferenca, sendo ela
composta por apenas escoria de alto forno e o ativador alcalino foi o cimento Portland.

Enquanto isso, T2 e T4 foram as pastas que menos apresentaram variagoes aos 28 dias.
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No caso do presente trabalho, houve limitacdes que influenciaram nos resultados, como
é 0 caso de ndo poder observar se a esclria apresentava material vitreo, uma vez que alguns
ensaios nao tiveram tempo de serem realizados, ou ainda quanto ao misturador utilizado que
foi de baixa velocidade. O principal fator foia moagem insuficiente, que ndo permitiu obter a
alta finura das particulas. Além disso, teve a impossibilidade de variar os teores de sulfato de
calcio e os ativadores alcalinos, visto que demandava um tempo maior de execucdo, e esse

tipo de cimento é sensivel a pequenas variagdes em sua Composicao.
4.2 Microscépio Eletronico de Varredura (MEV)
A partir do MEV, foi feita uma anélise de cada pasta de CSS.

Figura 7 — Microscopia eletrénica de varredura da amostraT1 (GGBS + Sulfato de Célcio +
Cimento Portland)
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i}j 4/3/2023 Hv HFW | mode | mag [ WD | —10pm
| 9:27:13 AM | 20.00 kV | 41.4 pm | SE 10000 x | 10.0 mm | Quanta FEG

Fonte: Autor (2023).

A Figura 7 é da amostra T1, ativada com cimento Portland, e pode-se verificar uma
superficie com pequenas alteracdes superficiais, indicando baixa formacdo de produtos de
reacdo, ndo sendo possivel identificar compostos formados. Isso pode justificar a baixa

resisténcia obtida nessa amostra.
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O mecanismo de hidratacdo do CSS € diferente do cimento Portland comum. A
hidratacdo do cimento Portland comum é baseada principalmente em alcalis ativados e 0s
principais produtos de hidratacdo sdo o hidroxido de célcio (CH) e o silicato de calcio
hidratado (C-S-H). Mas quanto ao CSS, que leva sulfato de célcio como ativador de sulfato e
clinquer como ativador alcalino, a hidratacdo da escéria € ativada pela excitacdo dessas duas
substancias, e os produtos de hidratagdo do CSS incluem gel de C S H, etringita e uma
pequena quantidade de gesso. Mesmo assim, o principal produto de hidratacdo do CSS €é o gel
C-S-H (L1U; WANG; YU, 2019).

No entanto, isso ndo € verificado na microestrutura, o que pode estar relacionado a
finura das particulas e a composi¢do quimica da escéria, como ja comentado anteriormente.
Figura 8 - Microscopia eletronica de varredura da amostra T2 (GGBS + Sulfato de Célcio +
CaOH)

£ e ¢
?{y 4/3/2023 HY HFW | mode | mag [ wp | 10 ym
> | 9:36:36 AM | 20.00 kV | 41.4 Em SE 10000 x | 10.0 mm \ Quanta FEG

Fonte: Autor (2023).

A Figura 8 é referente a amostra T2, ativada com CaOH, e nota-se a presenca de
cristais de etringita no formato de agulha entre grdos de silicato de calcio hidratado (C-S-H).
A etringita em forma de agulha e colunar, geralmente no CSS, cresce e preenche os poros da
pasta nas primeiras idades. Enquanto, o C-S—H leva mais tempo para se formar, ao longo do

tempo, a etringita em forma de agulha tende a ficar envolta por C-S-H, formando uma
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estrutura relativamente densa. A estrutura mais densa da etringita em forma de agulha pode
ser potencializado com o aumento do teor de cal na pasta sugerindo que mais etringita pode
ser formada em SSC ativada com CaOH (LIU et al., 2020).

Figura 9 - Microscopia eletronica de varredura da amostra T3 (GGBS + Sulfato de Calcio +
NaOH)

Z‘&) 4/3/2023 HV HFW mode I mag [] wD 10 ym ————
9:46:27 AM | 20.00kV | 41.4 pm | SE 10 000 x | 10.0 mm Quanta FEG

Fonte: Autor (2023).

A partir da Figura 9, referente a amostra T3 ativada com NaOH, é possivel percerber
que também estdo presentes cristais no formato de agulha de etringita e uma maior quantidade
de silicato de célcio formado, envolvendo os cristais de etringita.

A menor quantidade de etringita e maior formacdo de C-S-H pode ser justificada pelo
ativador alcalino NaOH, por proporcionar maior teor de alcalis no sistema. Conforme a
literatura, a maior alcalinidade proporciona maior dissolucdo da escéria e consequentemente

maiores taxas de formacao de produtos de reacdo (PENG et al., 2022).
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Figura 10 - Microscopia eletronica de varredura da amostra T4(GGBS + BOF + Sulfato de

Célcio + Cimento Portland)

4/3/2023 HV HFW |mode | mag ]| wo | = ~————10um
9:57:01 AM | 20.00kV | 41.4pym | SE 10000 x | 9.9 mm Quanta FEG

Fonte: Autor (2023).

Percebe-se na Figura 10, que a amostra T4, com adicdo de escoria BOF e cimento
Portland, apresenta maior presenca de produtos de reacdo, comparada a T1. Nota-se a
presenca de etringita e C-S-H, isso implica que a escoria BOF alterou a cinética de reacdo do
sistema.

Segundo Hooton (2000), quanto maior a finura da escoria, melhor serd a reacdo
quimica, uma vez que a superficie de contato do material € maior. E conforme a Tabela 2 ¢é
possivel identificar uma menor porcentagem de material retido na peneira 45 por parte da
escéria BOF. A maior finura da escéria BOF, em relacdo a escoria de alto forno, justifica a
presenca de etringita na pasta T4, apresentando mais compostos formados.

Figura 11 - Microscopia eletrénica de varredura da amostra T5 (GGBS + BOF + Sulfato de
Célcio + CaOH)
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oy | 4/3/2023 W | HAW  [mode | mag O | wD
10:14:00 AM | 20.00kV | 41.4pm | SE 10 000 x | 10.0 mm Quanta FEG
Fonte: Autor (2023).

Na amostra T5 com adicdo de escéria BOF e NaOH ndo se percebe a presenca de
etringita, no entanto, pode-se ver alguns cristais de C-S-H crescendo sobre a superficie da

particula.
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Figura 12 - Microscopia eletrdnica de varredura da amostra T6 (GGBS +BOF + Sulfato de
Célcio + NaOH)

& mag O | Wo

10:25:21 AM

20.00kV | 41.4pym | SE 10000 x | 10.3 mm Quanta FEG
Fonte: Autor (2023).

Na amostra T6 com adicdo de escoria BOF e NaOH ndo € verificada a presenca de
etringita, no entanto, nota-se uma matriz mais densa com a presenca de C-S-H. Assim como
na pasta T4, a presenca de escéria BOF também interferiu na formacdo dos produtos de

reacao.lsso também é justificado pela maior finura da escoria BOF, em relacdo a GGBS.

4.3 Termogravimetria (TGA) e Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

A partir do ensaio TGA, os resultados foram expressos em graficos para uma melhor
analise de cada pasta de CSS. Em todos os gréficos, até os 100 °C, a perda é com relagdo a
evaporacdo da agua. Segundo Sun et al. (2022), a perda de &gua da etringita e do C-S-H
ocorre a aproximadamente 90°C-130°C. Sendo o principal pico do gel C-S-H a
aproximadamente 120 °C. Ainda segundo os autores supracitados, uma faixa para a perda de
agua do gesso seria em torno de 100 °C-160 °C.
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Figura 13 —Termogravimetria e Calorimetria Exploratdria Diferencial de cada trago de CSS
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A partir dos graficos de TGA e DSC, na Figura 13, percebe-se que 0 pico em todas as

amostras foi endotérmico. Isso indica que esta ocorrendo a decomposicdo de algum composto

quimico, acarretando em perda de massa da amostra (vaporizacdo de &gua, aditivos ou

produtos volateis de reacdo ou de decomposi¢éo).
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A partir do Gréfico da Figura 13, é possivel perceber que, possivelmente, os picos
endotérmicos entre 133,4°C e 139,2°C de T1, T2, T4 e T5 e T4 foram causados pela
decomposicdo do gesso. Enquanto, as amostras T3 e T6 apresentaram picos aproximados de
110°C, configurando a decomposicdo da etringita de forma prevalente. Por fim, 0s picos e a
perda de massa acima na faixa de 700°C e 900°C estar relacionada a decomposicdo do
carbonato de célcio ou carbonato de sodio (SUN et al, 2022).

Vale salientar que a regido em que os picos ocorrem na analise DSC pode provocar a
superposicao dos eventos térmicos, evidenciando o evento ocorrido nos compostos com maior

quantidade presente.
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5 CONCLUSAO

No presente trabalho investigou a viabilidade de produzir cimento supersulfatado
com a incorporacgdo de escoria basic oxygen furnace (BOF), para isso foram confeccionadas
pastas de CSS com trés diferentes ativadores alcalinos e realizadas as seguintes verificagdes:
resisténcia a compressdo, andlise térmica e analise da microestrutura. As principais
conclusdes obtidas com o estudo s&o:

e Com relacdo a analise mecéanica, foram encontrados baixos indices de

resisténcia a compressdo aos 7 e aos 28 dias, possivelmente relacionada a baixa
finura das particulas e composicdo quimica dos componentes do CSS e,
principalmente, da escoria de alto forno. Tambem deve-se considerar que a
baixa resisténcia possa estar relacionada ao periodo de cura, visto que o
desenvolvimento da resisténcia nos cimentos CSS exige maior tempo,
comparado ao cimento Portland;

e Foi possivel identificar na microscopia eletrénica de varredura que ocorreram
reacOes quimicas, principalmente nas pastas que utilizaram hidroxido de calcio
como ativador alcalino, que por sua vez apresenta uma boa solubilidade em
agua e assim ajudando no processo de hidratacdo do CSS. Ja utilizando o
hidroxido de sddio e o cimento Portland, as imagens mostraram que nao
ocorreram reacOes expressivas de hidratagéo.

e Pela analise térmica, com os ensaios de TGA e DSC, foi identificar a
decomposicdo de gesso como fase ndo reagida e etringita como produto de
reagdo nas pastas.

e De modo geral, percebe-se que a escoria BOF interferiu no processo de
hidratacdo do cimento supersulfatado promovendo a formacdo de C-S-H.

Entretanto, ndo se observou um ganho de resisténcia a compressao.

5.1 Sugestdes de trabalhos futuros

As conclus6es do presente trabalho estdo restritas ao ensaio e as analises realizadas, por
conta do tempo e da disponibilidade de cada equipamento. Portanto, para que se obtivessem

resultados mais aprofundados acerca desse tema, recomendam-se trabalhos que tratem:
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Da analisemecénica de pastas de CSS utilizando escdrias que satisfacam as
condicdes exigidas pela norma europeia;

Da criacdo de novos tracos de CSS, com a escéria BOF em sua composicéo,
variando os teores de ativadores alcalinos e também do sulfato de calcio;

Do estudo das condi¢des de cura do CSS com a incorporacéo da escéria BOF.
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