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APRESENTAÇÃO


			É como muita satisfação que apresentamos esta obra, que aborda diversas temáticas dentro da Ciência dos Materiais Cimentícios, indo desde a hidratação até os avanços tecnológicos mais recentes.


			A obra, desenvolvida a partir de 2019 e finalizada em 2020, durante a pandemia do Covid-19, surge em um momento em que há muita dificuldade em se encontrarem referências especializadas a respeito do tema e disponíveis para os engenheiros e pesquisadores em geral, ao mesmo tempo que cresceram as demandas pelo assunto, bastante influenciadas, no Brasil, pela publicação de novas normas sobre cimentos e pelo aumento da pressão sobre as cimenteiras quanto a aspectos ambientais.


			Um aspecto que nos traz muita felicidade e que deve ser fruto de atenção dos leitores é o fato de termos 12 autores distribuídos entre os 10 capítulos desta obra, sendo que todos eles são ou foram vinculados ao LEDMa, na condição de discentes, ex-discentes ou docentes. É uma grande vitória e fruto de uma transformação ocorrida na ciência regional ao longo dos últimos anos. Os frutos começam a brotar e isso nos dá força a seguir em frente.


			Se observarmos os capítulos que compõem esta primeira edição, nota-se a formação multidisciplinar dos autores, auxiliando no entendimento das particularidades do mundo do cimento: engenheiros civis, engenheiros de materiais de diferentes áreas e engenheiro ambiental que, juntos, contribuem, de forma fundamental.


			O professor Vanderley Moacyr John, autor de diversas referências técnicas e um dos mais reconhecidos pesquisadores do país, presenteia-nos com um excelente texto que prefacia esta obra, mostrando seu entusiasmo sobre o estudo das matrizes cimentícias.


			O livro é iniciado com uma discussão a respeito do processo de produção, comparando os tipos de cimento Portland e apontando seus aspectos positivos e negativos. Além disso, também é discutido o processo sinterização do clínquer Portland e formação de suas principais fases mineralógicas com consequência nas propriedades do cimento.


			No Capítulo 2, é discutido o complexo processo de hidratação do cimento Portland. Pelo fato de ser um material multifásico, sua hidratação consiste em uma série de reações químicas individuais que acontecem paralela e sucessivamente, que são desencadeadas a partir do contato com a água.


			O Capítulo 3 trata do uso dos materiais cimentícios suplementares, tão importantes por questões técnicas, econômicas e ambientais. Nesse sentido, diversos métodos estão sendo desenvolvidos, visando a não geração de resíduos ou sua reutilização no processo produtivo. Entre as possibilidades existentes, está o uso desses resíduos como materiais cimentícios suplementares (MCS), também conhecidos como adições minerais.


			Nem só de cimento Portland vive o mundo do cimento. Assim, o Capítulo 4 trata dos ligantes alternativos, com destaque para o cimento de aluminato de cálcio (CAC), o cimento belítico, o cimento sulfoaluminato de cálcio belítico (CSAB), o cimento de silicato de cálcio (CSC), LC3, os cimentos álcali-ativados e o cimento de fosfato de magnésio (chemically bonded phosphate ceramic, CBPC).


			Se quisermos utilizar os diversos tipos de cimento de forma adequada, precisamos estabelecer parâmetros de qualidade mínimos e avaliar continuamente a qualidade desses materiais. Nesse sentido, o Capítulo 5 é focado nas técnicas de caracterização de matrizes cimentícias, sendo um guia de consulta a usuários iniciantes e experientes.


			No Capítulo 6, os conceitos mais modernos a respeito da reologia de matrizes cimentícias são discutidos. Para um melhor entendimento de todos os fenômenos envolvidos no escoamento de um fluido complexo como as matrizes cimentícias, devem-se compreender os conceitos de fluxo, viscosidade e tensão de escoamento, que são apresentados neste capítulo.


			No Capítulo 7, são abordadas as matrizes cimentícias reforçadas com fibras (naturais e sintéticas), compósitos que ganham cada vez mais espaço na construção civil, com propriedades diferenciadas e, muitas vezes, menor custo.


			No Capítulo 8, são tratados alguns dos diversos métodos de dosagem aplicados às misturas cimentícias, desde os mais simples e empíricos até métodos modernos de dosagem, sem ter a audácia de esgotar esse quase infinito tema.


			A degradação das matrizes cimentícias é foco do Capítulo 9. Com o desenvolvimento de normatização nacional sobre durabilidade de matrizes cimentícias (argamassas e concretos), é um tema que desperta cada vez mais interesse do corpo técnico na engenharia civil. Por ser um dos principais focos de trabalho do grupo, apresenta um volume de informações destacado.


			Para finalizar com chave de ouro e mirando o futuro, o Capítulo 10 discute avanços tecnológicos em matrizes cimentícias com alto nível de inovação, tais como matrizes translúcidas, os aerogéis, impressão 3D e até matrizes cimentícias produzidas em microgravidade. Será que veremos isso acontecendo de fato? Só o tempo dirá...


			Assim, percebe-se que este livro aborda o tema de forma bastante detalhada e completa, trazendo diversos aspectos do mundo da Ciência dos Materiais cimentícios, fornecendo aos leitores de todos os níveis as informações necessárias para a iniciação ou o aprofundamento na área.


			Os autores esperam que a obra sirva de inspiração para engenheiros e pesquisadores e que estes desfrutem das informações aqui contidas com a mesma satisfação que nós tivemos em escrevê-la, servindo como vetor de disseminação dessas informações.


			Prof. Dr. Daniel Véras Ribeiro


			Coordenador da Obra
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PREFÁCIO


			Escrever é difícil. Escrever um livro, com todo o desafio de organização de um texto longo, é ainda mais duro. E, em se tratando de um livro técnico, no Brasil, as chances de remuneração pecuniária à altura do esforço são nulas. Quem decide enfrentar o desafio busca oferecer aos leitores, profissionais no mercado ou ainda em formação, uma síntese do conhecimento disperso em um crescente número de artigos altamente especializados, publicados por cientistas de todo mundo. É, portanto, um ato de generosidade dos autores para a comunidade. A organização é sempre pessoal e, quase sempre, sofre influências da realidade em que os autores atuam, o que amplifica as possibilidades de utilização. Além disso, é quase inevitável que ele inclua o trabalho dos autores.


			Não surpreende que todas essas características sejam encontradas neste livro. Os jovens autores, vinculados ao Laboratório de Ensaios em Durabilidade dos Materiais da Escola Politécnica da UFBA (LEDMa/UFBA), uma das mais tradicionais escolas de engenharia brasileira, organizam a vasta e complexa ciência e tecnologia dos materiais cimentícios. Ao lado de conceitos mais fundamentais, introduzem o melhor dos resultados que geraram. A Escola Politécnica da Universidade Federal da Bahia (EPUFBA) tem tradição em ensino e pesquisa na área de materiais cimentícios, tendo contado com professores do porte de Hernani Savio Sobral, José Clodoaldo Cassa e Adailton de Oliveira Gomes – este último um dos pioneiros na tecnologia de argamassas, tópico tradicionalmente negligenciado pela engenharia. O leitor poderá não apenas encontrar valiosas informações para resolver muitos dos seus problemas, mas, também, tendências que, esperamos, possam inspirar inovações e inovadores capazes de gerar riquezas, uma das condições para que nosso país saia da pobreza a que permanece condenado e, também, ajudar a resolver nossos crescentes e graves problemas ambientais globais e locais.


			Os materiais cimentícios são, de longe, o produto artificial de maior consumo no planeta, com uma taxa metabólica global atual de, aproximadamente, quatro toneladas por habitante. Sua presença é ubíqua e define o ambiente construído e a civilização que conhecemos: sua acumulação na crosta terrestre é um dos marcadores do holoceno, a era geológica definida pela ação humana. Países com alta qualidade de vida e elevado IDH contam com um estoque de edifícios e infraestrutura muito maior que o dos países em desenvolvimento.


			A sustentabilidade social exige que essa mesma qualidade ambiental seja oferecida para a crescente população dos países em desenvolvimento. Isso irá requerer um crescimento substancial da produção desse material nas próximas décadas. Como mostram os estudos de fluxo de material, atualmente, a produção dos materiais cimentícios consome cerca de 1/3 do total de recursos naturais extraídos do planeta. E, em consequência, geram uma fração equivalente de resíduos, a maior parte dentro da malha urbana. Geram entre 6% e 8% do CO2 antropogênico.


			O grande desafio da cadeia de valor da construção e da engenharia, em particular, já é buscar inovações que permitam desacoplar o atendimento das crescentes demandas sociais dos impactos ambientais, incluindo o consumo de recursos naturais. Esse não é um desafio trivial: a escala de consumo é viabilizada por uma tecnologia extremamente sofisticada e flexível, que evoluiu nos últimos 200 anos. Certamente, o cimento Portland em todas suas variantes é utilizado por especialistas para construir obras sofisticadas, aplicando os mais avançados equipamentos, aditivos dispersantes e conhecimentos científicos. Mas a maior parcela da produção é consumida por leigos, muito deles iletrados, para fazer, ampliar ou reparar suas casas em regime de autoconstrução. Soluções que atendam às necessidades desses diferentes mercados a custo competitivo e impacto ambiental substancialmente mais baixo são necessárias. Novas ideias e ferramentas estão presentes em todas as partes deste livro.


			O escopo desta obra é muito mais amplo que o dos livros existentes, que tendem a se concentrar em cimento e concreto, e permite observar a versatilidade da equipe. Felizmente, inclui tópicos que, de forma usual, são solenemente ignorados pela literatura tradicional, como os vários tipos de argamassas (que consomem provavelmente 40% do cimento brasileiro), materiais cimentícios reforçados com fibras e até novos cimentos (geopolímeros e os de fosfato de magnésio, por exemplo), incluindo os métodos de dosagem.


			A abordagem embasada na Ciência dos Materiais, na Química e na Físico-Química oferece ao leitor uma perspectiva mais moderna e funcional do que a dos livros tradicionais. Mas a tecnologia está presente e, em muitas passagens, os autores fornecem diferentes perspectivas e soluções tecnológicas para um mesmo problema, permitindo uma avaliação mais ampla das opções disponíveis aos profissionais. É importante observar que os conteúdos não se limitam às normas técnicas (sempre voláteis e frequentemente resultantes de acordos) que, no Brasil, muito frequentemente têm ignorado os conhecimentos técnicos estabelecidos, mas, apresentam, também, conceitos e métodos mais atualizados e avançados. Essa abordagem oferece ao leitor uma nova perspectiva das normas brasileiras e, ao mesmo tempo, permite que este se aproprie de ferramentas novas, úteis no enfrentamento dos problemas atuais. Em um escopo dessa amplitude, nenhum tópico é esgotado, no entanto, os autores oferecem aos leitores abundantes referências bibliográficas atualizadas, que hoje estão acessíveis de forma quase instantânea a qualquer um conectado à internet.


			Este livro é uma contribuição relevante de um grupo jovem e em rápida evolução. Os autores estão de parabéns!


			São Paulo, 11 de julho de 2020


			Professor Dr. Vanderley Moacyr John1


			Universidade de São Paulo (USP)
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CAPÍTULO 1


			PROCESSO DE PRODUÇÃO E TIPOS DE CIMENTO 2


			Tiago Assunção Santos


			José da Silva Andrade Neto


			Daniel Véras Ribeiro


			1.1. INTRODUÇÃO


			O cimento Portland é um material pulverulento, com partículas entre 1 µm e 100 µm, constituído de silicatos e aluminatos de cálcio (além de sulfato de cálcio) que, ao serem misturados com água, apresenta plasticidade e trabalhabilidade para ser moldado em diferentes formas. O cimento reage com a água, levando à precipitação de diferentes compostos hidratados que resultam no enrijecimento da mistura, oferecendo, assim, elevada resistência mecânica e durabilidade.


			O cimento é empregado na produção de argamassas e concretos, sendo bastante utilizado na construção de edifícios, pavimentos, barragens e diversas outras obras de engenharia e tem como base para a sua fabricação, produtos minerais naturais como calcário, argila e gipsita.


			Dessa forma, no presente capítulo será abordado o processo de fabricação do cimento Portland, bem como a sua classificação. Ademais, também será discutida a sinterização do clínquer Portland, as suas principais fases mineralógicas e os principais mineralizantes utilizados pela indústria do cimento.


			1.2. HISTÓRICO E EVOLUÇÃO DA PRODUÇÃO


			O cimento é o principal componente para a produção de concreto, material usado como solução estrutural na maioria das obras no Brasil. A palavra “cimento” é originada do latim caementu, que, na antiga Roma, designava uma espécie de pedra natural de rochedos. As grandes obras greco-romanas, como o Panteão e o Coliseu, foram construídas com o uso de solos de origem vulcânica da ilha grega de Santorini ou das proximidades da cidade italiana de Pozzuoli, que possuíam propriedades de endurecimento sob a ação da água (ABCP, 2016).


			A história do cimento iniciou no século XVIII, quando, em 1756, um grande passo em seu desenvolvimento foi dado pelo inglês John Smeaton, que conseguiu obter um produto de alta resistência por meio de calcinação de calcários moles e argilosos, usado nos trabalhos de reconstrução do Farol de Eddystone, na costa da Inglaterra (PECCHIO, 2013). Em 1818, o francês Louis Vicat obteve resultados semelhantes aos de Smeaton, pela mistura de componentes argilosos e calcários, sendo ele considerado o inventor do cimento artificial. Em meados de 1824, o inglês Joseph Aspdin patenteou o processo de fabricação de um ligante que resultava da mistura de argila e calcário, calcinada em proporções adequadas. O resultado foi um pó que, por apresentar cor e características semelhantes a uma pedra abundante na ilha de Portland, na Inglaterra, foi denominado “cimento Portland” (SNIC, 2013; SNIC, 2016).


			O cimento Portland descoberto e patenteado por Aspdin era somente calcinado e não sinterizado, cabendo a Isaac Charles Johnson, em 1847, descobrir que para obtenção de um cimento de melhor qualidade era necessária uma queima da mistura em temperatura superior à de calcinação, bem como o uso de elevada proporção entre materiais calcários e argila.


			Depois da descoberta de Johnson, o cimento Portland não sofreu mudanças radicais em seu aspecto fundamental da química de fabricação. Entretanto, seus processos de fabricação vêm sofrendo avanços tecnológicos quanto ao uso racional de energia, emissões de poluentes e substituição de parte de combustíveis fósseis, que possibilitaram o aumento da produção e uma melhor qualidade e uniformidade do produto, tornando o cimento Portland um insumo largamente utilizado na construção civil.


			Após uma fase pioneira, iniciada no final do século XIX, o cimento começou a ser produzido no Brasil em escala industrial a partir de 1926, com a inauguração da fábrica da Companhia Brasileira de Cimento Portland, em Perus, São Paulo.


			Após a Segunda Guerra Mundial, o Brasil entrou num processo de desenvolvimento industrial e de sua infraestrutura. O consumo per capita de cimento saltou de 12,9 kg/hab.ano em 1935, para 22,3 kg/hab.ano no fim da guerra e para 67,7 kg/hab.ano em 1962. Entre 1945 e 1955, foram inauguradas 16 novas fábricas e, desde então, o país se tornou autossuficiente no consumo de cimento (ABCP, 2016; SNIC, 2016).


			Após uma queda no consumo, provocada pela recessão da economia nacional no início da década de 1980, houve uma retomada no crescimento do consumo a partir de 2005. Em 2014, o consumo de cimento no Brasil superou a marca de 70 milhões de toneladas, mas, nos últimos anos, sofreu uma forte queda, chegando a produzir apenas 39 milhões de toneladas em 2016. Em seguida, mostrou sinais de recuperação e, em 2018, foram produzidas cerca de 53,5 milhões de toneladas (SNIC, 2018). Esses índices são apresentados na Figura 1.1, que apresenta o consumo total e per capita aparente de cimento, no Brasil, a partir de 1965.


			Figura 1.1 – Consumo total e per capita aparente de cimento no Brasil, a partir de 1965
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			Fonte: adaptado de SNIC (2016)


			Segundo dados da SNIC (2019), a indústria brasileira de cimento é composta por 100 fábricas, pertencentes a grupos industriais nacionais e estrangeiros, com capacidade produtiva de 100 milhões de toneladas/ano, distribuídas em 24 estados brasileiros, sendo a região Sudeste a que mais possui plantas instaladas e, em segundo lugar, a região Nordeste.


			Os índices apresentados na Figura 1.2 demonstram que, apesar de o consumo de cimento no Brasil ser alto (cerca de 350 kg/habitante.ano), esse índice é consideravelmente inferior ao de outros países em crescimento, como China e Coreia do Sul. A Figura 1.2 retrata uma projeção em que é possível observar o crescimento recente da produção mundial de cimento, que foi igual a 4,1 Gton em 2018 (IEA, 2019a) e pode alcançar 4,38 Gton em 2050 (WBCSD, 2016).


			Figura 1.2 – Evolução da produção mundial de cimento a partir de 2010
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			Fonte: adaptado de BBC (2019)


			1.3. IMPACTOS AMBIENTAIS


			Depois da água, o concreto é o material mais usado na Terra e, consequentemente, a indústria de cimento é a maior consumidora de recursos naturais do mundo, tendo, assim, um impacto ambiental considerável. Cada tonelada de clínquer requer, aproximadamente, 1,57 toneladas de matérias-primas para a sua produção (CHOUDHURY; SALEEM HASHMI, 2020).


			A indústria do cimento é conhecida por causar impactos ambientais em todas as fases do processo de fabricação. Esses impactos incluem as emissões de poluentes ambientais nas etapas de extração (na forma de poeira, ruído e vibrações) e produção (gases) (SNIC, 2013).


			O consumo de energia e a geração de CO2 são outros grandes problemas observados. O consumo de energia representa de 12 a 15% do consumo total de energia industrial (ALI et al., 2011) e o parque produtivo brasileiro, que dependia quase que exclusivamente do óleo combustível na década de 1970, passou a utilizar uma mistura de carvão vegetal (40%), na década de 1980 e, atualmente, utiliza o coque de petróleo como combustível principal (UN ENVIRONMENT et al., 2018). Além disso, com base nos dados da IEA (International Energy Agency), a demanda energética mundial média para a etapa de clinquerização é 3,4 GJ/ton de clínquer, representando uma redução de 0,4% desde 2014, e sendo proveniente do uso de coque (69%), óleo combustível (17%), de gás natural (8,5%), além de biomassa ou resíduos industriais (5,5%) (IEA, 2019b).


			A grande emissão de CO2 durante o processo de fabricação do cimento é devida à grande quantidade de calcário (CaCO3) utilizada no processo de clinquerização, que, quando aquecida, sofre descarbonatação, liberando o CO2 (Equação 1.1). Além disso, há uma significativa emissão de CO2 proveniente da queima de combustíveis fósseis.


			

				

					

					

				

				

					

							

							CaCO3(s) → CaO(s) + CO2(g)
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			A média mundial de emissão de CO2 na indústria de cimento é de 540 kg de CO2 por tonelada de cimento produzido (IEA, 2019a), considerada baixa se comparada à de países mais poluentes como China e Índia, nos quais esse valor pode chegar a 1,2 toneladas de CO2 por tonelada de cimento produzido. A Figura 1.3 ilustra os principais emissores de CO2 do mundo, na produção do cimento.


			Figura 1.3 – Evolução da emissão mundial de CO2, na produção do cimento Portland, a partir de 2010
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			Fonte: adaptado de BBC (2019)


			Se considerarmos a produção mundial de cimento em 2018 (4,1 Gton), a geração de CO2 por tonelada produzida (540 kg/ton) e a geração total de CO2 no mundo (37 Gton), observa-se que a indústria cimenteira é responsável por cerca de 6% das emissões antropogênicas desse gás (cerca de 2,2 Gton). Se considerarmos a produção do concreto, as emissões podem chegar a 8% (BBC, 2019). Se essa atividade representasse um país, seria o terceiro maior emissor de dióxido de carbono do mundo, com até três bilhões de toneladas anualmente, superado apenas pela China e pelos Estados Unidos, conforme Figura 1.4. Como comparação, a produção de todos os polímeros produzidos nos últimos 60 anos emitiu cerca de oito bilhões de toneladas de CO2, quantidade que a indústria do cimento emite a cada três anos (THE GUARDIAN, 2019a).


			Figura 1.4 – Maiores emissores antropogênicos de CO2 no mundo
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			Fonte: adaptado de The Guardian (2019b)


			Os principais líderes da indústria do cimento se reuniram na Polônia, em 2018, durante a conferência da ONU sobre mudanças climáticas (COP24) para discutir formas de atender aos requisitos do Acordo de Paris. Para isso, as emissões anuais do cimento deverão cair pelo menos 16% até 2030 (THE GUARDIAN, 2019a).


			Nesse contexto, o setor de cimento está ampliando seu apoio à busca por alternativas que visem a redução de emissões em todos os estágios de fabricação, adotando uma abordagem de ciclo de vida.


			Diversos estudos recentes (IEA, 2019b; SINGH; SUBRAMANIAM, 2019; RUAN; UNLUER, 2016) focaram no potencial de redução das emissões da indústria cimenteira. Usando diferentes cenários e com base em futuras previsões de demanda, foram destacadas quatro alternativas visando à redução dos impactos provenientes das emissões de carbono:


			

					
Uso de combustíveis alternativos: propõe a substituição de combustíveis fósseis por combustíveis alternativos, tais como biomassa e resíduos industriais, na produção de cimento. Esses resíduos podem ser coprocessados em incineradores, ao invés de serem aterrados ou destruídos indevidamente. O coprocessamento oferece maior desempenho ambiental, sendo uma opção prática, econômica e segura para o gerenciamento de resíduos (UN ENVIRONMENT et al., 2018).



					
Melhoria da eficiência térmica e elétrica: implantação de tecnologias de ponta existentes em novas plantas de cimento, e retrofit de eficiência energética nos equipamentos.



					
Substituição do clínquer: substituição do clínquer no processo de fabricação do cimento, por um material cimentício suplementar (MCS), com menor emissão de carbono, pois esses materiais geralmente têm uma pegada ambiental mais baixa do que os materiais cimentícios.



					
Captura e armazenamento de carbono (CAC): capturar o CO2 antes deste ser lançado na atmosfera e armazená-lo com segurança para que ele não seja liberado no futuro também é uma alternativa para reduzir os impactos ambientais associados a produção de cimento. Um Roadmap apresentado pela AIE/WBCSD introduziu a captura e armazenamento de carbono (CAC) como a principal estratégia para reduzir as emissões de CO2. Esse documento estimou que seria necessário entre US$ 321 e 592 bilhões em investimentos para capturar fração expressiva do CO2 da indústria de cimento. Desde 2009, a viabilidade da CAC tem sido extensivamente estudada, incluindo vários esquemas-piloto (UN ENVIRONMENT et al., 2018).



			


			Em paralelo, a indústria cimentícia deve incentivar, ainda, colaborativamente, a sustentabilidade ao longo de toda a cadeia da construção. Entre as áreas que podem oferecer oportunidades de colaboração sustentável destacam-se:


			

					
Otimização do uso de concreto na construção: a especificação eficiente e uso de concreto com um design enxuto pode ajudar a reduzir o desperdício, alinhando a menor opção de carbono com o ótimo desempenho técnico requerido para a aplicação específica. O uso de concretos com maiores valores de resistência é fundamental para atingirmos esse objetivo, pois, enquanto um concreto de 20 MPa consome cerca de 12 kg de cimento/MPa, um concreto com 50 MPa consome cerca de 6 a 8 kg de cimento/MPa, por exemplo;



					
Maximização da vida útil dos edifícios e da infraestrutura: a durabilidade do concreto oferece oportunidades para uma longa vida útil e manutenção mínima, enquanto um projeto de durabilidade adequado pode assegurar sua utilização futura de forma relevante;



					
Redução do consumo de energia operacional da edificação: o uso otimizado das propriedades térmicas inerentes ao concreto pode reduzir as emissões de carbono operacionais de um edifício durante sua vida útil;



					
Contribuição para o efeito Albedo (do latim, brancura): por exemplo, a cor clara e as propriedades reflexivas das superfícies de concreto podem resultar em temperaturas do ar mais baixas nas cidades e podem reduzir a necessidade de iluminação nos túneis;



					
Incentivo à reutilização e reciclagem: reduzir o impacto de novas construções, reutilizando o resíduo proveniente de edificações de concreto e componentes de infraestrutura e reciclando o concreto, visando reduzir a demanda por concreto primário, evitando, assim, as emissões de carbono associadas à produção.



					
Captura e uso de carbono (CUC): os produtos à base de cimento absorvem e fixam quimicamente o CO2 ao longo da sua vida. A captura e uso de carbono (CCU) é uma alternativa que substitui o armazenamento subterrâneo por outra etapa industrial que transforma o CO2 em produtos químicos ou produtos de construção. No entanto, essa tecnologia está longe de ser economicamente viável no momento (UN ENVIRONMENT et al., 2018).



			


			Cimentos alternativos como o Novacem, Calera, Calix’s, cimentos de fosfato de magnésio (CBPC), belíticos e geopolímeros são bastante promissores e serão abordados com maiores detalhes no Capítulo 4.


			1.4. PROCESSO PRODUTIVO


			A produção de cimento segue as etapas apresentadas na Figura 1.5, sendo elas: extração de matérias-primas, moagem, dosagem e mistura das matérias-primas, clinquerização, resfriamento brusco e moagem. Essas etapas serão discutidas nas próximas seções.


			Figura 1.5 – Etapas de produção do cimento Portland
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			Fonte: SNIC (2013)


			1.4.1. Extração das Matérias-primas


			Atualmente, a produção de cimento consome grandes quantidades de matérias-primas virgens (SCRIVENER et al., 2018). O cimento Portland, tipo de cimento mais utilizado, normalmente contém 95% de clínquer e 5% de gipsita. As matérias-primas necessárias para a fabricação do clínquer Portland são, principalmente, calcários, argilas e eventuais corretivos, como minério de ferro, areia e bauxita.


			O calcário e a argila são encontrados, ainda em excesso, e extraídos da natureza. As fábricas costumam se instalar próximas aos locais de extração para facilitar o transporte da matéria-prima pesada até a área de produção do clínquer.


			A atividade de mineração da rocha calcária é realizada em grandes pedreiras mecanizadas a céu aberto. Após a extração dessa matéria-prima, as rochas são desmontadas e reduzidas com explosivos para terem uma granulometria adequada. O ciclo de vida da produção de clínquer inicia-se com a mineração da rocha calcária, que é realizada em grandes lavras mecanizadas a céu aberto.


			A extração de argila em rios pode causar o aprofundamento de cursos d’água, reduzindo a quantidade de água nos leitos e modificando os habitats ali existentes, o que pode ocasionar a redução da biodiversidade de diversas regiões.


			1.4.2. Métodos de Dosagem


			Após extração e preparação preliminar das matérias-primas, estas são dosadas, misturadas e moídas até originarem um material fino e homogêneo, denominado farinha ou cru.


			Entre os principais métodos de dosagem dessa farinha estão: o diagrama de fases ternário, o método de Bogue e módulos químicos.


			1.4.2.1. Diagrama de Fases Ternário


			A complexidade da mineralogia do cimento tem origem nas relações termodinâmicas existentes entre os compostos na manufatura do clínquer. O clínquer é resultado de combinações de fases compatíveis dentro do forno rotativo, que podem ser interpretadas por meio da utilização de diagramas de fases (MACPHEE; LACHOWSKI, 1998).


			O diagrama CaO-Al2O3-SiO2 (Figura 1.6) fornece a base para o entendimento preliminar do processo químico de formação do clínquer Portland, no qual apenas os três principais óxidos são considerados e todos os outros ignorados. Com a análise do diagrama, podem-se determinar as fases que estarão presentes no clínquer, as suas quantidades e a temperatura de formação da fase líquida durante a clinquerização. Também é possível fazer a dosagem das matérias-primas objetivando determinada composição mineralógica e temperatura de queima.


			Contudo ressalta-se que, pela ausência dos óxidos de ferro e das impurezas que são responsáveis pela formação de outras fases (C4AF e periclásio), além de se considerar o equilíbrio (que não é completamente atingido durante o processo de clinquerização), a quantificação e a temperatura de formação da fase líquida são apenas valores teóricos, que dificilmente são observados na prática. Dessa maneira, a dosagem por diagramas de fases não é uma prática comum na indústria e nos trabalhos de cimento Portland.


			Figura 1.6 – Diagrama Ternário de fases CaO-Al2O3-SiO2, utilizado para dosagem e verificação das fases formadas no clínquer
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			Fonte: adaptado de Muan e Osborn (1965)


			1.4.2.2. Equações de Bogue


			Bogue (1929) desenvolveu equações (equações 1.2 a 1.5) para a obtenção da composição mineralógica potencial do clínquer a partir de análises químicas. O método desenvolvido por Bogue é de grande utilidade para calcular, de forma aproximada, as quantidades dos quatro minerais principais no próprio clínquer e no cimento, a partir da composição química, podendo ser utilizado, também, para a dosagem da farinha, fixando-se os teores de alita, belita, C3A e C4AF desejados (WINTER, 2012).


			

				

					

					

				

				

					

							

							C3S = 4,071 CaO – 7,602 SiO2 – 1,430 Fe2O3 – 6,719 Al2O3


						

							

							Equação 1.2


						

					


					

							

							C2S = 2,868 SiO2 – 0,754 C3S


						

							

							Equação 1.3


						

					


					

							

							C3A = 2,650 Al2O3 – 1,692 Fe2O3


						

							

							Equação 1.4


						

					


					

							

							C4AF = 3,043 Fe2O3


						

							

							Equação 1.5


						

					


				

			


			Esse método considera que as fases do clínquer se formam a partir da interação, em condições de equilíbrio, dos quatro componentes principais da farinha (CaO, Al2O3, Fe2O3 e SiO2), considerando condições irreais de queima (temperaturas próximas a 2000°C) e que todas as partículas reagem completamente no forno e não considera a presença de componentes menores que podem alterar a cinética das reações. Apesar dessas limitações, as equações de Bogue fornecem uma aproximação útil e é bastante simples, dependendo apenas da análise da composição química normalmente obtida por fluorescência de raios-X (FRX) e, por isso, são amplamente utilizadas na indústria cimenteira (WINTER, 2012).


			1.4.2.3. Módulos químicos


			De acordo com Chatterjee (2011) e Tobón (2007), por meio dos módulos químicos, apresentados na Tabela 1.1, é possível controlar a composição química de uma farinha e, consequentemente, manter a produção do clínquer mais homogênea. Para Chatterjee (2011), uma homogeneização ineficiente pode resultar na formação de fases indesejadas. Assim, é recomendado que se utilizem para dosagem dos clínqueres Portland parâmetros como Fator de Saturação de Cal (FSC), Módulo de Sílica (MS) ou Módulo de Alumina (MA).


			Tabela 1.1 – Principais parâmetros químicos utilizados pela indústria cimenteira: fator de saturação de Cal (FSC), módulos de sílica (MS) e de alumina (MA)
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							Módulo de Sílica
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							Módulo de Alumina
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			Fonte: os autores


			O Fator de Saturação de Cal (FSC) controla a relação alita/belita no clínquer. Um aumento no valor do FSC significa um aumento no teor de cálcio disponível em relação aos outros compostos, dessa forma, quanto mais cálcio disponível em relação ao teor de sílica, mais alita deverá ser formada, em detrimento da belita e, com isso, um clínquer com um alto valor de FSC terá uma maior relação alita/belita do que um clínquer com um baixo valor de FSC (WINTER, 2012). Dessa maneira, valores altos de FSC favorecem a resistência mecânica inicial, enquanto baixos valores favorecem maiores resistências finais.


			Ademais, como pode ser observado na Figura 1.7, quando se aumenta o FSC, prejudica-se a queimabilidade da farinha, já que, além de ter uma maior quantidade de alita (formada em maiores temperaturas), se tem uma maior dificuldade em evitar a presença de cal livre, pois, existe uma maior quantidade de CaO. Dessa maneira, maiores valores de FSC necessitam de maiores temperaturas de queima. Além da maior temperatura de queima, clínqueres com elevados teores de FSC utilizam uma maior quantidade de calcário, aumentando, portanto, a emissão de CO2.


			Figura 1.7 – Influência do Fator de Saturação de Cal (FSC) na temperatura de clinquerização
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			Fonte: adaptado de Winter (2012)


			O Módulo de Sílica (MS) tem relação com a quantidade de silicatos e aluminatos. Um aumento no MS significa um aumento da sílica disponível em relação ao teor de alumina e de óxido de ferro. Dessa forma, com mais sílica disponível, a tendência é gerar um número maior de silicatos em relação aos aluminatos (TAYLOR, 1997; WINTER, 2012). Como se tem um maior teor de silicatos e uma menor quantidade de fase líquida (aluminatos), clínqueres com elevados teores de MS necessitarão de maiores temperaturas para a sua produção, conforme apresentado na Figura 1.8. Já em relação às propriedades dos produtos, clínqueres produzidos com elevados teores de MS possivelmente apresentarão maiores resistências mecânicas já que têm uma maior quantidade de silicatos de cálcio (alita e belita).


			Figura 1.8 – Influência do Módulo de Sílica (MS) na temperatura de clinquerização
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			Fonte: adaptado de Winter (2012)


			O Módulo de Alumina (MA) influencia na temperatura ótima de queima, como pode ser observado na Figura 1.9, sendo o valor de 1,38 o ponto ótimo em relação à queimabilidade da farinha. Além disso, o MA determina a relação potencial entre o C3A e o C4AF. Quando ocorre um aumento no MA, aumenta-se a quantidade de alumina em relação ao óxido de ferro, favorecendo, assim, a formação do aluminato tricálcico (C3A) em detrimento do ferroaluminato tetracálcico (C4AF). Em relação às propriedades do cimento, o MA irá influenciar no tempo de pega dos cimentos e na resistência ao ataque por sulfatos, já que o C3A é mais suscetível que o C4AF. Assim, cimentos com baixos valores de MA provavelmente apresentarão uma maior resistência ao ataque por sulfatos.


			Figura 1.9 – Influência do Módulo de Alumina (MA) na temperatura de clinquerização
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			Fonte: adaptado de Winter (2012)


			1.4.3. Produção da Farinha


			Após o processo extração das matérias-primas e dosagem, estas são misturadas, com posterior homogeneização da mistura crua, denominada “farinha”. Um procedimento de dosagem adequado para realizar a mistura das matérias-primas do clínquer é fundamental, sendo um processo importante, já que a qualidade dessa mistura irá afetar a qualidade do clínquer produzido no forno que, por sua vez, definirá a qualidade do cimento.


			Em seguida, a farinha é moída em moinhos de bolas ou de rolos verticais e homogeneizada para que se obtenha a granulação média de 0,050 mm (50 µm), sendo armazenada em silos após a moagem (MARINGOLO, 2001). A finura da farinha é de extrema importância para o processo de produção, pois, grande parte das reações de formação do clínquer ocorre em estado sólido, em fusão parcial de seus constituintes. Assim, quanto mais fina, mais reativa será a mistura.


			1.4.4. Síntese do clínquer Portland


			Após a correta preparação da farinha, o material segue para um forno rotativo, conforme Figura 1.10, em que ocorre um conjunto de reações físico-químicas em estado sólido, na presença de uma fase líquida enriquecida em alumínio e ferro, tendo como produto o clínquer (KIHARA, 1973; MARINGOLO, 2001).


			As reações físico-químicas ocorrem com o aumento da temperatura. Entre 100 e 200ºC, ocorre a liberação da água livre. A partir de 600°C ocorre a descarbonatação do calcário, com consequente liberação de CO2 e, também, a decomposição dos argilominerais (CENTURIONE, 1993).


			Figura 1.10 – Esquema do forno rotativo utilizado no processo de clinquerização
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			Fonte: adaptado de Carbon Brief (2018)


			Entre 900 e 1250ºC ocorre a formação da belita [C2S, (CaO)2SiO2], a partir de reações sólido-sólido entre óxido de cálcio, liberado no processo de descarbonatação do calcário, e a sílica, proveniente da matéria-prima (Figura 1.11). Para a formação do C2S, ocorre a difusão de íons Ca2+ em direção ao SiO2. O processo de difusão é influenciado, majoritariamente, pela temperatura, sendo mais rápido e efetivo quanto maior a temperatura durante o processo (TELSCHOW, 2012).


			Nessa faixa de temperatura, além da formação da belita, ocorre, também, a formação de aluminato tricálcico [C3A, (CaO)3Al2O3] e ferroaluminato tetracálcico [C4AF, 4CaO.Al2O3.Fe2O3] (Figura 1.12).


			Figura 1.11 – Reação entre os sólidos CaO e SiO2 para formação dos cristais de C2S. (a) Formação da camada de cristais de C2S na interface dos sólidos SiO2; (b) Difusão de íons Ca2+ em direção ao SiO2 e formação de mais cristais C2S e; (c) Crescimento dos cristais de C2S
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			Fonte: Telschow (2012)


			Figura 1.12 – Representação esquemática da formação dos cristais de C3A e C4AF. (a) Difusão de cátions Ca2+ e formação da fase intermediária (C12A7); (b) formação de aluminatos (C3A e C4AF) e; (c) crescimento dos cristais de C3A e C4AF
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			Fonte: Telschow (2012)


			De acordo com De La Torre et al. (2007), a reação de formação do C3A ocorre devido à difusão de íons Ca2+ em direção ao óxido de alumínio, resultando na baixa relação molar CaO/Al2O3 e, consequentemente, na formação dos cristais de C3A e de C12A7 (maienita). O aumento da temperatura durante o processo de clinquerização proporciona o aumento da mobilidade dos íons cálcio em direção ao Al2O3 e acréscimo das reações. Já a formação da fase C4AF ocorre devido à difusão dos íons Fe3+/Fe2+ na interface das partículas de Al2O3 e CaO. No final dessas reações, ocorre o consumo total dos sólidos Fe2O3, CaO, Al2O3 e C12A7 e crescimento dos cristais de C4AF (ALI; RAINA, 1989).


			Na temperatura de 1200ºC, a belita começa a fundir, favorecendo a formação de uma fase parcialmente líquida (Figura 1.13). Dessa forma, os íons Ca2+ ainda livres na reação difundem em direção à fase parcialmente líquida da belita, originando os primeiros cristais de alita. Portanto essa fase é formada em uma solução com excesso de CaO e, consequentemente, alta relação CaO/SiO2. A difusão de íons cálcio e, por conseguinte, a formação de cristais de alita e o consumo de CaO, são intensificadas em temperaturas próximas a 1280ºC, na qual ocorre a formação da fase líquida rica em aluminatos e ferroaluminatos. Assim, os novos cristais de alita são formados entre os aglomerados de CaO e C2S (DE LA TORRE et al., 2007).


			A tensão superficial e a viscosidade da fase líquida são propriedades que interferem na cristalização da alita. Uma alta tensão superficial é necessária para fornecer adesão suficiente entre as partículas, e uma baixa viscosidade favorece a difusão de íons (TELSCHOW, 2012).


			Figura 1.13 – Formação dos cristais de C3S. (a) Difusão de íons Ca2+ em direção aos cristais de belita; (b) formação dos primeiros cristais de C3S na interface entre a fase líquida e os cristais de C2S e; (c) crescimento dos cristais de alita
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			Fonte: Telschow (2012)


			Em seguida, após o processo de queima, o clínquer é resfriado bruscamente, com o objetivo de impedir que as reações de transformações mineralógicas obtidas no interior do forno sejam revertidas durante o resfriamento. Nessa etapa, a fase líquida se cristaliza, formando os cristais de C3A e C4AF. Assim, as concentrações das principais fases comumente presentes no clínquer Portland são apresentadas na Tabela 1.2.


			Durante a calcinação, poderá ocorrer, também, a formação de outras fases cristalinas, como cal livre, periclásio e vários sulfatos alcalinos, cujas ocorrências acontecerão em menores proporções e dependerão da temperatura de queima, da taxa de resfriamento e da composição química da farinha. As principais fases do clínquer, assim como esses minerais, são identificados esquematicamente na Figura 1.14. Nos itens seguintes serão discutidas as principais características das principais fases do cimento Portland.


			Tabela 1.2 – Concentrações típicas das principais fases do clínquer Portland
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			Fonte: Pecchio (2013)


			Figura 1.14 – Desenho esquemático da seção transversal de um grão de clínquer
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			Fonte: Caveny e Ripley (1984) apud Bishop et al. (2003)


			1.4.4.1 Fases do clínquer Portland


			a) Silicato Tricálcico (C3S)


			O silicato tricálcico, também denominado alita, é um dos principais constituintes do clínquer Portland (40 a 70%), com importante papel no endurecimento e resistência mecânica do cimento Portland. De acordo com Ludwig e Zhang (2015), a alita possui uma estrutura de neossilicato com tetraedros de SiO4 isolados, que estão ligados quimicamente aos poliedros de Ca-O. De modo geral, os cristais desse mineral são tabulares, compactos e idiomórficos (TAYLOR, 1998; TAVAKOLI; TARIGHAT, 2016).


			A alita apresenta sete polimorfos com pouca variação na estrutura cristalina, que é definida pela existência de tetraedros independentes de SiO2 unidos por cátions intersticiais de cálcio. Segundo Ludwig e Zhang (2015), esses polimorfos diferem devido às orientações tetraédricas dos silicatos e podem se apresentar na estrutura cristalina triclínica (T1, T2 e T3), monoclínica (M1, M2 e M3) e romboédrica (R), conforme Figura 1.15.


			Figura 1.15 – Temperaturas de transformação dos diferentes polimorfos da alita (T = triclínico, M = Monoclínico, R = Romboédrico)
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			Fonte: Taylor (1998)


			De acordo com Ludwig e Zhang (2015), os polimorfos triclínicos representam o composto puro quando resfriados em temperaturas mais baixas, enquanto os polimorfos monoclínicos (M1 e M3) são encontrados com mais frequência em clínqueres industriais. Dessa forma, vale ressaltar que os cristais formados em temperaturas mais baixas são grandes e podem se transformar parcial ou completamente no polimorfo M1 ou, mais raramente, no polimorfo T2. Já em aproximadamente 1450°C, a alita se cristaliza e forma o polimorfo R, no entanto, se converte em outros polimorfos menos reativos devido ao resfriamento (TAYLOR, 1997).


			Para que os polimorfos do C3S se tornem estáveis em altas temperaturas, eles devem passar por um processo de dopagem química. Esse processo acontece por meio da incorporação de íons substituintes na estrutura cristalina da alita, que deve obedecer a alguns parâmetros, como o raio atômico, eletrovalência e a eletronegatividade dos íons substituintes (LUDWIG; ZHANG, 2015; REN et al., 2016).


			b) Silicato Dicálcico (C2S)


			A belita ou C2S (silicato dicálcico) geralmente corresponde a cerca de 5% a 30%, em massa, do clínquer Portland. Esse mineral é responsável pelo desenvolvimento das resistências mecânicas em idades mais elevadas e reagem em até 30% até os 28 dias de cura (DE LA TORRE, 2003; TAYLOR, 1997).


			De acordo com Ludwig e Zhang (2015), a morfologia desse mineral depende das condições de resfriamento do clínquer que favorecem a formação de cristais arredondados. No clínquer Portland são formadas zonas belíticas que apresentam irregularidades texturais e podem possuir formas regulares com dimensões de 300 µm (DE LA TORRE, 2003). Segundo De La Torre (2003), a belita apresenta cinco polimorfos diferentes, cuja estrutura dos cristais é definida pelo arranjo dos íons Ca2+ e SiO44+ (Figura 1.16).


			Figura 1.16 – Temperaturas de transformação dos diferentes polimorfos da belita
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			Fonte: adaptado de De La Torre (2003)


			Os polimorfos α´H, α´L e β são resultados da decomposição da fase α-C2S, devido à perda progressiva da simetria, que ocorre devido às mudanças na orientação dos tetraedros de [image: ] e aos pequenos deslocamentos dos íons substituintes. De La Torre (2003) demonstra que as fases α são as mais reativas do clínquer, apesar de apresentarem estruturas cristalinas similares. No entanto, vale ressaltar que a fase β-C2S, apesar de ser menos reativa que as fases α, é o polimorfo mais comum nos clínqueres Portland industriais (LUDWIG; ZHANG, 2015; ISHIDA et al., 1993).


			Segundo Ludwig e Zhang (2015), para que a belita se torne estável em altas temperaturas e forme polimorfos mais reativos, é necessária a adição de alguns íons. De acordo com esse autor, os íons Ba2+ favorecem a formação do polimorfo α, os íons fósforo favorecem a formação do polimorfo α’H e íons Sr2+ favorecem a formação do polimorfo α’L.


			c) Aluminato tricálcico (C3A)


			O aluminato tricálcico (C3A) representa entre 5% e 10% das fases do clínquer Portland e é considerado o componente mais reativo. De acordo com Centurione (1999), no final do processo de clinquerização, após o resfriamento, ocorre a solidificação da fase intersticial que favorece a formação de cristais de C3A. Segundo Fukuda et al. (2003), a estrutura do C3A é composta por seis anéis tetraédricos de AlO4-.


			A estrutura cristalina do C3A no clínquer depende do teor de álcalis presente nas matérias-primas ou incorporado durante o processo de clinquerização (depende do combustível utilizado). Quando íons Na+ são incorporados à estrutura cristalina do C3A, substituindo íons Ca2+, ocorre a formação de uma solução sólida com forma geral de Na2xCa3-xAl2O3, em que x é a quantidade de Ca2+ que foi substituída por Na+. Valores do índice x até 0,10 resultam em C3A cúbico e, com o aumento do valor do índice x para a faixa entre 0,16 e 0,20, a estrutura cristalina do C3A muda para ortorrômbica (FUKUDA et al., 2003), que apresenta cristais escuros e prismáticos, enquanto a cúbica apresenta grãos finos com cristais dendríticos.


			A estrutura cristalina exerce uma grande influência no processo de hidratação do C3A e, consequentemente, no endurecimento do cimento (pega) e nas propriedades reológicas (trabalhabilidade) da pasta de cimento. Na presença de sulfato de cálcio (geralmente adicionado para controlar a reação do C3A), a fase ortorrômbica reage mais rápido do que a cúbica (MYERS et al., 2017). Assim, a relação C3A cúbico/C3A ortorrômbico exerce uma grande influência nas propriedades do estado fresco, podendo influenciar, também, nas propriedades do estado endurecido.


			d) Ferroaluminato tetracálcico (C4AF)


			O ferroaluminato tetracálcico (C4AF – Ca4Al2Fe2O5), também denominado ferrita ou brownmillerita, representa a solução sólida contínua entre os extremos C2F (Ca2Fe2O5) e o C2A (Ca2Al2O5). O C4AF é o ponto mais estável da solução, e, por isso, é utilizado para representar a solução como um todo (GOBBO, 2003).


			A estrutura cristalina do C4AF é semelhante à do mineral brownmillerita, que pode ser encontrado na natureza. Essa fase contém, em peso, 46% de CaO, 21% de Al2O3 e 33% de Fe2O3, ocorrendo no clínquer com teores médios que variam de 10 a 20%, sendo considerado de baixa reatividade hidráulica (TELSCHOW, 2012; CENTURIONE, 1999).


			Geralmente os cristais de ferroaluminato tetracálcico apresentam formatos tabulares, mas, podem se apresentar como preenchimentos intersticiais, ou ainda, prismáticos, dendríticos, massivos ou fibrosos (GOBBO, 2003). Essa fase mineralógica apresenta estrutura cristalina ortorrômbica (GOBBO, 2003) e elementos como o Mg, Si, Ti, Mn e Cr podem ser incorporados à sua estrutura (TAYLOR, 1997).


			e) Cal livre (CaO)


			A cal livre (CaO) é um composto considerado indesejável no clínquer Portland quando presente em teores superiores a 2%, já que a reação de hidratação dessa fase é expansiva, podendo resultar em danos ao cimento hidratado. De acordo com De La Torre (2007), a cal livre pode afetar negativamente a resistência mecânica, aumentar o calor de hidratação e ocasionar problemas de expansibilidade.


			A cal livre é formada a partir da calcinação do carbonato de cálcio e permanece no clínquer devido a alguma condição inadequada do processo de clinquerização, como moagem e homogeneidade deficientes da matéria-prima, além de condições de queima (temperatura e/ou tempo) insuficientes ou quando presente em excesso. Dessa forma, o teor de CaO é usualmente utilizado como um parâmetro para o controle das condições de fabricação do clínquer (CENTURIONE, 1993; KIHARA; CENTURIONE, 2005).


			De acordo com Chen (2009), a cal livre, no clínquer Portland, se cristaliza e forma uma estrutura cristalina cúbica com cristais que apresentam densidade igual a 3,30 g/cm3. Ainda de acordo com esse autor, após a cristalização, a cal livre apresenta cristais arredondados isolados ou agrupados em zonas regulares ou irregulares.


			f) Periclásio (MgO)


			O periclásio (MgO) é formado no clínquer por meio da calcinação de calcários dolomíticos e, quando em teores superiores a 2%, cristalizam, formando uma estrutura cristalina cúbica. Para alguns autores, essa fase mineralógica pode apresentar uma estrutura cúbica com densidade de 3,5g/cm3 e cristais idiomórficos e xenomórficos (CHEN, 2009).


			Ainda de acordo com Chen (2009), o periclásio é um componente secundário do clínquer com pouca atividade hidráulica. Contudo, após alguns anos, o periclásio eventualmente hidrata-se e forma o hidróxido de magnésio. Esse fenômeno ocasiona uma variação volumétrica no interior da matriz cimentícia, que resulta na expansão e, consequentemente, em fissuras.


			g) Sulfato de cálcio (gipsita)


			O sulfato de cálcio, na forma de gipsita, bassanita (sulfato de cálcio hemi-hidratado) ou anidrita, é adicionado ao cimento, geralmente durante a etapa de moagem, com o propósito de controlar a reação do aluminato tricálcico (C3A) (ADU-AMANKWAH et al., 2018). Sem a presença do sulfato de cálcio, o C3A reage de maneira quase que instantânea com a água, formando um produto metaestável (OH-AFm) que, em seguida, é convertido para katoita [Ca3Al2(OH)12 ou C3AH6] (KIRCHEEIM et al., 2018). A formação desses compostos resulta no enrijecimento e, por conseguinte, na perda de trabalhabilidade nos primeiros minutos, inviabilizando, assim, a utilização do cimento. Ao se adicionar sulfato de cálcio, ocorre a formação de etringita nos primeiros minutos e a reação é, então, desacelerada por algumas horas, permitindo uma adequada trabalhabilidade para a aplicação (MINARD et al., 2007).


			Uma questão importante é a quantidade de sulfato de cálcio a ser adicionada ao cimento. Essa quantidade deve ser suficiente para retardar a hidratação do C3A por tempo adequado para a aplicação dos compostos cimentícios e até que o pico principal da hidratação da alita já tenha ocorrido (BULLARD et al., 2011; SCRIVENER et al., 2015). Esse segundo quesito é extremamente necessário, pois, a hidratação do C3A anterior à hidratação da alita consome os íons da solução e acaba por atrasar a hidratação do C3S e, com isso, têm-se uma redução no desempenho mecânico inicial da matriz cimentícia (QUENNOZ; SCRIVENER, 2013).


			Por outro lado, uma quantidade excessiva de sulfato de cálcio pode prejudicar a durabilidade da matriz, já que pode resultar em ataque interno por sulfatos, quando a quantidade extra de sulfato de cálcio forma etringita secundária quando a matriz já está endurecida, resultando em fissuração. Além disso, a quantidade excessiva também exerce um efeito negativo no desempenho mecânico da matriz e aumenta a retração do compósito (MOHAMMED; SAFIULLAH, 2018).


			Dessa maneira, para um bom desempenho do cimento, é importante que se adicione a quantidade adequada de sulfato de cálcio, que garanta à matriz a máxima resistência mecânica e a menor retração, sem provocar expansão excessiva em água (MOHAMMED; SAFIULLAH, 2018). Essa quantidade é conhecida como teor ótimo de sulfatos e vai depender das características e composição do clínquer quanto à finura, teor de SO3, teor de C3A e C4AF, teor de álcalis (MOHAMMED; SAFIULLAH, 2018) e da fonte de sulfato, quanto à finura (KURDOWSKI, 2014), presença de materiais cimentícios suplementares (ANTONI et al., 2012; ADU-AMANKWAH et al., 2018), bem como da temperatura do ambiente no momento da hidratação (QUENNOZ; SCRIVENER, 2013; KURDOWSKI, 2014).


			Além desses fatores, o polimorfismo do C3A provavelmente exerce uma influência no teor ótimo de sulfatos, já que a reatividade de suas fases é completamente diferente na presença de sulfatos de cálcio, em que o C3A ortorrômbico reage muito mais rapidamente do que a fase cúbica (KIRCHEEIM et al., 2018). Dessa maneira, uma alteração na relação entre C3A cúbico e ortorrômbico presente no clínquer deve alterar o teor ótimo de sulfatos.


			Possivelmente o polimorfismo do C3S também irá interferir nesse teor, já que, como abordado anteriormente, a quantidade ótima de sulfatos também envolve uma relação entre a hidratação da alita e do C3A. Desse modo, ao alterar a estrutura cristalina do C3S e, por consequência, a sua reatividade, o teor ótimo de sulfatos provavelmente será alterado (STANEK; SULOVSKÝ, 2002).


			Por fim, o polimorfismo do sulfato de cálcio também deve interferir na quantidade ótima a ser adicionada, uma vez que a solubilidade varia de acordo com a sua estrutura cristalina (AZIMI et al., 2007). Dessa maneira, uma fase mais solúvel (hemidrato) resultará em uma maior quantidade de íons sulfato na solução, alterando a hidratação (POUCHET et al., 2009) e, assim, o teor ótimo de sulfatos provavelmente mudará.


			1.4.4.2. Uso de mineralizantes


			Apesar de o óxido de cálcio, a sílica, o óxido de ferro e a alumina ocuparem, usualmente, 94 a 97% de um clínquer Portland, outros componentes menores têm efeitos importantes nas reações de clinquerização e na hidratação do cimento (WINTER, 2012). Esses componentes podem influenciar as propriedades do clínquer e do cimento Portland de diversas maneiras, como: reduzir a temperatura de formação dos minerais; modificar a viscosidade e a tensão superficial da fase líquida, e agir sobre a atividade hidráulica do cimento (MARINGOLO, 2001).


			O cimento mineralizado vem, a propósito, como substituto ao cimento convencional, pois, permite benefícios como diminuição do consumo energético, com redução de 100°C a 150°C e redução de emissões gasosas (CENTURIONE; KIHARA, 2000). Dessa forma, neste item, serão abordados os principais mineralizantes (TiO2, trióxido de enxofre e fluoretos) utilizados na indústria do cimento, bem como a atuação destes no processo de clinquerização.


			a) Dióxido de Titânio (TiO2)


			O dióxido de titânio (TiO2) ou titânia é um produto de origem natural que está presente na composição da ilmenita (FeTiO3). É encontrado em três formas cristalinas: anatásio, rutilo, e bruquita, que exibem arranjos distintos de partículas elementares (Figura 1.17).


			Rutilo e anatásio apresentam estrutura tetragonal e a bruquita apresenta uma estrutura ortorrômbica (JESIONOWSKI, 2001), entretanto a bruquita não é interessante para uso devido à sua instabilidade. O anatásio é considerado uma fase metaestável que se transforma exotermicamente e irreversivelmente em rutilo (fase estável) quando submetida a uma extensa faixa de temperatura, compreendida entre 350 e 1175°C (JESIONOWSKI, 2001).


			Figura 1.17 – Estrutura dos principais polimorfos do TiO2: (a) Anatásio, (b) Rutilo e (c) Bruquita
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			Fonte: Casagrande (2012)


			No processo de fabricação do clínquer Portland, o dióxido de titânio (TiO2) atua como um mineralizante, reduzindo a temperatura de formação da fase líquida e aumentando a quantidade de material fundido, além de alterar a viscosidade e a tensão superficial dessa fase. Consequentemente, o TiO2 acelera a velocidade das reações, contribuindo para a formação da alita e o consumo da cal livre (MA et al., 2008).


			A temperatura na qual a fase líquida começa a se formar diminui de 50 a 100°C com 1% de TiO2, reduzindo, assim, a temperatura de formação dos minerais do clínquer (KNOFEL, 1977 apud UCHIKAWA; HANEHARA, 1996) e a viscosidade dessa fase, favorecendo, assim, a difusão de íons e acelerando, portanto, as reações no forno rotativo (TAYLOR, 1997).


			A contribuição do dióxido de titânio para a formação da alita e o consumo da cal livre depende do teor de adição e, para até 1% de adição de TiO2, é observado um efeito positivo na formação da alita, com consequente aumento dos seus cristais. Porém, para teores acima de 1%, efeitos deletérios são observados, pois, provoca o retardo da hidratação do C3S (KATYAL et al., 1999). Em relação à cal livre, a quantidade total de CaO pode ser reduzida em 30 a 80% (KOLOVOS et al., 2002; MA et al., 2008).


			No clínquer, apesar de o titânio poder estar presente nas estruturas da alita, belita e do C3A, aparece em maior quantidade no C4AF (MARINGOLO, 2001). A solubilidade estimada do TiO2 em um clínquer com 60% de C3S, 20% de C2S, 10% de C3A e 10% de C4AF é de, aproximadamente, 4,8%, porém, o valor normalmente observado é de 3,8% (UCHIKAWA; HANEHARA, 1996).


			b) Trióxido de Enxofre (SO3)


			O trióxido de enxofre (SO3) pode atuar no processo de clinquerização como mineralizante e sua presença na matéria-prima do clínquer tem algumas consequências benéficas, porém, o seu excesso acarreta sérios problemas.


			O enxofre melhora a queimabilidade da farinha, já que contribui para a formação de materiais fundidos em temperaturas mais baixas e reduz a viscosidade do líquido formado no processo de clinquerização. Por outro lado, um excesso de SO3 na farinha pode resultar em uma diminuição de C3S formado, maiores emissões de gases SO2 e prejuízos ao processo no forno rotativo (TAYLOR, 1997; LIMA, 2013). Assim, sua incorporação é limitada a até 2%, em peso (CHATTERJEE, 1979).


			c) Fluoretos (F-)


			Os fluoretos podem ser encontrados em pequenas quantidades nas matérias-primas utilizadas para produção do clínquer Portland, como argila, calcário e carvão mineral (utilizado para o processo de combustão). Esse íon pode compor o fluoreto de cálcio (CaF2) ou fluorita, que pode ser utilizado na farinha do clínquer como mineralizante, ocasionando na redução da temperatura de calcinação e aceleração da formação de cristais de alita. De acordo com Odler e Abdul-Maula (1980), clínqueres contendo CaF2 apresentam uma quantidade muito maior de alita quando comparados com clínqueres produzidos sem esse mineralizante.


			De acordo com Timashev (1980), os fluoretos, quando presentes em uma farinha de clínquer, reduzem a temperatura de formação da fase líquida, a viscosidade e a tensão superficial. No entanto, segundo Odler e Abdul-Maula (1980), quando adicionados em teores acima de 0,5%, os fluoretos podem provocar o retardo da hidratação do cimento, alterando as propriedades intrínsecas aos produtos de hidratação e resultando um decréscimo da resistência à compressão.


			1.4.5. Obtenção do cimento Portland


			O clínquer produzido é resfriado bruscamente e moído. Na fase de moagem é adicionada a gipsita, dando origem ao cimento, podendo, ainda, serem adicionados outros materiais como cinzas volantes ou pozolanas, com o intuito de fornecer propriedades especiais, além de reduzir o teor de clínquer e, assim, o impacto ambiental do cimento.


			A gipsita adicionada na produção do cimento Portland, é responsável pelo controle da hidratação inicial e pode ser encontrada sob a forma de gipsita (CaSO4.2H2O), hemidrato ou bassanita (CaSO4.1/2H2O) e anidrita (CaSO4), ou uma mistura de dois ou três desses compostos.


			Após moagem do clínquer e adições da gipsita e outros componentes (reativos ou não), a mistura é novamente moída, a fim de ser homogeneizada e chegar à granulometria ideal, sendo, nesse momento, atingido o produto final, o cimento Portland.


			Cada lote de cimento deve ser avaliado em laboratório da indústria quanto às suas principais características, tais como, finura, composição química e mineralógica, resíduos não reagidos, teor de enxofre e resistência mecânica. Após aprovação, o cimento está pronto para a comercialização, que pode ocorrer a granel (caminhões, silos ou bombonas) ou ensacado.


			Nos próximos itens serão discutidos os principais tipos de cimento brasileiros e suas principais características.


			1.5. TIPOS DE CIMENTO PORTLAND BRASILEIROS


			No Brasil, os tipos de cimento Portland são divididos em oito tipos (Figura 1.18), sendo dois deles subdivididos, totalizando 11 tipos, a depender de sua composição, de acordo com NBR 16697 (ABNT, 2018).


			

					Cimento Portland Comum (CP I)CP I – Cimento Portland Comum

CP I-S – Cimento Portland Comum com Adições




					Cimento Portland Composto (CP II)CP II-E – Cimento Portland Composto com Escória

CP II-Z – Cimento Portland Composto com Pozolana

CP II-F – Cimento Portland Composto com Fíler




					Cimento Portland de Alto-Forno (CP III)



					Cimento Portland Pozolânico (CP IV)



					Cimento Portland de Alta Resistência Inicial (CP V-ARI)



					Cimento Portland Resistente a Sulfatos (RS)



					Cimento Portland de Baixo Calor de Hidratação (BC)



					Cimento Portland Branco (CP Branco)



			


			Figura 1.18 – Tipos de cimentos brasileiros, conforme NBR 16697 (ABNT, 2018)
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			Fonte: os autores


			Esses tipos de cimento se diferenciam em função da proporção de clínquer e sulfatos de cálcio, material carbonático e adições, tais como escórias, pozolanas e calcário, acrescentadas no processo de moagem ou em função de propriedades intrínsecas, como alta resistência inicial ou cor branca. O tipo de cimento produzido em uma determinada indústria é determinado a partir de necessidades locais ou, principalmente, das características das matérias-primas disponíveis no local de implementação dessa indústria.


			A norma ABNT NBR 16697 (ABNT, 2018) especifica a composição, os requisitos que caracterizam esses tipos de cimento e suas classes de resistência mecânica, no Brasil, conforme Tabelas 1.3, 1.4 e 1.5, respectivamente. Nos itens posteriores os tipos de cimento brasileiros serão abordados com mais detalhes.


			Tabela 1.3 – Tipos e composição dos cimentos brasileiros, conforme NBR 16.697


			

				

					

					

					

					

					

					

				

				

					

							

							Cimento


						

							

							Tipo


						

							

							Clínquer + Sulfato de Cálcio (%)


						

							

							Escória de Alto Forno (%)


						

							

							Material Pozolânico


							(%)


						

							

							Material Carbonático


							(%)


						

					


					

							

							CP I


						

							

							Comum


						

							

							95 – 100


						

							

							0 – 5


						

					


					

							

							CP I-S


						

							

							90 – 94


						

							

							0


						

							

							0


						

							

							6 – 10


						

					


					

							

							CP II-F


						

							

							Composto


						

							

							75 – 89


						

							

							0


						

							

							0


						

							

							11 – 25


						

					


					

							

							CP II-E


						

							

							51 – 94


						

							

							6 – 34


						

							

							0


						

							

							0 – 15


						

					


					

							

							CP II-Z


						

							

							71 – 94


						

							

							0


						

							

							6 – 14


						

							

							0 – 15


						

					


					

							

							CP III


						

							

							Alto-forno


						

							

							25 – 65


						

							

							35 – 75


						

							

							0


						

							

							0 – 10


						

					


					

							

							CP IV


						

							

							Pozolânico


						

							

							45 – 85


						

							

							0


						

							

							15 – 50


						

							

							0 – 10


						

					


					

							

							CP V ARI


						

							

							Alta Resistência Inicial


						

							

							90 – 100


						

							

							0


						

							

							0


						

							

							0 – 10


						

					


				

			


			Fonte: ABNT (2018)


			Tabela 1.4 – Requisitos que caracterizam os tipos de cimentos brasileiros, conforme NBR 16.697


			

				

					

					

					

					

					

					

					

					

				

				

					

							

							Cimento


						

							

							Tipo


						

							

							Classe de 
Resistência


						

							

							Finura*


							(%)


						

							

							RI**


							(%)


						

							

							PF***


							(%)


						

							

							MgO


							(%)


						

							

							Anidrido


							(%)


						

					


					

							

							CP I


						

							

							Comum


						

							

							25, 32 ou 40 MPa


						

							

							≤ 12


						

							

							≤5,0


						

							

							≤ 4,5


						

							

							≤ 6,5


						

							

							≤ 3,0


						

					


					

							

							CP I-S


						

							

							≤ 12


						

							

							≤3,5


						

							

							≤ 6,5


						

							

							≤ 6,5


						

							

							≤ 5,5


						

					


					

							

							CP II-F


						

							

							Composto


						

							

							25, 32 ou 40 MPa


						

							

							≤ 10


						

							

							≤7,5


						

							

							≤12,5


						

							

							---


						

							

							≤ 11,5


						

					


					

							

							CP II-E


						

							

							≤ 12


						

							

							≤5,0


						

							

							≤ 8,5


						

							

							---


						

							

							≤ 7,5


						

					


					

							

							CP II-Z


						

							

							≤ 10


						

							

							≤18,5


						

							

							≤ 8,5


						

							

							---


						

							

							≤ 7,5


						

					


					

							

							CP III


						

							

							Alto-forno


						

							

							25, 32 ou 40 MPa


						

							

							≤ 8


						

							

							≤5,0


						

							

							≤ 6,5


						

							

							---


						

							

							≤ 5,5


						

					


					

							

							CP IV


						

							

							Pozolânico


						

							

							25, 32 ou 40 MPa


						

							

							≤ 8


						

							

							---


						

							

							≤ 6,5


						

							

							---


						

							

							≤ 5,5


						

					


					

							

							CP V ARI


						

							

							Alta Resistência Inicial


						

							

							ARI


						

							

							≤ 6


						

							

							≤3,5


						

							

							≤ 6,5


						

							

							≤ 6,5


						

							

							≤ 5,5


						

					


				

			


			* Resíduo retido na Peneira # 75 μm (%)


			** Resíduo Insolúvel (%)


			*** Perda ao Fogo (%)


			Fonte: ABNT (2018)


			Tabela 1.5 – Classes de Resistência mecânica (MPa) dos cimentos brasileiros, conforme NBR 16697


			

				

					

					

					

					

					

					

					

				

				

					

							

							Cimento


						

							

							Classe de Resistência


						

							

							Idade de Ruptura


						

					


					

							

							1 dia


						

							

							3 dias


						

							

							7 dias


						

							

							28 dias


						

							

							91 dias


						

					


				

				

					

							

							CP I


							CP I-S


							CP II-F


							CP II-E


							CP II-Z


						

							

							25


						

							

							-


						

							

							≥ 8


						

							

							≥ 15


						

							

							≥ 25


						

							

							-


						

					


					

							

							32


						

							

							-


						

							

							≥ 10


						

							

							≥ 20


						

							

							≥ 32


						

							

							-


						

					


					

							

							40


						

							

							-


						

							

							≥ 15


						

							

							≥ 25


						

							

							≥ 40


						

							

							-


						

					


					

							

							CP III


							CP IV


						

							

							25


						

							

							-


						

							

							≥ 8


						

							

							≥ 15


						

							

							≥ 25


						

							

							≥ 32


						

					


					

							

							32


						

							

							-


						

							

							≥ 10


						

							

							≥ 20


						

							

							≥ 32


						

							

							≥ 40


						

					


					

							

							40


						

							

							-


						

							

							≥ 12


						

							

							≥ 23


						

							

							≥ 40


						

							

							≥ 48


						

					


					

							

							CP V


						

							

							ARI


						

							

							≥ 14


						

							

							≥ 24


						

							

							≥ 34


						

							

							-


						

							

							-


						

					


				

			


			Fonte: ABNT (2018)


			1.5.1. Cimento Portland Comum (CP I)


			O Cimento Portland Comum (CP I) é um ligante hidráulico composto basicamente por argila e calcário, ao qual se adiciona 5% de sulfato de cálcio (gipsita), podendo apresentar até 5% de material pozolânico. Essa classe de cimento é considerada a mais simples, sendo indicado para obras usuais, que não possuam qualquer exigência especial para o cimento.


			O cimento comum tem alto custo e menor resistência quando comparado aos cimentos compostos, sendo difícil de ser encontrado no mercado, pois, é fabricado apenas por encomenda (NEVILLE; BROOKS, 2010).


			O CP I-S (Cimento Portland Comum do Adição) diferencia-se do CP I por apresentar adição de, no máximo, 10% de fíler, conforme Tabela 1.3.


			1.5.2. Composto (CP II)


			O Cimento Portland Composto (CP II) é um ligante hidráulico que, além da sua composição básica (clínquer + gipsita), apresenta a adição de outros materiais, tornando-se um cimento com menor calor de hidratação e teor de clínquer. De acordo com a NBR 16.697/2018, esse tipo de cimento pode ser dividido em três classes:


			

					CP II-E: contém adição de escória granulada de alto-forno, o que lhe confere a propriedade de baixo calor de hidratação. O CP II-E possui entre 6% e 34% de escória de alto forno, podendo ou não ter adição de material carbonático (limite máximo de 15%). Esse tipo de cimento é recomendado para estruturas que exijam um desprendimento de calor moderadamente lento (grandes volumes), reduzindo a probabilidade de ocorrência de fissuras e trincas no processo de cura, ou que possam ser atacadas por sulfatos. Possuem boa resistência a ambientes marinhos;



					CP II-F: contém 11 a 25% de fíler calcário e não é o mais indicado para aplicação em meios muito agressivos. Assim como os demais cimentos Portland compostos, o CP II-F é um tipo de cimento para uso e aplicação em geral. Esse tipo de cimento é ideal para utilização em estruturas de concreto armado, pavimentos de concreto, argamassa de chapisco, assentamento de blocos, revestimento, pisos e contrapisos, grautes, concreto protendido e pré-moldados. Por apresentar elevada finura e teores consideráveis de filer, atinge elevadas resistências mecânicas;



					CP II-Z: contém adição de material pozolânico em teores que variam entre 6% e 14%, o que confere ao cimento menor permeabilidade, sendo ideal para obras subterrâneas, principalmente com presença de água, inclusive marítimas. Suas propriedades atendem desde estruturas em concreto armado até argamassas de assentamento e revestimento e concreto para pavimentos. Por apresentarem elevados teores de material pozolânico também reduzem o calor de hidratação, sendo indicado para obras com grandes volumes de concreto, ajudando a evitar fissuração.



			


			1.5.3. Cimento Portland de Alto-Forno (CP III)


			Essa classe de cimento diferencia-se do CP II-E por apresentar adição de escória de alto forno em teores mais elevados (35 a 75%), além de até 10% de material carbonático. É considerado o cimento mais ecológico de todos os cimentos produzidos no Brasil, pois, além da preservação das jazidas naturais e pelo menor lançamento de CO2 na atmosfera, aproveita o rejeito das siderúrgicas.


			Esse tipo de cimento apresenta baixo calor de hidratação, além de maior durabilidade, com alta resistência à expansão devido à reação álcalis-agregado. Esse tipo de cimento é particularmente indicado em obras que possuem peças de grandes dimensões, tais como barragens, blocos de fundação de máquinas, obras em ambientes agressivos, tubos e canaletas para condução de líquidos agressivos, esgotos e efluentes industriais.


			Por ter uma baixa liberação de calor e uma pega mais lenta, é muito utilizado em usinas de concreto, devido ao seu tempo de pega longo, o que proporciona um bom tempo de trabalhabilidade no lançamento do concreto.


			1.5.4. Cimento Portland Pozolânico (CP IV)


			Os materiais pozolânicos, ao contrário das escórias granuladas de alto-forno, não reagem com a água e, quando finamente divididos, reagem com o hidróxido de cálcio em presença de água, possibilitando a formação de compostos com propriedades aglomerantes. Essa classe de cimento diferencia-se do CP II-Z por apresentar adição de pozolanas em teores mais elevados (15 a 50%), além de até 10% de material carbonático.


			Por liberar menos calor quando entra em contato com a água, ele é bastante recomendado para a concretagem de grandes volumes e sob temperaturas elevadas ou ambientes com umidade elevada. É apropriado, também, para preparo de argamassa, concretos, elementos pré-moldados e artefatos de cimento.


			A adição de materiais pozolânicos modifica a microestrutura do concreto, diminuindo a permeabilidade e a porosidade capilar além de aumentar a durabilidade do concreto, melhorando seu desempenho quanto à ação de sulfatos e à reação álcali-agregado (MEHTA; MONTEIRO, 2014). Por apresentar elevado teor de pozolanas, continua desenvolvendo resistência mecânica em idades mais tardias.


			No entanto, altos teores de materiais pozolânicos aumentam a susceptibilidade à carbonatação, o que pode reduzir a vida útil da estrutura em ambientes com elevada concentração de CO2.


			1.5.5. Cimento Portland de Alta Resistência Inicial (CP V ARI)


			O cimento Portland de alta resistência inicial (CP V ARI) tem a peculiaridade de atingir altas resistências já nos primeiros dias da aplicação (14, 24 e 34 MPa aos 1, 3 e 7 dias, respectivamente). O desenvolvimento da alta resistência inicial é consequência de uma dosagem diferente de calcário e argila que permite produzir um clínquer com alto teor de aluminatos (C3A e C4AF) e pela moagem mais intensa do cimento, tornando-o mais fino. O CP V ARI, assim como o CP I, não contém adições (porém pode conter até 10% de material carbonático).


			Esse tipo de cimento é largamente utilizado em produção industrial de artefatos e peças pré-moldadas (estruturais ou não), que necessitam desforma rápida e elevada resistência nas primeiras idades, além de concreto protendido e pisos especiais.


			O cimento CP V ARI também é usado por artesãos por ter um período de secagem curto, garantindo a perfeita integridade estrutural das peças construídas e reduzindo problemas que podem surgir durante a secagem do concreto, que podem alterar o projeto inicial.


			1.5.6. Cimento Portland Branco (CP Branco)


			O cimento branco é produzido a partir de um clínquer dosado com menor quantidade de ferro (responsável pela cor cinza do clínquer do cimento comum). Os teores de óxidos de ferro e manganês desse cimento devem ser inferiores a 0,5%, em massa, o que é possível usando argila e rochas como menor teor de desses óxidos em sua composição.


			Assim, além de necessitar de uma matéria-prima mais cara, o custo de moagem é maior e, como consequência, o custo desse tipo de cimento é cerca de três vezes superior ao do cimento comum (MEHTA; MONTEIRO, 2014).


			Uma das principais aplicações atuais do concreto branco ocorre como acabamento de fachadas, conforme pode ser visto na Figura 1.19, que têm sido motivadas pelos constantes problemas de manifestações patológicas observadas nos revestimentos à base de argamassa.


			Figura 1.19 – Fachada do museu Iberê Camargo, em Porto Alegre (Brasil)
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			Fonte: Aguiar (2006)


			A utilização do cimento branco, no Brasil, encontra-se em crescente desenvolvimento, porém, ainda é necessária uma base científica e tecnológica para sua correta produção e emprego. Por isso, suas principais aplicações ainda são não estruturais, tais como, acabamentos, rejunte ou obras de restauro. No entanto, um estudo realizado por Passuelo (2004) relacionou as propriedades mecânicas do concreto branco com as do concreto cinza (tradicional), chegando a resultados integralmente favoráveis à utilização do concreto branco.


			1.5.7. Cimentos resistentes a sulfatos (RS)


			Os cimentos Portland resistentes aos sulfatos são aqueles que podem oferecer resistência aos meios agressivos sulfatados, tais como os encontrados nas redes de esgotos de águas servidas ou industriais, na água do mar e em alguns tipos de solos. A princípio, qualquer tipo de cimento pode ser RS, desde que obedeçam a pelo menos uma das seguintes condições:


			

					Teor de aluminato tricálcico (C3A) do clínquer e teor de adições carbonáticas de, no máximo, 8% e 5% em massa, respectivamente e/ou;



					Cimentos do tipo alto-forno que contiverem entre 60% e 70% de escória granulada de alto-forno, em massa, e/ou;



					Cimentos do tipo pozolânico que contiverem entre 25% e 40% de material pozolânico, em massa, e/ou;



					Cimentos que tiverem antecedentes de resultados de ensaios de longa duração ou de obras que comprovem resistência aos sulfatos.



			


			Por apresentarem menor teor de aluminatos em sua composição, os cimentos RS apresentam baixa resistência à penetração de cloretos, uma vez que são os aluminatos que barram sua passagem, conforme será discutido posteriormente. Assim, não são indicados em construções próximas ao mar.


			As principais indicações para uso de cimentos RS são em manilhas e galerias de esgoto e águas pluviais, edifícios e estruturas em zonas industriais ou outros ambientes ricos em enxofre, além de fundações em solos com elevados teores de sulfato ou quando os agregados disponíveis na região apresentarem teores de sulfato elevados.


			1.5.8. Cimento com Baixo calor de hidratação (CP BC)


			O aumento da temperatura no interior de grandes estruturas de concreto devido ao calor desenvolvido durante a hidratação do cimento pode levar ao aparecimento de fissuras de origem térmica, que podem ser evitadas se forem usados cimentos com taxas lentas de evolução de calor, os chamados cimentos Portland de baixo calor de hidratação.


			Dessa forma, a NBR 16697/2018 propõe a fabricação de cimentos com baixo calor de hidratação, isto é, que gerem até 260 J/g e 300 J/g aos três e sete dias de hidratação, respectivamente, podendo se enquadrar em qualquer um dos tipos básicos. Assim, o cimento Portland de Baixo Calor de Hidratação (BC) é designado por siglas e classes de seu tipo, acrescidas de BC (por exemplo, CP II-E BC), tendo seu uso recomendado para obras que utilizem um volume elevado de concreto, tais como blocos de fundações e barragens.


			1.6. REAPROVEITAMENTO DE RESÍDUOS NA PRODUÇÃO DE CIMENTO PORTLAND


			Nos últimos anos, os resíduos passaram a ser considerados uma excelente alternativa na produção de cimento, seja como adição ao clínquer, coprocessamento ou com o intuito de aumentar a eficiência do processo de produção (mineralizantes).


			1.6.1. Resíduos adicionados ao clínquer


			Alguns resíduos como cinza volante e a escória de alto forno se consagraram como adições ao clínquer Portland por contribuírem para a diminuição do impacto ambiental da indústria, já que substituem uma grande percentagem de clínquer no cimento.


			A cinza volante é gerada durante o processo de queima de carvão mineral nas termelétricas. Esse resíduo pode ser utilizado como substituto parcial ao clínquer Portland na produção do cimento. O uso dessa cinza como material pozolânico altera significativamente as propriedades da pasta de cimento, no estado fresco, e as características microestruturais, no estado endurecido (FU et al., 2002). Ademais, influencia na cinética de hidratação do cimento, além de consumir portlandita (hidróxido de cálcio) para formação de compostos hidratados, em decorrência da atividade pozolânica. A cinza volante pode ser utilizada no CP II-Z nos teores de 6% a 14% e no CP IV de 15% a 50%.


			A escória granulada de alto-forno é proveniente da produção de ferro-gusa e é comumente utilizada na produção de cimento Portland, com objetivo de minimizar os custos associados à disposição da escória, além de reduzir os impactos ambientais provenientes do processo de produção do clínquer. Esse material pode atuar preenchendo espaços vazios, além de atuarem como pontos de nucleação de compostos hidratados. A escória de alto forno pode ser utilizada no CP II-E nos teores 6% e 34% e no CP III de 35% a 75%. Ainda de acordo com esses autores, a escória de alto-forno gerada no Brasil tem um grande mercado, sobretudo quando granulada, atendendo à indústria cimenteira e aos grandes consumidores de agregados especiais. Os cimentos CP II-E e CP III contêm adição de escória granulada de alto-forno, o que lhes conferem a propriedade de baixo calor de hidratação.


			Outro resíduo com elevado potencial de utilização em cimentos é o fosfogesso, resíduo gerado na produção de ácido fosfórico (insumo da indústria de fertilizantes). Nesse processo, são gerados de quatro a cinco toneladas de fosfogesso por tonelada de ácido fosfórico (RASHAD, 2017). Estima-se que são gerados, por ano, entre 200 e 280 milhões toneladas de fosfogesso mundialmente (LOPEZ et al., 2016). Apenas no Brasil, é gerado anualmente, em média, 4,5 milhões de toneladas (ABQ, 2018).


			O fosfogesso é constituído por, aproximadamente, 90% de CaSO4.2H2O , assim, apresenta um elevado potencial para substituir a gipsita como regulador de pega do cimento Portland. Contudo o resíduo apresenta como impurezas F- e P2O5, solúveis ou presentes na estrutura cristalina do CaSO4.2H2O, que retardam a hidratação do cimento e prejudicam seu desempenho mecânico (HOLANDA, 2015).


			Alguns estudos avaliam processos de purificação do fosfogesso por meio de processos químicos, físicos e térmicos, que objetivam eliminar essas impurezas e, assim, torná-lo adequado para uso em cimento. Processos de lavagem em água, lavagem em água com cal e calcinação seguida de lavagem são alguns exemplos de processos de purificação do fosfogesso (ÖLMEZ, 1988; TAHER, 2007).


			1.6.2. Coprocessamento


			O termo coprocessamento expressa a integração de dois processos: a manufatura industrial de um produto a altas temperaturas em fornos, fornalhas ou caldeiras, para a destruição de resíduos industriais, gerando energia (MARINGOLO, 2001), sendo bastante utilizado na indústria de cimento.


			O coprocessamento é utilizado com o intuito de calcinar resíduos nos fornos rotativos na fabricação do clínquer, gerando quantidades insignificantes de novos resíduos e contribuindo para a preservação de recursos naturais, já que esses resíduos substituem as matérias-primas e combustíveis tradicionais (ABCP, 2020).


			Pneus usados, resíduos de empacotamento e de borracha, resíduos plásticos, de serragem e de papel e óleos usados (de automóveis e de fábricas) são alguns exemplos dos resíduos utilizados como combustíveis alternativos (ABCP, 2020).


			No Brasil, a prática do coprocessamento é regulamentada pela Resolução n° 264 (CONAMA, 1999). Segundo essa resolução, os resíduos podem ser utilizados como matéria-prima desde que apresentem características similares às das matérias-primas normalmente utilizadas na produção de clínquer, incluindo os materiais mineralizadores e/ou fundentes.


			Alguns estudos mostraram o potencial de aplicação de resíduos cerâmicos (PUERTAS et al., 2006; PUERTAS et al., 2008), da escória do forno de panela (COSTA et al., 2013), da escória de aciaria e resíduo de granito (PINTO JÚNIOR, 2012) como matéria-prima do clínquer Portland.


			Resíduos e subprodutos industriais utilizados na farinha ou no combustível, na fabricação de clínquer Portland, são fontes significativas de componentes menores, podendo, portanto, exercer influências nas reações de clinquerização e de hidratação do cimento (MARINGOLO, 2001).


			1.6.3. Mineralizantes – Estudo de Caso


			Mariani et al. (2019) e Andrade Neto et al. (2019) avaliaram a incorporação do minério não reagido (MNR), resíduo da produção de dióxido de titânio, na farinha do clínquer Portland. O resíduo apresenta um elevado teor de dióxido de titânio (40%), que, como abordado no item 1.4.4.2, atua como mineralizante, favorecendo a formação de alita.


			A Figura 1.20 apresenta resultados quantitativos da análise de difração de raios-X, de clínqueres contendo 0,5%, 1% e 2% de dióxido de titânio (1,29%, 2,58% e 5,16% de MNR, respectivamente) nas temperaturas de 1200°C, 1250°C, 1300°C e 1340°C. Observa-se que, para todas as temperaturas de calcinação analisadas, os clínqueres com 0,5% de TiO2 adicionado apresentam os maiores teores de alita. Contudo, em teores superiores a 1,0%, observa-se um efeito deletério na formação da alita.


			A adição de quantidades moderadas de titânio (até 1,0%) na farinha reduz a temperatura de formação e a viscosidade da fase líquida (TAYLOR, 1997; SOHN et al., 2012), aumentando, assim, a difusão de íons cálcio (ENGELSEN, 2007). Com isso, é observado um aumento no teor de alita, mineral que se forma a partir da difusão de íons cálcio em direção aos cristais de belita. Contudo, em teores superiores a 1,0%, observa-se um efeito deletério na formação da alita (KATYAL et al., 1999).


			Figura 1.20 – Teores das principais fases dos clínqueres produzidos nas temperaturas de (a) 1340ºC, (b) 1300ºC, (c) 1250ºC e (d) 1200ºC
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			Fonte: Mariani et al. (2019)


			Na Figura 1.21, são apresentados os resultados de resistência à compressão axial dos cimentos produzidos com os clínqueres obtidos a 1340°C (ANDRADE NETO et al., 2019). É possível observar que os cimentos com 0,5% de TiO2 (1,29% de MNR), apresentaram as maiores resistências em todas as idades avaliadas, mesmo quando comparado com o cimento industrial CP V ARI (produzido a 1450°C), evidenciando o potencial de utilização do MNR como mineralizante na produção de clínquer Portland.


			Figura 1.21. Resistência à compressão axial de pastas de cimentos produzidos com clínqueres com diferentes teores de MNR com 1, 3, 7, 28 e 91 dias, em comparação ao cimento CP V ARI e o produzido em laboratório, sem MNR
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			Fonte: Andrade Neto et al. (2019)
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