|| [~=2
[ [~
e~

g

b

VIRTUS IMPAVIDA
v Yy

UFPE
UNIVERSIDADE FEDERAL DE PERNAMBUCO - UFPE

CENTRO DE CIENCIAS EXATAS E DA NATUREZA - CCEN
PROGRAMA DE POS-GRADUAGAO EM CIENCIA DE
MATERIAIS

ANDRESA DE FREITAS SILVA

PRODUGAO DE CALDA DE INJEGAO COM SUBSTITUIGAO
PARCIAL DO CIMENTO POR QUITOSANA: RESISTENCIA A
COMPRESSAO AXIAL E ANALISE MICROESTRUTURAL

Recife
2024



ANDRESA DE FREITAS SILVA

PRODUCAO DE CALDA DE INJECAO COM SUBSTITUICAO PARCIAL DO
CIMENTO POR QUITOSANA: RESISTENCIA A COMPRESSAO AXIAL E
ANALISE MICROESTRUTURAL

Dissertagao apresentada ao
Programa de Podés-Graduagdo em
Ciéncia de Materiais da Universidade
Federal de Pernambuco, como
requisito parcial para a obtencédo do
titulo de Mestre em Ciéncia de
Materiais.

Area de concentragdo: Materiais
Nao Metalicos.

Orientadora: Prof.2 Dr2. Patricia Maria de Albuquerque Farias

Coorientador: Prof. Dr. Jodo Ricardo Pereira da Silva

Recife
2024



.Catalogac¢éo de Publicacéo na Fonte. UFPE - Biblioteca Central

Silva, Andresa de Freitas.

Producédo de cal da de injecdo com substituicao parcial do
cimento por quitosana: resisténcia a conpressdo axial e analise
mcroestrutural / Andresa de Freitas Silva. - Recife, 2024.

179f.: il.

Di ssertacao (Mestrado), Universi dade Federal de Pernanbuco,
Centro de Ciéncias Exatas e da Natureza, Prograna de POs-
Graduacdo em Ci éncia de Materiais, 2024.

Oientacdo: Patricia Maria de Al buquerque Fari as.

1. Alternativas ao cinento Portland; 2. materiais
sustentaveis; 3. quitosana; 4. conpésitos cinenticios; 5. calda
para injecdo. |. Farias, Patricia Maria de Al buquerque. I1I.
Titul o.

UFPE- Bi bl i ot eca Central CDD 620. 19




ANDRESA DE FREITAS SILVA

PRODUCAO DE CALDA DE INJECAO COM SUBSTITUICAO PARCIAL DO
CIMENTO POR QUITOSANA: RESISTENCIA A COMPRESSAO AXIAL E
ANALISE MICROESTRUTURAL

Dissertacao apresentada ao Programa de Pds-Graduagao em Ciéncia de
Materiais da Universidade Federal de Pernambuco, como requisito parcial para
a obtencao do titulo de Mestre em Ciéncia de Materiais.

Area de concentragao: Materiais Ndo Metalicos.

Aprovado em: 05/03/2024.

BANCA EXAMINADORA

Prof?. Dra. Patricia Maria Albuquerque de Farias (Orientadora)

Universidade Federal de Pernambuco (UFPE)

Prof®. Dra. Analice Franca Lima Amorim (Examinador Externo)

Universidade Federal de Pernambuco (UFPE)

Prof. Dr. Olavo Cardozo (Examinador Interno)

Universidade Federal de Pernambuco (UFPE)

Recife
2024



Dedico este trabalho

Ao meu Deus.

Aos meus pais, Norma Lucia e

“‘in memoriam” Paulo Bonifacio.

As minhas irmas, Ana Paula, Anielly,
Andryelle e Andrynyelle

A toda minha familia e amigos.



AGRADECIMENTOS

A Deus, pela minha vida, e por ter-me permitido superar todos os obstaculos
encontrados ao longo da realizagdo deste mestrado, bem como a Virgem Maria por

sua benéfica intercessio.

A minha mae, Norma Lucia, e &s minhas irmas, Ana Paula, Anielly, Andryelle e
Andrynyelle, por todo o amor, por confiarem em mim, serem o meu alicerce e as
maiores incentivadoras na vida académica e profissional, apoiando-me em cada
caminhada, proporcionando-me as melhores condi¢des de estudo e dando-me forgas
e sabedoria para seguir em frente sem perder a fé, humildade e a simplicidade. Amo

voceés!

Ao meu afetuoso pai, Paulo Bonifacio (in memoriam), que, apesar de néo estar
mais neste plano, sua presenca permanece presente e sentida diariamente em meu
coragao, e sei que, independentemente de onde esteja, esta feliz com essa conquista:

ter uma de suas filhas como a primeira Mestre da familia. Saudades eternas, Pai!

Ao meu namorado Almir Santos, pela paciéncia e compreensao, por todos os
momentos em que esteve ao meu lado, escutando-me, dando-me conselhos para
suportar as dificuldades, apoiando-me, incentivando-me e ajudando da melhor

maneira possivel, agradego imensamente.

Aos meus cunhados Luciano italo e Francisco Monteiro, por todo o apoio,

incentivo e amizade; sem duvida, foram essenciais nessa minha trajetoria.

Aos amigos e familiares, por compreenderem minha auséncia em certos
momentos e principalmente pela forca que sempre me deram e apoio demonstrado
ao longo de todo o periodo em que me dediquei a este trabalho. Em especial, a minha
amiga Rafaela Holanda, por ndo soltar minha mao quando eu mais precisei, por todo

companheirismo e motivagao ao longo desta jornada.

A Universidade Federal de Pernambuco, pela oportunidade de realizar o curso
e a todo o seu corpo docente, coordenacéao, técnicos e administragcao pelo apoio e
dedicacao ao que fazem. Em especial, a assistente em administragao Ingrid Vanessa
por toda paciéncia para comigo, e aos colegas de laboratério Dr. Laurertan



Tavares e o técnico de laboratério de MEV do Departamento de Fisica, Sérgio Santos,
aos quais me proporcionaram uma ajuda imensa, tanto na parte da utilizagdo dos

softwares como no conhecimento técnico. Serei eternamente grata a eles.

A minha orientadora, a Professora Dr2. Patricia Maria de Albuquerque Farias,
por todos os ensinamentos, apoio, ajuda, amizade e paciéncia durante o periodo do
mestrado, além da confianga me concedida para fazer parte do seu grupo de

pesquisa; gratidao eterna.

Ao meu coorientador externo, Dr. Jodo Ricardo Pereira Silva, pelo

conhecimento compartilhado durante essa caminhada.

Aos meus colegas de turma por compartilharem comigo momentos de

descobertas e aprendizado, bem como pelo companheirismo ao longo deste percurso.

Aos meus Professores que me acompanham desde a graduacéo, Me. Joao
Ribeiro de Carvalho, por suas contribuicdes e companheirismo, e o professor Dr.
Jonas da Silva Bezerra, a quem sou eternamente grata, pelos conselhos, apoio, ajuda,

confianga, orientacbes e amizade.

A todos os integrantes do Grupo Técnico em Edificacbes (GTED) da
Superintendéncia Regional da Policia Federal em Pernambuco, pela amizade, apoio

e incentivo ao longo desta trajetoria.

A CAPES pela bolsa, que auxiliou na minha estadia em Recife, Pernambuco,

para o desenvolvimento do projeto.

A ANGELS Projetos e Solucdes, a Escola Politécnica de Pernambuco —
(POLI/UPE) e a Nardo Engenharia & Consultoria por terem disponibilizado seus

espacos para realizacido do meu procedimento experimental.

A CONCRECON Concreto e Construcdes Ltda pela doagdo da silica ativa, em
particular a José Morais.

Por fim, a todos que direta ou indiretamente, contribuiram para a realizagao
deste trabalho e torceram pelo meu sucesso académico e profissional, meu muito

obrigadal!



“Por isso, vos digo: tudo o que pedirdes na oragao, crede que o tendes recebido, e
vos sera dado” (Novo Testamento, S&do Marcos 9:23).



RESUMO

A quitosana é um biopolimero derivado da desacetilacdo da quitina, a qual é o
componente mais abundante nas carapagas (exoesqueletos) de camardes,
caranguejos e outros crustaceos, podendo também ser obtida a partir de insetos,
fungos, bactérias e leveduras. A quitosana é o segundo polissacarideo natural mais
abundante na Terra, depois da celulose. O presente trabalho, aborda a utilizagdo de
quitosana na substituigdo parcial do cimento Portland, em calda destinada a injecéo.
Todos os ensaios foram conduzidos de acordo com a normatizagao técnica vigente.
Dessa forma, este trabalho analisa a influéncia da quitosana na resisténcia mecanica
a compressao axial e na microestrutura da calda cimenticia de inje¢ao. Para tanto, foi
estabelecido o percentual de substituicdo de quitosana em 0,1%, com base na
literatura e em resultados preliminares do nosso grupo. Foi determinado o trago das
amostras preparadas, e na sequéncia, foram produzidas as caldas. Os corpos de
prova foram montados em seguida. Com as caldas ainda ndo endurecidas, foram
realizados os ensaios de fluidez e de vida util. Depois, com os corpos de prova
endurecidos, foram realizados: ensaio de resisténcia a compressao axial e analises
microestruturais (FRX; MEV/EDS; DRX e FTIR). Os resultados obtidos demonstraram
que a quitosana, na concentracao relativa utilizada, é capaz de substituir parcialmente
o cimento em caldas de injegdo, sem prejuizo da resisténcia mecanica a compressao
e obedecendo aos requisitos das normas técnicas em vigor. Assim, a substituicao
parcial do cimento por quitosana, em caldas de injegcdo, mesmo em baixa proporg¢ao,
desponta como uma alternativa promissora no desenvolvimento de materiais de

construcao sustentaveis.

Palavras-Chave: Alternativas ao cimento Portland; materiais sustentaveis; quitosana;

compositos cimenticios; calda para injegéo.



ABSTRACT

Chitosan is a biopolymer derived from the deacetylation of chitin, which is the most
abundant component in the shells (exoskeletons) of shrimps, crabs, and other
crustaceans. It can also be obtained from insects, fungi, bacteria, and yeast. Chitosan
is the second most abundant natural polysaccharide on Earth, after cellulose. This
study addresses the use of chitosan in partially replacing Portland cement in injection
mortar. All tests were conducted in accordance with current technical standards. Thus,
this work analyzes the influence of chitosan on the compressive strength and
microstructure of the injection mortar. To do so, a chitosan replacement percentage of
0.1% was established based on literature and preliminary results from our group. The
mixture for the prepared samples was determined, and then the mortars were
produced. The specimens were assembled next. With the mortars still unset, flow and
working life tests were performed. Subsequently, with the hardened specimens, axial
compressive strength tests and microstructural analyses (XRF; SEM/EDS; XRD; and
FTIR) were carried out. The obtained results demonstrated that chitosan, at the relative
concentration used, is capable of partially replacing cement in injection mortars without
compromising the compressive strength and complying with current technical
standards. Thus, the partial replacement of cement with chitosan in injection mortars,

even in low proportions, emerges as a promising alternative in the development of

sustainable construction materials.

Keywords: Alternatives to Portland cement; sustainable materials; chitosan, Portland

cement composites; injection mortar.
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1 INTRODUGAO

Compositos cimenticios sdo usados globalmente em larga escala na
construcao civil. Isso pode ser atribuido a diversos fatores, especialmente, as
caracteristicas que esses compositos apresentam em termos de moldabilidade,
facilidade de producéo e resisténcia mecanica elevada (MOHAMAD et al., 2021; DIAS,
2022).

A calda de cimento para injecdo € um dos exemplos de compdsito cimenticio
de larga utilizacdo na construcao civil (MABABA, 2020). Essa calda tem aspecto
pastoso e é formada por cimento, aditivos e agua (DUARTE, 2021), sendo comumente
empregada para preencher vazios, em estruturas tais como solos, paredes de cortina
de barragem, bainhas de estacas, reparos de rachaduras em paredes de alvenaria,
dutos de armaduras de protensao de pegas de concreto, entre outros, com o objetivo
de diminuir a permeabilidade e aumentar a resisténcia mecanica (PIPOLO et al.,
2023).

De acordo com o Sindicato Nacional da Industria da Construgdao - SNIC, o
consumo brasileiro de cimento em 2022 foi de aproximadamente 62,8 milhdes de
toneladas, resultando em uma producéo nacional de aproximadamente 63.5 milhdes
de toneladas. A regido Sudeste liderou com cerca de 46,2% da participagao, seguida
pelo Nordeste, com 20,2% (SNIC, 2023). A tendéncia desse consumo no pais € cada
vez mais crescente. S6 mo més de agosto deste ano (20230, o consumo nacional de
cimento teve um aumento de 1,4% em comparacéo a agosto de 2022 (ABCP, 2023).
Estima-se que até o ano 2050, as industrias produzirdo cerca de 6 bilhdes de
toneladas de cimento no mundo (CEMBUREAU, 2019; SILVA et al., 2021).

Diante dessa situacado e considerando o cimento Portland, como o material
mais consumido na construgéo civil, dados divulgados pelo Ministério da Ciéncia,
Tecnologia e Inovagao — MCTIC (2020) apontam que somente no Brasil, em 2020, a
industria de cimento foi responsavel por quase 30% das emissbes de COg,
decorrentes da sua fabricagcdo e, mundialmente, com base na Global Cement and
Concrete Association - GCCA, cerca de 7% das emissdes globais (GCCA, 2022). O
CO2 é o gas de efeito estufa (GEE) mais emitido diariamente na atmosfera. Portanto,

a produgao de cimento para construcao civil, tem sido identificada como um dos
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principais fatores de geracao de gases de efeito estufa (CHEN, 2019; PLAZA et al.,
2020; CAETANO, 2021; URATANI; GRIFFITHS, 2023).

Uma pesquisa global realizada pelo Programa de Pesquisa e Desenvolvimento
da Agéncia Internacional de Energia (IEA), sobre a producéo de gases de efeito estufa
na fabricagao de cimento, mostra que, em média para cada quilograma de cimento
Portland produzido, aproximadamente 0,8 kg de CO2 sdo liberados na atmosfera
(CBCS, 2014; CECHIN et al., 2022; PINHEIRO et al., 2023). Essas emissdes sao
decorrentes da decomposigao do calcario, matéria prima do cimento, e da queima de
combustiveis fosseis utilizados na producado de cimento. Considerando também as
demais atividades da industria da construcéo, essas emissoes representam 36% das
emissoes totais de GEE, (KALIYAVARADHAN et al., 2018; PNUMA; UNEP, 2020;
SALOMONS, 2023; GUO et al., 2024), e a 30% do consumo global de energia (IEA,
2023).

Nos ultimos anos, a busca pelo desenvolvimento de materiais capazes de
reduzir a emissao de CO:2 oriundo da construcéao civil, tem atraido a crescente atencao
de pesquisadores e das industrias, sendo cada vez mais frequente nos debates
politicos globais (BENHELAL et al., 2021; GUO et al., 2024), Estabelecer metas de
reducdo da producao do cimento em 16% até 2030 para alinhar o setor com Acordo
de Paris tem sido uma das estratégias (LEHNE; PRESTON, 2018; SKINNER; LALIT,
2023). Assim, estdo sendo estudadas alternativas para substituir total ou parcialmente
o cimento Portland, por materiais sustentaveis de alto desempenho, que atuem
diretamente na microestrutura do compdsito cimenticio, permitindo uma maior
durabilidade, sem prejuizo de dos requisitos técnicos (BITTENCOURT, 2016;
GALVAO et al., 2018; BRASIL, 2019; CABRAL, 2020; SILVA, 2022; LV et al., 2023).

Diante desse contexto, destacam-se materiais de origem bioldgica, que estao
sendo incorporados em compdésitos cimenticios como substituto parcial do cimento
Portland, minimizando os impactos ambientais e promovendo a sustentabilidade
(CABRAL, 2020; PIPOLO, 2021). Neste cenario, os biopolimeros, como a quitina e
quitosana, ganham destaque por serem extraidos de fontes naturais como crustaceos,

plantas, fungos e outros organismos presentes na natureza, e por suas caracteristicas
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de sustentabilidade, atoxicidade, biocompatibilidade e versatilidade de
aplicacdo(PAKDEL; PEIGHAMBARDOUST, 2018; ASHRAFIZADEH et al., 2021;
ORTIZ et al., 2021; LIMA, 2022).

A quitosana, derivada do processo de desacetilagdo da quitina, € amplamente
empregada em diversos setores industriais e tecnoloégicos ha quase setenta anos,
destacando-se pela sua notavel biocompatibilidade, biodegradabilidade e bioatividade
(REGO 2022; ROLIM, 2018; DIMA; ZARITZKY, 2019; ISSAHAKU, TETTEH; TETTEH,
2023).

No setor da construgao civil, a aplicagao da quitosana tem sido alvo crescente
de estudos, especialmente em relacdo ao seu papel na formacdo de produtos
hidratados do cimento Portland (SANTOS, 2019; MABABA, 2020; PIPOLO et al.,,
2023). De modo geral, os estudos mostram uma melhoria nas propriedades
mecanicas dos compasitos cimenticios, com a utilizagao da quitosana como substituta
parcial do cimento (ARSLAN et al., 2019; BEZERRA et al., 2011; LASHERAS-
ZUBIATE et al., 2012; SANTOS, 2019; ASHASSI-SORKHABI; KAZEMPOUR, 2020).

No estudo de Santos (2019), a incorporagdo de 0,1% de quitosana nas
amostras de concreto, revelou uma melhoria na resisténcia a compressao em testes
realizados aos 28 dias de idade. Além disso, esse mesmo estudo apontou um
aumento na resisténcia a tracdo de aproximadamente 14% em comparacdo ao
concreto padrao. O trabalho de Ortiz et al. (2021), analisa o0 desempenho do concreto
armado frente a corrosao, aplicando um revestimento de quitosana na armadura, com
uma proporcao de 0,03%. Os resultados obtidos foram positivos, indicando que as
amostras com quitosana apresentaram melhorias significativas nas propriedades
estruturais devido a formacao de um revestimento de protecédo contra a corrosao da

estrutura do concreto armado durante a exposi¢ao das armaduras.

Choi et al. (2022) investigaram a aplicabilidade de um polimero a base de
quitosana (CBP), em argamassas de cimento utilizando escéria de ago como
agregado miudo, como um agente melhorador. Os resultados indicaram que o CBP

contribuiu para aumentar tanto a resisténcia a compressao quanto a tragao.
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Recentemente, Silva et al. (2023),conduziram um estudo no qual
demonstraram que a incorporagao da quitosana em p6 em diferentes proporgées no
concreto resultou em ganhos significativos de resisténcia a compressao e a tragao,
especialmente quando a quitosana foi adicionada numa proporgao de 0,1% da massa

de cimento Portland.

A utilizacdo da quitosana nos compdsitos cimenticios tem sido cientificamente
explorada com o intuito de compreender melhor suas caracteristicas, e aplica-las de
acordo com as normas, de forma a incluir especificagdes e procedimentos que
venham a garantir qualidade e segurangca de modo geral. Dessa forma, cada
percentual de adicdo de quitosana incorporado ao composito deve ser totalmente
avaliado, quanto ao cumprimento de todas as exigéncias das normas padroes
vigentes para cada tipo de compdésito. Até a escrita do presente trabalho, ndo foram
encontrados na literatura, estudos que relatem o uso da quitosana em calda de
cimento para injecdo, sendo este um aspecto inovador do presente trabalho:
desenvolver um compdsito cimenticio sustentavel para utilizagcdo como calda de
cimento para injecdo, que podera gerar uma redugdo na produgao/consumo de
cimento, sem prejuizo das propriedades e caracteristicas padrbes. O presente
trabalho é portanto, objeto de patente submetida ao INPI (Instituto Nacional de

Propriedade Industrial).

1.1 CALDA DE CIMENTO PORTLAND PARA INJECAO

Materiais compdsitos resultam da combinagao de dois ou mais materiais, cujas
propriedades individuais ndo sdo as mesmas propriedades dos compésitos (LIMA,
2019). A calda de injegdo € um compaosito cimenticio formado pela mistura de cimento,

agua, adigdes e eventuais aditivos (GALVAO, 2021).

As propriedades dos materiais compdésitos derivam de suas fases
constituintes, que podem ser categorizadas como fase matriz, a qual desempenha o
papel crucial de manter o compdésito coeso, tendo como principais componentes os

materiais ceramicos, poliméricos ou metalicos, e a fase dispersa/componente de
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reforgo, tipicamente composta por materiais fibrosos, tais como fibras de vidro, fibra
de carbono, fibras naturais, dentre outros que melhoram a sua resisténcia e rigidez
(PAN, 2017; ALPES, 2019 ARANTES, 2020; GALVAO, 2021; VEIGA, 2022). Essas
fases distinguem-se em escala de microestrutura ou de macroestrutura, pelas
quantidades relativas e pela geometria da fase dispersa (SOARES, 2021). Em sintese,
as fases dispersas evidenciam resisténcia e baixas densidades, enquanto a matriz se
caracteriza como um material ductil ou tenaz (SOUZA, 2018; SILVA, 2019). Segue na
Figura 1 a representagao esquematica para facilitar a compreensdo da composigao

destas fases.

Figura 1 - Representagédo esquematica das propriedades geométricas.

Concentracio

il t Fase
Fase Mairiz

Tamanho Dispersa Forma

Fonte: Souza (2018 p, 7)

Para compdésito cimenticio do tipo “Calda de cimento” a norma NBR 7681-1
define-o como um material resultante da mistura adequada de cimento Portland, agua
e eventuais aditivos e/ou adi¢gdes minerais, destinado ao preenchimento de bainhas

ou dutos de armaduras de protensao (ABNT, 2013).

Caracterizada como uma suspensao de particulas solidas de cimento e mistura
de agua, a calda de cimento pode apresentar propriedades de fluido viscoso ou até
mesmo de material rigido com atrito, dependendo do teor de agua utilizada(DOMES,
2015). Com base na ABNT NBR 7681-1, a relagao agua/cimento da calda de injecéo

deve ser inferior ou igual a 0,40, e o cimento a ser empregado deve atender aos
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seguintes requisitos: teor de cloro/cloretos menor ou igual a 0,10%; teor de
enxofre/sulfetos menor ou igual a 0,20%; e temperatura maxima para aplicagao de
40°C (ABNT, 2013).

Além disso, para possibilitar uma ampla aplicagdo da calda de cimento, é
fundamental que ela apresente alta fluidez e plasticidade (SOARES, 2021), permitindo
sua utilizacdo em diferentes casos, tais como o preenchimento de vazios em rochas
fissuradas, em aluvides, bainhas de estacas, na estabilizacdo de solos em muros,
taludes, corregos, dentre outros.. Suas caracteristicas podem ser aprimoradas de
acordo com as demandas especificas, seja para melhorar propriedades especificas,
tais como aumentar a estanqueidade ou a resisténcia, assegurar a estabilidade

estrutural ou proteger armaduras ativas contra a corrosdo (ROSA, 2020).

A fluidez da calda é influenciada pela natureza e finura (tamanho médio de
particulas) do cimento Portland, pelo teor de agua, adi¢des minerais e eventuais
aditivos utilizados. Logo, torna-se importante destacar a necessidade de atencéo a
escolha da relagdo agua/cimento, uma vez que o excesso de agua pode acarretar
exsudacao, além de aumentar a retracdo ou até mesmo reduzir a resisténcia e a
durabilidade do compésito (TEIXEIRA, 2014; FAUSTINO, 2021).

1.2 QUITOSANA

A quitosana é um biopolimero derivado do processo de desacetilacdo da
quitina, material esse encontrado nos exoesqueletos dos animais marinhos,
principalmente em lagostas, caranguejo e camarao. Além disso, é possivel encontra-
la também em artrépodes (insetos), e em microrganismos (na parede celular de
fungos, leveduras etc.). A quitina é considerada o segundo polissacarideo natural mais
abundante (depois da celulose) em termos de quantidade produzida anualmente
(BERGER et al., 2020; BRIGODE et al., 2020; NOVIKQV et al., 2023).

Estruturalmente, a quitosana é caracterizada como um copolimero linear do
tipo poliaminossacarideo, adquirido mediante um processo de purificacdo e N-
desacetilagao. Este processo ocorre por meio de uma reacao de hidrélise basica da

quitina, um procedimento termoquimico que utiliza hidroxido de sédio (NaOH) em altas
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temperaturas, com o intuito de promover a desacetilagédo (Figura 2) (KRITCHENKQV,
2020).

Figura 2 - Reacgéo de desacetilagdo da quitina, que origina a quitosana.
CH,OH CH,OH

NHcocH, H
QUITINA

Desacetilagdo | Aquecimento;

NaOH

CH,0H

CH,0H
S

H

NH,
QUITOSANA
Fonte: Adaptado de Rolim (2018 p.4)

Constituida por unidades B-1,4 D-glucosamina ligadas a residuos de N-
acetilglucosamina, a quitosana (CsH1104N) € designada como polimero, representado
pela cadeia de residuos de D-glucosamina B (1-4) 2-amino2-deoxi-D-glucose e N-
acetil-D-glicosamina (B (1-4) 2-acetoamido-2-deoxi-D-glucose. O numero de residuos
de N-acetil-Dglicosamina 8 (1-4) 2-acetoamido-2-deoxi-D-glucose reflete seu grau de
acetilagdo, que é uma propriedade de fundamental importancia. E a quitina
(CsH130sN), que por sua vez, apresenta uma sequéncia linear contendo uma longa
cadeia de residuos N-acetilglicosamina (2- acetamido-2-deoxi-D-glucose) unidas por
ligacdes do tipo p-(1-4), com alto grau de acetilagdo. A diferenca entre a quitina e
quitosana acorre devido a desacetilacido na posicdo do carbono-2 de cada unidade
glicosidica (YOUNES, 2015; YADAV et al, 2019; PEERS; MONTEMBAULT,;
LADAVIERE, 2020; NOVIKOV et al., 2023).

1.2.1 Producao de quitosana

Em 1811, Henri Braconnot, um professor francés dedicado a pesquisa com

cogumelos, descobriu a quitina, inicialmente designada como fungina. A denominagéao
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“quitina” foi atribuida apenas em 1823 por Odier, quando esta substancia foi isolada
de insetos. No entanto, apesar da descoberta, ao longo de muitos anos, uma
controvérsia surgiu em relagdo a natureza desse novo material, devido a quitina ter
apresentado muitas semelhangas estruturais com a celulose, diferenciando-se
somente nos grupos funcionais (presenga de grupos acetamida). A resolugao dessa
controvérsia ocorreu somente em 1843, quando Payer, descobriu que a quitina
continha nitrogénio em sua estrutura. A quitina e a celulose possuem estruturas
quimicas parecidas. Contudo, na celulose, nao ha nitrogénio. A principal diferenca
estrutural entre os polimeros celulose e quitina é a presengca de grupamentos
acetamida na quitina, os quais estdo ausentes na celulose. Ambas, celulose e quitina,
destacam-se como os biopolimeros de ocorréncia natural mais abundantes (MOURA,
2017; NUNES, 2021; SOUSA, 2022).

Posteriormente, ocorreu a descoberta da quitosana em 1859 pelo francés
Charles Rouget apds tratamento da quitina com hidroxido de potassio. Nesse
processo, verificou-se que a substancia formada, ao contrario da quitina, se dissolvia
em solucgdes acidas. Porém, o nome “quitosana” em si s6 foi atribuido 35 anos apos
este fato, pelo alemao Felix Hoppe-Seyler (TIAN; LIU, 2020). O processo de
fabricacdo industrial da quitosana teve inicio por volta de 1971, no Japao e nos
Estados Unidos (EUA). No Brasil, a comercializagdo em larga escala da quitina e
quitosana s6 ocorreram somente em meados de 1993 (ABRAM, 2004; SANTOS,
2019; LIMA, 2022).

O processo para obtengao da quitosana pode ser realizado de diversas formas,
como: por extragdo quimica, bioldgica, assistida por enzimas, entre outras. A obtengao
de quitosana por extracdo quimica, € a mais comumente utilizada e envolve o uso de
solventes alcalinos e acidos em altas temperaturas para o processo de
desproteinizagdo (EL KNIDRI et al., 2019). A representacdo desse processo esta

ilustrada na Figura 3.
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Figura 3 - Diagrama esquematico do processo obtencdo da quitosana a partir da quitina.

Washing,
drying and
grinding  Crab shell powder

Chitosan N Deacetylation Chitin

Fonte: Mohan et al. (2022 p. 5)

Crab waste

Deproteinization

Apo6s a moagem dos crustaceos, inicia-se o tratamento quimico para promover
a desmineralizagao, a desproteinizagéo e a despigmentacao, resultando na quitosana
(CS) em sua forma desacetilada. Geralmente, a etapa de desmineralizagdo €
conduzida através de um tratamento com &acido cloridrico (HCI) em diferentes
concentracdes. Na fase de desproteinizagao, utiliza-se hidroxido de soédio (NaOH);
entretanto, outras solug¢des alcalinas também podem ser empregadas. Ja com relagéo
a despigmentacgao, o tratamento é feito com etanol ou acetona, mas em caso de optar
por um branqueamento, pode-se utilizar, por exemplo, hipoclorito de sédio (NaOCI)
ou permanganato de potassio (KMNO4). Em seguida, o material € submetido a um
processo de secagem para obter a quitina. Posteriormente, a partir dessa quitina,
mediante a desacetilagdo, os grupamentos amida sofrem hidrolise em solugdes acidas
ou alcalinas, resultando no surgimento da quitosana em sua forma desacetilada, que
tem carater hidrofilico e catiébnico (SHAFABAKHSH et al., 2020; MOHAN et al., 2021;
LIMA, 2022; ISSAHAKU; TETTEH, 2023).

Durante o procedimento termoquimico para a obtencao da quitosana, conforme
ilustrado na Figura 2, ocorre a reacdo de desacetilacdo, transformando os grupos
acetamida (-NHCOCHs3) da quitina em grupos amino (-NH2) em graus variados. Em
outras palavras, é partir da desacetilagdo da quitina, na retirada do grupo acetila
(NHCOCHSs) por meio de tratamento quimico, com uma solu¢do concentrada de

hidréxido de sodio (NaOH), que resulta em estruturas repetidas de (B-(1-4) 2-
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acetamido-deoxi-D-glicose  (N-acetilglicosamina), ou melhor, D-glucosamina
produzindo a quitosana (ROLIM, 2018; BERGER et al., 2020; ZHANG et al., 2023).

Essas concentracdes do hidroxido de sddio, o tempo e temperatura de reacéo
para desacetilagao, influenciam o grau de pureza e as propriedades fisico-quimicas e
bioldgicas da quitosana. Entre essas propriedades destacam-se: a variagcdo da massa
molar, da cristalinidade, na absorgdo de agua, taxa de degradagdo, solubilidade,
propriedades mecénicas entre outras. Com isso, quanto maior o grau de
desacetilagdo, menor sera a quantidade de grupamentos acetamida, predominando o
grupo amina na estrutura da quitosana (CASTELLO, 2018; COSTA, 2019; SOBREIRA
et al., 2020).

1.2.2 Propriedades e Aplicagoes

Apesar de sua biocompatibilidade, biodegradabilidade e n&o toxicidade, a
quitosana manifesta algumas limitagdes em sua utilizacdo. As vezes, dependendo do
objetivo, torna-se necessario alterar quimicamente a quitosana. Essas modificagdes
podem aumentar a afinidade por ions metalicos e surfactantes, melhorando a
adsorcdo e o efeito bacteriostatico, sem prejudicar sua mucoadesividade,
biocompatibilidade e biodegradabilidade (PANDA et al., 2022; PAL et al., 2021).

A quitosana em suas caracteristicas fisicas, € sélida com uma estrutura
irregular tipica de um polimero semicristalino.  Possui baixa cristalinidade,
proporcional ao grau de desacetilagdo (GD), ou seja, quanto mais desacetilada ela
for, menos cristalina se apresenta. Em meio, é relevante destacar que uma das suas
vantagens mais interessantes, €& capacidade de ser modificada fisicamente,
possibilitando sua preparagdao em diferentes formas, tais como pd, flocos,
nanoparticulas, esponjas, filmes, fibras entre outras (VITALI et al., 2008; MOHAN et
al., 2021; KAUFMANN, 2022).

A quitosana, em suas propriedades fisico-quimicas revela-se insoluvel em
agua, na maioria dos solventes organicos e em bases, mas, é soluvel na maioria das

solugdes de acidos organicos e inorganicos em valores de pH inferiores a 6,0. Dentre
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os acidos normalmente utilizados, temos o acético e férmico, nos quais, em meio acido
diluido, ocorre a formagao de um polimero catiénico por meio da protonag¢ao do grupo
amino, resultando na geracdo do ion NHs*. Essas caracteristicas conferem a
quitosana propriedades peculiares, com as quais se diferenciam, por exemplo, das
fibras vegetais. Assim, nota-se que a atividade da quitosana aumenta a medida que o
pH do meio diminui, como consequéncia da ionizagdo dos grupos aminoacidos
presentes na cadeia polimérica (CHAWLA, 2001; CAMPELO, 2015; SANTOS, 2019;
SATANA, 2020; MILIAO et al., 2022).

Assim, o fato de a quitosana apresentar facilidade em ser modificada, sem
prejuizo de suas propriedades, pode explicar o interesse crescente dedicada a
quitosana e suas aplicagdes por parte de pesquisadores e industrias de diversos
setores. tais como: a industria farmacéutica, alimenticia, engenharia de tecidos,
producao de cosméticos, construcao civil, entre outros (PAL et al., 2021; PETROVIC
et al., 2023).

1.3 IMPACTOS AMBIENTAIS DA PRODUCAO DE CIMENTO PORTLAND

A sustentabilidade simboliza uma das urgéncias prementes na sociedade
contemporanea. Esse assunto esta presente nas mais diversas areas de
planejamento e setores econdmicos. Na construgao civil, por exemplo, sdo grandes
as consequéncias e impactos socioambientais resultantes das elevadas taxas de
emissdo de CO2 na atmosfera (JUNG, 2022).

Comparado com qualquer outra industria, o setor da construcédo € o maior
consumidor global de recursos e matérias-primas, representando aproximadamente
50% desse consumo (SILVA et al., 2020; MARTINS et al., 2023). Além disso, o setor
€ responsavel por cerca de 7% das emissdes globais de didéxido de carbono, geradas
durante o processo de fabricagao do cimento Portland (IEA, 2023). Este processo é
resultante da descarbonatagao do calcario na etapa de calcinagao do clinquer (CaCO3
— CaO + CO2), como na utilizacdo de combustiveis fosseis para aquecimento do

forno para clinquerizacao. Neste contexto, é cabivel ressaltar que, para cada tonelada
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de clinquer produzida, h4 uma emissdo estimada de 850 kg/CO2 (GARCIA, 2017;
CZIGLER et al., 2020; MOHAMAD et al., 2021).

Em virtude desses fatos, a sustentabilidade tornou-se uma tematica recorrente
de relevancia global ao longo dos ultimos anos. Como consequéncia disso, a busca
por materiais, metodologias inovadoras, técnicas e especializacdo da méo de obra,
com o proposito de diminuir tais impactos e atender as necessidades
contemporaneas, tém crescido gradativamente (COSTA, 2020; VEIGA, 2022).

Nesse aspecto, movimentos e acordos internacionais comprometidos com a
reducédo das emissdes de CO2 tém se manifestado, como evidenciado pela atuagao
da Organizagao para a Cooperacdo e Desenvolvimento Econédmico (OCDE), criada
em 1961, com sede em Paris (Franga), e composta por 38 paises e 5 parceiros
estratégicos (incluindo o Brasil). Essa organizagao internacional tem se dedicado ao
longo dos anos em encontrar solugdes para os desafios ambientais por meio de

estratégias politicas, tecnologias, entre outros meios.

A vista disso, a Agéncia Internacional de Energia (IEA), relata a necessidade
da diminuicdo das emissdes de CO2 em 3% ao ano até 2030 para alcangar a
neutralidade climatica, ou seja, zerar a emisséao de dioxido de carbono até 2050. Tal
iniciativa visa, consequentemente, reduz a geragao de gases de efeito estufa (GEE),

apresentando-se como um ponto que requer solugédo urgentemente (IEA, 2023).

Posto isso, uma das alternativas no setor da construgéo civil para minimizar
este impacto, € a utilizacdo de adigbes quimicas e minerais como substituicoes
parciais ao cimento (GARCIA, 2017; CZIGLER et al., 2020). Adicdes, nesse caso,
refere-se a qualquer material, excluindo agua, agregados e cimento, utilizado como
parte do composito cimenticio e adicionado a massa imediatamente ou durante a
mistura, para somar ou até mesmo substituir, parcialmente, a matéria-prima cimento
(devido as suas caracteristicas similares aos do cimento) (BERTEQUINI; MACH],
DONA, 2019).

O uso das adi¢cdes minerais, por exemplo, pode contribuir de diversas maneiras

para a melhoria da durabilidade nas condi¢des de servigo, vantagens econémicas e
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conservagao dos mais variados recursos naturais (SOUZA, 2022). De acordo com o
Sindicato Nacional da Industria do Cimento (SNIC, 2019), a utilizagdo de subprodutos
sustentaveis gerados de outras atividades e matérias-primas alternativas, como

adigcdes em misturas cimenticias, ja é realizada no Brasil ha mais de cinco décadas.

A utilizacado de escolhas sustentaveis, segundo o Conselho Empresarial
Brasileiro para o Desenvolvimento Sustentavel - CEBDS, deve inicia-se com a busca
de materiais menos agressivos, mas duraveis, e que exijam o menor impacto possivel
em seu processo de obtencao e implantagao, de modo que ndo venha a comprometer
as necessidades das geracoes futuras (CEBDS, 2018; SEBRAE, 2022).

Atrelado a isso, temos o0 exemplo da quitosana, considerada uma adigao de
grandes caracteristicas. Aliado ao fato de ser um recurso natural, renovavel e
abundante, extraido das carapacgas dos crustaceos, a quitosana possui excelentes
caracteristicas de biocompatibilidade, biodegradabilidade e a ndo toxicidade. Assim,
devido essas propriedades, ela tem sido alvo de investigacdo em diversos campos de
aplicagao, incluindo a industria da construg¢ao, onde se apresenta como um material

promissor para o desenvolvimento de compdsitos cimenticios.

1.4 CONTEXTUALIZACAO E ESTRUTURAGAO DO PRESENTE TRABALHO

O cimento Portland é o principal aglomerante basico da construcao civil, sendo
utilizado na fabricagdo de pastas, argamassas e concretos devido as suas
caracteristicas que possibilitam a moldagem e aplicagdo em uma ampla diversidade
de estruturas (NASCIMENTO, 2022). Porém, a sua utilizacdo desenfreada tem
resultado em seérios problemas ambientais, como a emissdo da grande quantidade de
CO2 liberado durante calcinagao do calcario para produgéo do clinquer (GUO et al.,
2024).

Diante deste cenario, torna-se evidente a necessidade de buscar materiais que
oferecam alternativas sustentaveis ao cimento. Nesta perspectiva, pesquisas
(SANTOS, 2019; CHOI et al., 2022; SILVA et al., 2023), demonstram resultados
relevantes no que diz respeito ao uso da quitosana como substituta parcial do cimento

nos compositos, devido a sua aplicagcdo poder melhorar as propriedades fisico-
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mecanicas e de durabilidade quando incorporadas nas matrizes cimenticias
(PINHEIRO et al., 2021; NASCIMENTO, 2022).

Com o propésito apresentar o trabalho realizado, essa dissertacéo foi dividida
em 5 principais capitulos, além das referéncias bibliograficas, anexos e apéndices. No
presente capitulo 1 é feita uma introducdo ao tema da presente dissertagao,
abordando seus aspectos gerais, seguida de uma revisdo de literatura para
fundamentar a introdugédo ao tema. O Capitulo 2 foi dedicado aos objetivos geral e
especificos. No Capitulo 3, apresenta-se a metodologia utilizada nas atividades
experimentais do trabalho. O Capitulo 4 apresenta, discute e fundamenta os
resultados os obtidos. No capitulo 5 s&o apresentadas as principais conclusdes do
trabalho, relacionando os objetivos esperados inicialmente com os resultados
alcangcados. Além disso, neste mesmo capitulo, sdo abordadas algumas
possibilidades e perspectivas futuras, desenvolvidas a partir das experiéncias

adquiridas na realizacao do presente trabalho.
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2 OBJETIVOS DO PRESENTE TRABALHO
2.1 OBJETIVO GERAL

Desenvolver, produzir e caracterizar calda de injegdo com substituicdo parcial
do cimento Portland por quitosana, sem, entretanto, deixar de atender aos critérios
estabelecidos pela ABNT NBR 7681:2013.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

¢ Avaliar o desempenho da quitosana na determinacao do indice de fluidez e vida
util da calda de cimento de acordo com a ABNT NBR 7681:1 - 2013;

e Examinar a influéncia da adicdo da quitosana na resisténcia mecanica a
compressao na pasta de cimento conforme as normas ABNT NBR 7681:1:2013
e 7215:2019;

e Verificar as interagdes microestruturais entre quitosana e cimento, na calda de

injecao.
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3 MATERIAIS E METODOS
3.1 MATERIAIS UTILIZADOS

Os materiais utilizados no presente trabalho para a produgdo da calda de
inje¢cado foram: cimento Portland (CP II-F 32), silica ativa, pé de quitosana, aditivo
plastificante e agua destilada. A Figura 4, apresentada a seguir, ilustra alguns desses
materiais citados.

Figura 4 - Matérias-primas usadas no trabalho: (A) Cimento Portland; (B) Silica Ativa e (C) P6 de quitosana.

Fonte: A autora (2023)

3.1.1 Cimento (Aglomerante)

O cimento CP Il - F 32 utilizado para a produgédo do compésito é sugerido pela
NBR 7681-1: 2013, para producdo da calda de cimento para injegao e sua escolha
deve-se também ao fato de ser um aglomerante com baixo teor de adi¢cdes, em
comparagdo com outros cimentos, além de ser versatil, com trabalhabilidade
adequada as mais diversas aplicagcdes, ser constituido por pelo menos 90% de
clinquer, sendo o mais adequado quanto as exigéncias aos parametros quimicos,
fisicos segundo a NBR 16697:2018 — Cimento Portland comum e pelo fato de ser

facilmente encontrado na regiao,

O cimento CP II-F 32 foi fabricado pela empresa NACIONAL de acordo com

as exigéncias da Norma Técnica Brasileira - NBR 16697 (ABNT, 2018) e é composto
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por silicatos de calcio, aluminio e ferro, sulfato de célcio e material carbonatico. Os
limites de porcentagem de massa para sua composi¢ao, estdo descritos na Tabela 1,
conforme especificagcbes da NBR 16697 (ABNT, 2018).

Tabela 1 - Porcentagem de massa para composi¢ao do CP II-F-32.

PORCENTAGEM DE MASSA (LIMITES DE COMPOSICAO)

DESIGNACAO NORMALIZADA S%IIJJII*EZQI‘[(J)ESRD-']-E MATERIAL
(SIGLA) CALCIO CARBONATICO
Cimento Portland Composto com material 75 -89 1125

pozolanico (CP II - F)
Fonte: Adaptado pela autora da NBR 16697 (ABNT, 2018)

Com base no que estabelece as normas, apresenta-se na tabela 2 as principais
caracteristicas do cimento Portland CP Il F - 32, obtidas a partir da caracterizacéo
fisica e quimica com base na ficha-técnica fornecida pelo fabricante, que esta no
Anexo A. Ademais, o cimento foi caraterizado por meio das técnicas FRX, MEV/EDS,

DRX e FTIR para melhor compreender sua interagdo com a quitosana.

Tabela 2 - Principais caracteristicas do Cimento Portland (CP II-F 32) usado na produgéo das amostras.

CARACTERISTICAS E PROPRIEDADES RESULTADOS

SO2 (%) 2,70
MgO (%) 2,43

Massa especifica (g/cm?) 3,00

Finura Blaine (cm?/g) 4,030
Tempo de pega (min) In1'c10 175
Fim 235

Resistncia 3 (Mpa) >10,0

comgisstse;zfl(ali\/?pa) 7 (Mpa) =200

28 (Mpa) >32,0

Fonte: Adaptado de (CIMENTO NACIONAL, 2021)

3.1.2 Silica Ativa (Adigao mineral)

Como adicdo mineral para esse trabalho, foi empregada a silica ativa,
produzida pela empresa FERBASA, localizada em Pojuca, BA. A escolha pela silica

ativa foi motivada, principalmente, pelo fato dela proporciona maior fluidez e
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durabilidade ao compésito cimenticio. Os principais ensaios realizados para a
caracterizacao deste material estdo listados na tabela 4, conforme a ficha-técnica

fornecida pela empresa, disponivel no Anexo B.

Tabela 3 - Principais caracteristicas fisicas e quimicas da silica ativa.

CARACTERISTICAS RESULTADOS
Diametro Médio 0,40 pm

Perda de Fogo <6%
Teor de Na,O <1,5

Densidade Aparente 150 -700 Kg/m?

Formato da Particula P6 de dimensdes micrométricas
pH <10,0
Area Especifica B.E.T.: >15.000 < 30.000 m¥kg

Fonte: Adaptado de (FERBASA, 2023)

De acordo com as informagdes disponibilizadas pela empresa e no produto,
esse material segue em conformidade com os requisitos estabelecidos pela NBR
13956:1997 Silica ativa para uso com cimento Portland em concreto, argamassa e
pasta (ABNT, 2012). possui um pH < 10,0 e uma densidade aparente de 150 -700
kg/m3. Derivado do processo de produgao do silicio metalico e das ligas de ferro silicio
em fornos elétricos, a silica ativa tem aparéncia de pd, com dimensdes micrométricas

de aproximadamente 0,40 ym na cor cinza claro.

A ABNT NBR 13956:1997 estabelece as condigdes exigidas para a silica ativa
nos compaositos, seja no estado original, densificada ou em dispersdao aquosa, bem
como seu emprego de adicao durante a fabricacdo do cimento Portland, métodos de
ensaios quimicos e outros. Na Tabela 4, estdo descritas algumas das exigéncias
quimicas e fisicas solicitadas pela NBR 13956-1 (ABNT, 2012).
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Tabela 4 - Requisitos quimicos e fisicos que a silica ativa deve atender.

Determinacéo Unidade Limite Método de ensaio

Si0pa % =850
Umidade b o, =30
Perda ao fogo 2 % <6,0

- - ABNT NBR 13956-2
Equivalente alcalino em NazO 2 % Informar

= . N Néo pode variar mais do que

Teordego\tdos na dispersao 9 + 29 do valor declarado
aquosa pelo fabricante
indice de desempenho com
cimento Poriland acs 7 dias % Sl SONTHDILIS9a00
Eg‘ﬂ:ﬁ por meio da pensira % <100 ABNT NBR 13056-4
ran gspeciica EEL m2g~" 15<BET.<30 ASTM C 1069

{opcional)

2 Aandlise quimica, incluindo a perda ao fogo, deve serrealizada na base seca, ou seja, apés adeterminagio
do teor de umidade a (105 £5) "C.

M&o se aplica a sflica ativa na forma de dispersao aguosa (3.4).
Mao se aplica a silica ativa nas formas densificada (3.2) e ndo densificada (3.3).

b
c
9 O ensaic para a determinagdo da drea especifica, pelo método da ASTM C 1089, de acordo com
o principio proposto por Brunauer, Emmett e Teller (B.E.T.), substituindo-se alumina e quartzo por silica
ativa, deve ser realizado pelo produtor quande solicitado pelo consumidor.

Fonte: NBR 13956-1 (ABNT, 2012)

3.1.3 Quitosana (Biopolimero)

A quitosana utilizada como substituicao parcial do cimento Portland € industrial
e foi a em po, utilizada na forma adquirida, sem qualquer tratamento adicional.
Fabricada pela empresa POLYMAR, localizada no municipio de Fortaleza, estado do
Ceara, a quitosana de acordo com o certificado de analise enviado pela empresa,

apresenta grau de desacetilagdo de 85% e pH 8,4.

A tabela 5 apresenta suas principais caracteristicas fisicas e quimicas, de
acordo com as informacgdes contidas na ficha-técnica fornecida pela empresa (ANEXO
C). Com o intuito de aprofundar a compreenséo de seu comportamento, a quitosana
também foi submetida a caracterizacdo por meio das técnicas MEV/EDS, FRX, DRX
e FTIR.

Tabela 5 - Principais caracteristicas Fisica, Quimica e de pH da quitosana usada nas amostras.

CARACTERISTICAS RESULTADOS
Densidade aparente (g/1) 1,805
Perda por dessecagao (%) 3,55
Cinzas totais (%) 1,5
pH 8,4
Grau de desacetilacao (%) 85

Fonte: (POLYMAR, 2023)
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3.1.4 Aditivo

Para a produgcdo das amostras foi utilizado o aditivo plastificante da
QUARTZOLIT, adquirido em lojas de materiais de construgdo na cidade de Recife-
PE. Este material € um produto comercializado em forma liquida e pronto para uso
Segundo a ficha técnica da empresa, apresenta uma massa especifica de 1,002 a
1,004 kg/dm® e um pH de 4,5 a 7,5, atendendo aos requisitos da ABNT NR
11768:2019.

3.1.5 Agua

A 4agua destilada adquirida para a confec¢cdo das caldas de injecao foi
proveniente do Laboratério de Quimica do Estado Sélido (LQES) localizado no
Departamento de Quimica Fundamental da Universidade Federal de Pernambuco —
UFPE.

3.2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Além da devida fundamentagdo na revisdo da literatura, o planejamento
experimental foi estabelecido de forma a seguir os procedimentos e parametros
estabelecidos na ABNT NBR 7681:2013 — Calda de cimento para injecao.

Os materiais e compdsitos foram caracterizados conforme as etapas
apresentadas no fluxograma da Figura 5, dividido da seguinte forma: Selegcédo das
matérias-primas; Caracterizacdo microestrutural e quimica do cimento, da silica ativa
e da quitosana (FRX; MEV/EDS; DRX e FTIR); Realizacdo da dosagem e producéao
das amostras da calda de injegdo - sendo elas padrdo, e com o percentual de
substituicdo do cimento por 0,1% de quitosana (O teor utilizado da quitosana foi
baseado nos estudos de Santos (2019) e Wang et al., (2022) que analisaram
compositos cimentos com quitosana, apontando um bom desempenho com o teor
adotado neste trabalho); Caracterizacdo das caldas ainda frescas (indice de fluidez e
Vida Util) e, posteriormente apds 28 dias, com as amostras no estado endurecido, o

ensaio de resisténcia mecanica a compressao axial e as analises microestruturais
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(Microscopia eletrénica de varredura (MEV) acoplada a espectroscopia de raios-x por

dispersao de energia (EDS), espectroscopia de fluorescéncia de raio-X (FRX),

difragcao de raios-X (DRX) e espectroscopia infravermelho por transformada de Fourier

(FTIR)).

Figura 5 - Fluxograma das etapas desenvolvidas.
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Fonte: A autora (2023)
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3.2.1 Ensaios de Caracterizagao dos Materiais

Os materiais utilizados na pesquisa foram selecionados de modo a produzir
uma calda de injecdo capaz de obter bons desempenhos nas propriedades
microestruturais e mecanica. Dessa forma, o foco foi prezar pela qualidade desses
materiais, analisando sempre suas caracteristicas, bem como as correlagdes dos

elementos quimicos presentes.

As amostras das matérias-primas foram postas em tubos de Eppendorf (Figura
6) e encaminhadas para os laboratérios da Universidade Federal de Pernambuco —
UFPE, onde, por meio da técnica de FRX, no Departamento de Geologia, foi analisada
a composicao quimica. No Departamento de Fisica, a morfologia através da técnica
de MEV/EDS e a mineralogia por meio de DRX. Os grupos funcionais das moléculas
que compdem os materiais foram analisados pela técnica de FTIR na Central Analitica
no Departamento de Quimica Fundamental. @ Os respectivos procedimentos

experimentais dessas técnicas estdo descritas nos tépico 3.2.5.1 a 3.2.5.4.

Figura 6 - Amostras das matérias-primas.
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Fonte: A autora (2023)

3.2.2 Producgao das Caldas de Injegao

Para a fabricacdo dos compdsitos, inicialmente foram realizados estudos

bibliograficos com intuito de obter um entendimento mais abrangente sobre a referida
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pesquisa em questdo. Em meio a isso, constatou-se, por meio de algumas
publicacdes (TONG et al., 2016; SANTOS, 2019; CABRAL, 2020; WANG et al., 2022)
que o teor de adigdo de materiais mais satisfatorio em relacdo a massa do cimento é
o com o percentual de 0,1%. A amostra contendo 0,1% de quitosana, quando
comparada a outros percentuais, € a que apresenta melhores resultados com relagao
a melhora das propriedades mecanicas do composito cimenticio (SANTOS, 2019;
WANG et al., 2022; SILVA et al., 2023).

Dessa forma, com base nesses estudos, o teor de quitosana optado para
substituir o cimento na elaborag¢ao da calda de injecéo neste trabalho foi de 0,1% em
relagdo a massa do cimento. Logo apos essa defini¢do, foram desenvolvidos os tragos
das amostras, os quais estdo reunidos na Tabela 6, tendo como base o percentual do
material com relacdo a massa de cimento correspondente a 1000g. Em seguida
realizou-se a fabricagcdo dos corpos-de-prova (CP) juntamente com os ensaios ainda
com as caldas frescas e, posteriormente os ensaios no estado endurecido, seguido

das analises microestruturais.

Tabela 6 - Dosagem para execugéo da calda de cimento para injecao.

TEOR DE ADICAO DA QUITOSANA

MATERIAL
0% 0,1%
Cimento 950g 949,05g

Quitosana 0 0,95¢g

Silica 50g 50g

Aditivo 10g 10g

Agua 400g 400g
Relacao agua/cimento 0,42 0,42
Relagdo agua/ligante 0,40 0,40

Fonte: A autora (2023)

Essa dosagem e o processo de mistura foram formulados por meio de uma
adaptacao fundamentada no que estabelece a ABNT NBR 7681-1: 2013, onde sao
definidos os requisitos especificos dos materiais constituintes, sua quantidade
permitida e o procedimento para realizacdo dos ensaios. Além disso, foram

considerados o trabalho apresentado por Gopinathan e Anand (2017), cujo objetivo
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foi obter uma calda de cimento com melhor desempenho. Posto isso, fazendo o uso
de uma balanga com preciséo de 0,1 kg da linha GEHAKA BK2000, foi realizada a
pesagem dos materiais (Figura 7) seguindo os tragos definidos na Tabela 6, mantendo
a relagao agualligante fixa em 0,4 para ambos (valor esse determinado como limite
maximo na NBR 7681-1: 2013), e o teor de aditivo de 1%, utilizando as seguintes
matérias primas: cimento Portland (CP II-F 32); silica ativa; quitosana; aditivo e agua
destilada.

Figura 7 - Demonstragdo da pesagem de algumas das matérias-primas usadas no trabalho: (A) Cimento
Portland; (B) Silica Ativa; (C) Pé de quitosana.

Fonte: A autora (2023)

Por conseguinte, com a utilizagdo dos seguintes equipamentos e utensilios,
conforme estabelece a NBR 7681-1: 2013: recipiente de mistura metalico com tampa
e capacidade minima suficiente para realizar a mistura, isenta de substancias que
possam alterar as caracteristicas da calda; recipiente metélico para estocagem;
misturador metalico com acionamento eletromecanico e haste de metal para
homogeneizagdo, com as mateérias primas pesadas, iniciou o processo de mistura da

calda de injegao.

A pasta de cimento confeccionada foi regida por uma adequagédo do
procedimento da NBR 7681-1: 2013 e do trabalho de Gopinathan e Anand (2017)
citado acima. Diante disso, ressalta-se que o processo de mistura destas pastas é

bastante diferenciado em comparagdo com as que sao feitas para concretos
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convencionais, pois o procedimento e o tempo de mistura s&o etapas determinantes,

tendo sua sequéncia apresentada no Quadro 1 a seguir.

Quadro 1 - Sequéncia de mistura da pasta de cimento.

ETAPA TEMPO DE MISTURA
1-Introduzir a dgua no recipiente de mistura e aciona o 30
misturador em baixa rotagao.
2-Com o misturador acionado, acrescentar aos poucos o
cimento de maneira lenta e constante, evitando a }
l mine 30s

aglomeragdo das particulas e logo aumentar a rotago
para 1 200 rpm.

3-Em seguida, sem parar o crondmetro, adicionar ao
misturador em rotagdo, a quitosana, também de maneira 20's
lenta para evitar aglomeragao das particulas.

4-Sequencialmente, da mesma forma do item 3, adicionar 20
- ) S
a silica ativa.

5- Ap6s a introdugdo do aglomerante, biopolimero e adig¢do
mineral, acrescentar ao misturador o aditivo sem desliga-
lo e deixar girar por no minimo mais os minutos citados 3mine 15s
ao lado, ou até que atinja o tempo total predeterminado
ou fluidez de aplicagdo desejada.

6-Por ultimo, desligar o misturador e iniciar o ensaio de 30's
fluidez.

Fonte: Adaptada pela Autora da NBR 7681-1 (ABNT, 2013)

Com as caldas ja confeccionadas, iniciou-se o processo de moldagem dos
corpos-de-prova conforme a NBR 7681-4: 2013. Nesse procedimento, a medida que
a calda saia do misturador, ela passava pela peneira com abertura de malha de 2,36
mm, caia no recipiente de estocagem e imediatamente moldava os corpos de prova.

Esse processo se repetiu para os dois tragos definidos na Tabela 6.

Utilizando oito moldes cilindricos com dimensodes de 5 x 10 cm preparados de
acordo com a NBR 7215: 2019, foram moldados quatro corpos de prova para cada
mistura (Padrdo e 0,1% de quitosana) conforme mostrado nas Figuras 8 e 9,

desmoldados apés 24 horas e curados por imersao em agua por 28 dias. A preferéncia
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por idade de ruptura de até 28 dias, conduziu de acordo com a norma, a qual
recomenda que materiais cimenticios tenham uma idade de ruptura de 28 dias para o
controle padrdo, uma vez que em idades mais avancadas podem ter valores

discrepantes, pondo em duvida os resultados anteriores obtidos.

Figura 8 - Corpos-de-prova com amostras padrao.

e e
> 7

Fonte: A autora (2023)

Figura 9 - Corpos-de-prova com amostras com adigéo de 0,1% quitosana.

Fonte: A autora (2023)

Durante o periodo de 24 horas, a calda ficou dentro dos moldes, em local
arejado e fresco para s6 depois ser desmoldada. Apds esse tempo, as amostras foram
submetidas a cura submersa em um tanque com agua, seguindo o que determina a
ABNT NBR 9479: 2006 - Argamassa e concreto - Camaras umidas e tanques para
cura de corpos-de-prova, até atingirem as idades de controle para serem rompidos.
Depois do periodo de cura dos corpos de prova, realizou-se 0 ensaio mecanico
(resisténcia a compressao axial) e os microestruturais (FRX, MEV/EDS, DRX e FTIR)

das amostras.
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Figura 10 - Alguns dos corpos-de-prova apés serem desmoldados.

Fonte: A autora (2023)

3.2.3 Caracterizagao da Calda de Injecao
3.2.3.1 Ensaio de Determinagao do indice de Fluidez da Calda de Injec&o

A fluidez do material foi avaliada seguindo o procedimento especificado na
ABNT NBR 7681-2: 2013, a qual determina que, para a afericao da calda de cimento,
deve ser fazer o uso de um funil de Marsh metalico indeformavel, suporte para apoio
do funil, proveta graduada com capacidade de 1 000 cm? e escala de 10 cm3, funil de
transferéncia da calda para proveta, um crondmetro com precisao de 0,01 s e uma
peneira metalica com abertura de malha de 2,36 mm, atendendo aos requisitos da
NBR NM ISO 3310-1.

Figura 11 - Peneira metalica cm abertura de malha de 2,36 mm.

Fonte: A autora (2023)
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Figura 12 - Funil Marsh metalico recomendado pela ABNT NBR 7681:2013.

Fonte: A autora (2023)

Figura 13 - (A) Suporte/Tripé metalico para apoio do funil; (B) Proveta com capacidade de 1000 ml.

Fonte: A autora (2023)

Para a determinacédo do indice de fluidez, o funil de Marsh foi inicialmente
colocado sobre o suporte metalico, com a peneira posicionada sobre o funil. A proveta
foi entdo colocada imediatamente abaixo do conjunto (Figura 14 A), em condigdes
niveladas e livres de vibragdes. Todos os equipamentos estavam limpos e secos, com
excegao do funil, que foi umedecido as paredes internas e, em seguida, manualmente,
o bico foi obstruido (Figura 14 B). Somente apds esse procedimento, o funil foi

preenchido lentamente com a calda de injegéo até atingir o volume do funil.



47

Figura 14 - (A) Equipamento montado para o ensaio; (B) Equipamento com o bico obstruido manualmente.

Fonte: A autora (2023)

Antes de ser submetida ao ensaio, conforme as orientagcbes da NBR 7681-2:
2013, a calda passou previamente pela peneira recomendada, com o objetivo de
eliminar qualquer material que viesse obstruir o funil. Somente apods esse
procedimento, o ensaio que determina a fluidez foi realizado. Em seguida, com o
cronometro ja preparado, o escoamento da pasta foi liberado, e o tempo necessario
para o preenchimento do volume de 1 000 cm? na proveta foi medido com preciséo
de 0,01 s. A contagem para a analise da vida util da calda, foi registrado precisamente

no instante em que a calda atingiu o fundo da proveta.

3.2.3.2 Ensaio de Determinacdo da Vida Util da Calda de Injecéo

O ensaio de vida util foi realizado imediatamente apés o ensaio de
determinacao do indice de fluidez, utilizando os mesmos procedimentos e a mesma
pasta de cimento. porém, foram realizadas medidas sucessivas do indice de fluidez
em intervalos de 10 minutos cada, contados a partir do término do preparo da calda,
aproveitando-a. Esse intervalo foi estabelecido de acordo com a NBR 7681-2: 2013,
que determina a realizacdo de medidas sucessivas do indice de fluidez, com duracao
maxima de 30 minutos de intervalo, até atingir uma fluidez de 12 segundos, contados

a partir da finalizagao do preparo da calda.
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Assim, a medida que se cumpria o intervalo dos 10 minutos estipulados, era
realizado um novo ensaio. No entanto, antes de iniciar cada ensaio, a calda que ficava
em repouso era homogeneizada para, entdo, dar continuidade ao procedimento. O
ensaio prosseguiu até que a variagao do indice de fluidez atingisse a duragdo de uma
fluidez em 12 segundos, uma vez que a vida util € determinada pelo tempo em que a

mistura apresenta ganhos de indice de fluidez.

3.2.4 Caracterizagao no Estado Endurecido dos Compdésitos
3.2.4.1 Resisténcia Mecanica a Compressao Axial

A caracterizagdo das amostras da calda de inje¢cdo no estado endurecido foi
realizada através do ensaio de resisténcia a compresséao axial. Para o periodo de 28
dias, foram ensaiados 4 (quatro) corpos de prova para cada mistura/tragco, conforme
especificado na Tabela 7. Apds o tempo de cura, os CP foram analisados de acordo
com o que estabelece a ABNT NBR 7215:2019.

Tabela 7 - Quantificagdo dos corpos-de-prova por trago.

RESUMO DO ENSAIO MECANICO POR TRACO

TRACO/MISTURA 0% PADRAO  0,1% QUITOSANA
ENSAIO MECANICO Resisténcia a compressdo axial
IDADE (dias) 28
QUANTIDADE DE (CP) POR TRACO 4 4
TOTAL DE (CP) 8
TIPOS DE (CP) Cilindricos

Fonte: A autora (2023)

Durante o processo de ruptura, foram tomadas precaucgdes especificas para o
nivelamento das superficies extremas dos corpos de prova. Essas superficies foram
retificadas com o objetivo de diminuir imperfeicbes vindas da moldagem, garantindo
que, ao serem submetidas a prensa hidraulica, a carga aplicada se distribuisse ao

longo de toda superficie, tanto superior quanto inferior.

Os corpos-de-prova (Padrao e 0,1% de quitosana) foram rompidos utilizando a
prensa hidraulica do tipo analégica do fabricante AMSLER, a uma velocidade

centrada, com a carga aplicada em relagdo ao eixo de carregamento de 0,25 + 0,05
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(MPa/s). Posicionados com preciséo sobre o prato inferior da prensa, os 4 corpos-de-
prova de 28 dias de idade da amostra padrao, foram inicialmente ensaiados, seguidos
pelos outros 4 corpos de prova, também de 28 dias de idade, mas com adigao de

0,1% de quitosana, os quais foram tensionados até a ruptura.

3.2.5 Caracterizagao Microestrutural

As analises microestruturais das amostras da calda de cimento para injegéo
(Padréo e 0,1% de quitosana) se sucederam apoOs a caracterizagdo mecanica do
ensaio de resisténcia a compressao axial, rompidos aos 28 dias. Apds a ruptura dos
corpos de provas, foram removidas pequenas amostras, onde algumas foram
trituradas e passadas por um processo de peneiramento, enquanto outras
permaneceram em tamanho reduzido. Na sequéncia, todas as amostras foram
armazenadas em tubos de Eppendorf, devidamente identificadas, e encaminhadas

aos laboratorios para realizagao das analises microestruturais.

3.2.5.1 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) / Espectroscopia de Raios-X por
Dispersao de Energia (EDS)

A utilizagcdo dessa técnica teve com o objetivo analisar as variagdes nos
tamanhos e na morfologia das particulas presentes na amostra, além de identificar os

elementos quimicos envolvidos no processo de obtencao desses materiais.

Para a realizacdo desta analise, foi necessario preparar as amostras
individualmente, submetendo-as a um processo de metalizagdo com ouro (15 nm de
espessura) para torna-las condutoras e permitir a passagem de elétrons sobre suas
superficies. Desse modo, com todo cuidado e ferramentas adequadas, as amostras
coletadas foram depositadas sob uma fita de carbono fixada acima de um Stub, e em
seguida, levadas ao metalizador, equipamento do modelo Sputter Coater SCD 050 do
fabricante, Balzers (Figura 15). Todo o procedimento foi realizado no Departamento
de Fisica da UFPE.
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Figura 15 - (A) Algumas das amostras sob o Stub no equipamento, ja metalizadas; (B) Equipamento de
metalizagao.

24 Bp0 | 4@-

* Fonte: A autora (2023)

Posteriormente, apds a metalizagdo, as amostras foram colocadas em um
porta-amostras, armazenadas e encaminhadas ao laboratorio multiusuario do
Programa de Pds-graduagao em Ciéncia de Materiais da UFPE, para a realizagao da
analise de microscopia eletrénica de varredura (MEV). O microscopio utilizado foi da
marca TESCAN, modelo MIRA 3, com detector (SE), acoplado com o espectrometro
de dispersdo de energia (EDS) da marca (Ultim® Max, Oxford Instruments, Reino
Unido) em modo alto vacuo (4,8 e - 002 Pa) de pressdo na camara, que analisa as

fases dos componentes quimicos presentes nas particulas (Figura 16).

Figura 16 - Equipamento de MEV da marca TESCAN do modelo MIRA 3.

Fonte: A autora (2023)
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3.2.5.2 Espectroscopia de Fluorescéncia de Raios-X (FRX)

Para a execugéo desta técnica, as amostras precisaram inicialmente passar
por moagem em almofariz e peneiramento #200 mesh, ser, inseridas em uma matriz
cilindrica, submetidas a uma prensa e, posteriormente a uma estufa para assim

tornarem-se uma pastilha.

A matriz cilindrica utilizada é uma forma feita de aluminio e possui um didmetro
de 20 mm. Apds a adicdo do material nessa matriz, elas foram encaminhadas para
secar na estufa a uma temperatura de 110 °C, e quando secas, levadas a uma mufla
a 1000°C por duas horas para determinacdo de perda ao fogo. Na sequéncia, a
amostra na matriz foi posta na prensa hidraulica de pastilha e submetida uma carga
de 30 tf durante dois minutos, para obtencdo de uma superficie uniforme e,
consequentemente, gerar a pastilha. A estufa utilizada neste ensaio foi da FANEM
modelo ORION 515, e a prensa hidraulica de pastilha para laboratério foi do modelo
3630 X-Press (Figura 18).

Figura 17 - Estufa e prensa hidraulica de pastilha X-PRESS.

cceaw

Fonte: A autora (2023)

Apos esse procedimento inicial, as pastilhas prontas foram colocadas numa
capsula (Figura 18), e depois anexadas ao equipamento de FRX da marca Rigaku,
modelo ZSX Primus Il (Figura 19), equipado com tubo de Rh e sete cristais
analisadores, no laboratorio NEG-LABISE do Departamento de Geologia da UFPE..

Esse processo permitiu a realizacdo do ensaio de FRX, que permite determinar de
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forma quantitativa e qualitativa, a composigdo quimica dos materiais e estabelecer a

concentracdo quimica presente na amostra.

Figura 18 - Capsula com amostra ja prepara na matriz cilindrica.

Fonte: A autora (2023)
Figura 19 - Equipamento de FRX.

Fonte: A autora (2023)

3.2.5.3 Difratometria de Raios-X (DRX)

Esse ensaio permite identificar as fases cristalinas desenvolvidas com a
hidratagdo do composto do cimento Portland, devido a incidéncia de feixes
monocromaticos de raios-X com um determinado comprimento de onda (A). Esses
feixes interagem com os atomos presentes na amostra, ocasionando o fenémeno de
difragcdo. Assim, o feixe é difratado através dos planos cristalograficos das camadas
atdbmicas da amostra, que logo sao distribuidas por interferéncias de ondas difratadas,

resultando em deflexdes em algumas direcées, compreendendo a Lei de Bragg.
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A analise foi realizada utilizando o equipamento da marca RIGAKU, modelo
SMARTLAB (Figura 20), operando sob condigdes de radiagdo CuKa, A = 1,54 A e
varredura 20 = 5° a 90°. Inicialmente as amostras em p6 foram maceradas em um
almofariz (moedor de porcelana), em seguida, passadas por uma peneira de 45um
para obter caracteristicas de p6 bem fino. Somente depois, foram depositadas em um

porta-amostras do equipamento de DRX para a concretizacdo do ensaio.

Figura 20 - Equipamento de DRX da marca RIGAKU do modelo SMARTLAB.

Fonte: A autora (2023)

3.2.5.4 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

Este ensaio foi realizado com o propésito de determinar as bandas vibracionais
dos materiais precursores e do compadsito cimenticio, possibilitando melhor avaliagao
quanto a possiveis interagdes entre a quitosana e demais componentes da calda de

cimento para injecéo..

A analise foi realizada no Laboratério da Central Analitica do Departamento de
Quimica Fundamental (DQF) da UFPE, através do equipamento PerkinElmer
Spectrum 400 FT-IR/FT-NIR. Utilizando uma amostra em pé6 e o modo de
transmitancia, a uma resolugéo 4, com 4 scans (varreduras), foram analisados os
modos vibracionais presentes nos compostos na regido compreendida entre 4000 cm-

Ta 400 cm™.



Fonte: A autora (2023)
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4.1 ANALISE MICROESTRUTURAL DOS MATERIAIS ANIDROS

4.1.1 Espectroscopia de Fluorescéncia de Raios-X (FRX)

Além dos dados fornecidos pelas empresas fabricantes sobre a

composi¢ao quimica do cimento Portland, da silica ativa e da quitosana utilizadas

no desenvolvimento da calda de inje¢cdo, também foi realizado ensaio de

Fluorescéncia de Raios-X (FRX). Os resultado dessa analise apresentados em

porcentagens, estdo detalhados na Tabela 8 a seguir.

Tabela 8 - Composigdo quimica, em 6xidos, das matérias-primas obtidas por FRX.

ELEMENTOS QUIMICOS MATERIAS-PRIMAS
NOME / ABREVIACAO CIMENTO SILICA ATIVA QUITOSANA
Oxido de Sodio (Na20) 0,39 1,28 1,04
Oxido de Magnésio  (MgO) 1,10 0,86 2,58
Oxido de Aluminio  (ALO3) 3,05 0,16 0,25
Dioxido de Silicio (Si02) 12,66 89,46 0,63
Pentoxido de Fosforo (P205) 0,74 0,54 3,16
Tridéxido de Enxofre (S03) 3,39 1,25 0,40
Acido Cloridrico (C) 0,03 0,37 0,48
Oxido de Potéssio (K20) 1,15 2,79 0,30
Oxido de Célcio (Ca0) 54,14 0,52 58,62
Oxido de Titanio (TiO2) 0,18 N.D N.D
Pentoxido de Vanadio  (V205) 0,02 N.D N.D
Oxido de Cromo (Cr203) 0,02 0,01 N.D
Oxido Manganoso (MnO) N.D 0,15 TR.
Oxido de Ferro (Fe203) 2,07 1,51 0,08
Oxido de Niquel (NiO) 0,01 TR. TR.
Oxido de Cobre (CuO) 0,01 0,01 TR.
Oxido de Zinco (ZnO) 0,02 0,03 TR.
Bromo (Br) N.D N.D 0,01
Oxido de Rubidio (Rb20) N.D 0,01 N.D
Oxido de Estroncio (SrO) 0,06 N.D 0,85
Oxido de Itrio (Y203) N.D N.D 0,01
Didxido de Zirconio  (ZrOz) 0,01 N.D N.D
Oxido de Niobio (Nb20s) N.D N.D N.D
Oxido de Chumbo (PbO) N.D 0,01 N.D
Perda de Fogo (PF) 20,94 1,00 31,60
Total 100,00 100,00 100,00

*N.D = Nao detectado; *TR = Tragos.

Fonte: A autora (2023)
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Mediante a analise dos resultados expostos na Tabela 8, verificou-se que
a composigcao do cimento estda em conformidade com os limites estabelecidos
pelos requisitos quimicos da norma NBR 16697: 2018, especialmente no que diz
respeito aos os seus principais 6xidos, tais como oxido de calcio (CaO), didxido
de silicio (SiO2), 6xido aluminio (Al20s3), 6xido de ferro (Fe20s3), 6xido de
magnésio (MgO) e trioxido de enxofre (SOs). Adicionalmente, nota-se, uma
predominéncia no 6xido de calcio (CaO), com 54,14%, seguido pelo diéxido de
silicio (SiO2) com 12,66%, o 6xido aluminio (Al203) com 3,05%, e o 6xido de ferro
(Fe203) com 2,07%. Esses mesmos elementos também foram encontrados com
percentuais equivalentes e semelhantes em estudo realizados por Cirino (2016)

e Grigoleto (2023), n&o revelando diferengas significativas entre os valores.

Atrelado a isso, observa-se que, entre os materiais, o 6xido de calcio
(CaO) apresentou o teor mais elevado, com um percentual de 58,62% na
quitosana e 54,14% no cimento Portland. No caso da silica ativa, o percentual

foi relativamente baixo, atingindo 0,52%.

O elevado percentual de CaO na quitosana esta associado ao seu
processo de produgdo, especificamente na etapa de desmineralizacdo dos
crustaceos, cuja a finalidade é extrair os minerais, principalmente CaCOs.
Quando a desmineralizagédo da quitosana nao é eficiente, observa-se a presenga
de alguns minerais, resultando, em diversos casos, em um teor elevado de CaO
na quitosana (ROSA, 2021). Em estudos conduzidos por Isa (2013), Shavandi et
al. (2015), Majekodunmi et al. (2017) e Sobreira et al. (2020), a presenga de CaO

na quitosana também foi identificada em alta concentragao.

Na composigao da quitosana, é possivel também observar a presenca de
outros minerais, como ferro, potassio, magnésio entre outros. A identificacdo do
ferro, por exemplo, pode ser atribuida aos reagentes alcalinos possivelmente
utilizados no processo de neutralizagdo convencional do pH da drenagem acida,
resultando em um volume consideravel de residuos sélidos ricos em ferro e
outros metais. Ademais, nota-se a presenca de 0,48% de acido cloridrico na
quitosana, que pode ser decorrente tanto do grau de pureza do material quanto
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do processo de desmineralizagéo, ja que € comum o uso de acido cloridrico
diluido durante a desmineralizag¢ao, resultando na presenca de baixos teores do
cloro (OLIVEIRA; FERNANDE; CARVALHO, 2021).

No caso da silica ativa, o percentual de apenas 0,52% de CaO se explica
pelo fato de a silica ativa ser composta basicamente por SiOz2, correspondendo
a cerca de 92% em sua composicao, restando 8% distribuido para outros
elementos (BERTEQUINI; MACHI; DONA, 2019). Os resultados obtidos indicam
que o didéxido de silicio (SiO2) foi o mineral de maior concentragéo na silica ativa,

correspondendo a 89,46% de sua composigao.

Cabe ressaltar que o resultado apresentado atende aos requisitos
quimicos da ABNT NBR 13956-1: 2012, cujo teor de SiO2 deve ser maior ou igual
a 85,0% e corrobora com resultados semelhantes obtidos por Pacheco et al.
(2019), Fraga et al. (2020) e Amaral, Macioski e Medeiros (2021).

4.1.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) / Espectroscopia de

Raios-X por Dispersao de Energia (EDS)

Com o objetivo de verificar a morfologia das particulas dos materiais
anidros, foram realizadas micrografias eletrénicas de MEV, e em conjunto com
essas micrografias, utilizando o detector de elétrons secundario (SE), a técnica

de espectroscopia por energia dispersiva (EDS).

Para o resultado da micrografia do cimento Portland utilizado nas
amostras dos compdésitos, temos as Figuras 22 A e 22 B, com ampliagdes de
5.00 kx e 2.31 kx, respectivamente. Nessas micrografias, € possivel perceber
algumas regides com a geometria das particulas do cimento definida, enquanto
em outras, elas apresentam diferentes formatos e tamanhos irregulares, com um
aspecto homogéneo e cristais um pouco densos devido a area especifica do
material, tornando-os menos dispersos. Resultado parecido com esse,
apresentando graos aglomerados, foi identificado no trabalho de Berenguer

(2021), onde ele relata que a formacgao destes graos pode ser ocasionada devido
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a temperatura utilizada no processo de fabricagdo do cimento ou pela interagao

com a umidade do Ar.

Figura 22 - MEV aplicado ao Cimento Portland: (A) 5.00 kx e (B) 2,31 kx.

o e |
SEM HV: 25.0 kV WD: 15.01 mm | MIRA3 TESCAN
View field: 55.4 uym Det: SE View field: 120 pm Det: SE 20 pm
SEM MAG: 5.00 kx | Date{m/dly): 11/07/22 PGMTR - UFPE SEM MAG: 2.31 kx  Date(m/dly): 11/07/22 PGMTR - UFPE

Fonte: A autora (2023)

SEM HV: 20.0 kV

Figura 23 - MEV e EDS aplicada ao Cimento Portland (CP II- F 32).
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Fonte: A autora (2023)

Na analise de EDS do cimento Portland, constata-se no espectro 1 (Figura
23) a presenca de teores mais elevados do oxigénio (O) com 38,4%, seguido do
célcio (Ca) em 37,4% e do carbono (C) com 13,5%. Os demais elementos
quimicos, como o silicio (Si), (Fe), (Al), (K), (S) e (Mg), aparecem na sequéncia,

porém com menor teor de porcentual em peso.
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Quanto a micrografia da silica ativa apresentada nas Figuras 24 A e 24 B,
com ampliagbes de 5.00 kx e 2.00 kx, observou-se que 0s graos se
apresentaram de forma esférica, bastante regular e com diferentes tamanhos.
Essas caracteristicas foram reveladas ao desaproximar a imagem (Figura 24 B),
onde se notou que os pequenos graos se aglomeraram para formar um gréo
maior, fato que pode acontecer devido a sua alta reatividade (LEWIS, 2017;
PAULETTO; BREHM; GOMES, 2020). Em pesquisas realizadas por Romano et
al. (2008), Guillante (2018), Oliveira (2019), Pacheco et al. (2019) e Fraga et al.
(2020), as micrografias da silica ativa foram identificadas com aspectos, formas
e aglomeragdes semelhantes as apresentacdes neste estudo (Figura 24). No
caso da analise do MEV (EDS) da SA, o espectro 1 na Figura 25 mostra a
presenga de oxigénio (O), silicio (Si), carbono (C) indicando teores de 43,2%,

39,2% e 14,2% respectivamente.

Figura 24 - MEV aplicado a Silica Ativa: (A
*..:. i 4'\'! 8 3 ,A?» .‘_.‘ .

l,.‘t"- R 4.0 a2
SEM HV: 20.0 kV WD: 12.67 mm MIRA3 TESCAN|
View field: 138 pm Det: SE 20 pm
SEM MAG: 2.00 kx  Date(midly): 11/07/22 PGMTR - UFPE

Fonte: A autora (2023)

SEM HV: 20.0 kV WD: 12.69 mm MIRA3 TESCAN

View field: 55.4 pm Det: SE 10 pm
SEM MAG: 5.00 kx  Date(m/dly): 11/07/22 PGMTR - UFPE
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Figura 25 - MEV e EDS aplicada a Silica Ativa.

Fonte: A autora (2023)

Com relagdo a quitosana em po, as Figuras 26 A e 26 B apresentam
micrografias com ampliacdo equivalente a 10.00 kx e 5.00 kx. Nessas imagens
€ possivel perceber que sua morfologia revelou variagcbes de superficies
irregulares, isto é, com varios tamanhos e formas, além de um aspecto fibroso,

junto a presenga de espagos vazios na estrutura, resultando em um material

pOroso.

Figura 26 - MEV aplicado a Quitosana: (A) 5.00 kx e (B) 10,00 kx

SEM HV: 10.0 kV WD: 10.56 mm

SEM HV: 15.0 kV WD: 12.03 mm
View field: 41.5 pm Det: BSE 10 pm
SEM MAG: 5.00 kx |Date(m/dly): 08/01/22

View field: 20.8 pm Det: BSE
SEM MAG: 10.0 kx Date(m/dly): 08/01/22

Fonte: A autora (2023)
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Figura 27 - MEV e EDS aplicada a Quitosana.

B Espectro de Soma de Mapas

20—; LO_J @

154

%iUL

G|||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||
0 2 4 6 g 10 12 14 16 18 keVf

Fonte: A autora (2023)

cps/eV

A presenga dos poros expostas na micrografia da quitosana é
possivelmente proveniente do reagente NaOH na fase de desproteinizacao.
Quanto aos formatos das particulas, ou seja, de sua estrutura, podem estar
associados ao processo de obtengdo e a origem do polimero (grau de
cristalinidade, pureza, mudancas devido ao processo de desacetilacio etc.) (SA,
2020; OLIVEIRA, 2021). Essas caracteristicas morfolégicas apresentadas sao
semelhantes aos resultados encontrados por Silveira (2013), Antonino et
al. (2017), Sobreira et al. (2020) e Eddya, Tbib e EI-Hami (2020) nas pesquisas

realizadas.

Nos resultados da analise de composi¢cao quimica elementar por EDS
(Figura 27) observa-se presenga predominante do calcio (Ca), oxigénio (O) e
carbono (C), elementos comumente encontrados na quitosana (HOLANDA,
2011; SOUSA, 2012; CRUZ et al., 2016; EULALIO et al., 2019; XAVIER, 2023).

4.1.3 Difratometria de Raios-X (DRX)

As fases cristalinas e amorfas das matérias-primas empregadas neste
trabalho foram analisadas através de difratometria de raios-x. Os padrbes
apresentados correspondem a picos de difragdo, nas posi¢cdes angulares 26,

conhecidos como angulos de Bragg.
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O difratograma da silica ativa (Figura 28), como esperado, apresentou
poucos picos e um alto grau de amorfismo centrado entre os angulos de difragao
(20) de 14° a 35°, referentes as fases amorfas do SiO2. Os picos intensos que
ocasionam esse halo amorfo sdo caracteristicos de materiais pozolanicos com
alta reatividade quimica (HOPPE FILHO et al., 2015; FRAGA, 2019; COSTA,
2020). Resultados semelhantes a esses foram observados por Gobbi (2014),
Pinheiro (2016), Martins (2018), Oliveira (2019) e Berenguer (2021).

Figura 28 - Difratogramas dos materiais: cimento Portland, silica ativa e quitosana.
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No que diz respeito ao difratograma do cimento Portland (Figura 28),
observaram-se picos cristalinos bem definidos, indicando a presenca dos
componentes caracteristicos do cimento, como o silicato tricalcico - C3S (alita),
silicato dicalcio - C2S (belita), luminato tricalcico (CsA), ferroaluminato
tetracalcico (C4AF), a calcita (CaCOs3) e também a gipsita (CaS04.2H20),
correlacionando-se com os estudos realizados por Ho et al. (2020), Kuzielova et
al. (2021) e Lascosk (2022).

A formacdo da alita, cuja definicido é dada pela correlacdo quimica
(3Ca0.Si02), foi identificada com picos intensos nas posi¢cdes de 26 em 29,5°,
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32,3° e 34,4°, enquanto outros de menor intensidade em 41,4°, 51,8°, 56,7 ° e
62, 18°. No caso da belita (C2S), notou-se um pico sobreposto a fase CsS, na
posicao (20) 32,3°, e outro menor em 43,5°, conforme mostrado na Figura 29. Ja
o aluminato tricalcico (CsA), foi observado através dos picos em 26,8° e 33,3°
(20), enquanto o aluminato férrico tetracalcico (C4AF) pode ser observado
através dos picos de 33,5° a 34°, o que também foi relatado nos trabalhos de
Brasileiro (2013), Barbosa e Portella (2019), Bilcati, Costa, Paulino (2022).

Ademais, no cimento, também se constatou a presenca de fases
cristalinas do carbonato de calcio (CaCO3) e da gipsita (CaS04.2H20). O CaCOs
apresenta um pico sobreposto a fase CsS, na posi¢cao de (20) 29,5° e, outros
dois em 39,46° e 47°, e o pico da gipsita, apresentando-se de forma isolada na
posicdo (28) 37°. Todos os resultados de difratometria de raios-X aqui
apresentados corroboram com os resultados de Santos (2020) e Thiyagu,
Manjubala, Narendrakumar (2021) e Wang et al. (2022).

A quitosana apresenta estrutura cristalina, como pode ser observado em
seu difratograma na Figura 28. Essa cristalinidade tem sido explicada como
decorrente das fortes ligacbes de hidrogénio intermoleculares na quitosana
(BARARN E MENTES, 2015; BARBOSA et al., 2019). De acordo com Suneeta,
Rath e Sri (2016) e Wang et al. (2022), os picos cristalinos da regido
caracteristica da quitosana podem surgir entre as posigdes de (26) 19° a 32°, e
37° a 77, 92° Essa variacao da cristalinidade apresenta diversos fatores, como
a eficacia da remocdo de minerais de cada acido nas etapas de
desmineralizagao e desacetilagao, a natureza do organismo do qual foi extraida
a quitosana, bem como as condicdes usadas no procedimento de extracio,
dentre outros. Entretanto, tem sido verificado que o grau de cristalinidade e o
grau de desacetilagdo aumentam proporcionalmente: quanto mais alto o grau de
desacetilagdo da quitosana, mais alta sera sua cristalinidade (MAREI et al.,
2016; EDDYA, TBIB; EL-HAMI, 2020).

Atrelado a isso, cabe ressaltar que um grau de desacetilagdo €
considerado baixo quando esta entre 55% e 70%, médio entre 70% e 80% e
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elevado entre 85% e 95% (COSTA FILHO, 2017; MACENO, 2019). Neste caso,
o grau de desacetilacdo da quitosana utilizada no presente trabalho é elevado,
pois corresponde a 85% com base nas informacgdes fornecidas pela empresa
POLYMAR, mostradas na Tabela 6. Contudo, observa-se no difratograma
(Figura 28), picos bem definidos na posigcao de (26) 29,52°, e outros de baixa
intensidade em 37,82° 39,7°, 44,6° 48,2° e 49,1° (20), sendo todos eles
caracteristicos do carbonato de calcio (CaCOs). Anan et al. (2011), inclusive
relata que a auséncia dos picos em (20) 9°, 13°, 23° e 26°, por exemplo, pode
ser decorrente da fase de desacetilagdo. Resultados semelhantes aos aqui
apresentados foram observados por Battisti e Campana-Filho (2008), Ifuku et
al. (2011), Boudouaia, Bengharez e Jellali (2019), Eddya, Tbib e El-Hami (2020)
e Wang et al. (2022).

4.1.4 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR)

Realizada com intuito de melhor compreender os grupos funcionais
presentes nas matérias-primas, os resultados obtidos pela analise de FTIR
estdo apresentados pelos espectros no grafico da Figura 29, variando de 400 e
4000cm- ', sendo o valor no eixo x referente ao comprimento de onda (cm"') e o

no eixo y, a transmitancia (%).
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Figura 29 - Espectros de absorcao FTIR: cimento Portland, silica ativa e quitosana.
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Os resultados apresentados na Figura 29 mostram que o cimento anidro
apresentou picos em aproximadamente 522-468 cm', 710-600 cm~', 870 cm,
1000-900 cm-', 1500-1400 cm', 2510 cm™ e 1790 cm™", corroborando com os
resultados semelhantes aos obtidos por Ram, Singhal e Parameshwaran (2020),
Kuzielova et al. (2021), Nascimento (2022) e Yusuf (2023). Nesta perspectiva, a
banda na faixa de 522-468 cm™ é equivalente as vibragdes simétricas e
assimétricas de ligagdo (O-Si-O), e as bandas entre 710 cm™ e 600 cm™
correspondem aos estiramentos de (Si — O) (CAl et al., 2018; KOCAK, 2020).

A banda intensa observada em torno de 870 cm™ corresponde ao
grupamento SiOs (silicato), ao qual podem ser relacionados, de acordo com
Gruszczynski e Lenart (2020), aos grupos funcionais denominados como (C3sS)
e (C2S) determinados no clinquer. Ja as bandas em 1000-900 cm-', para Tonoli
et al. (2016) e Lin et al. (2019), sao atribuidas ao estiramento C-S-H, devido ao
SO4%.

Quanto as bandas evidenciadas entre 1500-1400 cm™, elas sao
caracteristicas da composigao quimica da gipsita presente no cimento Portland,

atribuidas as ligagdes (S—O) pertencentes aos grupos tetraédricos (SOa)
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(KUZIELOVA et al., 2021). Observa-se ainda um pico préximo a 1425 cm=!, com
uma intensidade maior comparada as demais bandas, comportamento esse
resultado do estiramento C-O ocasionado pela presenca do carbonato de calcio,
fase calcita (CO3?") (LOPES, 2020; NASCIMENTO, 2022). Ja os picos menos
expressivos entre 2510 cm™" e 1790 cm™' s3o referentes a agua livre ou dispersa,
do alongamento do grupo O-H (LAKHSSASSI et al., 2019; AHMAD et al., 2022).

No espectro da silica ativa, conforme evidenciado na Figura 29, foram
identificadas bandas em 1115 cm~!, 800 cm~' e 475 cm™', as quais est&o
associadas aos modos vibracionais do grupo Si-O e a caracteristicas de
SiOq4 livre. Adicionalmente, observou-se outra banda, larga, na faixa de 3500-
3400 cm™', a qual pode ser atribuida as vibragdes relacionadas a presencga de
agua na silica ativa (KUZIELOVA et al., 2021; CATAURO et al., 2020). Essas
bandas apresentadas estdo em concordéancia com os resultados descritos em
trabalhos conduzidos por Peteni et al. (2017), Almeida (2019), El6i (2020),
Slosarczyk et al. (2020), Dias et al. (2021) e Busca (2023).

O espectro da quitosana demostrou bandas nas regides de 716 cm™', 872
cm™', 1068 cm™, 1413 cm™, 2524 cm~' e 3444 cm~'. A banda situada na faixa
de 716 cm™' é atribuida a estruturas polissacaridicas, enquanto a banda
observada em 872 cm™' esta relacionada ao desvio de CH e a estrutura
sacaridica da quitosana (PYLYPCHUK et al., 2016; RASWEEFALI et al., 2021;
ZATTAR, 2022). As bandas mais fracas que aparecem na regido de 1068 cm',
indicam a presenca de ligagdes C-O e ligagdes glicosidicas, C-O-C,
caracteristicas da estrutura polissacaridica (BOBU et al., 2011; MAREI, 2016;
KUYYOGSUY, 2020), pico caracteristico da quitosana (IBER et al.,2023).
Observa-se também a presenca de bandas relacionada a deformacao de CH:2
na faixa de 1413 cm~', associadas ao grupo N-acetil, cuja confirmagao é obtida
pelo estiramento vibracional da ligagdo C=0 (amida |) em torno de 1645 cm'.
Ademais, caracteristicas de alongamentos de CH, por volta de 2524 cm™', e uma
banda de absorgdo larga em torno de 3430 cm™' associada a vibragdo simétrica
do alongamento O-H e NH de amina | e Il (ZHAO et al., 2014; CRUZ, 2018; PATI
et al., 2020; YAMELIT; DARYL, 2021). O padrao FT-IR apresentado assemelha-
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se a resultados reportado por Silva et al. (2016), Barbosa et al. (2019), Plath
(2020) e Pereira (2023).

4.2 CARACTERIZACAO DA CALDA DE INJECAO
4.2.1 Determinacio de Fluidez e de Vida Util

A fluidez da calda esta intrinsecamente ligada a diversos fatores incluindo
a natureza (composigao), a finura do cimento, a quantidade de agua utilizada, o
teor das adigbes eventuais, os aditivos quimicos, entre outros (NOVA, 2017).
Com base nisso e conforme os procedimentos descritos nos itens 3.2.3.1 e
3.2.3.2 deste trabalho, foi possivel coletar dados relativos ao tempo de
escoamento, no qual o volume da calda de cimento é liberado do cone Marsh,
permitindo, assim, avaliar sua fluidez e vida util. Os resultados obtidos estéao
apresentados nas Figuras 30 e 31, bem como sintetizados na tabela 9. A Figura
30 exibe os resultados para o indice de fluidez, relacionando o tempo de
escoamento expresso em segundos, em fung¢ao do teor de adigao da quitosana

em substituicdo da massa de cimento.

Figura 30 - Fluidez das amostras: Padréo e 0,1% de quitosana.

9,86
10 +

Tempo de escoamento da calda (seg)

0% 0,1%
Teor de quitosana (%)

Fonte: Autora (2023)

Com base nos resultados apontados acima (Figura 30), observa-se, que

ambas as pastas resultaram em uma fluidez satisfatéria, para o que estabelece
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a NBR 7681:2013, ao qual atesta que o limite admitido para o tempo, em
segundos(s), que 1.000cm? de calda leva para escoar por um funil é de no
maximo 12 segundos. Entretanto, nota-se ainda, que a pasta padréo, apresentou
uma variagdo no tempo de escoamento de 4 milésimos de segundo inferior
quando comparado a amostra com adigéo de 0,1% quitosana. Isso indica que a
amostra padrao € uma pasta mais fluida (NGUYEN et al., 2011). Isso porque, no
ensaio de fluidez, quanto menor o tempo de fluxo de escoamento da pasta para
atingir o volume determinado, maior € a sua fluidez (VASUMITHRAN; ANAND;
SATHYAN, 2021).

Em seguida, foi realizada a analise de vida util da calda, a qual, segundo
a NBR 7681-2:2013, é determinada pelo tempo em que a mistura apresenta
ganhos de fluidez durante o intervalo estabelecido, até se atingir 12 segundos.
Ou seja, quanto menor o tempo do fluxo de escoamento no decorrer do intervalo,
maior a fluidez da calda e, consequentemente, maior sua vida util. Posto isso, os
resultados obtidos referentes a vida util das amostras das caldas de injegao, com
e sem quitosana, sdo apresentados na Tabela 9, seguido da Figura 31 para

melhor visualizagao.

Tabela 9 - Valores aferidos e desvios-padrao para o escoamento de 1 litro de calda em segundos

HORARIO DE TEMPO DE ESCOAMENTO DA C.I (SEG)
ESCOAMENTO (MIN) 0% PADRAO 0,1% QUITOSANA
0 10,39 (seg) 10,58 (seg)
10 10,74 (seg) 10,87 (seg)
20 11,66 (seg) 11,78 (seg)
30 12,25 (seg) 12,52 (seg)

Fonte: Autora (2023)
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Figura 31 - Determinacéo da vida util para as amostras: Padréao e com 0,1% de quitosana.
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Com base nos dados apresentados (Tabela 9 e Figura 31), foram
observados quatro resultados em um intervalo de tempo de 30 minutos em
ambas as amostras. Neste intervalo, o tempo inicial foi 0 (zero) minutos, e o
tempo final foi de 30 minutos. Esse tempo final de 30 minutos corresponde ao
momento em que a calda atingiu a fluidez maxima de 12 segundos para o
escoamento, conforme preconizado pela ABNT NBR 7681-2:2013. Neste
cenario, a analise dos resultados, permite constatar que, apesar de as amostras
terem apresentado decorréncias semelhantes e aceitaveis aos critérios
estabelecidos pela norma mencionada, atingindo o tempo permitido de 12
segundos para o escoamento, a calda de inje¢do padrdo apresentou um
desempenho melhor, em termos de vida util quando comparado com a calda que

contém 0,1% de quitosana, indicando ser uma pasta mais fluida.

Os resultados dos ensaios (Fluidez e vida util) mostraram que as caldas
com 0,1% de quitosana apresentaram uma baixa fluidez, ou seja, uma redugéo
na velocidade de fluxo. Essa decorréncia pode estar relacionada a presencga do
biopolimero na calda de injegao, visto que a quitosana apresenta propriedade
viscosificante. Assim, é possivel que sua presenca aumente essa propriedade
da pasta no estado fresco, e quanto maior a viscosidade da pasta, menor é a

sua fluidez (SUBHI et al., 2020). Resultados semelhantes a esse foram
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encontrados por Nobrega (2009), Lasheras-Zubiate et al. (2012), Wang et al.
(2022).

4.2.2 Resisténcia Mecanica a Compressao Axial

Apos a moldagem dos corpos-de-prova e o transcorrer de 28 dias de cura
Umida, a caracterizacdo mecanica dos compdsitos realizou-se por meio da
execugao do ensaio de resisténcia a compressao axial. Os corpos de prova
foram rompidos utilizando uma prensa hidraulica do tipo analégica da marca
AMSLER, que fornece os resultados da resisténcia a compressao axial (fc) em
MegaPascal (MPa) e suas respectivas curvas de ruptura com velocidade de
aplicacao da carga de 0,25 £ 0,05 (MPa/s). A Tabela 10 apresenta os valores
meédios das resisténcias, juntamente com os respectivos desvios-padroes,
calculados a partir de quatro corpos de prova para cada amostra (Padréo e 0,1%

de quitosana).

Tabela 10 - Resultado do ensaio de resisténcia mecanica a compressao axial das caldas de cimento para
injecdo aos 28 dias.

AMOSTRA/TRACOS 0 % PADRAO 0,1 % QUITOSANA
Meédia (Mpa) 25,80 28,10
Desvio-Padrao (Amostral) 0,67 0,44
Desvio-Padrao (Médio) 0.52 0,35
Coeficiente De Variagdo (%) 2,03% 1,25%

*DP = Desvio Padrao; *CV = Coeficiente de variagao.
Fonte: A autora (2023)

Figura 32 - Evolugdo da resisténcia mecanica a compressao.
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Com base nos resultados apontados, verificou-se que as amostras da
calda contendo 0,1% de quitosana apresentaram resisténcia a compresséo
superior a amostra padrao, registrando uma resisténcia de 28,10 Mpa, enquanto
a amostra sem adicdo (Padrdo) exibiu uma resisténcia de 25,80 MPa. Esse
aumento representa uma elevacao de 8,9% na resisténcia em relagdo a amostra
padrédo. Notou-se também que a mistura com 0,1% de quitosana apresentou

desvio padrao inferior ao da pasta pura, indicando resultados mais uniformes.

O aumento da resisténcia mecéanica em amostras contendo quitosana em
outros compadsitos cimenticios foi confirmada em pesquisas anteriores (COSTA,
2019; SANTOS, 2019; SILVA, 2023). Esse acréscimo pode ser atribuido ao fato
de a quitosana ser um material que confere estabilidade mecanica a pasta, ou
seja, desempenha um papel coadjuvante no cimento. Isso evita a
heterogeneidade e favorece uma melhor organizagcdo na microestrutura do
composito, além, de reduzir a porosidade, o que consequentemente aumenta as
resisténcias mecanicas da pasta endurecida (QIAN et al., 20219; PARREIRA,
2023).

Zhao et al. (2020) e Bekbayeva et al. (2022) descrevem esse efeito
relacionado ao preenchimento dos poros, o qual resulta no reforco na matriz
cimenticia. Do mesmo modo, nos resultados microestruturais obtidos por MEV
neste trabalho, onde, observou-se que a inclusdo de quitosana na amostra
resultou na redugdo de vazios, 0 que consequentemente acarretou em um
resultado mais favoravel aqui na resisténcia mecanica em comparagdo com a

amostra padrao.

Outro fato importante que pode ter contribuido para esse resultado é a
presenca do carbonato de calcio, identificado nas analises microestruturais em
decorréncia também da quitosana. Essa presenca do CaCOgs, além de ser util
para o preenchimento de poros, contribui para uma microestrutura mais densa
da pasta e um aumento na resisténcia mecanica e dureza (GARCIA-GONZALEZ
et al., 2008; FARAHI et al., 2013; SOUSA, 2021).
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Diante desses resultados, foram realizados posteriormente a Analise de
Variancia (ANOVA) no Excel, o Teste de Tukey (T), e o Teste de Fisher através
software da Minitab versdo 17.1, para verificar se as médias eram diferentes
estatisticamente. Dessa forma, para ambos os testes, foi estabelecido um nivel
de significancia de 5%, ou seja, um nivel de confiangca de 95%. Os resultados

dessas analises podem ser visualizados nas Tabelas 11 e 12.

Tabela 11 - Andlise de varidncia do ensaio de resisténcia a compressao aos 28 Dias.

Fonte da variagdo sQ gl mMQ F valor-P  F critico
Entre grupos 10,81125 1 10,81125 33,8292 0,001135 5,987378
Dentro dos grupos 1,9175 6 0,319583
Total 12,72875 7

Fonte: A autora (2023)

Tabela 12 — Teste de Tukey e Teste de Fisher para o ensaio de resisténcia a compressao aos 28 Dias.

Difference  Grouping Difference of SE of 0 Adjusted
/ T-Val
of Levels Means Difference 95% C alue P-Value
0,1% - 0% A;B 2,325 0,400 (1,347; 3,303) 5,82 0,001

Fonte: A autora (2023)

Os resultados da Analise de Variancia (ANOVA) de fator unico (Tabela
11) revelam que o valor de F é superior ao do F critico. Dessa forma, podemos
considerar que existe uma diferenca entre as médias, levando a rejeigdo da
hip6tese nula HO. Em outras palavras, as amostras (Padrao e 0,1% de quitosana)
apresentam diferengas estatisticamente significativas, o que, por sua vez, é
afetada pela presenca da quitosana. A Tabela 12 exibe os resultados do Teste
de Tukey (T) e Teste de Fisher, ambos foram realizados posteriormente para
corroborar com a afirmagao apontada na ANOVA. Neste caso, os dois testes
apresentaram resultados iguais, indicando com base nos diferentes grupos,
representados pelas letras A e B, que a diferenca entre as médias é
estatisticamente significativa. Em resumo, a quitosana na calda resultou em uma

variagao na resisténcia.
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4.3 ANALISE MICROESTRUTURAL

Com o intuito de compreender de maneira clara e objetiva as propriedades
dos compasitos cimenticios, assim como a interagao da quitosana na calda de
injecdo, e considerando a classificagdo das particulas na matriz e a analogia
macroscopica dos componentes, foram realizadas, apds 28 dias de hidratagao,
algumas analises microestruturais, tais como: FRX, MEV/EDS, DRX, e FTIR, nas
pastas de cimento (Padréo e 0,1% de quitosana), conforme apresentados nos

resultados a seguir.

4.3.1 Espectroscopia de Fluorescéncia de Raios-X (FRX)

Na Tabela 13, sdo apresentados os valores percentuais dos oxidos que
constituem a composigao quimica dos compadsitos cimenticios para as amostras
padréo e a com adi¢cao de 0,1% de quitosana realizados através da técnica de
FRX.

Tabela 13 - Composi¢ao quimica em éxidos, das amostras (Padrdo e 0,1% de quitosana) obtidas por
analise de FRX.

. AMOSTRAS DA CALDA DE CIMENTO
ELEMENTOS QUIMICOS PARA INJECAO
NOME / ABREVIACAO 0% PADRAO  0,1% QUITOSANA
Oxido de Sodio (Na20) N.D 0,56
Oxido de Magnésio (MgO) 1,05 1,14
Oxido de Aluminio (AL203) 2,84 3,14
Dioxido de Silicio (Si02) 17,18 16,85
Pentéxido de Fosforo (P205) 0,76 0,77
Triéxido de Enxofre (SO3) 2,59 2,58
Cloro (C)) 0,06 0,06
Oxido de Potéssio (K20) 0,68 0,87
Oxido de Calcio (Ca0) 51,09 51,31
Dioxido de Titanio (TiO2) 0,19 0,21
Pentéxido de Vanadio (V205) N.D N.D
Oxido de Cromo (Cr203) N.D N.D
Oxido Manganoso (MnO) 0,03 0,03
Oxido de Ferro (Fe203) 2,12 2,12
Oxido de Niquel (NiO) 0,01 0,01
Oxido de Cobre (CuO) 0,01 0,01
Oxido de Zinco (Zn0) 0,02 0,02

Bromo (Br) N.D N.D
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Oxido de Rubidio (Rb20) N.D N.D

Oxido de Estroncio (SrO) 0,06 0,06

Oxido de Itrio (Y203) N.D N.D

Dioxido de Zirconio (Zr02) 0,01 0,01

Oxido de Niobio (Nb20s) 0,01 N.D

Oxido de Chumbo (PbO) N.D N.D
Perda de Fogo (PF) 21,31 20,25
Total 100,00 100,00

*N.D = Néo detectado; *TR = Tragos.
Fonte: A autora (2023)

De acordo com os resultados expostos na Tabela 13, € possivel notar
resultados expressivos que demonstram a presenga do 6xido de calcio (CaO)
como elemento predominante, seguido pelo diéxido de silicio (SiOz2), 6xido de
aluminio (Al203), 6xido ferro (Fe20s3) e triéxido de enxofre (SO3), totalizando mais

de 75% em massa.

Os o6xidos presentes nas amostras (Tabela 13) fornecem em sua
totalidade, resultados quantitativos dos elementos quimicos comumente
encontrados em amostras de compdsitos cimenticios (FERNANDO, 2021) e
corroboram com os resultados encontrados por Nascimento (2022). Ademais,
cabe destacar que (CaO) e (SiO2) sdo 6xidos precursores para formagéo do gel
silicato de calcio hidratado (C-S-H) (SANTOS, 2016).

No caso da quantidade majoritaria de CaO presente das amostras,
observa-se um leve aumento na pasta com adigdo de quitosana, de 0,43%
comparagao com a amostra padrao, resultando em um teor de 51,31%. Esse
aumento se deve a quitosana possuir um elevador teor de calcio, proveniente de
sua origem, exoesqueletos de crustaceos, que contém cerca de 40-55% de
carbonatos de calcio (ANTONNIO, 2007; ABREU et al., 2013; COSTA FILHO,
2017; RODRIGUES et al., 2020).

4.3.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)/ Espectroscopia de Raio-

X por Dispersao de Energia (EDS)

As caracteristicas microestruturais dos compdsitos cimenticios nessas

analises foram avaliadas apds 28 dias de hidratagcdo. Os resultados dessas
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andlises estdo apresentadas nas micrografias (Figuras 33 A e 33 B), com
ampliagdes de 5.00 kx e a outra 10.00 kx para a amostra padrao, e nas Figuras
34 A e 34 B ampliacdes de 5,00 kx e 15,00 kx para a pasta com adi¢ao de 0,1%

de quitosana.

O grau hidratagao do cimento Portland aos 28 dias de cura progride cerca
de 70-80% (METHA; MONTEIRO, 1994). Essa progressao da hidratacéo pode
variar de acordo com o tempo e fatores como: tipo do cimento utilizado, finura,
relagdo agua/cimento, temperatura de cura e presenca de aditivos quimicos e
minerais (COSTA, 2015).

Neste sentido, observa-se, nas micrografias (Figura 33 e 34), que ambas
as amostras (Padrao e 0,1% de quitosana) aos 28 dias, apresentam os principais
produtos de hidratagcado formados a partir da reagdo dos compostos do cimento
anidro (C2S, CsS, C3A e C4AF) com a agua. Sao eles: o silicato de calcio hidrato
(C-S-H), o hidréxido de calcio (C-H ou portlandita) e sulfoaluminato de calcio (AFt
ou etringita), corroborando com as investigagbes de Salum (2016), Goldenberg
Py (2018) e Santos (2019).

O silicato de calcio hidratado (C-S-H), por exemplo, representa cerca de
60% do volume de sdlidos existentes em um composto a base de cimento na
fase de hidratacdo, sendo o principal responsavel pelo desenvolvimento das
propriedades do material (LI et al., 2020; SIMONETO, 2020). Na micrografia da
amostra padrao (Figura 33 A), nota-se a presenga do C-S-H com caracteristicas
de um gel rigido, resultante da composicdo quimica entre os materiais
constituintes na base do cimento (CILLI et al.,, 2019). Observa-se também a
caracteristica morfologica do C-H em particulas maiores no formato hexagonal
(BARTLEY, 2020), além da formacgéao de agulhas que remetem a (AFt), conforme
observado por Deng e He (2021).

Adicionalmente, percebe-se, a formagéo de vazios capilares em algumas
regibes da amostra, fendmeno decorrente possivelmente devido a

microestrutura dos materiais a base de cimento em fase de hidratagdo, que se
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comporta como um sélido amorfo, tendendo a apresentar porosidade ou até

mesmo microfissuras (LIU et al., 2022).

Figura 33 - MEV aplicado a amostra padréo.
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Fonte: A autora (2023)

Quanto as pastas com adigdo de 0,1% de quitosana observou-se também
nas micrografias apresentadas (Figura 34), a presenca dos principais produtos
da hidratagdo do cimento. Ademais, notou-se uma microestrutura mais
homogénea, com menos vazios em comparagdo com a pasta padrdo. Esse
desempenho é promissor, visto que a modificacao foi positiva no comportamento
mecanico do material resultando no preenchimento dos poros, ampliando a area
de apoio da carga efetiva a qual o compdsito é submetido. Isso é considerado
favoravel para a resisténcia mecénica, segundo indicado em pesquisas
anteriores (FERREIRA, 2016; BALLESTEROS, 2018).

A reducdo dos poros na calda com 0,1% de quitosana pode estar
associada a presenga do biopolimero, como apontam Garcia (2007), Bezerra
(2016) e Santos (2019) em seus estudos. A quitosana contribui para uma maior
uniformidade na pasta, devido a sua capacidade de interagdo no compadsito
cimenticio, ou seja, sua presenga organiza melhor a microestrutura da pasta,
envolvendo os produtos hidratados do cimento Portland e formando membranas

que encapsulam os graos do aglomerante, resultando na reducéo dos vazios e,
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consequentemente melhorando a resisténcia da amostra (USTINOVA;
NIKIFOROVA, 2016; PIPOLO et al., 2023). Essa constatagdo condiz com o
resultado apresentado pela calda de injegdo contendo 0,1% de quitosana no
ensaio de resisténcia a compressao axial (Figura 32), sendo essa a amostra que

demonstrou maior resisténcia, em comparagdo com a pasta padrao.
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Fonte: A autora (2023)

Para complementar a analise microestrutural, sdo apresentados nas
Figuras 35 e 36 os espectros dos resultados obtidos pelo MEV (EDS) com o
percentual em peso (Wt%) dos elementos quimicos presentes nas amostras da
calda de injecao padrao e 0,1% de quitosana, respectivamente. Vale salientar
que as regides analisadas foram selecionadas aleatoriamente. Ao examinar
esses espectros (Figura 35 e 36), observa-se uma predominancia de oxigénio
(O), célcio (Ca) e carbono (C) em ambas as amostras. Esses elementos fazem
parte do grupo dos principais componentes que caracterizam a formagao dos
oxidos constituintes da matéria-prima para a fabricagdo do clinquer (LIMA,
2021).
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Figura 35 - MEV e EDS aplicados a amostra padrao.
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Figura 36 - MEV e EDS aplicados a amostra com 0,1% de quitosana.
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A Figura 35 esta relacionada a pasta padrdo. Nota-se que, além dos
elementos principais para a formacao dos 6xidos que compdem o clinquer, tais
como o oxigénio (O), célcio (Ca), carbono (C), silicio (Si), aluminio (Al) e o ferro
(Fe), indicando 39,7%, 25,6%, 23,8%, 5,1%, 2,1%, 1,5 %, respectivamente,
também se constata a presencga de enxofre (S), magnésio (Mg) e Potéassio (K),
estando eles compativeis com os resultados encontrados por Torres et al.
(2022). Neste caso, a proporgao do (S), (Mg) e (K) no ponto analisado representa
uma proporgao pequena correspondente a 1,9%. Quando os elementos (S), (Mg)

e (K) estdo presentes em concentragdes reduzidas nas pastas, € devido as
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impurezas presentes na origem geologica dos minérios constituintes do cimento
Portland (SANTOS, 2019).

Na amostra com adi¢cdo de 0,1% de quitosana (Figura 36), observam-se
0s mesmos elementos, com excec¢ao do enxofre (S) e do magnésio (Mg). Além
disso, a amostra padrao e com adigao de 0,1% de quitosana exibem percentuais
semelhantes de calcio (Ca), silicio (Si), aluminio (Al) e ferro (Fe) correspondendo
a 25,9%, 5%, 2% e 1,3%, respectivamente. Percentuais semelhantes a esses
foram encontrados por Alves (2022) na comparagdo das suas amostras no

decorrer do seu trabalho.

No que diz respeito a intensidade do calcio (Ca), por exemplo, € possivel
perceber que ambas as amostras apresentaram um teor elevado, como
demonstrado no estudo de Santos (2019). Esse alto teor indica a presencga de
cristais do silicato tricalcico CsS (aiitay N0 compodsito cimenticio, uma fase que
realmente deve ser majoritaria, comparada com as outras, devido a sua
influéncia no endurecimento do cimento e desenvolvimento das resisténcias
mecanicas até os 28 dias (SOUZA et al., 2002; YOUNG; YANG (2019; COSTA,
2020).

Ademais, considerando o fato da amostra com 0,1% de quitosana
apresentar um percentual maior, comparado a amostra padrdo, registrando
26,2%, isso pode estar associado a presenca da quitosana, pelo fato do
biopolimero conter calcio, resultado da ineficiéncia na etapa de desmineralizagao
(EULALIO et al., 2019).

4.3.3 Difratometria de Raios-x (DRX)

Através desta analise realizada, foi possivel identificar as fases cristalinas
presentes nas amostras da calda de injegdo, bem como verificar o

comportamento microestrutural dos compositos.



80

Figura 37 - Difratogramas das amostras: Padréo e com 0,1% de quitosana.
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Ao comparar os resultados das caldas (Padrao e 0,1% de quitosana) nos
difratogramas (Figura 37), observa-se que, a amostra com 0,1% de quitosana
nao apontou nenhum material cristalino diferenciado. Nota-se, portanto, que
ambas as caldas expuseram comportamento semelhante em relacédo as fases
cristalinas, apresentando os produtos hidratados tipicos encontrados em pasta
de cimento endurecida, tais como C-H, C-S-H, AFt e outros, s6 que, com
diferenca na intensidade de seus picos de energia. Os picos caracteristicos
identificados foram: Ca(OH)2 nos angulos de disperséo (20) 18,1°, 28,7°, 34,2°
e 47,1°; CaCOs3 em 29,40°, 39,40° e 43,14°; C3S (26) 29,5° 34,2 ° e 51,8 °; AFt
em 9,09°, 15,78° e 22°; e C-S-H em = 33°, corroborando com os resultados de
Cirino (2016) Santos (2017), Pipolo (2021) e Nascimento (2022).

Os picos relacionados a formacao da fase etringita (CasAl2(SOa4)3(OH)12)
proveniente da hidratagdo das fases aluminatos presentes no clinquer de
cimento (SANTOS, 2019; CESARI, 2021), foram identificados em (20) 9,09°,
15,78° e 22°. Observa-se, contudo, que na calda com adicdo da quitosana,
houve uma diminuigao dos picos 9,09° e 22,9°. Esse comportamento significa
que a adicao do quitosana interfere na reagao de hidratagdo do cimento Portland,

sendo um componente fundamental na hidratag&o inicial do cimento (TAYLOR,
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1997; GABRIEL, 2022; SILVA et al., 2023). No mais, ressalta-se que, ao iniciar
a hidratacdo dos materiais, algumas fases perdem a intensidade, enquanto

outras se transformam em novas fases (BERENGUER, 2021).

No caso dos picos caracteristicos da fase portlandita (Ca(OH)2)
detectados em (20) 18,1°, 28,7°, 34,2° e 47,1°, cuja sdo formados pela
hidratagcdo das fases precursoras presentes no cimento Portland, como os
silicatos de calcio 3Ca0.SiO2 (CsS) e 2Ca0.SiO2 (C2S), também foi possivel
observar, na pasta com 0,1% de quitosana, uma pequena reducdo na
intensidade do pico em torno de (28) 18,1°, consistente com os resultados de
outras pesquisas (ANDRADE et al., 2019; COSTA, 2019; FRAGA et al., 2020;
MARTINS 2022), quando em seus compdésitos substituiram parcialmente o

cimento Portland por um biopolimero.

Essa tendéncia a diminuicdo do pico de C-H pode estar ligada ao efeito
retardador da quitosana na hidratagdo do cimento, indicando que, a medida que
a quantidade da adicéo é acrescentada na composi¢ao, mais hidroxido de calcio
€ consumido para a formagéo de C-S-H (BARRITA,; LEON-MARTINEZ, 2016;
ORTIZ et al., 2021; HAIDER et al., 2022; ZHANG; DU; SHI, 2022). Para alguns
estudiosos (SABIR, 2001; MENDES, 2011; GOMES, 2022), a eliminagao ou
reducdo da portlandita no compdsito cimenticio pode resultar em maior

resisténcia e durabilidade da pasta.

Posteriormente, embora a fase C-S-H seja considerada de dificil
identificacdo por DRX, uma vez que sua natureza € dada como amorfa ou pouco
cristalina, foi possivel identificar indicios de uma pequena formacgao dessa fase
amorfa nas duas amostras, em (20) 33°. Resultado similar, também foi
encontrado por Machado et al. (2020), Berenguer (2021) e Menezes et al. (2020)
o que justifica a presencga dessa fase na pasta.

Atrelado a isso, observou-se também que, além dos produtos hidratados
do cimento Portland, picos relativos a fase CsS de graos residuais do cimento
anidro ainda foram identificados nas amostras, mais precisamente em (26) 29,5°,
34,2° e 51,8°, de modo igual ao apontado nos difratogramas reportados por
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Brasileiro (2021) e Nascimento (2022). A presencga de graos anidros do cimento,
segundo alguns pesquisadores, ¢é justificada pela auséncia de agua necessaria
para a hidratagdo completa, podendo ser causada por fatores como evaporacgao,
materiais finos que a absorvem ou pelo contato impedido entre a agua e o gréo
do cimento anidro (TAYLOR, 1997; COSTA et al., 2018; MACHADO et al., 2020).

Os picos do carbonato de calcio (CaCOs) nos difratogramas das amostras
da Figura 37 foram detectados em (20) 23°, 39,40° e 43,1°, como nos estudos
realizados por Brasileiro (2021) e Gongalves (2021). Nesses difratogramas
(Figura 37), observou-se, na calda com 0,1% de quitosana um leve aumento na
intensidade do pico em (208) 43,14°, quando comparada com a pasta padréo.
Essa variacdo na intensidade pode ser atribuida a presenga da quitosana no
compdésito, pois ela estimula o crescimento da calcita, contribuindo para reducéo
de poros e a densificacdo da matriz (ZHAO et al., 2020; LENZ, 2022).

No mais, € importante salientar que nos difratogramas das amostras, a
silica ativa ndo apresentou nenhuma fase cristalina quartzo. Isso confirma que a
silica utilizada € predominantemente amorfa, conforme evidenciado nas

pesquisas realizadas por Oliveira (2019) e Fraga, Soares e Capuzzo (2021).

4.3.4 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR)

Na interpretacao dos resultados obtidos nos espectros de FTIR, exposto
na figura 38, foi possivel notar similaridade entre ambas as amostras estudadas,
com bandas presentes nas faixas de 450 cm-!, 550 cm', 711 cm™', 875 cm™', 965
cm™, 1120 cm™, 1421 cm™, 1650 cm™', 1799 cm™', 3443 cm™ e 3644 cm™,
corroborando com resultados semelhantes ao de diversas pesquisas (CHEN et
al., 2015; SANTOS, 2020; RIBEIRO, 2023; KANNAN et al., 2022).
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Figura 38 - Espectros de absorgédo FTIR das amostras padrao e com 0,1% de quitosana.
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No que diz respeito as bandas localizadas em = 450 cm™' e 965 cm’, elas
estdo relacionadas ao estiramento da ligacado Si-O nas vibragdes do tetraedro,
caracteristico da presenca do gel CSH pela vibragdo Si-O-Si, confirmando a
hidratagdo do cimento (TARARUSHKIN et al.,2020). O pico na faixa de =550 cm-
' é equivalente as bandas de aluminato, devido ao alongamento dos grupos Al-
@) (FERNANDEZ-CARRASCO etal., 2012; LIU et al., 2019), e o pico na faixa de
=1120 cm™' refere-se ao estiramento Si-O que, geralmente, se sobrepde as
bandas dos grupos SO4% da etringita (MILOVIC et al., 2016; JUNIOR et al.,
2023).

As bandas correspondentes aos carbonatos (CO32") foram identificadas
cerca de =711 cm™, =875 cm™ e =1421 cm™' (SHANMUGAVEL et al., 2020;
PIPOLO et al., 2021). Entretanto, nas regides de =875 cm™' e 711 cm™, refere-
se a flexao simétrica fora do plano de (C-O) (SANTOS et al., 2021), atribuidas a
possivel formagao da vaterita (LONGKAEW et al., 2023). Em relagado a =1421
cm™!, conforme indicado por alguns pesquisadores (PARVEEN et al., 2015;
SANTOS, 2018; HE, et al., 2019; JOSE et al., 2020) , provavelmente esta
associado ao estiramento C=0 do grupo (COs3 7). Resultados semelhantes a
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esse decréscimo de calcita também foram encontrados nos estudos de Chagas,
Resende e Guerreiro (2019) e Vieira (2022).

Quanto as bandas na regido de =3443 cm™ e 1650 cm™', estas estéo
associadas a presenca de vibragdes da ligagdo O-H de silicatos hidratados ou
da agua fisicamente combinada (PANZERA et al., 2010; NASCIMENTO 2022),
caracterizada pelos géis de (C — S — H) contidos nas misturas (RIBEIRO, 2023).
O pico em torno de =1799 cm-! esta atribuido ao CaCOs (HE et. al., 2019). E
entdo, o pico na faixa de =3640 cm', que corresponde as bandas dos
movimentos vibracionais das ligacdes Ca-OH, referente a portlandita Ca(OH)z2,
que € um dos principais produtos de hidratagdo do cimento (TAVARES, 2010;
HARTMANN, 2019; BARTLEY, 2020; YANG,; LI, 2022).
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5 CONCLUSOES

Diante dos resultados apresentados tendo em vista a utilizagdo da

quitosana como uma opg¢ao de material sustentavel para substituir parcialmente

o cimento Portland no desenvolvimento da calda de cimento para injegao, devido

suas caracteristicas, foi possivel obter as seguintes conclusbes:

A adicdo da quitosana influenciou no escoamento da calda de cimento,
resultando em uma leve diminuicdo na fluidez e vida util da amostra com
0,1%. No entanto, os resultados permaneceram dentro dos requisitos
normativos, estabelecidos pela ABNT NBR 7681-2: 2013.

A incorporagao de 0,1% de quitosana na amostra mostrou ser benéfica
aos 28 dias de idade, apresentando um aumento de 8,9% na resisténcia
a compressao axial em comparagdo com a amostra padrao.

As analises estatisticas revelaram que a diferenca entre as médias é
estatisticamente significativa, ou seja, indicaram que a quitosana na calda
causou uma variagao na resisténcia.

Analise de MEV, apontou em ambas as amostras a presenca dos
principais produtos do compdsito cimenticio, como silicato de calcio
hidrato (C-S-H), hidroxido de calcio (C-H ou portlandita) e sulfoaluminato
de calcio (AFt ou etringita). No entanto, a amostra padréo, apresentou-se
com um maior volume de vazios.

Na analise de EDS, foram identificados os elementos presentes nas
amostras (Padrao e 0,1% de quitosana), sendo eles, oxigénio (O), calcio
(Ca), carbono (C), silicio (Si), aluminio (Al) e ferro (Fe). Mas, no caso da
amostra com adi¢ao de 0,1% de quitosana, a calda apresentou um leve
aumento no teor maior de calcio (Ca).

A analise de DRX indicou comportamentos semelhantes das fases
cristalinas em ambas as amostras, com produtos hidratados tipicos em
pasta de cimento endurecida, como (CaOH)2, (CaCOs), (AFt), (CsS) e (C-
S-H). Ademais, observou-se um leve aumento na intensidade do pico (26)
43,14°, referente a fase da calcita, devidamente influenciada pela

presenca da quitosana no compasito.
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e Mediante a analise de FTIR, constatou-se que ambas as amostras
apresentaram comportamentos semelhantes quanto as bandas de
absorgao vibracional, indicando a presenga, por exemplo, de bandas

relacionadas aos polimorfos do carbonato de calcio, gel C-S-H e outras.

As conclusbes apresentadas indicaram que a quitosana pode substituir
parcialmente o cimento em caldas de injegdo, sem prejuizo quanto a resisténcia
mecanica a compressao com a adi¢ado de 0,1% da quitosana, além de contribuir
de forma positiva na microestrutura. No que diz respeito aos testes de fluidez e
vida util, embora o desempenho da amostra com quitosana tenha sido
relativamente menor, quando comparado com a amostra padrao, os resultados
alcangados ficaram dentro dos limites estabelecidos pela NBR 7681:2013.
Portanto, a utilizagdo de 0,1% de quitosana como substituto parcial do cimento
Portland na producéo da calda de inje¢cao € uma opgéao bastante favoravel para
ser incorporado na calda de injecdo, além de poder contribuir com varios
beneficios ambientais, como a redugao da emissao do CO:2 e de outros gases
de efeito estufa (GEE), problema esse que precisa ser resolvido com urgéncia.
No mais, € importante salientar que, embora os resultados desta pesquisa sejam
positivos, ainda sdo promissores, devido a necessidade da realizacido de mais
ensaios e técnicas para aprimorar o desempenho da calda com o uso da

quitosana.

5.1 PERSPECTIVAS FUTURAS

As sugestdes apresentadas a seguir surgiram durante a realizagao deste
presente trabalho, as quais serdo dadas continuidade e aprofundamento em

trabalhos futuros.

e Analise do comportamento da quitosana na calda de cimento para injegcéo
com outros percentuais de adigdo e dosagens, a fim de verificar o teor
maximo da quitosana na amostra;

e Avaliagdo o comportamento das pastas em varias idades de hidratagao e

em outros tipos de curas, tipo em cura norma e em estufa;
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Realizag&o de outros tipos de ensaios com a calda ainda ndo endurecida
e depois dela endurecida, a fim de atestar com mais precisdo os
resultados obitos, bem como analisar outras propriedades, tipo;
trabalhabilidade; efeito calorimétrico; flexdo entre outros;

A utilizagdo da quitosana diluida em algum acido, como: acido citrico,
acético, dentre outros, para avaliar uma possivel interagdo melhor da
quitosana na calda;

Elaboragédo da calda de cimento para inje¢do com quitosana e o aditivo
superplastificante a base de policarboxilato;

Avaliacdo do comportamento da calda contendo quitosana quanto aos
critérios de durabilidade;

Analise de custo, viabilidade econdmica e aplicabilidade pratica.
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APENDICE A — CIMENTO PORTLAND

Aglomerante hidraulico composto por silicatos e aluminatos, que, ao
reagirem com a agua, desenvolvem compostos hidratados, promovendo o
endurecimento da massa e consequentemente, proporciona resisténcia
mecanica. De maneira geral, o cimento pode ser classificado como todo material
que possua propriedades adesivas e coesivas. Quando se unifica os fragmentos
minerais forma-se um material todo compactado (NEVILLE, 1997; LAVAGNA,;
NISTICO, 2022).

Material da construcdo civil mais utilizado no mundo, o cimento Portland,
recebeu esse denominagao por apresentar cor e propriedades de durabilidade e
solidez semelhantes as rochas da ilha britanica de Portland (VIEIRA, 2021).
Criado e patenteado em 1824 por Joseph Aspdin, um pedreiro e construtor
inglés, no sul da Inglaterra, o cimento Portland assim como foi chamado, era
preparado pelo aquecimento de uma mistura de argila, finamente moida e,
calcario em um forno a extingdo do CO-, que ocorria em temperatura bastante
inferior a necessaria para a clinquerizacdo, formando entdo um composto
resistente a agua. Contudo, somente no ano de 1845, por meio dos esforgos de
Isaac Johnson, foi fabricado o primeiro protétipo do cimento moderno. Nessa
abordagem, a associacao de argila e giz foi submetida a queima até atingir a
temperatura de clinquerizacdo. Esse método, por meio de reacdes necessarias,
possibilitou a formacao de compostos de alta capacidade cimentante, resultando
em um tipo de cimento semelhante ao que é fabricado atualmente (NEVILLE,
1996).

O cimento utilizado atualmente ainda é obtido a partir da extracédo e do
beneficiamento do calcario e da argila, resultando na formag¢ao de uma "farinha",
a qual é submetida a um processo de aquecimento para gerar o clinquer. Em
seguida, o clinquer é submetido a um processo de resfriamento e € moido,
juntamente com adigdes de calcario e pozolanas (TAVAKOLI e TARIGHTA 2016;
MACHADO, 2021).
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Em 1991, foi introduzido no mercado brasileiro um novo tipo de cimento,
denominado cimento Portland composto. A composi¢cao desse aglomerante &
intermediaria entre os cimentos Portland comuns e os cimentos Portland com
adicoes (alto-forno e pozolanico), sendo estes ultimos ja disponiveis ha algumas
décadas. Em razao disso, posteriormente, ocorreu a evolugao do processo de
fabricagcdo de cimento, motivando mundialmente a busca por alternativas de
composic¢ao para cimento. Dessa forma, diversos tipos de cimentos Portland
foram desenvolvidos, incluido aqueles de alta resisténcia inicial, os resistentes
aos sulfatos, entre outros (ABCP, 2002; SANTOS, 2019).

No Brasil, a Associagao Brasileira de Normas Técnicas - ABNT, por meio
da NBR 16697, define o cimento Portland como um material de caracteristicas
aglomerante quando em contato com a agua. Obtido a partir da moagem do
clinquer, ainda no processo de fabricagao, podem ser adicionados uma ou mais
formas de sulfato de calcio e adi¢gdes minerais, nas quantidades necessarias,
além de uma possivel inclusdo também de materiais pozolanicos, escorias
granuladas de alto-forno e/ou materiais carbonosos, isso em quantidades

limitadas, resultando nos cimentos compostos (ABNT, 2018).

O cimento Portland € um produto complexo obtido a partir de materiais
naturais comuns ndo processados, calcario e argila. Quando esses materiais s&o
processados, originam o clinquer através de uma série de reag¢des quimicas Os
principais produtos formados, incluem os anidros de silicato tricalcico (CsS),
silicato dicalcico (C.S), aluminato tricalcico (CsA) e ferro-aluminato tetracalcico
(C4AF). Além disso, o cimento pode conter produtos secundarios como cal livre
(Ca0), periclasio (MgO) e algumas fases metalicas, seus 6xidos e sulfetos (DHIR
et al., 2018; LEAO, 2019).
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APENDICE B - TIPOS E COMPOSIGAO DO CIMENTO PORTLAND

O principal e mais utilizado tipo de cimento que se destacar é o cimento
Portland, um material pulverulento composto por silicatos e aluminatos de calcio
(PETRUCCI, 1998). Definido como um aglomerante hidraulico, o cimento
Portland quando em contato com a agua, acontece um processo de hidratacéo.
Apds o endurecimento ndo se degradam na presenga de agua (MEHTA;
MONTEIRO, 2014; PIPOLO, 2021).

Atualmente, existem varios tipos de cimentos, cuja sao produzidos com
adicdes especificas que tem por funcdo modificar as propriedades do material
de modo a melhora-lo ou facilitar seu emprego (BAUER, 2016). Essas
propriedades sao influenciadas por varios constituintes que interfere de maneira
efetiva na resposta que o material tera em servigo, pois essas adigdes sao
introduzidas a mistura com um determinado propdsito (ZHUTOVSKY;
SHISHKIN, 2021).

No Brasil, ha varios tipos de cimento normatizados pela Associagao
Brasileira de Normas Técnicas (ABNT), essa variagao se da pelas caracteristicas
de cada um em relagéo as porcentagens dos materiais em sua composigéo. Os
tipos de cimentos diferenciam-se pela quantidade de clinquer, sulfato de calcio
e de adigbes como escorias, pozolana e filer de calcario, acrescentados no
processo de moagem (DA SILVA et al., 2016; MOURA, 2017; LIMA, 2019).

Diante disso, temos a NBR 16697 - Cimento Portland - Requisitos, que
normatiza a designagao dos cimentos Portland por seu tipo, que correspondem
a adicdes e propriedades especiais (ABNT, 2018). Na Tabela 14, apresenta os

tipos e as composi¢des dos cimentos normatizados no Brasil.

Tabela 14 - Tipos e composi¢des dos cimentos Portland utilizados no Brasil.

TIPO DE CLINQUER
ESCORIA MATERIAL MATERIAL INICIO FIM DE
CIMENTO | SIGLA | CLASSE | + SULFATOS N !
PORTLAND DE CALCIO GRANULADA | POZOLANICO |CARBONATICO | DE PEGA PEGA

- 4 50 . .
CPI 25.32 95-100 até 5% >60min <600min

Comum ou 40
CPI-S 90-94 6-10 >60min <600min
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CPILE 51-94 6-34 - 0-15 >60min | <600min
(escoria)
Composto CPII-Z 71-94 - 6-14 0-15 >60min | <600min
(pozolana)
CP II-F 75-89 - - 11-25 >60min <600min
(filer)
Alto-Forno CP III 25-65 35-75 - 0-10 >60min <720min
Pozolanico CPIV 45-85 - 15-50 0-10 >60min <720min
Alta
Resisténcia | CP V-ARI ARI 90-100 - - 0-10 >60min <600min
Inicial
Estrutural 25,32 75-100 - - 0-25 >60min <600min
ou 40
Branco
Ndo - 50-74 - - 26-50 >60min | <600min
estrutural

Fonte: Adaptada pela autora da ABNT NBR 16697 (2018)

Com base nessas consideracdes, € possivel perceber que os tipos de
cimento podem ser classificados com varios termos e defini¢des cada, conforme
apresentado na Tabela 14. As siglas correspondem ao prefixo CP, de cimento
Portland, ao qual sdo acrescidos algarismos romanos de | a V, indicando o tipo
do cimento, além de uma letra inicial com base na adigdo, caso haja, e os
numeros em sua classe, que indica os valores minimos de resisténcia a

compressao garantida pelo fabricante, apés 28 dias de cura.

Os principais componentes constituintes do cimento Portland brasileiro
inclui o clinquer, o sulfato de calcio (gesso), a escéria de alto forno, as cinzas
volantes e o material carbonatico (filer calcario). Esses componentes
apresentam limitacbes minimas e maximas estipuladas em conformidade ao tipo

de cimento a ser fabricado (SIMONETO, 2020).

Na NBR 16697, sdo especificados os cimentos Portland referenciando a
presenca ou auséncia de adicbes (Tabela 14). A mesma especifica que o CP
comum, sem adigao, possui uma férmula mais simplificada, comparada com os
outros, ele contém 95 a 100% de clinquer + sulfatos de calcio, ou seja, nele o
unico aditivo presente é 0 gesso, que é o responsavel por retarda a rigidez. Ja o
CP I-S, que é o com adicao, constitui em 90 a 94% de clinquer + sulfatos de
calcio, acrescido de 6 a 10% de adigdes. Semelhante ao CP comum, a diferenca
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esta na presencga de material pozolanico, o que acaba proporcionando uma baixa
permeabilidade ao produto (ABNT, 2018).

No caso dos cimentos Portland compostos, esses se subdividem em trés
classes: CP II-E, CP II- Z e CP II- F cuja apresentam adigdes de escbria,
pozolana e filer. O CP II-E é composto de 6 a 34% de escdria granulada de alto-
forno, 0 a 15% de material carbonatico e de 51 a 94% de clinquer + sulfatos de
calcio. A presenga da escoria ha composigdo garante menor calor durante a
hidratacao, resultando em uma liberagao reduzida de calor quando em contato
com agua (FASCIO, 2021). O CP II-Z, ainda com base na NBR 16697, apresenta
melhor impermeabilidade, tem adicdo de 6 a 14% de material pozolénico, 71 a
94% de clinquer + sulfatos de calcio e 0 a 15% de material carbonatico. Em
contrapartida, o CP II-F, que é um dos mais eficientes para aplicacdo em obras
simples que exigem resisténcia como concreto, sendo ele composto de 75 a 89%
de clinquer + sulfatos de calcio e 11 a 25% de material carbonatico (ABNT,
2018).

Além desses tipos, existe o CP lll, cimento Portland de alto-forno. Esse
tipo de cimento € composto por 25 a 65% de clinquer + sulfatos de caélcio, 35 a
75% de escéria granulada de alto-forno e 0 a 10% de material carbonatico. Em
sua composi¢ao tem como principal caracteristica o baixo calor de hidratagao,
alta durabilidade e impermeabilidade (CUNHA, 2022).

Outro tipo é o Cimento Portland Pozolanico (CP 1V), composto por 45 a
85% de clinquer + sulfatos de célcio, possui um dos maiores indices de pozolana
de 15 a 50%, e 0 a 10% de material carbonatico. Esse alto indice de pozolana
neste tipo de cimento, faz com que ele tenha uma alta impermeabilidade e
durabilidade amplificada, gerando uma étima resisténcia a ambientes acidos e
em contato com sulfato (FASCIO, 2021). E entédo, o CP V-ARI, que é um tipo de
cimento semelhante ao cimento comum, devido nao ter aditivos em sua férmula.
Com composicao de 90 a 100% de clinquer + sulfatos de calcio e 0 a 10% de
material carbonatico, destaca-se por atingir altas resisténcias nos primeiros dias
de aplicagdo, sendo por isso designado como cimento Portland de alta
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resisténcia inicial. Por fim, o CP branco, sendo ele o estrutural com 75 a 100%
de clinquer + sulfatos de calcio e 0 a 25% de material carbonatico e o ndo
estrutural, com 50 a 74% de clinquer + sulfatos de calcio e 26 a 50% de material
carbonatico (ABTN NBR 16697, 2018).

Diante disso, observa-se na Tabela 14, que os dois componentes mais
predominante no cimento sao o clinquer e o sulfatos de calcio. No entanto, &
crucial destacar que o principal responsavel pelo controle do tempo de pega do
cimento é o sulfato de calcio (gipsita). Em outras palavras, a presenca desse
componente no cimento Portland que determina o tempo de endurecimento do
clinquer apds a sua mistura com agua (NAQI; JANG, 2019). O sulfato de calcio
(CS) é adicionado no cimento com o objetivo de retarda o inicio da pega, que, na
sua auséncia, tenderia a ocorrer de forma instantadnea apds a mistura do cimento
com a agua (GOMES, 2021).

As matérias-primas do clinquer sdo o calcario e a argila, provenientes de
jazidas (ABCP, 2002; MEDEIROS et al., 2021; NI et al., 2021; AGOSTINHO et
al., 2021). A rocha calcaria é uma fonte natural de carbonato de calcio (CaCOs3)
enquanto as argilas sao fontes preferenciais de silica (SiO2), além de minerais
argilosos que contém alumina (Al203) e 6xido de ferro (Fe203) (NEVILLE, 2011;
MEHTA; MONTEIRO, 2014).

No que diz respeito ao calcario, é importante ressaltar que a cal € um dos
componentes fundamentais para a formagao do cimento. O clinquer, segue
como composto principal, isso porque é formado pelo carbonato de calcio
(CaCO:s3), representando entre 80% a 85% na fabricacdo do cimento. Em sua
composic¢do, inclui o clinquer, cuja € sua matéria prima principal, que é
denominado como um material proveniente da mistura da rocha calcaria britada
moida, argila e corretivos quimicos como filito, quartzito e minério de ferro
(CHENG et al., 2020; LIU et al., 2020; ZHUTOVSKY; SHISHKIN, 2021, PARK et
al.,2021).

Além disto, para cada tipo de cimento Portland, existem diferentes
compostos de Oxidos, cujas quantidades podem variar de acordo com a espécie
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do cimento (BEZERRA, 2017). Esses Oxidos sdo encontrados no clinquer de

cimento Portland, onde, por meio da mistura do calcario, argila, minério de ferro

e gipsita, origina os quatros principais compostos: 6xido de calcio (CaO), éxido

de ferro (Fe20s3), oxido de silicio (SiOz2), alumina (Al203). Normalmente esses

quatros oxidos sao considerados como os principais constituintes do clinquer do

cimento, na forma de silicato tricalcico (CsS), silicato dicalcico (C2S), aluminato
tricalcico (CsA) e ferroaluminato tetracalcico (C,AF) (TAVAKOLI; TARIGHTA,
2016; DHIR et al., 2018; LEAO, 2019).

Por conseguinte, segue Quadro 2, com as principais caracteristicas

constituintes do cimento Portland e suas abreviaturas.

Quadro 2 - Principais constituintes do cimento Portland

NOME DO
COMPOSTO

COMPOSICAO
EM OXIDOS

ABREVIACAO

Silicato
tricalcico

3Ca0.Si0:

(N

E o principal constituinte do
cimento, ¢ o que responde, apos sua
hidratacdo, pela sua resisténcia
mecanica inicial (1 a 28 dias). Sua
hidratacdo comeca em poucas horas
e seu calor de hidratag@o ¢é inferior
ao C3A.

Silicato
dicéalcico

2Ca0.S10:

C.S

Sua hidratacdo contribui pouco para
a resisténcia inicial, mas contribui
significativamente com o aumento
da resisténcia ao longo do tempo,
pois reage lentamente com a agua e
libera baixa quantidade de calor.

Aluminato
tricacio

2Ca0.Al20s:.Fe20s

GA

Reage rapidamente com a agua e
cristaliza-se em poucos minutos. E o
constituinte do cimento que
apresenta o maior calor de
hidratagdo, pois reage rapidamente
com a agua e cristaliza- se em
poucos minutos sendo responsavel
pelo controle da pega inicial e o
tempo de endurecimento da pasta,
também ¢é o responsavel pela baixa
resisténcia aos sulfatos.
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Responsavel pela coloracao
cinzenta ao cimento, devido a
presenca de ferro, libera baixo calor
4Ca.Al:0s.Fe20s CsAF de hidratagdo e reage menos
rapidamente que o C3A e controla a
resisténcia a corrosdo quimica do
cimento em ambientes agressivos.

Ferroaluminato
tetracalcico

Fonte: Metha e Monteiro (2014)

Todos esses constituintes sdo acompanhados de seus compostos
fundamentais, os quais determinam suas propriedades. A propor¢do dos
componentes que formam o cimento € responsavel pelas principais
caracteristicas do material que surgem durante a hidratagdo dos graos.
(MODLER, 2017). Entre essas caracteristicas, podemos destacam-se a
liberacdo de calor, o aumento da resisténcia com o tempo, a retracio, entre
outras. A vista disso, observa-se também no Quadro 2, que para cada um desses
compostos, existe a fase pura deles, que seguem representados na coluna de
abreviacéao por CsS, C2S, Cs3A e C,AF, cuja sdo fases chamadas de alita, belita,
aluminato de calcio e browmilerita. Essas fases no clinquer, podem conter
impurezas e elementos secundarios, dependendo da origem da matéria-prima,
como Fe, Mg, Na, K, S e Al.(GUILGE, 2011; LEAO, 2019).

De modo geral, na massa do cimento, a alita corresponde 40% a 70%, a
belita por um montante de 10% a 20%, e os aluminatos presentes ocupam de
15% a 20% da massa do material. Essa fase € chamada de intersticial, ela
preenche os espacos deixados pelos cristais de alita e belita e que se funde
durante o processo de clinquerizagdo. Com isso, a demais massa que resultante
€ ocupada por outros 6xidos presentes, como o 6xido de calcio e o 6xido de
magnésio (BATTAGIN, 2011; NAQI; JANG, 2019).

Além dessas fases denominadas alita, belita, celita e ferrita, que equivale
as formas impuras do CsS, C2S, C3A e C4AF, respectivamente, ha varias outras,
como sulfatos alcalinos e 6xido de calcio, que normalmente estdo presentes em
quantidades menores. A alita, ou silicato tricalcico (CsS), € o principal
componente do cimento Portland, pois é nessa fase constituinte que ocorre o

desenvolvimento de resisténcia, onde reage rapidamente com agua, em idades
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de até 28 dias. Ja o silicato dicélcico (C2S), a belita, eage de maneira mais
branda com agua, possuindo taxas de hidratagdo menores, 0 que acaba
contribuindo pouco para com o aumento da resisténcia nos primeiros 28 dias,
mas em compensacao, contribui substancialmente para o acréscimo adicional
de resisténcia que ocorre em idades mais avangadas. No entanto, a resisténcia
de ambas, alita e belita, apés um ano, termina em condigbes comparaveis
(TAYLOR, 1997; NWANKWO et al., 2020).

Com relacdo a Celita, que neste caso é o aluminato tricalcico (C3A), nas
primeiras idades, ele apresenta uma boa contribui¢gao para resisténcia devido ser
um material mais reativo, porém, apods isso, essa contribuicdo é praticamente
nula. E uma fase que reage rapidamente com a agua, podendo desencadear
reacdes indesejaveis, a menos que ser seja adicionado um agente de controle
de pega, como o gesso (TAYLOR, 1997; NEVILLE; BROOKS, 2013; SANTOS
2019; HOU et al., 2020).

No que diz respeito a fase ferrita, correspondente ao ferroaluminato
tetracalcio (C,AF), sua grande contribuigdo reside na resisténcia quimica dos
produtos cimenticios, especialmente na resisténcia ao ataque de sulfatos. Essa
fase ndo € um composto definido, mas uma solugdo sdlida, podendo ter sua
composic¢ao variando de C2F e CsAsF. Além disso, sua resisténcia mecanica em
si n&o contribui significativamente em comparagdo com os demais compostos
(TAYLOR, 1997; NEVILLE; BROOKS, 2013; HEWLETT,; LISKA, 2019).

Além dos métodos de analise quimica, a composi¢cao real do clinquer
pode ser determinada por meio de exames microscoépicos (METHA; MONTEIRO,
2016). A compreensdo da composi¢ao quimica do cimento e a influéncia de
cada elemento sao cruciais, uma vez que nos permite entender melhor os
processos relacionados ao mecanismo de desenvolvimento das propriedades.
Neste contexto, dispomos de técnicas capazes de modificar a composi¢cao
quimica com o objetivo de obter caracteristicas desejaveis, além de algumas em
microscopios, nos permitir contemplar suas formas de reproducdo. Quando as

anidras do cimento Portland sdo apresentadas em um microscopio, elas
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possuem formas caracteristicas, conforme mostra o quadro 3 (HEWLETT;
LISKA, 2019; TAYLOR,1997).

Quadro 3 - Fases impuras dos compostos do clinquer em seu formado no microscopio.

NOME DO COMPOSTO | ABREVIACAO |[FASES IMPURAS | FORMATO
Silicato tricalcico (2N Alita Hexagonal
Silicato dicalcico C2S Belita Arredondada

Aluminato tricélcico CsA Celita Cubico

Ferro-aluminato tetracalcico C4AF Ferrita Nao definido

Fonte: Adaptada pela autora de (HEWLETT; LISKA, 2019)

A apresentagdo do composto silicato tricalcico (alita), no Quadro 3, é
representada em forma estrutural hexagonal. Estudos anteriores (TAYLOR,
1997; HEWLETT,; LISKA, 2019) indicam que também pode formar 6xidos que
contenham atomos de Al, Fe, Mg, Na, K, Cr, Ti e Mn em até 3% de sua
composi¢cao. Em seguida, temos o silicato dicalcico (belita), que exibe uma forma
arredondada e pode ainda apresentar formatos de reentrancias e saliéncias. Na
sequéncia, o aluminato tricélcico (celita), sendo apresentado geralmente em
formato cubico quando ocorre resfriamento lento do clinquer, ou como uma fase
vitrea junto ao C,AF. E o ferro-aluminato tetracalcico (ferrita), € uma fase que

nao constitui um composto definido.

Contudo, a estimativa da composicao do cimento pode ser melhorada por
meio de métodos rapidos para a identificagdo dos elementos. Esses métodos
podem ser determinados através de exames microscopicos, como fluorescéncia
de raios-X, espectrometria de raios-X entre outros, ou seja, técnicas modernas,
que envolvem a analise das fases ou de imagem, como o microscopio 6tico ou
de varredura, difragdo de raios-X para identificar a fase cristalina e estudar a
estrutura cristalina de algumas fases, e a analise térmica diferencial (METHA;
MONTEIRO, 2016).
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APENDICE C — PRODUGAO E HIDRATAGAO DO CIMENTO PORTLAND

O cimento é considerado um material antigo, e por efeito disso, ha
registros de sua utilizagdo desde tempos das constru¢des dos povos egipcios,
gregos e romanos. No entanto, sua evolug¢do so6 veio com o surgimento de novos

ares da arquitetura e engenharia ja na idade média (NEVILLE, 2016).

Assim, em virtude de suas propriedades, o cimento na sociedade
contemporanea passou a ser analisado como uma matéria-prima fundamental
na construcao civil, impulsionando um aumento significativo na sua producéo,
inclusive para atender as expectativas de paises subdesenvolvidos, além de
buscar promover a reparacado de infraestrutura e habitacdo. Estudos afirmam
que a probabilidade da produgdo mundial do cimento para 2050, encontrar-se na
faixa de 3,7 a 4,4 bilhdes de toneladas, no entanto, acredita-se que para esse
mesmo ano de 2050, as industrias produzirdo cerca de 6 bilhbes de toneladas
de cimento no mundo (SCRIVENER; JOHN; GARTNER, 2018; CEMBUREAU,
2019; SILVA et al., 2021).

Em consequéncia disso, existem normativas que estabelecem a
fabricagdo de cimento e buscam, de forma entendivel, padronizar, em termos
montantes, a quantidade ideal dos minerais essenciais e adigdes necessarias
para cada tipo de cimento. Os processos operacionais fundamentais para
producdo do cimento Portland, abrangem o mecanismo extrativo da matéria-
prima, britagem, moagem e mistura, combustdo, producdo e moagem do
clinquer, adicbes de outros componentes intermediarios em sua mistura, cuja €
0 que determinam os tipos de cimentos, e por fim, a distribuicao final (BAUER,
2019; PIPOLO, 2021).

Dentre as matérias-primas utilizadas para obtencédo do cimento, estao as
que sao extraidas das jazidas subterraneas ou a céu aberto, que € o calcario, e
as que sao retiradas de lavras a céu aberto, que é a argila, e os eventuais
corretivos quimicos de natureza silicosa, aluminosa ou ferrifera em volumes
definidos para formagao de compostos hidraulicos e propriedade ligante (ABCP,
2002; TAYLOR, 1997; BATTAGIN, 2011; KURDOWSKI, 2014; SANTOS, 2019).
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As matérias-primas constituintes na etapa inicial da fabricagdo do cimento tem o
propésito de obter uma combinagdo (farinha) homogeneizada, antes do
tratamento térmico, para facilitar a formagéo dos compostos almejados (MEHTA
E MONTEIRO; 2014; TAYLOR, 1997; COELHO, 2021).

A Figura 39 apresenta uma ilustragdo simplificada do processo de

producao do cimento do Cimento Portland.

Figura 39 - Fluxograma simplificado das etapas de fabricagédo do cimento Portland
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Perante o exposto, vale ressaltar que o processo de fabricagao do clinquer
pode ocorrer de duas formas: por via umida ou seca, sendo que a predominancia
nos fornos € por via seca. Na via umida, ha a moagem e mistura dos materiais,
formando uma espécie de lama com até 40% de agua. Ja na via seca ou
semisseca, por sua vez, ha uma preparacdo da matéria-prima, fabricagcdo de
clinquer e cimento, de modo em que, as matérias-primas sao britadas, levadas
nas proporgdes corretas a um moinho, onde sao secas e reduzidas a dimensao
de um po fino. Esse pd, denominado de farinha crua, € bombeado para um silo
de mistura, onde ocorre o ajuste final da propor¢gdes necessarias dos materiais
para a fabricagédo do cimento (MEHTA E MONTEIRO; 2014; NEVILLE, 2016;
SANTOS, 2019).
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A Figura 40 expde uma representagao resumida do processo por via seca

da fabricacdo de cimento.

Figura 40 - Representagao esquematica do processo por via seca da fabricagdo de cimento.
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Fonte: Neville (2016 p. 4)

Observa-se na Figura 40 que, com base no método optado, a matéria-
prima €& misturada em propor¢des especificas e levada ao forno para ser
queimada. Durante esse processo, ha uma troca de calor entre a farinha e os
gases aquecidos, induzindo a calcinagao e, por fim, a clinquerizagdo para a
formacao do clinquer. Neste procedimento, em que se forma o clinquer, o
mesmo sai do forno com uma temperatura elevadissima, sendo entao resfriado
rapidamente por intermédio de corrente de ar ou por agdo da agua, isso para
manter, dentro do possivel, o conjunto de fases de temperatura elevadas, que &
termodinamicamente instavel quando estdo intermediarias, mas permanecem
metaestavel em temperaturas mais baixas (WORRELL et. al, 2001; MEHTA;
MONTEIRO, 2014; BRASIL, 2019; HANEIN et al., 2020).

O cimento Portland é produzido pelo aquecimento de uma mistura de
calcario, argila e outros minerais, em um forno rotativo que pode chegar a uma
temperatura a cerca de 1450 °C, em um processo chamado de clinquerizacao

ou sintetizacao, onde cristais de clinquer sao produzidos. Nesta etapa acontece
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uma série de reagdes fisicas e quimicas e, ao esfriar, o material aglomera-se em
particulas chamadas de clinquer, que podem variar de 2 a 20 mm de diametro
(Figura 41) (TAYLOR, 1997; CASTRO, 2021).

Figura 41 - Grao de um clinquer de cimento Portland
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Fonte: Stutzman (2004, p. 958).

O clinquer é o principal componente do cimento Portland, que
compreende em torno de 95% em peso, os outros 5% restantes sao
componentes adicionais, como escoéria, calcario e gesso. Apds o resfriamento do
clinquer, ele recebe uma pequena quantidade de sulfato de calcio. Em seguida
€ moido até se tornar um po6 bastante fino, para s6 depois ser transportado ao
moinho de bola acoplado a um separador de ar. Depois de triturado, se obtém o
produto final, conhecido como cimento Portland, que é direcionado aos silos de
estocagem, embalado e transportado para o mercado (ABCP, 2002; BATTAGIN,
2011; METHA; MONTEIRO, 2014; PIPOLO, 2021).

A adigdo do sulfato de calcio (gipsita) apos o clinquer em pé resfriado tem
como objetivo controlar o tempo de pega, ou seja, tem funcdo de desacelerar a
hidratacdo dos aluminatos. Isso ocorre, mediante a reagdao que forma o sulfo-
aluminato de calcio, a qual é imediata com a formacao de hidratos cristalinos,
sendo mais rapida que a reagao dos silicatos. Portanto, o método produtivo do
clinquer pode ser resumido como uma combinacdo de explotacdo e
beneficiamento de substancias minerais, transformadas através do calor
(MEHTA; MONTEIRO, 2014; BRASIL, 2019).

O cimento Portland, resultante da moagem do clinquer, € composto

principalmente por silicatos e aluminatos de calcio, basicamente sem presenca
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de cal livre (PETRUCCI, 1998). Esses silicatos e aluminatos se hidratam na
medida em que entram em contato com a agua, causando o endurecimento da
massa e o0 ganho de resisténcia buscada. No entanto, mesmo o endurecimento
hidraulico do cimento ocorrendo por hidratagdo desses compostos nos graos de
clinquer, sempre havera uma pequena fragao de cal livre (CaO) e, em certa
medida de magnésia (MgO), devido a necessidade de se ter no processo da
fabricagéo, certo excesso de calcio. Esse excesso é para assegurar a formagao
adequada do silicato tricalcico (FUSCO, 2011). Com relagdo a presenga da
magnésia, essa decorre de sua existéncia nos calcarios, que servem de matéria-
prima. Portanto, cabe ressaltar que o processo de hidratagdo do cimento e a
microestrutura que se forma, sdo fortemente influenciados pela composicao do
cimento e pelas condigdes da sua hidratacdo (BAHAFID et al., 2017; MIRANDA,
2020).

Na Figura 42 segue uma microfotografia da segao transversal de um

clinquer de cimento Portland, com seus respectivos compostos descritos.

Figura 42 - Micrografia de um grao de clinquer de cimento Portland
C4AF GA

FONTE: Fusco (2011 p. 30)

Conforme observado na Figura 42, os compostos do cimento sdo: o
silicato tricalcico (C3S), silicato dicalcico (C,S), aluminato tricalcico (CsA) e o
ferro-aluminato tetracalcico (C,AF). Esses quatros compostos sao cristalinos e
hidratam-se para formar uma estrutura rigida (GONCALVES, 2013; RAMALHO,
2016). Os principais produtos da hidratacdo consistem na reagdo desses

materiais quando em contato com a agua, fazendo com que a hidratagéo do C,S
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e C3S resulte na formagao de um gel rigido chamado, silicato de calcio hidrato
(CSH), constituido por proporgdes variaveis dos componentes (CasSi,0,.3H,0),
e o hidréxido de calcio (CH ou Portland ita) (Ca(OH)z2), originados dos silicatos,
acompanhados de etringita (AFt) e monossullfoamuminato (AFm), em menores
quantidades, provenientes dos aluminatos, para assim forma produtos
hidratados que, com o tempo, resultam em uma massa firme e resistente, ou
melhor dizendo, na pasta de cimento hidratada (CHOUDHARY et al., 2015;
NEVILLE, 2016; MACHADO, 2021).

O comportamento desses fendmenos quimicos na hidratagcdo do cimento
ocorre em diferentes tempos e € bastante variado, além de ser complexo e
interdependente, o que termina dificultando o entendimento dos mecanismos
individuais ou dos parametros que determinam suas taxas de hidratacao
(BULLARD et al., 2011). Ainda assim, vale destacar que os constituintes
individuais do cimento reagem com a agua em diferentes taxas, e sua hidratagao
esta associada a liberagdo de quantidades destintas de calor, ou seja, essa
hidratacdo pode ser monitorada com base na quantidade de calor liberada em
funcdo do tempo durante a hidratacdo do cimento Portland (BEAUDOIN;
ODLER, 2017; LAVAGNA; NISTICO, 2022).

A hidratacao do cimento € uma reacéo exotérmica, e a taxa de liberacao
de calor é um indicativo da velocidade de hidratacdo (NEVILLE, 2016). Mediante
a isso, é possivel analisar através do grafico na Figura 43, essa variacao da taxa
de liberagcao de calor com o tempo. Geralmente essa variagao € caracterizada
por cinco etapas, demostrando a presenca de trés picos, sendo eles
relacionados a velocidade de hidratagdo nos trés primeiros dias ou préximo a
isso, desde o momento em que o cimento seco entra em contato com a agua
pela primeira vez. A Figura 43 indica as etapas de reagédo da hidratagdo do

cimento Portland.
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Figura 43 - Representacao das etapas de hidratagéo do cimento.
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Podemos visualizar na figura 43 que as fases da hidratagdo da pasta do
Cimento Portland sado caracterizadas por cinco etapas: estagio inicial, fase (l),
periodo de indugao, fase (ll), periodo de aceleracao, fase (lll), periodo de
desaceleragao, fase (IV) e estagio final, fase (V) (TAYLOR, 1997; BULLARD et
al., 2011; PIPOLO, 2021).

A fase (l), que é o estagio inicial, € o periodo em que a hidratagao
acontece de forma rapida, liberando os ions e iniciando a dissolugao das fases
anidras C3S, C3A e C4AF, além da formagao do primeiro pico de calor. Na
sequéncia, vem a fase (ll), cuja € um periodo em que a velocidade geral da
hidratacdo diminui consideravelmente por um determinado tempo, e entra em
um periodo de dorméncia. Esse periodo tem esse nome devido possui uma baixa
atividade em que as alteragdes na pasta sdo minimas, por isso € chamado de
induc&o ou de dorméncia (OLIVEIRA, 2017).

Dado continuidade, vem a fase (lll), que é o periodo em que a hidratagao
acelera novamente, aumentando o calor liberado e rapida formagéo de silicato
de calcio hidratado (C-S-H) e hidroxido de célcio (CH ou portlandita), mas, com
diminuigdo da concentragdo de ions Ca?+ na solugdo. Na fase (IV) inicia o

periodo de desaceleracido, onde a taxa de hidratacdo vai diminuindo
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progressivamente, passando a ser controlada pelo processo de difusdo. Ainda
neste periodo, continua a acontece a formacgéo do C-S-H e CH lentamente, tendo
papel de destaque a atuagédo do C.S, além de ocorrer interagdo da etringita
formada nos estagios iniciais com o C3A e o C4AF (PIPOLO, 2021).

Por ultimo, se tem a fase (V), chamada de fase final, que é uma etapa
que se inicia desde a fase (IV) onde acontece o periodo desaceleragdo. Nessa
fase, as taxas de hidratacdo ajusta-se a valores muito baixos e diminuindo
lentamente. No entanto, vale ressalta, que a reagao de hidratagdo nao finaliza
nessa fase; ela continua no decorrer do tempo, desde que os graos de cimento
permanegam em contato com a agua. A finalizagdo acontece apenas quando os
graos de cimento atingem sua completa hidratagédo, ou no caso de ndo ha mais

agua para reabastecer o sistema (TAYLOR, 1997).

A hidratagcdo do cimento € um processo complexo que envolve uma série
continua e simultaneas de reagdes quimicas dos graos de cimento com a agua,
resultando em compostos cristalinos e semi-cristalinos. (AGOSTINHO, 2021). O
resultado dessas reacoes interdependentes, com diferentes processos cinéticos
para cada fase individual, faz com que os grdos de cimento anidro sejam
progressivamente dissolvidos, originando a uma matriz estrutural que incorpora
as moléculas de agua. Esse processo resulta na formagao progressiva de fases
hidratadas, que termina proporcionando ao cimento na fase endurecida, sua
elevada rigidez e resisténcia mecanica esperada (HEWLETT,; LISKA, 2019;
CASTRO, 2021).

Com relagdo a caracteristica de atingir alta resisténcia, € importante
ressaltar que a mesma é resultante da quantidade na matéria-prima utilizada na
produgdo do clinquer. Na etapa para realizacdo da dosagem adequada de
calcario e argila, é possivel obter uma maior quantidade de CsS (alita) e um
menor tamanho de particula devido a uma moagem mais fina do cimento. Isso
favorece uma maior area superficial (700 a 900 m? / kg), além de fazer com que
ao cimento ao reagir com a agua, se desenvolva altas resisténcias com maior
velocidade. (ABCP, 2002; NEVILLE; BROOKS, 2013; TAYLOR, 1997).
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A alta finura do cimento proporciona uma rapida hidratacdo e,
consequentemente, uma alta taxa de geracao de calor em idades iniciais, com
rapido desenvolvimento de resisténcia. Entretanto, ha pouco ganho de
resisténcia apos os 28 dias. Ou seja, a velocidade de hidratagdo sobrevém
diretamente do grau de finura do cimento. Quanto mais finos estiverem os gréos
de cimento, maior a area de contato com a agua, facilitando a reagdo. A moagem
menos intensa, do ponto de vista do tempo de inicio de pega, é satisfatoria para
0 emprego do cimento, porém, ja para a obtengdo do aumento das resisténcias,
a moagem deve ser mais enérgica, por isso € indispensavel adicao do gesso,
que evita com que a pega seja demasiadamente rapida (NEVILLE, 2016;
CASTRO, 2021).

Em termos gerais, o processo de hidratagdo do cimento Portland consiste
em reacgdes simultdneas dos seus compostos anidros com a agua. Mesmo
quando misturados, esses compostos transformam-se de uma suspenséo fluida
em um solido poroso apos algumas horas. Para cada composto, a velocidade da
reagéo é diferente, e a resisténcia mecanica so6 vai se desenvolvendo ao longo
de dias e meses (JUILLAND et al., 2010; MEHTA; MONTEIRO, 2014).
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APENDICE D - SILICA ATIVA

Tipo de adi¢do mineral do grupo de materiais pozolanicos, as quais sao
formados por silicatos e aluminossilicatos, na forma vitrea, e para reagirem,
precisa de outros componentes além da presenga da agua (SOAREZ, 2017,
AGOSTINHO, 2021). Os materiais pozolanicos sdo classificados pela NBR
12653:2014 versao corrigida 2015, em pozolanas naturais e artificiais. Pozolanas
naturais sao insumos de origem vulcanica ou sedimentar, enquanto as
pozolanas artificiais, s&o provenientes de tratamento térmico ou de subprodutos

industriais com atividade pozolanica, como a silica ativa.

A silica ativa (SA) é um material constituido de particulas esféricas no
estado amorfo, ela auxilia na redugdo da quantidade de cimento do compésito
cimenticio. Ao ser incorporada na matriz cimenticia, ajuda na hidratagcdo de
silicatos, reagindo quimicamente com o hidroxido de calcio, formando produtos
com propriedades cimentantes auxiliam na diminuigdo dos poros da matriz.
Possui um teor de SiO2 > 90% e massa especifica de 2,18 g/cm3 (GUDINHO,
2022; GOBBI; HOPPE et al., 2014).

No Brasil, a NBR 13956:1- 2012 que trata sobre silica ativa para uso com
cimento Portland em concreto, argamassa e pasta, a define como um material
desenvolvido a partir do processo de producdo de silicio metalico ou ligas de
ferro-silicio 75% em fornos elétricos. Além de classifica-la em trés tipos: a ndo

densificada; a densificada; e em forma de dispersao aquosa.

A silica do tipo natural, ou melhor, a ndo densificada, € um material
proveniente do filtro coletor, com massa especifica aparente no estado solto com
intervalos de 150 kg/m? a 350 kg/m3. A densificada € um produto submetido a
beneficiamento por aglomeragao das particulas, esse tipo expbée uma massa
especifica aparente no seu estado solto, mas, superior a 350 kg/m3. Por fim, a
silica em forma de lama, isto €, na forma de dispersao aquosa, que € um material
com que possui um teor na lama tipico de 50% em massa (BERTEQUINI;
MACHI; DONA, 2019).
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A silica € um subproduto derivado do processo de fabricagao das ligas de
ferro silicio ou silicio metalico, composta principalmente de SiO,, mas engloba
pequenas quantidades de oxido de calcio (CaO), 6xido de magnésio (MgO),
oxido de potassio (K;0), triéxido de diferro (Fe,O3), carbono livre e outras
impurezas (SANTANA, 2020). No entanto, o que determina o grau de qualidade
da SA é seu conteudo de SiO, (PAULETTO; BREHM; GOMES, 2020).
Comercialmente, a silica do tipo ndo densificada esta disponivel em po. Para sua
producgao, € necessario a utilizagado de fornos elétricos de fusdo, modelo arco-
voltaico em temperaturas de aproximadamente 2000 °C, para que no decorrer
do processo, gere um gas SiO, que ao sair, oxida e condensa na zona de baixa
temperatura do forno em particulas esféricas minusculas, consistindo em silica
nao cristalina. Esse material € removido por filtragem, formando as particulas de
silicio amorfo SiO2 (SIDDIQUE, 2011; AMARAL; MACIOSKI; MEDEIROS, 2021).

Assim, no contexto de concretos e argamassas, a adicao de silica ativa
pode trazer consequéncias benéficas como aumento da resisténcia mecanica a
compressao e tracéo, reducao da fluéncia, melhoria da resisténcia ao ataque por
sulfatos e cloretos. Pesquisas buscam verificar se essas melhorias ocorrem nao

apenas com o cimento, mas também com o solo (GRANDE, 2003; GILIO, 2019).

O emprego da silica ativa demonstra contribui para o aumento da
resisténcia mecanica a compressao e tracao quando utilizado como substituto
parcial do cimento em compdsitos cimenticios (LUO, 2020). Além disso, essa
adicdo pode apresentar diversos benéficos adicionais, tais como o aumento na
durabilidade em relagcdo a exposi¢cao aos ions cloretos, a reducao da fluéncia e
outros (SASANIPOUR; ASLANI; TAHERINEZHAD, 2019; ADIL; KEVERN;
MANN, 2020; PANESAR; ZHANG, 2020).
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APENDICE E - ENSAIOS DE INDICE DE FLUIDEZ E VIDA UTIL

O indice de fluidez e vida util da pasta (materiais finos + agua) séo
determinados pelo ensaio do Funil de Marsh. Estes ensaios visam verificar a
fluidez do material por meio da quantificacdo do fluxo de queda da massa,

através da sua velocidade em massa/tempo (g/s) (MIRANDA, 2019).

Segundo a NBR 7681-2, o indice de fluidez € o tempo em segundos, que
a calda leva para escoar pelo funil de Marsh em até 1000 cm3. Este indice,
imediatamente antes de ser injetada a calda, ndo deve exceder o tempo de 12
s. Ja a vida util da calda, ela é o tempo necessario para que 1000 cm?® da mistura
escoe pelo funil de Marsh, sem ultrapassar o tempo de 12 s, em medi¢oes
sucessivas, a intervalos maximos de 30 min. Isso, contados a partir do término
do preparo da calda (ABNT, 2013).

Diante disso, é importante ressaltar que para obter bons resultados na
fluidez da calda, é necessario se atentar a alguns requisitos, como a matérias,
equipamentos e procedimentos, pois, a fluidez da calda depende da natureza e
da finura do cimento, do teor de agua, das adigdes eventuais, como os aditivos
quimicos, bem como dos métodos e ferramentas utilizadas (NOVA, 2017). O
Funil Marsh, por exemplo, deve ser posicionado em local adequado, nivelado e
livre de vibracdes para que facilite o seu preenchimento na hora da realizacéo
do ensaio e favorega a leitura na proveta (VALADARES; SOUZA, 2022).

A Figura 44 apresenta o modelo e as dimensdes do Funil Marsh, junto
com o tripé, conforme recomendado pela NBR 7681-2 (ABNT, 2013).

Figura 44 - (A) Funil Marsh com dimensdes internas, (B) Tripé de apoio com o funil.
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Fonte: ABNT (NBR 7681-2: 2013 p. 2)




164

APENDICE F — ENSAIOS MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA
(MEV) / ESPECTROSCOPIA DE RAIOS-X POR DISPERSAO DE ENERGIA
(EDS)

A microscopia eletronica de varredura (MEV) é uma das técnicas
amplamente utilizada para a caracterizagéo estrutural de materiais em fung¢ao da
sua elevada capacidade de detectar caracteristicas microestruturais ou até
mesmo em escala manométrica, dependendo do equipamento usado (REIS,
2021).

A técnica surgiu em 1930 através do pesquisador M. Knoll, sendo
conhecida em inglés como Scanning Eléctron Microscopy (SEM). Porém,
somente em 1938, por meio de uma adaptagao do Microscépio de Transmissao
de Elétrons (MET), com um acoplamento de bobina de varredura ao aparelho,
que um outro pesquisador chamado Von Ardenne fabricou o primeiro MEV.
Depois disso, outras medidas e testes para melhorar cada vez suas
caracteristicas, deram continuidade. Assim, no ano de 1965 pela Cambridge
Scientific Instrument langou o primeiro MEV comercial, e desde entdo, muitos
avancos foram alcancados, possibilitando uma importante revolugao na Ciéncia
e Engenharia de Materiais (SOUSA, 2019).

No campo da micromorfologia, o MEV destaca-se como uma ferramenta
pratica para a observagdo e analise de microestruturas e microagregados
(PAULA; ROCHA, 2021). Capaz de gerar imagens tridimensionais de alta
resolucao da superficie de qualquer material solido, através da emissdo de
elétrons, o MEV fornece informacbes sobre a natureza quimica do material,
identificacdo da estrutura, morfologia, elementos quimicos e topografia da
superficie da amostra em forma de imagem eletronica (BRIZZI et al., 2019). Nos
ultimos anos, ele tem se tornado uma ferramenta bastante relevante para o
estudo de materiais cimenticios, tais como argamassas e concretos (CORREIA
et al., 2014; HENRIQUES, 2019).

O MEV do tipo convencional possui uma coluna O6ptico-eletrénica,

adaptada a uma camara porta amostra aterrado, sistema eletrénico, detectores
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e sistema de vacuo. Para explorar a superficie da amostra, € direcionado um
feixe de elétrons sob a amostra, transmitindo uma série de radiacdes, dentre eles
0S mais comuns para ostensdo das imagens, os elétrons secundarios (secudary
electrons - SE) e retroespalhados (backscattered eléctron - BSE) (MALISKA,
2020).

Estudos indicam que as imagens produzidas por os elétrons SE e BSE,
fornecem diferentes informacdes em relagdo ao contraste que expdem, além de
uma imagem topografica (com contraste em funcao do relevo), é possivel ainda
adquirir uma de composigao (com contraste quimico dos elementos presentes
na amostra) (DEDAVID et al., 2007; PENG et al., 2020; LI et al., 2020).

Os elétrons secundarios (SE) subsidiam a imagem de topografica da
superficie da amostra, possuindo baixa energia (< 50 eV) e formando imagens
tridimensionais com boa resolugao entre 3 nm e 5 nm. Esses elétrons interagem
diretamente frente ao feixe eletrénico e o material, originando nos atomos das
regides superficiais da amostra, resultando de interagdes inelasticas entre o feixe
de elétrons e a amostra (NASCIMENTO, 2022).

Quanto aos elétrons retroespalhados (BSE), eles fornecem imagem que
caracterizam a variagdo de composicdo, originando-se em regides mais
profundas da amostra devido ao espalhamento elastico entre o feixe de elétrons
primario e os atomos da amostra. Assim, quanto maior o numero atdmico, mais
brilhante o material é representado na imagem. Sua energia varia em (50 eV)

até o valor da energia do elétron primario (PAULA, 2022).

A interagao do feixe de elétrons com a amostra, que gera os elétrons SE
e BSE, também da origem a radiagbes eletromagnéticas na regido de raios X.
Por meio disso, através de um detector, € possivel captar os raios X. Existem
dois tipos de detectores: o método de espectroscopia por energia dispersiva
(EDS) e o método por dispersédo do comprimento de onda (WDS). Ambos s&o
acoplados na configuragao do MEV, que permitem coletar fétons produzidos pelo
feixe de elétrons primarios (ISMAL et al., 2019; VIEIRA, 2022).



Figura 45 - Principio de funcionamento do MEV.
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A espectroscopia € uma técnica analitica que auxilia na determinacgéo de

estruturas quimicas pela analise da interagao entre a radiagao eletromagnética

e a matéria. No caso do detector de raios-X EDS, por exemplo, ele € o método

mais utilizado. Com ele, é possivel visualizar em pontos especificos da area da

amostra que se deseja estudar, os elementos quimicos presentes, além de

conseguir correlacionar a morfologia e superficie do material com a composicao

da regido analisada e fazer uma analise qualitativa e semiquantitativa (DUEK,

2019; VIEIRA et al., 2021).
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APENDICE G - DIFRATOMETRIA DE RAIOS-X (DRX)

Técnica de analise microestrutural € utilizada para determinar o tipo de
estrutura cristalina do material, ou seja, as estruturas dos minerais em niveis
atdbmicos. Esse procedimento acontece por meio de um espalhamento da
radiagdo eletromagnética, provocada pela interacdo entre o feixe de raios-x
incidente e os elétrons dos atomos, componentes do material, possibilitando a

determinacao do tipo de sua estrutura cristalina (QUEIROZ et al., 2021).

Os raios X foram descobertos pelo fisico alemao Wilhelm Rontgen em
1895. Inicialmente, suas pesquisas abordavam ondas eletromagnéticas com
comprimentos de onda da ordem de 10-'" m (TIPLER; MOSCA, 2014).
Seguidamente, surgiu a ideia de que, no solido cristalino, os atomos eram
dispostos em um arranjo regular, com espagamentos entre os atomos
adjacentes também da ordem de grandeza de 10-"> m (ZANDONA, 2021).

Diante disso, o fisico alemdo Max von Laue nada satisfeito, propds em
1912 juntar essas duas ideias de Wilhelm Rontgen e dizer que um cristal poderia
servir como uma espécie de rede de difracdo tridimensional para raios X
(OLIVEIRA NETO, 2021). De modo em que, um feixe de raios X poderia ser
espalhado pelos atomos individuais de um cristal e com isso, as ondas que
estavam sendo espalhadas poderiam interferir de modo analogo ao das ondas
provenientes de uma rede de difragédo, assim gerando as primeiras experiéncias
de difracdo de raios X (ASKELAND; WRIGHT, 2016). Logo, quando em 1914,
Laue conduziu um experimento no qual um feixe de raios-X incidia em um cristal,
e por tras do cristal havia uma chapa fotografica. Observou-se que se formava
um padrao de difragdo. A partir dessa descoberta , surgiram dois campos de
estudo em analise de materiais: mono-cristal e difragdo do p6 (BLEICHER;
SASAKI, 2000; ZANDONA, 2021).

A técnica de DRX, do inglés X-Ray Diffraction (XRD), & utilizada para
varios tipos de materiais, tanto em p6 quanto em filmes. E bastante comum a
utilizacdo do material na forma de pé em particulas bem finas. Essas amostras

sao expostas a radiacao x monocromatica. Um dos instrumentos utilizados para
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realizagcdo dessa técnica é o difratdbmetro, ele é constituido de uma fonte de
Raios X, um porta amostra, fendas colimadoras e um detector. Com esse
equipamento, € possivel realizar medidas de difracdo de Raios X e capta registro
grafico dos sinais que as reflexdes originam nos detectores eletrbnicos de
radiagdo (ARANTES, 2020).

A difracdo em si, ocorre quando luz é espalhada por uma matriz periédica
com ordem de longo alcance, incidido sobre uma amostra produzindo
interferéncia construtiva a diferentes angulos. Com base nisso, existe uma lei
conhecida como a Lei de Bragg, que descreve a interagao da radiagao com o
material analisado, evidenciando a difragdo para diferentes planos das redes
cristalinas, obtendo um difratograma, o qual relaciona as posi¢des de picos de
difracdo com suas respectivas intensidades (CULLITY, 1978; MIRANDA et al.,
2018; QUEIROZ et al., 2021).

Os estudos de Bragg demonstraram que essas reflexdes em diferentes
camadas podem ser rearranjadas, levando em consideragdo a distancia entre os
planos cristalinos (d) da camada mais externa incidente ao comprimento de
onda, (0) o angulo de difragao dos feixes de raio-x, (A) do comprimento de onda
da radiagao incidente, e o (n) que corresponde a diferenca de fase entre duas

ondas (numero inteiro).

Segue a Equacgao 1, conhecida como Lei de Bragg e a Figura 46 com
diagrama esquematico de um difratbmetro de raios-x (CALLISTER;
RETHWISCH, 2018; LOUIS, 2019; NASCIMENTO; 2021).

nA = 2dsin®
Eq. (1)
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Figura 46 - Exemplo de um diagrama difratometro de raios-X.
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Fonte: Vella-Zarb (2020, p 66)
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APENDICE H - ESPECTROSCOPIA DE FLUORESCENCIA DE RAIOS-X
(FRX)

A analise de Fluorescéncia de Raios-X teve inicio com a descoberta dos
raios-X pelo fisico alemdo Wilhelm Rontgen em 1895. Inicialmente
empreendidos para diversas aplicacdbes em varias areas, o0s raios-X foram
posteriormente aplicados a analise de FRX pelos pesquisadores Yoneda e
Horiuchi, em 1971, enquanto o primeiro instrumento compacto para essa analise
foi desenvolvido em 1978 por Knoth e Schwenk (SANTOS etal, 2013;
BARREIROS, 2018; MIURA et al., 2019; FARINHA, 2020).

A FRX pode ser classificada como uma técnica de emissdo atémica,
fundamentada no efeito fotoelétrico, que permite avaliar as microestruturas de
materiais naturais ou industriais. Essa técnica permite analises qualitativas
(investigar comprimento de onda dos raios-X) e quantitativas (quantidade dos
raios-X) dos elementos quimicos presentes em uma amostra, assim como,
estabelecer a proporgéo (concentragdo) em que cada elemento (MATTOS, 2017;
GOLVEI, 2021).

Os elementos quimicos na FRX sao identificados na matriz de um
composto por meio das emissdes de radiacdes de altas energias com fontes de
raios-X. Durante a analise, as amostras reemitem radiagdes de diferentes
energias, variando de acordo com sua caracteristica e o elemento que sofreu a
transicdo. Essas emissdes sao identificadas pelos detectores e podem ser
indicadas por Ka, KB, La, LB, etc. (PINTO, 2019; SANTOS; VICTORIA, 2021).

Na Figura 47, € apresentado o processo de emissdo da energia
caracteristica da FRX. Esse processo, ocorre devido a uma transigao do elétron,
quando o material a ser analisado é atingido por um feixe de Raios X que interage
com os atomos da amostra, resultando na ionizagao das camadas mais internas
dos atomos, deixando uma vacancia. Os elétrons dessa regido interna,
conhecidos como elétrons K, como mostra a Figura 47, sdo arrancados pela
energia dos raios-X, e entdo um elétron da camada externa, sendo o L ou M,

preenchem os vazios resultantes, emitindo a liberagdo de energia, gerando a
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radiacdes, que € a caracteristica do material em particular. (YANAGUISAWA,
2019; PADILHA et al., 2021).

Figura 47 - Esquematizagéo do processo de emissdo da energia caracteristica da FRX.
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Fonte: Yanaguisawa (2019, p. 54)
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APENDICE | - ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO COM
TRANSFORMADA DE FOURIER (FTIR)

A espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR,
do inglés, Fourier Transformation Infrared) € uma técnica usada para identificar
0s compostos quimicos em uma amostra, podendo ser aplicada aos materiais
cristalinos, microcristalinos e amorfos. Trata-se de um método simples, de
caracterizagao vibracional que diferencia compostos organicos e inorganicos, e
permite através do seu fator de estrutura, obter a densidade eletrbnica do
composto, relacionando a imagem de difragdo coletada com a posicédo dos
atomos dentro da estrutura cristalina (YANAGUISAWA, 2019; BERNADO, 2023).

A FTIR teve seu inicio como ciéncia na década de 1880, mas somente em
1949, pelo astrofisico Peter Fellget, que o primeiro equipamento de espectro
infravermelho com transformada de Fourier foi fabricado. Apds isso, durante
muitos anos, foram realizadas diversas analises por cientistas da época, até que,
no final dos anos 60, com a aquisicdo de microcomputadores mais avangados,
que os primeiros espectrometros FTIR para uso comercial foram desenvolvidos.
No entanto, eles permaneceram acessiveis apenas em laboratérios de
pesquisas com grandes recursos, devido ser grandes e de alto custo (PERKINS,
1986; CALABRO; MAGAZU, 2016; BRANDAO 2019; CORDEIRO, 2021).

O nome FTIR é derivado do sinal em forma de ondas chamado
interferograma, obtido a partir da operacao de transformada de Fourier realizada
pelo computador. Esse processo resulta no espectro IR natural (raw), que é o
perfil espectral de intensidade versus numero de ondas. O espectrOmetro é
composto por uma fonte policromatica continua de radiacdo (um material
ceramico aquecido pela passagem de corrente elétrica), um interferémetro,
amostrador, detector, amplificador, conversor analdgico-digital e um computador
(Figura 49) (KAWAN, 2017; SILVA, 2020).

O interferbmetro possui janelas e lentes, gerando radiagdes compostas
por dois feixes: um espelho fixo e o outro mével. que sdo os que produzem o

sinal denominado interferograma no caminho 6ptico tragado. Na sequéncia, ao
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entrar em contrato com a amostra, o detector mede o sinal para todas as
frequéncias simultaneamente. O sinal entao é enviado para o amplificador, onde
as contribui¢des de alta frequéncia sao excluidas. Finalmente, apds um processo
de conversédo, os dados sdo encaminhados para a o computador, para por fim
obter a transformacao de Fourier e obtencdo do espectro (MELO DUARTE,
2021).

Figura 48 - Componentes basicos de um espectrémetro FTIR.
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Fonte: Adaptada pela autora de Mohamed et. al (2017, p 18)

O processo de analise dessa técnica acontece quando a radiagao no
equipamento se encontra na faixa do infravermelho e incide sobre a amostra,
com isso, parte da radiacdo é absorvida por ela e a outra parte é transmitida.
Diante disso, e por meio do intervalo de energia vibracional, através de um sinal
detectado, gerar os resultados, e pos isso, eles sao apresentados em forma
de frequéncia do pico de absorgdo nos espectros eletromagnéticos. Esses
espectros representam a excitagdo vibracional e energia rotacional das
moléculas presentes na amostra, associadas as varias ligagdes quimicas e
grupos funcionais (BERNARDO, 2023).

Essas vibragdes ocorrem devido a interacdo da radiacao infravermelha
com a matéria e podem variar conforme as estruturas, os tipos de ligagdes
existentes entre os atomos e os grupos funcionais para ocorrer a ressonancia

com a radiagdo infravermelha incidente. Essa radiagao infravermelha converte-
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se em energia de vibragdo quando absorvida por uma molécula, resultando no

acoplamento do campo elétrico oscilante da vibragao molecular (SILVA, 2020).
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ANEXO A - FICHA TECNICA DO CIMENTO PORTLAND - CP II-F 32

Certificado de ensaios em cimento Q Alvorada
y > Campéao
CP II-F-32 ABNT NBR 16697 NACIONAL | naciiai

Arcos + Cantagalo = Matozinhos = Pitimbu « Santa Luzia « Sete Lagoas

Fdbrica

Pitimbu | PB

Cimento Portland Composto com Filer

Outubro 2022

www.cimentonacional.com.br
© @ usecimentonacional @ @ cimentonacional

Identificacdo

Responsével Técnico: Frederico De Vasconcelos Lima Filho | CRQ: 01303393 - 12 Regido

AR CIMENTO
Enderego: Rodovia PB 044, km 18,5 | 58.324-000 | Fazenda CCP | Pitimbu | PB <
Marca e embalgem comercializada: MULTIMAX | Granel, big-bag e ensacado 2 NACIONAL
Ensaios Quimicos
ENSAIOS METODOLOGIA UN. DESV.PAD. RESULTADO EXIGENCIAS
Residuo Insoldvel - R ABNT NBR NM 15 % 0,45 5,43 <75
Perda ao Fogo - PF ABNT NBR NM 18 % 0,56 10,36 <12,5
Oxido de Magnésio - Mg0 ABNT NBR 14656 % 0,11 2,43 nao aplicavel
Trioxido de Enxofre - SOs ABNT NBR 14656 % 0,10 2,70 <4,5
Oxido de Sédio - Na:0 ABNT NBR 14656 % 0,01 0,04 nao aplicavel
Oxido de Potassio - K20 ABNT NBR 14656 % 0,03 1,24 ndo aplicavel
Equivalente Alcalino - Naz0eq Na:z0 +0,658*K20 % 0,02 0,85 nao aplicavel
»~— Ensaios Fisicos B
ENSAIOS METODOLOGIA UN. DESV.PAD. RESULTADO EXIGENCIAS
‘Area Especifica (Blaine) ABNT NBR 16372 cm?/g 193 4.030 nao aplicavel
Massa Especifica ABNT NBR 16605 g/cm? 0,00 3,00 nao aplicavel
Finura pela peneira 75 pum ABNT NBR 11579 % 0,17 1,04 <12,0
Finura pela peneira 45 um ABNT NBR 9202/85 % 0,83 9,48 nao aplicavel
Agua de consisténcia da pasta ABNT NBR 16606 % 0,5 29,3 ndo aplicavel
Inicio de pega ABNT NBR 16607 min 11 175 260
Fim depega ABNT NBR 16607 min Fr. N 17 <600
Expansibilidade a quente ABNT NBR 11582 mm 0,0 <5
. /
~— Ensaios Mecanicos =
ENSAIOS METODOLOGIA UN. DESV.PAD. RESULTADO EXIGENCIAS
Resist. @ Compressdo - 1 Dia ABNT NBR 7215 MPa 0,8 13,5 nao aplicavel
Resist. a Compressao - 3 Dias ABNT NBR 7215 MPa 0,8 22,4 >10,0
Resist. a Compressao - 7 Dias ABNT NBR 7215 MPa 0,8 28,3 >20,0
Resist. a Compressao - 28 Dias ABNT NBR 7215 MPa 0,9 34,5 232,0

Observagées

Ensaios aos 28 dias ndo concluidos em fungdo da idade de ruptura ser maior que a presente data.

Atualizagdo:

sexta-feira, 11 de novembro de 2022

TiagiAndrade Cjijto

Gerente de Produtos e Assess

pria Técnica
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| RESPONSAVEL: GERENCIA DE NEGOCIOS

SECAO | - IDENTIFICAGAO DO PRODUTO E DA EMPRESA

NOME COMERCIAL: Silica Ativa D.

NOME DA EMPRESA: Cia. de Ferro Ligas da Bahia — FERBASA

ENDERECO: Estrada de Santiago $/N°, Pojuca, BA/BRASIL CEP 48120-000

TELEFONE: (71) 3645-8700 Site: www.ferbasa.com.br e-mail: ferbasa@ferbasa.com.br

SECAO Il - COMPOSICAO E INFORMAGCAO SOBRE INGREDIENTES

COMPOSICAOQ: Silica amorfa, 6xido de sédio, éxido de potdssio e umidade.

UTILIZAGAO: Em cimento, concreto, argamassa e pasta de cimento.

SUBSTANCIA CAS COMPOSICAO QUIMICA (%) ACGIH -TLV -TWA (mg/m '}
Silica amorfa ($i02) 49012-64-2 =850 2
Oxido de sadio (Na20) 1313-59-3 21,5
Perda de fogo (PF) - =6,0
UMIDADE (H20) - <30
1= CAS: Chemical Abstract Service Registry Number
2~ ACGIH - TLV-TWA: American Conference of Governmental Hygienists — Limit Value-Ti igl Average exp fora 8-

hour (TVL,PEL), workday and a 40-hour workweek. (ver. Sec@o 14).

SECAO Ill - IDENTIFICACAO DE PERIGOS

EFEITOS AMBIENTAIS: A Silica ativa & considerada nd@o perigosa (ndo inerte).
PERIGOS FISICOS E QUIMICOS: Evitar contato com écido efou hidréxido.
PERIGOS ESPECIFICOS: A Silica ativa nao inflamavel, nao explosivo.

SECAO IV — MEDIDAS DE PRIMEIROS SOCORROS

OLHOS: Lave com agua em abunddéncia por 15 minutos ne minimo. NGo use antidoto quimico. Procure assisténcia médica.
INALAGCAO: Remova a vitima para local arejado e ventilado. Caso a respiragao seja dificultosa, aplique respiracao artificial (boca-
a-boca). Procure assisténcia médica.

INGESTAO: Procure assisténcia médica. A aplicacao de lavagem géstrica deve ser precedida de orientagao médica.

PELE: Lave com dgua e sabdo neutro

SEGAO V - MEDIDAS DE COMBATE A INCENDIO

A Silica ativa ndo inflamével.

SECAO VI - MEDIDAS DE CONTROLE PARA DERRAMAMENTO OU VAZAMENTO

PRECAUGOES PESSOAIS: Evitar contato com os olhos, vias respiratérias e pele. Mantenha fora do alcance de criangas.
PRECAUGOES AMBIENTAIS: Usar lona sobre o produto deramado/vazado até realizar sua remog&o. Evitar que o produto se espalhe
sobre o solo.

METODOD DE REMOGAO E LIMPEZA: A remocéo do produto com utensilio apropriado pd, enxada e etc.
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SECAO VIl - MANUSEIO E ARMAZENAMENTO

O produto deve ser entregue em sacos, pallefs ou containres, condicionada na forma natural ou densificada.
MANUSEIO: Em local ventilado, arejado e seco.
ARMAZENAGEM: Em local ventilado e livre de agdo de intempéries, armazenamento do produto deve ser separado de dcidos (HF)

e dlcalis (KOH e NACH). Prazo de validade do produto: Indeterminado.

SECAO VIl - CONTROLE DE EXPOSICAO E PROTECAO INDIVIDUAL

VENTILACAO: Use em local ventilado e/ou com exaustao mecéanica.

PROTEGAO RESPIRATORIA: Use mascara com filtro contra sdlidos suspensos.

OLHOS: Use éculos panordmico.

MAOS: Use luvas de seguranca.

COMENTARIOS ADICIONAIS: Use equipamento de protecdo individual, evitando contato do produto com a pele.

SECAO IX - PROPRIEDADES FiSICAS E QUIMICAS

ESTADO FiSICO: Sélido PONTO DE FUSAO: 1550-1570 °C

DIAMETRO MEDIO: 0,40 pm PONTO DE FULGOR: Nao aplicavel

RESIDUO NA PENEIRA 45um: <10,0% PERDA DE FOGO: <6%

APARENCIA: P6 de dimensaes micrométricas DENSIDADE APARENTE: 150 - 700 Kg/m®

COR: Cinza claro SOLUBILIDADE: Insoluvel em Ggua; Soluvel HF e KOH
ODOR: Sem odor AREA ESPECIFICA B.E.T.: > 15.000 e < 30.000 m*/Kg.

pH: <100 LIMITE DE EXPLOSIVIDADE: Nao aplicavel.
ESTABILIDADE: ( ) INSTAVEL ( x ) ESTAVEL

REATIVIDADE: A Silica ativa & soluvel em dlcalis (KOH e NaOH) e reage com dcido fluoridrico (HF) formando gds toxico (SiF4)

SECAO XI - INFORMAGOES TOXICOLOGICAS

TOXIDADE AGUDA:

OLHOS: Pode causar imitacdo e desidratagdo.

PELE: Pode causar iritacdo e desidratagdo.

INALAGAO: Pode causar iitaca@o das mucosas.

INGESTAO: Pode causar iritagdo e desidratacéo das mucosas.

TOXIDADE CRONICA: A inalacdo do produto é considerada de baixo risco para o desenvolvimento da fibro pulmonar, a inalacao
por um longo periode de poeira em alta concentracd@o quando a exposicéo € acima da recomendada pelos limites de saide

ocupacional, causa pneumaceniose.
SECAO Xl - INFORMACOES ECOLOGICAS

A Silica atfiva é caracterizado como ndo perigoso ao meio ambienfe.
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SECAO XIlIl - CONSIDERACOES SOBRE TRATAMENTO E DISPOSICAO

A Silica ativa e restos de residuos ndo sG@o perigosos, a disposiggo final do residuc deve esta de acordo com a legislagdo vigente

para residuo ndo perigoso e, a embalagem usada pode ser reciclada.

SECAO XIV - INFORMAGOES SOBRE TRANSPORTES

A Silica ativa n@o € perigoso, ndo fransportar em conjunto com substéncias descritas na secdo 10.

SECAO XV — REGULAMENTACOES

N&o hé regulamentagdo aplicdvel para este produto.
SECAQ XVI - PRECAUCOES ESPECIAIS / COMENTARIOS ADICIONAIS

CAS: NUmero e registro de substéincia no sistema de classificagdo codificada de substéincias quimicas (Chemical Abstract Service).
ACGIH - TLV - TWA: Conferencia americana governamental da higiene industrial — valores limites de exposico a uma
concentrac@o média ponderada pelo tempo: Valor limite de exposicao do profissional a uma concenfragdo média ponderada
pelo tempo de uma jornada normal de 8 horas didrias e 40 horas semanais, onde o profissional pode esta repetitivamente exposta,
dia apés dia, sem sofrer efeitos adversos a sua sadde.

A Silica ativa deve ser armazenado/estocado, manuseado e usado de acordo com as boas praticas de higiene industrial e em
conformidade com qualquer regulamentacdo legal. A informagdo aqui contfida estd baseada no atual estado do nosso
conhecimento e pretende descrever nosso residuo do ponto de vista das exigéncias de seguranca. Ela ndo deve, portanto ser
tomada como garantia de propriedades especificas. Desde que o uso atual por outros esteja além do nosso controle € de

responsabilidade do usudrio determinar a seguranca, toxicidade e adequacdo para seu proprio uso da silica descrito nesta FISPQ.
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ANEXO C - FICHA TECNICA DA QUITOSANA EM PO

T
Cia. de Ferro Ligas da Bahia - Ferbasa
Estrada de Santiago, S/N° Pojuca - Bahia
CNPJ 15.141.799/0001-03 Inscri¢do estadual 02.500.779-NO
Fone: (PABX) (71) 3645-8700 Fax.: (71) 3645-1316
_ ; Ne.:

FICHA DE INFORMAGCOES DE SEGURANGA DE PRODUTOS QUIMICOS - FISPQ FISPQ - 005
Produto Revisao Data Pagina
SILICA ATIVAD 01 junho/2014

SECAO VIl - MANUSEIO E ARMAZENAMENTO

O produto deve ser enfregue em sacos, pallets ou containres, condicionada na forma natural ou densificada.

MANUSEIO: Em local ventilado, arejado e seco.
ARMAZENAGEM: Em local ventilado e livre de agdo de intempéries, armazenamento do produto deve ser separado de acidos (HF)

e dlcalis (KOH e NACH). Prazo de validade do produto: Indeterminado.
SECAO VIIl - CONTROLE DE EXPOSICAO E PROTECAO INDIVIDUAL

VENTILACAO: Use em local ventilado e/ou com exaustao mecanica.
PROTECAO RESPIRATORIA: Use mdscara com filfro contra solidos SUSPENsos.

OLHOS: Use 6culos pancorémico.

MAOS: Use luvas de seguranca.
COMENTARIOS ADICIONAIS: Use equipamento de prote¢do individual, evitando contato do produto com a pele.

SECAO IX - PROPRIEDADES FiSICAS E QUIMICAS

ESTADO FiSICO: Sdlido PONTO DE FUSAO: 1550-1570 °C

DIAMETRO MEDIO: 0,40 pm PONTO DE FULGOR: Nao aplicavel

RESIDUO NA PENEIRA 45um: < 10,0% PERDA DE FOGO: < 6%

APARENCIA: P de dimensoes micrométricas DENSIDADE APARENTE: 150 - 700 Kg/m®

COR: Cinza claro SOLUBILIDADE: Insolivel em agua; Soldvel HF e KOH
ODOR: Sem odor AREA ESPECIFICA B.E.T.: > 15.000 ¢ < 30.000 m*/Kg.

pH: <10,0 LIMITE DE EXPLOSIVIDADE: NGo aplicavel.

SECAO X — ESTABILIDADE E REATIVIDADE

ESTABILIDADE: () INSTAVEL (x ) ESTAVEL

REATIVIDADE: A Silica ativa € solUvel em dlcalis (KOH e NaOH) e reage com dacido fluoridrico (HF) formando gas toxico (SiF4)

SECAO XI - INFORMACOES TOXICOLOGICAS

TOXIDADE AGUDA:

OLHOS: Pode causar imitacdo e desidratagdo.

PELE: Pode causar iitagdo e desidratacdo.

INALAGAO: Pode causar imtagao das mucosas.

INGESTAO: Pode causar initacdo e desidratacéo das mucosas.

TOXIDADE CRONICA: A inalac@o do produto é considerada de baixo risco para o desenvolvimento da fibro pulmonar, a inalacao
por um longo periode de poeira em alta concenfragd@o quando a exposi¢cdo € acima da recomendada pelos limites de saiude

ocupacional, causa pneumaconiose.

SECAO XIl - INFORMAGOES ECOLOGICAS

A Silica afiva é caracterizado como ndo perigoso ao meio ambiente.
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