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RESUMO

A industria da construgdo civil exige a cada ano o desenvolvimento de técnicas e materiais
que proporcionem resultados satisfatorios, em periodos mais curtos, com custos finais de
producdo e manuten¢do menores. Além disso, € necessario que em seu desenvolvimento
exista um olhar mais sustentavel e foco no aspecto ambiental. Nesse sentido, a utilizagdo
de cimentos com argila calcinada e aditivos superplastificantes proporcionou diversos
avancos para a industria da construgao civil, possibilitando ganhos no comportamento
reoldgico e nas propriedades mecanicas. Os cimentos com argila calcinada proporcionam
ganhos ambientais com a reducdo da relagdo clinquer/cimento e melhora na estrutura
interna. Porém sua utilizac¢ao ainda esta restrita devido a dificuldade em sua aplicagdo por
conta do alto consumo de agua em relacdo a um cimento sem adi¢des. Com isso, a busca
por aditivos superplastificantes a base de policarboxilatos, que atuem em cimentos com
argila calcinada, t€m ampla oportunidade de investigacdo, proporcionando sistemas
cimento-adi¢do-aditivo cada vez mais compativeis e eficientes. Assim, este trabalho
busca caracterizar a interagdo entre trés aditivos superplastificantes comerciais a base de
éter policarboxilato (PCE) e trés cimentos (cimento Portland CPV-ARI puro e dois com
substitui¢des por teores de argila calcinada de 20% e 28%). O estudo iniciou-se com a
caracterizacdo fisico-quimica dos cimentos e argila calcinada. Os aditivos
superplastificantes foram caracterizados pela a determinacao do teor de so6lido, por FTIR
e FT-Raman. A interacdo entre cimento-adi¢cdo-aditivo foi verificada com a determinacgdo
do teor de saturagdo de aditivo pelo cone de Marsh e espalhamento pelo mini-slump. O
teor de saturagdo foi usado para avaliar a influéncia na resisténcia mecanica, ¢ nos
mecanismos cinéticos e de hidratacdo com o auxilio de um calorimetro semi-adiabatico.
Verificou-se que os testes de fluidez de pastas de matriz cimenticia utilizando o cone de
Marsh e mini-slump obtiveram resultados proximos entre si, com determinagao dos teores
de saturacdo para os aditivos avaliados nesta pesquisa. Verificou-se que os PCEs sdo
muito sensiveis a argila calcinada, evidenciado pelas dosagens mais altas de PCEs
necessarias para atingir a mesma fluidez versus o sistema sem argila. Aos 28 dias de
hidratacdo, os cimentos com argila calcinada em conjunto com os aditivos PCEs tém um

crescimento percentual maior da resisténcia a compressao em relagdo aos cimentos puros.

Palavras-chave: aditivos superplastificantes, éter policarboxilato, cimentos compostos,

argila calcinada

viii



ABSTRACT

The civil construction industry requires each year the development of techniques and
materials that provide satisfactory results, in shorter periods, with lower final production
and maintenance costs. In addition, it is necessary that in its development there is a more
sustainable look and focus on the environmental aspect. In this sense, the use of cements
with calcined clay and superplasticizing additives provided several advances for the civil
construction industry, enabling gains on the rheological behavior and mechanical
properties. Cements with calcined clay provide environmental gains by reducing the
clinker/cement ratio and improving the internal structure. However, its use is still
restricted due to the difficulty in its application due to the high consumption of water in
relation to a cement without additions. Thus, the search for superplasticizer additives
based on polycarboxylates that act in cements with calcined clay has ample opportunity
for investigation, providing cement-addition-additive systems that are increasingly
compatible and efficient. Thus, this work seeks to characterize the interaction between
three commercial superplasticizer additives based on polycarboxylate ether (PCE) and
three cements (pure Portland cement CPV-ARI with calcined clay contents of 20% and
28%). The study began with the physical-chemical characterization of cements and
calcined clay. The superplasticizer additives were characterized by determining the solid
content, and via FTIR and FT-Raman measurements. The interaction between cement-
addition-additive was verified with the determination of the optimum additive content by
the Marsh cone and spreading by the mini-slump. The saturation content was used to
assess the influence on mechanical strength; and kinetic and hydration mechanisms with
a semi-adiabatic calorimeter. It was verified that the fluidity tests of cementitious matrix
pastes using the Marsh cone and mini-slump are simple and fast, providing parameters
for identifying the optimal levels of superplasticizer additives quickly and at low cost.
The PCEs were found to be very sensitive to calcined clay, evidenced by the higher
dosages of PCEs needed to achieve the same fluidity versus the clay-free system. At 28
days of hydration, cements with calcined clay together with PCEs additives have a greater

increase in compressive strength compared to pure cements.

Keywords: superplasticizing additives, polycarboxylate ether, composite cements,

calcined clay
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1. INTRODUCAO

O investimento no setor da construcido civil ¢ uma decisdo estratégica para paises
emergentes ou que buscam o desenvolvimento econdmico e social, pois para que exista
crescimento faz-se necessario o investimento no desenvolvimento de novas tecnologias
para tornar o setor mais produtivo, com uma maior competitividade entre as empresas
(CBIC, 2022). Consequentemente, gerando desenvolvimento social e econdmico. Assim,
para o desenvolvimento tecnoldgico ¢é preciso pesquisar, inovar, incorporar e desenvolver

novos produtos e métodos.

A industria da construgdo civil, apesar da pandemia de COVID, no ultimo triénio
(2020/2022) cresceu 17,7% enquanto a economia nacional teve um crescimento de 8,2%
para o mesmo periodo. Os numeros mostram que a atividade no setor encerrou o terceiro
trimestre do ano com um crescimento de 16,4% ante o periodo pré-pandemia,

considerando o quarto trimestre de 2019 (CBIC, 2022).

Esse crescimento na industria da construgéo civil gera um aumento direto no consumo de
cimento, visto que o cimento ¢ um dos produtos mais consumidos por esse setor. A
principal aplicacdo desse material ocorre na produgdo de concretos para fins estruturais,
sendo utilizados desde obras de pequeno porte, como habitagdes, até grandes obras de
infraestrutura. Sua aplicabilidade e versatilidade versus seu baixo custo e bom

desempenho aliado a durabilidade, alavancam a utilizagdo do concreto armado.

Porém a producdo e utilizagdo de cimento apresenta diversas questdes no que tange a
sustentabilidade e responsabilidade socioambiental. A taxa de emissdo de CO» durante a
produgdo do cimento, elemento chave na produgdo do concreto, é responsavel por 7% de

todas as emissdes globais (GCCA, 2021).
1.1 IMPORTANCIA DO TEMA

O processo de fabricagdo do cimento Portland contribui de forma direta para a emissao
de COz, um dos gases mais abundantes e preocupantes na tematica do aquecimento
global. A International Energy Agency (2020) concluiu que a produg¢do de cimento
aumentou em 0,5% a intensidade direta de CO2 de 2014 a 2018. Para acompanhar os
acordos internacionais se faz necessario um declinio anual de 0,8% até 2030. Sendo assim

necessario um maior foco em duas principais areas: redugdo do fator clinquer/cimento



(maior utilizacdo de cimentos compostos) ¢ inclusdo de tecnologias que possibilitem o

desenvolvimento de fontes mais limpas de combustiveis.

Diversas pesquisas, Gartner e Hirao (2015); Van Ruijven et al. (2016), Battagin (2016),
Beuntner e Thienel (2017), Gettu et al. 2019; Schulze e Rickert (2019), Zunino ¢
Scrivener (2020) t€ém buscado obter alternativas para redug@o dos niveis totais de CO>
resultantes do processo de fabricacdo do cimento Portland. A alternativa mais viavel
apontada até o momento envolve a mistura do clinquer do cimento Portland com niveis
cada vez maiores de materiais cimenticios suplementares e otimizagdo dos sistemas

cimenticios.

A utiliza¢do de argila calcinada em conjunto com filer calcario no desenvolvimento do
cimento tem-se mostrado um importante passo na ultima década. O cimento LC3 tem sido
considerado um dos cimentos com baixo teor de CO2 mais promissores. Ocorrendo a
reducdo do teor de clinquer em até 50%, em contrapartida alcancando resisténcias
equivalentes ao cimento Portland comum (SHARMA, 2021). A incorporagdo de argila
calcinada e filer calcario em cimentos além de diminuir a quantidade de aglomerante,
contribuindo para a diminuicdo da emissdo de gas carbonico também contribui

diretamente para mudancas nas propriedades mecanicas e na durabilidade do material.

Apesar dos ganhos ambientais e econdmicos com o desenvolvimento de cimentos com
argila calcinada e filer calcario, a aplicagdo comercial desse cimento no concreto sofre
com diversos obstaculos. O cimento com adi¢do de argila calcinada e filer calcario tem
um consumo maior de agua por conta da sua finura e superficie especifica maior. Assim,
apesar de diminuir o fator clinquer/cimento, o consumo maior de dgua obriga a um
consumo maior de cimento para obter as mesmas resisténcias. Para producao de concretos
com menores consumos de cimento se faz necessario o uso de superplastificantes, porém
os aditivos desenvolvidos no mercado ainda estdo focados nos cimentos tradicionais,
gerando na maioria dos casos incompatibilidade entre o cimento composto com argila
calcinada e o aditivo superplastificante. A utilizagdo de aditivos dispersantes para
producdo de matrizes cimenticias proporcionou diversos ganhos para a industria da
construgdo civil, possibilitando avangos no comportamento reoldgico e nas propriedades
mecanicas da matriz. Os compostos presentes nos aditivos agem na interface solido-
liquido da suspensdo coloidal de pastas de cimento, impedindo a aglomeracdo de

particulas. Os mecanismos de dispersdo de aditivos superplastificantes a base de
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policarboxilatos em cimentos com argila calcinada devem ser avaliados tendo por

objetivo obter sistemas cimento-adi¢do-aditivo cada vez mais compativeis e eficientes.
1.2 MOTIVACAO DA PESQUISA

Em diversas pesquisas realizadas com cimentos utilizando argila calcinada e filer
calcario, (LINS, 2017; DIAZ et al. 2017, KRISHNAN e BRISHNOI, 2018; BERNAL et
al., 2022) foi analisado o desempenho mecanico, a partir de diferentes teores de
substituicdo. Porém, nesses trabalhos os aditivos superplastificantes tinham um papel
secundario de reducdo de agua e melhora na trabalhabilidade. Sem levar em consideragéo
as caracteristicas dos aditivos superplastificantes e sua interagdo com o cimento e suas
adicdes. Além disso, quando se trata de materiais cimenticios suplementares, a origem do
material tem grande influéncia nas caracteristicas quimicas e fisicas do cimento, o que

pode acarretar alteragcdes no desempenho mecanico e trabalhabilidade.

Essa dissertagdo se enquadra na linha de pesquisa “Tecnologia, Processos, Componentes
¢ Materiais de Constru¢do” do Programa de Pds-graduagdo em Estruturas e Construgdo
Civil (PECC). Assim, o presente estudo tem como motivagdo caracterizar a interagdo
entre aditivos a base policarboxilatos com cimentos com incorporacdo de argila calcinada

e filer calcario.

Assim, buscando obter sistemas cimento-adi¢do-aditivo cada vez mais compativeis e
eficientes, visto que uma das maiores dificuldades encontradas na utilizagdo de cimentos
com argila calcinada advém da sua maior area superficial quando comparada aos
cimentos comuns. A maior area superficial exige uma maior demanda de agua, o que
resulta em uma resisténcia menor que a obtida pelo cimento puro. Assim, esse estudo
busca entender a influéncia que os aditivos PCE tém sobre os cimentos com adicao de
argila calcinada buscando a compatibilizacdo entre aditivo e cimento. Dessa forma,
atingindo as caracteristicas de resisténcia e reologia necessarias para aplicagdo do

cimento com argila calcinada de forma mais eficiente na industria da construcao civil.



1.3 OBJETIVOS
1.3.1 OBJETIVO GERAL

Este trabalho tem como objetivo buscar a causa dos efeitos observados na interagdo de
aditivos superplastificantes comerciais & base de éter policarboxilato com cimentos

comerciais compostos com e sem argila calcinada e filler calcario.

1.3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e C(Caracterizar e avaliar trés aditivos superplastificantes comerciais a base de éter
policarboxilato de diferentes fornecedores, buscando compatibilizacdo e

eficiéncia com cimentos com e sem argila calcinada.

e Verificar o teor de saturacdo para cada aditivo comercial a base de policarboxilato
de diferentes fornecedores em relacdo aos cimentos comerciais com diferentes

teores de argila calcinada e filer calcario.

e Verificar a influéncia do teor de saturacdo dos trés aditivos superplastificantes a
base de éter policarboxilato (PCE) nos estados fresco e endurecido de trés

cimentos comerciais com diferentes teores de argila calcinada e filer calcario.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 CIMENTO PORTLAND

Neville (2010) definiu que o cimento Portland ¢ um material inorganico finamente moido,
onde seus principais componentes sdo silicato tricalcico (Cs3S), silicato dicalcico (C2S),
aluminato tricalcico (C3A), ferro aluminato tetracalcico (C4AF) e gipsita (CaSO4-2H>0).
O cimento Portland ¢ um dos principais aglutinantes hidraulicos utilizados, esses s@o
reconhecidos assim porque os produtos formados pelas reagdes quimicas dos
componentes com a agua tém a capacidade de aglutinar particulas e desenvolver

propriedades resistentes a agua (CINCOTTO, 2011).
2.1.1 Producgio e Impacto Ambiental

O cimento Portland tem sua producdo iniciada pela extragdo das matérias-primas,
principalmente rochas calcarias e argila, que sdo responsaveis pelo fornecimento dos
6xidos CaO, SiO2, Al>O; e Fe20s. Apos a extragdo das rochas calcarias elas passam pelo

processo de britagem e sdo encaminhadas a Fabrica.

Na Fabrica, o primeiro processo que ocorre € a pré-homogeneizagdo, onde o material é
misturado e homogeneizado, para se verificar os teores de célcio, silicio, aluminio e ferro.
Posteriormente, no moinho de cru, o calcario ¢ moido com determinada quantidade de
argila. Nessa etapa também podem ocorrer a adicdo de aditivos para correcdo da
composi¢do, um deles sendo o minério de ferro resultando em uma mistura chamada
também de farinha (AITCIN, 2008). Em seguida, temos o processo de pré-calcinagio, na
torre de ciclone onde acontece o pré-aquecimento do cru. Essa etapa tem por objetivo
facilitar o processo de clinquerizagdo que acontece no forno rotativo. A calcinagdo do
calcario (CaCOs3) ocorre entre 800 ¢ 900 °C, essa etapa pode ser responsavel por até 90%
da liberacdo de dioxido de carbono (COz) presente na mistura. Durante essa etapa, a
temperatura ¢ mantida praticamente constante para garantir a condu¢do do processo
endotérmico. A farinha, ap6s a torre de ciclone, passa pelo forno rotativo, que alcanca
temperaturas internas de até 1450 °C, resultando na producdo do clinquer, devido a fuséo

parcial e reagdes quimicas dos 6xidos. O processo esta exemplificado na Figura 2-1.
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Figura 2-1 — Processo de Fabricacdo do cimento Portland (CNI, 2012).

Nesse processo, formam-se os silicatos tricalcicos (CsS), silicato dicalcico (CzS),
aluminato tricalcico (C3A) e ferro aluminato tetracalcico (C4AF). O clinquer passa entdo
por um processo de resfriamento até a temperatura de 200 °C, sendo moido juntamente
com materiais cimenticios suplementares e gipsita (CaSO4:-2H20) e posteriormente

encaminhado para silos de armazenamento e processos de expedigao.

Ap6s analise do processo de fabricacdo do cimento Portland podemos afirmar que
existem etapas que contribuem de forma significativa para a emissdo de dioxido de
carbono. Sendo que cerca de 40% sdo provenientes da queima de combustiveis e
eletricidade e 60% do processo de decomposicdo da principal matéria prima do cimento
o carbonato de calcio, que se decompde em oxido de calcio, liberando gas carbonico,

conforme a Equagdo 2-1 (SCRIVENER, 2014; BATTAGIN, 2016).

CaC03 sy A = CaOc) + €Oy (g Equacao 2-1.

A produgdo de cimento global se manteve estavel nos ultimos cinco anos (2018-2023),
ficando em cerca de 4,1 Gt. Porém a proporcao global de clinquer para cimento aumentou

nos ultimos anos, sendo que de 2018 a 2021 ocorreu em média um aumento de 1,6% ao
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ano, atingindo uma estimativa de 0,7% em 2021. Entre as principais estratégias para
mudar esses cenarios temos: melhorar a eficiéncia energética, mudar para combustiveis
com baixo teor de carbono, promover a eficiéncia do material com captura de carbono,
reduzir a relagdo clinquer/cimento e a demanda total, e avancar nas inovagdes de processo

e tecnologia (VISEDO e PECCHIO, 2019).
2.1.2 Hidratacdo do Cimento Portland

A hidratagdo do cimento Portland ¢ um sistema complexo, pois apesar de cada fase
presente ter uma reacdo caracteristica com a agua, o teor relativo de cada uma tem efeito
sobre a evolugdo da hidratacdo como um todo, ou seja, ndo se pode avaliar a hidratacao
do cimento por fases do clinquer de forma separada. Pois a reacdo de hidratagdo ¢
dindmica e, até que se complete, a composicdo dos produtos hidratados vai se
modificando até atingir a estrutura mais estavel. Portanto, entender os mecanismos que
governam tais reacdes podem oferecer meios para o desenvolvimento de materiais e

processos mais eficientes e sustentaveis.

O processo de hidratagdo do cimento tem inicio quando existe a mistura com agua. Trata-
se de uma sequéncia de reagdes quimicas entre componentes de clinquer, sulfato de calcio
e agua. Ocorre o processo de solubilizagdo e os ions formados contribuem para a
alcalinidade e atividade i6nica da suspensdo aquosa. O processo se inicia e continua
controlado por diversos fendmenos que atuam em momentos diversos: a dissolugdo das
fases do clinquer, a nucleacdo dos primeiros produtos hidratados, difusdo dos reagentes
aos nucleos de reacdo e o crescimento dos cristais. As reagoes sdo simultineas, mas cada

uma com cinética propria e energia liberada.

A partir da hidratacdo das fases anidras do cimento (C3S, CsS, C3A e C4AF) diversos
produtos sao formados, dentre eles os mais importantes sdo o silicato de calcio hidratado

(C-S-H), hidroxido de célcio (Ca(OH)2), etringita (AFt) e monossulfato (AFm).

Apesar da evolucdo da hidratagdo depender da solubilidade e reatividade das fases e da
finura, a Figura 2-2, apresenta uma calorimetria isotérmica tipica de cimento CPI, onde
podemos verificar os principais estdgios e na Tabela 2-1 temos a descri¢do e reagdes
presentes em cada estagio. O primeiro pico de liberacdo de calor ocorre nos primeiros

minutos, sendo atribuido a molhagem dos graos e solubilizagdo dos aluminatos. O pico



de formagao do C-S-H ao redor de 10 horas, o de formagao da etringita entre 15 ¢ 20

horas ¢ o do mono sulfoaluminato entre 20 e 30 horas (RIBEIRO, 2020).

Fluxo de calor

Min

Horas Dias

Tempo

Figura 2-2 - Curva de calor de hidratacdo de uma pasta de cimento, pode-se observar no

Periodo I (Pré-indugao); Periodo II (Indug@o); Periodo III (Aceleragdo); e Periodo IV

(Desaceleragao) (RIBEIRO, 2020).

Tabela 2-1 — Processos quimicos e fisicos que ocorrem em cada estagio durante a

hidratagdo de uma pasta (SALVADOR et al., 2016).

Periodo Designacao

| Periodo de
pré-inducdo
Periodo de

1I

Indugéo

Periodo de

1II
Aceleragdo
Periodo de

v

desaceleragdo

Processo quimico
Répida dissolugdo dos sulfatos alcalinos,
Gipsita, alita e aluminato. Formagao inicial de
etringita.
Baixa atividade nessa fase. A alita e a gipsita

dissolvem-se para equilibrar as concentragdes de Ca®*

€ SO4* na fase liquida
A taxa de hidratagdo da alita aumenta, com a
consequente formagdo de portlandita e C-S-H.
(A hidratac¢do de C3A continua formando
etringita, quando sulfatos estdo presentes, ou

monos sulfoaluminato, na auséncia de sulfatos.)

A taxa de hidratag@o diminui. A hidratacdo de
C;A consome a etringita, formando

monos sulfoaluminato

Processo fisico

Grande liberagdo de calor. A
formagao de hidratos de aluminio

influencia a reologia da pasta

Baixa evolugédo do calor. A
formacgdo continua de etringita

aumenta a viscosidade da pasta.

Alta taxa de liberagao de calor. A
matriz endurece, a resisténcia
mecanica aumenta e a porosidade

diminui.

A resisténcia mecanica aumenta a
taxas mais baixas, diminuindo a

porosidade. Retragdo pode ocorrer



2.2 CIMENTOS COM MISTURAS BINARIAS E TERNARIAS
2.2.1 Cimento Portland com Materiais Cimenticios Suplementares

A utilizacdo de materiais cimenticios suplementares no cimento para producdo de
cimentos compostos teve inicio apos a crise do petroleo, em 1970, onde tornou-se
necessario uma producdo de cimento mais eficiente em questoes energéticas. Além de
garantir uma destinacdo de residuos ou subprodutos gerados por outros processos
industriais como filer de calcario, pozolanas (cinzas volantes, silica ativa e cinzas de casca
de arroz) e escoria de alto-forno (SCHNEIDER et al., 2011; SHI; JIMENEZ; PALOMO,
2011; SIDDIQUE; KHAN, 2011; ANTONI et al., 2012). A incorporagdo de tais materiais
ao cimento proporcionou melhorias na durabilidade, resisténcia e permeabilidade de
concretos. Assim como, ocasionou diminui¢do no fator clinquer, o que auxiliou na

diminui¢éo direta do consumo de energia e emissdo de gas carbonico pelas fabricas.
2.2.1.1 Composigdo do cimento Portland no Brasil

A ABNT NBR 16697 (2018) unificou em 2018 oito normas de especificacdo em um tinico
documento, ou seja, a ABNT NBR 16697 veio em substituicdo as normas de Cimento
Portland Comum (ABNT NBR 5732); Cimento Portland Composto (ABNT NBR 11578);
Cimento Portland de Alto Forno (ABNT NBR 5735); Cimento Portland Pozolanico
(ABNT NBR 5736); Cimento Portland de Alta Resisténcia Inicial (ABNT NBR 5733);
Cimento Portland Resistente a Sulfatos (ABNT NBR 5737); Cimento Portland de Baixo
Calor de Hidratagdo (ABNT NBR 13116) e Cimento Portland Branco (ABNT NBR
12989).

Entre suas principais alteragdes temos o aumento em 5% do teor maximo de filer calcario
em todos os tipos de cimento, exceto o CPII F, cujo teor passou de 10% para 25% e no
teor maximo de escoria granulada de alto-forno no CP III, que passou de 70% para 75%,
mantendo-se, contudo, o teor minimo de clinquer em 25%, como previa a norma anterior.
As alteragdes visam um alinhamento com padrdes normativos internacionais, como € o
caso no México, Argentina, Unido Europeia e atendem os direcionamentos da Agéncia
Internacional de Energia (IEA) e da Iniciativa pela Sustentabilidade do Cimento (CSI)
para diminuicdo das emissdes de CO,. Com as alteragdes da norma, os cimentos

compostos podem apresentar a composicao apresentada na Tabela 2-2.



Tabela 2-2 — Limites de composi¢ao do cimento Portland composto (ABNT NBR

Designacao

Cimento Portland comum

Cimento Portland
composto com escoria de
alto forno
Cimento Portland
composto com material
pozolanico
Cimento Portland
composto com material
carbonatico
Cimento Portland de alto
forno
Cimento Portland
pozolanico
Cimento Portland de alta
resisténcia inicial
Cimento Portland branco
estrutural
Cimento Portland branco

nao estrutural

Sigla

CPI
CPI-S
CPII-E

CPII-Z

CPII-F

CPIII

CPIV

CPV

CPB

CPB

16697, 2018).

Clinquer +

Sulfato de

calcio (%)
95 -100
90— 94
51-94

71 -94

75 -89

25-65

45 -85

90 - 100

75 -100

50-74

Escoria de
alto forno
(%)
0-5

35-75

Material
pozolinico

(%)

15-50

Material
carbonatico

(%)

6—-10
0-15

0-15

11-25

0-10

0-10

0-10

26 -50

O Brasil, apresenta-se no cenario mundial como um dos paises com melhor desempenho

ambiental na produgdo de cimento. A adi¢do de escoria de alto forno e cinza volante

foram grandes responsaveis por esse cendrio. Porém, com a produgéo e taxa de consumo

desses materiais, atualmente, estima-se que ndo seria possivel aumentar os teores de

substituicdo a longo prazo. Assim, para continuar com o cenario positivo a busca por

outras substitui¢des se torna necessaria, porém elas devem atender a alguns requisitos

como disponibilidade, distribuicdo, grau de pozolanicidade ou hidraulicidade que

contribuam de forma a melhorar o desempenho mecanico e durabilidade. Com essas
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colocagdes, segundo Maraghechi (2018) a argila calcinada aparece como um dos

principais materiais para atender essa demanda.
2.2.1.2 CP IV - Cimento Portland Pozoldanico

O CPIV possui um baixo calor de hidratacdo, o que torna sua utilizacdo bastante
recomendada em casos de grandes volumes e sob temperaturas elevadas. Além disso, o
alto teor de pozolona, proporciona estabilidade no uso com agregados reativos € em
ambientes de ataque acido, em especial de ataque por sulfatos. A regido do Distrito
Federal possui agregados com reatividade aos alcalis presentes no cimento o que pode ser
mitigado com a utilizagdo de CPIV. A aplicagdo do CPIV ¢ altamente eficiente em

argamassas de assentamento, concreto magro e armado, pavimentos e solo-cimento.

Na Tabela 2-3 estdo relacionados os ensaios ¢ limites especificados para o CPIV na
ABNT NBR 16697 (2018). O CPIV se divide em 3 classes de resisténcia (25 MPa, 32
MPa e 40 MPa), nesse trabalho vamos tratar do CPIV-40 (Tabela 2-4).

Tabela 2-3 — Ensaios ¢ Limites para CPIV-40.

Ensaios Fisicos Limites
Inicio de pega (min) = 60
Fim de pega (min) < 720
Perda ao fogo (%) < 6,5
Triéxido de enxofre (SO3) (%) <4,5
Residuo peneira 75um (%) <8

Tabela 2-4 — Resisténcia minima a compressao CPIV conforme ABNT NBR 16697
(2018).

Resisténcia a compressiao (MPa)

Classe 1 dia 3 dias 7 dias 28 dias
25 - 8 15 25
32 - 10 20 32
40 - 12 23 40
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O Brasil foi pioneiro na utilizagdo de argila calcinada em grandes obras (LINS, 2017). A
ABNT NBR 16997 (2018) atualmente permite at¢ 50% de consumo desse material, na
produgdo de CPIV, porém sua utilizagdo em teores elevados é limitada, pois apresentam
problemas de reologia nas misturas e desempenho mecanico. Assim, para uso de teores
mais elevados faz-se necessario o emprego de aditivos para diminuir o consumo de agua

e a dispersdo das particulas.
2.2.2 Material Pozolanico (Argila Calcinada)

Pozolanas sdo geralmente classificadas quanto a sua origem: natural, natural processada
ou artificial. As pozolanas naturais ndo precisam de tratamento, apenas moagem para
serem utilizadas, como a cinza vulcanica, terras diatomaceas entre outros. A pozolana
artificial ou natural processada precisa de algum tratamento externo para adquirir
atividade pozolanica, por exemplo pela ativacdo térmica de argilas cauliniticas

(PALACIOS, 2022).

As argilas sdo argilominerais originados do intemperismo de silicatos minerais presentes
nas rochas, e tem suas estruturas basicas como folhas tetraédricas ¢ octaédricas. Cada
tetraedro consiste em um atomo central que é coordenado com quatro atomos de oxigénio.
Anéis de tetraedros sdo ligados por arestas compartilhadas a outros anéis para formar uma
rede hexagonal bidimensional. Os octaedros s@o colocados em uma face triangular e sdo
unidos por arestas compartilhadas para formar uma treliga com simetria hexagonal, sendo
conhecido como folha octaédrica (PALACIOS, 2022). Com base na estruturacao dessas
camadas, as argilas se subdividem em diversas espécies mineralogicas, sendo as mais
comuns as caulinitas, ilitas e esmectitas (montmorilonita). Na Figura 2-3 estdo as

representacdes das estruturas das principais espécies.
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Figura 2-3: Estrutura da caulinita (a), montmorilonita (b) e ilita (c) (PALACIOS et al.,
2020).

Para conferir atividade pozolanica das argilas passam por tratamento térmico na faixa
entre 500 e 800 °C e posteriormente sdo moidas. As argilas cauliniticas sdo entre as
espécies a que apresenta maior potencial pozolénico e alta reatividade. Em comparagio,
as argilas ilitas e esmectitas reagem de forma diferente e mais complexa ao processo de
calcinagdo, sendo necessario temperaturas mais elevadas para obtencdo das mesmas
caracteristicas observadas na caulinitica (BEUNTNER ¢ THIENEL, 2017; KRISHNAN
e BRISHNOI, 2018; LI et al. 2021).

O processo de calcinagdo remove a agua do interlayer que € seguido por um processo de
desidroxilacdo, conforme Figura 2-4, com o consequente colapso da estrutura e a
formacdo de um material amorfo. O tratamento térmico da caulinita leva a metacaulinita,
uma fase metaestavel na faixa de temperatura de 450-850 °C com quase 0 mesmo carater

amorfo (SKIBSTED; SNELLINGS, 2019). Tratamentos térmicos em temperaturas
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superiores a 800 °C levam a sinterizagdo e acima de 1000 °C forma-se mulita com efeito

negativo na reatividade (ZUNINO e SCRIVENER, 2020).

Figura 2-4: Processo de calcinagdo da caulinita, ocorrendo o processo de desidroxilagdo
e consequente formagdo de um material amorfo devido ao colapso da estrutura.

Formacao da metacaulinita, estavel na faixa de 450-850 °C.

Normalmente, a substituicdo do cimento por pozolanas leva a um aumento na agua de
mistura, devido a varios fatores: aglomeracdo das particulas das pozolanas, alta
porosidade interna e elevada area superficial especifica. Mehta e Monteiro (2014)
observaram algumas mudancas nos aspectos reologicos com a substituicdo do cimento
pelas pozolanas, sendo atribuido ao aumento da quantidade de pasta. Tal fato esta
diretamente relacionado ao menor didmetro das particulas de pozolanas, pois reduzem o

tamanho e volume dos vazios.

Existe uma tendéncia que o uso de pozolanas acarretem maiores resultados de resisténcia
a compressdo ¢ na durabilidade do concreto por suas agdes quimica ¢ fisica até
determinados teores ¢ misturas dependendo da pozolana. Tais beneficios estdo ligados,
principalmente, ao processo de refinamento dos poros e na densificagdo da zona de

transicdo (MEHTA; MONTEIRO, 2014).
2.2.2.1 Hidratagdo do cimento com adigdo de argila calcinada

A hidratacdo inicial do cimento Portland, com ou sem adi¢des, acontece de forma
semelhante ao citado no Item 2.1.2. No qual as fases anidras do cimento (C3S e C»S)
passam por reagdes exotérmicas resultando em diversos produtos de hidratagdo. Entre os
produtos mais importantes estdo o silicato de célcio hidratado (C-S-H), hidroxido de
calcio (Ca(OH)2). As reagdes citadas no item 2.1.2 ocorrem para todos os tipos de cimento
Portland, no entanto quando o cimento apresenta algum tipo de material cimenticio

suplementar com caracteristicas pozolanicas, como exemplo a argila calcinada, outras
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reagdes passam a ocorrer a partir do hidroxido de célcio formado, essas reagdes sdao

denominadas reagoes pozolanicas.

O C-S-H representa um silicato de calcio amorfo ou pobremente cristalino, composto por
Ca0-Si02'H20, sendo o principal responsavel por conferir ao cimento Portland as
caracteristicas de resisténcia mecanica ¢ durabilidade. Ja o Ca(OH)2, ou CH ¢ altamente
cristalino e ocorre sob a forma de placas hexagonais, com uma concentragdo em torno de
15 a 20% no cimento hidratado. Segundo Zunino e Scrivener (2021) as reagdes
pozolanicas ocorrem a partir do ataque dos ions hidroxila as pozolanas, Equagao 2-7 com
a posterior combinacdo dos ions Ca2+ com os ions OH-, conforme Equagido 2-§,

formando C-S-H secundario e estratilingita.
Al1205(Si02)2 + 3H20 + 6HO- + 2AI1(OH)-4 + 2H2 Si0-24 Equacgao 2-7
AS;+3CH + 6H — C,ASHs + C-S-H Equagao 2-8

De forma mais simplificada, pode-se considerar que na presencga de agua, o hidroxido de
calcio liberado nas reacdes de hidratagdo dos silicatos reage com a pozolana, resultando
na produgdo de silicato de calcio hidratado adicional, conforme representado por Zunino

e Scrivener (2021) na equagao 2-9.
CH + SiO; + H,O > C-S-H Equagédo 2-9
2.2.2.2 Aplicagdo do cimento Portland com Argila Calcinada

O uso de argilas calcinadas em sistemas cimenticios ¢ influenciada por trés fatores, sendo
eles: a carga da argila, a aceleracdo associada da hidratacdo do cimento devido a pontos
de nucleagdo nas primeiras 24h que aceleram o processo de hidratagdo e a reacdo
pozolanica que costuma ocorrer entre 7 ¢ 14 dias (LEMMA et al., 2015). Segundo Shulze
e Rickert (2019) a utilizacdo de argilas naturais calcinadas como material cimenticio
suplementar estd se tornando cada vez mais vidvel para as industrias cimenteiras. Na
literatura temos diversas pesquisas investigando os beneficios da incorporagdo de argilas

calcinadas com uso de argilas cauliniticas e ilitas puras.

Na pesquisa desenvolvida por Shulze e Rickert (2019) foram avaliadas 15 diferentes
argilas para representar uma gama de depositos naturais de argila, a fim de avaliar sua

capacidade de serem usados na producdo de cimentos. Os cimentos da pesquisa foram
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desenvolvidos com 20% (CEM II/AQ) e 40% (CEM 1V/B) de substituicdo em massa de
cada uma das 15 argilas calcinadas, sendo utilizada uma relagdo a/c de 0,5 para CEM 11
e 0,6 para CEM IV a fim de manter o abatimento, demonstrando que o aumento do teor
de argila calcinada exige uma maior quantidade de agua para o mesmo abatimento. Na
Figura 2-5, é possivel observar que as resisténcias do CEM II ficaram entre 21 e 29 MPa
aos 2 dias e 48 e 66 MPa aos 28 dias. As resisténcias do CEM IV estdo entre 9 e 13 MPa
com 2 dias ¢ 24 ¢ 49 aos 28 dias. Sendo observado que as maiores resisténcias foram

obtidas com argilas cauliniticas.

40% argila calcinada, a/agl = 0,6
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Figura 2-5: Resisténcia a compressdo média do CEM II (esquerda, a/agl = 0,5) e CEM
IV (direita, a/ agl = 0,6) comparada aos respectivos cimentos com Metacaulim
comercial (Metakaoline) ¢ ao cimento referéncia (CEM I) (SHULZE e RICKERT,
2019).

Trumer et al. (2014) produziram argila calcinada a partir de uma argila impura usando
forno de mufla e o calcinador de fluxo arrastado. Beumer e Thienel (2017) estudaram
uma argila calcinada em forno rotativo a 950 °C que foi usada para producao de cimento
CEM II/AQ com baixa resisténcia inicial e resisténcia equivalente aos 28 dias,
conseguindo com substituicdo de 20% resisténcias comparaveis ao cimento comercial

com Metacaulim.

Irassar et al. (2019) analisaram o desempenho e aplicacdo de duas argilas iliticas (LUT -
limonita maci¢a com tonalidades que variam do preto ao cinza; HET - sucessdo
heterolitica de argila e areia de cor cinza, onde a limonita apareceu laminada e intercalada
com deposicdo maci¢a de arenitos finos a médios) como argila calcinada. O estudo
analisou a resisténcia a compressao em 3 temperaturas de calcinagdo (900, 1000 e 1100
°C) para cada argila, com 25% de substitui¢do em relagdo a/agl = 0,5. Para ambas as
amostras (LUT e HET) obtiveram resisténcias médias aos 2 ¢ 7 dias de 19-21,9 MPa ¢
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27,1-30,4 MPa, respectivamente. Valores estes menores que o observado para o cimento
de referéncia (PC) com resisténcias aos 2 e 7 dias de 27,3 ¢ 37,5 MPa. Aos 28 dias, a
resisténcia a compressao para ambos os cimentos com LUT e HUT foi comparavel (39,7
a 42,4 MPa), porém ainda com um desempenho inferior ao observado no cimento
referéncia PC (47,2 MPa), com excecao do LUT calcinado a 1100 °C (45,9 MPa), esse
desempenho sendo atribuido ao maior teor de vidro, que ocasionou maior friabilidade e
menor percentual retido na peneira 45 nm contribuindo para reagdo pozolénica precoce.
Aos 90 dias todas as argamassas dos cimentos com adi¢go de argila calcinada obtiveram
resisténcias (52,0 a 57,4 MPa) comparaveis a argamassa com cimento referéncia PC (55,1

MPa) aos 90 dias devido a reagdo pozolanica.

Poussardin et al. (2023) estudou duas argilas paligorsquitas (Plg-1 e Plg-2) comerciais,
com composi¢do quimica semelhante, compostas em peso, principalmente por SiO»
(54,1% para Plg-1 e 52,8% para Plg-2), Al2O3 (9,4% para Plg-1 e 9,8% para Plg-2),
Fe203 (3,2% para Plg-1 E 3,3% para Plg-2) e Cao (2,9% para Plg-1 e 2,6% para Plg-2).
As amostras foram calcinadas a 600, 700, 800 ¢ 900 °C e analisadas quando a atividade
pozolanica em cada temperatura. Com base nos resultados da atividade pozolanica, as
argilas calcinadas a 800 °C foram escolhidas para serem avaliadas quanto a resisténcia.
Para avaliagdo da resisténcia & compressdo foram produzidos dois cimentos contendo
80% em peso dos cimentos referéncia (GU-cinza e GU-branco) com 20% do Plg-1 e Plg-
2. As argamassas foram produzidas com relacdo a/agl = 0,484, sendo moldadas
argamassas de referéncia com 100% de cada cimento (GU-cinza e GU-branco). As
amostras foram denominadas MG-GU (Argamassa de cimento Portland referéncia, 100%
de GU-cinza), MG-Plg-1 e MG-Plg-2 (Argamassa de cimento Portland com 20% de Plg-
1 e Plg-2, respectivamente) ¢ MW-GU (Argamassa de cimento Portland branco
referéncia) e MW-Plg-1 e MW-Plg-2 (Argamassa de cimento Portland branco com 20%
de Plg-1 e Plg-2, respectivamente).

Na Figura 2-6 estdo apresentados os resultados obtidos por Poussardin et al. (2023), como
pode ser observado, os resultados aos 7 e 28 das argamassas dos cimentos contendo Plg-
1 e Plg-2 (40 e 45 MPa aos 7 dias e 49 e 56 MPa aos 28 dias, respectivamente) foram
maiores que os apresentados por suas respectivas referéncias MG-GU ¢ MW-GU (~28

MPa e ~38MPa aos 7 dias e ~39MPa e ~41MPa aos 28 dias, respectivamente.
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Figura 2-6: Resisténcia a compressdo em 7 (esquerda) e 28 (direita) dias de MG-GU,
MG-Plg-1, MG-Plg-2, MW-GU, MW-Plg-1 e MW-Plg-2 (POUSSARDIN et al. 2023).

Os menores valores de resisténcia para o cimento branco (MW) podem ser explicados
pelo baixo teor de alcali que o cimento apresentou em comparagdo com o cimento cinza.
O que segundo Kawabata ¢ Yamada (2015) ocorre por conta da baixa no teor de alcali
disponivel na solu¢do dos poros o que leva a uma diminui¢do na taxa de dissolucdo do

material cimenticio suplementar calcinado, retardando a reag@o pozolanica.

Benkeser et al. (2022) avaliou a influéncia da morfologia da argila calcinada nas
propriedades frescas e endurecidas de cimentos com misturas binarias, contendo
nanotubos de haloisita, particulas esféricas aglomeradas de haloisita (obtidas por secagem
por pulverizacdo) e pelas folhas de metacaulim convencionais. Para esse estudo foram
utilizados 3 diferentes tipos de haloisita: (1) haloisita ndo modificada (UHM), (2)
haloisita dispersa com poli(acrilato de s6dio) (NaH) e (3) haloisita dispersa com
poli(acrilato de amoénio) (AmH). Para avaliagdo do desempenho de espalhamento e
resisténcia foram produzidas 8 argamassas sendo elas: 3 argamassas utilizando argila
natural (Denominada RAW); 3 argamassas produzidas com argilas calcinada; 1
argamassa com metacaulim comercial para verificar o desempenho da heloisita como
argila calcinada e 1 argamassa de referéncia com cimento Portland sem adigdes. As
argamassas misturadas foram produzidas com 10% de substitui¢do do cimento e com
relacdo a/agl = 0,48. O espalhamento foi determinado em uma flow table, com 25 golpes
antes de medir o didmetro. Na Figura 2-7 estdo apresentados os resultados dos
espalhamentos relativos das argamassas produzidas com substituicdo em comparagdo

com a mistura de controle contendo cimento puro. Os dados apresentados demonstram
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que o espalhamento relativo do metacaulim tem uma redugdo de 90% em comparacio
com o cimento de controle. As amostras UHM exibem espalhamentos semelhantes a
amostra de controle quando avaliamos no estado natural, porém apos a calcinagdo diminui
para cerca de 75% do mesmo espalhamento observado na argamassa de controle. Para as
amostras NaH e AmH observamos um espalhamento relativo de 30 a 75% maior que o

observado na argamassa de controle.
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Figura 2-7: Fluxo relativo das argamassas com substitui¢do de 10% do cimento por
argila natural e calcinada em comparacao com o cimento Portland comum (BENKESER

etal., 2022).

Segundo Benkeser et al. (2022) as diferengas nos resultados de trabalhabilidade entre as
amostras de metacaulim e heloisita esta relacionado as diferencas morfologicas da argila
e na distribuicdo de tamanho de particula, levando em consideracdo que as composicdes
quimicas de ambas sdo praticamente idénticas. Visto que a caulinita se forma em camadas
e a haloisita em nanotubos e o tamanho médio de particula do metacaulim foi de 1,44 mm
e as argilas de heliosita estavam entre 8,7 ¢ 15 mm. Ja a diferenca observada entre a UHM
e heliosita seca por pulverizagdo (NaH e AmH) ¢ atribuida as aglomeragdes esféricas
formadas durante o processo de secagem por pulverizagdo, pois a forma esférica acaba
criando menos atrito interno e contato particula a particula, semelhante ao observado nas
cinzas volantes. Com base nos resultados os autores, acreditam que o processo de
secagem por pulverizagdo pode acarretar um aumento significativo na trabalhabilidade

de argilas calcinadas de alta reatividade.
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Segundo Cao et al. (2021) o uso de argila calcinada para substituicao de parte do cimento
reduzira significativamente a trabalhabilidade e aumentara o tempo de pega devido a
absorcao de agua pela argila calcinada. A argila calcinada da caulinita possui superficie
de particula irregular, diferente da silica ativa e da cinza volante que possuem superficies
esféricas lisas. O aumento do atrito entre os materiais cimenticios ira diminuir a fluidez e
a tixotropia. Assim, faz-se necessario agua adicional ou um redutor de agua de alto
desempenho para alcangar um desempenho de trabalhabilidade e resisténcia comparavel
ao cimento sem substituicdo. Na Figura 2-8 os resultados demonstram que para uma
mesma relagdo a/agl, existe uma diminui¢do da fluidez da argamassa com o aumento do

teor de argila calcinada.
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Figura 2-8: Influéncia do aumento no teor de argila calcinada na fluidez para uma

mesma relacdo a/aglomerante (CAO et al., 2021).
2.2.3 Material Carbonadtico (Filer Calcario)

Normalmente, o filer calcario ¢ obtido da moagem de rochas calciticas em pedreiras, ¢
basicamente formado por carbonato de calcio (CaCO3). Por muito tempo esse mineral foi
considerado inerte na comunidade cientifica, porém foi verificado em diversos estudos
(BONAVETTI et al., 2003; AQUEL; PANESAR, 2016) que ele participa das reacdes de
hidratacdo desde o inicio. Diversos 6rgios estdo aumentando os limites permitidos de
substitui¢do do clinquer por filer calcario, corroborando a utilizagdo de filtro calcario
como solucdo confiavel para cimentos compostos. No Brasil, esse material pode ser
adicionado em diversos teores em varios tipos de cimento conforme citado na Tabela 2-
2. Entre os tipos de cimentos Portland existentes, tirando o cimento branco, o cimento

tipo CP II-F ¢ o que permite a utilizagdo do maior teor, 25% de material carbonatico.
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Esse material tem uma vasta disponibilidade e sua utilizacdo tem como vantagem nao
depender de um processo de calcinacdo, assim apresentando um baixo teor de emissdo de
cerca de 0,008 kg de CO; por kg de calcario (DHANDAPANI et al. 2021). Além de ndo
ter um grande gasto energético com moagem e transporte uma vez que se pode utilizar
calcarios de baixo teor rejeitados no processo de fabricagdo do proprio clinquer pelas

cimenteiras (JHON et al., 2018).
2.2.3.1 Hidratagdo do cimento com adigdo de filer calcdrio

As reagdes quimicas que acontecem em cimentos com adi¢do de filer calcario, seguem os
mesmos processos de um cimento Portland sem adicdo. O diametro das particulas,
distribuicdo granulométrica, e area superficial especifica podem favorecer a nucleagéo ¢
crescimento dos cristais de C-S-H, que se adensa com a evolug¢do da hidratagdo. Sua
participagdo no processo de hidratacdo do cimento se deve as reagdes com os aluminatos
de célcio que resulta na formacdo de compostos carboaluminatos (DHANDAPANI et al.,

2021).

O efeito fisico ¢ causado por: modificagdo da distribui¢do do tamanho das particulas;
dilui¢do e nucleacdo heterogénea. O efeito quimico do filer calcario vem principalmente
da supressdo da hidratacdo do aluminato tricalcico (C3A) nas primeiras horas de
hidratacdo que € ocasionada pela reagdo entre o filer calcario (CaCO3) com monossulfato
((Ca0)3(Al203)-CaS04-12H>0) ou aluminato de calcio hidratado
((Ca0)3(Al203)-62H,0) para formar o  monocarboaluminato de  calcio

(3Ca0-AL,O3-CaCO;3-11H,0) (Equagdes 2-10 e 2-11) (AGEL e PANESAR, 2016).

3(Ca0)3(Al203)-CaSO4- 12H20 + 2CaCOs + 12H20 — 2(Ca0)3-(Al203)-CaCO3-11H20
+ (Ca0)3-(Al203)-3CaS0O4:32H,0 Equacgao 2-10

(Ca0)3-(Al,03)-6H,0 + CaCOs + SH,0—(Ca0)3-(Al,03)-CaCOs-11H,0  Equagio 2-
11

2.2.3.2 Aplicag¢do do cimento Portland com Filer Calcario

A adicdo de calcario finamente moido, também conhecido como filer calcario, tem a
vantagem inerente de ampla disponibilidade. Porém, para ser verdadeiramente

sustentavel, a substituicdo de parte do clinquer por filer calcario, deve alcangar
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propriedades mecanicas e durabilidade equivalentes ou superiores aos apresentados pelo

cimento Portland comum.

Angel e Panesar (2016) avaliaram o comportamento de dois cimentos (GU - cimento de
uso geral e HE - cimento com alta resisténcia inicial) com substitui¢do por trés filer
calcario com diferentes tamanhos de particula (17mm, 12mm e 3mm). Os cimentos
tiveram substitui¢do de 0, 5, 10 e 15% do peso por filer calcario, as argamassas foram
produzidas com relagdo a/agl = 0,37. Na Figura 2-9 est@o os resultados de resisténcia a
compressdo das amostras analisadas. Os dados apontam uma melhora na resisténcia de
12 e 16h para argamassas de cimento HE, enquanto nenhum efeito ¢ observado em
argamassas GU em relagdo as amostras de controle. J4 aos 3, 7 e 28 dias, o efeito do filer
calcario na resisténcia a compressdo foi diferente quando comparamos as argamassas
feitas com GU em relagdo a produzida com HE. Enquanto no GU existe uma reducdo na
resisténcia, com o cimento HE ocorreu um aumento na resisténcia em todas as idades.
Para as argamassas com cimento HE, a substituicdo de 5% ndo causou efeitos
significativos na resisténcia nas primeiras horas. Quando a substitui¢do aumentou de 5%
a 10% no cimento HE, ocorreu um aumento nas resisténcias em comparagdo com a
amostra de controle. Com o aumento do teor de 10 para 15% a maior resisténcia a

compressao foi alcangada em relagcdo a amostra de controle.
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Figura 2-9: Resisténcia & compressao a compressdo de argamassas produzidas com
cimentos GU (cimento Portland comum) ¢ HE (cimento de alta resisténcia inicial) com
teores de substitui¢ao de 0, 5, 10 e 15% de trés filer calcario (diferentes tamanhos de

particula - 17mm, 12mm e 3mm) (AGEL e PANESAR, 2016).
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Na Figura 2-10 estdo apresentados os resultados de resisténcia nas idades de 1,2, 7, 28 e
90 dias obtidos por Barsi et al. (2020). Os resultados de resisténcia para os cimentos C20D
e C20L em todas as idades foram menores que os do cimento NPC. Quando comparado,
aos 7dias, os dois cimentos C20D e C20L, observa-se um ligeiro aumento na resisténcia
do C20L (~28 MPa) em comparagdo com C20D (~26 MPa). Porém, aos 28 dias, esse
resultado se inverte e o C20D apresenta um resultado maior (34 MPa) contra C20L (32
MPa). Por fim, a resisténcia a compressao aos 90 dias foi inferior ao NPC (46,3 MPa)

para C20D (37,0 MPa) e C20L (35,0 MPa).
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Figura 2-10: Resisténcia a compressao das argamassas nas idades de 1, 2, 7, 28 € 90
dias do cimento Portland comum (NPC) e cimentos com 20% de substitui¢do por filer

dolomita (C20D) e filer calcario (C20L) (BARSI et al., 2020).
2.2.4 Cimento LC? (Argila Calcinada + Filer Calcdrio)

Como citado anteriormente diversos sdo os beneficios do uso de argila calcinada e filer
calcario como substitutos do clinquer. Segundo Scrivener (2014) a aplicacdo de argila
calcinada como material de substitui¢do esta limitada a 30% como teor 6timo devido ao
custo para sua calcinagdo. Apesar dos efeitos fisicos observados na utilizagdo de filer
calcario, a efetiva diminui¢do de um material reativo com sua substituicdo por um
material menos reativo pode ocasionar efeitos negativos quando se avalia a resisténcia
mecanica e a durabilidade. Visto que uma reducdo na quantidade de cimento, provoca um
aumento na relacdo agua/cimento efetiva, o que reduz diretamente as resisténcias a
compressdo. Segundo Agqgel e Panesar (2016) e Hawkins (2003) o uso de filer em
substituigdes superiores a 5% neutralizam os beneficios advindos desse material,

enquanto substitui¢des menores que 5% ndo afetam a performance.
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Uma mistura de clinquer Portland, filer calcario e argila calcinada ¢ conhecido como
Limestone Calcined Clay Cement (LC?). As formulacdes de LC® aproveitam o uso de
argilas cauliniticas de baixo teor e uma variedade de diferentes fontes de carbonato
(calcario, dolomitas e p6 de marmore). Diversas pesquisas (SCRIVENER, 2014;
VIZCAINO ANDRES et al., 2015; MARAGHECHI et al., 2018; SCRIVENER et al.,
2018; SHARMA, 2021; BERNAL et al., 2022) apontaram que para potencializar a agdo
da argila calcinada como material cimenticio suplementar a utilizagcdo de filer calcario
apresentou uma reac¢do sinérgica, capaz de formar um produto hidratado denominado
carboaluminato (3CaO-Al;03;-CaCOs3-11H20), que consegue preencher os vazios
existentes, auxiliando no desempenho mecénico ¢ na durabilidade. A combinagdo desses
dois materiais para producdo de aglomerantes conseguem reduzir em cerca de 30% as

emissoes de CO2 em comparagdo com o cimento Portland comum (GETTU et al., 2019).
2.2.4.1 Hidratagdo do cimento LC?

A hidratagdo do cimento LC?® assim como a dos demais cimentos com materiais
cimenticios suplementares para os silicatos C3S e C2S ocorre de maneira semelhante a
dos cimentos Portland comum, formando os produtos de hidratacdo C-S-H e hidroxido
de célcio, conforme citado nos itens anteriores. O efeito sinérgico observado em cimentos
LC? tem sido investigado por varios pesquisadores (SKIBSTED e SNELLINGS, 2019;
ZUNINO e SCRIVENER, 2020; WANG, 2021; SHARMA et al., 2021, BERNAL et al.,
2022). A reacgdo pozolanica da argila calcinada produz C-A-S-H adicional. O calcario
presente no sistema ¢ capaz de liberar ions carbonato que formam as fases carboaluminato
(Equacdo 2-12). A formagao de fases carboaluminato impede a transformacao de etringita
em monossulfato. A formacdo de gel C-A-S-H adicional e carboaluminatos, combinados
com a estabilizacdo das fases de etringita garantem melhor preenchimento de espago e

um refinamento na estrutura de poros (KRISHNAN e BISHNOI, 2018).
A+ Cc+3CH — C3A-Cc-Hiy (Equacao 2-12)
Sendo:
A: aluminato
Cc: carbonato de calcio (filer calcario)

CH: hidroxido de calcio
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C3A-Cc-Hii: carboaluminato hidratado

Para verificar a formagdo dos novos produtos de hidratagdo provenientes das reagdes
sinérgicas entre duas rochas carbondticas de ocorréncia natural (calcario e dolomita) e
argila calcinada (com teor de caulinita de 60%), Krishnan e Bishonoi (2018) analisaram,
por meio de difragdo de raios X, trés pastas com diferentes composi¢des de cimento. Na

Figura 2-11 estdo apresentados os perfis difratométricos gerados a partir das argamassas,
expostas na Tabela 2-5.

Tabela 2-5: Composi¢@o das misturas para analise de difratometria de raios X (Krishnan

¢ Bishonoi, 2018).

Amostra Cime | Argila | Calca | Dolo | Quart Gesso
nto Calci rio mita Z0 (%)
(%) | mada (%) = (%) | (%)
(o)
Lc 50 32 15 - - 4
DC? 50 32 - 15 - 4
Qc 50 32 - - 15 4
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Figura 2-11: Difratograma de raios X das 3 pastas realizadas, nas idades de 1, 7, 28, 56

e 90 dias (KRISHNAN e BISHNOI, 2018).

*Sendo: Etr. = etringita; Hc = hemicarboaluminato; Mc = monocarboaluminato; C4AF =

ferro aluminato tetracalcico; S - Estratlingita, AFmss - Solucdo so6lida de SO3, OH ¢

CO;AFm.

A formagdo de compostos foi analisada nas idades de 1, 3, 7, 28, 56 ¢ 90 dias. Nas

misturas LC? e DC? pode-se observar picos nitidos e distintos de etringita (20 =9,1°) sdo
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visiveis em todas as idades avaliadas. No entanto, na amostra QC?, a intensidade do pico
de etringita diminui com o tempo. Nao ocorrendo mudanca significativa na quantidade
de etringita presente de 7 a 90 dias para nenhuma das amostras. A formacdo de
carboaluminato ¢ conhecida por impedir a transformacao de etringita em monossulfato,
devido a maior estabilidade ¢ baixa solubilidade das fases de carboaluminato (TIRONI et
al., 2017). O hemicarboaluminato de calcio (20 = 10,8°) foi a principal fase AFm tanto
em LC?® quanto em DC®. Na mistura LC3?, a fonte de carbonato ¢ o calcario, assim a
transformagdo do hemicarboaluminato em monocarboaluminato inicia-se a partir dos 28
dias com uma clara redu¢do da intensidade do pico do hemicarboaluminato (10,8°),
combinada com o aumento da intensidade do pico de monocarboaluminato (20 = 11,7°),
mas quando avaliamos o DC?, cuja fonte de carbonato ¢ a dolomita ndo ¢ possivel
observar a formagao de monocarboaluminato. A natureza pouco cristalina das fases AFm
acaba apresentando uma falta de picos distintos na mistura QC3. Além disso, a
estratlingita (C2ASHz) foi observada nas misturas DC? e QC?, tendo sua intensidade maior

na auséncia de ions carbonato (KRISHNAN e BISHNOI, 2018).
2.2.4.2 Aplicagdo do cimento LC?

Avet e Scrivener (2018) avaliaram a possibilidade de uso de sete argilas caulinitas com
diversas composicdes de diferentes locais do mundo. As argilas caulinitas brutas foram
calcinadas a 800 °C por 1h a fim de obter a reatividade pozolanica ideal. As pastas foram
produzidas com o Cimento Portland comum como referéncia e LC3-50, onde 50% se
referem ao teor de clinquer, sdo usados 30% em peso de argila calcinada e 15 % em peso
de calcéario. Na Figura 2-12 estdo os resultados de 46 argilas calcinadas testadas, a
resisténcia do cimento referéncia ¢ indicado por linhas tracejadas. As misturas contendo
metacaulim relativamente puro obtém resisténcia semelhante ao cimento referéncia em 3
dias. Apds os 7 dias, a utilizacdo de argilas com cerca de 40% de caulinita resulta em

resisténcias semelhantes ao cimento referéncia.
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Figura 2-12: Resisténcia a compressao de LC 3 -50 em funcao do teor de caulinita
calcinada. As linhas tracejadas indicam os pontos fortes do PC simples (AVET e

SCRIVENER, 2019).

Avet e Scrivener (2018) verificaram que para cimentos LC? com teor de argila caulinita
calcinada maior que 65%, a resisténcia continua aumentando apds 3 dias de hidratagao,
apesar da desaceleragdo da hidratagdo do clinquer. Esse fato pode ser explicado pela

reagdo continua do metacaulim levando a maior formacao de C-A-S-H.

Krishnan e Bishnoi (2018) avaliaram a resisténcia a compressdo das trés misturas de
cimento com argila calcinada (duas diferentes fontes de carbonato (LC? - calcario e DC?
- dolomita, assim como uma mistura com quartzo (QC?)). As argamassas foram
produzidas com uma relagdo a/agl = 0,45 com propor¢ao entre as areias de 1:3 em massa,
para avaliacdo da resisténcia nas idades de 1, 3, 7, 28, 56 e 90 dias. Na Figura 2-13 estéo
os resultados de resisténcia obtidos por cada mistura nas idades avaliadas. As resisténcias
com 1 dia para as trés misturas foram semelhantes, corroborando que durante as primeiras
24h de hidratagdo o ganho de resisténcia ¢ principalmente resultado da hidratacdo das
fases presentes no clinquer. As amostras DC? e LC? aos 3 ¢ 7 dias obtiveram resisténcia
maior que a da amostra QC3. Entre as idades de 28 e 90 dias nos cimentos LC? e DC? foi
observado um pequeno ganho de resisténcia, o que segundo Krishnan e Bishnoi (2018)
pode sugerir que o tipo de carbonato presente no sistema (dolomita ou calcita) ndo afeta
o desenvolvimento da resisténcia em sistemas clinquer - argila calcinada - carbonato. Pois

tendéncias semelhantes de ganho de resisténcia foram observadas entre as duas amostras.
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J& para a amostra QC3 foi observado um ganho de resisténcia de 28 para 90 dias, sendo
sugerido que esse fato ocorreu por conta da formacdo da estratlingita, que ¢ conhecida

por melhorar as propriedades mecanicas (SANTACRUZ et al., 2016).

60

O 1idia @ 3dias @ 7dias @ 28dias @ 56dias m S0dias

Resisténcia a compressido (MPa)

LC3 DC3 Qcs3

Figura 2-13: Desenvolvimento da resisténcia a compressao nas idades de 1, 3, 7, 28, 56
e 90 dias para as amostras LC? (calcario), DC? (dolomita) e QC? (quartzo) (KRISHNAN
e BISHNOI, 2018).

2.3 ADITIVOS QUIMICOS

O uso de aditivos tem uma histdria tdo antiga quanto o cimento, estudos apontam que os
romanos adicionavam sangue, leite, ovos ou banha aos concretos utilizados para melhorar
a trabalhabilidade e resisténcia do concreto. Porém, seu uso mais expressivo foi
observado a partir de 1930, quando aditivos dispersantes a base de polimeros naturais
passaram a ser aplicados devido aos beneficios incorporados a trabalhabilidade e
durabilidade observados. Em 1960 os aditivos plastificantes, a base de polimeros
sintéticos, foram introduzidos por meio de pesquisas no Japdo e Alemanha em busca de

concretos com maior resisténcia, trabalhabilidade e durabilidade (LEI e PLANK, 2012).
2.3.1 Tipos de aditivos quimicos

Os aditivos quimicos sdo classificados de acordo com os resultados obtidos com sua
aplicagdo (ABNT, 2019). Na Tabela 2-6, temos a relag@o de aditivos e sua aplicacdo de
acordo com a ABNT NBR 11768 (2019).
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Tabela 2-6: Relagdo de aditivos quimicos regulados pela ABNT NBR 11768.

Designacio
Acelerador de pega
Acelerador de pega

para concreto

projetado

Acelerador de
resisténcia
Aditivos para concreto
vibroprensado
Compensador de
retraciao
Controlador de
hidratacao

Incorporador de ar

Incorporador de ar

para concreto leve

Modificador de
viscosidade — anti-
segregacio
Modificador de
viscosidade - retentor
de dgua

Redutor de agua tipo 1

Redutor de agua tipo
1/Acelerador

Sigla Funcio

AP Promove a reducdo dos tempos de pega do concreto

APP Altera imediatamente o comportamento reologico do concreto
projetado, promovendo aderéncia ao substrato. Posteriormente,
acelera a hidratacdo do cimento, aumentando a resisténcia
inicial
AR Aumenta a taxa de desenvolvimento das resisténcias iniciais do
concreto, com ou sem modificagdo do tempo de inicio de pega

CVP Facilita o processo de vibroprensagem do concreto.

CR Produz fases expansivas por reagdes com cimento e/ou agua,

compensando as tensdes de retragdo do concreto

CH Controla a hidratagdo do cimento

1A Incorpora microbolhas de ar intencionalmente no concreto,
durante a mistura. As microbolhas sdo uniformemente
distribuidas, ndo interconectadas, de tamanho controlado, que

mantém sua estabilidade no concreto endurecido

IA-L Incorpora microbolhas de ar intencionalmente no concreto,
durante a mistura. Concretos produzidos com esse aditivo

apresentam massa especifica inferior a 2000 kg/m?.

MV-AS Reduz a segregagdo de concretos fluidos ou autoadensaveis,
podendo ser empregados para produzir concretos para
aplicagdo subaquatica
MV-RT Retém a agua dentro do concreto, diminuindo o efeito de
exsudagdo

RA1 proporciona reduc¢do no consumo de agua de concretos, sem
modificar sua consisténcia. Além disso, pode proporcionar
aumento no abatimento e na fluidez do concreto, sem alterar o
consumo de agua. Aditivos redutores de agua podem produzir

esses dois efeitos simultaneamente
RAI-A Combina os efeitos de um aditivo redutor de agua tipo 1
(fungdo principal) e os efeitos de um aditivo acelerador de pega

(fungdo secundaria).
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Redutor de agua tipo
1/Retardador

Redutor de agua tipo 2

Redutor de agua tipo
2/Acelerado

Redutor de agua tipo
2/Retardador

Redutor de absorcao
capilar
Redutor de corrosiao

Redutor de

permeabilidade

Redutor de retraciao

RAI-R

RA2

RA2-A

RA2-R

RC

Combina os efeitos de um aditivo redutor de agua tipo 1
(funcgdo principal) e os efeitos
de um aditivo retardador de pega (fungo secundaria).

Proporciona elevada redug@o no consumo de dgua de
concretos, quando comparado com aditivos redutores de agua
tipo 1, sem modificar sua consisténcia. Além disso, pode
proporcionar significativo aumento no abatimento e na fluidez
do concreto, sem alterar o consumo de agua. Aditivos redutores

de agua podem produzir esses dois efeitos simultaneamente

Combina os efeitos de um aditivo redutor de agua tipo 2
(funcdo principal) e os efeitos de um aditivo acelerador de pega
(fungdo secundaria)

Combina os efeitos de um aditivo redutor de agua tipo 2
(funcgdo principal) e os efeitos de um aditivo retardador de pega
(funcdo secundaria)

Diminui a absorgdo capilar por efeito fisico, quando a

resisténcia a agua sob pressao ¢ limitada ou inexistente
Reduz a taxa de corrosdo da armadura do concreto
Diminui a permeabilidade por efeito de cristalizagdo, em que
os compostos que bloqueiam os poros sdo suficientemente
estaveis para resistir a penetragdo de agua sob pressao.
Redugdo da retrag@o por secagem e da retragdo autdogena, pela

diminuigao da tensdo superficial da 4gua presente no concreto

Apesar dos diferentes tipos de aditivos e suas aplicagdes, essa pesquisa concentrou-se na

avaliag@o dos aditivos redutores de agua, com foco no aditivo redutor de agua tipo 2.

2.3.2 Aditivos Redutores de Agua

Os aditivos redutores de agua conforme citados na Tabela 4, sdo aqueles que

proporcionam a reducdo de agua e podem ou ndo modificar sua consisténcia. Sua

aplicagdo muitas vezes ¢ feita com o objetivo de diminuir a relagdo agua/aglomerante sem

perca de consisténcia. Esses aditivos também sao conhecidos como aditivos plastificantes

(Tipo 1) e superplastificantes (Tipo 2). Nessa pesquisa vamos tratar sobre os aditivos

superplastificantes.
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Os aditivos superplastificantes sdo polimeros soluveis em agua, obtidos por
polimerizacdo. Sdo em sua maioria anidnicos com elevado niimero de grupos funcionais
na cadeia de hidrocarboneto, formando longas moléculas que se adsorvem sobre o
cimento e que dispersam as particulas de cimento e melhoram suas propriedades de
fluidez com uma menor quantidade de agua. Assim obtendo concretos mais resistentes
com trabalhabilidade e reologia satisfatorias JANOWSKA-RENKAS, 2013 ALREFAEI
et al. 2019). Aitcin e Flatt (2016), demonstrou que concretos com relagdo
agua/aglomerante (a/agl) menor que 0,4 sem uso de aditivos superplastificantes nao
conseguem atingir um abatimento maior que 100mm, porém com o uso de aditivos
superplastificantes é possivel produzir concreto autoadensavel com relagdo a/agl menor

que 0,35.

Os aditivos superplastificantes podem ser divididos em trés grandes grupos e geracdes:
os condensados de lignossulfonados modificados, acidos hidroxi-carboxilicos e
polimeros hidroxilatos, ou aditivos de primeira gera¢do; os condensados sulfonados de
melamina-formaldeidos, condensados sulfonados de naftaleno-formaldeidos ¢ os
poliacrilatos, ou aditivos de segunda geragdo; e os éteres, base policarboxilato, aditivos

de terceira geragdo (AITCIN, 2008).
2.3.2.1 Lignossulfonato ou aditivo de primeira geracdo

Os aditivos base lignossulfonato sdo utilizados como redutores de agua e em alguns casos
como superplastificantes. Sdo obtidos do rejeito liquido do processo de extracdo da
celulose da madeira, esse subproduto contém uma mistura de produtos da lignina entre
20% a 30%, produtos da decomposi¢do da celulose, carboidratos e acidos sulfurosos

livres ou sulfatos (GAMBARATO, 2010).

Um parametro importante ¢ a massa molecular do aditivo, servindo como uma indicagao
da eficiéncia do aditivo na dispersdo das particulas de cimento, assim os aditivos com

cadeias mais longas e massa molecular maior sdo mais eficientes (Figura 2-14).
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—— CH,0H

Figura 2-14: Mondmero de um lignossulfonato.

O uso desses aditivos pode promover o retardo de pega, causado pelos altos teores de
acUcares na sua composi¢do — a lignina, o que pode gerar problemas no processo de pega

e incorporagdo de ar.
2.3.2.2 Naftaleno sulfonato ou aditivo de segunda gera¢do

O naftaleno sulfonato foi uma das primeiras substancias a serem citadas em literatura
técnica como um agente redutor de 4gua em misturas de concreto. Porém sua utilizagéo
6 foi empregada em 1970 com exclusividade na producao de aditivos superplastificantes.
Os aditivos a base de naftaleno sdo produzidos a partir da sulfonacdo e consequente

polimerizacdo dos semi-produtos (AITCIN, 2008).

A Figura 2-15 apresenta a estrutura molecular do aditivo a base de naftaleno. Esses

aditivos permitem uma reducdo de até 25% da quantidade de 4gua da mistura.

- soNa )

Figura 2-15: Mondmero de um poli-naftaleno sulfonato de sédio linear.
2.3.2.3 Policarboxilatos ou aditivo de terceira geragdo

Os aditivos a base de polimeros sintéticos, como no caso dos policarboxilato (PCE),
podem alcancar até 40% de redugdo de agua, mas geralmente tém baixa tolerancia a
minerais argilosos (AITCIN; FLATT, 2016). Conferem consideravel aumento na fluidez,

sendo bastante utilizado na producdo de concreto autoadensavel, pois resulta em elevada
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resisténcia, trabalhabilidade e durabilidade. Esses aditivos poliméricos apresentam larga
distribuicdo de massa molecular e sua caracterizagcdo quimica e processo de producdo sdo

complexos.

Os PCEs compartilham uma estrutura ramificada comum que ¢ conhecida por diversos
nomes, sendo os mais comuns “bottle-brush” ou “comb-copolymer” (HSU et al., 2011;
ILG e PLANK, 2019). Os efeitos desses aditivos sdo governados principalmente pelo
comprimento de sua cadeia e pela quantidade de repeticdes dos meros. A cadeia principal
¢ constituida pela polimerizagdo do monémero acido acrilico ou metacrilico, carregada
negativamente pelos grupos carboxilicos presentes. Parte desse grupo funcional ¢
esterificada por polidlcoois, que se constituem nas cadeias laterais de 6xido de polietileno.
Na sintese do PC, objetivando determinado desempenho, sdo considerados o
comprimento da cadeia principal, o comprimento da cadeia lateral e a relagdo molar entre
as cargas da cadeia principal e o nimero de cadeias laterais (Figura 2-16). O comprimento
das cadeias principais caracteriza o polimero pelo peso molecular e dispersdo de peso

molecular (AITCIN; FLATT, 2016).

Figura 2-16: Policarboxilato éter de s6dio com cadeia principal portando grupos

carboxilicos e cadeias laterais ndo idnicas ligadas (AITCIN; FLATT, 2016).

A dispersao das particulas de cimento e a estabilizagdo da suspensdo podem ser
controladas por meio da mudanga de comprimento das cadeias laterais e pela mudanga da
cadeia central. Em pesquisas sobre os efeitos da estrutura molecular dos
superplastificantes a base de policarboxilato na fluidez das pastas de cimento constatou-
se que para uma mesma dosagem de aditivo, quanto maior o tamanho da cadeia mais

fluida ¢ a mistura e maior o seu tempo de pega (PERLOT et al. 2013; NAIR et al. 2020;
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PALACIOS et al. 2022). Assim como, quanto maior a quantidade de grupos sulfénicos ¢
carboxilicos presentes nos polimeros, maior a fluidez do sistema (ALONSO, 2011;

AKUBULUT et al. 2017).

Além dos beneficios de dispersdo de particulas de cimento, aumentando sua eficiéncia
como ligante o uso de aditivos superplastificantes pode ser uma estratégia para diminuir
a emissdo de CO» por parte da industria da construcdo civil, visto que seu uso gera uma
diminui¢do direta no consumo de cimento permitindo manter as especificagdes de

desempenho e durabilidade.
2.3.3 Comportamento Coloidal das Suspensoes de Cimento

A mistura de cimento com 4gua produz uma suspensao coloidal, onde as particulas de
cimento estdo carregadas eletricamente, de forma a produzir for¢as de repulsdo
eletrostatica entre coloides adjacentes. Assim, se a carga ¢ suficientemente elevada, os
coloides permanecem em suspensdo, porém se essa carga ¢ reduzida ou eliminada acaba

sendo gerado aglomerag@o ou sedimentagdo da suspensao (LOPEZ, 2011).

Em razdo da composi¢do quimica do cimento, em agua, as cargas s3o positivas,
principalmente, devido aos ions de Ca*" que estdo na superficie. Por essa razdo, atraem
ions de carga oposta que se dispdem ao redor da particula formando uma capa de contra-
ions chamada “Camada de Stern”. Com isso, os ions sdo distribuidos em niveis distintos
de acordo com a carga da particula, formando uma “Camada Difusa”. As forcas de
repuls@o entre as particulas sdo determinadas precisamente pela espessura da camada

difusa (MORENO, 2005).

Os contra-ions da Camada de Stern e da Camada Difusa constituem o que se denomina
camada dupla, cuja espessura depende do tipo e concentragcdo dos ions na dissolugdo. A
atmosfera de carga que envolve o coloide produz um potencial elétrico relativo a
dissolugdo, que possui um valor maximo na superficie e que tende a 0 fora da camada
difusa. A carga na superficie e seu potencial ndo sdo factiveis de medir, porém € possivel
medir a diferenca de potencial no plano de cisalhamento entre a camada de Stern e a
camada Difusa, conforme Figura 2-17. A essa diferenca de potencial se da o nome de

Potencial Zeta ({), que se trata de uma estimacdo da carga da particula (MORENO, 2005).
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Figura 2-17: Determinacdo do Potencial Zeta (MORENO, 2005).
2.3.4 Influéncia dos Aditivos PCE

A utilizagdo de qualquer tipo de aditivo PCE nas pastas de cimento, ndo s6 produz
mudangas nas propriedades reologicas, como também afeta seus processos de reacdo e a
estrutura e morfologia dos produtos da reagdo. Assim como, a reducdo da relagdo
agua/cimento e as mudangas na estrutura ¢ morfologia dos produtos de hidratagdo das
pastas tem influéncia direta nas propriedades mecanicas e durabilidade das argamassas e

concretos.

Para entender a interacdo dos aditivos PCE com os cimentos compostos € importante citar
que a maioria das superficies solidas na agua ¢é carregada. Esse fendmeno ocorre devido
a alta permissividade dielétrica da dgua, pois ela ¢ um solvente para ions. A carga
superficial surge da dissociagdo de grupos de superficie e/ou adsorgdo especifica de ions

ou polimeros i6nicos.

Os aditivos quimicos agem na interface das particulas de cimento, possibilitando
alteragdo na trabalhabilidade, cinética de hidratagdo, comportamento reologico,
resisténcia mecanica e durabilidade. Segundo Yamada et al. (2000) a adsor¢do nos
aditivos PCE sobre os graos de cimento acontece através dos grupos carboxilicos (-COO~
H") e carboxilatos (-COOM") que se encontram totalmente dissociados a pH basicos e
sdo0 adsorvidas em particulas de cimento através desses grupos (-COQO"). A dispersdo entre
as particulas de cimento, fundamentalmente, estd associada a uma repulsdo estérica das

largas cadeias laterais dos grupos éteres (Figura 2-18). Ou seja, a molécula do
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policarboxilato (PCE) adsorve-se pelos grupos carboxilicos na superficie das particulas
do cimento, ou de seus produtos de hidrata¢do, numa interacdo de origem eletrostatica.
As cadeias laterais, por sua vez, apresentam grande afinidade pela solucdo presente nos
sistemas cimenticios nas idades iniciais da hidratacdo, dispersando as particulas por
repulsdo estérica gerada pelos grupos éter da cadeia lateral (ROJAS e CINCOTTO, 2013;
ALREFAEI et al. 2019; ILG ¢ PLANK, 2019; LI et al. 2021)

Adsor¢ao de superficie Repulséo estérica
@‘ |
L //’ - / o AN
A’.//' i L .
A \*_A\ { —
@‘\- D &\ \ /
Cimento | J \- o, € = r
G~p AT =
By \ ) N~ \ / y
B N\ ) {
Y- 5 | \ /"’
P/ ° ® Ca A

Figura 2-18: Os grupos carboxilicos, dissociados em agua, conferem carga negativa ao
esqueleto. O backbone carregado negativamente ¢ responsavel pela adsor¢do do SP nas
particulas de cimento carregadas positivamente (esquerda) A capacidade de dispersdo
dos PCEs vem das cadeias laterais ndo adsorventes, que sdo responsaveis pelo efeito de

impedimento estérico (direita) (AITCIN; FLATT, 2016).

Enquanto a adsor¢@o depende fortemente do nimero de grupos carboxilicos livres, a
estabilizacdo estérica depende da quantidade e comprimento das cadeias laterais do

polimero adsorvido.

Apesar de todos os beneficios associados a utilizacdo de aditivos PCE, na pratica, a
utilizacdo desses aditivos sem estudo prévio pode ocasionar situagcdes com efeitos
indesejaveis como desagregacdo das pastas, baixa trabalhabilidade inicial, perda rapida
de abatimento, dificuldade para manuseio e langamento. Segundo Aitcin e Flatt (2016), a
mineralogia das particulas do cimento influencia diretamente a natureza e densidade das
cargas elétricas, assim como sua granulometria, ou seja, existem diferencgas entre as
cargas elétricas para cimentos Tipo 1 e para cimentos compostos. Ou seja, a
compatibilidade cimento-adi¢des-aditivo, varia para cada combinagdo mineraldgica do

cimento. Portanto, combinagdes de cimento-adi¢des-aditivos devem ser testados e
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verificados caso a caso, para obtencdo de maiores detalhes e verificagdo de suas
influéncias de forma especifica. Os fatores que afetam a compatibilidade cimento-aditivo

sdo trés:

e Fatores associados aos aditivos

e Fatores associados ao cimento

e Fatores associados as condi¢des de ensaio

Assim, torna-se necessario conhecer a influéncia de cada fator na compatibilidade e
estabelecer as interagdes cimento-aditivo. Para com isso, conseguir prever o

comportamento do sistema e seus efeitos buscando evitar os fendmenos indesejados.

As principais técnicas que permitem avaliar a compatibilidade de um sistema cimento-
aditivo s3o aquelas que podem verificar a fluidez e parametros reoldgicos como o Cone

de Marsh, espalhamento e pelo mini-slump (Cone de Kantro), redbmetro.
2.3.4.1 Fatores Associados aos Aditivos

Com relagdo aos fatores associados aos aditivos superplastificantes que sdo determinantes

para seu comportamento e efeito dispersante, temos:

e Dosagem

e Peso molecular e distribui¢do dos pesos moleculares

e Composicdo quimica (Quantidade de grupos carboxilatos e poliéteres)

e Natureza do contra-ion
2.3.4.1.1 Dosagem

O impacto do aditivo superplastificante na fluidez aumenta com a dosagem, desde que a
mistura continue a adsorver na superficie das particulas solidas. A fracdo adsorvida do
superplastificante ¢ especialmente responsavel pelo efeito na fluidez. Porém, tem um
ponto de saturagdo, a partir dele o aumento na dosagem ndo tem influéncia para aumento

na fluidez, esse ponto ¢ conhecido como ponto de saturagdo/teor 6timo. A partir desse
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ponto temos ocorréncia de efeitos anormais, que podem resultar na segregacao e retardo

do inicio de pega (JANOWSKA-RENKAS, 2013).
2.3.4.1.2 Peso molecular médio e distribuicdo de peso molecular

Outro fator decisivo para a eficiéncia do aditivo estd em seu peso molecular médio e
distribuicao dos pesos moleculares. Embora seja dificil estabelecer relacdes gerais devido
a variedade de composi¢des e estruturas quimicas disponiveis, algumas caracteristicas
quimicas como peso molecular médio e distribuicdo dos pesos moleculares afetam

diretamente sua adsor¢do (ALONSO e PUERTAS, 2015).
2.3.4.1.3 Composi¢do quimica e estrutura dos aditivos

Quando se trata de aditivos superplastificantes convencionais, a estrutura ¢ formulacéo
possuem pouca variabilidade e os efeitos que produzem dependem mais do peso

molecular do que das caracteristicas do cimento ou da estrutura.

O estudo da interag@o dos aditivos de tltima geragdo com base em policarboxilato com
cimentos compostos ainda estd se desenvolvendo, pois os fatores que influenciam na
compatibilidade sdo mais complexos para os aditivos de ltima geracdo do que para os
convencionais. As caracteristicas das estruturas dos aditivos PCE influenciam os efeitos
no sistema. No mercado existe uma grande variedade de aditivos PCE com diferentes
estruturas moleculares, como resultado das possiveis diferencas na longitude da cadeia
principal, na longitude e nimero das cadeias laterais, assim como na densidade. As
diferengas agregam, no momento de sua adsorcdo as particulas de cimento, diferentes
comportamentos dispersantes. Assim, a elevada fluidez e duracdo dessa fluidez
conferidas pelos aditivos PCE estdo intimamente relacionadas a fatores estruturais e em

menor medida ao peso molecular (LOPEZ, 2011).

Além disso, os aditivos PCE tem seu comportamento dependente da relagdo entre
quantidade de grupos carboxilatos e grupos éteres (GC/GE), pois quanto maior a relagdo
maior sera a adsorgdo, visto que a adsor¢do esta diretamente ligada aos grupos
carboxilatos. Consequentemente, quanto maior a cadeia principal maior a adsor¢do. Em
contrapartida, quanto mais largas e densas as cadeias laterais de poliéteres, responsaveis

pelo efeito estérico, maior dispersdo obtém-se na suspensao (ALONSO, 2011).
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2.3.4.1.4 Natureza do contra-ion

A natureza do contra-ion pode ter influéncia direta sobre as propriedades dispersantes dos
aditivos. Segundo Flatt e Houst (2001) a utilizacdo de ions Na* e Ca?" como contra-ions
ndo apresenta problemas de compatibilidade. No entanto, o uso do contra-ion MG?*, pode
precipitar em forma de Mg(OH). em valores de pH em torno de 11, consumindo grandes
quantidades de aditivos de tipo naftaleno, por coprecipitagdo ou intercalacdo. Esse efeito

negativo, ndo foi observado em aditivos a base de policarboxilato (LI, 2017).
2.3.4.2 Fatores Associados ao Cimento

Entre os fatores associados ao cimento, que afetam a compatibilidade cimento-aditivo

temos:
e Finura e distribuicdo de tamanho de particula.

e Composi¢do quimica, principalmente C3A e quantidade de sulfatos calcicos e

sulfatos alcalinos.

e Materiais cimenticios suplementares, como cinza volante, escoria de alto forno,
argila calcinada etc., que modificam a granulometria e reatividade, assim como o

processo de hidratacao.
2.3.4.2.1 Finura e distribui¢do de tamanho de particula

A finura e o tamanho de particula do cimento t€ém influéncia direta na hidratacdo do
cimento Portland. Assim, para efeito dos superplastificantes, quanto maior a superficie
especifica maior sera a quantidade necessaria de aditivo para adsor¢@o sobre as particulas
do cimento e conferir fluidez ao sistema (NG et al. 2012; LINS, 2017; PALACIOS et al.
2018 e 2022).

2.3.4.2.2 Composig¢do quimica (C3A, Sulfatos cadlcicos e Sulfatos alcalinos)

Pesquisas relatam que, das fases do cimento, o C3A/C4AF ¢ responsavel pela adsorgao de
uma grande parte do aditivo superplastificante PCE adicionado ao sistema, muito maior
que o observado no C3S e C2S (YOSHIOKA et al., 2002; FAN et al. 2012; HABBABA
et al. 2013; LEI e PLANK, 2012; SOLANKI et al.2023). Segundo Alonso ¢ Puertas

(2015) o C3A ¢ a fase do clinquer com maior afinidade para superplastificantes. Por sua
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reatividade, o C3A tem um impacto decisivo na eficacia do aditivo. Essa fase possui
potencial zeta positivo mais alto do que as fases C3S e C2S aumentando a tendéncia do
aditivo de adsorver nessa fase. Além disso, os produtos da hidrata¢do do C3A, C4sAHig e

o monossulfato sdo capazes de adsorver aditivos em suas estruturas laminares.

Solanki et al. (2023) verificaram que os sulfatos influenciam o sistema cimento-aditivo,
competindo com o aditivo para serem adsorvidos sobre as particulas do cimento o que
leva a uma menor eficacia do aditivo, assim como os ions dos sulfatos contribuem com a
forca i6nica do meio e influenciam o tamanho dos aditivos. Levantando a necessidade de
avaliar a compatibilidade de cimentos resistentes aos sulfatos e cimentos brancos com os

aditivos superplastificantes PCEs.
2.3.4.2.3 Composicdo quimica (Materiais Cimenticios Suplementares)

O uso de materiais cimenticios suplementares (MCS), como cinza volante, escoria de alto
forno, argila calcinada, metacaulim, silica ativa entre outros podem afetar diretamente a
interagdo cimento-aditivo. Pois a interagdo deixa de ser s6 entre cimento-aditivo ¢ passa
a ser uma interag@o entre cimento-adicdo-aditivo (NAIR, 2020). A presenga das adi¢des
no cimento modifica a cinética de hidratacdo levando ao consumo de produtos e formagao
de novos produtos de hidratagdo. Além de alterar o equilibrio SO42-
/C3A/Superplastificante, as adigdes podem acabar adsorvendo parte do aditivo.
Ocasionando um aumento na quantidade necessaria de aditivo para uma dada fluidez com

a mesma relagdo a/agl (ZHANG et al. 2012).

Com base nas propriedades minerais especificas das argilas (estrutura em camadas e
capacidade de inchamento), diferentes tipos de argila podem aumentar a dosagem dos
PCEs devido ao consumo do aditivo por intercalagdo entre as camadas da argila. Levando
isso em consideragdo o que foi explanado anteriormente, a utilizagdo de cimentos com
maiores teores de substitui¢ao por argila calcinada requer o desenvolvimento de aditivos
superplastificantes que possam lidar com a alta area superficial e a estrutura em camadas
dos argilominerais, bem como com a alta concentracdo de ions sulfato na solugdo dos
poros (AKUBULUT et al., 2017). Com esse objetivo em vista, Akubukut et al. (2017)
desenvolveram trés PCEs modificados que dispersaram as misturas terndrias (cimento,
filer calcario e argila calcinada), mesmo com o aumento do teor de argila calcinada e alta

concentracdo de ions sulfato.
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2.3.4.3 Fatores Associados as Condi¢coes de Ensaio

Fatores como o tempo de incorporagdo dos aditivos, temperatura podem influenciar a

compatibilidade cimento-aditivo.

O tempo de adigdo dos aditivos superplastificantes as pastas de cimento afeta as
propriedades reologicas, em geral, uma adi¢do tardia leva a um melhor desempenho
reologico. Adicao de aditivos superplastificantes minutos ap6s o inicio do processo de
hidratacdo, permite que as reagdes entre o cimento e os sulfatos de gesso ocorram sem
interagdes, forma-se etringita e melhora a trabalhabilidade (HABBABA et al., 2013; LEI
e PLANK, 2012; SOLANKI et al., 2023). Portanto, se a formagdo de etringita for
favorecida, a adsor¢do efetiva do aditivo sera facilitada e a fluidez do sistema sera
melhorada. Além disso, verificaram que a quantidade de aditivo do tipo naftaleno
adsorvida pela fase C3A com adi¢ao simultanea foi cinco vezes maior do que a adsorvida
com adicao retardada. No caso dos aditivos do tipo lignossulfonato e PCE, as quantidades

adsorvidas foram independentes do tempo de adigdo.
2.3.5 Interagdo entre PCEs e Argila Calcinada

A utilizacdo de qualquer tipo de aditivo superplastificante nas matrizes cimenticias, ndo
s6 produz mudangas na fluidez, como também podem provocar alteracdes nos processos
de hidratacdo. Diversos estudos foram desenvolvidos para avaliar o efeito dos aditivos
sobre a hidrata¢ao do cimento Portland (PUERTAS et al., 2005; PLANK et al., 2010;
HABBABA etal., 2013; PLACIOS e PUERTAS, 2018; ILG e PLANK, 2019; RIBEIRO,
2020). Assim como, pesquisas avaliaram o impacto de argilas calcinadas e filer calcario
na hidratagdo, microestrutura ¢ durabilidade de cimentos Portland nos ultimos anos

(ANTONI et al. 2012; MARAGHECHI et al. 2018; ZUNINO e SCRIVENER, 2021).

Porém, uma das questdes mais que ainda dificultam a utilizagdo dos cimentos com argila
calcinada € o aumento da demanda de agua devido a alta finura (causada pela estrutura
semelhante a uma folha), distribui¢do de tamanho de particula e superficie especifica das
argilas calcinadas. Ainda sdo poucos os estudos feitos para entender completamente o
comportamento reologico dos sistemas cimento-adi¢do-aditivo, como no caso dos
sistemas com cimentos com argila calcinada, filer calcario e PCEs (ZARIBAF et al. 2015;
AKUBUKUT et al. 2017; PALACIOS et al. 2022). Janotka et al. (2010) e Ferreiro et al.

(2017) verificaram que o aumento da substitui¢do do clinquer por argila calcinada diminui
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a fluidez dos materiais cimenticios, sendo entdo necessario a utilizacdo de
superplastificantes para conseguir diminuir a relagdo a/agl e consequentemente diminuir

o consumo de cimento para uma mesma resisténcia.

Segundo Perlot et al. (2013), para obter uma mesma trabalhabilidade de cimentos com
adi¢do de argila calcinada e filer calcario em comparacdo com o cimento Portland
comum, a dosagem de aditivo superplastificante na pasta teve que ser aumentada. Como
as argilas possuem a capacidade de trocar cations prontamente para equilibrar as cargas
elétricas inerentes a superficie, com a adigdo de superplastificantes aos sistemas
cimenticios, os cations da argila sdo prontamente trocados com os materiais organicos
presentes no aditivo. Com esse fenomeno, temos uma menor dispersdo e adsor¢do dos
superplastificantes na superficie das argilas (NAIR et al., 2020). Portanto, grande parte
do aditivo adicionado ¢ consumido pelas particulas de argila e sdo necessarias dosagens

maiores para atingir a mesma trabalhabilidade.

Palacios et al. (2022) determinaram que a alta dosagem de superplastificante, tem uma
acdo direta sobre o custo, além de gerar um maior tempo de inicio e fim de pega e retardo
no ganho de resisténcia inicial. Quando comparados os superplastificantes
policondensados e a base de policarboxilato com relagcdo a capacidade de dispersdo,
observou-se que os policarboxilicos (PCEs) sdo mais sensiveis as argilas. A capacidade
de dispersdo ¢ impedida devido a incorporacdo dos PCEs na estrutura em camadas da
argila por meio de suas cadeias laterais. Segundo Palacios (2022), poucos estudos foram
feitos para entender completamente o comportamento reologico de cimentos de contendo
argilas calcinadas, e como ele é modificado pela adig¢do de superplastificantes, incluindo
PCE:s. Isso € de grande relevancia, pois a reologia desempenha um papel fundamental na

aplicacdo pratica e no desempenho do concreto.

Santos et al. (2017) estudaram a reologia da pasta de cimento com adi¢ao de 0 a 20% de
metacaulim e filer calcario em misturas binarias e ternarias com relagdo a/agl = 0,3 ¢ 0,5%
em peso de superplastificante PCE. As propriedades frescas como abatimento e
espalhamento, tempo de cone de Marsh, tensdo de escoamento e viscosidade plastica,
propriedades viscoelasticas e tixotropia foram analisadas. Na Figura 2-19 estdo os
resultados de resisténcia a compressdo para 7 dias das amostras de cimento com filer
calcario (LF) e metacaulim (MK) em misturas binarias. Observou-se que para

substitui¢des de até 10% as misturas contendo metacaulim obtiveram resultados de
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resisténcia maiores que os das misturas com filer calcario, quando a substituicao passou
para 20% pode-se observar uma diminui¢do na resisténcia para ambas as substituigoes,

sendo mais pronunciado para a mistura com metacaulim.
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Figura 2-19: Resisténcia a compressao apos os 7 dias para misturas binarias de cimento
Portland com materiais cimenticios suplementares: OPC+MK ou OPC+LF com

superplastificantes PCE constante de 0,5% (SANTOS et al., 2017)

Sakai et al. (2006) e Plank et al. (2021) observaram que diferentes tipos de PCEs
mostraram uma grande sensibilidade a argila e a forga de dispersdo diminuiu
significativamente em sua presenca. Esse efeito também esta sujeito ao tipo de argila, as
argilas montmorilonitas possuem redes em expansdo que permitem a intercalagdo,
dilatacdo e troca de cations, sendo uma das razdes para as argilas cauliniticas serem

preferidas, devido a seu efeito menos prejudicial a fluidez dos sistemas.

Nair et al. (2020) conduziu um estudo comparando superplastificantes PCEs comerciais
com trés cimentos: o cimento Portland comum (OPC), um cimento com substitui¢do de
30% de cinzas volantes e um LC3 (50% de clinquer, 30% argila calcinada e 15% filer
calcario ¢ 5% de gesso). Verificou-se que o LC3 teve um consumo maior de
superplastificante para 0 mesmo desempenho quando comparado com o OPC e com o
cimento com cinzas volantes. Os resultados na Figura 2-20 demonstram a proporg¢do de
superplastificante para cimento obtida usando testes de cone de Marsh apos os quais o
fluxo ndo aumenta com base no tempo de fluxo versus a curva de dosagem de
superplastificante. Para relagdes a/agl maiores que 0,4 os resultados tanto em pastas como
em concretos obtiveram quase a mesma dosagem de superplastificante e ocorreu um

aumento acentuado quando essa relagc@o a/agl ficou abaixo de 0,4.
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Figura 2-20: Apresenta a dosagem otima em concreto versus dosagem de saturagao de
superplastificante em pasta de argila calcinada de calcario. a/agl: relagdo agua-

aglomerante (NAIR et al. 2020).

A quantidade de PCE necessaria para cimentos compostos com diferentes argilas
calcinadas pode variar significativamente com base na sua origem. Schimid et al. (2020)
obtiveram consumos de cerca de duas vezes a quantidade de superplastificantes PCE para
um cimento com argila calcinada com uma taxa de substituicdo de 40% em comparacao
com o OPC, enquanto para outro cimento com uma amostra de argila calcinada esse
consumo aumentou em 500 vezes. Sposito et al. (2020) verificaram que levando em
consideracdo a composicdo da fase mineral da argila bruta, os cimentos com argila

calcinada requerem uma quantidade de 0 a 3 vezes maior em comparagao com o OPC.
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3. MATERIAIS E METODOS

Nos topicos a seguir sdo apresentados os procedimentos metodoldgicos que foram
utilizados no desenvolvimento desta pesquisa abordando o material ¢ métodos a serem
empregados. O programa experimental desta dissertacao foi elaborado com o objetivo de
avaliar a interacdo entre os aditivos superplastificantes comerciais compostos por éter

policarboxilato (PCE) em cimentos com adi¢ao de filer calcario e argila calcinada.

O programa experimental esta dividido em trés etapas: (1) Caracterizagdo dos materiais;
(2) Avaliagdo da interag@o entre os aditivos e os cimentos compostos no estado fresco e
(3) Avaliagdo da interacdo entre os aditivos e os cimentos compostos no estado

endurecido.

Na caracterizagdo dos materiais, serdo apresentadas as técnicas realizadas para a
caracterizacdo dos materiais. Sendo apresentadas as composi¢des das misturas e métodos
de preparagdo para avaliagdo das propriedades no estado fresco e endurecido das pastas e

argamassas.

A caracterizacdo dos aditivos é uma das andlises principais deste estudo, pois busca
entender as diferengas ou similaridades que possam explicar os resultados. Na avaliagdo
da interagdo entre os aditivos e cimentos no estado fresco, sera verificado o teor 6timo de
aditivo superplastificante para cada tipo de cimento, com o objetivo de que as argamassas
com adi¢do de filer calcario e argila calcinada mantenham a trabalhabilidade e

consisténcia da argamassa de controle.

A calorimetria sem-adiabatica utilizando o teor 6timo de aditivo superplastificante em
sistemas com e sem aditivo para cada cimento nos permite avaliar a influéncia que os
aditivos tem sobre o processo de hidratagdo dos cimentos com 0, 20 e 28% de argila

calcinada e 5% de filer calcério.

A avaliagdo da resisténcia a compressdo dos cimentos compostos por misturas ternarias
de filer calcario e argila calcinada tem como objetivo verificar o indice de desempenho
do cimento e aditivo através da ruptura de corpos de prova cilindricos de 5 cm de diametro

e 10 cm de altura.
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3.1 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS

Para a realizagdo deste programa experimental, serdo utilizados os materiais listados

abaixo.

A escolha dos cimentos teve como critério a utilizagdo de cimentos comerciais da regido
do Distrito Federal, o cimento Portland CPV ARI foi produzido em moinho de bolas
sendo feita a incorporacdo de argila calcinada em massa, com teores que sdo utilizados
comercialmente. Assim, a pesquisa utilizou trés cimentos produzidos para representar o

material comercial em oferta da regido.
e CP1 - Cimento Portland V ARI - Filer Calcario 5%;
e CP2 - Cimento Portland V ARI + Argila Calcinada 20% e Filer Calcario 5%;
e CP3 - Cimento Portland V ARI + Argila Calcinada 28% e Filer Calcario 5%;
e Agua Deionizada;

Aditivos superplastificantes comerciais a base de éter policarboxilato (PCE) de trés
diferentes fabricantes, que foram solicitados a enviar o produto que eles tinham em linha
com base policarboxilato que poderia obter resultados satisfatérios em cimentos
compostos. Cada fabricante enviou uma amostra que foi mantida em local adequado até

cada uma das avalia¢des.

e ADI1 - Aditivo 1 - cor amarelo claro, com teor de solidos segundo o fabricante
GCP de 39 a 42%, densidade de 1,06 a 1,11 g/cm® e pH igual a 5. A dosagem
recomendada pelo fabricante ¢ de 0,3 a 1,2% sobre o peso do cimento.

e AD2 - Aditivo 2 - cor marrom avermelhado, com teor de sélidos segundo o
fabricante MC-BAUCHEMIE de 37,5 a 41%, densidade de 1,12 g/cm?® e pH igual
a 5,15. A dosagem recomendada pelo fabricante ¢ de 0,2 a 5% sobre o peso do
cimento.

e AD3 - Aditivo 3 - cor laranja, com teor de solidos segundo o fabricante
MATCHEN de 28,5 a 31,5%, densidade de 1,04 a 1,12 g/cm? e igual pH igual a
6. A dosagem recomendada pelo fabricante ¢ de 0,4 a 1,5% sobre o peso do

cimento.
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e Agregado mitudo (areia normal segundo a ABNT NBR 7214/2015)

e Agua, obtida pela rede de abastecimento de agua local (CAESB).

3.1.1 Etapa 1 - Caracterizacdo dos aditivos superplastificantes e materiais cimenticios

Essa etapa consiste na caracterizagdo dos materiais constituintes das pastas e argamassas
produzidas, com o objetivo de verificar suas caracteristicas fisicas e quimicas que possam

influenciar os resultados das misturas.
3.1.1.1 Caracterizagdo dos aditivos superplastificantes

Para caracterizacdo dos aditivos dos aditivos superplastificantes foram realizados os
ensaios a seguir. Os resultados da caracterizacdo dos aditivos serdo apresentados no

capitulo 4 — Resultados.
3.1.1.1.1 Determinacdo do teor de solidos

O ensaio para determinar o teor de solidos aditivos policarboxilato foi executado
conforme a ABNT NBR 10908 (2008), no Laboratério de Ensaios em Materiais
(LEM/UnB).

3.1.1.1.2 Espectroscopia no Infravermelho (FTIR)

A técnica de espectroscopia na regido do Infravermelho (FTIR) por transformada de
Fourier permite identificar os principais grupos funcionais presentes nos aditivos. O
espectrometro utilizado foi um VARIAN 640-IR. Nas determina¢des empregou-se o
método KBr. Para isso, misturou-se 1 mg de amostra sélida com 300 mg de KBr em
pistilo de 4gata e posteriormente compactado a vacuo até obter um disco transparente que
¢ colocado no FTIR para obtencao dos resultados. As medidas espectroscopicas foram

realizadas na regido do infravermelho (4000-400 cm™).
3.1.1.1.3 FT/RAMAN

A espectroscopia Raman (FT-Raman) por transformada de Fourier permite a

caracterizacdo estrutural dos aditivos. Os espectros FT-Raman foram registados num

espectrometro Bruker MultiRAM FT (Bruker Optik GmbH, Ettlingen). Um laser
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Nd:YAG de diodo refrigerado a ar, que emite em um comprimento de onda de 633 nm,
foi usado como fonte de excitagdo. A radiagdo espalhada foi coletada a 180° da fonte.
Espectros tipicos de 90 a 4000 cm™ foram registrados com uma resolugio de 4 cm™ e uma

poténcia de laser de 250 mW. Cada espectro foi o resultado da média de 2.700 varreduras.
3.1.1.2 Caracterizacdo dos materiais cimenticios

Esta etapa tem como objetivo caracterizar os materiais cimenticios (CP1, CP2 e CP3) e a
argila calcinada utilizados na pesquisa, de modo a obter as caracteristicas especificas para
que futuras analises e comparagdes possam ser realizadas. Os seguintes ensaios foram

realizados:
3.1.1.2.1 Espectrometria por fluorescéncia de raios X

O ensaio de espectroscopia de fluorescéncia de raios X (FRX) foi realizado com o
objetivo de identificar e quantificar os elementos quimicos presentes na argila calcinada
e no cimento Portland CP1, CP2 e CP3. Aliado a isto, foi determinada perda ao fogo
desses materiais como complemento as analises de composicdo quimica. Ambos os
ensaios foram realizados no laboratério de desenvolvimento da CIPLAN no equipamento

EDX-720 Shimadzu, os resultados estdo apresentados na Tabela 3-1.
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Tabela 3-1 - Oxidos presentes na composi¢do quimica do cimento expresso em

porcentagem.
Oxidos Argila CP1 CP2 CP3
(%) Calcinada
SiO2 56,82 23,62 29,81 31,47
ALO3 35,12 6,07 9,17 9,76
CaO - 55,27 43,57 40,61
Fe:03 3,42 2,94 2,88 2,83
MgO 0,31 4,39 4,37 4,28
K20 1,13 0,7 0,7 0,69
SOs3 - 3,91 3,66 3,67
Na:0 - 0,17 0,17 0,17
Outros 1,87 0,89 2,01 2,26
Oxidos
PF 3,86 2,04 3,55 4,16

Pelos resultados apresentados na Tabela 3-1, obtidos com a FRX da argila e dos cimentos,
pode-se verificar que o percentual de SiO2 e AlO: presente na argila ultrapassa os 90%,
o que pela ABNT NBR 12653 (2014) classifica o material como material pozoléanico de
classe N pois a soma dos 6xidos excede a exigéncia desses 6xidos devem ser iguais ou
superiores a 70%. O valor de SO3 ¢ perda ao fogo também estido dentro dos pardmetros
exigidos na norma. O limite de SiO2 se manteve na faixa estabelecida entre 44-65%, com
valor de 56,82%. O teor de Al»O3 esta dentro do determinado na norma, de 32-46%, com
valor de 35,12%. Os limites para 6xidos de calcio (CaO), magnésio (MgO) e SO3
determinados em (CaO+MgO <1,5% e SO3 <1%).

Pode-se verificar que o aumento no teor de incorporacdo de argila calcinada ao cimento
CP1 resultou do aumento da presenga dos 6xidos SiO2 e AlO; nos cimentos CP2 e CP3.
Verifica-se que o cimento Portland utilizado atende aos limites de 6xido de magnésio (<

6,5) e trioxido de enxofre (< 4,0), estabelecidos pela ABNT NBR 5732 (2015).
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3.1.1.2.2 Granulometria por raio laser

Os ensaios de granulometria a laser foram executados no Laboratério de Materiais
Ceramicos (LACER), da Universidade Federal do Rio Grande do Sul. Para isso, foi
utilizado um Granulémetro da marca CILAS 1180, que proporcionou a verificacdo da
distribuicdo granulométrica na faixa de 0,04pm até 2,5mm, utilizando agua como

dispersante.

Na Tabela 3-2, estdo representados os diametros referentes a andlise de 10% da
quantidade total passante (D10), seguido pelos quantitativos referentes a analise de 50%

(D50), € 90% (D90) do material, e por fim, o valor do didmetro médio obtido.

Tabela 3-2 - Granulometria a laser argila calcinada e cimentos.

Diametro (um) Argila CP1 CP2 CP3
Calcinada

D10 1,63 1,26 1,70 1,50

D50 15,02 10,27 13,47 13,60

D90 43,71 28,55 35,87 38,27

Diametro médio 18,96 12,71 16,43 17,22

Na Tabela 3-2 ¢ possivel observar que a argila calcinada apresenta um didmetro médio
de particula maior. Quanto a incorporacdo de argila calcinada ao cimento, os cimentos
CP2 e CP3 apresentam caracteristicas de distribuicdo granulométrica semelhantes,
principalmente considerando os valores acumulados até D50. Porém, ao analisar 90% do
volume total, e o didmetro médio, o CP3 apresenta uma caracteristica mais grossa,
baseada no maior teor de substituicdo por argila calcinada (28%), que possui maior
diametro de particula. E possivel verificar que o cimento CP1 possui um didmetro médio
menor quando comparado aos cimentos CP2 e CP3 que possuem argila calcinada. Isso
corrobora a afirmagado feita anteriormente de que a argila calcinada tem didmetro médio

maior que o do cimento.

A finura dos materiais cimenticios suplementares conforme verificado por Irassar et al.

(2019); Benkeser et al. (2022); Vance et al. (2013) e Angel e Panesar (2016) t€m
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influéncia direta nas caracteristicas a serem analisadas no estado fresco. O uso de adi¢Ges
mais finas pode ocasionar no consumo de mais aditivo superplastificante, para obter o
mesmo indice de consisténcia em diferentes propor¢des de substituicdo. Além disso, a
influéncia néo se limita ao estado fresco, mas também no desempenho mecéanico final,
principalmente em idades iniciais, em funcdo dos efeitos de nucleagdo que sdo

favorecidos com o uso de substitui¢cdes mais finas.
3.1.1.2.3 Superficies especifica BET

Esta técnica foi utilizada com intuito de avaliar a superficie especifica das amostras de
cimento Portland CP1, CP2, CP3 e argila calcinada, tendo em vista que este ¢ um
pardmetro que estd diretamente ligada a reatividade dos materiais cimenticios
suplementares (MCSs). A analise foi realizada no Laboratério da Universidade do Rio

Grande do Sul, e os valores obtidos estdo expostos na Tabela 3-3.

Tabela 3-3 - Superficie especifica BET da argila calcinada e cimentos.

Argila
CP1 CP2 CP3
Calcinada
Superficie especifica
17,562 3,817 5,475 6,508

B.E.T. (m%*g)

A superficie especifica dos materiais cimenticios suplementares influencia as
propriedades dos cimentos de forma direta, tanto no estado fresco quanto no estado
endurecido. Diante dos valores obtidos, verifica-se que o teste BET apresentou resultados
que corroboram o observado por (SCRIVENER et al. 2018; BEUNTNER ¢ THIENEL
2017), a argila calcinada tem uma superficie especifica maior que a do cimento CP1, sua
incorporagdo ao cimento CP1 ocasionou o aumento na superficie especifica dos cimentos
CP2 e CP3. Esse aumento tende a incrementar a demanda de superplastificante nas

argamassas para manter a trabalhabilidade e consisténcia.
3.1.1.2.4 Difratometria de raios X

A composicao mineralogica dos cimentos e argila calcinada apresentada na Figura 5 foi

obtida por difracdo de raios X (DRX). Essa técnica ¢ capaz de avaliar qualitativamente as
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fases cristalinas presentes, auxiliando também na verificacdo da amorficidade dos
materiais, que esta intimamente relacionada com a pozolanicidade das adigoes. A analise
foi realizada usando um difratometro X'Pert MDP (PANalytical, Almelo, Holanda)
operando a 45 kV e 40 mA com radiacio CuK al,2 (A =1,5418 A), faixa de varredura de
7-700 26 e tamanho do passo de 0,0167° 26.

Os difractogramas de raios X nas Figuras 3-1 a 3-4 mostram a mineralogia dos materiais.
Na argila calcinada, Figura 3-1, sdo detectados picos de caulinita e quartzo, ¢ um halo
amorfo pode ser observado entre 15° e 30°. O pico de caulinita refere-se ao teor de
caulinita remanescente apds a calcinacdo, enquanto o halo amorfo provavelmente
representa a metacaulinita formada na calcinagdo. Esses picos também foram
identificados por Hoppe Filho et al. (2017), na analise de um metacaulim. Pode-se

observar um halo amorfo entre 20° e 30° o que indica o potencial reativo dessa adicao.

Para o cimento CP1, Figura 3-2, as principais fases alita (Ca3SiOs), belita (Ca2SiOs),
gesso (CaS04-2H,0), aluminato tricalcico (C3A), brownmillerita (Cax(Al, Fe)20s),
calcita (CaCO3) e periclasio (MgO) foi identificado. Para CP2 e CP3, Figura 3-3 e 3-4,
as principais fases alita (Ca3SiOs), belita (CazSiOs), Caolinita (Al4(SisO10)(OH)s,
aluminato tricalcico (C3A), gesso (CaS04-2H»0), Brownmillerita (Caz (Al, Fe)20s),
calcita (CaCO:s3), periclasio (MgO) e quartzo.

(a) = Argila Calcinada

1 - Quartzo
2 — Caulinita
3 - llite

4 — Hematita

® ©o0 g5 9
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(a) Argila Calcinada
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@ 1-Alita
2 - Belita 6 — Brownmillerite
@ 3 — Caulinita 7 — Calcita
4 — Periclasio 8 — Quartzo
@ 5 — Gesso 9-C3A

10 15 20 25 30 35 40 a5 50 55 60
20

(d) CP3
Figura 3-1: Difratograma de raios X do (a) Argila Calcinada, (b) CP1, (¢) CP2, (d) CP3

3.1.1.2.5 Massa especifica

O ensaio de massa especifica foi realizado no laboratorio de P&D da CIPLAN. Os
materiais ensaiados, foram secos em estufa a 100 °C por 24 horas antes da realizagdo do
ensaio, visto que umidade adsorvida ao pé prejudica a leitura do equipamento. Os

resultados estdo apresentados na Tabela 3-4.

Tabela 3-4 - Massa especifica da argila calcinada e cimentos.

Argila CP1 CP2 CP3
Calcinada

Massa
266 3,19 3,15 3,11
especifica (g) ’

A partir dos resultados, ¢ possivel perceber que a argila calcinada apresentou valores de
massa especifica inferior a dos cimentos, sendo evidenciado seu efeito também pela
diminui¢do da massa especifica dos cimentos CP2 e CP3 com o aumento do teor de
substitui¢do da argila calcinada. Esse fato deve ser levado em consideragdo na aplicagdo
em grande escala, pois deve haver uma compensagdo em fun¢do das massas especificas

de cada adicdo para ndo ocorrer diferengas volumétricas no produto final.
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3.1.1.2.6 Tempo de pega

Os ensaios de determinagdo do tempo de inicio e fim de pega do cimento Portland CP1,
CP2 e CP3 foram realizados conforme a ABNT NBR 16607 (2017). Os resultados estéo
apresentados na Tabela 3-5, sendo que por norma, o tempo de inicio de pega deve ser >=

60 min.

Tabela 3-5 - Tempo de inicio de pega dos cimentos

Tempo (min) CP1 CP2 CP3
Inicio 130 145 150
Fim 185 205 225

O conhecimento do tempo de inicio e fim de pega para os cimentos ¢ de fundamental
importancia para sua utilizagdo na industria da constru¢do civil. O tempo minimo de
inicio de pega foi registrado para o cimento CP1 e o maior para o cimento CP3, isso pode
ser atribuido area superficial do cimento CP3 em comparagdo com o CP1 e CP2 e a
diminui¢do da taxa de hidrata¢do. O aumento no tempo de inicio de pega para os cimentos
CP2 e CP3 em relagdo ao CP1 pode ser resultado direto de uma diminui¢ao na taxa de
hidratacdo em resposta ao aumento do teor de argila calcinada. SHAH et al. (2020)
avaliaram o efeito que uma proporcao de 2:1 de argila calcinada e filer calcario tém sobre
o tempo inicial e final de pega em cimentos com substitui¢do de 0, 10, 15, 20, 30 ¢ 50%
do peso do cimento referéncia (OPC). Os resultados demonstraram que para teores de

substituicdo de até 15% ocorreu um aumento no tempo de inicio de pega.
3.1.1.2.7 Resisténcia a Compressdo

Além das analises fisicas e quimicas anteriormente apresentadas, foi realizado o ensaio
de resisténcia a compressao do cimento Portland V ARI (CP1) de referéncia conforme
estabelecido pela ABNT NBR 16697 (2018) e ABNT NBR 7215 (2019). A preparacgdo
da argamassa ¢ o procedimento de ensaio estdo apresentados de forma mais detalhada no
item 3.1.3, no qual sera abordado a influéncia dos aditivos PCEs no estado endurecido do

cimento. Os resultados de resisténcia do cimento (CP1) estdo na Tabela 3-6.
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Tabela 3-6 - Resisténcia a compressao do cimento Portland CP1.

Idade Resisténcia a Resisténcia a compressao minima (MPa)
compressao (MPa) - ABNT NBR 16697 (2018)
1 dia 21,86 >= 14,0
3 dias 33,15 >= 240
7 dias 43,80 >=34,0
28 dias 54,70 -

A partir dos resultados obtidos, pode-se confirmar que o cimento escolhido como
referéncia desta pesquisa encontra-se em conformidade com os requisitos de resisténcia

estabelecidos pela ABNT NBR 16697 (2018).

3.1.2 Etapa 2 - Avaliagdo da interagdo entre os aditivos e os cimentos compostos no

estado fresco

Com o objetivo de determinar as dosagens adequadas de cada um dos aditivos, além dos
ensaios de caracterizacdo das propriedades quimicas e fisicas dos aditivos, sdo
necessarios ensaios nas pastas de cimento para determinagdo dos teores criticos e de

saturacgao.
3.1.2.1 Teor Saturag¢do — Cone de Marsh e Mini-slump

A determinacgdo do teor saturacao tem por objetivo determinar a quantidade méaxima antes
que o aditivo ndo tenha mais efeito significativo sobre o tempo de escoamento ¢
espalhamento da pasta de cimento. Ou seja, definido como o momento em que nao ocorre
mais alteragdes significativas nem no tempo de escoamento nem no espalhamento ou que
ocorra exsudacdo da pasta A metodologia adotada para a confeccdo da pasta para os
ensaios abaixo consiste na mistura do cimento com 90% da 4gua de amassamento,
misturados em velocidade baixa durante os dois primeiros minutos. Durante o terceiro
minuto foram adicionados os 10% restante da 4gua de amassamento com o teor de aditivo
avaliado em velocidade baixa. No quarto minuto a mistura foi homogeneizada em

velocidade baixa. No quinto minuto a argamassadeira foi desligada para limpeza da pa e
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fundo da cuba com o auxilio de uma espatula. Por fim, no sexto minuto a mistura foi feita

em velocidade baixa para garantir a homogeneizagao final.
3.1.2.1.1 Cone de Marsh

A determinacdo do teor de saturagdo dos aditivos superplastificantes por meio do Cone
de Marsh seguiu a metodologia adotada por Roncero (2000). O Cone de Marsh consiste
em um cone oco de metal invertido, aberto no topo e com abertura no fundo. No interior
do cone ¢ colocado um volume de material que em seguida ¢ medido o tempo gasto para
esse volume fluir através do orificio inferior. Roncero (2000) propos o preenchimento do
cone de Marsh com 800 ml e medir o tempo de escoamento de 200 ml da pasta ensaiada.
O cone empregado neste ensaio, segundo a literatura, deve ter um diametro (d) do bocal
variando de 5 e 12,5 mm e um volume (V) inicial utilizado com variagao de 800 a 2000
ml (GOMES et al. 2001; NUNES, 2004; MELO, 2005). Para os ensaios propostos,
utilizou-se de um cone com d = 10 mm e V = 1500 ml, uma proveta graduada de 1000 ml
e o tempo determinado por um cronometro digital. A determinacdo foi feita com
incrementos de cada aditivo superplastificante para cada um dos trés tipos de cimento em

0,1% (percentagem em relacdo a massa de cimento) e com relagdo agua/cimento de 0,4.
3.1.2.1.2 Determinacgdo do espalhamento por mini-slump

A determinagdo do teor de saturacdo pelo método do espalhamento por mini-slump
conforme ASTM C143 (2015), foi realizado em um tronco de cone, com didmetro
superior mede 20 mm, o inferior 40 mm e a altura € igual a 60 mm. O tronco de cone ¢é
colocado sobre uma placa de vidro e preenchido com pasta fresca. A determinagdo foi
feita com incrementos de cada aditivo superplastificante para cada um dos trés tipos de
cimento em 0,1% (percentagem em relagdo a massa de cimento) e com relacdo
agua/cimento de 0,4. Apos o preenchimento, o cone ¢ retirado verticalmente na
velocidade de 5 mm/s para minimizar efeitos de inércia (TAN; BERNAL; PROVIS,
2017). O valor médio de dois didmetros perpendiculares medidos com um paquimetro foi

registrado como resultado do teste.
3.1.2.2 Calorimetria Semi-adiabdtica

A calorimetria fornece informagdes sobre a influéncia que os aditivos tém nos processos

de reacdo do cimento (ASTM C1753, 2015). Segundo Hartmann et al. (2021), o calor de
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hidratagdo pode ser avaliado através de testes calorimétricos realizados em um
calorimetro semi-adiabatico. Porque permite avaliar em condigdes reais os problemas de
desempenho das misturas cimenticias, sendo o principal deles a incompatibilidade entre

oS materiais.

O monitoramento do fluxo de calor durante a reacdo de hidratagdo do cimento e os testes
de calorimetria semi-adiabatica sdo realizados usando um calorimetro semi-adiabatico de
quatro canais. O calorimetro utilizado consiste em um bloco de isolamento térmico, com
4 furos de 10 cm de didmetro e 12 cm de profundidade. Sensores foram posicionados
dentro de cada orificio para registrar as temperaturas obtidas em cada recipiente a cada
minuto. O sistema instalado 1€ e salva os dados que posteriormente sdo analisados no

programa HOBOware versao 3.7.25 (2002-2020).

O procedimento de preparo da pasta para realizagdo do ensaio consiste em pesar 100g da
amostra de cimento a ser analisada; pesar em outro recipiente pesar 40 ml de agua; Pesar
o teor de saturagdo de cada aditivo conforme definido pelo cone Marsh e mini-slump;
Realize a mistura por um tempo de 60 segundos e coloque a mistura no calorimetro;
Repita o procedimento para as demais amostras e inicie o teste no programa Adial.og.
Para cada teste, as amostras foram colocadas no calorimetro e confinadas por pelo menos
72 horas em uma sala climatizada com temperatura controlada igual a 232 °C (NUNES
e PALESELLO, 2022). A calorimetria proporciona informagdes sobre a influéncia que
os aditivos tém nos processos de reacdo do cimento. As pastas de cimento serdo
produzidas com uma relagdo agua/cimento (a/c) igual a 0,4 e o teor de saturacdo de cada

aditivo conforme definido pelo cone de Marsh e mini-slump.
3.1.3 Etapa 3 - Avaliacdo da influéncia dos aditivos no estado endurecido

Para avaliagdo da influéncia dos aditivos superplastificantes nas propriedades dos

cimentos no estado endurecido foram realizados ensaios em argamassa.
3.1.3.1 Resisténcia a Compressao

Argamassas para determinacdo de resisténcia no estado endurecido com o teor de
saturacdo de cada aditivo para cada cimento foram produzidas com alteracao da relagdo
agua/cimento definida na ABNT NBR 7215 (2019) de 0,48 para 0,4, mantendo o

abatimento em 180+-20mm. Para efeito de comparacdo, argamassas de referéncia sem
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aditivo foram moldadas para cada cimento com relagdo agua/cimento de 0,48 conforme
definido na ABNT NBR 7215 (2019). As argamassas foram moldadas e ensaiadas com

relacdo a resisténcia a compressado nas idades de 1, 3, 7, 28 dias.
3.1.3.1.2 Composic¢do das Argamassas

As argamassas de referéncia tiveram suas composicdes definidas conforme ABNT NBR
7215 (2019), com proporg¢ao de 1:3:0,48. A composi¢ao da argamassa de referéncia esta
apresentada na Tabela 3-7. A composi¢do das argamassas com o teor de saturagdo sera

apresentada nos resultados apos a analise do Cone de Marsh e Mini-slump.

Tabela 3-7 - Composicao das argamassas de referéncia.

Material (g) CP1 CP2 CP3
Cimento 624+-04  624+-04  624+-04
Agua 300+-0,2  300+-0,2  300+-0,2
Areia Normal (Fragdo Grossa) 468+-0,3  468+-0,3 468+-0,3

Areia Normal (Fragdo Média Grossa)  468+-0,3  468+-0,3 468+-0,3
Areia Normal (Fracdo Média Fina) 468+-0,3  468+-0,3  468+-0,3

Areia Normal (Fracdo Média Fina) 468+-0,3  468+-0,3  468+-0,3

Para a dosagem das argamassas desta pesquisa e para avaliar a influéncia dos aditivos no
desempenho dos cimentos, optou-se por uma modifica¢cdo na quantidade de agua de 0,48
para 0,4 para manter o abatimento e agua padrao conforme utilizado no ensaio de Cone
de Marsh, mini-slump ¢ calorimetria semi-adiabatica. Os teores de saturagdo definidos

pelo Cone de Marsh e mini-slump foram utilizados nas argamassas.
3.1.3.1.3 Preparagdo das Argamassas

A produgdo e determinacdo da resisténcia & compressdo das argamassas baseia-se na
ABNT NBR 5752 (2014), a qual tem seus procedimentos de mistura dos materiais,
moldagem dos corpos de prova, condigdes de cura e determinagdo da carga de ruptura,

inferidos na ABNT NBR 7215 (2019). As argamassas foram inicialmente preparadas em
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um misturador mecanico, respeitando os tempos de mistura estabelecidos pela norma

ABNT NBR 7215 (2019).

O indice de consisténcia padrdo foi determinado com base na argamassa de referéncia,
para que a partir dele, fosse estabelecido um espalhamento padrdo a ser obtido pelas
demais misturas. O espalhamento foi obtido através da medi¢do de dois diametros
ortogonais, com o auxilio de uma mesa metalica (flow table). Posteriormente ao processo
de mistura e ensaio de espalhamento, as argamassas foram moldadas, sendo para cada
idade moldado 4 corpos de prova, com a compactagdo manual do material em formas
cilindricas, com dimensoes iguais a 5 cm de diametro e 10 cm de altura, sendo a
moldagem realizada em 4 camadas com a aplicagdo de 30 golpes por camada. Apos 24h
da moldagem, os corpos de prova foram armazenados para cura em tanques de 4gua com

cal e retirados somente nas idades de ruptura, ou seja, nas idades de 1, 3, 7 e 28 dias.
3.1.3.1.4 Andlise do indice de desempenho das argamassas

Para a determinagao do indice de desempenho, a ABNT NBR 5752 (2014) estabelece a
idade de 28 dias, porém, para essa pesquisa, o0 comportamento sera analisado para cada
uma das idades. Com o objetivo de verificar o comportamento no estado endurecido dos
cimentos com base no aumento do teor de argila calcinada e na interagdo com o aditivo.

O indice de desempenho ¢ avaliado conforme a Equacao 3-1.
I =fcB/fcA x 100 Equacao 3-1
I: indice de desempenho com cimento Portland (%)

fcB: resisténcia média dos corpos de prova moldados a partir da utilizacdo de adi¢des

para substitui¢do de parte do aglomerante.

fcA: resisténcia média dos corpos de prova moldados, sem que haja teor de substituicdo
do cimento Portland por alguma adi¢do mineral, ou seja, para denominador considera-se

a mistura de referéncia realizada.

Para esta pesquisa, vamos analisar dois indices de desempenho, o desempenho com base
no aumento do teor de argila calcinada ¢ o desempenho com base na incorporagdo de
aditivos superplastificantes. Para a analise do desempenho com base no teor de argila

calcinada sera estabelecido o cimento CP1 como referéncia tanto sem aditivo como com
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aditivos superplastificantes. No caso do desempenho do superplastificantes, sera
comparado os resultados para cada tipo de cimento, tendo como referéncia a argamassa

sem utilizagdo de qualquer aditivo superplastificante.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos do programa
experimental. No primeiro topico serd apresentado a caracterizagdo dos aditivos, pois
uma analise das suas caracteristicas auxilia no entendimento dos resultados obtidos nos
ensaios fisicos aqui propostos. Em seguida, uma analise no estado fresco com base no
tempo de escoamento e espalhamento obtidos para as pastas com superplastificantes, com
0 objetivo de definir o teor de saturagdo. A partir dos resultados obtidos, sera analisada a
calorimetria semi-adiabatica das amostras de cimento sem e com o teor de saturagdo e
sera avaliado o desempenho mecénico dos cimentos e seus respectivos indices de

desempenho, tendo como objetivo avaliar o comportamento de cada cimento e aditivo.
4.1 CARACTERIZACAO DOS ADITIVOS

4.1.1 Determinacdo do teor de solidos

Os resultados da determinag@o do teor de solidos estdo apresentados na Tabela 4-1.

Tabela 4-1 - Teor de so6lidos dos aditivos superplastificantes PCE.

ADI1 AD2 AD3
Teor de solidos (%) 41.2 40.61 30.07

A partir dos resultados, € possivel perceber que os aditivos AD1 e AD2 apresentaram teor
de soélidos proximos. Ja o AD3 apresentou valores menores que os demais aditivos. Nair
et al. (2020) avaliou o uso de superplastificantes de éter policarboxilato (PCE) e naftaleno
formaldeido sulfonado (SNF) em conjunto com o cimento LC3z (50% de clinquer, 30%
argila calcinada e 15% filer calcario e 5% de gesso) para determinagdo da dosagem de
saturag@o e compatibilidade de superplastificantes PCE e SNF com pastas preparadas em
diferentes relagdes a/agl. Os aditivos PCE utilizados tinham teor de s6lidos na faixa de
32-38%, enquanto o SNF tinha teor de sélidos de 40%. Os aditivos avaliados por Nair et
al. (2020) possuem coloragdo variando de marrom avermelhado, marrom turvo, amarelo
claro e amarelado bem parecido com os aditivos avaliados nesta pesquisa. Sendo que em
termos de densidade eles estavam proximos de 1,07 a 1,09, tais valores bem proximos

dos indicados pelos fornecedores para os aditivos AD1, AD2 e AD3.
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4.1.2 Espectroscopia no Infravermelho (FTIR)

Os resultados da espectroscopia no infravermelho (FTIR) dos aditivos estdo apresentados

na Figura 4-1.
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Figura 4-1: Espectro FTIR dos superplastificantes a base de éter policarboxilato.

Os picos de absor¢do em torno de 3300-3400 e 1644 cm™! sdo atribuidos a ligagdo O-H
da 4gua (PALACIOS e PUERTAS, 2018). Os picos de absor¢do em 2927 e 2885 cm’!
podem ser atribuidos a vibragdo de estiramento da ligacdo C-H de grupos alifaticos (LI et
al., 2021). Os picos em 1460, 1349, 1247, 1087 e 950 cm! estdo atrelados aos grupos
CHa, CH3, C-0, C—O-C e C-C, respectivamente (LI et al. 2021; SCHMID et al. 2018).
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4.1.3 Espectroscopia Raman (FT-RAMAN)

Na Figura 4-2 podemos observar os espectros Raman obtidos para os aditivos.
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Figura 4-2: Espectro FT-Raman dos superplastificantes a base de éter policarboxilato.

Os espectros obtidos na regido do visivel mostram as bandas Raman em 2922,2892, 1474,
1455, 1285, 1247, 1138, 1044 e 847 cm™'. Essas bandas foram consideradas as principais
bandas dos superplastificantes. Nenhuma diferen¢a no deslocamento Raman das bandas
foi encontrada na faixa de 3000-250 cm™' para nenhum dos aditivos. Nenhuma diferenca
significativa na intensidade relativa das bandas foi encontrada na faixa de 3000-250cm!
para os aditivos AD1 e AD2. Entretanto, na regido de 3000-250 cm™' a intensidade das

bandas do aditivo AD3 diminui relativamente com a energia da linha de excitacao.

As principais bandas do Raman PC em 1474 ¢ 1455 cm™! foram atribuidas apenas a flexio
no plano CH> e CH3. Além disso, a maioria das outras bandas do espectro envolveu
combinagdes de varios tipos de deformacdes CH», CH3 (tesoura, oscilacdo, tor¢do ¢
oscilacdo) com vibragdes de outros grupos. Por um lado, a presenga de COOH foi

determinada pelas bandas em 1247 e 1138 cm!. Por outro lado, o grupo COO- foi
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caracterizado pela banda em 847 cm™'. As bandas devidas a n(C—C) estdo concentradas
nas seguintes regides: em torno de 1138 e 1062-981 cm™'. As cepas C—C—C
correspondentes sdo mostradas em 890-817 cm™'. As bandas mostradas abaixo de 500

cm™' sdo devidas a vibragdes de toda a molécula (CANAMARES et al. 2012).
4.1.4 Andlise da espectroscopia no Infravermelho (FTIR) e Raman (FT-RAMAN)

Canamares et al. (2012) avaliou um aditivo superplastificante comercial a base de éter
policarboxilato em meio aquoso, de cor marrom-amarelado, com densidade de 1,08, pH
de 4,5 com teor de so6lidos de ~36% através da espectroscopia FT-Raman com variagdo
no pH na faixa de 3 a 13. Os resultados iniciais da pesquisa de Canamares et al. (2012)
demonstraram deslocamento Raman bem proximos aos obtidos nessa pesquisa para os

aditivos AD1, AD2 ¢ AD3.

Com a alteragdo no pH, Canameres et al. (2012), verificaram que as intensidades relativas
das bandas aumentam ou diminuem com base no pH. Sendo observado principalmente,
um aumento em pH acido (3 a 5) e diminui¢do em pH basico (6 a 13). Na pesquisa
desenvolvida com os aditivos AD1, AD2 e AD3 nio foi avaliado o pH das amostras, mas
com base no valor informado pelos fabricantes pode-se verificar que existe uma diferenca
entre os pH dos aditivos superplastificantes aqui analisados, o que pode justificar a

diferenca na intensidade.

Nas Figuras 4-1 e 4-2 estdo apresentados os espectros no infravermelho (FTIR) e Raman
(FT-Raman). Esses picos sdo caracteristicos de grupos alifaticos, carbonilicos e éter
presentes em aditivos superplastificantes (CANAMARES, 2012; SCHMID et al. 2021).
Um comportamento semelhante foi encontrado entre todos os aditivos aqui analisados,
comprovando que ndo ha diferenca na composicdo no que diz respeito aos grupos
funcionais, sendo esses grupos funcionais caracteristicos de superplastificantes a base de

policarboxilatos.
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4.2 AVALIACAO DA INTERACAO ENTRE OS ADITIVOS E OS CIMENTOS
COMPOSTOS NO ESTADO FRESCO

4.2.1 Cone de Marsh

A partir do ensaio realizado no Cone de Marsh, observou-se, de acordo com a Figura 4-
3, o comportamento dos trés aditivos (AD1, AD2, AD3) com os trés cimentos (CP1, CP2,
CP3).
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Figura 4-3: Cone de Marsh para misturas com (a) CP1+ aditivos; (b) CP2 + aditivos; (c)
CP3 +aditivos
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As curvas de tempo de escoamento do cone de Marsh para diferentes tipos de cimento e
dosagens de superplastificantes sdo mostradas na Figura 4-3 para cada tipo de cimento.
Os resultados mostram que a fluidez aumenta com o aumento da dosagem de
superplastificante até a dosagem de saturacdo, a partir da qual as curvas permanecem
planas. Os AD1 e AD2 apresentaram as menores dosagens de satura¢do para todos os
cimentos avaliados (0,4, 0,7 e 0,9% para CP1, CP2 e CP3, respectivamente). O aditivo
AD3 apresentou resultados de tempo de escoamento bem maiores que os dos aditivos
ADI e AD2 para os cimentos CP1 e CP2, porém essa diferenca diminui bastante quando

avaliado para o cimento CP3.

Nair et al. (2020) avaliaram o tempo de escoamento pelo Cone de Marsh para defini¢ao
da dosagem de saturagdo para o cimento LC3 (50% clinquer, 30% argila calcinada, 15%
filer calcario e 5% de gesso) com diferentes relagdes de a/agl (0,35, 0,4, 0,45) e teor de
solidos de 32%. Foi observado que para todas as relagdes a/agl a dosagem de
superplastificante era maior quando comparado ao cimento referéncia. Fato esse também
observado nos resultados para os cimentos CP1, CP2 ¢ CP3. Quando comparada a
dosagem de superplastificante utilizada no cimento CP1 em comparagdo com os outros
cimentos, conclui-se que ocorreu um aumento de 75% e 225% dos aditivos AD1 ¢ AD2
para os cimentos CP2 e CP3, respectivamente. Ja para o aditivo AD3 o aumento de

consumo foi de 28% e 58% para os cimentos CP2 e CP3, respectivamente.
4.2.2 Determinagdo do espalhamento por mini-slump

Na Figura 4-4, pode-se verificar os resultados obtidos para as misturas dos aditivos AD1,

AD2, AD3 com os trés cimentos (CP1, CP2, CP3).
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CP3 + AD1/AD2/AD3
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Figura 4-4: Mini-slump para misturas com (a) CP1+ aditivos; (b) CP2 + aditivos; (¢)
CP3 +aditivos

Avaliando, o espalhamento pelo mini-slump apresentados na Figura 4-4 ¢ teor de so6lidos
de cada aditivo, apresentadas na Tabela 4-1, identificou-se desempenho semelhante entre
os aditivos AD1 e AD2, em compara¢do com o aditivo AD3, que obteve um maior teor
de saturagdo em todos os cimentos. O comportamento dos aditivos AD1 e AD2 foi
considerado equivalente, pois as curvas de espalhamento apresentaram desenvolvimento
semelhante, com valores 6timos de teor no ponto maximo de 0,4% CP1; 0,7% CP2 ¢ 0,9%
CP3, quando comparado ao aditivo AD3 em todos os cimentos de 0,7% CP1; 0,9% CP2
e 1,2% CP3. O mesmo comportamento sendo observado no Cone de Marsh, onde
alcangaram valores 6timos de teor no ponto maximo de 0,4% CP1; 0,7% CP2 e 0,9%
CP3, quando comparado ao aditivo AD3 em todos os cimentos de 0,7% CP1; 0,9% CP2
e 1,1% CP3.

Li e Plank (2020) verificaram que para teores maios de 20% de argila calcinada os
consumos de aditivo superplastificante PCE passam a teores bem maiores que o0s
observados para o cimento puro. Sendo muitas vezes sistemas que ndo conseguem manter
o espalhamento por periodos maiores, nesses casos os aditivos PCEs convencionais

acabam tendo sua eficacia reduzida.
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Além disso, o nivel de espalhamento dos aditivos AD1 e AD2 foi alcangado a partir de
teores de solidos muito semelhantes (aproximadamente 41%). Outro ponto analogo entre
os dois aditivos sdo os valores aproximados de espalhamento méximo com o mesmo teor
de aditivo (170+-10mm), que sdo significativamente superiores aos do aditivo AD3

(150+-10mm).

Os aditivos AD1 e AD2 proporcionaram as misturas de cimento um comportamento mais
sensivel em seu espalhamento devido ao maior teor de solidos, em relagdo ao AD3, pois
a diferenga no teor de solidos levou a um aumento acentuado no consumo de aditivo. O
aditivo AD3, por possuir menor teor de solidos, necessita de um teor de aditivo maior

para apresentar o mesmo espalhamento dos demais aditivos.

Ap6s analise dos graficos de tempo de escoamento e espalhamento, assim como do teor
de solidos e avaliacdo da qualidade das misturas produzidas em termos de espalhamento
e exsudagdo, foram determinados os teores 6timos de aditivos utilizados na producdo de
pastas e argamassas submetidas a ensaios no estado fresco e endurecido. A determinagao
dos teores baseou-se em valores que contemplavam o espalhamento realizado e a
qualidade desse espalhamento. Desta forma, foram definidos teores que garantem,
simultaneamente, o espalhamento maximo para os trés aditivos analisados, evitando a
ocorréncia de exsudacdo (JANOWSKA-RENKAS, 2013). A Tabela 4-2 apresenta os
teores de saturacdo dos aditivos definidos para cada tipo de cimento de acordo com o

objetivo do presente trabalho.

Tabela 4-2 - Teores de saturagdo para os aditivos superplastificantes.

(%) ADI1 AD2 AD3
CP1 0,4 0,4 0,7
CP2 0,7 0,7 0,9
CP3 0,9 0,9 1,2

Porém, para o aditivo AD3 e cimento CP3, como visto nas Figuras 4-3 e 4-4, ha um
aumento na quantidade de aditivo utilizado até que haja exsudac¢do na mistura (Figura 4-
5). Uma das explicagdes para esse fato vem dos ja mencionados diferentes teores de

solidos dos aditivos, bem como da diferenca na area superficial do cimento devido ao

73



aumento do teor de argila calcinada. Segundo Li et al. (2021), o aumento das taxas de
substituicdo de clinquer por argila resulta em um aumento acentuado nas dosagens de
PCE. Este impacto negativo da argila calcinada na dosagem é comparavel para todos os
polimeros PCE e geralmente leva a um aumento de aproximadamente seis vezes na taxa

de adicao para a mistura 60:40 em comparacao com o OPC puro.

Figura 4-5: Mini-slump para o cimento CP3 - a) 0,8%AD3 e b) 1,3%AD3 ponto onde

ocorre a exsudagao.

Akbulut et al. (2017) relataram que as dosagens de aditivos superplastificantes
necessarias para cimentos com incorporacdo de argila calcinada foram significativamente
maiores do que a industria esta acostumada quando comparada ao cimento comum (até
0,7% maior). Plank et al. (2021) observaram que o aumento do percentual de substitui¢ao
do clinquer por argila calcinada resulta em aumento das dosagens de PCE. Ng et al. (2015)
relataram que os PCEs se intercalam entre as camadas remanescentes de argila, tornando-
os ineficazes como plastificantes, exigindo uma dosagem duas vezes maior que a normal.
Corroborando com as afirmagdes de Palacios et al. (2022) e SHARMA (2021), para as
argamassas produzidas neste trabalho, a quantidade de aditivo policarboxilato utilizada
teve sua dosagem aumentada a medida que o teor de substituicdo de argila calcinada

tornou-se maior.

Para melhor entendimento, na Tabela 4-3, estdo apresentados os valores das proporg¢oes

utilizadas na produ¢do das argamassas.
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Tabela 4-3 - Composicao das argamassas com o teor de saturacdo dos aditivos.

Material (g) CP1 CP2 CP3
Cimento 624+-0,4 624+-0,4  624+-0,4
Agua 249,6+-0,2 249,6+-02  249,6+-
0,2
Areia Normal (Fracdo Grossa) 468+-0,3 468+-0,3  468+-0,3

Areia Normal (Fracao Média Grossa) ~ 468+-0,3 468+-0,3  468+-0,3
Areia Normal (Fracdo Média Fina) 468+-0,3 468+-0,3  468+-0,3

Areia Normal (Fracdo Média Fina) 468+-0,3 468+-0,3  468+-0,3

ADI (%) 0,4 0,4 0,7
AD2 (%) 0,7 0,7 0,9
AD3 (%) 0,9 0,9 1,2

4.2.3 Calorimetria Semi-adiabatica

As curvas ndo apresentam um periodo de pré-indug¢do porque, conforme explicado
anteriormente, no calorimetro semi-adiabatico ha uma perda de calor para o ambiente
devido ao preparo da amostra ser feito fora do equipamento, perdendo assim o calor
liberado no primeiro contato entre cimento e agua. As curvas de elevacdo de temperatura
determinadas pelo método de calorimetria semi-adiabatica para os cimentos CP1, CP2 e

CP3 s2o0 mostradas nas Figuras 4-6, 4-7 e 4-8.

Na Figura 4-6, a calorimetria do cimento CP1 puro e com os aditivos AD1, AD2 e AD3,
com teor de 0,4%; 0,4% e 0,7%. Observou-se que CP1 sem aditivo atingiu o pico em
menor tempo (7h) e todas as pastas com aditivo apresentaram atraso no pico principal
(11h/14h), mas AD1 teve o menor atraso entre os aditivos analisados com CP1 (11h). No
entanto, ndo houve alteracdo no pico de aluminato e o comportamento das amostras apos

as primeiras 24 horas foi praticamente 0 mesmo.
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Figura 4-6 — Calorimetria CP1 + 0,4%AD1 / 0,4%AD2 / 0,7%AD3.

Na Figura 4-7, a calorimetria do cimento CP2 puro e com os aditivos AD1, AD2 e AD3,
com teor de 0,7%; 0,7% e 0,9%, respectivamente. Observou-se que a pasta CP2 sem
aditivo apresentou um atraso em relagdo a CP1 sem aditivo, com pico entre 8h/9h. As
amostras CP2 com aditivo apresentaram atraso no pico principal (11h/14h), mas ADI
teve o menor atraso entre os aditivos analisados com CP2, com pico entre 11h. Apesar da
diferenga entre os teores de solidos dos aditivos AD2 e AD3, um comportamento muito
semelhante foi observado na curva. No entanto, ndo houve alteragdo no pico de aluminato

e o comportamento das amostras ap0s as primeiras 24 horas foi praticamente o mesmo.
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Figura 4-7: Calorimetria CP2 + 0,7%AD1/ 0,7%AD2 / 0,9%AD3.

Na Figura 4-8, a calorimetria do cimento CP3 puro e com aditivos AD1, AD2 e AD3,
com teor de 0,9%; 0,9% e 1,2%, respectivamente. Observou-se que a pasta CP3 sem
aditivo apresentou um atraso quando comparada a CP1 e CP2 sem aditivo, com pico entre
9h/10h. O comportamento em relagdo ao pico que estava ocorrendo com os cimentos CP1

e CP2 nao ocorreu no CP3.

O aditivo AD1 que apresentou o menor atraso nos demais cimentos neste cimento mudou
seu comportamento, igualando-se aos demais aditivos. Além disso, houve alteragdo no
pico dos aluminatos e no comportamento das amostras. Este efeito pode ser atribuido ao
maior teor de aditivo necessario devido ao aumento do teor de argila calcinada. Werani
etal. (2021) explicam que a presenca de um aditivo na pasta cimenticia retarda os tempos

de pega, que variam de acordo com a quantidade de aditivo utilizada na mistura.
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Figura 4-8: Calorimetria CP3 + 0,9%AD1/0,9%AD2 / 1,2%AD3.

Com base nas Figuras 4-6 a 4-8, podem ser observados diferentes comportamentos das
curvas de evolugdo da elevagdo de temperatura para cada tipo de cimento. Ao fazer a
analise geral das curvas apresentadas nas Figuras 4-6, 4-7 e 4-8, é possivel observar que
o calor de hidratacdo diminui a medida que aumenta a quantidade de argila calcinada
incorporada ao cimento. Para CP1 podemos observar o pico girando em torno de 32 °C.
Para o cimento CP2 com 20% de argila calcinada ja temos valores em torno de 29 °C.
CP3 com 28% de argila calcinada ja apresenta o pico em torno de 26 °C. Nunes e
Polesello (2022) obtiveram nas pastas uma redugdo de 25% na temperatura maxima entre

o cimento CPV em relagdo ao CPIV.

Schackow et al (2016) explicam que o cimento pozolanico (CPIV) reduz o calor de
hidratacdo do sistema cimenticio, com isso a velocidade das reacdes de hidratacdo é
afetada devido a diminuicao de temperatura reagdo, que passam a ocorrer em tempos mais
espacados. Esse comportamento justifica o aumento no tempo de inicio e fim de pega
observados nos cimentos CP2 e CP3 em relagdo ao cimento CP1. Wang (2021) observou
que a adi¢do de argila calcinada diminui o pico devido a baixa reatividade da argila
calcinada em relagdo ao cimento Portland, pois conforme o teor de substitui¢do aumenta,
ha uma diminui¢do no calor de hidratacdo devido ao efeito de dilui¢do e uma menor

extensdo das reacdes da argila calcinada.
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Sposito et al. (2021) observaram que a influéncia da quantidade de superplastificante no
retardo da hidratagdo aumenta ndo linearmente com o aumento da dosagem de
superplastificantes. Assim como, ¢ elevada pela adi¢ao de argilas calcinadas pois existem
- além da mineralogia de argilas calcinadas - varios outros paradmetros (por exemplo,

finura de moagem) que afetam diretamente na cinética de hidratagdo do cimento.

Nunes e Polesello (2022) avaliaram a compatibilidade entre um superplastificante a base
policarboxilato e cimentos CPV e CPIV através da calorimetria semi-adiabatica. Obtendo
resultados com comportamento bem préoximo ao encontrado para os cimentos CP1, CP2
e CP3. Observaram que o aumento no teor do aditivo ocasiona um deslocamento nas
curvas para a direita em relagdo ao cimento sem aditivo. Esse deslocamento indica uma
modificacdo no inicio de pega, que cresce conforme aumenta-se o teor de aditivo,
principalmente sobre o cimento CPIV. Os autores atribuem o comportamento observado
nas curvas como efeito da adsorc¢do do aditivo sobre as particulas do cimento. Esse efeito

impede a rapida hidratacdo devido aos efeitos estéricos do aditivo sobre o cimento.

A diferenga entre os comportamentos observados nessa pesquisa ¢ na executada por
Zabarif et al. (2015) pode estar relacionada tanto as caracteristicas de estrutura quimica
do aditivo utilizado, visto que o autor ndo faz nenhum ensaio de caracterizagdo. Mas
também resultados da diferenca de teor utilizada, neste estudo o teor de saturacdo foi
definido como o momento em que ndo ocorre mais altera¢des significativas nem no tempo
de escoamento nem no espalhamento ou que ocorresse exsudacdo da pasta. Ja Zabarif et
al. (2015) utilizaram um valor fixo de 12 cm como espalhamento para definicao do teor
de aditivo a ser utilizado na pesquisa desenvolvida. O que pode ndo ter atingido o teor de
saturacdo de cada um dos aditivos, apresentando com isso picos mais altos para os

cimentos com teores de substituicdo maiores.

Para os mesmos tipos de cimento, as curvas apresentam comportamento diferente
dependendo do teor de solidos e do projeto do fabricante. Como esses aditivos sdo de
origem comercial e ndo sintetizados puros podem conter alguns outros polimeros para

ganho de manutencdo, assim como subprodutos, impurezas e produtos de degradagdo.

79



4.3 AVALIACAO DA INFLUENCIA DOS ADITIVOS NAS PROPRIEDADES
DOS CIMENTOS NO ESTADO ENDURECIDO

4.3.1 Resisténcia a Compressdo

Ap6s a analise dos resultados individuais de resisténcia a compressdo, foram obtidas as

médias de cada uma das argamassas, na Tabela 4-4.

Tabela 4-4 - Resisténcia a compressdo das argamassas.

CP1
Idade AD1 AD2 AD3
a/aglo 0,48 0,4
1 dia 21,9 26,4 25,4 24,9
3 dias 33,1 40,8 39,6 38,5
7 dias 43,8 50,3 49,3 48,7
28 dias 54,7 60,5 59,5 58,9
CP2
Idade AD1 AD2 AD3
a/agl 0,48 0,4
1 dia 13,6 18,8 17,9 18,5
3 dias 30,1 37,2 354 36,8
7 dias 38,2 46,3 44,2 45,1
28 dias 50,4 57,8 55,2 56,4
CP3
Idade AD1 AD2 AD3
a/agl 0,48 0,4
1 dia 13,8 16,4 17,3 18,5
3 dias 28,5 35,2 36,3 37,2
7 dias 36,7 44,2 46,8 47,2
28 dias 48,5 56,5 57,7 59,7
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Na Figura 4-9 ¢ possivel verificar as resisténcias para cada cimento sem aditivo.
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Figura 4-9: Resisténcia a compressao dos cimentos CP1, CP2 e CP3 sem aditivo

superplastificante.

Nas Figuras 4-10 a 4-12 é possivel verificar a resisténcia a compressao para cada um dos

cimentos com relacdo ao aditivo AD1, AD2 e AD3.
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Figura 4-10: Resisténcia a compressdo para os cimentos com aditivo AD1.

60

50

40

30

20

Resisténcia a Compressao (MPa)

81



70

n
~

[e)]
wn
wn
n"_ wn
()]
< o~
-
© <
& <
n
m
<
n
o~
o
N~
—
cP1 cP2

m1dia m3dias m7dias m28dias

60

50

40

30

20

10

Resisténcia a Compressao (MPa)

Figura 4-11: Resisténcia a compressdo para os cimentos com aditivo AD2.
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Figura 4-12: Resisténcia a compressdo para os cimentos com aditivo AD3.

A partir dos resultados apresentados, verifica-se que o teor de substituicdo utilizado é
inversamente proporcional a resisténcia a compressao obtida, ou seja, a medida que o teor
de substitui¢do por argila calcinada aumenta, a resisténcia diminui. Este comportamento
¢ observado em todas as idades, no entanto, ¢ possivel verificar que com o avango do

periodo de hidratacdo, a diferenca entre os resultados de cada cimento se torna menor.
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Esta aproximagdo entre o desempenho dos cimentos nas idades mais avangadas pode estar
correlacionada as reacdes pozolanicas proporcionadas pela presenca da argila calcinada,
e também a formagdo dos compostos carboaluminatos que, segundo pesquisas
desenvolvidas por Dhandapani et al. (2021), tendem a serem formados em idades mais

tardias.
4.3.2. Indice de desempenho

Nas Tabelas 4-5 e 4-6 estdo os indices de desempenho dos cimentos e aditivos,
respectivamente. Para uma melhor compreensdo, o desempenho mecanico das

argamassas e consequentemente dos cimentos e aditivos sera feito em grupos distintos.
4.3.2.1 Indice de desempenho dos cimentos com adi¢do de argila calcinada

Na Tabela 4-5, foi realizada uma analise dos resultados de resisténcia a compressdo das
argamassas com cimentos CP2 e CP3 em relacdo a argamassa de referéncia com CP1,
visando avaliar desempenho dos cimentos de acordo com o teor de substitui¢do de argila
calcinada e os respectivos aditivos. Buscando avaliar o desempenho do cimento com

argila calcinada e aditivo em comparagdo com o sistema sem argila calcinada.
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Tabela 4-5 - indice de desempenho do cimento.

Idade
a/aglo
1 dia
3 dias
7 dias
28 dias

Idade
a/agl
1 dia
3 dias
7 dias
28 dias

Idade
a/agl
1 dia
3 dias
7 dias
28 dias

Nas Figura 4-13 ¢ possivel verificar os indices de desempenho obtidos em cada um dos

0,48

100,0
100,0
100,0
100,0

0,48
62,1

90,9
87,2
92,1

0,48
63,0
86,1
83,8
88,7

CP1
ADI1

100,0
100,0
100,0
100,0

CP2
ADI1

71,2

91,2
92,0
95,5

CP3
ADI1

62,1
86,3
87,9
93,4

AD2
0,4
100,0
100,0
100,0
100,0

AD2
0,4
70,5

89.4
89,7
92,8

AD2
0,4
68,1
91,7
94,9
97,0

cimentos com relagdo ao CP1 sem aditivos superplastificantes.

AD3

100,0
100,0
100,0
100,0

AD3

74,3

95,6
92,6
95,8

AD3

743
96,6
96,9
101,4
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Figura 4-13: Indice de desempenho dos cimentos a partir da adigdo de argila calcinada

sem aditivo superplastificante.

Quando avaliados os resultados de 1 e 28 dias para os cimentos CP1, CP2 e CP3 sem
aditivo, nas primeiras idades € possivel verificar uma diferenga significativa entre os
resultados obtidos pelos cimentos CP2 e CP3 em relagdo ao CP1 em todos os casos, fato
causado pela redugdo da resisténcia devido a adi¢cdo e aumento do teor de argila calcinada.
Bernal et al. (2022) relataram que na idade de 2 dias, os valores de resisténcia das
argamassas por eles avaliadas (teor de substitui¢do de 30%) foram menores do que a

argamassa utilizada como referéncia (sem adi¢@o).

Sharma et al. (2021) observaram que aos 28 dias de hidratagdo a argamassa com argila
calcinada apresentou desempenhos mecanicos semelhantes ou até maiores que os do
cimento puro. Zaribaf et al. (2015) obtiveram resultados de resisténcia a compressdo em
1 dia (em amostras com 10 e 30% de metacaulim com a/agl 0,4) 40 a 20% maiores do
que os observados na amostra de referéncia com a/agl 0,5. Ja para os 28 dias os resultados

foram 25 e 30% maiores que a amostra sem aditivo.

Na Figura 4-14 ¢ possivel verificar o indice de desempenho do cimento CP2 em relagdo
ao CP1 com participacdo de cada um dos aditivos superplastificantes (AD1, AD2 e AD3).
O indice de desempenho do cimento CP2 com o uso dos aditivos superplastificantes
obteve um aumento de 9,1% para a idade de 1 dia e de 2,6% para a idade de 28 dias

quando comparado ao sistema sem aditivo apresentado na Figura 4-13.
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Figura 4-14: Indice de desempenho do cimento CP2 com relagdo ao cimento CP1 com a

utilizagdo dos aditivos superplastificantes (AD1, AD2 e AD3).

Na Figura 4-15 ¢ possivel verificar o indice de desempenho do cimento CP3 em relacdo
a0 CP1 com participagdo de cada um dos aditivos superplastificantes (AD1, AD2 e AD3).
O indice de desempenho do cimento CP3 com o uso dos aditivos superplastificantes
obteve um aumento em média de 5,2% para a idade de 1 dia e de 8,7% para a idade de 28

dias quando comparado ao sistema sem aditivo apresentado na Figura 4-13.
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Figura 4-15: Indice de desempenho do cimento CP3 com relagdo ao cimento CP1 com a

utilizagdo dos aditivos superplastificantes (AD1, AD2 e AD3).

Os ganhos de resisténcia aos 28 dias nos cimentos com argila calcinada conduziram a
resultados de desempenho entre os cimentos CP1, CP2 e CP3 muito mais proximos do

que os observados nas outras idades. Essa aproximagao dos resultados pode ser justificada
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pelas reagdes pozoldnicas que tendem a ocorrer em idades mais avancgadas,
proporcionando maior taxa de crescimento de resisténcia no caso de cimentos com
maiores niveis de substitui¢do. Segundo Akbulut et al. (2017), os beneficios da
incorporagdo de argila calcinada a estrutura interna sdo observados e estdo associados a
diversos fatores, como o refinamento dos poros, o efeito filler, que ocorre devido ao
preenchimento de espacos vazios pelas particulas de adi¢@o; o aumento da resisténcia da
matriz na zona de transi¢do, e a maior consolidagdo da estrutura. Isso explica a resisténcia

mesmo com a diminui¢do do teor de clinquer no cimento.

Li e Plank (2023) avaliaram cimentos com diferentes argilas calcinadas e aditivo
superplastificante PCE. Verificando que todas as amostras apresentaram resisténcias a
compressdo em idades iniciais menores que as obtidas para o cimento puro, sendo que
com a idade de 1 dia, as pastas por eles analisadas atingiram um indice de desempenho
de 49,6-70,6% em relacdo ao cimento puro. Na idade de 28 dias os resultados de
resisténcia a compressao foram considerados semelhantes, com um indice de desempenho
em torno de 93,3-95,2%. Resultados esses bem proximos dos obtidos na pesquisa, onde
o indice de desempenho dos cimentos CP2 e CP3 em relacdo ao sistema puro obteve um
indice de 62,1 e 63% e com 28 dias o indice de desempenho ficou em 92,1 e 88,7% nas
argamassas sem aditivo. Com a adi¢@o do aditivo os cimentos CP2 e CP3 obtiverem em
relagdo ao CP1 indice de desempenho em média com 1 dia de 72 e 68,2% e com 28 dias

94,7 € 97,3%.
4.3.2.1 Indice de desempenho dos aditivos

Na Tabela 4-6, foi realizada uma analise do desempenho de resisténcia a compressao de
cada uma das argamassas com relagao ao aditivo. Ou seja, para cada um dos cimentos foi
analisada a resisténcia obtida pela incorporagdo de cada um dos aditivos
superplastificantes em rela¢@o ao sistema sem aditivo. Visando avaliar o desempenho que

cada aditivo teve diretamente sobre cada tipo de cimento.
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Tabela 4-6 - Indice de desempenho dos aditivos em relagdo a cada cimento.

CP1
Idade ADI1 AD2 AD3
a/aglo 0,48 0,4
1 dia 100 120,5 116,0 113,7
3 dias 100 1233 119,6 116,3
7 dias 100 114,8 112,6 111,2
28 dias 100 110,6 108,8 107,7
CP2
Idade ADI AD2 AD3
a/agl 0,48 0,4
1 dia 100 138,2 131,6 136,0
3 dias 100 123,6 117,6 1223
7 dias 100 121,2 115,7 118,1
28 dias 100 114,7 109,5 111,9
CP3
Idade ADI1 AD2 AD3
a/agl 0,48 0,4
1 dia 100 118,8 1254 134,1
3 dias 100 123,5 127,4 130,5
7 dias 100 120,4 127,5 128,6
28 dias 100 116,5 119,0 123,1

Nas Figura 4-16 é possivel verificar os indices de desempenho obtido pelos aditivos AD1,
AD?2 e AD3 em relagdo ao sistema sem aditivo para o cimento CP1. As pastas com aditivo
em relacdo as pastas sem aditivo obtiveram um resultado médio 16,7% maior na idade de

1 dia, ja aos 28 dias houve um aumento de 9% para CP1.
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Para todas as idades, 1, 3, 7 ¢ 28 dias o aditivo AD1 apresentou o maior indice de
desempenho 120,5%, 123,3%, 114,8% e 110.6%, respectivamente. Sendo considerado o

aditivo com melhor desempenho para o cimento CP1.
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Figura 4-16: Indice de desempenho dos aditivos superplastificantes (AD1, AD2 e AD3)

em relag¢do ao cimento CP1.

Nas Figura 4-17 é possivel verificar os indices de desempenho obtido pelos aditivos AD1,
AD?2 e AD3 em relagdo ao sistema sem aditivo para o cimento CP2. As pastas com aditivo
em relacdo as pastas sem aditivo obtiveram um resultado médio 35,3% maior na idade de

1 dia, ja aos 28 dias houve um aumento de 12% para CP2.

Para todas as idades, 1, 3, 7 ¢ 28 dias o aditivo AD1 apresentou o maior indice de
desempenho 138,2%, 123,6%, 121,2% e 114.7%, respectivamente. Sendo considerado o

aditivo com melhor desempenho para o cimento CP2.
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Figura 4-17: Indice de desempenho dos aditivos superplastificantes (AD1, AD2 e AD3)

em relag¢do ao cimento CP2.

Na Figura 4-18 ¢ possivel verificar os indices de desempenho obtido pelos aditivos AD1,
AD?2 e AD3 em relagdo ao sistema sem aditivo para o cimento CP3. As pastas com aditivo
em relacdo as pastas sem aditivo obtiveram um resultado médio 26,2% maior na idade de

1 dia, j& aos 28 dias houve um aumento de 19,5% para CP3.

Para todas as idades, 1, 3, 7 e 28 dias o aditivo AD3 apresentou o maior indice de
desempenho 134,1%, 130,5%, 128,6% e 123,1%, respectivamente. Sendo considerado o

aditivo com melhor desempenho para o cimento CP3.
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Figura 4-18: Indice de desempenho dos aditivos superplastificantes (AD1, AD2 ¢ AD3)

em relagdo ao cimento CP3.
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Com base nos resultados analisados, observou-se que o uso de PCEs em cimentos com
incorporagdo de argila calcinada auxiliou no ganho de resisténcia. Pois ao analisar os
resultados obtidos pelos sistemas sem aditivo, observou-se resultados até 12% menores
que os obtidos nos cimentos puros. Os resultados apontam que a aplicagdo de aditivos
superplastificantes auxilia na dispers@o das particulas, proporcionando um aumento no
ganho de resisténcia com a diminuicao da relacdo a/agl e na formagdo de produtos de
hidratacdo do cimento. Essa interacdo pode ser observada no comportamento do cimento
CP3 que apresentou um ganho de resisténcia aos 28 dias maior que o observado nos outros

dois cimentos de 19% contra os 8 € 11% observados em CP1 e CP2.

Os resultados também estdo de acordo com as afirmagdes e resultados obtidos por
Akubulut et al. (2017), Gettu et al. (2019), Li et al. (2021) e Li et al. (2023), que
analisaram os cimentos com adi¢do de argila calcinada e sua interacdo com aditivos
superplastificantes PCE, comprovaram a colabora¢do com as propriedades mecanicas em
fungdo da reagdo sinérgica que ocorre entre a argila calcinada e o filer, assim como a
redugdo na relagdo d4gua/aglomerante proporcionada pela adicdo de aditivos

superplastificantes.
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5. CONCLUSAO

A influéncia dos aditivos superplastificantes a base de policarboxilatos PCE sobre os
cimentos com combinagdes de argila calcinada e filer calcario nas caracteristicas de
trabalhabilidade em comparagdo com o cimento Portland comum foi apresentada e
discutida nesta dissertacdo. As investigacdes sistematicas realizadas nesta pesquisa

indicaram que:

A caracterizacdo dos aditivos através dos ensaios FTIR, FT-Raman e teor de sélidos
permitiu a constatagdo de que, aparentemente, ndo ha diferenca na composicdo no que
diz respeito a presenca de grupos funcionais nos trés aditivos. Portanto, com base nos
resultados obtidos acredita-se que o fator determinante para o comportamento observado
nos sistemas cimento-adigdes-aditivos avaliados esta relacionado ao teor de sélidos
presentes nas amostras. Assim, faz-se necessario outros ensaios, para avaliagdo do arranjo
estrutural e determinac¢do do peso molecular médio para quantificar e definir a estrutura

dos aditivos.

Os resultados do Cone de Marsh e mini-slump demonstraram que a substitui¢ao de parte
do clinquer por argila calcinada tem impacto direto no consumo do aditivo
superplastificante. A adigdo de 20% e 28% de argila calcinada no cimento CP1 resulta
em um maior consumo de aditivos, chegando em até 225% como no caso dos resultados
obtidos para AD1 e AD2 em relagao ao CP3. Os resultados obtidos podem ser atribuidos
a elevada absorc¢do/adsor¢do de PCE pela argila calcinada, levando a um maior consumo

a medida que aumenta o teor de argila calcinada no cimento para um mesmo abatimento.

A partir das curvas de calor de hidratac¢do apresentadas para os cimentos, observou-se que
com a incorporacdo de aditivos a mistura, houve um deslocamento das curvas para a
direita, indicando uma mudanga no inicio da pega (retardo) em cada uma das pastas. Além
disso, observou-se uma diminui¢do na temperatura de pico com o aumento do teor de
argila calcinada, passando de 32 °C para o cimento CP1 para 29 °C e 26 °C para os
cimentos CP2 e CP3 (20 e 28% de argila calcinada, respectivamente). Para os cimentos
CP1 e CP2 nao houve alteragdo nos picos apos as primeiras 24h, mas no CP3 ja sdo
observadas alteragdes nos picos que pode ser atribuido a maior quantidade de aditivo para
obter o teor de saturacdo, podendo estar depositado nas folhas da argila e permanecer

ativo na mistura apds as primeiras 24h, fato que carece a ser verificado através de outros
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ensaios para avaliagdo da microestrutura apds as primeiras 24h de hidratacdo dos

cimentos.

As argamassas com aditivo em relagdo as argamassas sem aditivo obtiveram um resultado
médio 20% superior na idade de 1 dia, ja aos 28 dias houve um aumento de 8% para CP1.
Para CP2 foi observado um aumento médio de 35% na idade de 1 dia e aos 28 dias um
aumento de 11%. O CP3 teve um resultado médio 25% maior em 1 dia e na idade de 28
dias um aumento de 19% em média. Aos 28 dias de hidratagao, os resultados confirmam
que os cimentos com argila calcinada (CP2 e CP3) e PCEs podem atingir desempenhos

mecanicos semelhantes ou até melhores que os do CP1 puro.

Mais importante, no entanto, ¢ a constatagdo de que os PCEs que estdo atualmente
disponiveis no mercado precisam ser aperfeicoados para lidar com adigdes de argila
calcinada. Pois as dosagens de PCEs aumentaram com incremento no teor de argila
calcinada para satisfazer sua maior demanda de 4gua e sua absor¢do mais pronunciada de
PCEs em comparac¢do com cimento sem adi¢do de argila calcinada. Consequentemente,
algumas das vantagens ecoldgicas das misturas cimento/argila calcinada sdo perdidas,
porque a producdo de matéria-prima, sintese, transporte etc. dos aditivos
superplastificantes também vem com alguma emiss@o de CO». Portanto, mesmo com os
resultados de resisténcia & compressdo apresentados pelo cimento CP3, ¢ importante
ressaltar que levando em consideragdo o maior consumo de aditivo superplastificante e
existe a necessidade de analises aprofundadas de sistemas cimento-adi¢do-aditivo
buscando o desenvolvimento de aditivos superplastificantes que viabilizem o uso de
maiores teores de argilas calcinadas como materiais cimenticios suplementares em
cimentos compostos. Pois a obtencao de sistemas cimento-adi¢do-aditivo cada vez mais
compativeis e ambientalmente eficientes proporciona uma reducdo no fator
clinquer/cimento e consumo de cimento para uma mesma resisténcia. Além disso, €
necessario avaliar como o consumo do hidroxido de célcio pelas reagdes pozolanicas e
reagoes sinérgicas do filer calcario e argila calcinada afetam as questdes de durabilidade

do concreto produzido a partir desses cimentos.
5.1 SUGESTOES PARA FUTURAS PESQUISAS

Observou-se que na literatura disponivel, ndo existe muito material que trata de analisar

o sistema ternario envolvendo argila calcinada, filer calcario e cimento de forma conjunta
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com aditivos PCEs. Nas pesquisas, normalmente a utilizagdo do aditivo ¢ para
simplesmente obtencdo de um determinado abatimento ou trabalhabilidade, muitas vezes
sem levar em consideracdo sua influéncia na cinética de hidratacdo inicial e seu efeito
sobre a microestrutura. Assim, conclui-se que se faz necessario o avango nas pesquisas,

com o objetivo de desenvolver:

e Aditivos superplastificantes para uso em cimentos com teores superiores a 20%
de argila calcinada. O desenvolvimento desses aditivos pode proporcionar
sistemas cada vez mais eficientes e com menores emissdes de CO».

e Analisar novos teores de substitui¢ao entre 30 e 40% a fim de obter um teor 6timo
de aditivo, sem que ocorra perda de desempenho em relagdo ao cimento Portland
Comum.

e Verificar questdes de durabilidade em argamassas e concreto, principalmente com
foco na carbonatacdo. Avaliando o consumo de hidréxido de calcio no sistema
cimento-argila-calcario.

e Avaliar a influéncia que o aumento do teor de filer calcario tem sobre a dosagem
de saturac¢do dos aditivos PCEs.

e Desenvolvimento de aditivos superplastificantes mais adaptados para a utilizagdo
em concretos com cimentos com altos teores de argila calcinada.

e A andlise dos aditivos superplastificantes de forma a caracterizar e quantificar.
Portanto, além de ser feito analises de FTIR e FT-Raman, sugere-se o uso de RMN
para avaliacdo do arranjo estrutural e GPC para determinagdo do peso molecular

meédio.
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