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Resumo

A crescente preocupacao global com as mudancas climéaticas tem levado a um aumento
no interesse de pesquisas relacionadas a mitigacao de seus efeitos. Assim, tal tendéncia
pode ser também observada na area de materiais e de tecnologias da construcao, onde,
dentre as véarias possiveis alternativas, encontra-se o empenho na producao de
compositos cimenticios que possuem menor pegada de CO,, que possam utilizar residuos
em sua composicao e/ou possuam a capacidade de adsorver CO.. Desse modo, este
trabalho avalia a viabilidade de incorporacao de residuos de biomassa, nomeadamente
areia de biomassa, em argamassas a base de Cimento de Magnésia Reativa Carbonatada
(CRMC). Para esse proposito, foram projetadas quatro misturas para verificar a
influéncia da adicao de finos da areia de biomassa e/ou a substituicao do agregado mitido
por este residuo. Os corpos de prova foram moldados por pressao de compactacao
estatica e expostos a um periodo de cura por carbonatacdo acelerada de 24h em
condicoes controladas. As argamassas projetadas foram avaliadas por medicoes de
massa, dimensoées e pH, bem como por ensaios de resisténcia a compressao. Além disso,
anélises de TG-DTG, SEM, FT-IR, XRD, MIP foram realizadas para investigar a
microestrutura dos materiais desenvolvidos neste estudo. Os resultados mostraram que
as argamassas projetadas contendo residuos de biomassa atingiram de 9.9 a 24.5 MPa
de resisténcia a compressao e tiveram diferentes graus de carbonatacao. Portanto, esse
estudo demonstrou que as argamassas a base de CRMC tém boas propriedades de ligacao
com esse tipo de residuo, proporcionando-lhes uma segunda vida, evitando que tais
recursos sejam enviados para aterros, colaborando assim, no desenvolvimento da

economia circular, além de possuirem a capacidade de adsorver CO..

Palavras-chave

Cura por carbonatagido; Magnésia; Cimento de Magnésia reativa carbonatada; Residuos
de biomassa; MgO; CRMC.
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Abstract

The growing global concerns on climate change has led to an increase in research interest
focused on the mitigation of its effects. Thereby, this trend can also be noted in the
materials and construction technologies area, where among the various possible
alternatives is the effort to produce cementitious composites that have a lower CO.
footprint, that can use waste in their composition and/or that have the capability of
adsorbing CO,. Thus, this work evaluates the feasibility of incorporating biomass
residues, namely biomass sand, on Carbonated Reactive Magnesia Cement (CRMC) -
based mortars. For this purpose, four mixtures were designed to verify the influence of
the addition of biomass sand fines and/or the replacement of fine aggregate by such
waste-based material. The specimens were moulded by static compaction pressure and
exposed to a 24h accelerated carbonation cure period under controlled conditions. The
engineered mortars were evaluated by mass, dimension and pH measurements, as well
as compressive strength tests. Furthermore, TG-DTG, SEM, FT-IR, XRD, MIP analyzes
were performed to investigate the microstructure of the materials developed in this
study. The results showed that the projected mortars containing biomass waste reached
from 9.9 to 24.5 MPa of compressive strength and presented their volumes carbonated
in different degrees. Therefore, this study demonstrated that CRMC-based mortars have
good binding properties with this waste-based material, providing a second life for them
and preventing such resources from being sent to landfills, thus collaborating in the

development of the circular economy, aside from holding the capability to adsorb CO..

Keywords

Carbonation curing; Magnesia; Carbonated reactive magnesia cement; Biomass-waste;
MgO; CRMC.
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Capitulo 1 — Introducao

1.1. Enquadramento do tema

O didxido de carbono (CO.) é considerado um dos principais gases responsaveis pelo
efeito estufa (GEE), conjuntamente com o metano e o vapor de agua. Os GEE resultam
das atividades humanas, como é sabido, nomeadamente da queima de combustiveis
fosseis e de processos industriais, assim como por processos naturais, como a respiracao
[1]. Nas udltimos seis décadas, notou-se um crescimento de cerca de 30% na concentracao
desse gas na atmosfera, passando de 315,31 ppm (1958) para 409,98 ppm (2018) [2] e
atingindo a marca de 416,34 ppm em marco de 2021 [3]. Desse modo, as crescentes
emissoes de CO, tém contribuido para as mudancas climéticas, as quais referem-se a
variados fenomenos globais, tais como o aquecimento global, o0 aumento do nivel dos
oceanos, a alteracao na floracao das plantas e também a eventos climéaticos extremos [4].
Assim, trazendo a tona uma série de preocupacoes relacionadas ao nosso futuro, onde,
se alternativas menos poluentes nao forem desenvolvidas e adotadas com o objetivo de
incentivar um crescimento “realmente verde” (como menores emissoes de GEE), os
fenémenos de alteracdes climaticas poderao agravar-se, causando efeitos globais

catastroficos [5].

Nesse contexto, observa-se que, dentre todas as emissoes antropogénicas de CO,, uma
parte significativa tem a sua origem na indutstria de materiais de construcao, a qual,
primordialmente, era baseada numa ampla gama de materiais de diferentes naturezas
adequados as condicoes locais e/ou necessidades especificas. Referida atividade
transformou-se, gradualmente, numa indistria de materiais essencialmente a base de
Cimento Portland (PC) apds a segunda metade do século 20 [6]. Assim, como
consequéncia dessa transformacao, o concreto a base de PC passou a ser o material
manufaturado mais consumido mundialmente, em termos de volume, levando, assim,
essa industria a produzir atualmente cerca de 7% da cota, em termos globais, das
emissoes antropogénicas de CO. [7]. E, por esse motivo, a indistria do cimento passou a
figurar como um dos setores criticos para as estratégias de mitigacao de emissoes de CO.
[8]. Na industria de cimento, as emissoes de CO, estao ligadas a producao de PC, através
das etapas de producdo, e, indiretamente, através da queima de combustiveis fosseis,
bem como pela transformacao quimica do calcario (CaCO3) em cal (CaO) (1-1), reacao
quimica que corresponde a aproximadamente 50% da pegada de carbono do produto
final [9]. A Figura 1-1 exemplifica a pegada de carbono do processo de producao de
cimento, indicando a contribuicdo nas emissoes de CO, estimada em cada grande etapa

desse processo.



CaCO; + Calor — CaO + CO. (1-1)
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Figura 1-1 — Estimativa das emissoes de CO- nas etapas do processo de producao de cimento Portland [10
(Adaptado)].

Paralelamente, devido as caracteristicas do PC, tais como preco acessivel, alta
resisténcia, durabilidade, resisténcia ao fogo, a inundacoes e pragas, além de possibilitar
a producao de estruturas complexas e macicas, bem como o fato da abundancia de suas
matérias-primas em quase todos os lugares do globo, este é atualmente considerado o
unico material capaz de fornecer as quantidades necessérias para suprir a demanda da
construcao de edificios e de sistemas de infraestrutura [7]. Assim, a demanda por
concreto baseado em PC deve continuar a crescer, especialmente na Asia, pois, uma vez
que a economia dessa regido se encontra em crescimento, sua a demanda tende a
continuar a aumentar [7]. Com isso, estima-se um acréscimo entre 12 e 23 % até o ano
2050, quando comparado ao ano de 2014 [7]. Além disso, o PC figura como o material
com a maior pegada de carbono dentre todos os ingredientes do concreto, motivando
investigadores a estudar alternativas que possam reduzir a sua utilizagdo, ou entdo,

substitui-lo por materiais mais “amigos do meio ambiente” [11].

Nesse sentido, no ano de 2018, a Agéncia Internacional de Energia sugeriu algumas
medidas que podem contribuir para a redugdo das emissdes de CO. relacionadas ao
cimento tradicional e, consequentemente, ao concreto [12]. Dentre essas medidas,
destacam-se as duas seguintes: (i) utilizar tecnologias emergentes e inovadoras que
possam integrar a captura de carbono no processo de fabricacdo de cimento para

armazenamento a longo prazo; e (ii) reduzir o clinquer na proporcao de cimento [12].



Paralelamente, os altos niveis de emissoes de CO, levaram a um recente aumento de
interesse nos ligantes alternativos aos materiais baseados em PC [13,14], tais como
geopolimeros (cimentos de ativacdo alcalina), Belite-ye'elimite e carbonataveis [14],
sendo o objetivo deste trabalho o estudo de cimentos de Magnésia reativa carbonatada
(CRMC), pertencente a esta ultima categoria. Além disso, a carbonatacao é apontada
como a unica solucdo para que ocorra uma reducao significativa nas emissoes de CO.
ligadas a construcao civil, o que poderia diminuir o impacto desse setor no aquecimento
global e no meio ambiente em geral [10]. No entanto, as tecnologias de ligantes
adsorventes de CO, ainda encontram-se em estagio de desenvolvimento [14]. Portanto,
mais pesquisas sao necessarias para superar as barreiras de implementacao em larga
escala [15], sendo esta tecnologia atualmente limitada a produtos pré-fabricados, como

blocos de concreto [10].

Embora a literatura técnica descreva a classe CRMC como uma combinacao de MgO
reativo com cimento Portland [6], onde o ganho de resisténcia esta baseado na cura por
carbonatacao [16], diversos estudos tém suprimido o uso do cimento Portland como um
dos materiais constituintes da mistura [17]. Assim, por definicdo, enquanto as
formulac6es de CRMC apresentam teores de MgO de pelo menos 5% [18], sendo este
considerado como o principal composto reativo deste ligante [6], as formulacoes de PC
apresentam um teor de CaO maior que 60% [6] e de MgO menor que 5% [19] (geralmente
menor que 2% [20,21]), uma vez que teores de MgO mais altos tendem a elevar o risco
relacionado a fissuracdo ocasionada pela expansibilidade retardada do magnésio
hidratado [22]. Atualmente, o CRMC tem sido produzido como material pré-moldado,
como bloco e ladrilho, demonstrando resisténcia suficiente para usos variados.

Entretanto, a sua durabilidade a longo prazo ainda nao é bem conhecida [6].

Em comparacdo com o sistema equivalente, a base de célcio, os carbonatos a base de
magnésio exibem maior resisténcia a compressao [23], capacidade de cimentacao mais
forte [24], resisténcia superior a ataques de acidos e sulfatos [22] e, teoricamente, podem
sequestrar até 92,8% em peso de CO. [25], Paralelamente a capacidade de adsorcao de
CO. por parte dos CRMC, estudos tem demonstrado que tal tecnologia pode inclusive ser
utilizada para incorporacao de residuos, tais como escoria granulada de alto forno moida

(GGBS) [26], cinzas volantes (PFA) [27,28], residuos minerais [29] e residuos de vidro
[30].

Portanto, este trabalho visa desenvolver um estudo laboratorial de caracterizacdo da
carbonatacdo e resisténcia mecanica de argamassas de cimentos de Magnésia reativa

carbonatada incorporando residuos de biomassa, com vista ao desenvolvimento de



produtos de construcao civil. O estudo contempla ainda a determinacao da quantidade

de adsorcao de CO. e a identificacio de areas de aplicacao destes produtos, evitando sua

acumulacao em aterros, além de contribuir para a economia circular.

1.2. Objetivos

Os objetivos deste estudo estao divididos em objetivos gerais e especificos.

1.2.1. Objetivos gerais

Desenvolver um estudo laboratorial de caracterizacdo da carbonatacdo e resisténcia

mecanica de argamassas de cimentos de Magnésia reativa carbonatada incorporando

residuos de biomassa, sendo essas argamassas moldadas por compactacao e curadas com

a tecnologia de cura por carbonatacao acelerada pressurizada.

1.2.2. Objetivos especificos

1.

ii.

iii.

1v.

desenvolver um plano de ensaios laboratoriais visando obter argamassas de
Magnésia reativa carbonatada incorporando residuos de biomassa, produzidas
por moldagem,;

analisar as caracteristicas fisicas e quimicas de residuos de biomassa;

analisar a extensao da carbonatacdo e aumento de resisténcia das argamassas
carbonatadas;

determinar a quantidade de CO. adsorvido pelos materiais desenvolvidos;
descrever as reagOes quimicas, microestrutura e propriedades mecanicas dos

materiais desenvolvidos.

1.3. Organizacao do documento

O presente trabalho encontra-se organizado da seguinte forma:

O Capitulo 1 — Introducio estd dedicado ao enquadramento do tema, a
descricao e apresentacao dos objetivos, e a exposicao da estrutura do respectivo
trabalho;

O Capitulo 2 — Cimentos de Magnésia Reativa Carbonatada refere-se a
revisao de literatura sobre o tema desta dissertacao, englobando: (i) o surgimento
dos materiais ativados por carbonatacdo acelerada; (ii) a introducdo sobre os
cimentos baseados em Magnésia; (iii) os cimentos de Magnésia reativa
carbonatada; (iv) o principal composto reativo: Magnésia (MgO); (v) a cura por
carbonatacao acelerada, e (vi) a quantificacao do CO, adsorvido;

O Capitulo 3 — Estudo experimental descreve o programa experimental

desenvolvido, nomeadamente os materiais empregados nas misturas, bem como



a sua composicao, além de detalhar os métodos utilizados para a fabricacao e
avaliacdo dos materiais desenvolvidos neste estudo;

O Capitulo 4 — Apresentaciao e Discussao dos Resultados apresenta e
discute os resultados obtidos com o estudo experimental;

O Capitulo 5 — Conclusoes e Recomendacoes de Estudos Futuros
apresenta as conclusoes obtidas com o desenvolvimento do presente trabalho,

além de realizar recomendacoes de estudos futuros.
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Capitulo 2 — Cimentos de Magnésia Reativa

Carbonatada

2.1. Surgimento dos materiais ativados por carbonatacao

acelerada

O papel do CO. nos materiais de construcao remonta a época da Roma Antiga, onde as
argamassas preparadas com cal, areia e agua, ao reagirem lentamente com o CO,
atmosférico, passavam a exibir resisténcias aprimoradas, sendo tal efeito também

observado nas argamassas utilizadas na construcao da Grande Muralha da China [31].

Entretanto, com o avanco da tecnologia dos materiais da construcao, surge no inicio do
século 19 o PC, o qual estabeleceu um novo padrao para ligantes hidraulicos,
proporcionando as bases para o inicio da industria do concreto, generalizada a escala
global [31]. Porém, ao contrario de seu papel benéfico na argamassa de cal antiga, o CO.
atualmente passou a ser desfavoravel para o desenvolvimento das propriedades de
materiais baseados em PC tradicional, uma vez que, com o tempo, este decompée
gradualmente os produtos de hidratacao, como o silicato de calcio hidratado (C-S-H), o
qual tende a descalcificar ap6s ser submetido a exposicoes prolongadas de CO.,
transformando-se, eventualmente, em um gel de silica e, consequentemente, perdendo
parte da sua capacidade de ligacao [31]. Além disso, a carbonatacdo também reduz o pH

do PC, tornando mais vulneravel a corrosao o aco embutido no concreto tradicional [31].

A ideia de utilizar o CO, na cura de materiais foi inicialmente proposta na década de
1970. Todavia, praticamente nao foi adotada, principalmente devido ao custo de
producdo de CO, puro e aos aparentes efeitos negativos da carbonatacdo [31]. No
entanto, recentemente, especialmente apés os anos 2000, a necessidade de mitigacao
das emissoes de gases de efeito estufa, entre eles o CO., fez ressurgir o interesse na cura
por carbonatacdo [31]. Em decorréncia, pesquisas voltadas a materiais a base de PC
curados por carbonatacdo demostraram ganho de resisténcia drasticamente mais rapido
[31]. Além disso, estudos mais amplos demostraram ser possivel a consolidacao de
aglutinantes baseados em minerais ativados por carbonatacao acelerada, os quais eram
anteriormente conhecidos por exibirem pouca ou nenhuma reatividade hidraulica, bem
como a carbonatacao de residuos industriais, levando a exploracao desses produtos como
matérias-primas alternativas ao PC, pois podem apresentar uma pegada menor de

carbono, ou, até mesmo, negativa [31].



Assim, os materiais obtidos por cura por carbonatacao acelerada podem ser baseados em
diversos compostos e estruturas quimicas, tais como hidréxidos [32], silicatos [13,14,31—
33], aluminatos [31], e sulfoaluminato [31,32] de célcio, bem como Magnésia [6,13,31—
35] e residuos ricos em CaO e MgO, como as escorias da industria sidertrgica [14,33,36].
Tais materiais reagem quer com a agua da mistura quer com o CO, da atmosfera em que
sao submetidos, produzindo, dessa forma, materiais com fortes propriedades de

cimentacao [14].

2.2, Introducao sobre os cimentos baseados em Magnésia

Os cimentos baseados em 6xido de magnésio (MgO), também conhecido como Magnésia
[37], tém alcancado expressiva popularidade, sobretudo na dltima década,
principalmente devido as preocupacoes com as mudancas climaticas e a necessidade de
mitigar as emissoes de CO, ligadas a fabricacao do PC, sendo a principal motivacao para
o seu desenvolvimento e utilizacao impulsionada pelo ponto de vista ambiental [6]. Parte
dos argumentos para a exploracdo dessa tecnologia faz referéncia a economia de energia
associada a calcinacdo da principal matéria prima (Magnesita), pois sdo necessarias
temperaturas mais baixas para a producao de MgO quando comparadas com a conversao
de CaCO3 em CaO. Em razao disso, muitos pesquisadores passaram a olhar para essa
classe de cimentos como uma das possiveis solugoes para o futuro da producio de
cimentos ecologicamente corretos [6]. Outro importante argumento faz referéncia a
tedrica possibilidade de produzir cimentos neutros em carbono, os quais poderiam
adsorver quase tanto CO, durante sua vida 1til quanto o emitido durante sua fabricacao,
sendo tal habilidade associada a capacidade consideravel da Magnésia em adsorver CO,
para formar variados carbonatos e carbonatos hidratados de magnésio (HMC) [6].
Assim, esses dois aspectos interconectados levaram a recente explosao de interesse
académico e comercial na area de cimentos baseados em Magnésia, cuja classe é

conhecida ha mais de 150 anos [6].

Tal classe de cimento tem sua descoberta/invencao creditada a Stanislas Sorel, o qual,
no ano de 1867, desenvolveu o cimento de oxicloreto de magnésio (MOC), ou, como
também ¢é conhecido, cimento Sorel [37], referindo-se a uma combinacao de certas
composicoes, cujos principais ingredientes sao MgO e cloreto de magnésio (MgCl,) [38].
Além desse, também fazem parte dessa classe, o cimento de oxissulfato de magnésio
(MOS) [39], o cimento de fosfato de magnésio (MPC) [37], o cimento de Magnésia reativa
carbonatada (CRMC) [18] e o cimento silicato de magnésio hidratado (MSH) [40]. A

cronologia desses cimentos pode ser visualizada na Figura 2-1.
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aditivo expansivo para

compensar a
redugdo volumétrica
do PC utilizado em
construcoes de
barragens na China.

Extensas pesquisas
comegam em
diferentes instituiges
académicas,
resultando em
diversas publicagtes
de destaque sobre a
carbonatagdo de
cimentos de magnésia.

A pesquisa sobre
cimentos de Magnésia
continua em varias
universidades e
instituigGes de
pesquisa em escala
global.

Figura 2-1 — Cronologia da utilizacdo de MgO em materiais cimenticios [34 (Adaptado)].

Esses cinco tipos de cimentos baseados em Magnésia sdo considerados os principais
cimentos desta classe, podendo ser divididos em trés grandes grupos, de acordo com a
sua atual situacao: (i) escala comercial, (ii) planta piloto e (iii) escala experimental [34].
O grupo em escala comercial inclui MOC, MOS e MPC, o grupo da planta piloto é
representado pelo MSH e o grupo da escala experimental compreende o CRMC [34].
Além disso, referida classe pode apresentar propriedades superiores ao PC, tais como
boa resisténcia ao fogo; alta resisténcia inicial; e boa capacidade de se combinar com uma
ampla variedade de agregados organicos e inorganicos, como cascalho, areia, serragem,
p6 de marmore [37], amianto, particulas de madeira, argila expandida [41], silica ativa
[42], cinzas volantes [43], cinzas de lodo de esgoto incinerado [44] e cinzas de casca de
arroz [45]. Além disso, recentemente foi verificado que pode ser possivel reciclar CRMC
sem a adicao de materiais extras, atendendo aos objetivos da economia circular [16].
Alguns estudos ainda mencionam a grande capacidade de absorc¢ao de CO., por parte dos
cimentos a base de MgO, atingindo 32% do peso em CO. [35], enquanto outros
mencionam que tal classe de cimento pode ser, inclusive, carbono negativo; dependendo
do método de fabricacao do MgO, pode, teoricamente, adsorver até 1,09 tonelada de CO.

para cada tonelada de MgO em sua composicao [46].

2.3. Os cimentos de Magnésia reativa carbonatada

Os CRMCs sao confeccionados por meio de uma mistura rica em MgO, a qual é

submetida, em estado fresco, a cura por carbonatacio acelerada, onde, em condi¢oes



Otimas, ocorrem reacoes quimicas entre os materiais constituintes, a agua e o CO,,

ocorrendo, por consequéncia, a adsor¢ao de CO. pelo material de CRMC [32].

De modo geral, a carbonatacdo da Magnésia é descrita como a formacao de Magnesita
(2-1) com a captura de didxido de carbono ou como a formacao de Nesquehonita (2-2)
com a incorporacdo de agua [6], sendo que os principais minerais carbonatados
observados nessa tecnologia, sdo a Dipingita, a Artinita, a Hidromagnesita e a
Nesquehonita [17]. Entretanto, muitos outros minerais também podem ser observados
(Tabela 2-1).

MgO + CO, » MgCO; (2-1)

MgO + CO, + 3H.0 -» MgCO; - 3H.O (2-2)

Tabela 2-1 - Minerais observados em CRMC [6]

Mineral Composicio
Brucita Mg(OH)-
Magnesita MgCO4
Nesquehonita MgCOs - 3H-0
Lansfordita MgCO; - 5H=0
Artinita Mg2(CO3)(OH) - 3H-0
Hidromagnesita Mg5(CO3)4(OH)- - 4H-0
Dipingita Mg5(CO3)4(OH), - 5H-0
Huntita CaMg;(CO3),

Devido as preocupagdes com as mudancas climaticas e a necessidade de mitigar as
emissoes de CO, associadas aos materiais a base de cimento Portland, a Tabela 2-2
apresenta um resumo dos estudos que produziram materiais baseados na tecnologia do
CRMC. Tais estudos nao utilizam o PC ou proporcionam comparacoes com composi¢coes
que utilizam o PC, seguindo uma tendéncia global, a qual tem sido observada
principalmente nas ultimas trés décadas, onde a utilizacdo de cimento com baixa

proporg¢ao de clinquer é preferida [47].

Assim, este resumo retne informacoes sobre o objetivo de cada estudo e seus principais
contributos para o avanco do conhecimento. E importante salientar que muitos desses
trabalhos apresentam diferentes métodos de producao de CRMC, onde as composicoes
das misturas, bem como as condicoes de cura por carbonatacdo acelerada sao

amplamente variadas. Desse modo, é altamente recomendado que toda publicacdo seja
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avaliada individualmente, uma vez que a Tabela 2-2 apresenta apenas os principais

contributos para o avango do conhecimento de cada estudo.

Tabela 2-2 — Revisio de Estudos desenvolvidos sobre CRMC

Principais contributos para o avanco do

Ano Objetivo do estudo conhecimento Ref.
. o o A presenca de Brucita e/ou MgO pode colaborar com
Determinar a influéncia da o
. _ o aumento da resisténcia;
Brucita na formacgdo de novas ) . .
o e A Hidromagnesita melhora o desenvolvimento do
1999 fases e nas resisténcias ) [48]
. aglutinante;
mecanicas das argamassas de
1 e A cura por carbonata¢ao acelerada em atmosfera
cal.
umida favorece a precipitagdo de Hidromagnesita.
Investigar o  efeito da
carbonatacio natural e e Acarbonatacfo natural foi muito limitada;
acelerada nas propriedades e A carbonatacio acelerada melhorou
mecinicas de blocos de significativamente o desempenho mecénico;
2008 alvenaria de CRMC contendo e O nivel de saturacdo intermediirio apresentou [49]
agregados naturais ou Lytag, melhor desempenho na reacao de carbonatacéo;
bem como investigar as e Os sistemas com agregados naturais exibiram maior
condi¢des que dio origem ao  resisténcia do que aqueles com Lytag;
nivel maximo de carbonatacao.
e A razdo molar Ca/Mg tende a definir o tipo de
Verificar a influéncia do teor de
i carbonato formado;
magnésio na formacdao de .
o ¢ Nesquehonita e outros HMCs melhoram a
carbonatos de calcio em isténe .
. ) i resisténcia mecinica; 2
2999 giferentes ambientes e periodos . ’ A [23]
_ e Arelacdo Ca/Mg afeta outros parametros de cura;
de cura por carbonatagio
e Pressbes mais altas de CO: e periodos prolongados
acelerada.
de cura favorecem a formacgao de HMCs.
e Os blocos de CRMC podem atingir resisténcias que
excedem as dos blocos de PC;
Avaliar o desempenho de blocos e Os produtos da carbonatacio e sua intensidade
de alvenaria de CRMC em dependem da reatividade e do grau de impurezas da
2009 comparacdo com os blocos de Magnésia, bem como das condicoes de cura [50]
PC e cal correspondentes. impostas;
e Os blocos de CRMC podem resultar em emissoes de
CO: muito mais baixas do que as dos blocos de PC;
e Elevadas concentracoes de CO. mostraram boa
. . . resisténcia em solucdes de acido e sulfato;
investigar a resisténcia de L . i
. e Condigbes naturais, também apresentaram alta
diferentes blocos de CRMC a L. »
2012 resisténcia aos ataques de acido e sulfato; [51]

solucoes de 4cido cloridrico e

sulfato de magnésio.

e Blocos de CRMC demostraram potencial superior
em termos de ataques de &cido e sulfato em

comparacao com blocos de PC.
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Principais contributos para o avanco do

Ano Objetivo do estudo conhecimento Ref.
Verificar a influéncia de uma L o
. L e A utilizagdo de HMCs aumentou a resisténcia
serie de varidveis no grau de . .
. L mecanica e o grau de carbonatacao;
carbonatacdo e na resisténcia L . .
2013 . e A utilizacio de HMCs pode permitir reduzir a  [g]
final, bem como verificar a ) o ]
. . quantidade de MgO inicial necessaria para obter um
influéncia da substituicdo da ] o
L. determinado valor de resisténcia.
Magnésia por HMCs.
e Nenhuma das condicgbes de cura estudada € o tnico
determinante para o progresso da carbonatacio;
Investigar a influéncia de ..
5 e Pequenas adicoes de PFA levaram ao aumento da
diferentes condic¢6es de cura por . -
taxa e da quantidade de carbonatacio;
carbonatacio acelerada no . . i . .
. e Baixas razbes agua/cimento tiveram melhor
processo de carbonatacio, a fim ] .
. desempenho em periodos de cura mais curtos;
2014 de melhorar o potencial de ~ i . . [27]
- . o Altas razbes de 4gua/cimento foram necessarias para
carbonatacio, adsorver maiores ]
. periodos de cura prolongados;
quantidades e melhorar o
A e A concentracdo de CO: passa a ndo ser um fator
desempenho mecanico dos
limitante ap6s um determinado periodo de cura;
produtos formados.

e Ambientes com RU de 78% foram os mais
favoréaveis;

e A Brucita acelera o processo de carbonatacio,
fornecendo locais de nucleacao para uma hidratacao
aprimorada;

e A GGBS tende a melhorar a microestrutura geral.

. . Adicionalmente, possui custos mais baixos e menor
Verificar o aprimoramento do
pegada de carbono do que o MgO;
desempenho de blocos de i _
. . - e O Talco apresenta potencial de aumentar a reacoes
CRMC por meio da inclusdo de de hid d b Ad .
. e hidratacdo e de carbonatacdo. Adicionalmente, [o
2015 Brucita, GGBS, talco e ] ¢ . ¢ [26]
i ) possui ocorréncia comum e menor custo de
serpentina como substitutos _
.. . producao.
parciais da Magnésia.

e A Serpentina sob altas pressdes de CO: pode
aprisionar o CO- na forma de carbonatos sélidos
ambientalmente estaveis, como a Magnesita.
Adicionalmente é considerada como um dos
substitutos mais viaveis da Magnésia.

Avaliar a influéncia da e O agente de hidratacdo resultou em niveis maiores
introducdo de agentes de de precipitacido da Brucita;
hidratacio e dispersio na e O agente dispersante possibilitou a reducio do

2016 [52]

microestrutura e no
desempenho das misturas de
CRMC.

contetido de Aagua na mistura, resultando no

aprimoramento da difusaio de CO. e em

microestruturas mais densas.
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Principais contributos para o avanco do

Ano Objetivo do estudo conhecimento Ref.
. Lo e O progresso da carbonatagcdo depende da relagio
Investigar a resisténcia e o , . . i
) dgua/cimento, onde a maior presenca de &agua
desenvolvimento . i .
] retarda a carbonatacao inicial, porém possibilita a
microestrutural de uma . . .
. . continuacdo da carbonatacao a longo prazo;
variedade de formulagoes de A carh 1 i
e A carbonatacdo ocorre inicialmente nas superficies
2016 CRMC, fornecendo informagoes ¢ dual d'p [53]
externas e gradualmente prossegue em direcio ao
detalhadas sobre a extensdo da ) s P E ¢
B . nucleo;
carbonatacio na secao o _
e O grau de carbonatacdo diminui com a profundidade
transversal.
e aumenta com o prolongamento do periodo de cura.

e As condigoes de calcinacio controlaram o
desempenho das amostras recicladas;

e As amostras recicladas demonstraram resisténcias

Investigar o potencial e mais baixas devido a alteracdo da reatividade da
viabilidade da reciclagem de Magnésia, as propriedades dos agregados e a
2017 sistemas de concreto a base de interacgdo entre agregados-pasta de cimento; [16]
CRMC. e O processo de reciclagem demonstrou-se viavel.
Porém, melhorias no processo podem solucionar
problemas associados ao desempenho e reduzir a
energia utilizada.
. o ¢ A implementacao de agente de hidratacgio e da pré-
Investigar a influéncia de um )
. . ) cura em alta temperatura proporcionou um aumento
agente de hidratacdo e da pré- . N
da taxa e do grau de hidratacao;
cura em alta temperatura na ] .
2017 . 5 5 e O aumento do teor de Brucita levou a maiores graus  [54]
hidratacdo, carbonatacdo e no .
) de carbonatacdo, acompanhados por menor
desenvolvimento ~ ) ] .
. absorcao de agua e maiores valores de densidade e
microestrutural em CRMC. L
resisténcia.

e O ganho de resisténcia das amostras de CRMC foi
acompanhado por uma diminuicao substancial da
porosidade;

Avaliar ainfluéncia dodesignda e O teor inicial de 4gua exerceu mais influéncia no
mistura de CRMC na hidratacio desempenho final e na condutividade térmica do que
2017 ¢ carbonatacido, variando os o teor de cimento; [55]
teores de dgua e cimento. e Teores de 4gua mais baixos levaram a propriedades
mecénicas mais elevadas devido a porosidades mais
baixas e a difusdo mais rapida de CO. em meios
secos.
Verificar a melhoria da e Aadicio dos aditivos elevou o pH inicial, acelerando
carbonatacio por meio da a dissolucao do CO:;
2018 utilizagdo de bicarbonato de e A presenca de bicarbonato de sodio e de cloreto de  [56]

sodio e cloreto de s6dio como

aditivos em amostras CRMC.

s6dio tende a precipitar cristais maiores e

interconectados de HMCs.
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Principais contributos para o avanco do

Ano Objetivo do estudo conhecimento Ref.
Avaliar a  resisténcia & e A cura por carbonatacio acelerada de apenas duas
compressao em pastas de horas revelou-se benéfica para as propriedades das

2019 CRMC com diferentes ~ pastas; [57]
concentragcbes de residuo de e Parece existir uma relacdo 6tima de contetido de
vidro. MgO;

e A formacdo expansiva de HMCs levou a

microestruturas mais densas;
Investigar a formagdo e a oA transicdo de Artinita para
influéncia de diferentes fases de Hidromagnesita/Nesqueonita foi observada ao

2019 HMCs no desenvolvimento da  longo do tempo; [58]
microestrutura de diferentes e A formacfo inicial de uma densa camada de
formulacoes de CRMC. carbonato na superficie da amostra inibiu a difuséo

continua de CO., dificultando o desenvolvimento de
resisténcia.
e A Nesqueonita foi o principal produto formado nas
Verificar o comportamento da pastas de CRMC;
carbonatacio do CRMC e do e A carbonatacio do CRMC melhorou para RH de
cimento binirio (MgO + 98%;

2020 . - . [25]
cimento Portland) em uma e A concentracio de CO. determina a taxa de
simulacio de exaustao carbonatacio;
industrial rica em CO.. e Gases 4cidos inibem os processos de carbonatacio e

hidratacdo do CRMC.
Verificar a influéncia de e O teor de 4gua desempenha um papel importante na
diferentes processos de cura de cura por carbonatacao acelerada;
carbonatacdo acelerada em e As condicGes de cura exercem maior influéncia do
N L 2

2020 pastas de CRMC e em pastas que a substituicao da Magnésia; [29]
binarias (MgO + residuos da e A resisténcia & compressio estd relacionada ao
industria da mineragdo). processo de cura por carbonatagdo acelerada;

Avaliar o efeito da substituicao o o i
) . e Parece existir uma relagdo 6tima de contetdo de
do MgO por residuo de vidro na MeO
oA s ~ gu;
resisténcia & compressio e no ) . _ )

2020 . N e Periodos de imersdo em 4gua podem representar [30]

coeficiente de retencdo de .
o . - inicialmente perda de resisténcia, a qual pode ser
resisténcia durante a imersdo ) ~
i recuperada ao longo do tempo de imersao.
em 4gua de pastas de CRMC
e Ambiente com 20% de concentracao de CO- sdo
) . capazes de induzir a carbonatacgio rapida do MgO;
Avaliar as propriedades de o ’
. . . e A taxa de carbonatagdo diminui para periodos de
hidratagao e carbonatacio, bem ] .
. cura prolongados, podendo inclusive causar perda
2020 €OMO mecAnicas e a [59]

durabilidade de compostos a
base de CRMC.

de resisténcia;
e A cura por carbonatacao acelerada auxiliou a reduzir
a atividade corrosiva

consideravelmente em

vergalhdes;
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Principais contributos para o avanco do

Ano Objetivo do estudo conhecimento Ref.

e Verificou-se que o scCO: levou a um ganho de
Investigar a utilizagdo de CO- resisténcia extremamente rapido do composto;
supercritico  (SCCO:) para e O sequestro de CO- por scCO- foi trés vezes maior do

2020 4celerar a carbonatagdo de um que em ambientes com 20% de COs; [60]
composto a base de CRMC e As fases de carbonatagdo sob scCO- predominantes

foram a Nesquehonita a e Hidromagnesita.

e Os sistemas de MgO dependem principalmente da
Investigar a resisténcia e o conversaio da Brucita em HMCs para o
desenvolvimento desenvolvimento de sua resisténcia, enquanto nos
microestrutural de sistemas de sistemas hibridos o gel M-S-H é a principal fonte de
MgO e hibridos (MgO + micro resisténcia;

2020 silica) em condicdes seladas e e A inclusio de Hidromagnesita proporcionou [61]
carbonatadas, com e sem  aumento na taxa e no grau de hidratacio,
inclusio de Hidromagnesita principalmente nos sistemas hibridos,
como sementes de nucleacio possibilitando a formacdo de microestruturas mais

densas.

e O aumento da concentracao refletiu no aumento da

precipitacdo de HMCs;

e Maiores teores de CO- revelaram altas resisténcias
investigar a influéncia de iniciais e a formagdo de uma camada densa de HMC
diferentes concentragoes de CO- no exterior da amostra, ocasionando a limitagGes na

2021 1O desenvolvimento  difusdo adicional de COs. [62]

microestrutural e mecénico do
CRMC.

e Menores concentragdes de CO- exibiram resisténcias
comparaveis com teores mais altos, destacando o
potencial do uso de concentracoes mais baixas;

e A concentrac¢do de 10% de CO- proporciona melhor

desempenho em periodos de 28 dias de cura.

2.4. Principal composto reativo: Magnésia (MgO)

Pelo fato do CRMC depender do seu principal composto reativo, a Magnésia, este item

da dissertacdo possui como objetivo o de apresentar informacoes basicas sobre o

elemento Magnésio e seu 6xido, bem como os principais métodos de producao e/ou

obtencao da Magnésia, além de destacar as principais reservas de matérias-primas para

obtencao da Magnésia e de apresentar as categorias da Magnésia.

2.4.1. Magnésio e Magnésia

A crosta terrestre é composta por aproximadamente 2% de magnésio (Mg), sendo esse o

oitavo elemento mais abundante no globo e o terceiro em solucao na dgua do mar [37].

O magnésio estd também presente em mais de 60 minerais conhecidos, tanto em

carbonatos, como a Magnesita (MgCOs), em hidroxidos, como a Brucita [Mg(OH).],
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como também em carbonatos hidratados, como a Nesquehonita (MgCO; - 3H.0) [37],
assim como em sulfatos e menos comumente em silicatos, como a Olivina [(Mg,Fe).SiO,]
[63].

O elemento quimico magnésio, de nimero atémico 12 e com trés is6topos naturais,
pertence ao grupo dos metais alcalino terrosos, grupo formado por berilio (Be), magnésio
(Mg), célcio (Ca), estroncio (Sr), bario (Ba) e radio (Ra), os quais sdo normalmente
encontrados na natureza sob a forma de 6xidos, como 6xido de calcio (CaO) e 6xido de

magnésio (MgO) [63].

Ja o 6xido de magnés22io (MgO), amplamente conhecido como Magnésia, é formado a
partir de um cation de magnésio e um anion de oxigénio, mantidos juntos por uma

ligacdo i6nica [37]. Seguidamente estao descritas algumas das propriedades da Magnésia

[371:

e Densidade: 3,58 g/ml

e Solubilidade em temperatura ambiente: 6,2 gx10°g/H.O g
e Ponto de fusdo: 2827 + 30 °C

e Estrutura: cristalina ctbica

e Massa molecular: 40,3 g/mol

A utilizacdo do MgO é amplamente difundida ao redor do globo, principalmente em
aplicacoes refratarias (87%), e o restante (13%) em diversas outras aplicacoes, como a
agricultura e a construcao civil [64]. O uso de MgO em aplicagoes refratarias consiste
maioritariamente em aplicacGes na industria sidertargica (75%), bem como em aplicagcoes
na indastria do cimento (17%), sendo o restante (8%) utilizado em campos variados [64].
Embora seja possivel produzir MgO de altissima pureza (>99%), normalmente o p6 de
MgO disponivel no mercado contém impurezas, tais como o 6xido de calcio (CaO) e a
silica (SiO.) [65].

2.4.2. Métodos de producao/obtencao da Magnésia

Embora a Magnésia nao seja encontrada naturalmente em grande escala, ela pode ser
obtida em escala industrial 'sinteticamente' pela calcinacdo de minerais a base de
magnésio, como a Magnesita (MgCOs) (2-3), Brucita [Mg(OH).], Bischofita (MgCl. -
6H,0) e Dolomita [Ca,Mg(COs).] com a ajuda de combustivel f6ssil ou 'naturalmente’
por precipitacdo quimica da 4gua do mar e salmouras [37,64,66] exigindo cal ou Dolima
(CaO MgO) para produzir MgO; os quais também sdo produzidos com a ajuda de

combustiveis fosseis [37]. Esses métodos de producao de Magnésia possuem uma grande
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pegada de carbono, sendo cerca de duas vezes maior as emissdes de CO. na fabricacao
de Magnésia reativa do que na fabricacdo de cimento Portland [14]. Por outro lado,
menos tradicional, a Magnésia pode ser fabricada também a partir de silicatos de
magnésio. Nesse aspecto, nao ha emissoes de CO. em relacao as matérias-primas, pois
os silicatos de magnésio nao contém carbono aprisionado, como no caso da Magnesita
(MgCO,) [13]. Assim, essa tecnologia tem ganho cada vez mais a atencao da comunidade
cientifica, uma vez que, teoricamente, seria possivel manufaturar cimento carbono
negativo a base de MgO (dado que a obtencao de MgO derivado desse tipo de rocha nao
emite CO,, anteriormente mineralizado); embora essa tecnologia encontre-se ainda
pouco desenvolvida [67], pois nao existe, até o0 momento, um processo industrial que
possa produzir Magnésia a partir de silicatos de magnésio de maneira energeticamente

eficiente [13].

MgCO; - 3H,O — MgO + CO, +3H.O (2-3)

Com isso, para melhor compreender as diferencas dos processos de producao/obtencao

da Magnésia, sao descritos a seguir, resumidamente, alguns dos principais métodos.

2.4.2.1. Magnésia de Magnesita

A producao de MgO derivado da Magnesita (MgCO3) é realizada pela queima da matéria-
prima (Magnesita) em um forno de elevada temperatura (>600 °C [34,37,64]), onde
ocorre a separacao do 6xido de magnésio do didéxido de carbono. Essa reacao quimica

pode ser expressa da seguinte forma (2-4) [64].

MgCO; + calor — MgO + CO, (2-4)

2.4.2.2. Processo Aman

O Processo Aman, desenvolvido por Joseph Aman, envolve a decomposicao de cloretos
de magnésio hidratado obtidos em salmouras, como a Bischofita (MgCl. - 6H,0O), em um
forno, no qual é injetado vapor de 4gua aquecido na faixa de temperatura de 95a 900°C.
Esse processo é capaz de produzir, tanto MgO, como também Brucita [Mg(OH).], de
altissima pureza (> 99,0%). A reacdo quimica do Processo Amam pode ser expressa

conforme a equacao (2-5) [37].

MgCl, - 6H,0 + calor + vapor de 4gua — MgO + 2HCI + 5H,O (2-5)
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2.4.2.3. Processo de Steetley

O Processo de Steetley é capaz de obter MgO a partir da 4gua do mar, assim como da
dolomita [CaMg(CO,).]. Desenvolvido pela Steetley Company, agora extinta, tal processo
é relativamente simples e pode ser descrito como: (i) decomposicao térmica da dolomita
em um forno rotativo a temperaturas na faixa de 1350-1400 °C (2-6); (ii) hidratacao da
Dolima (2-7); (iii) reacdo quimica da MgO - Ca(OH). com a agua do mar (2-8); (iv)
precipitacao de MgO e Mg(OH)., onde SS significa a Agua do mar gasta no processo; (v)
tratamento térmico do restante da Brucita com o intuito de obter MgO de alta pureza
[66].

CaMg(CO,). + calor — MgO - CaO + CO. (2-6)
MgO - CaO + H20 — MgO - Ca(OH), (2-7)

MgO - Ca(OH). + MgS0,/MgCl, — MgO - 2Mg(OH), + CaS0,/CaCl,/SS (2-8)

2.4.2.4. Magnésia de silicatos de magnésio

O processo de obtencao de Magnésia de silicatos de magnésio é um processo aquoso, o
qual consiste na adicao de acido cloridrico (HCl) em uma fonte de silicato de magnésio,
como serpentina (Mg,;Si.O5(OH),), dando origem ao cloreto de magnésio (2-9) [68]. A
solucdo resultante é aquecida a 150 °C e o HCI é recuperado (2-10), sendo entdo
adicionada agua ao processo para que o MgCl, seja recuperado (2-11) e, por fim, o

Mg(OH), é tratado termicamente para obter-se o MgO (2-12) [68].

6HCI + Mg;Si,05(OH), — 3MgCl, + 2Si0, + 5H,O (2-9)
MgCl. - 6H,0 (s) + calor — Mg(OH)CI (s) + HCI(g) + 5H.O (g) (2-10)
2Mg(OH)CI (s) + H,O = Mg(OH). (s) + MgCl, (aq) (2-11)

Mg(OH), + calor = MgO + H.O (2-12)

2.4.3. Reservas de Magnesita ao redor do mundo

Os depositos de Magnesita sdo ocorréncias naturais de concentracoes de carbonato de
magnésio com niveis de pureza de cerca de 90 a 95%, geralmente possuindo reservas
superiores a varios milhoes de toneladas de material exploravel [37]. A estimativa global
de reservas é de cerca de 13 bilhoes de toneladas [37], sendo os paises com as maiores

reservas mundiais exibidos na Tabela 2-3.
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Tabela 2-3 - Reservas de Magnesita ao redor do mundo [37]

Reservas (10° Ton.)

Pais
Conhecidas Estimadas
Australia o1 109
Austria 14 14
Brasil 41 59
China 345 780
Coreia do Norte 408 680
Espanha 9 27
Estados Unidos da América 9 13.6
Grécia 27 27
India 13 50
Outros 354 399
Russia 589 622
Eslovaquia 37 289
Turquia 59 145

Além dos depositos listados na Tabela 2-3, a Magnesita também é encontrada no
Paquistdo e Sudao, em depdsitos com reservas de menos de um milhdo de toneladas
(México, Ira, Filipinas, Australia, Egito e na Republica da Africa do Sul) e em pequenos
depositos (Cuba, Noruega, Suécia, Polonia, Escocia, Franca, Italia, Quénia e Tanzania)
[37]. Os produtores dominantes de Magnesita sao Coréia do Norte, China, Eslovaquia,

Turquia, Russia, Austria e India, que juntos representam 75% da producdo mundial [37].

2.4.4. Categorias da Magnésia obtida por calcinacao da Magnesita

Conforme definido pela Comissao Europeia, a Magnésia produzida pela Magnesita
(MgCO3) pode ser classificada em trés categorias: (i) Magnésia sintetizada ou queimada
(DBM); (ii) Magnésia calcinada caustica (CCM); (iii) Magnésia fundida (FM) [64]. Por
outro lado, alguns pesquisadores classificam o MgO em quatro categorias; sao elas: (i)
Magnésia levemente queimada (LBM); (ii) Magnésia queimada (HBM); (iii) Magnésia
altamente queimada (DBM); e (iv) FM [37]. Nos dois casos, as diferencas entre os tipos
de produtos de Magnésia sao as caracteristicas fisico-quimicas, os diferentes graus de
pureza quimica e, principalmente,~e a temperatura de calcinacdo, sendo o MgO mais
reativo quando produzido em baixas temperaturas [34,37,64]. Porém, quanto maior for
a temperatura de calcinacdo, maior sera velocidade de decomposicao da Magnesita [69].
A Tabela 2-4 resume as diferentes categorias de MgO em relacdo a temperatura de

producao.

19



Tabela 2-4 - Temperatura de producio de 6xido de magnésio (MgO)

Temperatura de

Categoria produciio (°C) Fonte
600 - 1300 [64]
Levemente queimada, calcinada ciustica ou reativa 700 - 1000 [34]
8156 - 026.7 [37]
1000 - 1400 [34]

Queimada
13156 - 1537.8 (371
1400 - 2000 [34]
Altamente queimada, sinterizada 1600 - 2200 [64]
> 2800 [37]
Fundida > 2800 [34,37,64]

Além disso, a Magnésia também pode ser classificada em trés categorias devido ao seu
grau de reatividade (Tabela 2-5) [70], podendo essa reatividade ser avaliada pelo Teste
de Acido Acético, o qual determina a reatividade da Magnésia por neutralizacdo do acido,
levando em conta o tempo decorrido, em segundos, apos a adicdo do acido até o

desenvolvimento da cor vermelha como [37].

Tabela 2-5 - Grau de reatividade da Magnésia [70]

Categoria R Grflq de Tempo (Ee Su,perﬁcie Fator deN
eatividade neutralizacio (s)  especifica (m2/g)  Aglomeracio
I Altamente reativa <30 > 60 <15
1I Reatividade média < 300 > 10 <3.5
111 Pouco reativa > 300 <10 > 3.5

Para melhor compreender os métodos de calcinacdo da Magnésia, bem como as
caracteristicas do produto final, sdo apresentados a seguir os processos de obtencao de
CCM, HBM, DBM e FM.

2.4.4.1. Magnésia calcinada ciustica

A Magnésia calcinada caustica, também conhecida como Magnésia levemente queimada
ou reativa, é produzida em temperaturas que variam de 600 a 1300 °C[34,37,64]. ACCM
possui uma elevada area superficial especifica, oferecendo um comportamento
altamente reativo comparado ao demais tipos de MgO [64]. A CCM é Magnesita
parcialmente desacidificada ou Mg(OH). calcinada e geralmente ocorre na forma livre,
como p6 ou em pequenos pedacos [64]. As aplicacoes da CCM sao variadas, podendo ser
utilizada em catalisadores, na producao de borracha e papel, na remocao de diéxido de
enxofre, em fertilizantes, na suplementacao de racoes para animais, como absorvente de

contaminantes inorganicos e organicos, bem como em ligantes de cimento [34].
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2.4.4.2. Magnésia queimada

A Magnésia queimada é produzida em faixas de temperatura entre 1000 e 1538 °C,
possuindo menor reatividade e area de superficie especifica que a CCM e maior que a
DBM e a FM [34,37]. As aplicacoes da HBM sao normalmente voltadas ao MOC, MOS,
MPC e a aditivos expansivos de Magnésia (MEA) [34].

2.4.4.3. Magnésia altamente queimada

A Magnésia altamente queimada, também conhecida como periclase e Magnésia
sinterizada, é produzida em faixas de temperatura entre 1400 e 2800 °C [34,37]. Na
DBM, observa-se um teor de cal na matéria-prima entre 2 e 35% e geralmente baixa
concentracdo de SiO, [64]. O uso da DBM é concentrado em aplicacgoes refratarias e em
MPC [34].

2.4.4.4. Magnésia fundida

A Magnésia fundida é produzida por um processo de fusdo em um forno elétrico a
temperaturas superiores a 2800 °C [34,37,64]. A FM tem uma densidade mais alta que
DBM, assim como o tamanho do cristal também é maior que o da DBM [64]. As
aplicacoes da FM estdao concentradas nos mercados de refratarios e de isolamento

elétrico [34].

2.5. Cura por carbonatacao acelerada

2.5.1. Processos de cura por carbonatacao por acelerada

A carbonatacido acelerada é um processo realizado em ambientes controlados, o qual
assemelha-se a carbonatacao mineral - definida como um processo de intemperismo que
ocorre naturalmente, onde os metais alcalino-terrosos, tais como calcio e magnésio se
combinam com o CO.,, formando carbonatos estaveis [71]. Por ser um processo que
depende de intimeros fatores, tais como ambiente de cura e composicdo da mistura
[17,72], a carbonatacao acelerada é geralmente executada em ambientes controlados. Os
principais métodos empregados de cura por carbonatacdo acelerada consistem na cura
por fluxo constante (Figura 2-2); que a existéncia de um fluxo constante de CO. sob
concentracdo controlada, e a cura pressurizada (Figura 2-3); a qual permite fornecer

altas concentracoes de CO. sob uma pressao superior a atmosférica [17].
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Figura 2-2 — Exemplo de um esquema de processo de cura por fluxo constante de CO- [25 (Adaptado)].
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Figura 2-3 — Exemplo de um esquema de processo de cura por CO- pressurizado [24 (Adaptado)].

2.5.2. Mecanismo da cura por carbonatacao acelerada

O processo de cura por carbonatacdo acelerada pode ser dividido em trés etapas
principais, as quais podem ocorrer simultaneamente: (i) a dissolucdo do CO.; (ii) a
hidratacao; e (iii) a carbonatacdo [17]. Em vista disso, sdo apresentados a seguir essas
trés etapas, as quais incluem nao apenas os processos de hidratacao e carbonatacao da
Magnésia, mas também os processos de hidratacdo e carbonatagao do CaO, uma vez que

sao os principais compostos reativos dos materiais utilizados neste estudo.

2.5.2.1. Dissolucao do CO-
A dissolucao de CO, na agua é um processo natural envolvendo uma reacao heterogénea

entre as fases gasosa e liquida [73]. Nesse processo, os carbonatos e bicarbonatos podem
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formar complexos, bem como pares de ions com metais alcalino terrosos, tais como Ca2*
e Mg2* [73]. Tal processo de dissolugdo do CO. inicia-se quando as moléculas de CO,
entram em contato com a agua (2-13); assim, as moléculas de CO. dissolvidas na dgua
tendem a reagir com as moléculas de H20 (2-14) e com os ions livres de OH- (2-15)[73—
75]. Posteriormente, ocorre a segunda fase de dissociacao, a qual da origem ao CO4>
(2-16) [76].

CO: 9 + H:O ) = CO:2 ag  (2-13)
CO: (ag) + H.O = H* + HCO;  (2-14)
CO: aq) + OH- = HCO5~ (2-15)
HCO; + H* = CO42 + 2H*  (2-16)

Além disso, observa-se que, em meios onde o valor de pH é mais elevado, a reacao de
solvatacao (2-15) é predominante sobre a reacao de hidratacao (2-14) de CO,; assim, a
medida que o meio se torna mais acido, passa a ocorrer um aumento na reacao de
hidratacao, tornando-se a reacdo predominante quando o pH do meio atinge um valor

menor ou igual a sete valores [74].

Desse modo, a etapa de dissolu¢ao do CO, desempenha um importante papel na cura por
carbonatacdo acelerada, uma vez que as precipitacoes de carbonatos e de carbonatos
hidratados ocorrem mediante reacao quimica dos 6xidos de metais com o CO, dissolvido

na agua, quando em condi¢oes 6timas [17].

2.5.2.2. Hidratacao dos 6xidos de calcio e de magnésio

O processo de hidratacdo do MgO inicia-se quando as particulas ricas em MgO (Figura
2-4a) entram em contato com a 4gua e passam a reagir, formando hidréxido de magnésio
(Mg(OH).), o qual é amplamente conhecido como Brucita (2-17) [6,16,27,50,58].
Semelhantemente, o processo de hidratacao do CaO inicia-se quando particulas ricas em
CaO (Figura 2-4b) entram em contato com a 4gua e, devido a reacao de hidratacao, ocorre
a precipitacao hidréxido de calcio [Ca(OH).], amplamente conhecido como Portlandita
(2-18)[73].

MgO + H.O — Mg(OH). (2-17)

CaO + H.O — Ca(OH). (2-18)
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Figura 2-4 — Imagem SEM de particulas de (a) MgO [77] e de (b) CaO [78].

2.5.2.3. Carbonatac¢ao dos hidroxidos de calcio e de magnésio

Quando submetida a condicGes 6timas de cura por carbonatacido acelerada, a Brucita
(Figura 2-5a) tende a ser convertida em HMCs, tais como a Nesqueonita (Figura 2-5b)
(2-19), a Hidromagnesita (Figura 2-5¢) (2-20), e a Dipingita (Figura 2-5d) (2-21)
[6,16,27,50,58], sendo a formacao deles igualmente influenciada por diversos fatores,
tais como temperatura [79], umidade relativa [25,27] e grau de reatividade do 6xido de

magnésio [50].

Mg(OH), + CO, + 2H,0 — MgCO; - 3H,O (2-19)
5Mg(OH)2 + 4C02 — Mg5(CO3)4(OH)2 . 4H20 (2'20)

5Mg(OH)2 + 4C02 + HQO — Mg5(C03)4(OH)2 . 5H20 (2'21)
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Figura 2-5 — Imagem SEM de (a) particula de MgO envolvida por cristais de Brucita [69], (b) cristais de
Nesqueonita [60], (c) cristais de Hidromagnesita [60], e (d) cristais de Dipingita [50].

Diferentemente da Brucita, a Portlandita (Figura 2-6a) pode ser convertida em
polimorfos de carbonatos de calcio (2-22) [71], como, por exemplo, aragonita (Figura
2-6b), vaterita (Figura 2-6c¢) e calcita (Figura 2-6d) [80—82], sendo a composicdo do
polimorfo CaCO3 dependente de diversos fatores, tais como pH, temperatura, razio

molar de Ca2* : CO42 e presenca de Mg2* [80].

Ca(OH), + CO5> — CaCO; + H,O (2-22)
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Figura 2-6 — Imagem SEM de (a) Portlandita com algus cristais de calcita precipitados [83], (b) cristais de
aragonita [81], (c) cristais de vaterita [81] e (d) cristais de calcita [81].

Assim, o sucesso da etapa de carbonatacao esta diretamente relacionado ao processo de
hidratacao, pois, para que um alto grau de carbonatacao seja atingido, um alto grau de
hidratacao também deve ser alcancado [17]. Assim sendo, o processo de hidratacao deve
buscar consumir o méaximo possivel de CaO e MgO para a formacao de Portlandita e
Brucita, respectivamente, os quais poderdo, se expostos a condi¢oes oOtimas de
carbonatacdo, ser totalmente convertidos em carbonatos de célcio e HMC [17].
Adicionalmente, o processo de carbonatacao da Magnésia pode ser observado, de forma

resumida, na Figura 2-7.
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Figura 2-7 — Ilustracdo esquematica do processo de carbonatacio da Magnésia [17 (Adaptado)].

2.5.3. Fatores que influenciam a cura por carbonatacao acelerada

Existem diversos fatores que exercem influéncia na cura por carbonatacao acelerada, os
quais podem determinar tanto o sucesso como o fracasso desse tipo de tecnologia [17].
Assim, neste estudo sao apresentados os fatores definidos em [17], os quais sao divididos
em dois grandes grupos: (i) Condic¢oes de exposi¢ao a cura por carbonatacio acelerada;

e (ii) Propriedades dos materiais e composicao da mistura [17].

2.5.3.1. Condic¢oes de exposicao a cura por carbonatagao acelerada

2.5.3.1.1. Concentracdo de CO- e pressao parcial

A concentracao de CO. desempenha um papel relevante na reacao de carbonatacdo do
CRMC, uma vez que maiores concentracoes tendem a facilitar o processo de
carbonatac¢do, bem como altos niveis de CO. tendem a aumentar a taxa de carbonatacgao
[32]. Porém, para periodos de cura mais longos, foram encontradas evidéncias de que a
concentracdo de CO. passa a ser um fator nao limitante na eficiéncia da carbonatagio da
Magnésia [27]. Nesse contexto, ambientes com baixa concentracao de CO. (por exemplo,
até 20%) exigem um tempo de exposicao mais prolongado (por exemplo, pelo menos 7

dias) para atingir um alto grau de carbonatacao [25].

Materiais a base de CRMC quando submetidos a cura por carbonatacao acelerada com
concentracdo de 20% podem demostrar de seis a doze vezes mais resisténcia que aqueles
submetidos a concentraces de nivel de CO, ambiente pelo mesmo periodo de tempo

[49,50]. J4 quando comparado o tempo necessario para atingir a mesma resisténcia,

27



CRMC expostos a cura com concentracao de 100% podem alcancar em 24 horas a mesma
resisténcia do que aqueles curados sob 10% de concentracao de CO. conseguem atingir
em 7 dias [25]. Observou-se ainda que, quanto maior for a concentracao de CO., maior

sera a precipitacdo de HMCs, os quais colaboram para a densificacdo da microestrutura

[25,27,49,50].

Embora muitos estudos recentes estejam utilizando a cura de carbonatacao por fluxo
constante [16,25,61,52—56,58—60], a pressao parcial mais elevada tende favorecer o
progresso da reacdo de carbonatacdo do CRMC e, com isso, proporcionar maiores
resisténcias [23]. Tal fendmeno esta relacionado a difusao, sob alta pressao, de CO, na
matriz de cimenticia antes que os poros sejam fechados pela precipitacao de carbonatos
[84,85]. Porém, o aumento da pressao parcial pode causar fissuras devido a expansao

volumétrica dos produtos formados durante a cura por carbonatacgao acelerada [86].

Por outro lado, a cura da carbonatacao tem se mostrado viavel em condi¢oes de fluxo
constante, onde uma gama abundante de HMCs pode ser obtida, tornando o CRMC um
material promissor para captura e armazenamento de CO. diretamente de exaustores

industriais [25].

2.5.3.1.2. Temperatura de cura

A temperatura do ambiente de cura por carbonatacdo acelerada exerce influéncia na
solubilidade do CO. na agua, a qual é reduzida conforme a temperatura aumenta [87].
Tem também influéncia na taxa de hidratacdo da Magnésia, a qual aumenta em
temperaturas mais elevadas [37,78]; bem como na velocidade em que as reacoes
quimicas acontecem, sendo mais rapidas a medida que a temperatura aumenta também
[79,88]. Além disso, a temperatura também influencia o tipo de carbonato de magnésio
formado, favorecendo a formacao de Nesquehonita para temperaturas de cura igual ou
inferior a 20 °C e de outros HMCs além da Nesquehonita, como Giorgiosita e

Hidromagnesita para temperaturas superiores a 40 °C [79].

2.5.3.1.3. Periodo de cura

O periodo de cura por carbonatacao acelerada influencia significativamente o ganho de
resisténcia em materiais a base de CRMC [23,58]; observando-se um ganho rapido de
resisténcia inicial, seguido por uma diminuicao nas taxas de reacoes de hidratacao e
carbonatacao ao longo do periodo de cura [58,61]. Para periodos mais longos de cura,
verifica-se uma taxa de acréscimo de resisténcia menor [58,61], provavelmente devido a

reducdo da porosidade causada pelo preenchimento dos poros por carbonatos de
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magnésio recém-formados, que, por sua vez, tendem a dificultar a difusdo de CO. na

matriz cimenticia [53].

Por outro lado, também se observa-se uma perda de resisténcia em periodos prolongados
de cura [24,53,59,86]. Tal fendmeno pode estar relacionado com a expansao volumétrica
da Magnésia durante processo de hidratacdo e carbonatacdo [24,53,86] e¢/ou com a

distribuicao irregular de HMCs [59].

2.5.3.1.4. Umidade relativa

Baixos niveis de umidade relativa (RH) (por exemplo, 30%) podem nao apresentar
alteracoes de massa em MgO e/ou Mg(OH),, independentemente da temperatura e
também da concentracao de CO. sob a qual o material a base de CRMC é submetido [79],
uma vez que a cura em ambientes secos nao favorece a hidratacao da Magnésia, inibindo

a subsequente carbonatacao [27].

Por outro lado, para niveis médios de RH (ou seja, 60%), a Magnésia tende a ser
lentamente convertida em Brucita [79], enquanto que, em niveis de RH muito altos (ou
seja, aproximadamente 100%), pode ser alcancada a conversao total de MgO em
Mg(OH)., em ambos os casos, independentemente da concentracao de CO, [79]. Dessa
forma, ambientes com niveis médios a muito altos de umidade relativa contribuem para

o progresso da carbonatacao [27].

Além disso, notou-se que a formacdo de Nesquehonita é favorecida em relacao a
Dipingita em um ambiente de cura de alto nivel de umidade relativa, ao passo que a
formagdo de Hidromagnesita e Dipingita tem melhor desempenho em relagio a
Nesquehonita em um ambiente de cura de baixo nivel de umidade relativa, sendo tal
comportamento relacionado com o teor de agua na composicido quimica da
Nesquehonita (39,1%); a qual é cerca de duas vezes a da Hidromagnesita (19,3%) e da

Dipingita (22,3%) [27].

2.5.3.2. Propriedades dos materiais e composicao da mistura

2.5.3.2.1. Contetido de Magnésia e cal virgem

A resisténcia mecanica do CRMC est4 relacionada ao contetiido de Magnésia na mistura
[30,55,57,86], atingindo valores mais altos para teores mais elevados deste composto
reativo devido a um nivel maior de precipitacio de HMCs [86]; os quais tornam a
estrutura mais densa [55]. No entanto, parece existir um teor ideal maximo de Magnésia,
fazendo com que os CRMC experimentem perda de resisténcia mecanica apos atingir

certo nivel de Magnésia na mistura [30,57,86]. Sendo esse comportamento normalmente
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atribuido ao surgimento de microfissuras ocasionadas pela excessiva expansao de
volumétrica no processo de formacao da Brucita [86] ou ao efeito de empacotamento de

particulas entre os materiais utilizados [30,57].

A presenca de cal virgem e Portlandita, pode induzir a formacao de calcita magnesiana
[(Ca, Mg) CO3], bem como de calcita, sendo sua formacao relacionada a razao Mg/Ca,
onde, quanto menor for a razao, mais calcita magnesiana e calcita podem ser precipitadas
na matriz cimenticia [23], influenciando os produtos de carbonatacdo formados [50].
Dessa forma, quanto maior razao entre os produtos hidratados [Mg(OH)./Ca(OH).],
melhor o desenvolvimento de propriedades mecanicas, uma vez que 0s espacos sao
melhor preenchidos por HMCs [48]. Assim, quanto maior a razao molar Mg/Ca, maior

a resisténcia a compressao esperada [23].

2.5.3.2.2. Contetido de agua na mistura

O teor de 4gua na mistura representa um fator chave na formac¢ao de HMCs, uma vez que
a dgua compreende parte da estrutura molecular destes [23], sendo o controle deste fator
muito importante, pois tanto baixos como altos teores de 4gua na mistura nao favorecem

o processo de carbonatacdo da Magnésia [49].

Um baixo teor de agua torna ineficiente o fornecimento de CO, dissolvido para o processo
de carbonatacdo da Brucita [24,28] e dificulta a lixiviacdo do Mg2* [24], ndo colaborando
para uma carbonatacao continua [27]. No entanto, as misturas com baixo teor de agua
tendem a ter um melhor desempenho mecanico quando submetidas a curas por

carbonatacao acelerada em periodos mais curtos [27].

Por outro lado, o teor excessivo de agua combinado com um ambiente de umidade
elevada tende a diminuir a eficiéncia da carbonatacdo, pois dificulta a difusao e
infiltracdo de CO, na matriz cimenticia [24,26]. O teor excessivo de agua diminui a taxa
de precipitagio de HMCs [27] e, consequentemente, resulta no desenvolvimento de
resisténcia mais lento [26], exigindo periodos mais longos de cura por carbonatacao
acelerada [27]. No entanto, o contetido extra de agua util promove a continuacao dos
processos de hidratacao e carbonatacao ao longo do tempo, podendo assim resultar em

resisténcias finais mais elevadas [53].

2.5.3.2.3. pH da mistura
O pH da mistura tende a afetar o desenvolvimento de materiais a base de CRMC de
diferentes formas. Para pH superior a 7 a taxa de dissolucdo do MgO aumenta

significativamente [89], bem como a taxa de carbonatacao é radicalmente melhorada,
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uma vez que a dissociacao do bicarbonato é favorecidos em meios de pH mais elevado
[90]. Entretanto, o pH elevado reduz o grau de hidratacao das particulas de MgO [56],
inibindo a formacdo de HMC. Assim, misturas com pH inicial mais alto tendem a

apresentar mais Magnésia nao hidratada e menos Brucita ndo carbonatada [56].

Por outro lado, o pH baixo, embora aumente a taxa de hidratacao do CO. [74], passa a
limitar a sua dissolucao na solucdo, inibindo ou limitando a continuacao da carbonatacao
[56,90]. Além disso, em ambientes de pH mais baixos, mais ions de Mg2+ tendem a estar
disponiveis, ocasionando um aumento nas reacoes de carbonatacdo da mistura [23].
Assim, misturas de pH inicial mais baixo tendem a apresentar menos Magnésia nao

hidratada e mais Brucita ndo carbonatada [56].

2.5.3.2.4. Tipo de agregado utilizado na mistura

O tipo de agregado utilizado nas misturas de CRMC pode afetar o desenvolvimento
mecanico delas, pois o agregado apresenta diferentes porosidades, o que pode levar a
diferentes niveis de absorcao de adgua, desta forma afetando a disponibilidade de 4gua
livre, necessaria para a hidratacao e carbonatacao da mistura [49]. Além disso, a propria
resisténcia natural dos agregados utilizados na mistura pode influenciar na resisténcia a

compressao final dos materiais projetados [49].

2.5.3.2.5. Aditivos
O uso de alguns aditivos, como bicarbonato de sédio [56,91], cloreto de sédio [56],
acetato de magnésio [54,59,92], acido cloridrico e hexametafosfato de sédio [52] foram

relatados como afetando positivamente as reagoes em materiais a base de CRMC.

O bicarbonato de s6dio (NaHCO;) age como um agente elevador de pH, assim tende a
potencializar as concentragoes de Mg2 + e CO32-, 0 que aumenta a taxa de dissolucao de
CO., fornecendo mais CO32 - dissolvido nos poros da matriz cimenticia, levando a uma

taxa mais elevada de precipitacdo de HMCs em idades precoces [91].

O uso de bicarbonato de sodio e de cloreto de so6dio pode acelerar a dissolucao do CO.
devido ao incremento do pH inicial, conferindo um alto grau de carbonatacao e
colaborando no desenvolvimento das propriedades mecanicas [56], pois tendem a
aprimorar a morfologia dos HMCs formados, os quais exibem notavel aprimoramento

nas dimensoes dos cristais, tornando a matriz mais densa [91].

O acetato de magnésio [Mg(CH;COO) .] age como um agente de hidratacdo, podendo
aumentar significativamente a taxa de hidratacao inicial do MgO, o que tende a colaborar

também com o aumento da taxa de carbonatacdo [92], resultando em materiais com
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melhores propriedades mecanicas devido a presenca de cristais maiores e bem

conectados, tornando mais densa a matriz de HMCs formada [54].

A adicao de acido cloridrico (HCI) como agente de hidratacao e/ou de hexametafosfato
de so6dio (NaHMP) como agente dispersante tende a representar melhorias nas
propriedades mecanicas [52]. O agente de hidratacao favorece a precipitacao da Brucita,
por sua vez potencializando a taxa de carbonatacao [52]. O agente dispersante atua como
agente redutor do teor de agua na mistura, resultando em uma microestrutura cuja
difusao de CO. ocorre mais rapidamente, proporcionando, assim, a formacao de uma

matriz mais densa, ocorrendo uma maior precipitacdio de HMCs de dimensoes maiores

[52].

2.5.3.2.6. Substituicao parcial de Magnésia nas formulacoes

A substituicao parcial de Magnésia por outros materiais ricos em magnésio, como
Brucita [26], Dipingita [8], Hidromagnesita [61], Serpentina e talco [26], tem sido
avaliada, bem como por residuos, tais como escoria de alto-forno granulada moida
(GGBS) [26], cinzas volantes pulverizadas (PFA) [27,28], residuo da mineracao [29], e

residuos residenciais [30].

Nesse contexto, a utilizacdo de Brucita levou a formacdo de matrizes mais densas de
Hidromagnesita/Dipingita, proporcionando ganho de resisténcia a compressao [26]. Ja
o uso de Dipingita revelou-se benéfico na reducao da porosidade do material, resultando
na formacdo de densas camadas de Nesquehonita, as quais proporcionaram um
acréscimo na resisténcia final a compressao [8]. Enquanto que a utilizacao de
Hidromagnesita como sementes de nucleac¢ao tende a favorecer a precipitacao de HMCs,
resultando em um ganho de resisténcia, o qual é principalmente observado em materiais
que foram submetidos a periodos de cura por carbonatacio acelerada por periodos de
até 3 dias [61]. O uso de Serpentina mostrou-se promissor e pode vir a ser um dos
substitutos mais viaveis ao MgO nos materiais baseados em CRMC [26]. Por sua vez, o
talco demostrou capacidade de potencializar as reacoes de hidratagdo e carbonatacao
devido a sua estrutura cristalina, que contém folhas de Brucita entre as folhas de silica,
promovendo a formacao de uma densa rede de Nesquehonita [26]. Além disso, o talco
pode trazer beneficios econémicos e ambientais devido ao seu menor valor comercial e a

ocorréncia comum de silicatos de magnésio em todo o mundo [26].

O uso de residuos, como a GGBS, utilizado como substituto de Magnésia, pode
representar uma economia substancial de custos e reduzir a pegada de carbono dos

materiais formados [26]. Porém, tal substituicao deve ser cuidadosamente estudada,
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uma vez que foi observado que a medida que a concentracdo de GGBS aumenta, os
produtos finais tendem a apresentar resultados de resisténcia inferiores, uma vez que a
carbonatacao do MgO tende a ser mais rapida que a da GGBS [26]. Em outro estudo,
utilizando PFA, notou-se que o nivel de substituicao de Magnésia pode influenciar em
outros parametros, como o teor de agua. Nesse caso, a PFA reduz a quantidade de 4gua
necessaria na mistura, além de diminuir o teor final de Magnésia hidratada devido a
presenca de CaO no PFA, o que resulta em uma reducao na solubilidade de Magnésia
pela formacao e coexisténcia de Portlandita e Brucita [27]. Por outro lado, a PFA tende a
aumentar a taxa de carbonatacdo da Magnésia, refletindo no ganho de resisténcia a
compressao [27]. Além disso, pastas a base de CRMC contendo 50% em peso de residuos
minerais como substituicio de Magnésia apresentaram resisténcias a compressao
semelhantes a pastas contendo apenas Magnésia. [29]. Comportamento similar foi
observado em pastas contendo até 50% em peso de MgO em substituicao ao p6 de vidro,
as quais apresentaram resisténcias a compressao semelhantes as pastas contendo apenas

Magnésia [30].

Assim, pastas contendo apenas Magnésia, ou mesmo alto teor, podem representar um
desperdicio de composto reativo, devido ao rapido desenvolvimento de uma densa
matriz cimenticia carbonatada, a qual pode dificultar a difusao do CO, ap6s o fechamento
dos poros, desta forma inibindo o desenvolvimento de resisténcia e impossibilitando que

parte da Magnésia possa ser convertida em HMCs [17].

2.5.3.2.7. Porosidade da mistura

Uma mistura ideal deve buscar um equilibrio onde o material fresco, quando exposto a
cura por carbonatacao acelerada, possa ser permeével o suficiente para permitir uma alta
difusao de CO. em seus poros e possa ser capaz de formar uma matriz cimenticia sb6lida

[53].

Um material com alta porosidade tende a facilitar a intrusdo de CO. dissolvido até seu
nucleo, impactando positivamente na taxa de carbonatacdo [16,93] e no
desenvolvimento e formacdo de HMCs [16,27], sendo a carbonatacdo da Brucita
facilitada em materiais altamente porosos [28]. Por outro lado, devido a formacao de
uma microestrutura mais densa e expansivel de HMCs, parece existir uma relacao direta
entre a resisténcia final do material a base de CRMC e o desenvolvimento de sua

porosidade/densidade ao longo do periodo de cura por carbonatacao acelerada [53].
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2.5.3.2.8. Caracteristicas geométricas do produto

As caracteristicas geométricas do produto a base de CRMC tendem a definir o progresso
da carbonatacdo da Magnésia, uma vez que, em materiais mais espessos, a carbonatacao
tende a proceder melhor em curtos periodos de cura, podendo alcancar niveis de
carbonatacao semelhantes, tanto em pontos profundos quanto em camadas superficiais
[53]. Ja em materiais mais finos tendem a apresentar niveis de carbonataciao muito mais
elevados, principalmente em periodos mais longos de cura [53]. Tal fendmeno pode estar
relacionado a evolucdo da morfologia dos HMCs, de modo que, quando expostos a
condicoes de cura por carbonatacdo acelerada por periodos prolongados, tendem a
tornar a matriz mais densa, reduzindo os poros interconectados [53], podendo assim

inibir a carbonatacao em pontos mais profundos do material [58].

Além disso, o indice de adsorcao de CO, é amplamente impactado pela area superficial
do produto, o qual tende a adsorver mais CO, quanto maior for a area superficial do

material [58].

2.5.3.3. Resumo das acoes e efeitos dos fatores de influéncia da cura por
carbonatacao acelerada.

Como foi verificado, a carbonatacdo da Magnésia é controlada por diversos fatores, os
quais exercem influéncias significativas e podem determinar o sucesso ou fracasso na
confeccao de materiais desta tecnologia. Assim, a Tabela 2-6 apresenta um resumo das

acoes/efeitos destes fatores, a qual consiste em uma adaptacao de [17].

Tabela 2-6 — Resumo da acdo e dos efeitos dos principais fatores de influéncia na cura por carbonatacio
acelerada [17 (Adapatado)]

Fator de influéncia Acao/efeito

o Alta concentracao de CO: e cura pressurizada requerem periodos de cura
Concentracao de CO- e mais curtos;
pressao parcial e Baixa concentracio de CO: e cura por fluxo constante exigem periodos

de cura prolongados.

e Influencia o tipo de HMCs formados;

e Temperaturas mais altas sdo benéficas para a hidratacdo da Magnésia;
Temperatura de cura ) o B

e Temperaturas mais altas diminuem a solubilidade do CO- na agua e

afetam negativamente a precipita¢do dos HMCs.

e Periodos de cura mais curtos podem causar um desenvolvimento
ineficiente da resisténcia;
. e Periodos de cura mais longos podem levar a perda de resisténcia;
Periodo de cura R ’
e A taxa de ganho de resisténcia diminui ao longo do periodo de cura;
e A formacdo de HMCs prossegue enquanto as condigdes favoraveis de

carbonatagio permanecerem.

34



Fator de influéncia Acao/efeito

e Controla o tipo de HMCs formados;
. . e Ambientes secos prejudicam a formacio e a carbonatacdo da Brucita;
Umidade relativa ) .
e Ambientes tmidos exibem maiores niveis de formagdo de HMCs e

menos Brucita nao carbonatada.

¢ O contetido de Magnésia e cal virgem mais elevado pode representar, até
certo limite, resultados de resisténcia mais altos;
Conteudo de Magnésia e ¢ O aproveitamento total da Magnésia incluida nos materiais baseados em
cal virgem CRMC ainda precisa ser superado;
o A reatividade de Magnésia e sua pureza estao diretamente ligadas a sua

origem e ao histoérico de calcinagao.

e Baixo teor de 4gua limita a hidratacao da Magnésia;

Contetdo de 4gua na e Um alto contetido de 4gua limita a difusdo de CO;
mistura e Teores de agua mais altos sdo indicados para periodos de cura
prolongados

. e O pH elevado reduz a hidratacdo da Magnésia;
pH da mistura o .
¢ O pH baixo limita a difusao de CO..

Tipo de agregado utilizado
. ¢ Podem afetar outros fatores.
na mistura

. e Podem alterar o pH da mistura;
Aditivos . .
e Podem melhorar a quantidade e morfologia dos HMCs formados.

. » Pode reduzir custos e impactos ambientais;
Substituicao parcial de )
. . ¢ Pode impactar em outros fatores;
Magnésia nas formulacoes
e Pode afetar os produtos formados.

. . « Baixa porosidade inibe a difusdo de CO»;
Porosidade da mistura . . .
e Alta porosidade pode levar a materiais menos resistentes.

o Elevadas areas de superficie tendem a adsorver mais CO-;
Caracteristicas geométricas e Espessuras mais finas facilitam a difusdo do CO-. no ndcleo dos

materiais.

2.6. Quantificaciao do CO: adsorvido

2.6.1. Métodos de quantificacao do CO:. adsorvido

A quantificacao tedrica de CO, adsorvido em materiais cimenticios pode ser calculada
com base na equacao de Steinour (2-23) [94], a qual foi posteriormente modificada por
Huntzinger (2-24) [71]. Essa tltima formulacdo considera que os 6xidos de calcio,
magnésio, sodio e potassio, contidos em um determinado material cimenticio, devem
reagir com o CO, dissolvido na agua, a fim de formar carbonatos estaveis [71]. Além
disso, a formula também contempla o efeito negativo na carbonatacao do carbonato de
calcio, do 6xido sulftirico e do cloreto de potassio [71]. Dentre as formas de se estimar o

teor de carbonatos de calcio presente em um determinado material esta a analise
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termogravimétrica, onde é observada a perda de massa do material na faixa de

temperatura entre 600 - 850 °C [95].

TCO, (%) = 0.785(Ca0O — 0.7S03) + 1.09Na,O + 0.93K.0 (2-23)

TCO2(%) = 0.785(Ca0 — 0.56CaCO3) — 0.7S04 + (2-24)
+ 1.091MgO + 0.71Na,0 + 0.468(K.0 — 0.632KCl) 4

Ja o grau de carbonatacao (DCO.) pode ser estimado pela formula de Shi (2-25), a qual
consiste na razdo do CO. adsorvido (CO.ad), em um determinado material cimenticio,

pela quantificacdo tedrica de adsorcao de CO, por este mesmo material [96].
DCO, = CO,ad(%) / TCO(%) (2-25)

Desse modo, as principais técnicas de medicao aplicadas atualmente para determinar a
quantidade de CO, adsorvido por materiais cimenticios sao: (i) alteracdo da massa; (ii)
densitometria gama; (iii) teste de ignicao; (iv) difracao de raios-X quantitativa (QXRD);

e (v) titulacao coulométrica [97].

2.6.1.1. Alteracao da massa

2.6.1.1.1. Ganho de massa da amostra

Neste método, para a realizacao do calculo da quantidade de CO. adsorvido (2-26) é
necessario realizar a medicao da massa do material antes e depois da cura de CO,, bem
como a da agua evaporada durante o processo de carbonatacao acelerada, a qual é

resultante do teor de umidade na amostra [97].
CO.ad(%) = [(M1 + Mu20 — M2) / Mc] - 100%  (2-26)

Onde: M1 é a massa do material ap6s a cura por carbonatacao acelerada; Mu.o € a massa
de agua; M2 é a massa do material antes da cura por carbonatacio acelerada; e Mc é a

massa do ligante do material.

2.6.1.1.2. Alteracao da massa total

Este método consiste em medir a massa da camara de carbonatacao acelerada sob vacuo
antes e ap0s o processo de cura, contendo o material a ser carbonatado [97]. Entretanto,
este método requer uma calibracao, onde um material, de mesmo volume do material a
ser utilizado na quantificagdo do CO. adsorvido e a0 mesmo tempo inerte ao CO., é
utilizado para calcular a massa residual [97]. Desse modo, o CO, adsorvido pode ser

estimado de acordo com (2-27) [97].
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C0.ad(%) = [(M1—M2) / Mc] - 100% (2-27)

Onde: M1 é a massa do conjunto camara de carbonatacdo mais o material apo6s a cura
por carbonatacdo acelerada; M2 é a massa residual; e Mc é a massa do ligante do

material.

2.6.1.1.3. Alteracao da massa de CO-

Esta metodologia consiste em calcular a quantidade de CO, adsorvido por um
determinado material, tendo como base as medi¢coes da massa de CO, introduzida no
inicio da cura por carbonatacido acelerada e da massa de CO, retirada da camara de
carbonatacdo apos a cura [97]. Desse modo, o CO, adsorvido pode ser estimado de

acordo com (2-28) [97].

C0.ad(%) = [(M1—M2) / Mc] - 100% (2-28)

Onde: M1 é a massa de CO. introduzido na cimara; M2 é a massa de CO. retirado da

camara; e Mc é a massa do ligante do material.

2.6.1.2. Densitometria gama

Este método permite registrar o processo de carbonata¢ao de materiais, monitorando a
evolucao de sua densidade em funcao da profundidade e do tempo, uma vez que o
aumento da densidade pode estar relacionado a adsorcao de CO. [97]. Desse modo, a
densidade é calculada de acordo com (2-29) [97]. Assim, a quantidade de CO. adsorvido
pelo material corresponde a variacao da sua densidade durante o processo de cura por

carbonatacao acelerada [97].

p=(-1)/(u-D-In(N/No) (2-29)

Onde: p é a densidade do material (kg/m3); 1 é o coeficiente de adsorcao do material,
conforme o Escritorio Nacional de Padroes dos EUA; 1 é a espessura do material; N, é o
namero de fétons incidentais no ar; N é o nimero de fétons incidentais através do

material.

2.6.1.3. Teste de ignicao

2.6.1.3.1. Ignicao por forno

Em tal teste, o material, de massa conhecida é submetido a um processo de trés etapas,
as quais consistem em: (i) secagem do material a uma temperatura de 350 °C, com a

remocao da 4gua livre e da 4gua combinada; (ii) aquecimento do material a temperatura
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de 520 °C para remocao da agua nao evaporavel de alguns produtos de hidratacao; e (iii)
aquecimento do material a temperatura de 1000 °C [97]. Em todas as etapas ocorre a
medicdo da massa. Assim, é possivel estimar a quantidade de CO. adsorvido pelo

material conforme (2-30) [97].

C0.ad(%) = (M1 — M2 —M3) / Mc) - 100% (2-30)

Onde: M1 é a massa do material apos ser submetido a etapa ii; M2 é a massa do material
apos ser submetido a etapa iii; M3 é a massa do contetido inicial de CO, no material ndao

carbonatado; e Mc é a massa do ligante do material.

2.6.1.3.2. Andlise Termogravimétrica

Neste teste é utilizada uma amostra do material, a qual é moida para serem obtidas
particulas de didmetros <100 um [97]. Tais particulas, cuja massa é normalmente <10
mg, é submetida a analise termogravimétrica em uma atmosfera rica em N2, sendo esta
aquecida da temperatura ambiente até os 1000 °C em uma taxa determinada de
aquecimento [97]. Com base nos dados obtidos no teste e da equacao (2-31) é possivel

estimar a quantidade de CO, adsorvido pelo material [97,98].

C0.ad(%) = (M1 — M2 —-M3) / Mc) - 100% (2-31)

Onde: M1 é a massa da amostra antes do inicio da decomposicao dos carbonatos; M2 é a
massa do material ap6s a decomposicao dos carbonatos; M3 é a massa do conteido

inicial de CO. no material nao carbonatado; e Mc é a massa do ligante do material.

2.6.1.4. Difracao de raios-X quantitativa

A difracao quantitativa de raios-X (QXRD) é um método eficaz para quantificar o
contetido de carbonatos cristalinos, distinguindo inclusive o seu contetido. Entretanto,
os resultados obtidos por tal método sao normalmente inferiores, uma vez que a
formacao de carbonatos amorfos pode nao pode ser detectada [97]. Assim, referido
método consiste em comparar os materiais curados por carbonatacdo acelerada com
aqueles que nao sofreram tal processo de cura, podendo assim quantificar o CO,

adsorvido [97].
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2.6.1.5. Titulacdo Coulométrica

A titulacdo permite determinar o contetido de uma substancia, como carbonatos, pela

adicao de um reagente acido (HCIl) de concentracao conhecida, onde sdo medidas as

reacoes quimicas de sua decomposicdo [97]. Esse método apresenta resultados

semelhantes aos obtidos por ignicao [97].

2.6.2. Comparacao entre os métodos

Os diferentes métodos de medigdo de didxido de carbono adsorvido pelos materiais

curados por carbonatacao acelerada, bem como suas vantagens e desvantagens estao

resumidos na Tabela 2-7.

Tabela 2-7 — Comparacao entre os métodos utilizados para determinar a adsorcao de CO: [97 (Adaptado)].

Método Vantagens Desvantagens
e Nio destrutivo; e A coleta de dgua evaporavel na cAmara tende a
Alteracio da e Nenhum procedimento nao ser precisa;
massa especial de preparacdo de e Inclui a agua liberada da decomposicio dos
amostra é necessario. produtos hidratados.
e E necessaria uma temperatura constante para
Densitometria evitar a liberacao de agua;
e Nao destrutivo. 3
gama ¢ E necessaria uma amostra nio carbonatada para

calibracdo do método.

Teste de ignicao

Conveniente para
determinar a quantidade de
de

decomposicao de carbonatos

dioxido carbono na

em alta temperaturas.

Necessita de temperaturas iniciais e finais de
decomposicao dos carbonatos;

E dificil obter resultados precisos, pois ha
interferéncia de outras fases que também se

decompse na mesma faixa de temperatura.

Difragdo de e Permite  determinar o . . .
. i e Tende a ndo ser preciso, devido a existéncia de
raios-X contetdo de carbonatos bem
L o carbonatos amorfos.
quantitativa cristalizados.
e Conveniente ara
) . P e Nio pode ser utilizado para avaliar a evolucao da
. 5 determinar a quantidade de -
Titulagdo . carbonatacéio com o tempo;
. dioxido de carbono na i o
Coulométrica L e Pode ser afetado pelo contedo inicial de
decomposicao de
carbonatos.
carbonatos.
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Folha em branco
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Capitulo 3 — Estudo experimental

3.1. Introducao

Neste capitulo é apresentado o experimento realizado pelo autor, no qual sao produzidos
materiais de Magnésia reativa, ativados por carbonatacao acelerada, os quais fazem a
incorporacdo de residuos de biomassa em sua composicdo, nomeadamente areia de

biomassa.

Assim, tal capitulo contempla uma breve apresentacao dos residuos de biomassa, a
descricao, preparacao e caracteriza¢ao dos materiais, bem como informacoes detalhadas,
tanto da composicdo das misturas, como da metodologia utilizada na confeccao dos
corpos de prova (CPs). Posteriormente, sao detalhados também os procedimentos e

ensaios realizados para avaliar os materiais criados neste estudo experimental.

3.2. Biomassa

De acordo com o Decreto Lein® 117/2010, a Bioenergia é considerada toda energia obtida
com a transformacao da biomassa [99], a qual é gerada pela queima desta para geracao
de calor e/ou eletricidade, bem como pela conversao da biomassa em combustiveis [100].
Além disso, a Bioenergia é considerada como um recurso energético renovavel e tida
como emissora neutra de CO,, cuja sua representatividade no consumo energético

priméario mundial atinge a marca de 11% atualmente [100].

A Biomassa é considerada como toda e qualquer matéria organica que pode ser utilizada
como fonte energética, independentemente da sua origem (vegetal ou animal) [100]. Tal
fonte de energia tem sua génese relacionada ao processo de fotossintese, o qual
resumidamente, possibilita aos vegetais adsorverem CO, da atmosfera com a utilizacao
da energia solar. Desse modo, pode-se dizer que a energia da biomassa € a energia solar
armazenada [100]. Além disso, a energia proveniente da biomassa é a fonte de energia

explorada pelo homem mais antiga depois do sol [100].

Segundo a Direcdo-Geral de Energia e Geologia de Portugal, os tipos de biomassa
utilizados para a producao de energia podem ser, desde culturas energéticas e esgotos
urbanos a residuos, tais como: residuos florestais e das industrias dependentes da cadeia
florestal, residuos agricolas e agroalimentares, residuos nitrogenados produzidos pelo
metabolismo animal provenientes das exploracoes pecuérias, e residuos solidos urbanos

organicos [100].
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3.3. Materiais

3.3.1. Descricao dos materiais

3.3.1.1. Magnésia reativa

A Magnésia reativa (r-MgQO) trata-se de Magnésia calcinada cujo nome comercial é
“Calcined Magesite 92/200”, a qual foi fornecida pela Richard Baker Harrison Ltd.,

Liverpool, Inglaterra. O material (Figura 3-1) foi utilizada conforme recebido.

Figura 3-1 — r-MgO.

3.3.1.2. Residuos de Biomassa

O residuo de biomassa utilizado neste estudo trata-se de areia de biomassa (BS), a qual
foi obtida junto a Central de Biomassa do Fundao, Unipessoal LDA, Fundao, Portugal. O
material coletado foi utilizado apds ser processado (peneirado ou peneirado e lavado)
para obtencao de diferentes granulometrias. Assim, foram obtidas particulas com
didametro minimo (i) inferior a 10 mm (BSb) (Figura 3-2a); (ii) inferior a 125 um (BSs)

(Figura 3-2b); e (iii) entre 125 um e 4 mm (BSm) (Figura 3-2c).

a) b)

Figura 3-2 — (a) BSb, (b) BSs e (¢c) BSm.

3.3.1.3. Areia amarela
A areia amarela (YS) foi fornecida pela Tabal-Sepor Areias e Argamassas LDA, Salvaterra

de Magos, Portugal. O material (Figura 3-3) foi utilizado conforme recebido.
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Figura 3-3 —YS.

3.3.2. Caracterizacao dos materiais

3.3.2.1. Andlise de granulometria

O ensaio de granulometria por peneiramento foi executado nas areias amarela e de
biomassa (YS, BSb e BSm), cujo objetivo consiste na determinacao da percentagem em
peso que uma faixa especificada de tamanho de particulas representa na massa total
ensaiada. Dese modo foi possivel construir a curva de distribui¢ao granulométrica, a qual
pode ser observada na Figura 3-4, bem como determinar os didametros correspondentes
a 90, 50 e 10 % dos materiais, os quais estao apresentados na Tabela 3-1. Para a execucao
desse ensaio, os materiais foram primeiramente submetidos a uma etapa de secagem em
um forno por 24 horas em uma temperatura de 100 + 5 °C e ap6s peneirados sob peneiras
de aberturas de 10, 8, 5.6, 4, 2, 1.6, 1, 0.5, 0.25 e 0.125 mm. Na sequéncia, a massa de
material retida em cada peneira foi medida em uma balanca digital com precisao de 0.01
g.Ja no caso do material BSm, este foi primeiramente peneirado sob peneira de abertura
4 mm e apds lavado sob uma peneira de abertura de 0.125 mm para garantir que somente

a granulometria entre 0.125 e 4 mm fosse submetida a analise granulométrica.

100 ~
90 1
80
70 A
60 -
50 -
40 1
30 1
20 -
10 -

(0] f f
0.1 1 10

Material passado acumulado (%)

Diametro (mm)

YS — — -BSb

----BSm

Figura 3-4 — Curva granulométrica de BSb. BSm e YS.
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Tabela 3-1 — Didmetros correspondentes.

. Material
Didmetro (mm)
BSb BSm YS
Doo 3.87 2.79 0.77
D50 0.83 0.98 0.39
Dio 0.07 1.07 0.21

3.3.2.2. Composicao quimica elementar e estimativa de 6xidos

A composicdo quimica elementar dos materiais foi determinada por espectroscopia de
raios X por dispersao em energia (EDX) em um microscopio S-3400N (Hitachi) (Figura
3-5). Durante esse experimento, trés pontos diferentes de cada uma das amostras dos
materiais foram selecionados aleatoriamente. Os resultados desse estudo, os quais
correspondem aos valores médios obtidos, sdo apresentados na (Tabela 3-2). Além disso,
obteve-se também, via analise de EDX, a composi¢ao quantitativa estimada dos 6xidos
(Tabela 3-3) presentes nesses materiais, os quais sao necessarios para poder estimar o

nivel de adsorcao de CO. nos materiais deste estudo [71].

Figura 3-5 — Microscopio S-3400N (Hitachi) [101].

Tabela 3-2 — Composi¢do quimica elementar dos materiais.

Composic¢io quimica Material
elementar (% massa) r-MgO BSs BShb BSm YS
Carbono 3.1 35.9 25.3 14.0 -
Oxigénio 44.7 37.1 42.3 45.6 54.1
Sédio - 0.5 1.0 1.0 -
Magnésio 47.9 1.4 1.2 1.0 -
Aluminio - 5.3 5.9 7.7 12.0
Silicio 0.7 8.7 17.5 22.1 29.7
Fosforo - 0.2 - - -
Potassio - 3.5 2.5 3.7 1.3
Calcio 2.6 4.1 2.5 1.0 0.6
Titanio - 0.3 0.2 0.3 0.2
Ferro 1.1 3.0 1.7 3.6 2.0
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Tabela 3-3 — Composicdo estimada de 6xidos dos materiais.

Composicio estimada Material
de 6xidos (% massa) r-MgO BSs BSb BSm YS
Na-O - 1.5 2.1 1.6 -
MgO 93.3 4.8 2.9 2.0 -
Al:O4 - 21.0 17.7 18.5 24.7
SiO- 1.6 41.1 61.3 62.0 69.1
K-0 - 8.9 5.2 6.1 1.7
CaO 3.5 12.4 6.0 2.0 1.0
TiO- - 1.1 0.5 0.8 0.4
Fe.03 1.6 9.3 4.3 7.1 3.2

3.3.2.3. Densidade

A Densidade de cada uma das matérias-primas deste estudo foi determinada utilizando

um picnometro de deslocamento de gas modelo AccuPyc 1340 (Micromeritics) (Figura

3-6), utilizando nitrogénio como gas de purga. Para a execucao deste ensaio, os materiais

foram primeiramente submetidos a uma etapa de secagem em um forno por 24 horas em

uma temperatura de 60 + 2 °C. Assim, os valores obtidos estdo apresentados na Tabela

3-4.

Figura 3-6 — Picnometro para ensaio de densidade modelo AccuPyc 1340 (Micromeritics).

Tabela 3-4 —Densidade dos materiais.

Densidade do Material (g/cms3)

Teste
r-MgO BSs BSb BSm YS
1 3.0557 2.6204 2.5758 2.5580 2.6445
2 3.0421 2.5251 2.5359 2.5229 2.6442
3 3.0390 2.4662 2.5132 2.5036 2.6439
Média 3.0456 2.5372 2.5416 2.5282 2.6442
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3.3.2.4. Superficie especifica

A superficie especifica dos materiais em p6 (r-MgO e BSs) foi determinada utilizando um
instrumento semiautomatico de permeabilidade de Ar modelo BSA1 (Acmel Labo)
(Figura 3-7). Para a execucao deste ensaio, os materiais também foram primeiramente
submetidos a uma etapa de secagem em um forno por 24 horas em uma temperatura de

60 + 2 °C. Desse modo, os resultados obtidos para os p6s estao apresentados na Tabela

3-5-

Figura 3-7 — Instrumento Semiautomatico de Permeabilidade de Ar BSA1 (Acmel Labo).

Tabela 3-5 — Superficie especifica dos materiais.

Superficie Especifica do Material (cm2/g)

Teste
r-MgO BSs
1 6271 6248
2 6268 6 244
3 6 260 6 230
4 6 251 6223
Média 6 263 6 236

3.3.2.5. Perda de massa por ignicao

A perda de massa por ignicao (LOI) dos materiais foi obtida por varredura
termogravimétrica e diferencial termogravimétrica simultanea (TG-DTG) utilizando um
aparelho SDT Q-50 (TA Instrument) (Figura 3-8). O procedimento laboratorial foi
executado sob taxa de aquecimento de 20 °C/min da temperatura ambiente (20 + 5 °C)
até a marca de 1000 °C. Nesse experimento foi utilizado hélio como gas de purga e
cadinhos de platina. As amostras dos materiais consistem em aproximadamente 5.0 mg
desses materiais, os quais foram pulverizados com uma haste de ceramica e/ou
peneirados para obter-se particulas com diametro igual ou inferior a 63 um, e entao

submetidos a uma etapa de secagem em um forno a 60 + 2 °C por um periodo de 24h,
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onde o objetivo consiste em evitar o efeito de sobreposicao da liberacao de 4gua livre com
a etapa de desidratacdo nas curvas de analise térmica [102]. Os resultados desse ensaio
indicam que a LOI para os materiais r-MgO, BSs, BSb, BSm e YS, foi de 8.96%, 16.97%,
9.04%, 7.77% e 6.17%, respectivamente.

Figura 3-8 — (a) Equipamento para ensaio de termogravimetria SDT Q-50 (TA Instrument).

3.3.2.6. Forma das particulas

A forma das particulas dos materiais foi observada utilizando um microscopio eletrénico
de varredura (SEM) S-3400N (Hitachi) (Figura 3-5), onde uma pequena quantidade de
cada matéria-prima foi revestida com ouro para aumentar a condutividade e possibilitar
as analises por SEM. Para as particulas da BSm, devido a sua maior granulometria, foram
selecionados alguns graos diferentes para que fossem observadas suas superficies. Desse

modo, a forma das particulas e suas superficies sao exibidas na Figura 3-9.
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As particulas de r-MgO, BSs e BSb apresentam grande variedade de dimensoes e formas,
enquanto as de YS apresentam forma arredondada e pouca variacdo de dimensoes,
convergindo com o observado na curva granulométrica. Ja as superficies dos materiais
constantes em BSm exibem diferentes caracteristicas, sendo estes porosos, laminares e

densos.

3.3.2.7.pH

O pH das solucoes contendo os materiais deste estudo foi obtido utilizando um medidor
de bancada de pH modelo HI 4221 (Hanna Instruments) (Figura 3-11a). As solucgoes
consistem em 10.0 g de material sélido, seco em forno a 60 + 2 °C por 24 horas, € 100.0
g de 4dgua destilada. Para a confeccao da solucao adicionou-se, em um Becker de vidro, o
material sélido e, em seguida, a Agua destilada, sendo a solucao agitada por 3 min a 100
rpm em um agitador magnético modelo Agimatic-E (J.P. Selecta) (Figura 3-11b). Assim,
imediatamente apos a etapa de agitacdo, realizou-se a leitura do pH e da temperatura da

solucdo, sendo os valores apresentados na Tabela 3-6.

a) b)

Figura 3-10 — a) HI 4221 (Hanna Instruments) e b) Agimatic-E (J.P. Selecta).

Tabela 3-6 —pH e temperatura das solugdes.

Solucao
Parametros medidos
r-MgO BSs BSb BSm YS
pH 11.18 10.77 10.74 10.29 8.89
Temperatura °C 21.80 22.50 22.00 21.40 22.00

3.3.2.8. Umidade higroscopica

A umidade higroscépica dos materiais foi obtida utilizando um medidor eletrénico de
umidade modelo Kern MLB N (KERN & Sohn GmbH) (Figura 3-11). Para realizacao
deste ensaio, os materiais foram inicialmente submetidos a um periodo de secagem a 60

+ 2 °C por 24 horas e depois colocados em uma sala em condi¢oes ambientes controladas
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por um periodo de 48 horas, desse modo possibilitando que estes entrassem em
equilibrio e voltassem a absorver umidade. Apoés, foram utilizadas amostras de 2.5 + 0.5
g dos materiais, proporcionando, assim, um intervalo de reprodutibilidade de +0.15%
sobre os resultados obtidos. Tal ensaio consiste em manter a amostra a uma temperatura
de 107.5 + 2.5 °C até que a agua absorvida por este material seja evaporada. Ao finalizar
o ensaio, o equipamento fornece os dados da massa inicial e final da amostra, bem como
a umidade higroscopica. Os dados desse ensaio sao apresentados na Tabela 3-7, os quais
sdo importantes para auxiliar no desenvolvimento do design das misturas,

principalmente na relacao liquido/s6lidos.

Figura 3-11 — Kern MLB N (KERN & Sohn GmbH).

Tabela 3-7 — Umidade higroscopica dos materiais.

Material
Parametros medidos
r-MgO BSs BSb BSm YS
Massa inicial (g) 2.556 2.163 2.962 2.873 2.851
Massa final (g) 2.534 2.124 2.937 2.866 2.843
Umidade Higroscopica (%) 0.861 1.805 0.844 0.244 0.281

3.3.2.9. Quantificacao teoérica de CO. adsorvido

A quantificacdo teoérica de adsor¢cdo de CO. (TCO.) para cada matéria prima foi
determinada com base na formula de Huntzinger (2-24), a qual leva em consideracao a
composicao estimada dos 6xidos passiveis de carbonatacao presentes nos materiais deste
estudo, bem como o percentual de carbonatos decompostos e observados no ensaio de
termogravimetria destes materiais. Assim a tabela Tabela 3-8 exibe os dados utilizados

para o calculo do TCO., bem como os valores calculados.
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Tabela 3-8 — TCO: (% massa) nas matérias primas.

Material
TCO- (% massa)
r-MgO BSs BSb BSm YS
MgO 93.3 4.8 2.9 2.0 -
CaO 3.5 12.4 6.0 2.0 1.0
Na-O - 1.5 2.1 1.6 -
K-0 - 8.9 5.2 6.1 1.7
CaCOs 0.45 5.21 3.06 2.20 0.54
TCO- 104.33 17.85 10.47 6.74 1.32

3.3.3. Resumo da caracterizacao dos materiais
Para facilitar a compreensao das diferentes caracteristicas dos materiais utilizados neste

estudo, a Tabela 3-9 exibe um copilado das informacoes do item 3.3.2 deste capitulo.

Tabela 3-9 — Copilado das informacoes dos materiais utilizados neste estudo.

Propriedades dos materiais r-MgO BSs BSb BSm YS
i Doo - - 3.87 2.79 0.77
Diametro
correspondente D50 - - 0.83 0.98 0.39
(mm)
Dio - - 0.07 1.07 0.21
Carbono 3.1 35.9 25.3 14.0 -
Oxigénio 44.7 37.1 42.3 45.6 54.1
Sédio - 0.5 1.0 1.0 -
Magnésio 47.9 1.4 1.2 1.0 -
L Aluminio - 5.3 5.9 7.7 12.0
Composicao
quimica Silicio 0.7 8.7 17.5 22.1 29.7
elementar (%) i
Fésforo - 0.2 - - -
Potéssio - 3.5 2.5 3.7 1.3
Calcio 2.6 4.1 2.5 1.0 0.6
Titanio - 0.3 0.2 0.3 0.2
Ferro 1.1 3.0 1.7 3.6 2.0
Na20 - 1.5 2.1 1.6 -
MgO 93.3 4.8 2.9 2.0 -
Al204 - 21.0 17.7 18.5 24.7
Composigao SiO. 1.6 41.1 61.3 62.0 69.1
estimada
de 6xidos (%) K20 - 8.9 5.2 6.1 1.7
CaO 3.5 12.4 6.0 2.0 1.0
TiO- - 1.1 0.5 0.8 0.4
Fe-O3 1.6 9.3 4.3 7.1 3.2
Densidade (g/cm3) 3.0 2.5 2.5 2.5 2.6
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Propriedades dos materiais r-MgO BSs BSb BSm YS

Superficie especifica (cm2/g) 6 262.5 6236.3 - - -
20 + 5-1000 °C 8.96 16.97 9.04 7.77 6.17
LOI (%)
600 - 850 °C 0.45 5.21 3.06 2.20 0.54
pH em solucdo 11.18 10.77 10.74 10.29 8.89
Umidade higroscopica (%) 0.86 1.81 0.84 0.24 0.28
TCO:2 (%) 104.33 17.85 10.47 6.74 1.32

- Nio realizado / Nulo

3.4. Métodos

3.4.1. Composicoes das misturas

Para este estudo foram propostas quatro composicoes de misturas, conforme indicado
na Tabela 3-10. As misturas M.YS e M.BS contam com 10% da massa solida total em r-
MgO e o restante em YS e de BSb, respectivamente, além de adotarem uma razao de 0.10
da massa de dgua para a massa de total de s6lidos. Ja as misturas M.BSYS e M.BSBS
adotam uma proporc¢ao volumétrica de trés partes de YS e de BSm, respectivamente, para
uma de material fino (r-MgO e BSs), bem como, também, uma razao de 0.10 da massa

de 4gua para a massa de total de sdlidos.

Tabela 3-10 — Composi¢oes das misturas.

Material (% massa)

Mistura Ag;la/ sélidos
r-MgO BSs BSb BSm YS (% massa)
M.YS 10.0 - - - 90.0 10.0
M.BS 10.0 - 90.0 - - 10.0
M.BSYS 10.0 15.5 - - 74.5 10.0
M.BSBS 10.0 16.3 - 73.7 - 10.0

Desse modo, a mistura M.YS serve como mistura de controle, enquanto a mistura M.BS
verifica a influéncia da substituicao da YS por BSb. J4 a mistura M.BSYS verifica a
influéncia da inclusao de BSs, ao passo que a mistura M.BSBS verifica a influéncia da
inclusao de BSs e da substituicao de YS por BSb. Além disso, salienta-se que as misturas

M.BS e M.BSBS objetivam utilizar ao maximo a BS.

3.4.2. Preparacao dos corpos de prova

3.4.2.1. Mistura dos materiais

O processo de mistura dos materiais foi realizado em um misturador automaético de
argamassas com capacidade de 5 litros (ELE International) (Figura 3-12). Nesse

processo, os materiais solidos foram primeiramente submetidos a uma etapa de secagem
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em um forno a 60 + 2 °C por 24 horas para a evaporacao do excesso de agua livre.
Posteriormente, os materiais s6lidos foram adicionados no recipiente do misturador nas
quantidades detalhadas na Tabela 3-10 e, entdo, misturados mecanicamente por 2 min
para obter-se uma mistura de s6lidos uniforme. Nesse momento, sem interromper o
processo de mistura mecanica, foi adicionada a quantidade de agua especificada na
Tabela 3-10, permanecendo ativo o processo de mistura por mais 3 minutos, desse modo
proporcionando o desenvolvimento de um ligante uniforme, o qual foi separado em seis
partes, as quais foram utilizadas para a determinacdo do pH da mistura e para a

confeccao dos CPs.

Figura 3-12 — Misturador automético de argamassas (ELE International).

3.4.2.2. Moldagem dos corpos de prova

Para a moldagem dos corpos de prova (CPs), cinco das seis partes do ligante recém
desenvolvido, cada uma com a massa necessaria para a moldagem de um corpo de prova
(CP) ctbico de 40 mm de aresta, foram submetidas, individualmente e sequencialmente,

ao processo de moldagem exemplificado na Figura 3-13.
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Figura 3-13 — Processo de moldagem dos CPs: (a) argamassa adicionada no molde; (b) pistdao acoplado ao

molde; (¢) inicio do processo de compactacao; (d) finalizagdo do processo de compactagio e manutenciao da
pressdo por 60 s; (e) rotagdo do conjunto em 180°; (f) base de extrusao acoplada; (g) inicio do processo de

extrusao; (h) finalizacdo do processo de extrusio; e (i) corpo de prova pronto para ser retirado da base do

pistao.
Em tal processo, o material é colocado em um molde prismatico de base 40 x 40 mm e

mm(Figura 3-14b), com auxilio de uma prensa hidraulica WP30Plus (Holzmann)
o ligante sob pressao estatica de 30 MPa por 60 s, sendo este periodo necessario para
promover um ajuste aprimorado das particulas do ligante, proporcionando uma
compactacdo mais uniforme. Apoés, gira-se em 180° o conjunto (pistdo + molde +

altura 82 mm (Figura 3-14a), onde um pistdo de base 39.5 x 39.5 mm e altura 87.5
equipada com leitor digital de carga (Figura 3-14d), é utilizado para compactar e manter



material compactado) e acopla-se a base de extrusdo (Figura 3-14c¢) no topo deste
conjunto. Assim, com o auxilio da prensa hidraulica realiza-se a extrusdo do CP ctibico
de aresta 40 mm, o qual, no final do processo, pode ser retirado do topo do pistao,
submetido ao processo de controle de massa e de dimensoes e, entdo, armazenado
cuidadosamente em uma caixa imida, onde permanecera até o término da moldagem

dos demais CPs, os quais, em conjunto, sdo submetidos a cura por carbonatacao
acelerada.

a) d)

f//,: WP30PLUS
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Figura 3-14 — (a) Molde prismaético, (b) pistao de para compactagdo, (c) base para extrusao e (d) Prensa
hidraulica WP30Plus (Holzmann) equipada com leitor digital de carga.

i!"‘

Além disso, admitiu-se que todo CP obedeceria a particao conforme ilustracao da Figura
3-15, onde a zona inferior refere-se a camada de material que durante o processo de

moldagem esteve em contato com a base do pistao de compactagao.
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Figura 3-15 — Esquema da parti¢do dos CPs.

3.4.2.3. Cura por carbonatacao acelerada

O processo de cura por carbonatacdo acelerada adotado neste estudo consiste em cura
pressurizada. Assim, a cura por carbonatacdo acelerada foi efetuada em camara de
carbonatacao de cerca de 75 litros de volume (Figura 3-16), a qual permite proceder a
cura em condicOes controladas de temperatura, pressao, umidade, concentracao de CO.
e tempo. Desse modo, foram adotados os seguintes parametros: (i) concentracao de CO.
> 99%; (ii) pressao parcial = 0,7 bar; (iii) temperatura = 50 + 2 °C; (iv) RH > 99%; e (V)

periodo de cura de 24 h.

a) b)

P - Sensor de pressdo  E - Exaustdo V - Bomba vacuo
R - Resisténcia L/S - Liquidos/Sais
Figura 3-16 — (a) Camara de carbonatacao acelerada e (b) esquema da cAmara de carbonatacio.

Nesse processo, os CPs recém moldados foram cuidadosamente posicionados no interior
da camara de carbonatacao, a qual foi selada na sequéncia. Nesse momento, iniciou-se o
processo de vacuo, o qual forneceu a camara uma pressao parcial negativa de 0.2 bar,
deste modo possibilitando o controle da concentracao de CO,. Apos, iniciou-se a etapa
de vazao e pressurizacdo de CO. no interior da camara, atingindo a marca de 0.7 bar de
pressao parcial. A umidade relativa de > 99% é garantida pela presenca do reservatorio
de agua no interior da camara. Ja a temperatura no interior da camara (50 + 2 °C) é

controlada por meio de uma resisténcia interna. Por fim, ap6s um periodo de 24 horas
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de cura, a camara é despressurizada e entdo aberta para que os CPs sejam retirados e
submetidos aos proximos ensaios e/ou etapas. A Figura 3-17 apresenta os CPs das
composic¢oes M.YS, M.BS, M.BSYS e M.BSBS.

Figura 3-17 — Superficie inferior de um CP das misturas M.Y-S, M.YS, M.BS, M.BSYS e M.BSBS, da esquerda
para a direita, logo ap6s a cura por carbonatacao acelerada.

3.4.2.4. Periodo de secagem pos-cura

Com a finalizacao do periodo de cura por carbonatacao acelerada, os CPs foram movidos
e preservados em um forno com temperatura de 60 + 2 °C por um periodo de 24 horas,
uma vez que tal etapa foi identificada como benéfica a cura por carbonatac¢io acelerada
em estudos preliminares. Além disso, os CPs sdo submetidos a medi¢do de massa antes

e apos esta etapa.

3.4.3. Ensaios realizados

3.4.3.1. Dimensoes e massa

Durante o processo de concepcao dos CPs realizou-se a medicao das dimensoes e de
massa em quatro etapas, nomeadamente: (i) apés moldagem; (ii) ap6s cura por
carbonatacao acelerada; (iii) apos processo de secagem; e (iv) antes da realizacao dos
ensaios de resisténcia a compressdo. Para medicao das dimensoes utilizou-se um
paquimetro digital com precisdao 0.01 mm. Ja para a medi¢ao das massas utilizou-se uma

balancga digital com precisao de 0.01 g.

3.4.3.2. Resisténcia a compressao

Os ensaios de resisténcia a compressao foram realizados 24 h apés o periodo de secagem
poOs-cura. Nesse ensaio, os CPs foram avaliados por carregamento uniaxial em triplicata
para cada mistura desse estudo. O equipamento utilizado foi um ADR Touch 3000 BS
EN (ELE International) com Leitura Digital e placas autocentrantes (Figura 3-18), o qual
foi configurado para executar uma taxa de carregamento constante de 1.35 kN/s. Além
disso, a compressao foi aplicada na superficie superior (Figura 3-15), seguindo a mesma

direcao da forca aplicada no processo de moldagem por compactacao.
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Figura 3-18 — Equipamento para ensaio de resisténcia a coresso modelo ADR Touch 3000 BS EM (ELE

International).

3.4.3.3. pH

O ensaio para verificar o pH das solucoes contendo as misturas deste estudo antes e apos
a cura por carbonatacdo acelerada, semelhantemente ao item 3.3.2.7, foi realizado
utilizando um medidor de bancada de pH modelo HI 4221 (Hanna Instruments) (Figura
3-11a). Enquanto as solugdes contendo as misturas antes da cura por carbonatacdo
acelerada consistem em 10 g das misturas frescas e 100 g de 4gua destilada, as solugoes
contendo os materiais jA carbonatados consistem em 10 g de fragmentos de CPs
submetidos ao ensaio de compressao e 100 g de agua destilada. Tais fragmentos foram
previamente submetidos a separacdo granulométrica para obter-se fragmentos com
didmetro minimo entre 2 e 4 mm (Figura 3-19), a fim de evitar particulas que nao
reagiram e/ou nao formaram conglomerados maiores que 2 mm. Apos, esses fragmentos
foram submetidos a uma etapa de secagem em um forno a 60 + 2 °C por 24 horas. Por
fim, para a confec¢do das solugées adicionou-se em um Becker de vidro o material a ser
ensaiado e, em seguida, a 4gua destilada, sendo a solucao agitada por 3 min a 100 rpm
em um agitador magnético modelo Agimatic-E (J.P. Selecta) (Figura 3-11b). Assim,
imediatamente apos a etapa de agitacdo, realizou-se a leitura do pH e da temperatura da

solucao.
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Figura 3-19 — Fragmentos de (a) M.YS, (b) M.BS, (c) M.BSYS e (d) M.BSBS com didmetro minimo entre a
faixa de 2 e 4 mm.
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3.4.3.4. TG-DTG

A coleta de dados para a analise de TG-DTG dos CPs foi realizada em um equipamento
SDT Q-50 (TA Instruments), sendo tal analise realizada na faixa da temperatura
ambiente (20 + 5 °C) até a marca de 1000 °C, com taxa de aquecimento de 20 °C/min,
onde foram utilizados cadinhos de platina e hélio como gas de purga. Os materiais
testados consistiam em cerca de 5.0 mg do nucleo dos CPs, o qual foi obtido ao coletar
os CPs logo apos estes serem submetidos ao ensaio de resisténcia a compressao. Na
sequéncia, os CPs coletados foram divididos em quatro partes (lateral, inferior, superior
e nucleo), conforme exemplificado na Figura 3-15. Em seguida, o material do ntcleo foi
pulverizado com uma haste de ceramica e posteriormente peneirado para obter-se
particulas com diametro igual ou inferior a 63 um. Além disso, antes da realizacdao do
teste de TG-DTG, o material foi submetido a uma etapa de secagem preliminar a 60 °C
por um periodo de 24h, visando evitar o efeito de sobreposicao da etapa de liberacao de

agua livre com a etapa de desidratacao nas curvas TG -DTG [102].

3.4.3.5. SEM

Para a obtencao das imagens da microestrutura foi utilizado um microscopio eletronico
de varredura (SEM) modelo S-2700 (Hitachi) (Figura 3-20), onde pequenos fragmentos
dos CPs de cada mistura foram revestidos com ouro para aumentar sua condutividade e
possibilitar as analises por SEM. Os fragmentos utilizados consistem em partes dos CPs

que foram submetidos ao ensaio de resisténcia a compressao.
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Figura 3-20 — Microscopio S-2700 (Hitachi) [103].

3.4.3.6. FT-IR

Os dados de espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR)
foram obtidos ao examinar o material dos nicleos dos CPs. Os espectros das analises de
FT-IR foram registrados de 600 a 4000 cm™ ao utilizar um equipamento Nicolet iS10
FTIR Spectrometer (Thermo Scientific) em conjunto com o acessoério Smart iTX ATR

(Thermo Scientific).

3.4.3.7. XRD

As anadlises de difracao de raios X (XRD) foram realizadas em um equipamento D-Max
III/C (Rigaku) (Figura 3-21), com tubo de cobre (Cu) e radiacao K-a (40 kV, 40 mA). O
intervalo operacional 20 foi de 5 a 90°. Para a preparacao das amostras para o ensaio de
XRD o material do nucleo foi pulverizado com uma haste de ceramica e posteriormente
peneirado para obter particulas com didmetro minimo igual ou inferior a 63 um para,
assim, atingir uma boa relagdo sinal-ruido e evitar flutuacdo na intensidade.
Posteriormente, a amostra pulverizada foi espalhada no porta amostras, sendo utilizada
uma lente de microscopio para prensar o material. Na sequéncia, o excesso de material
foi removido com o auxilio de uma faca e/ou placa de vidro. Com isso, as amostras
exibiram uma superficie lisa e plana, sendo submetidas a analise qualitativa, onde foram
empregados o software “MDI Jade 6.5” e do banco de dados Powder Diffraction File
(PDF-2).
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Figura 3-21 — Equipamento de difracio de raios X modelo D-Max III/C (Rigaku).

3.4.3.8. MIP

O ensaio de porosimetria por intrusdao de merctrio (MIP) foi realizado em um
equipamento AutoPore IV 9500 V1.07 (Microporometrics) com pressoes maximas e
minimas aplicadas de 32990 psia e 0.53 psia, respectivamente, correspondendo a um
tamanho de poro minimo de 5 nm e tamanho de poro méaximo de 345 um. O angulo de
contato do mercurio utilizado nesse experimento foi de 130°. Para esse ensaio foram
utilizados fragmentos com massa de 0.96 a 1.08 g dos CPs das quatro composicoes de
misturas deste estudo. Os fragmentos foram armazenados em um exsicador de vidro
contendo silica gel por um periodo de 7 dias para garantir a remoc¢ao da umidade das

amostras e eficicia do ensaio.

A\

e

Figura 3-22 — Equipamento de porosimetria por intrusdo de mercirio modelo AutoPore IV 9500 V1.07
(Microporometrics).
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3.4.3.9. CO, adsorvido

A TCO, de cada composicao de mistura foi calculada de acordo com a equacdo de
Huntzinger (2-24) [71]. Neste estudo, utilizou-se o método de analise termogravimétrica
(item Capitulo 0) para a quantificagdo de CO. adsorvido. Além disso, o grau de

carbonatacao foi estimado de acordo com a formula de Shi (2-25) [96].
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Capitulo 4 — Apresentacao e Discussao dos

Resultados

4.1. Dimensoes e massa

Durante o periodo compreendido entre a moldagem dos CPs até o ensaio de compressao
nao foram observadas alteracoes nas dimensoes dos CPs (Tabela 4-1). Entretanto, foi
observada uma ligeira alteracao na massa destes ao longo do tempo (Tabela 4-2). desse

modo, afetando a densidade deles no decorrer do tempo (Tabela 4-3).

Tabela 4-1 — Dimensoes médias dos CPs.

Dimensao M.YS M.BS M.BSYS M.BSBS
Largura (cm) 4.00 4.00 4.00 4.00
Profundidade (cm) 4.00 4.00 4.00 4.00
Altura (cm) 4.18 4.04 4.06 3.98
Volume (cms3) 66.89 64.63 64.97 63.65

Tabela 4-2 — Massa média dos CPs ao longo do tempo.

Massa (g)
Periodo de medicao
M.YS M.BS M.BSYS M.BSBS

Apds moldagem 129.80 106.61 129.81 106.64
Apds cura 126.97 102.39 126.37 102.25

Apods secagem 126.55 102.16 126.11 101.95

Ap0ds repouso 126.93 102.73 126.53 102.67

Tabela 4-3 — Densidade média dos CPs ao longo do tempo.
M.YS M.BS M.BSYS M.BSBS

Periodo de medicao
g/cms3 % g/cms3 % g/cms3 % g/lem3 %

Antes da cura 1.94 100.0 1.65 100.0 2.00 100.0 1.68 100.0
Apbs cura 1.90 97.8 1.58 96.0 1.94 97.3 1.61  95.9

Apo0s secagem 1.89 97.5 1.58 95.8 1.94 97.1 1.60 95.6

Apbs repouso 1.90 97.8 1.59 96.4 1.95 97.5 1.61  96.3

Uma progressiva perda de massa ao longo dos processos de cura por carbonatacdo
acelerada e secagem foi observada nas quatro composi¢oes de misturas. Entretanto, estas
apresentaram uma leve recuperagio de massa no periodo em que estiveram em repouso
em condicoes ambientes, atingindo, em trés composicoes, valores superiores aos

apresentados apods o periodo de cura por carbonatacao acelerada, nomeadamente M.BS,
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M.BSYS e M.BSBS. Entretanto, a alteracao da massa dos CPs ao longo do tempo é
relativamente baixa, afetando minimamente a densidade deles, conforme pode ser

observado na Figura 4-1.

1.8 T+

Densidade (g/cm3)

1.5 +
Antes da cura Apbs cura Apbs secagem Apbs repouso

Periodo de medicao

— M.YS M.BS M.BSYS M.BSBS

Figura 4-1 — Curva da densidade média dos CPs ao longo do tempo.

Além disso, é possivel observar que as maiores densidades compreendem as misturas
que utilizaram areia amarela na composicao (M.YS e M.BSYS), bem como que aquelas
que utilizaram BSs (M.BSYS e M.BSBS) apresentam maiores densidades em relacao
aquelas que nao o fizeram (M.YS e M.BS). Assim, tal comportamento deve estar
relacionado ao melhor empacotamento das particulas das composi¢gdes que utilizam

areia amarela e aquelas que utilizam BSs.

4.2. Resisténcia a compressao

Os resultados dos ensaios de resisténcia a compressao sao apresentados na Figura 4-2 e
na Tabela 4-4, as quais exibem a comparacao da resisténcia a compressao das diferentes
composicoes de mistura desse estudo, bem como o desvio padrao observado. Os CPs de
todas as composi¢oes de mistura atingiram resisténcia a compressao superior a 8 MPa,
sendo a composicao M.BSYS a que obteve maior resisténcia, atingindo 24.54 MPa de
média, seguida pelas misturas M.YS, M.BS e M.BSBS, as quais atingiram
respectivamente 14.94, 11.10 e 9.92 MPa de resisténcia a compressao média. Além disso,
o desvio padrao do resultado dos ensaios de compressao mostram que os materiais deste

estudo exibem alto grau de homogeneidade.
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Figura 4-2 — Resultados observados no ensaio de resisténcia a compressao versus composicao das misturas.

Tabela 4-4 — Resultados observados no ensaio de resisténcia a compressao.

Resisténcia a compressiao (MPa)

Resultados observados

M.YS M.BS M.BSYS M.BSBS
Resisténcia a compressiao Média 14.94 11.10 24.54 9.92
Desvio Padrio 0.06 0.36 1.48 1.62
Diferenca em relacio a M.YS - -25.7% +64.3 % -33.6%

Ao comparar os resultados de resisténcia a compressao das composicoes M.YS e M.BSYS,
pode-se observar que a adicdo de BSs proporcionou um ganho de resisténcia de
aproximadamente 10 MPa. Tal comportamento pode estar atribuido ao melhor
preenchimento dos poros pela pasta de r-MgO e BSs, produzindo matrizes cimenticias

carbonatadas mais densas.

Ja os resultados observados nas composi¢oes M.BS e M.BSBS podem ter sido afetados
pela resisténcia natural dos materiais constituintes da BSb e da BSm. Tal fenémeno pode
ser observado na Figura 4-3, a qual exibe um CP de cada uma das misturas deste estudo
apoOs o ensaio de resisténcia a compressao. Nela é possivel observar que os CPs das
misturas M.BS (Figura 4-3b) e M.BSBS (Figura 4-3d) apresentam parte dos agregados
rompidos. Desse modo, as composicoes M.BS e M.BSBS podem apresentar limitacoes de
ganho de resisténcia a compressao limitada a resisténcia natural, conforme observado

em um outro estudo [49].
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Figura 4-3 — CPs das composigoes (a) M.YS, (b) M.BS, (c) M.BSYS e (d) M.BSBS apds ensaio de resisténcia
a compressao.

4.3- pH

Os resultados obtidos com a medicao das solucoes contendo as misturas em estado fresco
e os fragmentos dos CPs deste estudo sdo apresentados na Tabela 4-5. Tais resultados
demonstram que a cura por carbonatacao acelerada reduz o pH das composicoes, onde
tal fenomeno esta relacionado a neutralizacao das reagdes quimicas, as quais mantém a

solucdo no interior dos poros dentro de uma estreita faixa de dissolu¢ao do CO. [56].

Tabela 4-5 —pH e temperatura observados.

Mistura M.YS M.BS M.BSYS M.BSBS  Agua
pH 11.24 11.40 11.41 11.34
Fresca
Temperatura °C 22,10 22.40 22.10 22.30
7.93
pH 10.85 10.89 10.80 10.92
Fragmentos
Temperatura °C 22.80 22.60 22.70 22.80
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Além disso, ao comparar os valores observados de pH das misturas em estado fresco com
os resultados de resisténcia a compressao (Figura 4-4), observa-se que as misturas que
utilizaram o mesmo tipo de agregado (YS ou BS) apresentaram maior resisténcia a
compressao para valores iniciais mais altos de pH da mistura fresca, indo de encontro

com os resultados observados em [56].
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Figura 4-4 — Resultados observados no ensaio de resisténcia a compressao versus pH das misturas frescas.

4.4. TG-DTG

Os resultados dos ensaios TG (Figura 4-5) indicam que a perda de massa das
composicoes deste estudo foi gradual, atingindo a maior taxa de perda de massa na faixa
de temperatura entre 350 — 500 °C. Além disso, a composicao M.BSYS apresentou a
maior perda de massa, atingindo a marca de 25%, enquanto as composicoes M.YS, M.BS,
M.BSBS perderam 23, 17 e 19% da massa inicial, respectivamente. Tal perda de massa
acompanha os resultados obtidos na resisténcia a compressao, o que pode indicar que
nas misturas M.YS e M.BSYS mais carbonatos e carbonatos hidratados de magnésio
podem ter sido formados pelo processo de cura por carbonatacdo acelerada e, entdo,

decompostos ao longo do ensaio, quando comparadas as misturas M.BS e M.BSBS.

67



100% T

~ 90% T AN
X ] \
N~ \
g \
2 ] . 83%
S 80% L S 81%
---------------------- 77%
75%
0% +——/——"—Ft+ -ttt
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Temperatura (°C)

----MYS-TG M.BS - TG M.BSYS - TG M.BSBS - TG

Figura 4-5 — Curva TG.

Ja com base nas curvas DTG (Figura 4-6) é possivel observar que todas as composicoes
das misturas possuem dois picos iniciais (86 — 96 °C e 194 — 224 °C) referentes a
desidratacao de agua ligada aos HMCs [54] e um pico bem definido entre as faixas de
397 — 428 °C, o qual pode ser referente a sobreposicio da perda de massa da
desidroxilacao da Brucita [26,52,54] e da Dipingita [52,54] com a descarbonatacdo da
Hidromagnesita [104] e da Nesquehonita [52,54,105]. Por sua vez, a perda de massa apos
0s 450 °C e até os 600 °C pode estar relacionada a descarbonatacdo da Magnesita
[26,106] e/ou de HMCs nao definidos [58]. Por fim, o tltimo pico, 650 — 678 °C, pode
ser referente ao conteido de CaCO; e carbonatos amorfos [107—109] presentes na areia
de biomassa e/ou formados pela inclusao desta, uma vez que tal pico ndo esti presente

em M.YS.
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Figura 4-6 — Curva DTG.
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4.5. SEM

Com a analise SEM foi possivel observar a presenca de HMCs, tais como a Dipingita, em

todas as quatro composicoes. Entretanto as composicoes M.YS e M.BSYS apresentam

cristais maiores, interconectados e mais desenvolvidos, conforme pode ser observado na

Figura 4-7. Com isso, convergindo com os resultados observados no ensaio de resisténcia

a compressao.
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High Voltage/kV: 0
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Farmar: 1024 x 768
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4

High Voltage/kV: 0,
Farmar: 1024 x 768

Magmifieati
High Voltage/kv: 2
Formar: 1024 x 768

Figura 4-7 — Imagens SEM das composi¢oes (a) M.YS, (b) M.BS, (c) M.BSYS e (d) M.BSBS com ampliacdo

de 3500 vezes.

Além disso, a adigdo de BSs favoreceu uma maior densificacdo da composicao M.BSYS

em comparac¢ao com a M.YS, preenchendo os espacos vazios da matriz, conforme pode

ser observado na Figura 4-8. Desse modo, tal densificacdo da microestrutura pode ter

sido também responsavel pelo ganho de resisténcia.
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Figura 4-8 — Imagens SEM das composigdes (a) M.YS; (b) M.BSYS com ampliacdo de 5000 vezes.

Adicionalmente, nas imagens SEM pode observar-se que as composicoes M.BS e M.BSBS
apresentam microfissuras nos agregados, conforme observado na Figura 4-9, o que vai
de encontro ao observado na Figura 4-3, bem como pode ter sido um dos motivos para
as resisténcias mais baixas nas composicoes que utilizaram BSb e BSm quando

comparadas as que utilizaram YS.
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Figura 4-9 — Imagens de microfissuras nas composi¢des (a) M.BS; (b) M.BSBS com ampliagdo de 1000 vezes.

4.6. FT-IR

Os espectros FT-IR de cada argamassa projetada sdo exibidos na Figura 4-10. As bandas
de transmitancia em relacao as vibracoes de flexao CO52 em ~ 880 cm™ [61] e vibracao
de alongamento CO52- de ~ 1480 cm™ [98] estdo presentes, bem como uma banda em ~

2350 cm?, a qual pode ser classificada como uma inclusdao de CO, ou um CO, terminal
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[110]. Assim, tais resultados convergem com os observados nas analises de TG-DTG,
servindo como evidéncias da eficacia da cura por carbonatacao acelerada ao longo do
volume dos CPs. Uma forte banda de transmitincia em ~ 1040 cm™ é observada em cada
mistura, a qual esta relacionada a banda de vibracao de alongamento assimétrico de Si-
O-Si (Al) [98], este relacionado a composicdo quimica dos materiais utilizados nas
misturas. A regiao entre ~ 3000 e 3600 cm™, a qual corresponde ao grupo hidroxilas e
as moléculas de H20 [111], praticamente nao foi notada nas analises FT-IR, indicando
que a Brucita formada durante a hidratacdo da Magnésia se converteu em carbonatos de

magnésio.

] IS
B
o 2
~ l*e)
S
x
| MBS -
IS
B
= =
]
g
=]
= M.BSYS
E -
1]
(=1
s
= g8
?} - o
2 I
8
M.BSBS
IS
B
5% o -
S
- ER
-rtt
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumbers (cm™)

Figura 4-10 — Transmitancia dos espectros FT-IR das argamassas projetadas.

4.7. XRD
Os padroes de XRD de amostras das composicoes deste estudo sdo apresentados na

Figura 4-11. A maioria dos picos puderam ser identificados. Diversos picos de quartzo
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bem definidos foram facilmente identificados (PDF#46-1015). Nas composi¢oes podem
ser observados picos, de maior ou menor intensidade, referentes a Magnésia nao
carbonatada, principalmente em 42.9°, 62.3°, 74.7° e 78.6° 20 (PDF#45-0946).
Entretanto. observou-se que as composicoes nao apresentam picos de Brucita (PDF#44-
1482), indicando que toda Magnésia hidratada foi carbonatada, convergindo com o

observado no ensaio de FT-IR.
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Figura 4-11 — Padrées de XRD das composicoes deste estudo.
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Picos de HMCs foram observados, embora com baixa intensidade. Dentre esses picos,
destacam-se os de Dipingita em 15.1°, 19.9° e 38.4° 26 (PDF#23-1218), de
Hidromagnesita em 15.3°,19.9° € 30.8° 26 (PDF#25-0513), onde os dois primeiros picos
sao praticamente sobrepostos com os de Dipingita. Um pico de Lansfordita pode ser
observado em 12.3° 26 (PDF#35-0680), bem como quatro picos de baixa intensidade de
Nesquehonita podem ser observados em 14.6°, 23.1°, 30.0° € 38.8° 26 (PDF#20-0669).
Além disso, um pico de Calcita, quase sobreposto ao de Nesquehonita, também pode ser

observado em 29.4° 28 (PDF#47-1743).

Alguns picos, principalmente nas composi¢des contendo BS, nao foram identificados
devido a grande variedade de minerais que podem ter sido formados, uma vez que a

composicao quimica da BS é bem variada.

4.8. MIP

Neste estudo, a avaliacao da porosidade de todas as misturas de argamassas curadas por
carbonatacdo acelerada foi realizada por ensaios de MIP. Assim, esse e outros

parametros deste estudo estdo apresentados resumidamente na Tabela 4-6.

Tabela 4-6 —Parametros observados nos ensaios MIP.

Mistura M.YS M.BS M.BSYS M.BSBS

Porosidade (%) 25.22 39.88 26.02 35.94
Densidade aparente (g/cms3) 2.30 1.5498 2.0174 1.69
Massa especifica (g/cm3) 2.62 2.4561 2.5783 2.46
Didmetro médio do poro (um) 0.076 0.109 0.067 0.106
Diadmetro critico (um) 51.683 3.186 5.744 4.088

Mesoporos (0.002 — 0.05 um) 15.21 10.33 17.99 10.35
géizsgf(i%g?ﬁgf S Macroporos (0.05 um — 10 um) 25.16 76.14 58.39 68.18

Vazios de ar / rachaduras (> 10 pm) 59.63 13.54 23.62 21.46

Os resultados de porosidade revelam que as misturas M.YS e M.BSYS possuem indices
de porosidade de 25.22 e 26.02%, respectivamente, enquanto as misturas M.BS e
M.BSBS apresentaram indices de 39.88 e 35.94%, respectivamente. Assim, a utilizacao
de YS favoreceu a confeccdo de matrizes cimenticias menos porosas, reduzindo a
porosidade em cerca de 10-15 % quando comparada as misturas que utilizaram YS com

as demais.

De acordo com a IUPAC [112], a dimensao do diametro dos poros de uma matriz

cimenticia pode ser utilizada para classificar os poros desta em: (i) microporos (< 0.002
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um); (ii) mesoporos (0.002 — < 0.05 um); (iii) macroporos (0.05 pm — < 10 um); e (iv)
vazios de ar/rachaduras (> 10 um). Assim, a Figura 4-12 exibe as curvas da relacao entre
a intrusao cumulativa de mercurio e o tamanho dos poros. Com base nesses resultados,
foi possivel determinar o percentual de poros de cada mistura que se encontra em uma

determinada faixa de diametro, conforme exibido na Figura 4-13.
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Figura 4-12 — Intrusao cumulativa de merctrio (mL/g).
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Figura 4-13 — Tipologia dos poros (%).

Assim, os resultados mostram um maior indice de mesoporos para as misturas M.YS
(15.2 %) e M.BSYS (18.0 %) quando comparadas com as misturas que nao utilizaram YS
(M.BS com 10.3 % e M.BSBS com 10.4%). Quando comparada a tipologia M.YS com as
demais, a presenca de areia de biomassa favoreceu a formagao de indices de macroporos
até 3 vezes superiores. Entretanto, a inexisténcia de areia de biomassa na mistura M.YS

ocasionou um indice de vazios de ar/rachaduras de aproximadamente 60%.
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Ja em relacao ao diametro critico (Figura 4-14), os resultados mostram que a mistura
M.YS possui valores muito superiores as demais misturas (M.YS = 51.6 um; M.BS = 3.2
um; M.BSYS = 5.7 um; M.BSBS = 4.1 um), onde tal comportamento se deve a nao
inclusao de finos contidos na areia de biomassa, os quais tendem a preencher os poros

maiores e reduzir a dimensdo média deles.
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Figura 4-14 — Log de Intrusao diferencial de merctrio (mL/g).

Quando comparada a porosidade das misturas com os resultados obtidos no ensaio de
resisténcia a compressao (Figura 4-15), observa-se que aquelas que utilizaram o mesmo
agregado (areia amarela ou biomassa) alcancaram maiores resisténcias para valores
mais elevados de porosidade. Tal comportamento pode estar relacionado a porosidade
da biomassa, a qual tende a facilitar a difusao do CO, na matriz cimenticia, desse modo

contribuindo para o ganho de resisténcia.
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Figura 4-15 — Porosidade versus Resisténcia a compressao.

4.9. CO: adsorvido

A TCO, de cada composicao de mistura foi calculada de acordo com a equacdo de

Huntzinger (2-24) [71], onde foram utilizados os valores apresentados na Tabela 4-7.

Tabela 4-7 — Quantificacio teérica de adsor¢io de CO- das misturas.

Mistura M.YS M.BS M.BSYS M.BSBS
MgO (%) 9.33 11.95 10.07 10.11
CaO (%) 1.21 5.75 2.98 3.07
Na.O (%) - 1.87 0.23 0.24
K20 (%) 1.56 4.71 2.67 2.73
CaCOs3 (%) 0.53 2.80 1.26 1.29
TCO: (%) 11.62 19.85 14.18 14.32

De acordo com a TCO. de Huntzinger, as misturas com maior capacidade de adsorcao de
CO, passam a ser as que utilizam maior quantidade de biomassa (M.BS e M.BSBS), uma
vez que esta fornece um teor extra de MgO, CaO e de K,O e Na,O. Entretanto, o maior
contributo, aparentemente, deve-se as particulas finas de biomassa, uma vez que estas

possuem o maior ter de MgO, CaO e KO.

Neste estudo, utilizou-se o método de analise termogravimétrica para a quantificacao de
CO. adsorvido, o qual encontra-se detalhado na sequéncia. Assim, considerou-se as
temperaturas de 415 e 615 °C como marcos entre o inicio e final da decomposicao dos
carbonatos. Tal consideracao pode apresentar erros devido a sobreposicao de curvas da
decomposicao dos diferentes HMCs observados. Entretanto, evita a sobreposicao da
perda de massa relacionada a areia de biomassa com picos entre 650 e 678 °C, além de

apresentar pouquissima influéncia na alteracdo da massa da Magnésia. Desse modo,
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conforme consideracoes expostas, o grau de carbonatacao (DCO.) apresentado pelas
composicoes M.YS, M.BS, M.BSYS e M.BSBS foi respectivamente de 74.77, 16.15, 65.80
e 30.10%, enquanto o CO, adsorvido foi de 8.69, 3.21, 9.33 € 4.31% da massa dos CPs,

respectivamente. Tais resultados sdo exibidos na Tabela 4-8.

Tabela 4-8 — CO: adsorvido e Grau de carbonatacdo nas misturas.

Mistura M.YS M.BS M.BSYS M.BSBS
CO-ad (%) 8.69 3.21 9.33 4.31
TCO- (%) 11.62 19.85 14.18 14.32
DCO- (%) 74.77 16.15 65.80 30.10

Embora as misturas com biomassa apresentem maior quantidade teérica de adsorcao de
CO., nota-se que o grau de carbonatacao destas foi inferior ao da mistura M.YS. Tal
comportamento pode estar relacionado ao fato de que a formula teérica de Huntzinger
considera que os 6xidos observados na analise EDX serao carbonatados. Além disso,
ressalta-se que o percentual de 6xidos observados na analise EDX é uma estimativa.
Desse modo, o conteado de MgO, CaO e de K.O e Na,O presente na biomassa pode ter
sido erroneamente estimado, uma vez que os elementos de Mg, Ca, K e Na podem estar

ligados a compostos nao carbonataveis ou, até mesmo, ja carbonatados.

Quando comparada a adsorcao de CO, de cada mistura com os resultados obtidos nos
ensaios de resisténcia a compressao (Figura 4-16) nao fica clara a relacao entre eles, desse
modo salientando que nenhum parametro é totalmente independente dos demais.
Assim, mesmo com uma maior adsor¢do de CO., uma determinada mistura pode nao

fornecer maiores resisténcias mecanicas.

30.00 -

(MPa)

20.00 -

N

10.00 A

éncia a compressio
t
(@)
(&)

A

- 2 4 6 8 10
COz2 adsorvido (%)

Resist

oM.YS oM.BS oM.BSYS oM.BSBS

Figura 4-16 — CO- adsorvido versus Resisténcia a compressao.
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Capitulo 5 — Conclusoes e Recomendacoes de

Estudos Futuros

Este trabalho apresentou a viabilidade da utilizacdo de residuos de biomassa,

nomeadamente areia de biomassa, como filler ¢/ou substituicao de agregado mitido em

argamassas a base de Cimento de Magnésia Reativa Carbonatada, cujo objetivo era

produzir argamassas mais ecologicas, com menor custo e menor pegada de carbono. As

argamassas projetadas foram avaliadas por medicoes de massa, dimensoes e pH, bem

como por ensaios de resisténcia a compressao. Além disso, a microestrutura destas foi
investigada por analises de TG-DTG, SEM, FT-IR, XRD, MIP. Portanto, os principais

contributos deste estudo estao descritos abaixo:

A utilizacao de areia de biomassa com didmetro minimo inferior a 125 ym em
conjunto com a areia amarela, em M.BSYS, representou um melhor
preenchimento da matriz cimenticia, levando a resultados de resisténcia a
compressao 64.3% mais elevados. Ja a substituicao de areia amarela por areia de
biomassa com diametro minimo inferior a 10 mm, em M.BS, representou uma
reducao de resisténcia a compressao de 25.7%, uma vez que esta composicao foi
afetada pela resisténcia natural dos agregados contidos na areia de biomassa. A
mesma tendéncia também foi observada ao utilizar areia de biomassa com
diametro minimo entre 125 pm e 4 mm em conjunto com areia de biomassa com
didmetro minimo inferior a 125 um, em M.BSBS. Nessa udltima composicao, a
resisténcia a compressao foi reduzida em 33.6%, a qual também foi afetada pela
resisténcia natural dos agregados contidos na areia de biomassa.

O experimento demonstrou que pode existir uma relacao entre o pH da mistura
fresca e a resisténcia final a compressao das misturas que fazem uso do mesmo
agregado miudo (areia amarela ou areia de biomassa). Assim, valores mais
elevados de resisténcia tendem a ser observados em misturas frescas com pH
mais elevado.

Os ensaios de TG-DTG indicam que mais HMCs, carbonatos de calcio e magnésio,
bem como carbonatos amorfos, podem ter sido formados nas misturas M.YS e
M.BSYS, quando comparadas as misturas M.BS e M.BSBS.

As imagens por SEM revelaram a formacao de HMCs nas quatro composicoes;
entretanto, cristais mais desenvolvidos e melhores interconectados foram
observados nas misturas M.YS e M.BSYS, convergindo com os resultados obtidos

no ensaio de resisténcia a compressao. Além disso, pelas imagens por SEM fica
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claro que os agregados das composicoes M.BS e M.BSBS sofreram rupturas, o que
pode ter sido o principal motivo das resisténcias mais baixas observadas nestas
duas composicoes.

e Osensaios de FT-IR convergem com o que foi observado nos ensaios de TG-DTG
e SEM, uma vez que estes indicam a presenca de carbonatos nas quatro
composicoes. Além disso, os resultados nao exibem o produto da hidratagio da
Magnésia (Brucita), indicando que este foi convertido em HMCs e/ou carbonatos
de magnésio.

e Os ensaios de XRD apontam também a formacao de HMCs convergindo com o
observado nos ensaios de TG-DTG, SEM e FT-IR; entretanto, também indicam a
presenca de periclase, o que vai de encontro ao observado em outro estudo, o qual
sugere que aproveitamento total de Magnésia incluida nos materiais baseados em
CRMC ainda necessita ser superado [55].

e Os ensaios de MIP indicam que as misturas que fizeram uso de areia amarela
(M.YS e M.BSYS) possuem menor porosidade quando comparadas as misturas
que utilizaram areia de biomassa com didmetro minimo inferior a 10 mm e entre
125 um e 4 mm (M.BS e M.BSBS, respectivamente). J4 quando comparadas as
composicoes que utilizaram o mesmo tipo de agregado mitdo (areia amarela ou
areia de biomassa), as misturas contendo areia amarela tiveram uma porosidade
cerca de 10-15% menor. Além disso, observou-se que o uso de areia de biomassa
colaborou para a reducdo do tamanho dos poros, reduzindo drasticamente o
diametro critico deles (mais comum), bem como com o aumento da porosidade,
colaborando com a difusdao do CO. na matriz cimenticia e, consequentemente,
com a resisténcia a compressao dos CPs.

e A utilizacdo de areia de biomassa aumenta consideravelmente a quantidade
teorica de adsorcao de CO, das misturas, pois esta fornece um teor extra de MgO,
CaO e de KO e Na,O. Entretanto, somente a inclusao de areia de biomassa com
didmetro minimo inferior a 125 pum, em M.BSYS, traduziu-se em aumento de CO.
adsorvido quando comparada com M.YS. Além disso, o uso de BS também
induziu a menores graus de adsorcao de CO., uma vez que o conteido de MgO,
CaO e de K,0 e Na,O presente na biomassa pode ter sido erroneamente estimado,
pois os elementos Mg, Ca, K e Na podem estar ligados a outros compostos, os

quais podem ser nao carbonatéveis ou ja estarem em forma de carbonatos.

Por fim, estudos mais focados a microestrutura, bem como no campo de lixiviacao e de
ciclo de vida ainda necessitam ser realizados para compreender melhor o

comportamento das argamassas desenvolvidas neste estudo. Adicionalmente, podem ser
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buscadas melhores condicoes de cura e/ou aprimorar as composicoes das misturas,
visando obter maiores niveis de carbonatacao e resultados de resisténcia a compressao
mais elevados. Além disso, os materiais a base de Cimento de Magnésia Reativa
Carbonatada, incorporando diferentes materiais residuais, podem proporcionar uma
segunda vida a eles, evitando que tais recursos sejam enviados para aterros, colaborando

assim no desenvolvimento da economia circular.
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