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RESUMO

AVALIACAO DO COMPORTAMENTO DE MISTURAS TERNARIAS DE CIMENTO
PORTLAND, ARGILA CALCINADA E NANOSSILICA EM COMPOSTOS
CIMENTICIOS

Autor: Divino Gabriel Lima Pinheiro

Orientador: Prof. Dr. Jodo Henrique da Silva Régo

Programa de Pés-graduacao em Estruturas e Construcéo Civil

Brasilia, julho de 2023

Um dos materiais mais utilizados no mundo é o cimento Portland. Desta forma é natural que

cada vez mais se invista em pesquisa de novos materiais que adicionados ao cimento Ihe dardo
outras propriedades, e/ou reducdo de custos operacionais e ambientais. Entre estes materiais
existe a argila calcinada, um material cimenticio suplementar (MCS) pozolanico que confere
ao cimento, entre outras melhorias, menor calor de hidratagdo e menor custo de produgéo.
Jazidas de argilas com médio e baixo teor de caulinita sdo abundantes no mundo. Outro material
que deve ser citado é a nanossilica, considerada uma adi¢do altamente reativa, atualmente
aplicada aos materiais cimenticios com comportamento singular devido ao seu tamanho
reduzido. Estes materiais conferem melhorias substanciais aos materiais cimenticios, no
entanto, ainda sdo pouco estudados os efeitos causados pela nanossilica associada a argila
calcinada. Assim, este trabalho trata da investigacdo experimental do efeito da adicdo de
nanossilica, individualmente e em conjunto com dois tipos de argila calcinada, em pastas de
cimento Portland visando contribuir com o estudo da nanotecnologia aplicado aos materiais
cimenticios. O programa experimental estd dividido em trés partes: (1) Producdo e
caracterizacdo dos materiais; (2) Estudo das pastas; para este estudo foram utilizadas técnicas
de anéalise microestrutural: fluorescéncia de raios X, difracdo de raios x, calorimetria, analise
térmica (TG/DTG), microscopia eletrdnica de varredura, espectroscopia no infravermelho,
porosimetria por intrusdo de mercdrio e ressonancia magnética nuclear; (3) Avaliacdo de
resisténcia em argamassas. Os resultados demonstraram o potencial de utilizacdo destes MCS’s
para a producdo de argamassas e concretos, pois observa-se um efeito sinérgico, entre a argila
calcinada e nanossilica, melhorando a resisténcia mecéanica e propriedades microestruturais
logo nas primeiras idades. Além disso argilas com baixo teor de metacaulinita (34%)

demonstraram resultados satisfatorios para 25% de substituicdo ao cimento Portland.

Palavras-chave: MCS; argila calcinada; nanossilica; misturas ternarias; cinética de hidratacéo;

microestrutura.
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ABSTRACT

TERNARY MIXTURE OF PORTLAND CEMENT, CALCINED CLAY AND
NANOSILIC FOR CEMENT COMPOSITES

Author: Divino Gabriel Lima Pinheiro

Supervisor: Prof. Dr. Jodo Henrique da Silva Régo

Postgraduate Program in Structural and Civil Construction

Brasilia, July 2023

One of the most used materials in the world is Portland cement. In this way, it is natural that

more and more investments are made in the research of new materials that, when added to
cement, will give it other properties, and/or reduce operational and environmental costs. Among
these materials there is calcined clay, a pozzolanic supplementary cementitious material (MCS)
that gives cement, among other improvements, lower hydration heat and lower production cost.
Clay deposits with medium and low kaolinite content are abundant in the world. Another
material that should be mentioned is nanosilica, considered a highly reactive addition, currently
applied to cementitious materials with unique behavior due to its small size. These materials
provide substantial improvements to cementitious materials, however, the effects caused by
nanosilica associated with calcined clay are still poorly studied. Thus, this work deals with the
experimental investigation of the effect of adding nanosilica, individually and together with two
types of calcined clay, in Portland cement pastes, aiming to contribute to the study of
nanotechnology applied to cementitious materials. The experimental program is divided into
three parts: (1) Production and characterization of materials; (2) Study of folders; For this study,
microstructural analysis techniques were used: x-ray fluorescence, Xx-ray diffraction,
calorimetry, thermal analysis (TG/DTG), scanning electron microscopy, infrared spectroscopy,
mercury intrusion porosimetry and nuclear magnetic resonance; (3) Evaluation of resistance in
mortars. The results demonstrated the potential use of these MCS's for the production of mortars
and concrete, as a synergistic effect is observed between calcined clay and nanosilica,
improving mechanical strength and microstructural properties in early ages. In addition, clays
with low content of metakaolinite (34%) showed satisfactory results for this amount of
substitution 25%.

Keywords: SCM, calcined clay, nanosilica, ternary cements, hydration kinetics; microestruture.
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1. INTRODUCAO
1.1.1 IMPORTANCIA DO TEMA

O cimento Portland constitui um dos avancos tecnolégicos mais importantes da historia e seu
consumo é sempre relacionado a consequéncias econdmicas, sociais e ambientais. Suas
propriedades como aglomerante sdo utilizadas para os mais diversos fins nos mais diversos
tipos de industriais, em especial na construcdo civil. Apesar disso, 0 desenvolvimento

sustentavel deste material sempre foi um desafio.

De acordo com o Sindicato Nacional da Industria do Cimento — SNIC (2019), a industria do
cimento em nivel mundial contribui com aproximadamente 7% do total de emissdes de CO;
para a atmosfera. O Brasil se comprometeu a reduzir 30% das emissées de CO, em 2030 e
alcancar a neutralidade até 2050 (ROADMAP, 2019).

Minimizar este problema ambiental é um dos grandes desafios da inddstria cimenteira na
atualidade. Desenvolvimento de cimentos Portland com materiais cimenticios suplementares,
moagens mais eficientes e pesquisas com novos materiais sdo exemplos de estratégias utilizadas
desde a década de 1990 que visam reduzir este impacto e reduzir danos ambientais mantendo a

qualidade do aglomerante.

Uma das solug@es para diminuicdao dos impactos ambientais causados pela producdo do cimento
é a utilizacdo dos Materiais Cimenticios Suplementares (MCS). Os cimentos compostos com
MCS’s ja sao uma realidade e compde a maioria dos cimentos comerciais vendidos pelo mundo.
No entanto, alguns desses MCS’s ja atingiram o seu potencial de utilizagdo ou apresentam
limitaces de fornecimento pois sdo subprodutos das industrias. Neste aspecto surge uma nova
tendéncia, as argilas calcinadas. As argilas apresentam alta disponibilidade em todo o planeta e
a possibilidade do seu uso de altos percentuais de substituicdo ao cimento contribui para

demanda sustentavel.

Por outro lado, outra geracao de produtos cimenticios estdo em constante desenvolvimento nos
ultimos anos: os nano materiais cimenticios suplementares (NMCS). De acordo com Martins
(2022), os NMCS sdo adicdes altamente reativas (em geral) enquadradas dentro da escala
nanomeétrica e normalmente aplicadas em composic¢@es cimenticias em porcentagens inferiores

a 5% a massa do cimento Portland. Entre 0s NMCS’s mais comuns estéo as nanossilicas (NS’s).



As NS’s possuem reatividade superior a microssilica. Essa reatividade deve-se principalmente
a dois fatores: o quimico pela maior intensidade das reacGes pozolanicas e o efeito fisico
relacionado ao tamanho menor de particulas ocasionando mais pontos de nucleacdo. De acordo
com algumas pesquisas, as NS’s podem ocasionar alteracdes significativas nas propriedades
dos compositos cimenticios, principalmente em termos das propriedades mecanicas, reologicas
e de durabilidade (Lavergne etal., 2019; Liu etal., 2020; Senff et al., 2012; Silvestre, Silvestre
e Brito, De, 2016).

Outra perspectiva que pode solucionar o desafio ambiental da indUstria do cimento sdo 0s
aglomerantes (cimentos) formados por misturas ternarias (Costa et al., 2022). As misturas
ternarias cimenticias sdo composic¢Ges formadas por 3 diferentes materiais com ou sem funcéo
aglomerante. Normalmente estas misturas sdo formados por cimento Portland, por uma adicio
de baixa reatividade ou de reatividade inferior ao cimento Portland mas com facil acesso local
e por uma adicdo altamente reativa (como por exemplo a nanossilica ou metacaulim) (Andrade,
et al., 2019). Neste sentido a argila calcinada € a principal adi¢do utilizada no Distrito Federal

e entorno, sendo seu estudo muito importante para o desenvolvimento da industria local.

Neste contexto, esta pesquisa trata do desenvolvimento de uma mistura ternaria de cimento
Portland, argila calcinada (material com ampla disponibilidade local) e nanossilica coloidal
(NMCS) para aplicagdo em compositos cimenticios, tendo como referéncia adicional misturas
com Filler silicico, investigando propriedades mecanicas e microestrutura. Além do
desenvolvimento, o estudo da microestrutura e das propriedades fisicas das pastas de cimento

Portland também foram objetos de estudo desta pesquisa.
1.1.2 MOTIVACAO DA PESQUISA

Atualmente ja se conhece os efeitos dos MCS’s e NMCS’s nas propriedades dos materiais
cimenticios. No entanto, pouco se conhece sobre efeitos das misturas ternarias cimenticias, em
especial o efeito da mistura de cimento Portland, argila calcinada e nanossilica, sobre as

propriedades dos compostos cimenticios.

Estudos evidenciam que, apesar de manifesta a potencialidade das misturas ternarias
cimenticias, o efeito sinérgico entre os materiais que compdem a mistura e os efeitos sobre

microestruturas dessas formulacdes ainda ndo € bem compreendido. (Costa et al., 2022;



Gesoglu et al., 2016; Kaur, Singh e Kaushik, 2016; Lavergne et al., 2019; Silva Andrade, da et
al., 2018, 2019).

Outra questdo que evidencia a relevancia atual do tema € o nimero de pesquisas crescente sobre
as misturas ternarias cimenticias que ocorreu entre o ano de 2000 e 2023 ( Figura 1-1). A bases
de dados Web of Science foi utilizada para este levantamento utilizando como codigo de
pesquisa: ((ALL=(cement)) AND ALL=((nanosilica) OR (calcined clay))).
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Figura 1-1: NUmero de publicagdes e citagBes por ano utilizando o codigo de pesquisa na base
de dados da Web of Science (2023).
Além das pesquisas desenvolvidas nos centros especializados pelo mundo destaca-se no Brasil
os estudos com misturas ternarias desenvolvidas pelo Grupo de Pesquisa e Inovagdo em
Materiais Cimenticios da Universidade de Brasilia. Esse trabalho segue a linha de pesquisa
“Tecnologia, Processos, Componentes e Materiais de Constru¢cdo” do Programa de Pos-
Graduacdo em Estruturas e Construcdo Civil (PECC). Entre os estudos desse grupo, temos 0s
desenvolvidos por AGOSTINHO; ALEXANDRE, 2021; FRAGA, 2019; PINHEIRO, 2016;
REGO, 2004; SIMAS, 2018; ANDRADE (2017) sobre misturas ternarias envolvendo materiais
cimenticios suplementar, estudos sobre o cimentos LC? por Moreira e Régo (2020), misturas
cimenticias de nanossilica com metacaulim por Ribeiro (2022), estudo de Gurgel (2020) sobre
incorporacdo de nanossilica em misturas com alto teor de filler silicico e pesquisa de Sousa

(2019) sobre misturas ternarias com cimento e metacaulim.



Diante do exposto e na falta de pesquisas investigando a intera¢do e uso simultaneo de argila
calcinada e nanossilica, este estudo € de grande relevancia, pois trabalha na avaliacdo de
caracterizacdo da microestrutura de pastas de cimento de misturas ternarias de cimento
Portland, argila calcinada e nanossilica. E importante frisar que sdo poucos os trabalhos que
tratam da microestrutura de pastas de cimento com misturas ternarias e o efeito da mistura da
argila calcinada com a nanossilica em substituicdo ao cimento Portland, € uma lacuna na
literatura. Além disso, a complexidade do tema, a multidisciplinaridade e a ampla variedade de

processos relatados na literatura reforgcam a necessidade de aprofundamento.
1.1.3 OBIJETIVOS
1.1.4 Objetivo geral

O objetivo desta tese foi investigar o efeito de composicdes binarias e ternarias de cimento
Portland, argila calcinada e/ou nanossilica na microestrutura e propriedades no estado fresco e

endurecido de pastas e argamassas de cimento Portland.
1.1.5 Obijetivos especificos
Os objetivos deste trabalho foram:

e Produzir e caracterizar duas argilas calcinadas a partir de argilas in natura, coletadas na
indUstria cimenteira, investigando a sua composi¢do quimica, teor de metacaulinita,
caracteristicas fisicas e a influéncia que estas caracteristicas trazem as misturas

cimenticias estudadas.

e Avaliar as propriedades fisicas e microestruturais de pastas binarias e ternarias de
cimento Portland, argila calcinada e nanossilica, por suas propriedades no estado fresco

e endurecido.

e Comparar o efeito fisico e pozolénico de argamassas com misturas binarias e ternarias
de cimento Portland, argila calcinada e nanossilica, avaliando resisténcia a compressao

e indice de desempenho.



1.1.6 ESTRUTURA DA PROPOSTA DE PESQUISA

Esta pesquisa de doutorado foi dividida em 5 capitulos. O primeiro capitulo contém a
introducdo com importancia, motivagédo, objetivos e estrutura da tese. No segundo capitulo foi
apresentado o estado da arte sobre os MCS e NMCS. Foram abordados também os compdsitos
cimenticios com argilas calcinadas e estudos contendo as misturas ternarias e desempenhos

desenvolvidos por elas.

O terceiro capitulo aborda o programa experimental que foi desenvolvido para alcance dos

objetivos. O programa experimental foi divido em 3 fases:

e Produgdo e caracterizagdo dos materiais: com o desenvolvimento dos materiais
cimenticios suplementares, especificadamente da argila calcinada, contendo a
caracterizacdo dos materiais utilizados na pesquisa;

e Estudo das pastas: com as moldagens das pastas de cimento Portland, argila calcinada
e nanossilica e avaliagdo das propriedades fisicas (resisténcia a compressdo e
propriedades no estado fresco) com a caracterizacdo microestrutural das pastas de
cimento Portland, argila calcinada e nanossilica.

e Avaliacdo da resisténcia em argamassas: onde foi feita uma aplicacdo tecnoldgica dos
aglomerantes em argamassas para avaliacdo no estado fresco, indice de pozolanicidade

e resisténcia a compressao.

O capitulo 4 traz os resultados experimentais obtidos com analise e discussbes dos dados. A
apresentacdo dos resultados e discussfes segue a ordem das etapas desenvolvidas no programa

experimental.

As conclus@es obtidas com base nos resultados experimentais e sugestdes de trabalhos futuros

foram apresentados no quinto capitulo.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 METODOLOGIA DA REVISAO BIBLIOGRAFICA

A revisdo bibliografica desta pesquisa foi realizada com auxilio dos dados de estudos em
misturas binarias e ternarias com cimento Portland e diferentes MCS’s. Esses estudos em sua
maioria abordaram a adicdo destes materiais nas propriedades do estado fresco, na

microestrutura e no desempenho mecénico de materiais cimenticios.

Para organizacdo bibliografica desta tematica foi utilizada a Teoria do Enfoque Meta Analitico
(TEMAC), descrita por Mariano e Santos (2017). As bases de dados utilizadas foram Web of
Science, Scopus e Google Académico. A Figura 2-1 mostra os descritores em portugués
utilizados nas buscas nas plataformas citadas. Lembrando que os cddigos de pesquisas para as

bases de dados foram traduzidos para o inglés, exceto para as buscas no Google Académico.

Argila
Calcinada

Cimento I—DI Microestrutura I—Dl MCS’s I——>| Nanossilica

Filer Silicico

Figura 2-1 — Descritores utilizados para pesquisa nas bases de dados.

As bases de dados Web of Science e Scopus foram escolhidas por englobarem as principais
publicagdes internacionais da area. Nas trés bases de dados pesquisadas, 0 ano de publicagédo
dos artigos foi delimitado entre 2003 e 2023, sendo a Ultima data de coleta dos dados no dia 05
de junho de 2023.

Nesse periodo, foram encontrados 1719 artigos na base de dados Scopus através do cddigo de
pesquisa: ((ALL=(cement)) AND ALL=((nanosilica) OR (calcined clay))). Na base de dados
Web of Science foram encontrados 3004 artigos através do seguinte codigo de busca: (cement)
AND (nanosilica) OR (calcined clay). Na base de dados do Google Académico 53 trabalhos
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foram mostrados a partir do seguinte codigo de pesquisa: “cimento”, “nanossilica” e “argila
calcinada”. Dentre o0s arquivos estdo dissertacOes, teses, artigos em anais de congressos,

capitulos de livro e artigos em periddicos.

Foi verificado que em todas as bases de dados pesquisadas houve aumento no nimero de
publicacées ao logo do tempo, mostrando o crescente interesse pelo tema nos ultimos anos. E
notavel que a base de dados Web of Science foi a que resultou no maior numero de artigos
encontrados, bem como foi a que mostrou maior aumento do numero de artigos publicados ao

longo do tempo, dobrando o nimero de publicacdes a cada dois anos.

A base de dados Google Académico foi a que resultou no menor nimero de publicacGes devido
a limitacdo dos descritores pesquisados em portugués, porém ela foi importante para verificar
as pesquisas publicadas no Brasil.

Ao unir as informacdes das trés bases de dados, foi possivel realizar algumas analises. Na
Figura 2-2 é mostrada uma nuvem de palavras com as 30 palavras-chave que mais se repetem

nos artigos selecionados.

activity ageregate  analysis d Sh binder C a l C.i n e d carbon
cement cementitious chorigee C lay

composites compressive concrete
durability  fber fly fme geopolymer
hydration ..... « limestone materials
mechanical metakaolin

MICrostructure ... mortar nsmo meesic

nanomaterials Nanoparticles n a n O S] l] .(: a performance portland
e pOzZOlANic ProPErties .. o

resistance S'il.'ica Strength supplementary surface

sustainability temperature thermat Waste

Figura 2-2: Principais palavras-chave sobre a tematica desta pesquisa.

Dentre as trinta palavras-chave que mais se repetem, observou-se que algumas séo utilizadas

simultaneamente em diferentes pesquisas, conforme mostrado na Figura 2-3.



Figura 2-3: Mapa de calor das palavras-chave utilizadas em conjunto.

A partir do mapa de calor mostrado na Figura 2-3, pode-se observar a formagéo de 1 grupo em
que as palavras sdo citadas mais vezes em conjunto, conforme mostrado pela cor amarela. As
palavras calcined clay (argila calcinada), nanossilica (nanossilica), concrete (concreto), sdo as
palavras que mais se repetem. Proximo a elas, aparecem as palavras metakaolin (metacaulim),

durability (durabilidade). Isso indica um elevado interesse nos estudos dessa area.

Paises como China, Estados Unidos e Ird sdo trés paises que possuem muitas publicagcdes em
coautoria, sendo a China o principal pais desse grupo. O Brasil possui algumas pesquisas em
conjunto com Portugal, Espanha e Franca. Dentre essas pesquisas, destacam-se algumas
realizadas no PECC/UnB em parceria com o Instituto de Ciencias de la Construccion Eduardo
Torroja (IETCC/Espanha) e com a Universidade Politécnica de Madrid (UPM/Espanha)
(ANDRADE et al., 2018; ANDRADE et al., 2019; ANDRADE et al., 2020; REGO et al.,
2019).

Outra andlise realizada foi dos artigos mais citados. Na Figura 2-4 é mostrado o mapa de calor

dos artigos mais citados identificados pelo primeiro autor.



Figura 2-4: Mapa de calor dos artigos mais citados identificados pelo autor principal.

A partir dessas informagdes, foram selecionados os artigos para uma analise detalhada. Essa
selecdo foi realizada atraves da leitura dos resumos das publicacfes levando em consideracéo
as areas de interesse mostradas no mapa de calor da Figura 2-4 e os artigos que investigaram o

efeito dos MCS’s e NMCS’s em meio cimenticios € as misturas ternarias formadas.

O mapa de calor das palavras-chave também foi utilizado como base para formacdo dos

principais tépicos que foram detalhados a seguir.

2.1 Hidratacdo do cimento Portland

O cimento Portland é um aglomerante hidraulico produzido pela moagem do clinquer, que é
um material formado pela calcinacdo das matérias primas que devem conter quantidades
apropriadas de célcio, silica, alumina e ferro. As principais matérias primas utilizadas na
fabricacdo de cimento séo: calcério (CaCOs3), argila (SiO-) e algum minério contendo 6xido de
ferro (Fe203) e/ou aluminio (Al.O03) (ASTM, 2018). Na etapa de producgéo do cimento Portland,
é adicionado ao clinquer o sulfato de calcio (Ca2SO4), composto que apresenta a fungéo de

regular o tempo de pega, bem como também sdo adicionadas adi¢des minerais.



As principais fases do cimento Portland podem ser categorizadas em trés tipos: as fases dos
silicatos, conhecidas por CsS (silicato tricalcico) e C,S (silicato bicalcico), a fase dos

aluminatos (C3A) e a fase dos ferro-aluminatos (C4AF).

O C3S, também conhecido como Alita, é o principal composto do cimento Portland. E formada
por silicato tricalcico (CasSiOs), que pode ser escrita como 3Ca0.SiO;, resultando dai a
abreviatura C3S. Sua hidratacio ¢ a que mais contribui com a resisténcia do cimento até os 28
dias (NEVILLE; BROOKS, 2013).

No processo de hidrata¢do cimento Portland, a alita acelera o endurecimento, aumenta o calor
de hidratacdo é responsavel pelas resisténcias mecanicas iniciais. Alita apresenta seus cristais
em forma prismética hexagonal e quando esse cristal desenvolve todas as faces do hexagono ¢
denominado idiomorfico. A dimensdo média dos cristais de alita ¢ outra caracteristica
importante do clinquer, que sdo decorrentes das condigbes no interior do forno que

proporcionam impacto no desempenho do produto final, o cimento (BATTAGIN, 2011).

O CsS, conhecido como Belita, € 0 segundo composto mais presente no cimento Portland, sendo
formada por silicato bicalcico (Ca2SiOs), que pode ser escrita como 2Ca0.SiO; e abreviatura
CsS, que também tem sua composic¢do e estrutura modificada por substitui¢@es ionicas. Embora
a resisténcia alcangada por esse composto apos a completa hidratacao seja semelhante ao do
CsS, como sua hidratagao ¢ mais lenta, logo sua contribuigao a resisténcia do material ¢ maior
nas idades posteriores aos 28 dias (GARTNER et al., 2001).

O Aluminato tricalcico (CsA) é o principal aluminato presente no cimento. Ele reage
rapidamente com a agua e pode causar caracteristicas indesejaveis ao produto hidratado. Para

que isso ndo ocorra é adicionado a gipsita para manter o controle da pega (LEA, 2004).

O Ferro-aluminatotetracélcico (C4AF) é o mais comum dentre os compostos ferroaluminatos
calcicos encontrados no cimento, tem importante fungao na resisténcia quimica do cimento, em

especial ao ataque de sulfatos as estruturas de concreto (BATTAGIN, 2011).

Ao cimento também sdo adicionados os sulfatos sob forma de gipsita (CaS0O4.2H20), embora
também se encontre anidrita (CaSOs4). Outros sulfatos podem ser encontrados sob a forma de
bassanita (CaS04.0,5H20), provenientes da desidratacdo da gipsita durante a moagem
(BULLARD et al., 2011).
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A hidratacdo do cimento Portland ocorre quando um composto anidro é misturado com agua.
Os produtos hidratados deverdo atender as necessidades de engenharia, tais como resisténcia
mecanica e estabilidade de volume (JUILLAND, 2009). Assim, o termo hidratagdo do cimento,
se refere a reagdo quimica deste com &gua, convertendo-se em hidrato, devido a introducdo de
agua em suas moléculas (TAYLOR, 1998; SCRIVENER, 2015).

Em contato com ar umido, o cimento Portland pode iniciar sua hidratacdo parcial, enquanto,
para sua completa hidratacdo, é necessaria uma quantidade suficiente de agua (LEA, 2004).
Esta quantidade de agua misturada ao cimento forma a pasta, onde ocorre a pega € 0
endurecimento (TAYLOR, 1990).

O tempo decorrente entre a adicdo de dgua até o inicio das reagdes com os componentes do
cimento ¢ chamado tempo de inicio de pega. O inicio dessas reagoes é caracterizado pelo
aumento brusco da viscosidade e pela elevagao da temperatura. Quando a pasta passa a ser
indeformavel para peguenas cargas e se torna um bloco monolitico (rigido), atinge-se o fim da
pega. A partir dai, inicia-se a fase de endurecimento, na qual as rea¢des quimicas do interior da
pasta prosseguem, aumentado a coesao e resisténcia (MEHTA; MONTEIRO, 2014).

a) Silicato de calcio hidratado (C-S-H)

A reacdo de hidratacdo do cimento Portland € um processo exotérmico, complexo e envolve
conversdo de espécies quimicas anidras em hidratos, que pode ser dividido em cinco fases
(TAYLOR, 1997). Na Figura 2.1 observa-se a curva de calor liberado a partir do momento em
gue se mistura o cimento com a agua e ocorrem as reacGes de hidrolise e exotérmicas
(LAGUNA; IKEMATSU, 2009).

A etapas envolvidos na hidratacdo do cimento Portland sdo variadas, sendo as reacdes
simultaneas, dinamicas e complexas (BULLARD et al., 2011; NEVILLE, 2016, MACIEL,
2017):

. Dissolucdo: em contato com a agua, ocorre o destacamento de unidades
moleculares da superficie das particulas sélidas. Embora as propriedades da interface solucao-
superficie sélida tenham influéncia sobre a dissolucéo, o fator limitante do processo é verificado
pela condicdo de saturacao, isto &, pela diferenca entre a solubilidade e a atividade iénica do
mineral em solucdo (JUILLAND et al., 2010; NICOLEAU et al., 2013; MACIEL, 2017);
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. Difusdo: transporte dos ions dissolvidos através da solucdo de poros entre as

particulas das suspensdes cimenticias (MILLS; LOBO, 2013);

. Complexacao: a dissolucdo disponibiliza os solutos para a solugédo, enquanto a
difusdo os coloca em contato, formando assim ions complexos que permanecem em solugdo
(MOREL; HERING, 1993);

. Nucleacdo: surgimento de pontos de precipitacdo de estruturas cristalinas ou
amorfas na solugdo ou na superficie do material. Pode ocorrer de forma heterogenénea nas

superficies solidas do material ou de forma homogénea na solu¢do (SCHERER et al., 2012);

. Crescimento: nos pontos nos quais h& precipitagdo de hidratos, ocorre a
incorporacdo de unidades moleculares nas estruturas cristalinas e amorfas pré-existentes pela
nucleacgéo dos cristais (BURTON et al., 1951; GARTNER, 1997);

. Adsorcao: ligacdo entre os ions ou outras unidades moleculares em uma superficie
s6lida (WHALEN, 1983);

Nos primeiros estagios, a reacdo de hidratacdo ocorre sob o mecanismo de dissolucdo-
precipitacdo, onde a dissolucdo das fases anidras do cimento é seguida pela precipitacdo dos
hidratos apds se atingir a concentragdo i6nica limite na solucdo, ditada pelo seu respectivo
produto de solubilidade (SCRIVENER et al., 2015).

Durante a hidratacdo do CsS, o forma-se o silicato de calcio hidratado (C-S-H) (STARK, 2011,
SCRIVENER et al., 2015). A taxa de formacdo do C-S-H e dos outros hidratos € variavel ao
longo do processo, sobretudo quando se analisam as primeiras idades. Na literatura, observa-se
muitos estudos avaliando a cinética de reagdo, 0s quais sugerem que a taxa de reacdo é

controlada pelo fenémeno de nucleacdo e crescimento dos cristais (HUBLER et al., 2011).

A andlise da hidratacdo do cimento Portland pode ser dividida em 5 (cinco) fases segundo a
liberacdo de calor na reacdo obtido a partir de ensaios de calorimetria isotérmica. Baseando-se
nos dados obtidos na literatura, uma curva tipica de fluxo de calor para o cimento Portland
comum esté apresentada na Figura 2.1, além das cinéticas de reacdo de cada uma das principais
fases do cimento: CsS (KUMAR; BISHNOI; SCRIVENER, 2012), C,S (SANCHEZ-
HERRERO; FERNANDEZ-JIMENEZ; PALOMO, 2017), CsA (MINARD et al., 2007) e C4AF
(FUKUHARA et al., 1981).
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Figura 2.1 — Curva esquematica de calor da hidratacdo do cimento Portland.

Fonte: Adaptado de Jawed, Skalny, Young, (1983).

A fase de silicato de célcio hidratado (C-S-H) compde cerca de 50 a 60% do volume de sélidos
na pasta de cimento completamente hidratada, sendo o principal responsavel pela resisténcia
mecanica da pasta de cimento Portland (MEHTA; MONTEIRO, 2014).

O C-S-H ¢ formado por CaO (C), SiO2 (S) e H20 (H), respectivamente, os hifens indicam uma
estequiometria indefinida. Ele é formado junto com o hidréxido de calcio durante a reacdo
quimica dos silicatos (RAKI et al., 2010).

Compostos de hidratacdo do cimento com adi¢Ges de nanossilicas, reagem com o hidréxido de
calcio, gerado na hidratacdo do cimento, formando silicatos de célcio hidratado (C-S-H)
adicional (Equacéo 1), colaborando para diminuicdo de espacos vazios e para o ganho de
resisténcia (DURGUN; ATAHAN, 2017; JAMSHEER et al., 2018; PEREZ et al., 2015a;
SENFF et al., 2010). Essa reacdo é conhecida como reacao pozolanica e corresponde ao efeito

quimico dos NMCS em meio cimenticio.
CsS+H rapido  C-S-H + Hidroxido de célcio (CH) (Equacdo 2.3)
NMCS+CH+H lento C-S-Hadicional

O silicato de célcio hidratado (C-S-H) formado na hidratacdo cimento e na rea¢do pozolanica é

a fase principal que combina os agregados, formando a resisténcia e outras propriedades

13



macroscopicas dos compositos cimenticios. O tamanho da unidade estrutural basica do C-S-H
estd na faixa dos nandmetros (DU et al., 2019; RAKI et al., 2010).

a) Estagio inicial ou de pré-inducéo (Estagio I)

Nesse estagio, ¢ formado monossulfoaluminato de calcio hidratado (AFm) e em menor medida
de etringita (AFt), com concomitante brusca redugao da concentragao de ions calcio e sulfato
em solugao. Em imagens obtidas por microscopia eletronica em pastas com curtos periodos de
hidratagao (em torno de 5 minutos), hidratos em formato de placas identificadas como fase
AFm se incrustam na superficie dos graos, enquanto pequenas agulhas identificadas como
etringita também sao observadas (MINARD et al., 2007). No mesmo periodo, apés um pico de
concentragao de silica em solugao, também se inicia a precipitagao de C-S-H por nucleagio
(GARRAULT-GAUFFINET; NONAT, 1999).

De acordo com Taylor (1997), a etringita é a mais importante das fases resultantes da hidratagdo
dos aluminatos e ferritas de calcio na presenca de sulfatos.

Dependendo da proporcdo alumina-sulfato, apos alguns dias a etringita pode tornar-se instavel
e se decompor, formando progressivamente o CsAS Hig (monosulfato hidratado). O
monosulfato tem formato de cristais de placas hexagonais e sua presenca torna o concreto
vulneravel ao ataque por sulfatos (MEHTA; MONTEIRO, 2014; TAYLOR, 1997).

Na Figura 2.3 verifica-se o processo de formacao da etringita durante a hidratacdo do cimento
Portland.
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Figura 2.3 — Formacdo de agulhas de etringita durante o processo de hidratacdo do cimento
Portland.

Fonte: Laguna e Ikematsu (2009), adaptado de Mehta e Monteiro (1994).
b) Periodo de indugdo (Estagio I1)

Neste estagio, verifica-se uma camada de gel se depositando sobre os gréos anidros de cimento,
formando uma espécie de barreira entre as fases anidras e a solugdo aquosa. Apresenta 0 minimo
de calor da reacdo de hidratacdo do cimento, com inicio do crescimento de C-S-H (GARTNER
et al., 2016).

Tem duracdo aproximada entre 30 minutos e 3 horas, que se finaliza quando a camada de gel
depositada sobre os gréos de clinquer € destruida ou se torna mais permeavel a difusdo ionica.,
nesta fase o cimento permanece plastico com boa trabalhabilidade (RAMACHANDRAN,
2002). Este gel amorfo e coloidal é originado a partir da precipitagdo inicial da etringita, e em
menor escala, de C-S-H, sendo rico em silica e aluminio e com presenca de ions célcio e sulfato
(NELSON; GUILLOT, 2006).

Este periodo é de extrema importancia pratica nos canteiros de obra, pois proporciona um tempo
para que O concreto ou argamassa sejam transportados e lancados antes de endurecer
(SCRIVENER; NONAT, 2011).

Vérias teorias foram elaboradas nas ultimas décadas para explicar tal fenémeno, mas a mais
aceita atualmente ¢ de que a cinética de reacao ¢ influenciada pela diminui¢ao da taxa de

dissolucao e esta é dependente da insaturacao da solucdo em relagao a fase em dissolucao
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(SCRIVENER et al., 2015). Nesse periodo, a solugao se concentra gradativamente em relagao
aos fons silicato, que formam os nucleos de cristalizacio, e aos ions de Ca*?, sendo que a reacio

se intensifica somente quando esses ions atingem determinada concentragao.

De maneira geral, essa teoria ¢ conhecida como geoquimica, por que 0 mesmo fenémeno ocorre
em outros minerais que também tém sua taxa de dissolu¢ao dependente da condi¢do de
saturacao da solugao (ARVIDSON et al., 2003; ARVIDSON; FISCHER; LUTTGE, 2008;
LASAGA; LUTTGE, 2001). Ela também esta alinhada com os dados experimentais que
mostram que a cinética de reacao ¢ fortemente relacionada com os defeitos de superficie das
particulas (BAZZONI; CANTONI; SCRIVENER, 2014b). Na Figura 2.2, pode-se verificar a
superficie de alita sintetizada apos 2 e 30 minutos de hidratagdo, mostram que em agua
deionizada (a) e (b) os defeitos sao os pontos preferenciais onde ocorre a dissolugao, enquanto
em solugao saturada com hidroxido de calcio (b) e (d) a precipitacdo de hidratos ocorre

preferencialmente nesses defeitos.

Essa hipotese condiz ainda com o monitoramento da presenca de portlandita em uma solucao
com concentragao constante de ions calcio (abaixo da condi¢dao de saturacao do C-S-H)
(DAMIDOT et al.,1990; SCRIVENER; NONAT, 201; MACIEL, 2017). Nesses estudos, foi
verificado que a precipitacao de hidroxido de calcio se inicia no fim do periodo de indugao,
pois esse processo retira ions calcio da solugao e contribui com a insaturagao da solugdo em

relagdao ao C3S, com consequente aceleragao da hidratagao.

Embora a hidratacdo do CsS seja correlata com a hidratagdo do cimento, uma vez que ¢ a
principal fase do sistema, a presenca de outros ions em solugao pode alterar a sua cinética de
reacdo. fons aluminato [Al(OH)*]-, por exemplo, paralisam o C-S-H formado, fazendo com que
este nao se torne ponto de nucleagio, de modo a aumentar o periodo de indugao em suspensoes
de CsS puro (BEGARIN et al., 2011).

Esse efeito é responsavel pela significativa diferenga entre a cinética de reagdao de suspensoes
de C3S puro e de alita, uma vez que este ultimo possui em sua composigao ions aluminio como
substituinte. Na presenca de ions sulfato, no entanto, esse efeito retardador ¢ minimizado, pois
o sulfato e parte dos ions aluminatos em solugao formam hidratos, como a etringita e
monossulfoaluminato de calcio, deixando de retardar a cinética de reagao do CsS e antecipando
o fim do periodo de indugdao (QUENNOZ; SCRIVENER, 2013; MACIEL, 2017).

16



c) Periodo de aceleracdo (Estagio I11)

Predomina o mecanismo de dissolucdo-precipitacdo, com consequente supersaturacdo ionica
da fase aquosa e rapida formacao de C-S-H. Os principais produtos formados sdo C-S-H e CH
(Ca(OH),). Correspondem a reacdo do estagio Ill, que resulta em um declinio gradual da
concentragéo de ions Ca?" na solucdo. Este periodo finaliza com o aparecimento do segundo

pico na curva (Figura 2.1) e sinaliza o inicio da desaceleragdo na geracao de calor do sistema.

O fendmeno da pega se d& no decorrer do periodo de aceleracdo, em que os silicatos, sobretudo
a alita (CsS), passam a se hidratar rapidamente até atingir a taxa maxima de hidratacéo ao final
desse periodo, que corresponde ao maximo de calor liberado. Ocorre tambem precipitacdo da
etringita. A taxa de hidratacdo neste periodo é controlada pela formagdo do C-S-H. Durante o
periodo de aceleragdo, a taxa e a extensdo da hidratacdo sdo dependentes da area especifica do
clinquer (MOSTAFA; BROWN, 2005).

O termo pega define o estado de solidificagdo da pasta. O comeco da solidificagdo é chamado
inicio da pega, que define o instante em que a pasta se torna ndo trabalhavel. O momento da
pega pode ser definido pelo teste de Vicat. A resisténcia da pasta de cimento fresca é muito
baixa, pois apenas uma pequena parcela do CsS foi hidratado. O avango da reacdo de hidratacao
resulta no aumento da resisténcia e na reducdo da permeabilidade e da porosidade, fendbmeno
chamado de endurecimento (METHA; MONTEIRO, 2014). Na Figura 2.6, pode-se visualizar
a evolucdo da formacao dos produtos da hidratacdo em funcao da idade da pasta, estabelecendo-
se uma correlacdo com o aspecto fisico e com o desenvolvimento da microestrutura da pasta de

cimento Portland.

A taxa de reagao durante o periodo de aceleragao pode ser expressa como uma derivada do grau
de hidratagao, da/dt, com taxa de aumento na ordem de ar e 2/3 <r <1 (MINARD et al., 2007).
Tal taxa ¢é relacionada com a quantidade de pontos iniciais de nucleagdo que, por sua vez,
depende da taxa de dissolugdo do CsS e da concentragao inicial da solugdo (SCRIVENER,;
NONAT, 2011). Na hidrata¢ao do cimento Portland comum sem adigoes, o C-S-H funciona
como ponto de nucleagdo para a precipitacao de novos hidratos, com sua area superficial

especifica proporcional a taxa de rea¢ao do CsS durante o periodo de aceleragao.
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Figura 2.6 - Evolugéo da formacéao dos produtos da hidratagdo em fungédo da idade das pastas e
relagdo com o aspecto fisico e desenvolvimento da microestrutura da pasta de cimento
(CORDEIRO, 2006).

Berodier e Scrivener (2014) destacam que, na presenca de adigdes, mesmo que nao sejam
reativas, a cinética de hidratacao do sistema é afetada, sobretudo nas primeiras 24 horas de

hidratagao, em fungdodos seguintes efeitos fisicos:

. Efeito de diluigao: Na pratica, a inclusao de outros minerais ao cimento significa
um aumento da relacdo agua/cimento (LAWRENCE et al, 2003), fazendo com que a
supersaturacao necessaria para a precipitagao dos hidratos fique mais dificil (BERODIER,;
SCRIVENER, 2014). Além disso, maior espago é encontrado entre as particulas, o que dificulta
a formacao da rede de hidratos responsavel por propiciar resisténcia a pasta (BENTZ et al.,
2009; LOTHENBACH et al., 2011).

. Efeito da distribuicdo granulométrica: pouco reportado na literatura, esta
relacionado com a porosidade de empacotamento inicial da mistura, que por sua vez esta
relacionada com a finura e a quantidade de mineral adicionado. Deste modo, a medida que as
particulas estiverem mais proximas, a formagao da rede de hidratos ¢ facilitada (BERODIER;
SCRIVENER, 2014; LAWRENCE et al; 2003);
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. Efeito de nucleagao: esta relacionado com a aceleragao quimica do cimento pela
diminuicao da energia de barreira presente na superficie do material solido. Como a reagédo de
hidratagdo do cimento funciona com base no mecanismo de dissolugdo- precipitacao, a
alteracdo da energia de superficie induz a aceleracao da precipitacao dos hidratos Assim, ao
acelerar a hidratacao, a nucleagdao funciona como uma compensagido ao efeito de diluigido
(LAWRENCE et al., 2003).

d) Periodo de desaceleracao (Estagio 1V)

Tem inicio com diminuicdo gradual da taxa da evolucao do calor, em funcéo da reducéo gradual
na concentracdo de ions da solucéo, em decorréncia da precipitacdo de hidratos que recobrem
as particulas do cimento e dificultam a solubilizac&o das fases anidras (MEHTA; MONTEIRO,
2014). Apods o periodo aproximado de 24h tem-se continuidade das reagdes lentas que déo
origem também a C-S-H e CH. Segundo Lyra (2010), o mecanismo de reacdo passa a ser
controlado por difusdo i6nica ou por reacdo topoquimica. Alguns tipos de cimentos com CzA,

em geral, maior que 12% exibem um p

Existem duas hipoteses que buscam explicar essa diminui¢ao na cinética de hidratagdo do C3A:
recobrimento dessa fase por uma camada de hidratos (etringita e monossulfoaluminato de
calcio) ou adsorgdo de ions liberados em solugao pela dissolugdo de sulfatos de calcio,

sobretudo ions SO472, sobre a fase CsA.

2.2 IMPACTOS NA SUSTENTABILIDADE DO CIMENTO PORTLAND

O cimento Portland é o nome dado ao cimento obtido pela mistura de calcério, argila e outros
materiais silicosos, alumina e materiais que contenham 6xido de ferro. Esta mistura é queimada
em altas temperaturas sendo o material resultante dessa queima, o clinquer, moido (Neville,
2015).

Durante a producédo do clinquer, aproximadamente 60% de CO> é gerado pela calcinacdo do
calcario e os outros 40% pela combustdo dos combustiveis fosseis usados nos fornos de
calcinacdo(RODRIGUEZ, FRIAS e TOBON, 2021; ZANCHETTA, 2021). A Figura 2-5
apresenta a ilustracédo das etapas do processo de producéo do clinquer e as respectivas liberacoes

de CO: durante o processo.

19



Alimentacdo 60%
com calcario

40%

”\
Ty

a Combustivel
fossil

Armazenamento

Figura 2-5: llustracdo do processo de producéo do clinquer em fornos rotativos e aas
respectivas liberagdes de CO2 (ZANCHETTA, 2021).

Conforme esquema ilustrativo apresentado na Figura 2-5 a maior parte da liberacdo de CO;
durante a producao do cimento é oriunda da calcinagéo do calcério (CaCOs). A descarbonatagao
do CaCOsz ocorre em temperaturas proximas a 900°C e os fornos rotativos para producéo de
clinquer chegam a temperaturas proximas de 1450°C. Neste contexto, nota-se que a reducéo de
clinquer no cimento Portland resulta diretamente na reducéo de dioxido de carbono (Gartner,
2004; Schneider et al., 2011; Sousa et al., 2023; Sousa e Bogas, 2021).

Entretanto, outros materiais podem ser introduzidos a mistura dando origem aos chamados
cimento compostos com MCS’s (Materiais Cimenticios Suplementares). Além de melhorar
algumas propriedades, estes materiais constituiam tentativas de minimizacdo de custos de
producdo e a diminui¢do dos impactos ambientais gerados durante o processo de producédo
(Zampieri, 1993).

Conforme a ABNT NBR 16697 (2018) promoveu a permissédo de limites mais altos de teor de
filler calcério para todos os tipos de cimento e em especial ao cimento CPII-F que passou de
10% para 25% e no teor maximo de escoria granulada de alto-forno no CP Il1, que passou de
70% para 75%, mantendo-se, contudo, o teor minimo de clinquer em 25%, como previa a norma
anterior. Consequentemente, houve necessidade de ajustes nas tolerancias de algumas

propriedades quimicas em funcdo do incremento do teor de adigoes.

Outros materiais podem ser classificados como inertes ou reativos. Os reativos, conhecidos
como materiais cimenticios suplementares -MCS- (materiais cimenticios suplementar reativas
em sua maioria) reagem quimicamente quando misturados com cimento e &gua, contribuindo

para a resisténcia do produto, propriedade conhecida como atividade pozolénica. A utilizagéo
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destes MCS contribui para diminui¢do do Fator Clinquer. A Figura 2-6 indica a previsdo de
diminuicao do Fator Clinquer até 2050 na industria do cimento brasileira, em um cenario onde
0 aumento da temperatura média global seja de 2°C, desde que adotadas as medidas de reducao
(Visedo, Gonzalo e Pecchio, 2019).

100% 1T Fator Clinquer

80% — Il Gesso

68% 65% 59% 54% 52% Outros
60% =

S B Cinzas Volantes
=
40% — Fa— L — . .
— S— — Argilas Calcinadas
20% . . . B Escéria de Alto Forno
0% Il Filer Calcario
2014 2020 2030 2040 2050

Figura 2-6: Evolucdo da utilizacdo de MCS de clinquer em "Cenario 2°C" (Roadmap, 2019)

E possivel notar que existe uma tendéncia grande da diminuig&o do Fator Clinquer em funcéo
da adicdo de outros componentes no cimento. Além disso neste cendrio é previsto a limitacdo
dos materiais mais utilizados, como escoria de alto forno e cinzas volante. Estes materiais
dependem de processos industriais ficando condicionados a sazonalidades ou limitagdes destas
atividades (Scrivener, 2014).

Uma alternativa para esta limitacdo sdo os MCS’s naturais. A argila € uma matéria-prima
abundante e facilmente disponivel, podendo ser transformada em um MCS valiosa para 0
cimento (Scrivener, 2014b). Além disso, a argila calcinada possui propriedades que podem
contribuir para a melhoria das caracteristicas do concreto, como a reducéo da permeabilidade e
aumento da durabilidade. Sua utilizacio como MCS é uma alternativa sustentavel e
economicamente viavel, promovendo a reducdo do Fator Clinquer (Becerra-Duitama e Rojas-
Avellaneda, 2022; Scrivener et al., 2017; Scrivener e Favier, 2015; Sharma et al., 2021; Zunino,

Martirena e Scrivener, 2021).

No topico a seguir serdo abordados os materiais cimenticios suplementares e seus efeitos em
compositos cimenticios. Entre os MCS’s abordados destaque para a NS, argilas calcinadas e

filler silicico que sdo o foco desta tese.
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2.3 MATERIAIS CIMENTICIOS SUPLEMENTARES (MCS’s)

O uso de materiais cimenticios suplementares (MCS’s) na producéo de concreto tem aumentado
globalmente ao longo das Ultimas décadas. Esses materiais tém a capacidade de melhorar as
propriedades mecanicas e de durabilidade do concreto, além de contribuir para a mitigacao do
impacto ambiental associado a industria da construcdo. Os MCS’s sdo utilizados como
substitutos do cimento Portland no concreto, reduzindo a quantidade de cimento necessario para
alcancar o desempenho desejado (Hooton e Bickley, 2014; Knight, Cunningham e Miller, 2023;
Lothenbach, Scrivener e Hooton, R D, 2011, Paris et al., 2016).

Alguns dos MCS’s mais utilizados sdo subprodutos de processos industriais, como cinzas
volantes resultantes da queima de carvao, escdrias de alto-forno da inddstria siderdrgica e silica
ativa proveniente da producdo de ferrosilicico (Siddique e Khan, 2011). No entanto, tem havido
um maior interesse em materiais naturais com atividade pozolanica, como xistos e argilas
calcinadas, incluindo o metacaulim. As argilas calcinadas e os xistos sdo utilizados como
substitutos do cimento, enquanto o metacaulim é mais comumente usado como aditivo ao

cimento e é oriundo da calcinacdo de argilas cauliniticas puras (Arvaniti et al., 2015).

Para fins de controle industrial, as principais caracteristicas medidas nos pds sdo a area de
superficie especifica, a distribuicdo de tamanho de particulas, a forma das particulas e a
densidade. A area de superficie especifica, definida em relacdo a massa, é a propriedade mais
frequentemente utilizada para descrever a finura do cimento Portland (Metha, P. K. ; Monteiro,
2014; Neville, 2015).

No entanto, essa medida € um parametro geral e ndo fornece informacdes detalhadas sobre a
distribuicdo real do tamanho das particulas, que é de maior importancia na determinagéo do
desempenho do concreto. A descri¢do da forma das particulas abrange informagdes sobre a
esfericidade e a angularidade, que afetam a trabalhabilidade e também os fenémenos fisicos
utilizados na medicdo do tamanho das particulas (Goméz, 2016; Moraes, 2010; Naito et al.,
1998).

Os principais MCS’s disponiveis no mercado sao caracterizados principalmente por seu poder
reativo e finura na ordem de micrémetro. Por conta disso uma nova classe de MCS’ esta em
amplo desenvolvimento, 0s nano materiais cimenticios suplementares (NMCS) caracterizados

principalmente pelo tamanho de particulas na escala manométrica e pela prioridade em
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melhorar propriedades dos compositos cimenticios (Martins et al., 2020; Vasconcellos et al.,
2020).

Na Figura 2-7 temos a relacdo quanto ao tamanho de particulas de alguns desses MCS’s
conforme Sanchez e Sobolev (2010). Observa-se que a diamétro do material tem uma relagdo
direta com o aumento da superficie especifica. Esse aumento, conforme descricdo de alguns
autores, amplia o chamado “efeito superficie” do material, que pode gerar alteracdes
significativas em propriedades quando incluidos nos compositos cimenticios, principalmente

ligados por efeitos quimicos (Silvestre, Silvestre e Brito, De, 2016).
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Figura 2-7: Tamanho das particulas de alguns MCS’s em relagdo aos componentes basicos do
concreto (SANCHEZ; SOBOLEYV, 2010).

O desempenho dos MCS’s no concreto € fortemente dependente de suas caracteristicas fisicas

e quimicas, que variam de acordo com a natureza e a fonte do MCS. Em geral, a finura é um

dos fatores mais importantes que influenciam a reatividade dos MCS’s e o desenvolvimento

subsequente da resisténcia dos ligantes misturados (Araujo, 2022; Celik, 2009; Simoneto,

2020).

A reducéo do tamanho médio das particulas aumenta a taxa de dissolu¢édo do MCS, aumentando
a atividade pozolanica e, consequentemente, o desenvolvimento de produtos de hidratacdo mais

fortes que melhoram o desempenho do concreto a longo prazo. Particulas menores também
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podem facilitar a nucleacdo e o crescimento dos produtos de hidratacdo do cimento nas
superficies do MSC, acelerando a hidratagéo inicial do cimento e, portanto, o desenvolvimento
da resisténcia (Fu et al., 2022; Snellings et al., 2022).

No entanto, reduzir o tamanho das particulas dos MCS’s além de um valor ideal geralmente
resulta em um aumento na demanda de &gua nas misturas de concreto para alcancar a
trabalhabilidade desejada, o que pode afetar negativamente a resisténcia e a durabilidade
(Fonseca, 2010; Pereira, 2021; Scrivener e Kirkpatrick, 2008). Além disso, a reducdo do
tamanho das particulas dos MCS’s requer custos adicionais de energia durante o processo de

moagem.

O efeito quimico dos MCS’s pode ser caracterizado sob dois aspectos: pelo aumento da
velocidade de reagbes de hidratacdo que também sdo impulsionadas pelo efeito fisicos e
aumento de pontos de nucleacdo. E pelo aspecto das reacdes pozolanicas que ocorrem durante
0 processo de hidratacdo do cimento Portland com consumo de hidréxido de calcio (CH) e
formagéo de C-S-H adicional (Antoni, M. et al., 2012a; Bullard et al., 2011; Lothenbach,
Scrivener e Hooton, R D, 2011; Taylor, 1997).

Por outro, lado temos também MCS’s que sdo considerados inertes. Os materiais inertes sao
caracterizados por ndo reagirem durante o processo de hidratacdo sendo sua atuagdo mais ligada
a fatores de preenchimentos ou por um possivel efeito de finura propiciando a formacédo de
pontos de nucleacédo durante a hidratacdo do cimento. Alguns MCS’s possuem efeitos quimicos
e fisicos somados, nesta situacdo sdo encontram-se por exemplo a nanossilica (NS) e o

Metacaulim (Ahsan e Hossain, 2018; Scrivener, 2014a).

As misturas binarias de cimento Portland e MCS’s explorando 0s aspectos quimicos ou fisicos
sdo comuns e amplamente pesquisados no meio académico (Almeida, De et al., 2010;
Barluenga, Palomar e Puentes, 2015; Costa et al., 2022; Hamza Hasnain et al., 2021; Schulze
e Rickert, 2019). No entanto, alguns pesquisadores, recentemente comegaram a explorar 0 uso
de composi¢es ternarias aplicando altas composi¢des de MCS’s inerte com MCS’s com alta
reatividade (ANDRADE et al., 2019; DHANDAPANI et al., 2022; RAM et al., 2022). Essas

misturas tiveram como foco o equilibrio de propriedades com diminuicédo do uso de clinquer.

Apesar dos avangos no uso de MCSs, é necessario acompanhar cuidadosamente sua utilizag&o,

pois esses materiais geralmente apresentam comportamentos diferentes do cimento Portland.

24



Substituir simplesmente partes do clinquer por MCS’s sem analises prévias pode levar a
problemas relacionados a trabalhabilidade, propriedades mecéanicas, durabilidade e outros

aspectos(Pillai, Gettu e Santhanam, 2020).

Para esse acompanhamento, Scrivener, John e Gatner (2018) forneceram uma visdo abrangente
dos principais usos atuais dos MCSs e das possibilidades futuras, ilustradas na Figura 2-8. A
viabilidade de producdo desses materiais depende de fatores como logistica, composicéo
quimica e mineraldgica, disponibilidade local e riscos de contaminacéo, entre outros aspectos.
E crucial destacar o potencial de crescimento praticamente ilimitado na produgéo e utilizacio
de filler e argila calcinada.

Silica ativa " Usado
Residuo de vidro Avaliado
Cinzas vegetais
Pozolanas naturais

Ezcona da alto forno

Cinza volante
Cimento Portland
Filer B9

Argila calcinada

Mt/ano

Figura 2-8: Uso ¢ estimativa de produgdo de MCS’s (SCRIVENER; JOHN; GARTNER, 2018)

Outros autores apontam esses mesmos MCS’s com potencial para misturas cimenticias. 1sso
porque sdo encontradas em todo o mundo em grandes depdsitos, conseguindo acompanhar a
demanda em crescente no consumo de cimento nos proximos anos (Schulze e Rickert, 2019;
Visedo, Gonzalo e Pecchio, 2019).

De acordo com Andrade (2016), os materiais cimenticios suplementares podem ser associadas
em diversas combinacges e teores variados, criando-se misturas de cimento com dois tipos de

adicdo, as quais sd@o denominadas ternarias, de maneira que estas adicdes podem ser
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incorporadas aos concretos por diferentes métodos, incluindo a substituicdo parcial em massa

de cimento e a inclusdo como um aumento da quantidade de aglomerante.

As misturas ternarias oferecem uma opc¢ao interessante ao combinar um MCS altamente reativo
com um MCS de baixa reatividade ou inerte. Materiais cimenticios suplementares altamente
reativos, como silica ativa, nanossilica, metacaulim e cinza de casca de arroz, conhecidos como
materiais pozolanicos de alta reatividade, quando usados em substitui¢cdo parcial ao cimento,
trazem beneficios tecnoldgicos aos concretos, melhorando suas propriedades em comparacao
com misturas binarias. Estudos mostram que essas misturas ternarias, envolvendo materiais de
diferentes reatividades em relacdo ao cimento Portland, podem ter efeitos sinérgicos nas
propriedades finais dos compositos cimenticios, oferecendo concretos mais econdmicos e
resultados promissores (METHA e MONTEIRO, 2014; ANDRADE, 2017; MOREIRA e
REGO, 2020; SCRIVENER, 2014, PINHEIRO et al 2023).

Com base nestas possibilidades, este trabalho formulou a utilizacdo de trés MCS’s em
combinacdes de cimento Portland em mestras ternarias: argila calcinada, filler e nanossilica.

Estes materiais foram abordados individualmente a seguir.
2.3.1 Argilas Calcinadas

Num contexto global, a utilizacdo de MCS esta fortemente associada a sua disponibilidade
local, conforme ja explanado no tdpico anterior. Argilas sdo argilominerais oriundos de
intemperismo dos minerais presentes nas rochas e a alta disponibilidade de argila no territorio
global e com isso permite seu uso em larga escala como MCS pela indUstria cimenteira

(Garces-vargas et al., 2022; Scrivener, 2014b).

As argilas calcinadas sdo produzidas pela calcinacdo de argilas a base de caulinita a 550-900
°C, resultando na conversdao da caulinita em metacaulinita, um componente pozolanico
altamente reativo (Cao et al., 2016; Mohammed, 2017; Okashah et al., 2021; Rojas e Cabrera,
2002; Tironi, Trezza, et al., 2014). Depdsitos de argila adequados para essa aplicagdo séo
comuns em todo o mundo, facilitando seu uso na industria do cimento, mas seu uso ainda é
limitado a alguns paises (Gartner e Sui, 2018; Khalifa et al., 2020; Schneider et al., 2011,
Scrivener, 2014a; Tironi, Scian e Irassar, 2017). Portanto, as pesquisas sobre o uso de CC em

cimentos mistos tém aumentado, tanto em misturas binarias com cimento Portland como em
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misturas ternarias, como o cimento LC3 (Antoni, M. et al., 2012b; Ez-zaki et al., 2021; Pierkes,
Schulze e Rickert, 2015; Sanchez Berriel et al., 2016).

A adicdo de argilas calcinadas em compaositos cimenticios sdo citadas em varios estudos como
um método alternativa para fabricacdo de cimentos (RADWAN et al., 2020; AVET etal., 2019;
AVET et al. 2018). O processo de calcinagdo para as argilas € uma etapa importante para seu
beneficiamento para uso como MCS. A calcinagdo promove a ativacdo da argila a tornando um

material reativo (Scrivener, 2014a).

Um dos objetivos da utilizacdo da argila calcinada como MCS é reduzir as emissfes de CO2 e
a demanda de energia no processo de producdo. As emissdes de CO; na producdo de argila
calcinada sdo em grande parte derivadas da queima de combustiveis (85% do total). Ainda
assim, o processo de producéo da argila calcinada, com queima entre 600 e 950 °C, emite apenas
270 kg/COz.ton (Castillo et al., 2022; Frias, 2006; Hanein et al., 2022; M. Frias ; S. Martinez-
Ramirez; R. Vigil de la Villa c; L. Fernandez-Carrasco ; R. Garcia, 2021; Rojas e Cabrera,
2002).

Quando usado como um SCM, a principal influéncia da argila calcinada ocorre por meio da
reacdo pozolanica da metacaulinita com a portlandita (CH) para formar C-S-H adicional
(silicato de célcio hidratado), C-A-S-H (aluminossilicato de calcio hidratado) como C2ASHs
(stratlingita) e hidratos aluminatos como C4AH1. (Frias e Cabrera, 2001; Tironi et al., 2012).
Essa reacdo tende a ocorrer de forma mais significativa ap6s 7 dias de hidratacdo, contribuindo
para a resisténcia a compressdo em idades posteriores. Além disso, a argila calcinada também
afeta a hidratacdo do cimento por meio de efeitos fisicos, como nucleacdo, quando as particulas
tém pequenas dimensdes, e diluicdo, uma vez que ha mais espaco disponivel para reacdes de
hidratacdo devido ao menor teor de clinquer (Tironi, Castellano, Claudia C., Bonavetti, et al.,
2014).

Entre os tipos de argilas, que variam conforme sua composi¢do quimica in natura, temos a
caulinita, ilita e a esmectita. As argilas caulinitas séo ativadas termicamente em temperaturas
entre 550-900°C, resultando na conversdo da caulinita em metacaulim, um componente
pozolanico altamente reativo. Outros tipos de argila, como ilita e esmectita, necessitam de
temperaturas mais altas de calcinacao para atingir amorfismo e se tornarem reativas (Cao et al.,
2016; Garcia-Taengua et al., 2015; Mohammed, 2017; Okashah et al., 2021; Rojas e Cabrera,
2002; Soares; Julia de Oliveira, 2018; Tironi, Castellano, Claudia C, Bonavetti, et al., 2014).
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A caulinita é um filossilicato argilomineral composto por um grupo de silicatos de aluminio
hidratados. Além da caulinita e da haloisita, podem ser encontrados outros minerais associados,
como a dickita, nacrita, folorita, anauxita, colorita e tuesita. Essa variedade de minerais esta
presente na composicdo da caulinita, contribuindo para suas caracteristicas e propriedades
especificas. O caulim, principal componente da caulinita, tem férmula quimica
Al4(Siz010)2H20 (Criscuolo, 2009)

O teor inicial de caulinita de cada argila bruta, em peso percentual de caulinita, foi calculado
de acordo com a por meio de Analise Termogravimétrica (TGA) a partir da perda de peso
durante o intervalo de desidroxilacdo da caulinita entre 400 e 600 °C (Alujas, Fernandez, et al.,
2015; Shvarzman et al., 2003), definido como Wt.%cau-oH, Onde Mcaulinita e Magua

representam a massa molecular da caulinita e da 4gua, respectivamente (Avet et al., 2016a).
Equacdo 1- Teor de caulinita na amostra de argila

. 0 Mcaulinita
Wt%cauiinita = Wt%caui-on * W

Apbs quantificar a caulinita na amostra in natura e na amostra calcinada a partir da Analise

Termogravimétrica (TGA), é possivel achar a quantidade de caulinita calcinada.
Equacdo 2- Quantidade de caulinita calcinada presente na amostra de argila calcinada
%caulinta calcinada = %caulinita argila in natura — %caulinita argila calcinada

Hollanders et al. (2016) estudaram a ativagdo térmica de 8 argilas, em um forno elétrico onde
ocorreu uma variagao de temperatura de 500 a 900 °C. As amostras foram 4 argilas cauliniticas,
3 esmectiticas e 1 ilitica. Segundo os autores, nas argilas esmectiticas e iliticas foi necessario
retirar muitas impurezas, chegando até 50% da sua composi¢do. Foi efetuado o ensaio de teor
de cal fixada em pastas de argila e cal, no qual uma das amostras com argilas cauliniticas
calcinadas a 700 °C teve um consumo de 1,75 gramas de portlandita por grama de argila; na
temperatura de calcinacdo a 800 °C o consumo atingiu 1,6 gramas de portlandita por grama de
argila. Portanto, segundo os autores, as melhores temperaturas de queima variaram de 700 °C
a 800 °C para as argilas cauliniticas e esmectiticas e para a argila ilitica foi a temperatura de
900 °C. Os autores ainda concluiram que o grau de reatividade vai depender da amorficidade

da estrutura das pozolanas e que, seguindo uma ordem de reatividade, as argilas mais reativas
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sdo as cauliniticas, seguidas pelas esmectiticas e por fim a ilitica. A Figura 2-9 mostra a

comparacéo entre o consumo de CH e a temperatura de calcinacdo nas argilas estudadas.
B500°C B700°C @EM0"C B500°C

70

60 <

50

40

30 |
0
I
Q
Hl g1 £2 £3 11

K1 K2 K3

Consumo de CH depois de 28 dias (%)

Figura 2-9- Comparacéo entre a temperatura de ativacdo e o consumo de portlandita em argilas
calcinadas (Hollanders et al., 2016).

Janos estudos de Tironi et al. (2014), foram utilizadas argilas cauliniticas de dois tipos de argila,
Al e A2, coletadas em diferentes jazidas na Argentina. Por meio do ensaio de fluorescéncia de
raios-X foi quantificado teores de dioxido de silicico (SiO.) e 6xido de aluminio (Al203z), o qual
a somatoria dos dois 6xidos foi de 82,9% e 82,7% para Al e A2, respectivamente. Segundo 0s
autores, a temperatura utilizada e o tempo de queima foram determinados por estudos realizados
anteriormente, com isso, a argila Al passou pelo processo de queima a 700 °C por intervalo de
tempo de 30 minutos, e a argila A2, passou pelo processo de queima a 750 °C por um intervalo

de tempo de 20 minutos.

Para a hidratacdo inicial do cimento Portland, com ou sem adi¢des, geralmente segue um padréo
semelhante. De acordo com Neville e Brooks (2013), durante a hidratacdo das fases anidras do
cimento (CsS, CS, C3A e C4AF), vérios produtos sdo formados, sendo os mais importantes o
silicato de calcio hidratado (C-S-H), hidréxido de calcio (Ca(OH).), etringita (AFt) e
monossulfato (AFm). No entanto, quando o cimento contém adigdes minerais com
caracteristicas pozolanicas, como a argila calcinada, ocorrem outras reagdes a partir do

hidroxido de calcio formado, conhecidas como reacGes pozolanicas.

Segundo Antoni (2013), as reagdes pozolanicas ocorrem quando os ions hidroxila atacam as
pozolanas, que, de acordo com Zampieri (1993), estdo em desequilibrio fisico-quimico em meio

alcalino. Em seguida, hd uma combinag&o com os fons Ca?* presentes na solugdo do poro e 0s
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fons OH-. Isso resulta na precipitacdo do C-S-H secundéario e da Gelenita hidratada, também
conhecida como Stratilingita. Essa reacdo tende a ocorrer de forma mais significativa apos 7

dias de hidratagdo, contribuindo para a resisténcia a compressdo nas idades posteriores.

Além disso, este MCS também afeta a hidratacdo do cimento por efeitos fisicos, como por
aumento de pontos de nucleacdo, quando as particulas apresentam pequenas dimensdes, e
diluicdo, pois h& mais espaco disponivel para reacdes de hidratagdo devido ao menor teor de
clinquer (TIRONI et al. 2014).

Lins (2017) estudou argamassas contendo argila calcinada e seus efeitos na resisténcia a
compressdo de argamassas. A argila calcinada foi fornecida por uma cimenteira da regido do
Distrito Federal/Brasil. Foram realizados 4 tragos, contendo substitui¢cGes de argila calcinada
em 15, 30, 45 e 60% ao cimento Portland. Os tracos foram Al15, A30, A45 e A60

respectivamente. A Figura 2-10 traz os resultados encontrados.
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Figura 2-10: Evolucdo da resisténcia & compressdo das argamassas (LINS, 2017)

As idades iniciais apresentaram uma diferenca expressiva entre os resultados. Isso se deve ao
fato do aumento da adicdo de argila e consequente diminuicdo do fator clinquer, tornando a
resisténcia a compressdo dependente da reacdo pozolanica. Esta ocorreu mais tarde, trazendo

mais homogeneidade aos resultados de 28 e 91 dias.
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Considerando o inicio lento na reacdo pozolanica de argila calcinada, uma possibilidade
interessante para misturas ternarias € o uso de nanossilica (NS). Este MCS ¢ altamente reativo,
devido as suas dimensfes nanométricas, alta area superficial especifica e alto teor de SiO2
amorfo (acima de 90%) (Fraga et al. 2020). Suas propriedades fisicas promovem a aceleragdo
da reacdo de hidratacdo, principalmente devido a um efeito de nucleacdo potencializado, e
qguimicamente reage com o CH para formar adi¢do C-S-H ja em 1 dia no processo de hidratacéo.
Como resultado desses efeitos, 0 NS é conhecido por melhorar drasticamente a resisténcia a
compressdo em idade precoce, além de refinar a porosidade e densificar a microestrutura da
matriz cimenticia (KAWASHIMA et al. 2013; SINGH et al. 2015).

O uso de argilas brutas comuns, de custo acessivel e amplamente disponiveis, para produzir
grandes quantidades de materiais cimenticios suplementares (SCMs) estad em ascensdo. Além
disso, essas argilas apresentam elevadas impurezas. Poucos estudos (O'Farrell et al., 2006;
Trimer e Ludwig, 2018; Msinjili et al., 2019; Ferreiro et al., 2019) abordaram o desempenho
de diferentes argilas brutas comuns de diversas regides e composi¢Oes. Por exemplo, a argila
de Lower Oxford, composta por ilita, quartzo e feldspato plagioclasio, requer temperaturas de
calcinacao entre 900 e 1100 °C para obter um SCM reativo (Wild et al., 1997; O'Farrell et al.,
2006).

Pesquisadores alemdes (Trimer e Ludwig, 2015, Trimer e Ludwig, 2018) conduziram
experimentos de calcinagdo em forno rotativo, a temperaturas ideais (800, 900 e 900 °C), em
trés tipos diferentes de argilas brutas comuns (caulim com 80% de caulinita, ilita com 45% de
ilita e bentonita com 62% de montmorilonita). Surpreendentemente, a ilita calcinada apresentou

um desempenho bastante satisfatorio.

Estudos posteriores por Msinjili et al. (2019, 2021) analisaram argilas brutas da regido central
da Alemanha, que continham ilita em propor¢do reduzida, além de caulinita ou esmectita. Os
minerais associados incluiam quartzo, anatésio, hematita e feldspato. Os resultados indicaram
que a ilita calcinada a 900 °C, quando finamente moida, demonstrou ser um SCM reativo.
Comparativamente ao caulim com baixo teor, as argilas brutas calcinadas exibiram melhor
desempenho em termos de demanda de agua, mas apresentaram resisténcia a compressdo
inferior apds 28 dias, enquanto a resisténcia a compressao posterior foi semelhante (Triimer e
Ludwig, 2018; Msinjili et al., 2019).
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2.3.2 Filler Silicico

Os fillers silicicos séo MCS que ndo reagem quimicamente na hidratacdo do cimento Portland
e que tem sua atividade resumida ao efeito fisico de empacotamento granulométrico e de
nucleacéo (Dal Molin, 2011).

Na Europa, o cimento com adicdo de filler calcario € amplamente utilizado como destacado por
Lothenbach et al. (2008). No Brasil, o filler carbonatico finamente moido é adicionado em
diferentes proporgdes e tipos de cimento, sendo mais comum no cimento tipo CP 11, que permite
0 uso de até 24% desse material (um aumento de 14% em relacdo a normativa anterior). Devido
a sua disponibilidade abundante e contribuicao sustentavel, uma vez que ndo requer processos
de calcinacdo, o desempenho dos cimentos com adicao de filler calcario tem sido objeto de

andlise cada vez mais frequente.

Exemplos destes materiais sdo quartzo, alguns tipos de calcario e residuos de pedreira. A
maioria dos grdos de areia sdo compostos de mais de 95% de quartzo (material silicico em

estado cristalino, inerte) podendo ser utilizado como filler silicico (Rashad, 2018).

A utilizacdo das MCS ndo se fundamenta apenas nas reagdes pozolanicas. Além de promover
alteracdes dos materiais por meios quimicos (conversdo de Ca(OH)2, para CSH), ha também
efeitos fisicos. O filler silicico € um MCS ndo pozolanico caracterizado principalmente por seus
efeitos fisicos. Os efeitos fisicos podem ser separados em 3 categorias: efeito filler, diluicdo e
nucleacgéo (la Varga, De et al., 2018).

A Figura 2-11 apresenta uma representacdo grafica destes conceitos.
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Figura 2-11: (a) a/c = 0,30 sistema simples (b) Sistema de 60% de filler inerte (c) a/c=0,67
sistema simples (DE LA VARGA, 2018)

De La Varga (2018) utilizou este sistema para representar um sistema simples, onde as
particulas que compdem a mistura cimenticia sdo distribuidas aleatoriamente em um volume
tridimensional. Logo em seguida (b), 60% (em volume) do cimento (vermelho) foi substituido
por particulas de carga inerte (azul), aumentando assim o numero de nucleacdes potenciais
locais e reduzindo o nimero de contato entre as particulas de cimento (desfloculagéo). Por fim
(c) ocorre a diluicdo, aumentando o espagcamento entre as particulas de cimento por causa do

aumento da relacdo agua/cimento.

O efeito filler é o produto do refinamento da estrutura dos poros e dos produtos de hidratacéo
do cimento Portland, aumentando a densidade da zona de transicdo. Desta maneira, este efeito
fisico aumenta a densidade da mistura resultante do preenchimento dos vazios pelas micro-
particulas da MCS, cujo didmetro deve ser semelhante ou menor que o cimento (Almeida, 2020;
Isaia, 2017).

A finura também influencia diretamente no grau de hidratacdo das pastas de cimento aos 28
dias, o aumento da finura das particulas promove o aumento da velocidade das reacdes de
hidratacdo por meio do aumento dos pontos de nucleacdo (Wang, Ye e Breugel, van, 2013).
De acordo com Varghese (2017), esse aumento na velocidade de hidratacdo pode ocasionar
alteracdo nos produtos hidratados de duas formas: pode ocorrer 0 aumento dos produtos de
hidratacdo em idades mais avancadas ou pode haver o tamponamento das reacgOes de
hidratacdes internamente dos grdos de cimento devido a formacdo de uma crosta de produtos

hidratados.
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Flores et al. (2017) utilizaram adi¢6es de filler silicico em misturas cimenticias para analisar o
efeito fisico de outros MCS. E importante ressaltar que as caracteristicas fisicas do filler silicico
precisam ser similares ao da MCS a ser comparada. Estes autores estudaram cinco pastas de
cimento contendo teores de substitui¢do de 2,5% na massa do cimento Portland. A Figura 2-12
apresenta a distribuicdo do tamanho dos poros e a evolucdo da resisténcia a compressdo para
tempos de cura de 8 horas, 1, 7 e 28 dias. Apoés as analises estatisticas dos dados de resisténcia
ndo foram promovidas mudancas significativas em comparacdo com a pasta de referéncia. O
carater inerte das particulas de quartzo, no que diz respeito a sua atividade pozolanica, e o baixo

nivel de substituicdo do cimento explicam por que nédo foi observada nenhuma alteracéo.
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Figura 2-12: (a) Distribuigdo diferencial de tamanho de poros, identificando os tamanhos
criticos de poros (b) Resisténcia & compressao de todas as pastas em diferentes tempos de
cura (FLORES, 2017).

Ainda no estudo de Flores (2017) onde foram investigadas duas texturas de filler silicico, P-
QZ1 granulometria proxima ao cimento e P-QZ2 um ultra filler, derivado da moagem de P-
QZ1. A amostra com o filler em menor granulometria apresentou resisténcia 13% maior.
Considerando que os fillers apresentam a mesma composicao, esse aumento pode ser justificado

apenas com a reducdo da granulometria.

Tavares (2020) utilizou pastas com substituicdo de 20% da massa do cimento por silica ativa e
filler silicico. A relacdo agua/cimento foi fixada em 0,55% gerando trés pastas: pasta de

referéncia PR, pasta com silica fume SFP, pasta com filler silicico QPP. Na Figura 2-13 é

34



possivel ver o conteudo de Ca(OH)2 nas pastas, bem como a resisténcia das pastas nas idades
de 1, 3 e 300 dias.
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Figura 2-13: (a) Conteudo de hidréxido de célcio, (b) Resisténcia das pastas (Tavares et al.,
2020)

Comparando os valores de consumo de hidroxido de célcio normalizados em fungdo das
amostras de cimento, é possivel diferenciar o efeito pozolanico e o efeito de diluicdo entre as
pastas. O uso do filler inerte aumentou em 16% o consumo de Ca(OH)2 em relacdo a amostra
de referéncia, o que pode ser atribuido ao efeito de enchimento (nucleacéo) ou ao espaco extra
disponivel para a formacédo de hidratos devido a dilui¢cdo do clinquer. Quanto a resisténcia é
possivel verificar que a utilizacdo do filler inerte causou um decréscimo na resisténcia em
comparacdo com a amostra de referéncia, 0 que era esperado, pois seu efeito fisico ndo
compensou a auséncia de uma MCS pozolanica. Como demonstrado neste estudo, o efeito fisico
ndo é capaz de compensar a queda da concentracdo de cimento Portland nos tracos, e 0 seu

resultado tende a valores inferiores a referéncia.
2.3.3 Nanossilica

A Nanossilica € um material constituido de particulas com didmetros menores que 10°m de
silica (SiO4). A silica apresenta-se em unidades tetraédricas, constituidas de 1 &tomo de silicico
rodeado por 4 atomos de oxigénio (Figura 2-14), o que lhes da uma carga total possivel de -4.
Essa estrutura permite a formacgéo de uma rede cristalina tridimensional ou amorfa atraves do

compartilhamento dos oxigénios com grupos vizinhos (MARTINS, 2022).
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Figura 2-14: Unidade dos tetraedros de silica (SiO4) (MARTINS, 2022).

As nanossilicas sdo um exemplo de materiais cimenticios suplementar ditas de segunda geracdo
ou nano matérias cimenticios suplementes (NMCS). De acordo com Martins (2022), os
NMCS’s tém o foco de sua utilizagdo no aumento do desempenho dos compositos cimenticios
enquanto os MCS buscam melhoria em desempenhos tecnol6gicos associados a demandas

ambientais.

Os nano materiais cimenticios suplementar (NMCS) sdo usados para melhorar o desempenho
dos compositos cimenticios (pasta de cimento, argamassa e concreto) e estas aplicagcdes tem
recebido clara atencdo na ultima década (AGGARWAL et al, 2015; DU, SEN et al., 2019;
RAHEEM et al., 2021). Entre os NMCS’s mais conhecidos e estudados encontrados na
literatura estdo os nano tubos de carbono (NTC), o nano titanio, o nano metacaulim (NMK) e a
nanossilica (NS) ( RECHES, 2018; DU, SEN et al., 2019; SILVESTRO et al., 2022). Entre
essas nanoparticulas, a nanossilica € a mais amplamente utilizada para melhorar o desempenho
dos compositos cimenticios (CAl et al., 2017; VARGHESE et al., 2019; AATTACHE, 2022;).

Essas nanoparticulas sao conhecidas por atuarem por dois tipos de efeitos: o quimico e o fisico.
As particulas de NS reagem com o hidroxido de calcio, gerado na hidratagdo do cimento,
formando silicatos de calcio hidratado (C-S-H) adicional, colaborando para diminuicdo de
espacos vazios e para o ganho de resisténcia (SENFF et al., 2010; PEREZ et al., 2015;
DURGUN e ATAHAN, 2017; JAMSHEER et al., 2018). Essa reacao ¢ conhecida como reagao
pozolanica e corresponde ao efeito quimico da NS em meio cimenticio. Fisicamente a NS atua
na reducdo do tamanho dos poros capilares, funcionando como ponto de nucleacéo,

estimulando a hidratacdo e reduzindo a absor¢cdo de &gua. Além disso melhora a zona de
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transicdo entre o agregado e aglomerante, melhorando sua resisténcia (Sanchez e Sobolev,
2010b; Singh, Kalra e Saxena, 2017).

O uso destas nanoparticulas tem recebido atencao especial no proposito de obter concretos e
argamassas com propriedades especificas, principalmente resisténcia mecénica e durabilidade
(Dantas, 2013). Além disso, por aumentar o empacotamento entre as particulas, melhora
algumas caracteristicas como: coesdo do material e aumento da velocidade de ganho de
resisténcia (GURGEL, 2020; MARTINS, 2018).

As nanoparticulas de SiO. tém apresentado resultados promissores quando utilizadas como nos
material cimenticios (ZHANG et al., 2019). Além da melhora das propriedades mecanicas,
melhorias na durabilidade (Balapour, Ramezanianpour e Hajibandeh, 2017) e microestrutura
(Cai et al., 2017), a NS promove aceleracdo na cinética de hidratacdo dos compdsitos
cimenticios (KONG, DEYU et al., 2013; DURGUN; ATAHAN, 2017; YANG, J; DENG, S. ,
XU, H.; ZHAO, Y.; NIE, C.; NE, 2021; ABDULWAHAB; KAREEM, 2021; RAHIMZADEH,;
SALIH, 2022).

No estado fresco a adi¢do de nanossilica na pasta de cimento e argamassa exige mais agua para
manter sua trabalhabilidade devido a diminuicdo do tamanho das particulas inerente a escala
nano ( LAVERGNE et al., 2019; ABDELZAHER e SHEHATA, 2022). A justificativa é
atribuida pela reducdo na quantidade disponivel de agua na mistura devido aos finos. Assim,
uma quantidade adicional de 4gua é necessaria para preencher a fracdo de vazios remanescente
do sistema granular (LI et al., 2017; QUERCIA et al., 2012; RAHIMZADEH e SALIH, 2022;
YANG et al., 2021; ABDELZAHER e SHEHATA, 2022).

De acordo com estudos de Kong et al. (2013), a quantidade de agua necessaria para a mistura
em formulacdes contendo NS (nanoparticulas de silica) pode variar dependendo das
aglomerac0es de particulas presentes. Quando ha aglomeracdes de NS com tamanho de grumos
mais elevado, simula-se a presenca de particulas maiores, resultando em uma demanda reduzida
de &gua. Portanto, a quantidade de dgua necessaria pode ndo ser afetada. Ren et al. (2020)
afirmam que aditivos superplastificantes devem ser utilizados para separar as nanoparticulas de
silica e o cimento. Esse efeito resulta em um aumento na fluidez da mistura por um periodo de

até uma hora.
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Quanto a cinética de hidratacdo as formulagdes cimenticias com NS sdo avaliadas conforme a
liberacédo de calor devido as reacdes de hidratacdo do cimento Portland e ao desenvolvimento
de resisténcia com longo do tempo (LAVERGNE et al.,, 2019; MARTINS, et al.,
2020;VASCONCELLOS et al., 2020). A cinética de hidratagdo depende da area de superficie
das particulas de nanossilica adicionadas. Particulas de nanossilica atuam como locais de
nucleacdo para acelerar a hidratagcdo. Devido a alta area de superficie e, portanto, alta taxa de
reacao, o calor de hidratacdo também é maior (Lavergne et al., 2019). Quando a nanossilica é
adicionada a hidratacdo do CsS, o modelo descreve uma reacdo pozolanica precoce na
superficie da silica que forma pontos de nucleacao para formacéo de C-S-H (Land e Stephan,
2012).

De acordo com Martins (2022), a taxa de hidratacdo em formulagdes cimenticias com NS
apresentam tamanha aceleracdo na formacao de C-S-H ao redor da particula de cimento que ha
a formagé&o de uma crosta de C-S-H que impede a completa hidratagdo do grao do cimento. Este
mesmo resultado é sugerido por outros autores em trabalhos com formulagGes semelhantes
(Feng et al., 2020; Rupasinghe et al., 2017). De acordo com Rupasinghe et al., (2017) essa fase

de cimento ndo hidratado pode corresponder a 25,6% da composicao total.

Tadayon et al (2010) estudaram a influéncia da nanossilica nas propriedades mecanicas e na
permeabilidade do concreto, a Figura 2-15 apresenta micrografias de MEV obtidas pelos

autores.
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Figura 2-15: (a) MEV concreto de referéncia; (b) MEV concreto com nanossilica
(TADAYON, SEPEHRI e SEPERHI, 2010)
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E possivel ver que a microestrutura do concreto com nanossilica (b) é morfologicamente
diferente com formacéo de cristais de C-S-H maiores do que o concreto de referéncia (a), isto

é explicado em funcéo da reacdo pozolanica e efeito filler das particulas de nanossilica.

Singh et al. (2017) buscaram entender sobre a quantificacdo e caracterizagcdo do C-S-H em
compostos cimenticios com nanossilica. Através de ensaios de termogravimetria os autores
conseguiram mostrar a porcentagem em massa de produtos hidratados e anidros em diferentes
intervalos do processo de hidratacdo. Os resultados demonstraram que amostras de referéncia
tem a taxa de hidratacdo gradualmente elevada até 15h e entdo atinge o seu estado estacionario.
No caso das amostras com adicdo de nanossilica a taxa de hidratacdo aumenta rapidamente até
as 8h e mantendo esse padrdo até as 24horas. (Singh et al., 2015, 2016, 2017)
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Figura 2-16: Fracdes hidratadas e ndo hidratadas de CsS (a) amostra de referéncia; (b) amostra

com nanossilica mostrando hidratacdo acelerada (SINGH et al., 2017)

O trabalho de Sharma et al (2019) avaliou o efeito do tamanho da particula de nanossilica na
microestrutura do C-S-H e seu impacto na resisténcia mecanica. Para este estudo os autores
utilizaram uma nanossilica coloidal em suspensdo com 30% de teor de solidos, cal, cimento
Portland e areia para a confec¢do de pastas e argamassas. Os valores de resisténcia a compressdo

sdo demonstrados na Figura 2-17.
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Figura 2-17: Resisténcia a compressao (a) de pastas e (b) argamassas com diferentes dosagens
de nanossilica coloidal (SHARMA et al., 2019).

Os resultados obtidos pelos autores demonstraram que existe um ganho de resisténcia para as
primeiras idades de acordo com o aumento de dosagem do teor de nanossilica. Em idades
posteriores (7 e 28 dias) esse aumento foi muito menos significativo. Isso foi constatado tanto
em pastas quanto argamassas. Neste estudo os autores chegaram a conclusao de que a dosagem

6tima de nanossilica para estas pastas seria de cerca de 1%.

Singh, Ali e Sharma (2016) também buscaram estudar teores de substituicdo de nanossilica em
materiais cimenticios, experimentaram teores de 1%, 2%, 3%, 4% e 5%. Em suas conclus6es,
0s autores indicaram que teores acima de 5% ndo contribuiam mais para melhora da resisténcia
e gque a reacdo pozolanica com 5% atingia equilibrio maximo entre a producdo de Ca(OH) pela

hidratacdo do cimento e consumo de Ca(OH) pela reagdo pozoléanica promovida pela NS.

Rupasinghe et al (2017) investigou a resisténcia e hidratacdo de pastas de cimento incorporadas
com nanossilica. Estes autores utilizaram teores de substitui¢do de 4%, 8% e 12%. Os resultados

da andlise de calorimetria isotérmica sdo demostrados na Figura 2-18.
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Figura 2-18: (a) Curvas de calorimetria isotérmica das pastas estudadas, detalhe das cinco
primeiras horas de reacdo em cima a direita; (b) Teor de calor acumulado (RUPASINGHE et
al., 2017).

A partir das curvas é possivel observar que a adi¢cdo de nanossilica aumenta o calor gerado
durante a hidratacdo e a taxa de reacdo. Trés picos ocorrem no processo de hidratagdo para
todas as amostras. O primeiro pico, muito alto, entre 0 e 2h corresponde a hidratacao inicial que
ocorre nas superficies das particulas de cimento, envolvendo grande parte do C3A. O segundo
pico, ocorre entre 5 e 8h, acontece devido ao consumo de CsS resultando na formagdo de C-S-
H e CH. O terceiro pico, entre 8 e 13h, é devido a formagdo de AFm (monosulfato) (Kuzel,
1994; Land e Stephan, 2012).

De acordo com os resultados obtidos por Rupasinghe et al. (2017) é possivel verificar que a
velocidade de reacdo aumenta de acordo com o teor de nanossilica utilizado. As particulas de
nanossilica atuam como material de enchimento no inicio da fase de hidratacdo resultando em
taxas de hidratacdo aceleradas quando comparadas com as amostras de controle. Esse
comportamento é melhorado a medida que o teor de nanossilica aumenta. No entanto também
é possivel verificar que o teor de 12% ndo apresenta uma melhora significativa em relacdo ao
teor de 8% levando os autores a indicarem que teores acima de 8% ndo tem impactos
significativos na cinética de hidratacdo. Quanto a durabilidade a permeabilidade € um
mecanismo de transporte comumente observado em compdsitos cimenticios que exerce
influéncia sobre essa propriedade. Nesse processo acontece basicamente o transporte com

facilidade de um fluido por um meio poroso, por meio da acéo de diferenca de presséo.

Atuando na porosidade do material cimenticio, a incorporacdo de NS leva a reducgdo da

penetracao de ions cloreto, refina a estrutura dos poros do concreto e mais importante levar a
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reducdo da porosidade na zona de transi¢do. A reducdo da porosidade diminui a permeabilidade
do concreto e ajuda a controlar os processos de lixiviagdo que atacam a matriz (LIM et al.,
2018). O efeito da durabilidade dos compositos cimenticios estdo conectados aos mecanismos

de transportes: permeabilidade, absorcao por suc¢édo capilar, difusdo e migragéo idnica.

Madani et al. (2014) estudaram os efeitos de varios tipos de nanossilica tendo como referéncia
concretos sem adicdo mineral e concretos com diferentes teores de silica ativa, na
penetrabilidade e difusédo de cloretos. Observou-se que os concretos com adicao de nanossilica
apresentam desempenho superior aos concretos sem adicdo mineral e os com silica ativa nas
primeiras idades. Nas idades mais avancadas, os concretos com silica ativa sdo 0s que
apresentam melhor desempenho, isso pode ser explicado pela reacdo pozolanica da silica ativa

gue ocorre de forma gradativa com o passar do tempo.

2.4 MISTURAS TERNARIAS

De acordo com Andrade (2017) os compoOsitos cimenticios com misturas ternarias de
aglomerantes bem proporcionadas tém suas reagOes conjuntas, resultando em uma
microestrutura de pasta com menor porosidade e permeabilidade. Esta diminuicdo na
permeabilidade do concreto é decorrente de agdes fisicas e pozoléanicas, que ocorrem no

processo de hidratacdo dos constituintes dos aglomerantes.

No Brasil destaca-se estudos iniciais com misturas ternarias feitas por Isaia (1995) que estudou
os efeitos da adicdo de teores normais e elevados de cinza volante (CV), cinza de casca de arroz
(CCA) e microssilica (MS), em misturas binarias ou ternarias de cinza volante com as duas
ultimas pozolanas, com a perspectiva de verificar suas influéncias sobre a durabilidade do
concreto de elevado desempenho (CED), em especial sobre a despassivacdo e consequente
possibilidade de corrosdo da armadura. Os resultados ndo séo analisados de modo segmentado,
mas sob Otica integrada (holistica), privilegiando os processos interativos que ocorrem na
hidratacdo das pastas cimentantes, em especial das misturas ternérias de cinza volante com
cinza de casca de arroz e microssilica, bem como 0 modo e intensidade com que as pozolanas
participam e influem sobre o desempenho das propriedades de engenharia que condicionam a

protecdo da armadura.
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De acordo com lsaia (2021) quando sdo utilizadas misturas ternarias de Cimento Portland com
fileres e cinzas volantes deve ser levada em conta a sinergia, porque ndo se pode considerar
somente a existéncia dos efeitos fisicos e quimicos dos MCS’s de forma separada. O efeito
sinérgico foi discutido por Isaia (1995) onde foram estudadas varias misturas com MCS,
concluindo que a reatividade dos MCS’s ndo fica circunscritas somente a questfes de
amorfismo e/ou cristalinidade, mas por meio da associagdo dos seus efeitos fisicos e quimicos

junto com os de outras adi¢cOes inertes ou ativas, presentes na mistura.

Jamsheer et al. (2018) avaliou pastas de cimento com adigdo complementar de metacaulim
(MK) e nanossilica (NS), totalizando 10% de substitui¢éo ao clinquer. Os teores de NS variaram
de 0,25% a 2%, enquanto os teores de MK variaram de 8% a 9,75%. A andlise de difratogramas
revelou a presenca da fase mineral quando NS foi adicionada, sugerindo contribui¢es para
poros de dimensbes muito reduzidas no C-S-H. Outras fases silicatas foram detectadas, que
desempenharam um papel aglomerante no C-S-H, o principal hidrato formado. Nas misturas

ternarias, foram identificadas fases waikarite, relacionadas a formag&o do gel C-A-S-H.

Deschener et al. (2012) e De Weerdt et al. (2011) estudaram a sinergia que ocorre entre o
material carbonatico do filler calcario (FC) com a cinza volante (CV) no qual os autores
conferiram tal efeito a interacdo do FC com os Aluminatos da hidratacdo do CP, levando a
formacéo de Carboaluminatos, sendo que os Aluminatos adicionais trazidos para o sistema pela
CV durante sua reacédo pozolanica amplificaram o efeito mencionado do FC, sendo que a reagéo

deste com o aluminato e a CV contribui para reducdo na porosidade do concreto.

Outra demonstracgdo do efeito sinérgico que pode ocorrer em composigdes cimenticias ternarias
é o apresentado por Andrade (2017)), em que foram estudados os efeitos da adicdo de
nanossilica, individualmente e em conjunto com materiais cimenticios suplementar altamente
reativas (silica ativa, metacaulim e cinza da casca de arroz), em pastas de cimento Portland.
Este autor observou que um efeito sinérgico nas misturas ternarias com incorporacdo de
nanossilica e materiais cimenticios suplementar altamente reativas, que apresentaram maior
resisténcia a compressdo e porosidade mais refinada do que as misturas binarias com
nanossilica ou materiais cimenticios suplementar altamente reativas isoladamente. Os
resultados de resisténcia a compressdo aos 3, 7, 28 e 91 dias, para todas as pastas produzidas

nessa pesquisa, bem como o indice de desempenho, podem ser observados na Tabela 2-1
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Tabela 2-1: Resisténcia & compresséo e indice de desempenho das pastas aos 3, 7, 28 e 91
dias de hidratacéo, com relacdo agua / aglomerante 0,35 (ANDRADE, 2017).

3dias Tdias 28dias 91dias
PASTAS , ; ; .
CP1 | CP2 MEDIA| ID |CP1|CP2 MEDIA| ID | CP1 | CP2 |MEDIA| ID | CP1 | CP2 |[MEDIA| ID

REFERENCIA 51,8 1523 52,1 100,0 | 59,4 | 58,0 | 58,7 100,0 | 78,2 | 76,4 77,3 100,0 | 79,0 | 80,0 79.5 100,0
NS3% 74,8 | 72,6 73,7 141,6 | 79,2 | 79.5 79.4 135,2 | 100,1 | 87,8 94,0 121,5| 98,0 | 96,0 97.0 122,0
SA 10% 52,1 1496 | 509 97,7 | 65,2 65,0 | 65,1 110,9 | 83,7 | 83,7 83,7 108.3 | 85,0 | 82,1 83.6 105,1
SA10%/NS3% 63,71 63,7 63,7 122.4 | 86,0 | 82,5 84.3 143,5 | 98,8 | 98,8 98.8 127.8 | 105,0 | 104,5| 104,8 | 1318
MC 10% 54,8 | 56,2 55,5 106,6 | 62,0 | 59.4 60,7 1034 | 83,5 | 87,2 854 1104 | 86,0 | 87,7 86,9 109,2
MC 10%/NS3% 68,5 63.8| 66,2 127,11 77,5 | 75,0 | 76,3 129,9 | 102,9 | 104,2 | 103.6 |134,0 | 103,0 | 103,5| 103,3 | 129,9
MC 15% 45,7 | 47.8 | 46,8 89.8 | 67,0 | 70,6 | 68,8 117.2 | 79,0 | 87,6 83,3 107.8 | 86,7 | 87,7 87,2 109,7
MC 15%/NS3% 59,2 1 59,7 59,5 114,21 93.4 | 89.6 91,5 155,9 | 103,1 | 105,5| 1043 | 1349 | 112,6 | 115,9 | 1143 | 143,7
CCA 10% 594 1 50,0 | 54,7 105,1 | 62,4 | 63.0 | 62,7 106,8 | 79,0 | 80.4 797 103,1 | 88,5 | 90.8 89,7 112,8
CCA10%/NS3% | 65,0 | 56,7 | 609 116,9 | 85,9 | 73,2 | 79,6 135,5|100,3 | 100,3 | 100,3 |129,8 | 98,5 | 1004 | 99,5 125,1

Andrade (2017) destaca que todas as misturas que tiveram adicdo de nanossilica coloidal
apresentaram resisténcia a compressdo maior que a mistura referéncia aos 3, 7, 28 e 91 dias de
hidratacdo, mostrando que a adicdo de nanossilica, mesmo em pequenas quantidades,
proporcionou 0 aumento da resisténcia a compressdo das misturas. De acordo a
ABDELZAHER; SHEHATA, (2022) e RAHIMZADEH; SALIH, ( 2022) o efeito quimico da
NS é tdo rapido quanto o seu efeito fisico e em misturas ternarias esses efeitos podem ser

somados ou ainda mais: combinados de forma a superar o efeito somado individualmente.

Por meio das técnicas de difragdo de raios-X e anélise termogravimétrica Andrade (2017)
constatou que a nanossilica apresentou um elevado consumo de hidroxido de célcio, devido a
reacdo pozolanica, nas primeiras idades de hidratacdo. Por outro lado, os materiais cimenticios
suplementar altamente reativas apresentaram um consumo mais elevado de CH principalmente
em idades posteriores aos 7 dias. A misturas ternarias foram as que apresentaram os maiores
consumos de CH, observando-se efeito sinérgico, com a nanossilica apresentando maior
consumo de CH nas primeiras idades e 0os materiais cimenticios suplementar altamente reativas
em idades mais avancadas. Por meio da analise termogravimétrica também foi possivel
observar uma tendéncia de aumento das porcentagens de C-S-H total nas misturas com
nanossilica e / ou materiais cimenticios suplementar altamente reativas, e uma tendéncia de
aumento de C-S-H secundario e diminui¢cdo de C-S-H primério, sendo este efeito mais

pronunciado também nas misturas ternarias.

A explicacdo para a ocorréncia do aumento do C-S-H ¢ justificada por Thongsanitgarn et al.
(2014) pela incorporagéo de novos pontos de nucleagdo a partir das particulas combinadas de
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adicBes mineiras utilizadas, as quais promovem a formacdo de géis Hidratados que resultam no

refinamento da estrutura de poros.

Neste quesito, surge outro aspecto importante para analise associado a atividade de uma
pozolana: a superficie especifica das particulas (finura), haja vista que em misturas ternarias o
efeito sinérgico depende muito da acdo fisica dada pela granulometria. Celik et al. (2015)
realizaram um estudo sobre a composi¢cdo e propriedades de misturas de concreto auto
adensavel (CAA) com grande fluidez, elaboradas com altos teores de MCS’s (cinza volante
CVe filler calcario FC) em substituicdo ao cimento Portland, as principais conclusdes foram:
a) uma mistura ternaria de FC e CV possui a capacidade de conferir uma maior resisténcia a
penetracdo de agentes agressivos quando comparada com a mistura de referéncia ou somente
com FC; b) em relacdo a absorcao de dgua as misturas binarias com CV apresentaram melhores
resultados do que as ternarias de FC e CV; ¢) constatou-se que substituicdo até 55% de CP por
CV ou CV e FC, produz um concreto com alta resisténcia aos 28 dias e uma boa resisténcia a
penetracdo de cloretos; d) a fixacdo do fator a/ag com o aumento do teor de CV levou a
resisténcias iniciais relativamente mais baixas, mas a um ganho constante de resisténcia ao
longo do tempo; e) quantidades maiores 88 de substituicdo de CP por CV diminuem a
permeabilidade ao gas nas misturas binérias e ternarias; g) observou-se que, aos 28 dias, a
mistura com 20% de CV excedeu a resisténcia da mistura de controle contendo apenas 25% de
FC.

No caso de misturas bindrias, por vezes, o efeito fisico se sobressai em relagdo ao efeito
quimico, mesmo em se tratando de pozolanas com alta reatividade. Em outros casos o efeito
quimico é o dominante. No caso de misturas ternarias a melhora das propriedades mecanicas e
de durabilidade pode ser debitada ao efeito sinérgico que se sobressai em relacdo aos efeitos

fisicos e quimicos das respectivas misturas binérias.

De acordo om Isaia (2021) a ocorréncia do efeito fisico, em parte, ocorre por meio do “efeito
filer” de empacotamento, mas a principal componente deste efeito esté relacionada ao efeito de
superficie (nucleacédo), o qual promove pontos adicionais para os produtos de hidratacdo do CP,

entretanto o efeito quimico esta relacionado preponderantemente com a reacdo pozolanica.

Andrade et al. (2019) realizou um estudo comparando diferentes composi¢cdes de pasta de
cimento. Foram avaliadas uma pasta binaria com 10% de metacaulim (MK), uma pasta binaria

com 3% de nanossilica (NS), uma pasta ternaria com 10% MK e 3% NS, e uma pasta de
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referéncia. Os resultados mostraram que a pasta ternaria apresentou maior resisténcia, uma
microestrutura porosa mais refinada, com menor diametro médio de poros e porosidade total.
Alem disso, a pasta ternaria formou um gel C-A-S-H com um tamanho médio de cadeia maior

em comparagdo as pastas binérias e a referéncia.

O uso combinado de metacaulim (MK) e nanossilica (NS) em misturas ternarias de cimento
Portland foi explorado por lan (2019). Foram produzidas seis pastas de cimento, incluindo uma
de referéncia e diferentes combinacdes de substituicdo de clinquer por MK e NS. As pastas
foram avaliadas quanto a resisténcia & compressdo e analise microestrutural. Os resultados
mostraram que as misturas ternarias apresentaram maior resisténcia a compressao aos 28 dias
e menor teor de hidréxido de célcio (CH), indicando consumo por reacdo pozolénica. Além
disso, as pastas ternarias mostraram uma aceleracdo da hidratacdo e uma maior formacéo de gel
C-A-S-H, com cadeias mais longas e inclusdo de aluminio. Foi observado um efeito sinérgico
entre MK e NS, com maior relevancia a medida que a relacdo NS/MK aumentava na

composicao das pastas.

O efeito sinérgico pode ter sido preponderante em misturas ternérias nos estudos de Andrade
(2017) ja nas primeiras idades, atuando os efeitos quimicos e fisicos somados/combinados. Esse
mesmo comportamento ficou perceptivel quando o estudo abordou as misturas ternarias de NS

com metacaulim (uma argila calcinada).

Pinheiro et. al (2023) avaliaram um cimento ternario combinando 23% de argila calcinada e
2% de nanosilica (NS) para substituir 25% do teor de Cimento Portland Comum. Para isso, uma
série de testes foram realizados, como resisténcia a compressdo, calorimetria isotérmica,
termogravimetria (TG/DTG), difracdo de raios X (XDR) e porosimetria por intrusdo de
mercurio (PIM). O cimento ternario estudado, apresentou uma area superficial muito alta, o que
influenciou a cinética de hidratacdo ao acelerar a formacao de silicatos e causa uma condicdo
de subsulfatacdo. A reacdo pozolanica foi potencializada pela sinergia entre a argila calcinada
e a NS, resultando em um teor menor de portlandita aos 28 dias na pasta ternaria (6%) em
comparacdo com a pasta somente com argila calcinada (12%). Observou-se uma reducéo
significativa na porosidade total e conversdo de macroporos em mesoporos. Por exemplo, 70%
dos poros na pasta de OPC eram macroporos que foram convertidos na pasta ternaria em

mesoporos e poros de gel.
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No caso de misturas bindrias, por vezes, o efeito fisico se sobressai em relacdo ao efeito
quimico, mesmo em se tratando de pozolanas com alta reatividade. Em outros casos o efeito
quimico é o dominante. No caso de misturas ternarias a melhora das propriedades mecanicas e
de durabilidade pode ser debitada ao efeito sinérgico que se sobressai em relacdo aos efeitos

fisicos e quimicos das respectivas misturas binarias.

De acordo om Isaia (2021) a ocorréncia do efeito fisico, em parte, ocorre por meio do “efeito
filer” de empacotamento, mas a principal componente deste efeito esta relacionada ao efeito de
superficie (nucleacdo), o qual promove pontos adicionais para os produtos de hidratacdo do CP,

entretanto o efeito quimico esta relacionado preponderantemente com a reacdo pozolanica.

Contudo varios autores concordam que ha uma preeminéncia do efeito fisico nas primeiras
idades (até 7 dias) e que somente ap0s 0s 28 dias a sinergia entre efeitos fisicos e quimicos se
tornam relevantes (DETWILER; MEHTA, 1989). Apesar disso, o efeito sinérgico pode ter sido
preponderante em misturas ternarias nos estudos de Andrade (2017) ja nas primeiras idades,
atuando os efeitos quimicos e fisicos somados/combinados. Esse mesmo comportamento ficou
perceptivel quando o estudo abordou as misturas ternarias de NS com metacaulim (uma argila

calcinada).

Com base neste levantamento bibliogréfico este estudo propde a formulacdo de um novo
cimento composto por Cimento Portland, argila calcinada de origem local (entorno do Distrito
Federal) e Nanossilica coloidal como um material aglomerante com potencialidade devido aos
possiveis efeitos sinérgicos que pode haver entre os materiais. A composicao ternaria proposta
conta ainda com um elevado teor de argila calcinada se adequando ao limite da NBR 16697
(2018).

47



3. PROGRAMA EXPERIMENTAL

Neste capitulo sera apresentado o programa experimental desenvolvido para esta tese. O
programa foi dividido em trés etapas: a primeira etapa foi a producdo de amostras de argila
calcinada e filler silicico. Esta etapa produziu em laboratorio duas amostras de argila calcinada,
nomeadas em ACI e ACII, através de amostras de argila in natura coletada em jazidas em
Sobradinho-DF e na Fercal-DF. Também foi produzido o filler silicico a partir de areia normal
adquirida no Instituto de Pesquisas Tecnoldgicas (IPT), de acordo com a norma ABNT NBR
7214:2015.

Ainda na primeira etapa foram feitas as caracterizacGes de todos os materiais que foram
utilizados na pesquisa. A caracterizacdo foi um procedimento importante pois ajudou nas

escolhas dos materiais e nos procedimentos que seriam adotados na calcinacao das argilas.

Na segunda etapa foram feitos os ensaios em pastas, no estado fresco: teor de aditivo e
calorimetria por conducdo térmica, no estado endurecido das pastas foi feita a resisténcia a
compresséo e, por fim, foi feita a avaliacdo da microestrutura com os ensaios de: difracdo de
raios-X, termogravimetria, espectroscopia na regidao do infravermelho, ressonancia magnética

nuclear e porosimetria por intrusédo de mercdrio.

A terceira etapa esta contida uma avaliagéo da resisténcia em argamassas, nesta etapa houve a
producdo de argamassas de cimento com as misturas binérias e ternarias, avaliando o indice de
consisténcia, a resisténcia a compressdao (ABNT NBR 7215:2019), indice de desempenho e,

por ultimo, a pozolanicidade pelo indice de desempenho aos 28 dias.
3.1.1 Fatores de controle

As variaveis independentes sdo aquelas que podem variar as propriedades a serem estudadas,
ou seja sdo aquelas que sdo manipuladas enquanto as variaveis dependentes sdo apenas medidas

ou registradas. Neste estudo tem-se as seguintes variaveis independentes:

e Adicdo de nanossilica NS: (0% e 2%);

e Adicéo de argila calcinada AC | e AC II: (0%; 23% e 25%);

e Adicdo de filler silicico FS: (0%; 23% e 25%);

e Tempo de hidratacdo dos compdsitos cimenticios (Idades): 1, 3, 7, 28 e 91 dias (a idade

de 91 dias apenas para as pastas de cimento);
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e Tipo de compdsito cimenticio: pasta e argamassa.
3.1.2 Variaveis dependentes

As varidveis dependentes sdo aquelas que sdo medidas, ou seja, podem ser quantificadas e
registradas experimentalmente sendo influenciadas pelas varidveis independentes. Neste
trabalho as variaveis dependentes foram identificadas em trés conjunturas diferentes: estado
fresco do compdsito cimenticio, estado endurecido do compdsito cimenticio e microestrutura

das pastas de cimento.
No estado fresco dos compdsitos cimenticios:

e Teor de aditivo;
e Determinacdo do indice de consisténcia:
o espalhamento pastas de cimento;
o Consisténcia em argamassa,;
e Determinacdo dos estagios de hidratacdo das pastas de cimento pela calorimetria

isotérmica em pastas de cimento.
No estado endurecido dos compositos cimenticios:

e Resisténcia a compressao;
e Indice de desempenho de acordo com a norma ABNT NBR 5752:2014 para as

argamassas.
Para a avaliacdo da microestrutura das pastas:

e Picos cristalinos (DRX) (1,3,7 e 28 dias);

e Teor de hidroxido de célcio e fases hidratadas (TG) (1,3,7 e 28 dias);
e Fases (CH e CSH) presentes nas amostras (FTIR) (28 dias);

e AlteracOes na cadeia de Si (RMN 2°Si) (28 dias);

e Tamanho dos poros (28 dias);

Com base nestas varidveis seguiremos os detalhamentos sobre a metodologia aplicada para
estudos das argamassas e das pastas de cimento.
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3.2 FLUXOGRAMA DA PESQUISA

A Figura 3-1 apresenta o fluxograma do programa experimental com os objetivos, materiais e

métodos utilizados em cada uma das etapas da pesquisa.
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! Programa Experimental

r
. Etapal: Objetivo Material: Ensaios:
E Cnracterlz:_i;:fm |4 Produzir amostras de argilas calcinadas  —— | Argila in natura [ — Fercal Ensaios de caracterizagdo da argila in natura.
. dos Materiais {ACI e ACII) e filler silicico (FS) Argila in natura II- Formosa = Espectrometria por fluorescéncia de raios-x;
' Areia normal IPT Difragio de raios-X;
. Analise térmica (TG e DTG)

_E Objetivo : Materiais : Ensaios :
. Caracterizagio dos materiais Cimento Portland: CP; Espectrometria por fluorescéncia de raios-x;
. Aditivo SP; Difragio de raios-X;
. ACT e ACII; Determinagio do teor de solidos (SP e NS);
. F&; Granulometria & Laser (CP, FS e AC);
. Nanossilica coloidal: NS. Superficie Especifica BE.T. (CP,F5 e AC);
. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) (CP. F5 e AC);
. Tempo de pega (apenas para o CP).

Etapa2: Objetivo : Pastas de cimento Portland: Ensaios :
Estudo das —I_ Produzir e analisar a microestrutura de + P-REF (0% de substituicio); Teor de aditivo/mini slump (estado fresco)
Pastas pastas de modo a se verificar o efeito de + P-REF2NS (2% de NS); Calorimetria adiabatica (até 72 horas corridas)
misturas ternarias de argila calcinada, Filler = P-ACI(25% de ACT) Resisténcia 4 compressio (1.3,7 e 28 dias)
e nanessilica + P-ACIZNS (23% de ACI e 2% de NS) ———— Difracio de ratos-X (1.3.7 e 28 dias);
= P-ACII (25% de ACII) Anilise térmica (TG/DTG) (1.3,7 e 28 dias);
+ P-ACIIINS(23% de ACII e 2% de NS) Espectroscopia na regiio do infravermelho (28 dias);
+ P-F5(23% de FS) Ressonincia Magnética Nuclear (RMNZ 5i) (28 dias);
» P-FSINS (23% de FS e 2% de NS) Porosimetria por intrusdo de mercario (28 dias)

U O B . B S B S . B B S B B B B B B B B B B B B B B S B S B B S S B B S S . . . .y

I Etapa 3: —|_ Objetivo : Argamassas de cimento Portland: ) Ensaios : I
Avaliacio Avaliagio do estado fresco e estado +  A-REF (0% de substituigio); Indice de consisténcia (estado fresco);

I da endurecido em uma aplicagio tecnologica » A-REFINS (2% de N3); Determinagio da resisténcia a compressdo (1,3.7 e 28 dias); I

I resisténcia + A-ACT(23% de ACI) Indice de desempenho e pozolanicidade (28 dias). I
em + A-ACI2NS (23% de ACI e 2% de NS)

I Argamassas = A-ACII(25% de ACIT) I
+ A-ACIIINS(23% de ACII e 2% de NS)

| « AFS(25% de FS) |

' « A-FSINS (23% de FS e 2% de NS) I

Figura 3-1: Fases do programa experimental
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3.3 ETAPA1-PRODUCAO E CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS

Neste tdpico, foram abordados os materiais utilizados como matéria-prima para o
desenvolvimento das pastas e argamassas analisadas nas Etapas 3 - Estudo das pastas e 3 —

Estudo da resisténcia em argamassas.
3.3.1 Argilas
a) Argilas in natura

As amostras de argila utilizadas foram coletadas em jazidas exploradas por uma inddstria de
cimento da regido do Distrito Federal e entorno. As jazidas escolhidas foram: Jazida Fercal —
DF (argila Al) e Jazida Formosa — GO (argila All). A Figura 3-2 apresenta a imagem da jazida

Fercal-DF, em que foi retira uma das amostras de argila utilizada nesta pesquisa.

Figura 3-2: Imagem da jazida Fercal-DF.

Depois de coletadas as amostras in situ, elas foram acondicionadas em tambores até a sua

utilizacdo, demonstrado na Figura 3-3.

Figura 3-3: Amostras de argila, ja coletadas e armazenadas; (A) Amostra de Argila Al (Fercal-DF);

(B) Amostra de argila All (Formosa-Go)
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Coletadas e armazenadas as argilas in natura deram-se inicio as tentativas de calcinacdo das
amostras para obtencéo das argilas calcinadas. A temperatura de calcinacéo das argilas varia de
acordo com a origem da jazida, isso € demonstrado por diferentes estudos (Alujas, Fernandez,
Quintana, Scrivener, Karen L, et al., 2015; Ferreiro et al., 2019; Kang, Kwon e Moon, 2022).
Como exemplo disso esta no trabalho de Scrivener (2019) apontar a temperatura de calcinagédo
das argilas entre 700°C e 800°C e no estudo de MSINJILI (2021) indicar temperaturas de 850°C
até 900°C. Desta forma iniciou-se a primeira tentativa com a temperatura de 750°C com rampa

de aquecimento de 10°C/min (Scrivener 2019).

Ao final da primeira tentativa de calcinacdo, as argilas apresentaram visualmente uma
calcinagdo incompleta e heterogénea. Cabe salientar que apesar do mesmo tipo de material, a
argila utilizada por Scriviner (2019) pode possuir propriedades diferentes das argilas deste
trabalho e com isso temperatura de calcinacédo diferente. Neste sentido decidiu-se aumentar a
temperatura de calcinagdo para 850°C (rampa de aquecimento de 10°C/min), temperatura na
qual obteve-se visualmente uma calcinacdo homogénea e completa do material. A calcinacdo
também foi confirmada nesta temperatura nos ensaios de caracterizacdo que sera discutido no

topico 4.1.

Reforcando a escolha da temperatura de calcinacdo determinada empiricamente, outros autores
também utilizaram a temperatura de calcinagdo de 850 °C para particulas de argila calcinada
(Msinjili et al., 2021). Reforcando que a temperatura pode variar conforme caracteristicas da

argila in natura.

Apos coletadas, as amostras de argila in natura (Al e All) foram calcinadas em um forno tipo
mufla no laboratério de Materiais de Construcao do Instituto Federal de Educacédo, Ciéncia e
Tecnologia de Goias — Campus Formosa com temperatura de calcinacdo de 850°C (rampa de

aquecimento de 10°C/min).

Apos a calcinacdo das argilas in natura, foi feito o processo de resfriamento ndo controlado, a
amostra ficou no recipiente de calcinagdo até atingir a temperatura ambiente +25° C. A figura
3.4 mostra o recipiente dentro da mufla para calcinagdo para o procedimento de resfriamento

dentro da mufla.
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Figura 3-4: Recipiente e mufla utilizado na calcinagio das amostras de argila.
b) Estudo piloto da moagem dos materiais.

O estudo piloto foi realizado com o objetivo de determinar o tempo necessario de moagem para
obter uma dimensdo média de particula dos materiais de 22 £3 um. Para esta determinacéo foi

utilizado um moinho de bolas e um aparelho de granulometria a laser.

O moinho de bolas utilizado foi um aparelho de Abrasdo Los Angeles no Laboratdrio de Ensaio
de Materiais da Universidade de Brasilia (LEM). O equipamento continha 12 esferas metalicas
macicas de 6,0 kg. Foram utilizados tempos de moagem de 4, 5, 6, 7 e 8 horas. Apos cada
moagem as amostras foram graduadas em termos do seu tamanho médio de particulas com o
equipamento de granulometria a laser do Laboratdrio de Materiais Ceramicos da Universidade
Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS). Conforme observado as amostras que apresentaram
granulometria na faixa de 22+3 um foram a ACI tempo de moagem de 4h, ACII tempo de

moagem de 4h e filer silicico 7 horas.

As amostras apresentam caracteristicas diferentes a partir dos tempos de moagem. De acordo
com Guzzo et al. (2020) e Palaniandy et al., (2007) a moagem de amostras que contem silica
depende dos seus arranjos estruturais e composi¢ao. 1sso pode ser um indicativo que as amostras
estudadas apresentam morfologia diferente. Isso foi evidenciado na difragdo de raio-x que esta

apresentada no capitulo de resultados e discussoes.
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O Filler silicico utilizado na pesquisa foi obtido a partir da Areia Normal Brasileira, produzida
pelo Instituto de Pesquisas Tecnoldgicas (IPT) de acordo com a norma ABNT NBR 7214:2015.
A areia normal permaneceu na sua embalagem até a sua utilizacdo para a producao de filler

silicico.

A fracdo granulométrica da areia normal utilizada foi a de 1,2mm (areia média grossa), n°32.
Esta faixa granulométrica foi escolhida por ser a de maior granulometria entre as areias normais
normatizadas pelo IPT. A areia mais grossa permite que a lavagem seja feita com menos perda
de material com uma garantia maior que ndo haverd impurezas. Outro aspecto que foi

considerado foi a facilidade do controle do processo de moagem.
Na Figura 3-5 temos o fluxograma de obtencdo das amostras de argila calcinada e filler silicico.

Calcinacio Moagem

Arg. in natura Arg. Calcinada em lab. Arg. Calcinada em lab. e moida
Moagem

- ek

Areia Normal #1,2mm Filler Silicico

Figura 3-5: (A) Fases das amostras de argila calcinada: in natura, calcinagdo e moagem;
Fases da amostra de filler silicico: areia normal e filler silicico

Apdbs moidas, as argilas calcinadas e filler silicico foram acondicionados em recipientes até o
momento dos ensaios de caracterizacdo. Os resultados de caracterizacdo das argilas calcinadas
e do filler silicico foram descritos no capitulo de resultados.
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3.3.2 Ensaios de caracterizacdo inicial dos materiais

Todos os materiais envolvidos nesta pesquisa passaram por um processo de caracterizacdo com
0 objetivo de dar aptiddo no uso desses materiais para producdo dos compdsitos cimenticios
desenvolvidos nesta pesquisa. A Tabela 3-1 apresenta uma esquematizacdo dos ensaios de

caraterizacdo em funcdo dos materiais.

Tabela 3-1:Esquematizacao dos ensaios de caracterizagcdo dos materiais
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Cimento Portland | X X X X X X X X
Argilas in natura X X
Avrgilas calcinadas X X X X X X
Filler silicico X X X X X
Aditivo superplastificante X
Nanossilica X X X

Os ensaios de caracterizagdo inicial sdo assim chamados por terem sido utilizado para
caracterizar as matérias primas para 0s compositos cimenticios. Para esta tese foram utilizados

0s seguintes ensaios de caracterizagdo dos materiais:
a) Espectroscopia por Fluorescéncia de raios-X (FRX)

A espectroscopia por fluorescéncia de raios-x fornece a composicdo quimica da amostra, sendo
muito importante para a caracterizagdo dos materiais. Foi realizada no CPI, no filler silicico

(FS), nas argilas calcinadas (ACI e ACII) e na nanossilica.

O ensaio foi realizado no Laboratério de Geocronologia do Instituto de Geociéncias da
Universidade de Brasilia. A nanossilica foi seca ao ar livre por cerca de 72 horas antes da
realizacdo dos ensaios. O ensaio de perda ao fogo foi realizado nas amostras de acordo com a
ABNT NM 18:2012.
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b) Difracéo de raio-X (DRX)

A difracdo de raio-x permite identificar as fases cristalinas de uma amostra. Esta identificacdo
é bem importante e complementar a analise de FRX, pois 0s 6xidos presentes no material devem

ser compativeis com os cristais apontados no ensaio de DRX.

O ensaio de DRX foi realizado em um difratometro Bruker D8 Discover, utilizando-se radiacédo
monocromatica de um tubo com anodo de cobre acoplado a um monocromador Johansson para
Kal operando em 40kV e 40mA, configuracdo Bragg-Brentano e-2e, detector unidimensional
Lynxeye, intervalo de 2e de 5° a 100°, com passo de 0,01°. As amostras foram mantidas em

rotacdo de 15 rpm durante a medida.
c) Granulometria a laser

A granulometria a laser tem como resultado a distribuicdo granulométrica das amostras em pé
e foi utilizada desde a fase 1 desta pesquisa para caracterizar o cimento CPI, filler silicico e as
argilas calcinadas. Este parametro € muito importante pois o tamanho da particula tem bastante

influéncia na reatividade tanto do cimento quanto do MCS.

O equipamento utilizado foi um Granuldmetro da Marca CILAS 1180 que permite determinar
a distribuicdo granulométrica do material analisado com granulometria variando de 0,04pum até

2500um e foi utilizado como meio dispersor agua.
d) Superficie Especifica B.E.T.

A superficie especifica BET permite determinar a superficie especifica de materiais muito finos,
com particulas menores do que as de cimento, sendo o procedimento mais adequado para as
argilas calcinadas. Foi utilizado para avaliar cimento CPI, filler silicico e as argilas calcinadas,
complementando a caracterizacdo fisica desses materiais. O ensaio foi realizado Laboratorio de
Materiais Ceramicos da Universidade Federal do Rio Grande do Sul (LACER/UFRGS)
seguindo os procedimentos previstos na ASTM C1069 (2014), utilizando o equipamento Nova

Station.
e) Massa Especifica

O ensaio de massa especifica foi realizado no Laboratdrio de Geotecnia da Universidade de

Brasilia, utilizando o equipamento Pentapyc 5200c. Os materiais ensaiados, Cimento CPI, filler
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silicico e as argilas calcinadas, foram secos em estufa a 100°C por 24 horas antes da realizacdo

do ensaio, visto que umidade adsorvida ao po prejudica a leitura do equipamento.
f) Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

O ensaio de MEV forneceu imagens em escala aumentada, permitindo observar a morfologia e
tamanho de particula do Cimento CPI, filler silicico e argilas calcinadas utilizados desde a fase
1. O ensaio foi realizado no Laboratério de Microscopia Eletrénica de Varredura do 1G/UnB.
Os materiais em p6 foram fixados em stubs metélicos por meio de uma fita adesiva de carbono.

Por fim, as amostras foram metalizadas utilizando carbono como elemento condutor.
g) Tempo de pega

Os ensaios de determinacdo do tempo de inicio e fim de pega, regidos pela ABNT NBR 16607

(2017), foram realizados para o Cimento CPI.
h) Determinacéo do teor de sélidos

A determinacdo do teor de sélidos foi realizada na fase 1 para o aditivo superplastificante e para
a nanossilica coloidal, seguindo a ABNT NBR 10908 (2008), no LEM/UnB. Os valores

encontrados foram utilizados para ajustar a quantidade de agua nos tragos.
i) Finura pelo método Blaine

A determinacéo da finura foi realizada conforme ABNT NBR 16372:2015 - Cimento Portland
e outros materiais em po - Determinacdo da finura pelo método de permeabilidade ao ar
(método de Blaine).A seguir sera iniciada a metodologia abordando as combinacGes de

compdsitos cimenticios estudados nesta tese, a comecar pelas variaveis do estudo.
j) Determinagdo do teor de hidroxido de célcio fixado — Método de Chapelle Modificado.

O Método de Chapelle Modificado é utilizado para determinar o teor de Hidroxido de Calcio
Fixado e funciona como um teste acelerado para medir a atividade pozolanica dos materiais.
Este procedimento estd normatizado pela ABNT NBR 15895:2010, que trata da determinacéo

do teor de hidroxido de célcio fixado em materiais pozolanicos.
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Esta norma é aplicavel a materiais silicosos e silico-aluminosos, nos quais a fase amorfa tem a
capacidade de fixar o hidréxido de célcio. Exemplos incluem pozolanas naturais e artificiais,

argilas calcinadas, cinzas volantes, silica ativa e metacaulim.

O método se baseia na retencdo do CaO pela amostra. A capacidade de fixar o hidroxido de
calcio quando exposto a uma solugdo aquosa com éxido de célcio é um indicador da atividade
pozolanica. Para realizar o teste, uma solucdo contendo 2g de CaO, 1g de pozolana e 250g de
agua a 90°C é mantida por 16 horas com o auxilio de um agitador mecanico do tipo Wagner.
Ao final do teste, a quantidade de CaO livre remanescente na solucao é avaliada, permitindo

estimar a quantidade que se combinou com a pozolana.

O ensaio de Chapelle Modificado foi realizado na Universidade Federal do Oeste da Bahia

(UFOB) no campus Barreiras.
3.3.3 Variaveis da pesquisa para as etapas 2 e 3

Quanto aos estudos em compdsitos cimenticios (argamassa e pastas de cimento), o programa
experimental deste trabalho foi estruturado em torno de variaveis independentes e dependentes,

conforme detalhado a seguir.
3.3.4 Caracterizagdo dos materiais industrializados
a) Cimento Portland I — CPI 40

O cimento utilizado nesta pesquisa foi Cimento Portland I. Este cimento é caracteriza¢do por
ndo possuir outras adi¢bes além do gesso (5%). Fornecido em sacos de 50 kg de um mesmo
lote e vendido comercialmente pelo grupo Votorantim com a marca “Poty”. Na Tabela 3-2
encontra-se a caraterizacao fisica e quimica do CP-I utilizado nesta pesquisa. Os ensaios foram
baseados na norma NBR 16697 (ABNT, 2018).
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Tabela 3-2: Caracterizacdo do Cimento Portland quanto a composicéo quimica,

granulometria, massa especifica e tempos de pega.

Propriedade CPI Limites de aceitacao r':?ggﬂgg
SiO; 19,82
Al;0Os 4,78
MgO 5,58 <6,5% 1N6%|37:2018
Fe20s3 3,13
CaO 61,47
Na,O 0,11
Composigdo Quimica (%) K20 0,33
TiO; 0,24
P20s 0,16
MnO >0,01
S0s 275 < 4,5% 65972018
Outros -
Perda(‘;g 0% 1 =4,5% ’1\|6%|37:2018
Massa Especifica (g/cms3) 3,11
Tempo de inicio de pega >60 minutos NBR
Tempo de fim de pega >600 minutos 16697:2018
Area de superficie especifica (m?/g) 2,860 >2,400 1N683$2: 2015
Tamanho médio da particula (um) 21,65
D10 (um) 2,19
D50 (um) 20,17
D90 (um) 42,60
1 dia 17,50 -
Resisténcia & compressao 3 dias 21,50 215,00 NBR
(MPa) 7 dias 32,50 >25,00 16697:2018
28 dias 35,53 >40,00

Conforme observado na Tabela 3-2, o cimento Portland apresentou ampla composicéo de 6xido
de silica (19,82%) e de CaO (61,47%), além disso apresentou perda ao fogo (PF) de 1,47%

(limite para o cimento CP | € de no maximo 4,5% de PF). Os teores de 0xido de magnésio

(MgO) e trioxido de enxofre (SO3) também se apresentaram dentro do limite da norma (NBR

16697:2018).

Quanto ao resultado, a resisténcia a compressdo do cimento Portland I utilizado apresentou um

desenvolvimento de resisténcia acelerado nas primeiras idades (21,5 Mpa em 3 dias e 32,5MPa
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em 7 dias) e aos 28 dias apresentou resisténcia de 11,17% menor que o limite estabelecido na
NBR 16697 (ABNT,2018). Este resultado ndo impossibilitou o estudo, pois apesar do resultado
aquém aos 28 dias houve resisténcia inicial acima dos limites da norma. Além disso, este
cimento escolhido ndo é produzido de forma comercial e foi fornecido pela cimenteira para
utilizacdo na pesquisa. Outro aspecto importante € que a amostra nao apresentou indicios de

adi¢es incorporadas o que foi considerado o principal requisito para escolha deste cimento.

Quanto a granulometria, a Tabela 3-2 também apresenta a caracterizacdo da granulometria,
obtida na avaliacdo de granulometria a laser das particulas de cimento. Além disso a curva
granulometria do cimento foi plotada e apresentada na Figura 3-6.

in volume / passante

3

o)
Qo
o )
s / T
O 60 / Q
® / 8
w 1 =
: -
3 / o
E / —
© 40 =
= o
2 7)& =X
[} ol —_—
w / x
k) x
=~ (=]
S
20|
1. ‘
o AT Mkl HH ‘
01 1.0 100 100.0 1000.0

0.04 2500.0

x ( Diametros ) / mu

Figura 3-6: Curva granulometria do Cimento Portland 1-40.

Além da curva granulométrica, os resultados foram apresentados quanto ao didametro médio
D10 (10% das particulas estdo abaixo deste didmetro), D50 (didmetro mediano, 50% abaixo e
50% acima deste diametro), D50 (50% das particulas estdo abaixo deste diametro), D90 (90%
das particulas estdo abaixo deste didmetro) e tamanho médio de particulas. A amostra do
cimento CPI-40 apresentou, no minimo 90% das particulas menores que 42,6 um (Tabela 3-2).
Sabe-se que didametro das particulas do cimento estd diretamente associado a sua reatividade,
assim particulas com menores diametros hidratam-se de forma mais rapida que particulas
tipicamente presentes em cimentos mais grossos. Neste sentido, o cimento utilizado atende a
especificacdo da NBR 16697 (ABNT, 2018), que limita o residuo na peneira 75 pm menor que
12% para o cimento CP I.
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Para a caracterizacdo mineralogica do cimento foi realizada a Difracdo de raios-X. O
difratograma do cimento € apresentado na Figura 3-7.
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Figura 3-7: Difratograma do Cimento Portland I - 40.

A identificacdo dos minerais apontou a presenca de Alita e Belita (C2S e C3S)(COD 1540704 e
2310675), Aluminato tricalcico (C3A), Ferrita (CazFe20s) e Periclasio (MgO). Estes dados

confirmam a composicao quimica do respectivo tipo de cimento.

Outros aspectos analisados, como tempo de pega e area superficial ficaram dentro dos limites
estabelecidos pelas normas vigentes.

A andlise morfologica do cimento CP | realizada pela microscopia eletronica de varredura

(Figura 3-8) indicou que as particulas de cimento estdo dispostas em formatos irregulares e
particulas com arestas mais arredondadas.

Figura 3-8: Imagem de MEV da amostra do CPI.
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b) Nanossilica coloidal (NS)

Nanossilica coloidal com teor de 30% de suspensdo de nanoparticulas de silica SiO2 (NS),
produzida pela AkzoNobel Brasil e fornecida em estado liquido dispersa em defloculante. A
Tabela 3-3 apresenta os resultados de caracterizacdo quimica e fisica para a Nanossilica coloidal

utilizada na pesquisa.

Tabela 3-3: Caracterizagdo da NS coloidal.

Propriedade NS
SiO; 90,61
Al;O; >0,01
MgO 0,1
Fe,03 0,11
CaO 0,02
Na.O 2,03
Composicao K,O 0,03
Quimica (%) Tio, 0.03
P20s >0,01
MnO >0,01
SOs -
Outros 0,9
Perda( ;Oo) fogo 6.19
Massa Especifica (g/cm?3) 1,2
Area de superficie especifica (m2/g) 80

Tamanho médio da particula (um) 0,022

Conforme esperado, a NS é composta essencialmente de SiO> (90,61%). Outro dxido evidente
na composicao quimica é o soédio (Na2O) com 2,03%. Apesar do valor esperando para o teor de
silica ser de quase 100%, observou-se que houve agua remanescente da secagem (indicado pela
perda fogo). Outro indice fisico importante levantado experimentalmente foi o teor de sélidos
que indicou o valor de 30%. Esse valor foi utilizado para dosagem do traco dos compositos

cimenticios.

O tamanho caracteristico das particulas encontrado para amostra de NS foi de 22nm o que fica
caracterizado como dentro da escala nanométrica. Outro ponto importante € a area superficial
que foi de 80m#g, valor bem superior as amostras de cimento, argilas e filler. A massa

especifica da NS foi de 1,2g/cm?3, o que corresponde a indicac¢do do fabricante.
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Também foi realizado o ensaio de difracdo de raios X. O difratograma é apresentado na Figura
3-9.
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Figura 3-9: Difratograma da amostra de NS.

Conforme observado pelo difratograma, é constatado que a NS é completamente amorfa pela
presenta do halo amorfo e auséncia de picos cristalinos. VVasconcelos (2021) e Martins (2022)
também caracterizaram amostras de nanossilica por DRX e, neste caso, ndo observaram picos

indicando a presenca de materiais cristalinos.

De acordo com Andrade (2017), para a formacao de C-S-H advindo da reacdo pozolanica é
essencial que a adicdo mineral apresente SiO no estado amorfo. A adicdo mineral com SiO2na
forma cristalina apresenta pouca reatividade pozolanica, enquanto no estado vitreo (amorfo) a
silica é capaz de reagir-se com Ca (OH). formando C-S-H que contribui para a densificagéo da

pasta de cimento hidratada.
c) Aditivo superplastificante (SP)

ViscoCrete-6900, produzido pela Sika (SP). Conforme fabricante Sika® ViscoCrete®-6900 é
um aditivo liquido de pega normal superplastificante de terceira geragdo, para industria de pré-
moldados, concretos de alta resisténcia inicial, concreto de alto desempenho (CAD) e concreto
auto-adensavel (CAA).
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De acordo com o fabricante a dosagem recomentada para este SP é 0,3% a 1,5% sobre 0 peso
de aglomerantes. A dispersdo deste material deve ser feita na 4gua de amassamento ou

diretamente a mistura do compdsito cimenticio fresco.

As propriedades fisicas e quimicas do aditivo superplastificante foram fornecidos pelo
Fabricante Sika (Tabela 3-4).

Tabela 3-4: Caracteristica do aditivo superplastificante fornecidas pelo fabricante Sika.

Aspecto Liquido

Cor Marrom claro
pH 5,510
Densidade 1,1+0,02Kg/L

Além destas informagdes coletadas com o fabricante foi realizado o ensaio de teor de sélidos.
O valor de teor de solidos encontrado para o SP foi de 46%, resultando em um teor de agua de

54%. Esse valor de teor de agua foi utilizado para o ajuste do traco das pastas e da argamassa.

3.4 ETAPA 2: ESTUDO DAS PASTAS

Esta etapa do programa experimental foi realizada de modo a investigar o efeito das argilas
calcinadas e do filler silicico utilizadas individualmente (em composicdo binarias com o
Cimento Portland) e em composi¢des ternarias com a nanossilica e Cimento Portland.
Utilizando como parametro os resultados no estado fresco das pastas, estado endurecido e nas

propriedades das microestruturas destes materiais.

As misturas de pastas foram nomeadas de acordo com o aglomerante utilizado e pela quantidade
de NS adicionada, isto é a pasta com 100% CP-I foi nomeado de P-REF, a amostra com 98%
CPI + 2% NS passou a se chamar P-REF2NS, a amostra com 23% de ACI e 2% de NS foi

chamada de P-ACI2NS e assim por diante. As composic¢des estdo na Tabela 3-5.

Como o intuito deste trabalho € avaliar principalmente a microestrutura das pastas, adotou-se
como premissa de pesquisa 0 parametro de todas as pastas com espalhamento fixado. Para essa
fixacgéo, foi utilizado o espalhamento de mini-slump de 94mm + 4mm, seguindo a metodologia
de Kantro (1980). O teor de aditivo superplastificante foi varidvel de acordo com o

espalhamento do mini-slump fixado. A relagdo agua/cimento utilizada foi de 0,40. A quantidade
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de 4gua adicionada foi a quantidade de agua total (480g) descontando a quantidade de agua

presente no SP e na NS.

Depois da verificacdo da consisténcia, foram moldados 16 corpos de prova de 50 X 100 mm

(para cada trago) para a verificagcdo da resisténcia das pastas nas idades de 1, 3, 7, 28 dias (4

por idade).A Tabela 3-5 traz a composicao das pastas utilizadas na pesquisa.

Tabela 3-5: Composicgéo dos tracos das pastas utilizadas

NS total/ Agua Mini-
- CPI | ACI | ACII solid SP Slump
Pasta Composicao (9) (9) (9) IF (@ nanosilica t?;' SP(9) (%) diameter
() (mm)
P-REF 100%REF 1200 - - 480 1.2 0.10% 90
98% REF +
- - 0,
P-REF2NS 206NS 1176 80/24 480 9.6 0.80% 92
T5%REF +
- - - 0,
P-ACI 25%ACI 900 300 480 3.6 0.30% 93
T5%REF +
P-ACI2NS 23%ACI + 900 276 - 80/24 480 14.1 1.20% 95
2%NS
T5%REF +
- - - 0,
P-ACII 25%ACII 900 300 480 36 0.30% 93
T5%REF +
P-ACII2NS 23%ACII + 900 276 - 80/24 480 14.1 1.20% 96
2%NS
T5%REF +
- - 0,
P-FS 2596FS 900 300 480 0.84 0.07% 93
T5%REF +
- 0,
P-FS2NS 23%FS + 206NS 900 276 80/24 480 10.44 | 0.80% 95

As misturas foram ainda classificadas em dois grupos, conforme designado a seguir:

e Grupo 1: Combinagdes binarias e a referéncia (P-REF)

e Grupo 2: Combinacdes ternarias e a referéncia de NS (P-REF2NYS)

(@]

©)

o

P-REF;
P-FS;
P-ACI,
P-ACII.

P-REF2NS;
P-FS2NS;
P-ACI2NS;
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o P-ACII2NS.
A seguir foram detalhados os procedimentos de mistura e moldagem dos corpos de prova.
3.4.1 Procedimento de mistura e moldagem

Para as pastas, a sequéncia de procedimentos para misturas dos componentes foi realizada

conforme segue descrito a seguir:

(1) Primeiramente, foi colocado na cuba a mistura de agua, superplastificante e NS

(nas misturas que tinham nanossilica).

(2) Em seguida, foi acrescentada a mistura, os aglomerantes (cimento e adi¢do). Esse

conjunto foi mantido em repouso por 30 segundos.

(3) Apos o periodo de repouso, a pasta foi homogeneizada no misturador durante 1

minuto na velocidade lenta.

(4) Apos a homogeneizacdo o misturador foi desligado e com auxilio de uma espatula
foi realizado a raspagem da bacia do misturado para garantir que todo material

participe da mistura, essa raspagem durou 30 segundos.
(5) Por mais 30 segundos a amostra ficou descansando sem nenhuma agitacao.
(6) Em seguida o misturador foi ligado na velocidade alta por 1 minuto e meio.

Esse procedimento foi repetido até que todos as amostras apresentassem valor de mini-slump
padrdes fixados. Apds a mistura definitiva foram moldados 4 corpos de prova para cada idade,
sendo 3 para utilizacdo nos ensaios de resisténcia e 1 para ensaio de porosimetria por intruséo
de mercurio. O procedimento de moldagem foi realizado sem necessidade de adensamento pois

a amostra apresentava-se autoadensavel.

Apo6s moldados os corpos de provas ficaram submersos, de forma semelhante as amostras de
argamassa, para o processo de cura. Apos 24 horas desformou-se as amostras e colocou-se na
cura submersa com agua saturada com cal até as idades definidas. A Figura 3-10 mostra

algumas etapas da confeccéo de pastas.
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Figura 3-10- Etapas da confeccdo das pastas: (a) moldagem em argamassadeira; (b)

endurecimentos em formas cilindricas metalicas de 50x100mm; (c) Cura submersa até a idade

de ruptura.
3.4.2 Reducdo de amostras, paralizacdo da hidratacdo e moagem.

Apds a moldagem e cura dos corpos de prova, nas datas de ruptura foi paralisada a hidratacéo
das amostras utilizando metodologia de acordo com Scrivener et al. (2016). Depois da ruptura
0s corpos de prova, exceto as amostras de porosimetria por intrusdo de mercurio, sao
fragmentados e separados 0s pequenos pedacos da parte interna. A paraliza¢do da hidratacdo é
feita imergindo-se em isopropanol durante 24 horas e logo ap6s secagem em estufa a 40+1°C
por mais 24 horas. Por fim, as amostras foram acondicionadas em recipientes com silica gel e
cal sodada.

As amostras de porosimetria por intrusdo de mercurio foram cortadas, com o auxilio de uma
méaquina de corte com disco diamantado, primeiramente em discos com espessura entre 8 e
10mm e logo apds foram retirados pequenos prismas retangulares deste disco. Os lados destes
prismas tendo entre 8 e 10mm. O restante da paralizacdo foi igual ao das outras amostras,
conforme demonstrado na Figura 3-11.
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Figura 3-11- Parte das etapas da paralizacdo: (a) Amostras fragmentadas; (b) Imersdo em

isopropanol; (c) Secagem em estufa a 40°C; (d) Armazenamento em embalagens silica gel e
com cal sodada

A moagem das amostras foi realizada no Laboratério de Geocronologia da UnB em um moinho
tipo panelas, utilizando dispositivos revestidos de tungsténio para evitar a contaminacdo da

amostra. As amostras foram moidas durante de 60s.
3.4.3 Ensaios de caracterizagdo do estado fresco
3.4.3.1 indice de consisténcia

Para a fixag&o da consisténcia das pastas foi utilizado o ensaio de mini abatimento, de acordo
com a técnica de Kantro (1980), que possibilita a comparacdo da consisténcia entre pastas
frescas com diferentes formulacdes. Foi utilizado um mini slump, fixando a relagdo a/c em 0,40
nas pastas e acrescentou-se teores de aditivo SP de modo a obter a mesma consisténcia em todas

as pastas.

Optou-se por trabalhar com a consisténcia média de 94+4mm. Esta consisténcia é considerada
mais favoravel para os processos de mistura e moldagem das pastas (KANTRO,1980). E
importante ressaltar que a quantidade de dgua adicionada foi descontada do teor presente na
nanossilica e no superplastificante. A Figura 3-12 demonstra a determinacao da consisténcia da

pasta depois de espalhada.
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Figura 3-12: Espalhamento da pasta para determinagdo do indice de consisténcia
3.4.3.1 Calorimetria por conducao isotérmica

A interacdo durante as primeiras 72 horas de hidratacdo dos componentes das misturas ternarias
cimenticias estudadas nesta pesquisa foi realizada com auxilio do ensaio de calorimetria por

conducdo isotérmica.

O calorimetro fez a aquisicdo dos dados a cada 60 segundos durante o periodo em que o ensaio
foi monitorado, apos isso foi possivel entdo plotar o grafico de fluxo de calor em funcéo do
tempo e calor acumulado nesse periodo, de modo a analisar as etapas de hidratacdo das pastas
de cimento. De acordo com Martins (2022) e Andrade (2017) gracas a calorimetria foi possivel
identificar os tempos exatos de liberagdo de calor relacionados aos tempos de pega e fim de
pega dos compositos cimenticios estudados por eles.

As precisdes desta analise quanto ao tempo de pega e de fim de pega também foram explanados
por Andrade (2017), Vasconcelos (2020). Essas analises também ajudaram a identificar os
estagios de hidratacdo conforme mencionado por Andrade (2017) adaptado de (Romano et al.,
2011) na Figura 3-13.
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Figura 3-13: Representacdo grafica da curva de evolucédo de calor durante as reag6es de
hidratacdo de pasta de cimento em funcdo do tempo: (a) curva do fluxo de calor dividida em

estagios; (b) definicdo de cada estagio.
3.4.4 Ensaios de caracterizacdo no estado endurecido

No estado endurecido foi realizado apenas ensaio de resisténcia compressao. Alem disso, apds
a determinacdo da resisténcia as amostras centrais dos corpos de provas foram avaliadas quanto

a sua microestrutura.

3.4.4.1 Resistencia a compressao

Para verificar a resisténcia a compressao das pastas, quatro corpos de prova de cada trago foram
retificados e rompidos uma prensa marca EMIC modelo DL20 para ensaios mecanicos em cada
uma das seguintes idades: 1, 3, 7 e 28. Os procedimentos de rompimento obedeceram a NBR
7215 (ABNT, 2019).

Com os resultados de resisténcia a compressao das pastas foi realizado uma anélise estatistica
descritiva no software IBM SPSS Statistics V22. Em seguida foi feito uma analise de variancia
(ANOVA) no software MS Excel para verificar se houve diferenga significativa da resisténcia
a compressao entre as pastas estudadas aos 28 dias de hidratacdo. Apds a realizacdo da ANOVA

foi realizado o teste Duncan no software Statistics V10 para verificagdo da homogeneidade de
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grupos com nivel de significancia de 0,05. Através desse teste foi possivel classificar os
resultados de resisténcia a compressdo em grupos homogéneos, levando em consideracdo a
média e o desvio padrdo da resisténcia a compressdo das pastas aos 28 dias de hidratacdo
(Sotero et al., 2020).

3.4.5 Ensaios de caracterizagdo da microestrutura

3.4.5.1 Difragéo de Raios-X

Conforme ja dito nos ensaios de caracterizacao inicial dos materiais, 0 ensaio de DRX também
foi utilizado nas pastas para avaliagdo da microestrutura. Os procedimentos experimentais

seguiram os parametros indicados no item 3.4.2 (paralizacdo de hidratacdo e moagem).

O ensaio de DRX foi realizado na CRTI em um difratometro Bruker D8 Discover, utilizando-
se radiacdo monocromatica de um tubo com anodo de cobre acoplado a um monocromador
Johansson para Kal operando em 40kV e 40mA, configuragao Bragg-Brentano e-2e, detector
unidimensional Lynxeye, intervalo de 2e de 5° a 100°, com passo de 0,01°. As amostras foram

mantidas em rotacdo de 15 rpm durante a medida.

Conforme apontado por Andrade (2017), apesar do amorfismo caracteristicos das amostras de
pastas de cimento, alguns picos cristalinos caracteristicos podem surgir conforme idade. Estes

picos foram apresentados no capitulo de resultados.

As analises de DRX foram apresentadas para as 8 composic¢des estudadas em idade de 1, 3, 7 e
28 dias, podendo-se comparar 0 desenvolvimento da hidratacdo pela formacéo cristalina em
cada idade das pastas. Entre os picos cristalinos dos materiais os relacionado aos efeitos fisicos

nos compositos cimenticios (material inerte).

3.4.5.2 Anélise térmica (TG/DTG)

As amostras para a analise térmica foram confeccionadas conforme os itens 3.4.1 e 3.4.2, a
Anélise Termogravimétrica (TGA) foi realizada na CRTI em um equipamento marca Shimadzu
DTG-60H, entre 25 ¢ 600 °C, com rampa de aquecimento de 20 °C/min, fluxo de nitrogénio de
10 mL/min, utilizando cadinhos de aluminio de 70uL. A massa da amostra € de

aproximadamente 15 mg.
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A analise térmica ¢ uma técnica que permite o monitoramento, durante aquecimento, da
diferenca de temperatura existente entre a amostra e o material de referéncia. A
termogravimetria (TG), baseia-se na medigcdo, em funcéo da temperatura, da variagdo de massa
de amostras submetidas ao aquecimento pré-definido, como por exemplo quantidade de
hidroxido de célcio (Ca (OH)2) em pastas de cimento Portland. Portanto, a termogravimetria
permite analisar o desenvolvimento da hidratacdo do cimento por quantificacdo dos compostos

hidratados formados.
3.4.5.3 Espectroscopia no Infravermelho (FTIR)

A espectroscopia por infravermelho foi utilizada para analisar as fases presentes nas pastas
hidratadas aos 28 dias, complementando de forma semi-qualitativa a analise dos teores de C-S-
H e de CH.

A andlise pelo FTIR baseia-se principalmente nos picos relacionados a estiramentos OH, estes
estiramentos sdo os pontos de ligagéo utilizacdo em cadeias de C-S-H e CH. Estes estiramentos
sdo bem estudos por outros autores e demonstram que a alteracdo destes modos vibracionais
gera alteracfes nos espectros de FTIR de amostras de pastas de Cimento (Mansur e Mansur,
2011; Singh et al., 2016). Esta técnica pode inclusive apontar o efeito sinérgico das
combinag6es de MCS em misturas ternarias (Andrade, 2017).

As amostras foram preparadas de acordo com o 3.4.2 (semelhante ao ensaio ao TG e DRX) e
misturadas com KBr puro na propor¢édo de 1:100, para formar pastilhas de 13mm de diametro,

prensadas com prensa manual.

Foi utilizada a mesma massa de material para todas as amostras, medida com preciséo, a pressao
aplicada para formar a pastilha também foi a mesma e o ensaio foi realizado em triplicata,
tomando a média das medidas como resultado, seguindo a metodologia descrita por Andrade
(2017). Foi analisada uma faixa de comprimentos de onda entre 4000 cm™ e 400 cm™, regido
do infravermelho. O equipamento utilizado foi o PerkinElmer FT — IR Spectrometer, Frontier,
ligado a um computador. Os dados sdo gerados pelo software WIinFIRST-FTIR. Os ensaios

foram realizados na Universidade Estadual de Goias, Campus Anapolis.
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3.4.5.4 Ressonancia Magnética Nuclear (RMN 2°Si)

O ensaio foi realizado no instituto de quimica da UnB em amostras solidas com 28 dias. O
equipamento utilizado foi o modelo Bruker Magneto Ascend 600 MHZ com sonda para
materiais solidos. O ensaio foi realizado com operacdo em campo magnético de 14T,
aproximadamente, e o equipamento conta com sonda de 4,0mm CP MAS H/X. Foi utilizada
uma frequéncia de 10kHz, com 4,25us de duracdo dos pulsos, intervalo de pulsos de 10s e um
minimo de 1024 pontos para a obtencdo de cada espectro. Como padrao interno, foi utilizado o
tetrametilsilano (TMS). Os dados obtidos foram analisados com utilizag&o do software Topspin.

Este software permitiu deconvoluir os espectros, utilizando uma fun¢éo Gaussiana/Lorentziana.

A espectroscopia por ressonancia magnética nuclear (RMN) é uma técnica importante para
investigacdo em nivel molecular de materiais. O método permite a caracterizacdo da estrutura
das fases hidratadas. As analises dos nucleos de #Si e ?’Al sdo as mais utilizadas. A
espectroscopia por ressonancia magnética foi realizada na idade de 28 dias e aplicada aos
niicleos de 2°Si para a caracterizagdo estrutural da fase de C-S-H e C-A-S-H (Nair et al., 2008;
Silva Andrade, da et al., 2018). Outra possibilidade aberta pelo RMN ¢ a quantificacdo do
tamanho da cadeia C-S-H que é ligada por alguns autores como caracteristica de pastas de boa
resisténcia a compressdo (RICHARDSON e G. W. GROVES, 1997).

3.4.5.5 Porosimetria por Intrusdo de Mercurio

O ensaio de porosimetria por intrusdo de mercurio teve como objetivo a verificagdo da
porosidade e avaliacdo da distribuicdo do tamanho dos nano poros das pastas. Foram utilizadas
amostras das pastas em formatos prismaticos (1cm x 1cm x 1cm), retiradas do tergco médio do
interior dos Corpos de prova cilindricos confeccionados especificamente para o ensaio. As
amostras foram cortadas com uma maquina de corte utilizando o processo de via Umida, de

forma a evitar a geracdo de fissuras que pudessem interferir nos resultados do ensaio.

O ensaio de porosimetria por intrusao de mercurio (PIM) teve como objetivo avaliar a estrutura
porosa das pastas de cimento aos 28 dias de hidratacdo. O equipamento utilizado foi o
Micromeritics Poresizer, modelo 9320. Os parametros de ensaio foram mercdrio com tenséo
superficial de 0,485 N/m, densidade de 13,5335 g/mL e angulo de contato de 130°C. A faixa
de pressao utilizada no ensaio foi de aproximadamente 0,50 psi até 29.472,38 psi. O ensaio foi
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realizado na Universidade Estadual de Ponta Grossa, no Departamento do Engenharia de

Materiais.

Nesta pesquisa 0 ensaio de Porosimetria por intrusao de mercurio teve o objetivo de caracterizar
a porosidade e avaliar a distribuicdo do tamanho dos poros nas pastas. Puentes et al. (2015)
notaram, por meio da porosimetria por intrusao de mercurio, que a adi¢do de 1% de nanossilica
reduziu a porosidade total de amostras de pasta de cimento em cerca de 40% em relagéo a

referéncia.

De acordo com Silva (2007), ensaio de porosimetria por intrusdo de mercudrio pode ajudar a
identificar o refinamento de poros associados a retracdo autdgena em compositos cimenticios.
Essa implicacdo se deve principalmente pelo aumento dos poros capilares e pelo efeito do

aumento da tenséo no capilar.

Outra possibilidade desta técnica esta na analise do efeito sinérgico em composic¢des ternarias,
conforme Andrade (2017), e por isso esta é uma técnica essencial para esta pesquisa.

35 ETAPA 3: AVALIACAO DA RESISTENCIA EM ARGAMASSAS

A etapa 3 desta pesquisa teve como objetivo a preparagdo das amostras de argamassa e sua
avaliacdo quanto a resisténcia. A utilizacdo de argamassa (argamassas) aléem de trazer uma
abordagem aplicavel (aplicacao tecnoldgica), pois pode-se aplicar ao ensaio previsto em norma,
apresentou um desvio padrdo em termos de resisténcia a compressdo mais aceitavel do que

resultados a compressao de pastas de cimento Portland.

Para confeccdo das amostras de argamassa foi utilizado substituicdo de cimento por MCS de
25%, teor especificado na ABNT NBR 5752:2014, que determina o indice de desempenho em
argamassas com substituicdo parcial de materiais pozolanicos. Além disso a relagdo
agua/cimento estipulada em norma ABNT NBR 7215:2019 de 0,48 (a/c) foi utilizada para
moldagem das argamassas.

As misturas de argamassas foram nomeadas de acordo com o aglomerante utilizado e pela
quantidade de NS adicionada, isto é a argamassa com 100% CP-1 foi nomeado de A-REF, a
amostra com 98% CPI + 2% NS passou a se chamar A-REF2NS, a amostra com 23% de ACI

e 2% de NS foi chamada de A-ACI2NS e assim por diante. As amostras analogas de
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aglomerantes e suas composi¢Oes utilizados nas argamassas e pastas de cimento foram

apresentadas na Tabela 3-6

Tabela 3-6 — Amostras analogas de aglomerantes e/ou adi¢des utilizados na pesquisa para 0s

argamassas e pastas.

Referéncia (REF) Filler Silicico (FS) Argila Calcinada | (ACI) Argila Calcinada 11 (ACII)

100% CPI 75% CPI1 + 25%FS 75% CPI + 25% ACI 75% CPI + 25% ACII

98% CPI + 2% NS | 75% CPI + 23% FS + 2% NS | 75% CPI + 23% ACI + 2% NS | 75% CPI + 23% ACII + 2% NS

As argamassas tiveram a consisténcia determinada de acordo com a NBR 7215:2019, este valor
foi fixado de acordo com a argamassa de referéncia (A-REF). Para atingir este valor algumas
argamassas necessitaram do uso de um aditivo superplastificante. A composi¢do das misturas

estdo na Tabela 3-7.

Tabela 3-7: Tabela de tragco dos argamassas.

Composicdo

Trago . 5P
CPI(g) | Areia Normal*(g) | FS(g) | ACI(g) | ACII(g) | Agua*(g) | NS | SP (9) | (%)

A-REF 624,0 1872,0 - - - 300,0 - -
A-REF2NS | 611,5 1872,0 - - - 300,0 |125| 0,8 |0,12

A-FS 468,0 1872,0 156,0 - - 300,0 - -
A-FS2NS | 468,0 1872,0 143,5 - - 300,0 |125| 3,74 | 0,6
A-ACI 468,0 1872,0 - 156,0 - 300,0 - | 374 |06
A-ACI2NS | 468,0 1872,0 - 137,3 - 3000 |125| 8,73 | 1,4
A-ACII 468,0 1872,0 - - 156,0 300,0 - 1374 |06
A-ACII2NS | 468,0 1872,0 - - 137,3 300,0 |12,5| 9,36 | 1,5

As misturas foram ainda classificadas em dois grupos, conforme designado a seguir:

e Grupo 1: Combinacdes binarias e a referéncia (A-REF)

o A-REF;

o A-FS;
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o A-ACI,
o A-ACII.
e Grupo 2: Combinagdes ternrias e a referéncia de NS (A-REF2NS)

o A-REF2NS;

o A-FS2NS;

o A-ACI2NS;

o A-ACII2NS.

A seguir foram detalhados os procedimentos de mistura e moldagem dos corpos de prova.
3.5.1 Procedimento de mistura e moldagem Argamassa

Para mistura das amostras de argamassa foi utilizado os procedimentos da norma ABNT:NBR-
7215:2019.

O teor de superplastificante foi feito baseado a argamassa de referéncia (A-REF) de forma que
todas as amostras tiveram indice de consisténcia fixado ao valor da consisténcia da amostra A-

REF. A Figura 3-14 mostra a mesa de consisténcia e uma amostra de argamassa.

Figura 3-14: Determinacéo do indice de consisténcia normal.

Ao final da mistura todas as amostras mostraram-se coesas e homogéneas, com boas indicagoes

gue ndo haviam incorporado ar.
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Apos a verificacdo do indice de consisténcia da argamassa pela mesa de consisténcia foram

moldados quatro (4) corpos de prova para cada idade (1,3, 7 e 28 dias).

Os corpos de provas utilizados para a argamassa foram os cilindricos com dimenstes de 5¢cm
de didmetro por 10 cm de altura, dimensdo padronizada pela NBR 7215 (ANBT, 2019). O
procedimento de moldagem seguiu a NBR 7215 (ABNT, 2019).

Ap6s a moldagem, os corpos de prova foram colocados em cura Umida por 24 horas. Neste
periodo, para impedir mudancas na relacdo a/agl, a parte aberta das formas foi vedada com

plastico filme.

Apbs 24 horas, os corpos de prova foram desmoldados e submetidos a cura submersa (agua +

cal) até a realizacdo dos ensaios mecanicos aos 1,3, 7, e 28 dias.
3.5.2 Indice de consisténcia

O indice de consisténcia para amostras de argamassa foi realizado com base no anexo B da
norma ABNT-NBR 7215(2019). Esta norma determina o indice de consisténcia normal de
argamassas pela mesa de abatimento. Para todas as amostras foi mantido o indice de

consisténcia da amostra de referéncia, dosando pela quantidade de aditivo superplastificante.

3.5.3 Resisténcia a compressdo das argamassas

A resisténcia a compressao € considerada o principal parametro de comparagdo quando se fala
em compositos cimenticios. O ensaio de resisténcia a compressao foi realizado conforme a NBR
7215 (ABNT, 2019).

Logo apds a cura e antes de serem rompidos, os corpos de prova cilindricos foram retificados
em maquina de corte com disco diamantado. O ensaio foi realizado no Laboratério de Materiais

de construcdo do IFG -Formosa.

Para avaliar a influéncia de cada MCS utilizado neste estudo, foi realizada uma anélise de
variancia dos dados de resisténcia a compressao. Nesta analise estatistica foram avaliados os
corpos de prova rompidos com 28 dias. A analise estatistica descritiva foi feita com auxilio do
software IBM SPSS Statistics V22.
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Ap0s o processamento de dados no software, foi feito uma analise de variancia (ANOVA) no
software MS Excel para verificar a significancia dos dados de resisténcia a compressao entre
as argamassas estudadas aos 28 dias de hidratacdo. Apos a realizacdo da ANOVA foi realizado
0 teste Duncan no software Statistics V10 para verificagdo da homogeneidade de grupos com
nivel de significancia de 0,05. Através desse teste foi possivel classificar os resultados de
resisténcia a compressao em grupos homogéneos, levando em consideracdo a média e o desvio
padrédo da resisténcia a compressao das pastas aos 28 dias de hidratacdo (SOTERO et al., 2020
e MARTINS, 2022).

3.5.4 Indice de desempenho e a pozolanicidade pela correlagido com a resisténcia a

compressdo aos 7 dias

A determinacdo do indice de desempenho foi realizada conforme procedimentos da NBR 5752
(ABNT,2014) e com a idade de determinacdo padronizado pela NBR 13956-3 (ABNT,2012),

aos 7 e 28 dias.

Para a determinacdo do efeito pozolanico foi utilizada a metodologia de De La Varga et al.
(2018) para separar efeitos fisicos e quimicos da incorporacdo de MCS em misturas cimenticias

algumas hipoteses foram admitidas nesta pesquisa. Sdo as seguintes:

A resisténcia a compressdo apresentada por um traco sera considerada como a soma de 3

parcelas: relativa ao clinquer, relativa ao efeito fisico e relativa ao efeito pozolanico.

O filler silicico apresenta apenas efeito fisico, por outro lado a pasta de referéncia apresenta
somente efeito de hidratacdo do clinquer.

Devido a isso a parcela de resisténcia a compressao relativa a influéncia do clinquer em um
traco de CPI (REF) representard toda a resisténcia apresentada pelo clinquer. Em suma, quando
é substituida uma parcela de clinquer, a influéncia do clinquer (EC) sera considerada de (1-x%)

vezes a resisténcia do traco de REF (100% de clinquer), conforme a equacéo 3.1:
EC = REF x (1 —X%)

A partir desta hipétese, o efeito fisico da incorporacdo de um teor de X% de qualquer MCS

deveré ser igual desde que tamanho de particula semelhante. Portanto, para se descobrir o efeito

79



fisico (EF), foi avaliada a diferenca entre os valores de resisténcia do traco de filler silicico (FS)

e o efeito clinquer (EC), conforme a equacao 3.2:
EF =FS —EC

J& a parcela de resisténcia atribuida ao efeito pozolanico (EP) da incorporacdo das argilas
calcinadas seré determinada pela diferenca entre a resisténcia total da mistura em questéo (TX)
e 0 somatorio das parcelas relativas ao clinquer (EC) e do efeito fisico (EF). Ressalta-se que €
necessario levar em conta 0 mesmo teor de substituicdo e as mesmas idades de ruptura,

conforme a equacgéo 3.3:
EP =TX — (EF + EC)

Um procedimento analogo pode ser descrito para se avaliar o efeito fisico e pozolanico dos
MCS’s nos valores de resisténcia dos tragos.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo estdo apresentados os resultados desta pesquisa obtidos a partir do programa
experimental descrito anteriormente. A sequéncia dos resultados e discussdes foram

organizados na seguinte ordem:

e Etapa 1 — Producdo e caracterizacdo dos materiais;
e Etapa 2- Estudo das pastas de cimento;

e Etapa 3 — Avaliacdo da resisténcia em argamassas.

41 ETAPA 1-PRODUCAO E CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS

A seguir estdo apresentados o resultado de caracterizacdo das argilas in natura e argilas
calcinadas que foram utilizadas nesta pesquisa. Incluindo também a caracterizacdo do filler

silicico que foi utilizado como amostra de referéncia.
4.1.1 Argilasin natura

As argilas in Natura Al e All foram analisadas quanto a composi¢do quimica e mineralédgica
de seus componentes. As caracteristicas fisicas dessas argilas ndo foram avaliadas, como a
granulometria, devido as etapas pelas quais as amostras finais passaram, envolvendo processos
de calcinagdo e moagem, que alteraram seus aspectos fisicos. Na Tabela 4-1 encontra-se a

caraterizacdo quimica das argilas in natura.

81



Tabela 4-1: Composicdo quimica das amostras de Argilas in natura Al e All.

Propriedade Al All
SiO; 62,62 51,82
Al,O3 23,60 30,01
MgO >0,01 0,19
Fe203 1,69 3,85
CaO 0,30 >0,01
NazO >0,01 >0,01
Composi¢do Quimica
K.0 0,26 0,82
(%)

TiO; 1,64 1,56
P20s >0,01 >0,01
MnO >0,01 >0,01
SO3 >0,01 >0,01

Outros -
Perda ao fogo (%) 9,46 11,39

A partir dos resultados sobre a composi¢cdo quimica das amostras de argila Al e argila All,

temos:

e Quanto a composi¢do de SiO> (didxido de silicico)
o Argila Al: 62,62%
o Argila All: 51,82%

A argila Al possui uma maior porcentagem de SiO, em comparacdo com a argila All. O didxido
de silicico € um componente comum em argilas, entre 40% a 80%, e desempenha um papel
importante na formacao da estrutura e propriedades das argilas, sua presencga, como silica livre

(quartzo) reduz a plasticidade, a retracdo porém diminui a resisténcia mecanica (Harder, 1977).

e Quanto a Composicdo de Al>O3 (0xido de aluminio)
o Argila Al: 23,60%
o Argila All: 30,01%

A argila All tem uma maior concentracao de 6xido de aluminio em comparacdo com a argila
Al. O éxido de aluminio € um componente chave nas argilas, e sua concentracdo (entre 10 e
40%) pode afetar as propriedades fisicas e quimicas das argilas, como a capacidade de retencao

de &gua e a plasticidade (Hernandez-Carrillo, Duran-Herrera e Tagnit-Hamou, 2022).

e Outros componentes
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Ambas as amostras de argila ttm pequenas quantidades de outros componentes, como MgO,
Fe203, Ca0, Na20, K20, TiO2, P.0s, MnO e SOs. Esses elementos podem estar presentes como
impurezas ou como componentes essenciais na composi¢ao da argila. Suas concentragdes
podem influenciar caracteristicas especificas das argilas, como a cor, resisténcia, capacidade de

troca de cations, entre outras propriedades (Scrivener, 2014a).

e Perda ao fogo:
o Argila Al: 9,46%
o Argila All: 11,39%

A perda ao fogo representa a quantidade de massa perdida durante o aquecimento da argila
devido a liberacdo de dgua e outros compostos volateis. A argila All apresenta uma perda ao
fogo ligeiramente maior do que a argila Al. Isso era esperado, essa diferenca pode indicar uma

maior desidroxilacdo na argila All.

Entre estes compostos mais volateis esta a caulinita, que quando desidroxilada, se transforma
em metacaulinita, uma adi¢cdo amorfa e bastante reativa. A Figura 4-1 e Figura 4-2 apresentam

os difratogramas das amostras de argila Al (A) e argila All (B) (in natura).

E importante ressaltar que a analise quimica fornece informagcdes valiosas sobre a composic&o
das argilas, mas outros fatores, como a mineralogia, também séo relevantes para compreender
completamente as propriedades das argilas. Para caracterizar a mineralogia foi utilizado o

ensaio de Difracdo de Raios-X (DRX) para as amostras in natura.
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Figura 4-1: Difratograma da amostra de Argila Al in natura.
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Figura 4-2: Difratograma da amostra de Argila Al 11 in natura

Com base nos resultados do ensaio mineraldgico por DRX, detectou-se a presenca de picos de
quartzo, ilita e caulinita nas amostras de argilas Al e All. No difratograma foram identificados

0s picos principais das amostras.

O quartzo € um mineral abundante e comum em muitos tipos de argilas. Sua presencga nos picos
de difracdo de raios-X sugere que ambas as argilas contenham particulas de quartzo em sua
composigdo. O quartzo é composto de dioxido de silicico (SiO.) e é caracterizado por sua
dureza e estabilidade quimica. Sua presenca pode afetar as propriedades fisicas das argilas,
como sua resisténcia mecanica e a capacidade de retencdo de agua. A argila Al | apresenta um
pico mais evidenciado de quartzo do que a Al 11, indicando maior quantidade deste mineral
(AVET; SCRIVENER, 2018).

A caulinita é um dos principais minerais argilosos e com dimensdes proximas a 0,7 microns de
diametro e 0,5 microns de espessura. E conhecida por sua estrutura em camadas. Sua presenca
nos picos de difracdo de raios X indica que ambas as argilas contém caulinita em sua
composicdo mineralogica. A caulinita € composta principalmente de aluminio e silicico, e sua
estrutura em camadas contribui para a plasticidade das argilas. A presencga de caulinita pode
influenciar propriedades como a plasticidade, a retracdo e a resisténcia das argilas
(SCRIVENER, 2014).

Na ilita os grupos hidroxila pode estar nas bordas das particulas, porém a maioria encontra-se
no interior de uma camada, entre duas folhas tetraédricas. Essas ligacdes hidroxila sdo
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relativamente fracas e podem ser facilmente separadas por clivagem ou pela absorcdo de
liquidos polares. Consequentemente, a posicdo e a quantidade de grupos hidroxila variam
consideravelmente. A presenca de aluminio preenchendo cerca de um quarto das posic¢des do
silicio na ilita resulta em uma deficiéncia de carga, estimada em 1,3-1,5 por célula unitéria.
Essa falta de carga € compensada pelo potassio localizado entre as camadas da estrutura,

formando uma ligacgéo forte (Fernandez et al, 2011).

A presenca de quartzo, caulinita e ilita nas amostras de argilas Al e All indica que ambas tém
uma composi¢do mineralégica comum. No entanto, as proporcOes relativas desses minerais
podem variar entre as amostras, o que pode afetar suas caracteristicas e usos especificos (Avet
e Scrivener, 2018; Costa et al., 2022; Scrivener, 2014a; Silva Andrade, da et al., 2019).

Ocorre uma diferenca bem evidenciada na altura dos picos entre as duas argilas, sendo que a
Al com maiores picos de quartzo, evidenciando maior quantidade deste mineral. A altura dos
picos de caulinita e ilita também sdo distintos mostrando que estes compostos estdo em
proporcdes desiguais nas argilas. Esta diferenca de quantidade entre os argilominerais alteram
as caracteristicas das argilas Al e All como por exemplo a temperatura de calcinacdo necessaria

para a desidroxilagao.
4.1.2 Argilas calcinadas e filler silicico

Na Tabela 4-2 encontra-se a caraterizacao fisica e quimica das argilas calcinadas e do filler

silicico.

Tabela 4-2:Caracterizacao das argilas calcinadas e do filler silicico quanto a composicao

quimica e indices fisicos.

Propriedade ACI ACII FS
SiO; 67,74 57,65 97,83
Al20; 26,69 34,54 1,48
MgO >0,01 0,26 >0,01
Fe;03 1,64 3,21 0,57
Composicdo Quimica
CaO 0,17  >0,01 >0,01
(%)
Na,O >0,01 >0,01 >0,01
K20 0,24 11 0,26
TiO2 1,84 1,77 >0,01
P20s >0,01 >0,01 >0,01
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MnO >0,01 >0,01 >0,01
SOs >0,01 >0,01 >0,01
Outros - -
Perda ao fogo
o) 0,73 0,74 0,27
Massa Especifica (g/cms3) 2,67 2,66 2,69
Area de superficie especifica (m2/g) 17,84 17,96 3,01
Chapelle mg (Ca(OH)./g 326,6 467,6 -
Tempo de Moagem (horas) 4 4 7
Tamanho médio da particula (um) 24,24 19,13 23,51
D10 (um) 214 1,49 1,51
D50 (um) 18,75 14,48 13,81
D90 (um) 55,70 44,25 60,74

Apos a calcinagdo da argila Al e Argila All, houve algumas alteracdes significativas em sua

composi¢do quimica, conforme os dados fornecidos.

Quanto a composicéo de SiO- (didxido de silicico):

e Argila Al: 62,62%

e Argila ACI: 67,74%

e Argila All: 51,82%

e Argila ACII: 57,65%

Apos a calcinacdo, a argila Al apresentou um aumento na porcentagem de SiOz. Isso indica que

a calcinacdo resultou em uma concentracdo maior de didxido de silicico na argila calcinada. A

calcinacao envolve o aquecimento da argila a altas temperaturas, o que pode levar a perda de

compostos volateis, como a dgua, e ao aumento da concentra¢do de constituintes inorganicos,

como o quartzo Isso também ¢é reforgado pelo quantidade menor de teor de metacaulinita na

amostra Al, contendo consequentemente, maior quantidade de SiO2 livre (Carvalho et al., 2022;

Nova, 2005).

Quanto a composigéo de Al,O3 (6xido de aluminio):

e Argila Al: 23,60%
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e Argila ACI: 26,69%
e Argila All: 30,01%
e Argila ACII: 34,54%

Apos a calcinagdo, a argila Al e All também apresentaram um aumento na concentracdo de
oxido de aluminio (AlI203). Isso sugere gque a calcinagdo promoveu uma concentracdo maior
de aluminio na argila calcinada. A elevacdo da temperatura durante a calcinacao pode resultar
em reacOes quimicas, incluindo a transformag&o de minerais argilosos em formas mais amorfas,
como a metacaulinita. Essa transformacgéo pode levar ao aumento da concentragdo de 6xido de

aluminio.

Quanto a perda ao fogo:
e Argila Al: 0,73%
e Argila All: 0,74%

A perda ao fogo diminuiu significativamente apos a calcinacdo das argilas. A perda ao fogo é
geralmente associada a liberacdo de agua e outros compostos volateis presentes na argila. A
reducédo na perda ao fogo indica que a calcinagdo resultou em uma remocao efetiva desses

compostos volateis.

Quanto aos outros componentes (MgO, Fe»03, CaO, Na20, K20, TiOz, P.0s, MnO, SO3), ap6s
a calcinagdo, a argila ACI ainda apresenta pequenas quantidades desses componentes,

semelhantes aos valores anteriores (Argila Al).

Essas alteracdes na composi¢cdo quimica da argila Al e na Argila All calcinadas podem ter
efeitos nas propriedades fisicas e quimicas da argila, tornando-a potencialmente adequada para

diferentes aplicacGes ou processos industriais especificos, como na utilizagdo como MCS.

Primeiro, quanto ao teor de 6xido de silicico (SiOz), a argila calcinada ACI apresentou cerca de
10% a mais de SiO2 do que a amostra ACII. Em compensacdo, a amostra ACII apresentou cerca
de 8% a mais de oxido de aluminio (Al,03) do que a ACI. Apesar disso essa diferenca ja era
esperada devido ao mesmo comportamento ser apresentado nas amostras de argila in natura,

conforme Tabela 4-1.
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Essa diferenca nos teores destes dois elementos é considerada importante pois pode interferir
nos produtos da reacdo pozolanicas destes materiais em meio cimenticio. Segundo Jiang et al.,
(2015) a reacdo entre argilas calcinadas, hidroxido de célcio e a 4gua foram fases/produtos de
gel de silicato de célcio hidratado (C-S-H), stlatlingita (C2ASHg), tetracalcico e aluminio
hidratado (C4AH13). Murat (Murat, 1983) indica que nos casos das argilas calcinadas ha a

possibilidade de 3 reac6es principais envolvidas na atividade pozolanica.

a) AS;+ 6CH + 9H — C4AH1s + 2 C-S-H

(Argila calcinada) + (hidroxido de célcio) + (agua) — (aluminato tetracalcico hidratado)
+ (silicato de célcio hidratado)

b) AS;+5CH + 3H — C3AH6 + 2 C-S-H

(Argila calcinada) + (hidroxido de célcio) + (agua) — (aluminato tricalcico hidratado)
+ (silicato de calcio hidratado)

c) AS;+3CH + 6H — C2ASHS8 + C-S-H

(Argila calcinada) + (hidréxido de célcio) + (dgua) — (stlatlingita) + (silicato de célcio
hidratado)
A composicao de ferro também aponta um pequeno diferencial entre as amostras, a amostra
ACI com 1,64% e amostra ACII com 3,21% de éxido de ferro, esta diferenca é considerada
como principal motivo na diferenca de coloracdo das argilas calcinadas, ACII mais escura que

a ACI, conforme Figura 4-3.

ACI ACII

Figura 4-3: Coloragdo das amostras de argila calcinada devido ao teor de ferro.

Outro, conexdo que pode ser feita pelo teor de ferro é na temperatura necessaria para ativacdo
da reatividade dos componentes da argila. O oxido de ferro funciona como condutor de calor e
com isso quanto maior for seu teor menor sera a temperatura necessaria para calcinacao das

amostras. Como nesta pesquisa, a temperatura de calcinacdo foi fixa o teor de ferro pode ter
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contribuido para melhorar a ativacdo da amostra com seu maior teor (Camara, 2009; LIMA,
2018).

O filler silicico, diferente das amostras de argilas calcinada, apresentou ampla composicédo de

silica (97,83%) e perda ao fogo na ordem de 0,27%.

Complementando a composi¢do quimica, também foi realizado a caracterizacdo mineralogica

das amostras pela difragéo de raios-X, conforme Figura 4-4, Figura 4-5 e Figura 4-6.
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Figura 4-4: Difratograma da amostra de Argila Calcinada I (ACI)
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Figura 4-5: Difratograma da amostra de argila calcinada Il (ACII)
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Figura 4-6: Difratograma da amostra de Filler silicico

A caraterizacdo mineraldgica apontou quartzo, e hematita em todas as amostras de argila
calcinada. E para amostra de filler silicico o difratograma apresentou ampla presenca de quartzo
e uma pequena quantidade de 6xido de aluminio. Essas composi¢cGes mineraldgicas estdo de
acordo com o encontrado na composic¢ao quimica apontando no FRX (Tabela 4-2). Elas também
indicam a principal alteragdo provocada pela calcinagéo: a ativagdo da silica e do aluminio.

Essa ativacdo é demonstrada quando se observa a diminuicdo dos picos cristalinos.

A calcinacdo completa da ilita em uma argila composta de ilita e outros argilominerais ocorre
a temperaturas a 850°C (He et al., 1995; Hollanders et al., 1996). Nestas pesquisas foram
realizadas analises minuciosas dos difratogramas das argilas que revelam que a desidroxilacdo
completa da ilita purificada ocorreu na faixa de temperatura de aproximadamente 650°C a 800
°C.

De acordo com Madson et al. (2011), as areas dos picos cristalinos e a intensidade dos picos
podem apontar para uma semiquantificacdo do amorfismo contido no material (tendo como
base um material cristalino). Analisando o amorfismo pela intensidade dos picos caracteristicos
do quartzo (SiOz), da caulinita (Al2Si>Os(OH)4) e da ilita ((Sis)(Al,Mg,Fe)2.3010(0OH)2(K,H20))

temos:

e Pelo pico principal do quartzo (em aproximadamente em 20=27°) temos uma indicacao
que a amostra ACI apresentou um pico maior de silica no estado cristalino do que a

amostra ACII, a amostra de filler silicico apresentou SiO2 com intensidade entre 200 e
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250 counts (muito superior do que nas amostras de argilas calcinadas), o que indica

uma amostra com alta cristalinidade e provavelmente inerte.

e Quanto a caulinitatemos o pico principal em aproximadamente 20=12°. Em ambas as
amostras de argila calcinada esse pico ndo apareceu, indicando a calcinagéo total da

caulinita. A amostra de filler ndo apresenta caulinita em sua composicao.

e A calcinacdo completa da ilita pode ser observada pela auséncia do pico principal da
ilita em aproximadamente 20=17° no difratograma das argilas calcinadas quando
comparadas aos difratogramas das argilas in natura. Observa-se maior quantidade de
Fe203, K20 e MgO pela FRX da argila ACIl em comparagdo com a argila ACI o que é

um indicativo que a argila ACII apresenta maior quantidade de ilita calcinada.

Quanto a massa especifica, todas as amostras deste topico apresentaram valores semelhantes
(entre 2,67 e 2,69 g/cm3).

O tamanho médio das particulas também ficaram proximos, conforme curvas granulometrias
das amostras apresentaram nas Figura 4-7, Figura 4-8 e Figura 4-9 e também no diametros D10,
D50 e D90 apresentados na Tabela 4-2.
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Figura 4-7: Curva granulometria da argila calcinada | (ACl)
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Figura 4-8:Curva granulometria da argila calcinada Il (ACII)
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Figura 4-9:Curva granulometria do Filler silicico (FS)

Outra caracterizacdo importante destas amostras € quanto a morfologia do material e ao
tamanho da area superficial. Conforme resultados de superficie especifica B.E.T. (Tabela 4-2.),
as amostras de argilas apresentaram valores proximos de area superficial (ACI -17,84 m2/g e
ACII-17,96 m?/g), enquanto que a amostra de filler silicico apresentou area superficial de 3,01
m?/g. Considerando gque as amostras apresentaram tamanhos médios de particulas semelhantes,
este resultado sugere que as amostras de argilas devem apresentar estruturas em camadas em
sua superficie (rugosidade) e a amostra de filler silicico devem ser mais proxima de uma
formato continuo (planos retos). A seguir sdo demonstradas imagens de microscopia eletronica

de varredura das amostras, conforme Figura 4-10, Figura 4-11 e Figura 4-12.

92



det | mag |3 |
.0 135 mm|ETD| 187 x

6/27/2
31456

Figura 4-11: Imagens de MEV da amostra ACII.
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Figura 4-12: Imagens de MEV da amostra FS.

e Teor de Metacaulinita

A metacaulinita € uma pozolana altamente reativa, oriunda da calcinacdo da argila caulinitica
a temperaturas entre 500° e 800°C. O Insumo principal desta transformacdo é a caulinita,
contendo em sua composi¢do quimica geralmente entre 50-55% SiO; e 40-45% Al>O3
(Barbhuiya, Chow e Memon, 2015; Juenger e Siddique, 2015; Siddique e Khan, 2011). Para
analises nesta pesquisa foi encontrado o teor de caulinita calcinada, que pode ser ligado

diretamente ao teor de metacaulinita.

O teor de caulinita inicial (argila in natura) e o teor de caulinita final (argila calcinada) foi
calculado utilizando a perda de massa ao longo do intervalo de desidroxilacéo da caulinita 400-
600°C andlise termogravimétrica (Alujas, Fernandez, Quintana, Scrivener, Karen L., et al.,
2015; Fernandez, Martirena e Scrivener, 2011). A Figura 4-13 traz as curvas de TG das

amostras in natura (Al e All) e calcinadas (ACI e ACII).
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Figura 4-13- Curvas TG das amostras in natura e calcinadas.

Os resultados obtidos de acordo com a Equagéo 1 e Equacdo 2 estdo na Tabela 4-3

Tabela 4-3- Teor de caulinita calcinada (Avet et al., 2016b)

Teor de Caulinita Teor de

Caulinita

Amostra | In Natura | Calcinada Calcinada
Argila Al 35.5% 2.50% 33.00%
Argila All 54.00% 3.10% 50.90%

A partir da associacdo do teor de caulinita calcinada e a intensidade dos picos de quartzo e

caulinita nos difratogramas das amostras € possivel afirmar que a argila All tem maior teor de

caulinita que a argila Al. Este resultado é confirmado pelo Chapelle Modificado, onde a amostra

mais reativa é a amostra All.

4.2 ESTUDO DAS PASTAS

4.2.1 Avaliacdo do estado fresco das pastas de cimento

A avaliacdo do estado fresco das pastas de cimento foi avaliada e discutida com base em dois

ensaios: pelo espalhamento com o mini slump (fixado) e teor de aditivo (variavel); e pelos

graficos de calorimetria por conducdo isotérmica.
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4.2.1.1 Teor de aditivo e espalhamento do mini slump

Na Tabela 4-4 sdo apresentados 0s quantitativos de superplastificantes utilizados em cada pasta

produzida e os respectivos espalhamentos obtidos.

Tabela 4-4: Teor de aditivo superplastificante e espalhamentos de mini slump das amostras de

pasta de cimento.

Amostra | Espalhamento (mm) | Teor de aditivo (%)
P-REF 92 0,10
P-REF2NS 95 0,80
P-ACI 92 0,30
P-ACI2NS 95 1,17
P-ACII 92 0,30
P-ACII2NS 96 1,20
P-FS 93 0,07
P-FS2NS 95 0,70

Conforme observado, todas as amostras atenderam o valor fixado de espalhamento pela técnica
do mini slump (94mm £ 4mm). Alguns autores alertam que o aumento da superficie especifica
na composi¢do cimenticia pode levar a uma diminuigdo relativa da relagdo agua/cimento e
consequente necessidade de mais superplastificante (Berra et al., 2012; Chithra, Senthil Kumar
e Chinnaraju, 2016; Kong et al., 2016; Lavergne et al., 2019; Liu et al., 2020; Pinheiro et al.,
2023; Sousa e Régo, 2020; Vasconcellos et al., 2020). Esse comportamento foi verificado nas
amostras de argila calcinada (P-ACI e P-ACII) e principalmente nas amostras com NS (P-
REF2NS, P-ACI2NS e P-ACII2NS), o que pode indicar que o efeito combinado (somado)
dessas adigdes em misturas ternarias aumenta ainda mais a necessidade de SP(Andrade et al.,
2018).

No caso da mistura binaria e ternaria com FS o teor de superplastificante ficou proximo da
amostra P-REF, 0,07 e 0,70, respectivamente. Esse resultado confere com a bibliografia e com
a area superficial da FS (Barluenga, Palomar e Puentes, 2015). Ainda corroborando com esta
analise, a amostra contendo filler silicico e nanossilica (P-FS2NS) apresentou aumento do teor
de SP em relacdo a amostra P-FS, este aumento é totalmente justificado pela alta superficie da

nanossilica.
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4.2.1.2 Calorimetria por conducao isotérmica

Completando a analise do estado fresco, foram analisados os graficos gerados pelo ensaio de
calorimetria por conducéo isotérmica. A Figura 4-14 (a) mostra a curva de fluxo de calor,
regularizada pelo teor de clinquer nas pastas, enquanto (b) mostra o calor total de hidratacdo
das mesmas. Alguns parametros obtidos pela anélise das curvas apresentadas na Figura 4-14 e

Figura 4-15 sdo apresentados na Tabela 4-5.
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Figura 4-14:Calor de hidratacdo de pastas regularizado pelo teor de clinquer até 72 horas de
hidratacao.
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Figura 4-15: Fluxo de calor de pastas regularizadas por clinquer até 24 horas de hidratagao.

Tabela 4-5: Valores obtidos por meio da calorimetria isotérmica.

Parédmetro P-REF | P-REF2NS P- P- P- P- P-FS | P-FS2NS
ACI | ACI2NS | ACII | ACII2NS
Calor acumulado 200,6 | 208,8
24h (3/g) 237,0 255,3 178,5 197,4 191,0 205,3
Caloracumulado | 555 | 3599 3062 3118 | 555 4| 2946 |281,1| 3034
72h (J/g)
Fluxo de calor
(mMW/g de 5,0 7.8 682 | 871 | 7.0 8,1 5,2 7,5
clinquer)
Tempo do pico
principal (h) 12,6 91 8,8 8,3 7,9 8,2 10,6 9,9

A regularizagdo pelo teor de clinquer utilizada na curva de fluxo de calor mostra como a

presenca de materiais cimenticios suplementares (SCMs) influenciou o comportamento da

hidratacdo do clinquer. De maneira geral, o pico principal de hidratacdo do cimento ocorreu

mais cedo e com um maior valor de fluxo de calor nas pastas com SCMs, em comparagdo com

a pasta de cimento Portland (P-REF), 0 que estd em conformidade com a literatura (Antoni, Mr
etal., 2012; Floreset al., 2017; MARTINS, 2022; Silva Andrade, da et al., 2019; Sousa e Régo,
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2021; Sousa e Silva Régo, da, 2020). Na pasta ternaria, P-ACII2NS, o pico principal ocorreu

4,4 horas antes em relacéo a pasta P-REF.

Os resultados das composic@es binarias indicam que as argilas calcinadas apresentaram um
comportamento semelhante entre si, no que se refere a formato do grafico e ao avanco do fluxo
de calor ao longo do tempo. De forma geral elas foram caracterizadas pela diminuicdo do
periodo de inducdo e pela antecipacdo do periodo final de aceleracdo da hidratagcdo. A amostra
P-ACI (8,8 horas) apresentou um leve deslocamento do periodo final de aceleracdo de
hidratacdo em relacdo a amostra P-ACII (7,9 horas). Isto pode estar relacionado a quantidade
de metacaulinita, maior na amostra ACII, e pelo efeito fisico ocasionado pelo tamanho médio

menor de particulas da argila ACII em relag&o a argila calcinada ACI.

A amostra com filler silicico (P-FS) apresentou comportamento singular entre as amostras: com
um alargamento do gréafico, ou seja, houve diminuicdo no periodo de inducédo e periodo final

de aceleracao se manteve proximo a da amostra de referéncia (P-REF).

As misturas ternarias apresentaram os maiores resultados de fluxo de calor no estagio | em
relacdo a seus pares sem NS, dentre estas, a mistura P-REF2NS apresentou o maior resultado
de fluxo de calor (7,2 mW/g). De acordo com Frias et al. (2017), devido a sua alta atividade
pozolénica, materiais cimenticios suplementar como a NS produzem um aumento no fluxo de
calor durante a hidratacdo dos materiais cimenticios, em relacdo a misturas com 100% de
cimento Portland (P-REF).

Todas as amostras com nanossilica apresentaram teor acumulado de calor final inferior a
amostra de referéncia. Este é um resultado interessante pois sugere que o efeito sinérgico entre

as SCM’s causa alteracdo no calor total liberado.

Nas pastas contendo argila calcinada ou NS, a antecipacédo do pico principal foi auxiliada pela
inclinacdo mais acentuada das curvas no periodo de aceleracdo, o que é explicado pelo efeito
de nucleacdo (Antoni, Mr et al., 2012; Silva Andrade, da et al., 2018). Esse efeito é mais
perceptivel nas pastas com NS, o que era esperado devido a sua alta area superficial, além do
efeito pozolanico que ja ocorre nas primeiras horas de hidratacdo. Em relacdo ao aumento da
intensidade do fluxo de calor no pico principal nas pastas com SCMs, parte desse

comportamento € explicado pelo efeito de diluicdo, uma vez que o clinquer tem mais espaco
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disponivel e, portanto, pode reagir mais livremente (Avet e Scrivener, 2018; Lothenbach,
Scrivener e Hooton, R. D., 2011).

A forma das curvas também variou entre as pastas, considerando a largura do pico principal e
a posicdo do aumento na curva relacionado ao pico de aluminato. Enquanto as pastas de P-REF
e P-FS tinham uma forma geral semelhante, com o aumento ocorrendo ap6s um maximo no
periodo de aceleracdo e apresentando largura similar, as demais pastas tiveram um
comportamento diferente. Pastas com NS e/ou argila calcinada apresentaram o aumento na
curva ocorrendo antes do ponto maximo que marca o fim do periodo de aceleracdo, e o resultado
observado na curva foi uma mudanca repentina na inclinagdo. Por exemplo, na pasta P-ACI|,

essa mudanca pode ser observada as 6 horas.

O comportamento na hidratacdo das pastas de cimento ternarias esta relacionado ao balanco de
sulfato durante a hidratacdo, e a mudanca ocorre devido a diferenca na area superficial entre 0s
materiais (Zunino e Scrivener, 2019). Nas pastas contendo SCMs com maior area superficial,
o efeito de nucleacgdo acelera a taxa de precipitacdo de C-S-H, e mais sulfato é adsorvido por
ele, deslocando o pico de aluminio, uma vez que ele esta ligado ao esgotamento do sulfato.

Vale ressaltar que essa condicdo de sub-sulfatacdo, caracterizada pela sobreposi¢do dos picos
principais de silicato e aluminato, tem efeitos prejudiciais na hidratacéo do pico principal, o que
posteriormente pode afetar negativamente a resisténcia geral dos materiais cimenticios (Dorn,
Blask e Stephan, 2022; Nehring et al., 2018; Quennoz e Scrivener, 2013; Suraneni e Flatt,
2015). Esse efeito pode ajudar a explicar o comportamento do calor de hidratagcdo geral
observado nas pastas. Ao comparar P-FS e P-FS2NS com as amostras ternarias com argila
calcinada, observa-se um maior calor de hidratacdo as 24 e 72 horas no primeiro caso, 0 que
ndo seria esperado considerando o efeito de aceleracdo devido a maior area superficial e ao fato
de que todas as pastas possuem o mesmo teor de clinquer. No entanto, ao considerar os efeitos
negativos da condicédo de sub-sulfatacdo, pode-se inferir que nas pastas com argila calcinada, a

formacéo de hidratos foi prejudicada.

4.2.2 Avaliagdo do estado Endurecido pastas

4.2.2.1 Resisténcia & compressao

Na Figura 4-16 sdo apresentados os resultados de resisténcia a compressdo das pastas de

cimento Portland nas idades avaliadas.
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Figura 4-16: Resisténcia a compressao das pastas de cimento nas idades de 1, 3, 7 e 28 dias.

E possivel observar que com 1 dia a pasta P-REF2NS foi a que apresentou maior resisténcia
média, corroborando com a literatura (FRAGA et al., 2020; VASCONCELLOS, 2021;
MARTINS, 2022). Segundo esses autores, o ganho de resisténcia em idades iniciais é
caracteristico de amostras com nanossilica e pode ser considerada com um efeito dos sitios de
nucleacéo, efeito preenchimento e das reacdes pozolanicas. Esse efeito ocorre também quando
comparamos as amostras com argilas calcinadas e amostras ternarias com argila calcinada e

nanossilica.

Na mesma idade, as pastas P-ACI2NS e P-ACII2NS apresentaram uma resisténcia de 26,5MPa
e 28,8 MPa, respectivamente. Esses resultados foram um pouco menor que a resisténcia da P-
REF2NS (33,1 MPa) e maior que a pasta P-REF (18,2 MPa), mostrando que o efeito combinado
de argilas calcinada e NS melhora o desempenho mecénico na idade de 1 dia em relacéo a

amostras binarias com argila e filler silicico.

Nas amostras binarias apenas a amostra P-ACII apresentou resisténcia acima da amostra P-
REF, mas inferior a P-REF2NS. Este efeito ndo era esperado de acordo com a literatura
(ANDRADE; DANIEL DA SILVA, 2017; Sousa e Régo, 2020). Ja resisténcia de ACII maior
que ACI pode estar associada a sua maior superficie especifica e menor quantidade de caulinta

calcinada em ACI, apenas 33%.
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Ainda nessa idade, a pasta P-FS apresentou apenas 12,7 MPa de resisténcia a compressao, bem
inferior as pastas P-REF e P-REF2NS.

Aos 3 dias, foi possivel observar que as resisténcias de todas as pastas do grupo de amostras
binarias foram mais homogéneas em relacao a referéncia, exceto a pasta P-FS que apresentou
menor resisténcia entre todas as pastas binarias, apenas 22,7 MPa. Esse comportamento esta
ligado diretamente ao baixo teor de clinquer da amostra, e corrobora com resultados
encontrados em outras pesquisas com filer silicico (Hernandez-Carrillo, Duran-Herrera e
Tagnit-Hamou, 2022)

Para a mesma idade, as amostras ternarias apresentaram avancos significativos de ganho de
resisténcia em relacdo a idade anterior. Esse resultado € interessante considerando que o teor
de substituicdo de clinquer foi a 25%. A justificativa para efeito pode estar associada ao efeito

sinérgico entre a argila calcinada e a nanossilica e ao maior teor de metacaulinita da ACI|I.

Aos 7 dias as amostras P-ACI2NS apresentaram um ganho de resisténcia de 33,56% em relacéo

a idade anterior (3 dias), 0 mesmo ndo aconteceu com a amostra P-ACII2NS.

A cineética de ganho de resisténcia a compressdo entre as pastas P-ACI e P-ACII pode ser
explicada considerando as propriedades das argilas calcinadas Al e All utilizadas na sua
composic¢do, bem como o efeito acelerado da argila ACII que pode ter afetado o processo de

hidratacdo das particulas de cimento.

Inicialmente, observamos que a argila calcinada Al apresenta um maior quantitativo de silica
cristalina (quatzo) e picos de caulinitas de baixa intensidade, indicado pelo ensaio de difragdo
de raios X e teor de metacaulinita de 33%. Por outro lado, a argila calcinada All possui uma
maior composicdo de dxido de aluminio e apresenta picos de caulinita mais intensos e teor de
metacaulinita de 50,9%. Essas caracteristicas podem influenciar na reatividade dos materiais e
acelerar o processo de hidratagdo com soma de efeitos fisicos e quimicos, semelhante ao que
ocorrem em amostras de NS (Kong, 2013; Vhaguesse, 2017).

E importante ressaltar que a alta reatividade inicial da argila ACII causou aceleracdo do ganho
de resisténcia nas primeiras idades (1 dia e 3 dias). A diferenga na quantidade de ilita calcinada
na ACII em relacdo a ACI pode ter retardado o ganho de resisténcia da amostra de pasta com
ACII apos os 3 dias, resultando, a partir dessa idade, em resisténcias a compressdo inferiores as

amostras de pasta com ACI. Esse comportamento j& foi observado por Irassar (2023). As
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Figuras 4-17 e 4-18 demonstram a desaceleracdo do ganho de resisténcia da pasta com a Argila

calcinada ACIl em relacéo a pasta com a argila calcinada ACI.
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Figura 4-17:Desenvolvimento de resisténcia a compressao das pastas binarias.
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Figura 4-18: Desenvolvimento de resisténcia a compressdo das pastas ternarias.

Para analisar se esses resultados foram significativos, foi realizada a analise estatistica aos 28

dias, principal idade de avaliacdo, conforme mostrado na Tabela 4-6.
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Tabela 4-6: Analise dos resultados de resisténcia a compressdo das argamassas aos 28 dias

SQ= Soma dos quadrados;
MQ= Média dos quadrados;

F= Parametro de Fisher para o teste de significancia;
p-valor= probabilidade de significancia.

por ANOVA.
ANOVA
Fonte da variagdo sQ MQ F valor-P  Fcritico
Entre grupos 1593,45 227,63 3,02 0,03 2,65
Dentro dos grupos 1203,29 75,20
Total 2796,74
Onde:

Conforme analise via ANOVA, o p-valor (0,0031537) € menor que o nivel de significancia

(0,05), sendo o resultado significativo, ou seja, ha diferenca estatistica significativa entre as

resisténcias das pastas aos 28 dias, no entanto a significancia foi maior nos resultados de pastas.

A variancia elevada entre os resultados em amostras de pastas der cimento pode estar ligado a

uma variancia ja observada em outros trabalhos e que por isso também justifica o estudo em

argamassa de forma complementar para analise da resisténcia a compressdo em amostras

tecnologicas aplicaveis.

Para saber quais pastas resultaram em maior ou menor desempenho mecanico, foi realizado o

teste de Duncan, conforme Tabela 4-7

Tabela 4-7: Resultado do teste de Duncan das pastas aos 28 dias.

28 dias
Amostra Fc Grupo 1 | Grupo 2 | Grupo 3
P-REF 52,46 s ok
P-REF2NS 53,60 ok o
P-ACI 51,20 wrx ek
P-ACI2NS 56,83 Fkkk
P-ACII 52,13 Ko ok
P-ACII2NS 53,03 kK o
P-FS 40,90 ok
P-FS2NS 47,23 xoex work
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Na Tabela 4-7 foram formados 3 grupos de resisténcia. A pasta P-ACI2NS apresentou uma
tendéncia de aumento da resisténcia a compressdo em relacdo a pasta P-REF2NS aos 28 dias.
Além disso, entre todas as amostras, a amostra P-REF2NS foi a Gnica alocada exclusivamente
no grupo 3 e onde a variancia de foi a menor entre todas as amostras. Além disso todos os
resultados com misturas binarias e misturas ternarias acabaram ficando estatisticamente
semelhantes. Esse resultado é geralmente o encontrado na literatura, tendo em vista que apesar
da NS e argilas calcinadas proporcionar ganho no desempenho mecénico nas idades iniciais,
aos 28 dias esse ganho inicial ndo tem o mesmo efeito devido a retracdo autdgena (Varghese,

Kanta Rao e Parameswaran, 2019).

Outra possivel explicacdo é o efeito prejudicial da condicdo de subsulfatacdo, que limita a
reatividade e dificulta a formacao de hidratos, conforme observado nos dados de calorimetria
isotérmica. O aumento das concentracBes de aluminio em solugdo, como resultado da
hidratacdo inicial do C3A em um cimento subsulfatado, pode influenciar negativamente a
hidratacdo do C3S(Dorn, Blask e Stephan, 2022; Nehring et al., 2018; Quennoz e Scrivener,
2013; Suraneni e Flatt, 2015).

Aos 28 dias foi possivel observar que todas as pastas binarias com argila calcinada resultaram
em maiores resisténcia média que a pasta P-REF (52,5Mpa). Destacando a amostra P-ACI com
54,3 MPa e a amostra P-ACII com 54,1 MPa. Esse incremento na resisténcia média da amostra
nas amostras P-ACI e P-ACII correspondeu a um aumento de aproximadamente 3,4% em

relagdo a amostra P-REF.

J& nas amostras ternarias, na mesma idade, a amostra P-ACI2NS apresentou resisténcia de 58,6
MPa o que representa um aumento em relacdo a amostra P-REF2NS (55,5MPa) de apenas
3,1MPa. Estes resultados e o com auxilio da Figura 4-18 certificam que apds 7 dias o
desenvolvimento de resisténcia é desacelerado. Esse efeito indica formacao da camada de C-S-
H na superficie do clinquer pela reacdo pozolénica da NS nas idades iniciais 0 que pode

comprometer o ganho de resisténcia nas idades mais avangadas e ao efeito da subsulfatacao.

4.2.3 Avaliacdo da microestrutura

Neste topico foram discutidos os resultados de analise microestruturais das pastas de cimento

desenvolvidas no programa experimental desta tese.
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4.2.3.1 Difracao de raios-x (DRX)

Os resultados das analises de DRX das pastas de cimento Portland para as idades de 1, 3, 7 e
28 dias foram apresentados a seguir. As analises foram apresentadas para as 8 composicdes,
podendo-se comparar o desenvolvimento da hidratacédo pela formacao dos principais compostos
identificados em cada idade das pastas, conforme apresentados na Figura 4-19, Figura 4-20,
Figura 4-21 e Figura 4-22.
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Figura 4-19: Difratograma das pastas de cimento com 1 dia de hidratagéo.
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Figura 4-20: Difratograma das pastas de cimento com 3 dia de hidratacéo.
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1 — Etringita
2 — Monosulfoaluminato 7d
3 — Portlandita

4 4 — Quartzo

5 — Calcita

6 — Alita e Belita
7 - Periclazio

4
] 3

3 -
J-UJ-,. heedod Al P-FS2NS

LMJ\] Lt Ao e ) P-FS

P-ACII2ZNS

Intensidade

P-ACII

\-L«—--—-LJ-W | P_ACI2NS

P-ACI

P-REF2NS

P-REF

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60

Figura 4-21: Difratograma das pastas de cimento com 7 dia de hidratacao.
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Figura 4-22: Difratograma das pastas de cimento com 28 dia de hidratacao.

Conforme indicacdes bibliograficas, analise cristalografica importantes foram observados e
identificados nas idade avaliadas, conforme Lin et al., (2021). Desta forma, temos identificados
nas amostras a etringita, monosulfoaluminato, portlandita, quartzo, calcita, alita, belita e

periclasio.

As pastas terndrias resultaram em menores picos caracteristicos de portlandita (26 = 18°) em
comparacao a pasta P-REF com um dia de hidratacdo. Esse comportamento € justificado pela
reacdo pozolanica da NS que consome CH do cimento Portland para formar C-S-H (Fraga et
al., 2020; MARTINS, 2020; Pinheiro et al., 2023; Sousa e Régo, 2021; Vasconcellos et al.,
2020). Esse resultado confirma os dados de calorimetria e de resisténcia a compressao das

pastas.
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O pico de quartzo (26 = 22-23°) estava presente nas pastas com AC e FS, o que mostra que
ambos os materiais contém o mineral. No caso do FS, os picos sdo significativamente mais altos
e ajudam a confirmar que este material € inerte. A intensidade do pico foi constante em todas

as idades, como esperado para 0 quartzo como material inerte.

Foram detectados picos de ettringita (26=9°) em todas as pastas, com maior intensidade em
idades mais precoces. Conforme a hidratacdo avanca, a ettringita é convertida em
monossulfoaluminato, com o pico localizado em 10°. Aos 28 dias, 0 pico de ettringita €
detectado apenas na pasta de CPV. Este fenémeno foi consistente com os resultados de Avet e
Scrivener (2018). Os hidratos de carboaluminato podem aumentar a resisténcia preenchendo 0s

espacos porosos (Mohammad e Hooton, 2014).

Quanto ao consumo de CH (20 = 18 e 34), observou-se nos difratogramas que a adi¢do de NS
provocou a diminuicdo do pico de CH em relagdo a seus pares, aos 3, 7 e 28 dias de hidratacéo
isso ocorreu. De acordo com Andrade (2017), o consumo de hidréxido de célcio nestas idades
estd atrelado a eficiéncia das reagcbes pozolanicas. Observa-se, portanto que a Unica amostra
gue se mostrou invariavel na intensidade do pico de CH foi a P-FS e REF, exatamente as

amostras que se esperava auséncia de atividade pozolanica.

Entre as argilas, o consumo de hidroxido de calcio aos 7 dias é considerado significativo e pode
estar conectado ao pico de resisténcia a compressdo que € alcancado nesta idade. H& uma
diferenga mais evidente entre a amostra P-ACII e P-ACII2NS do que entre a amostra P-ACl e
P-ACI2NS em todas as idades, isso pode indicar maior efeito sinérgico entre a ACIl e NS (Da
etal., 2019).

4.2.3.2 Termogravimetria (TG)

O TG foi usado para quantificar material o conteddo de material nas pastas usando a perda de
massa em intervalos especificos. Ensaio foi realizado nas idades de 1,3,7 e 28 dias de
hidratacdo para todas as pastas. A Figura 4-23 mostra as curvas de TG para a idade de 1 dia de

hidratacdo.
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Figura 4-23: Curvas de TG de todas as amostras a 1dia de hidratacdo

Na Figura 4-23 é possivel notar que houve diferenca na perda de massa das pastas em fungéo

da temperatura. O teor de CH foi obtido a partir de calculos estequiométricos, multiplicando

4,11 (relacdo do teor de agua volatizada e a massa molar do CH com a massa molar da agua)

pela perda de massa na regido de desidroxilagdo do CH (entre 370° e 470°). A Tabela 4-8

demonstra os resultados para as pastas com 1 dia de hidratacao.

Tabela 4-8-Teor de CH nas pastas com 1 dia de hidratacdo

P-

REF |P-REF2NS |P-ACI |P-ACI2NS |P-ACII |P-ACII2NS |P-FS |P-FS2NS
Perda de Massa na 2,7 2,1 1,9 15 2,0 1,2 2,0 1,7
Faixa do CH (%)
Teor de CH na 11,2 8,6 7.9 6,3 8,3 4,9 8,2 7,0
amostra (%)
Indice de CHem 15005 | 769 70% 57% 74% 44% | 73% | 63%
relacdo ao REF

Com 1 dia de hidratacdo, o teor de CH foi inferior a referéncia em todas as pastas. Essa diferenca

pode ser causada devido a um menor teor de clinquer na amostra, ou pela reacdo pozolanica

devido a uma cinética de hidratacdo menos acelerada.

Na amostra P-REF2NS, houve aumento no calor de hidratacdo com 1 dia, passando de 237,0

na amostra P-REF para 255, 3 na amostra P-REF2NS. Isso indica o consumo de CH ja com um

dia de hidratacdo devido a presenca de nanossilica (Rupasinghe et al., 2017).
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Nas amostras P-ACI, P-ACII e P-FS, também houve reducéo no teor de CH. Analisando o calor

de hidratacdo, também existe reducdo em relacdo a P-REF. Isso indica que ndo houve reacdo

pozolanica nesse periodo, e a reducdo no teor de CH aconteceu devido a diminui¢do da

quantidade de clinquer nas amostras. As misturas ternarias (P-ACI2NS, P-ACII2NS E P-FS)

também tiveram reducdo no teor de CH e no calor de hidratacdo. Isso aconteceu devido a

combinacéo de reacdo pozolanica com teor reduzido de clinquer (Sousa, 2019).

As curvas de TG de todas as pastas com 3 dias de idade s&o mostradas na Figura 4-24 e os

valores do teor de CH sdo mostrados na Tabela 4-9.
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Figura 4-24: Curvas de TG de todas as amostras aos 3 dias de hidratacao

Tabela 4-9 — Teor de CH nas pastas com 3 dias de hidratacao.

P- P- p- P- P- P-
REF | REF2NS | ACI | ACI2NS | Acl |PACHZNS | P-FS | poons
Perda de Massa na Faixa
do CH (%) 347 2,93 227 1,61 2.6 1,65 301 | 241
Teor de CH na amostra (%) | 14,26 | 12,05 | 9,33 6,61 | 10,69 6,78 [12,37]| 9,91
Indice deaEHRE'F“ relacao | 1000 | 84% 65% 46% 75% 48% 87% | 69%
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Com 3 dias de hidratagdo, o teor de CH foi menor em todas as pastas com SCM’s. A pasta P-
REF2NS apresentou 16% de consumo. O consumo de CH aos 3 dias € menor que 0 consumo
de CH com um dia de idade (24%), isso acontece pois a nanossilica € uma SCM altamente
reativa agindo logo nas primeiras idades (ANDRADE; DANIEL DA SILVA, 2017).

A amostra P-ACI apresentou menor teor de CH aos 3 dias de idade, indicando que a reagéo
pozolanica pode ter iniciado. A amostra P-ACIlI ndo apresentou diferenca em relacdo ao
consumo de CH, mas tanto a amostra P-ACI quanto a amostra P-ACII tiveram resisténcia a

compressdo maior que a referéncia aos 3 dias.

As amostras ternarias apresentaram comportamento parecido com um dia, justificando-se o

consumo de CH pela reacdo pozolanica combinado a menor quantidade de clinquer.

As curvas de TG de todas as pastas com 7 dias de idade sdo mostradas na Figura 4-25 e 0s

valores do teor de CH sdo mostrados na

Tabela 4-10 .
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Figura 4-25: Curvas de TG de todas as amostras aos 7 dias de hidratacao
Tabela 4-10 - Teor de CH nas pastas com 7 dias de hidratacao.
P- P- P- P- P- P-
REF | REF2NS | ACI | ACI2NS | ACII P-ACII2NS | P-FS FS2NS
Perda de Massa na Faixa
do CH (%) 3,79 3,32 2,60 1,79 3,01 1,7 3,48 | 2,12
Teor de CH na amostra (%) | 15,60 | 13,65 | 10,68 7,34 12,37 6,99 14,31| 8,71
Indice dea(;HR:an relacdio | 100w | s7% | es% | 47% | 79% 45% | 92% | 56%

Todas as amostras binarias ou ternarias apresentaram teor de CH menor que o da amostra P-

REF, tanto para as curvas com sete dias, quanto para 28 dias de hidratacdo. A Figura 4-26 traz

as curvas de TG de todas as amostras e a
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Tabela 4-11 traz o teor de CH nas amostras aos 28 dias de hidratacéo.
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Figura 4-26: Curvas de TG de todas as amostras aos 28 de hidratagéo.
Tabela 4-11- Teor de CH nas pastas com 28 dias de hidratacédo
P-REF P- P-ACI P- P-ACII P- P-FS | P-FS2NS
REF2NS ACI2NS ACII2NS
Perda de Massa na
Faixa do CH (%) 4,0 3,6 2,5 1,8 3,4 1,8 3,7 2,5
Teor de CH na 16,6 | 149 | 10,2 75 14,0 74 | 154 | 104
amostra (%)
Indicede CHem | 000 | 9096 | 62% | as% | sa% | 45% | 93% | 63%
relacdo ao REF
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As curvas termogravimétricas de todas as amostras de pastas e em todas as idades marcaram o
mesmo comportamento, porém em quantidades diferentes de teor de CH de acordo com idade
e o tipo composicdo. Esses comportamentos quanto aos formatos das curvas estdo de acordo
com a literatura usada como base (Avet e Scrivener, 2018; Costa et al., 2022; Silva Andrade,
daetal., 2019).

A andlise da decomposicdo do hidroxido de calcio (CH) foi avaliada pela determinacdo das
temperaturas inicial e final com analise grafica das curvas na regido de aproximadamente 400°C
e 500°C. O teor de CH foi entdo calculado multiplicando a perda de massa por 4,11 (massa
molar de CH/massa molar de agua). O contetdo de CH ao longo do tempo é mostrado Figura
4-27.

18

Wl

Hidroxido de Calcio (CH) (%)

Tempo (dias)

—@— P-REF —@— P-REF2NS P-ACI —e— P-ACII
- - P-ACII25NS —e— P-FS P-ACI2NS - - P-FS2NS

Figura 4-27: Contedo de CH ao longo do tempo para todas as pastas.

No geral, houve uma diminuigdo no teor de CH na seguinte ordem: P-REF, P-FS, P-REF2NS,
P-ACII, P-ACI, P-FS2NS, P-ACI2NS e P-ACII2NS. O teor de CH esté diretamente relacionado
ao teor de clinquer presente, o qual determina a quantidade de CH que pode ser produzida
durante a hidratacdo. Além disso, a cinética de hidratacdo desempenha um papel importante,
regulando essa produc¢do ao longo do tempo. Outro fator relevante é a reacdo pozolanica, que é
responsavel pelo consumo do CH disponivel. Para entender o comportamento dos materiais, é
necessario considerar todos esses efeitos em conjunto (Andrade et al., 2018; Pinheiro et al.,
2023; Sousa e Régo, 2021).
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A presenca de NS desencadeia uma reacao pozolanica logo nos estagios iniciais, resultando em
um consumo detectavel de CH em apenas 1 dia. Essa conclusao pode ser derivada ao considerar
que o teor de clinquer nas pastas, tanto com quanto sem NS, é aproximadamente 0 mesmo,
porém, a taxa de hidratacdo do clinquer é maior (conforme indicado por um maior calor de
hidratacdo medido por calorimetria isotérmica), o que, em teoria, resultaria em uma maior
producéo de CH. No entanto, como o teor de CH foi menor nessas condi¢es, a Gnica explicacdo

plausivel é a atividade pozolanica do NS.

A reacéo pozolanica da argila calcinada ocorre mais tarde do que a do NS. Ao comparar pastas
contendo um componente reativo e um inerte, observou-se que o teor de CH nas pastas P-ACI,
P-ACII e P-FS era muito semelhante apds 1 dia de hidratacdo. Uma vez que ambas tém teor de
clinquer similar e a taxa de hidratacdo ndo é maior nas pastas com argila calcinada, pode-se
concluir que ndo houve um consumo significativo de CH devido a atividade pozolanica da
argila calcinada. A razao pela qual ambas tém um teor de CH menor do que a pasta de P-REF
nessa idade é simplesmente devido a um menor teor de clinquer. A partir de 3 dias, a mesma
comparacdo resulta em um resultado diferente, com as pastas de P-ACI e P-ACIl sempre
apresentando um teor de CH menor do que a pasta de P-FS. Portanto, pode-se concluir que a
atividade pozolanica da argila calcinada inicia-se a partir de 3 dias.

Na mesma idade as amostras com argilas calcinadas P-ACI e P-ACII apresentaram indice CH
de 70% e 74%, respectivamente. Este resultado sugere que o consumo de hidréxido de calcio
até essa idade pela reacdo pozolanica é mais intenso na amostra P-ACI do que na amostra P-
ACII. Avaliando o comportamento de seus pares ternarios (P-ACI2NS e P-ACII2NS) temos
que a adicdo de NS diminui do indice CH para 57% e 44%, respectivamente. Esse resultado
implica que a reacdo pozolanica nas amostras ternarias de argila calcinada foi mais intensa do
que nas amostras bindrias de argila calcinada. De acordo com Varghese et al., (2019) a adi¢do
de NS pode contribuir para acelerar a hidratagdo dos gréos de cimento pelo efeito de nucleacéo

e a0 mesmo tempo consumindo o CH formado pelo efeito pozolanico.

Em relacdo as pastas ternarias, apresentaram o menor teor de CH em todas as idades. Além da
combinacdo das causas mencionadas anteriormente, vale ressaltar que a diferenca no teor de
CH causada pelo NS ao comparar as pastas P-ACI e P-ACII com as pastas P-ACI2NS e P-
ACII2NS foi maior do que a diferenca entre as pastas P-FS e P-FS2NS. Em 1 dia, o NS reduziu
o teor de CH em 41% ao comparar ambas as pastas com ACII, mas reduziu apenas 15% do teor

de CH ao comparar ambas as pastas com FS. Para a amostra ACI houve uma reducdo em torno
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de 20%. Esse comportamento foi repetido nas idades seguintes, embora a diferenca tenha
diminuido. Esse resultado mostra que ha uma interacdo sinérgica entre argila calcinada e NS,
essa sinergia € maior na amostra ACII justificado pelo maior teor de metacaulinita presente
nesta amostra, corroborando resultados anteriormente relatados (Silva Andrade, da et al., 2018;
Sousa e Régo, 2021).

Na idade de um dia tivemos que o indice CH foi menor para a amostra P-ACII2NS (44%).
Nesta amostra, conforme ja apontando pelo ensaio de DRX, ha a presenca de pouco CH, que
pode ser justificada pelo alto teor de substituicdo do cimento CP | e pela atividade pozolanica

consumindo o CH formado.

Entre 3 e 7 dias, os indices CH foram semelhantes, com pequenas variacdes. O mesmo
aconteceu entre 7 e 28 com destaque para o indice CH das amostras com FS, que reduziu aos 7
dias e voltou a aumentar aos 28 dias. Esse efeito pode ser justificado pela hidratagéo tardia que
pode ter gerado mais CH.

Além disso, o teor de fases hidratadas também foi avaliado aos 28 dias usando a perda de massa
no intervalo de 50-440°C, associada a di-hidroxilacdo das principais fases mineralogicas
geradas durante a hidratacdo do cimento Portland ou reacdo pozolanica. Nessa faixa de
temperatura, ocorre a di-hidroxilagdo do gel C-S-H, perda de agua da etringita, desidroxilagdo
do hidrato de tetracalcio aluminato e desidroxilacdo do monocarboaluminato hidratado ((M.
Frias ; S. Martinez-Ramirez; R. Vigil de la Villa c; L. Fernandez-Carrasco ; R. Garcia, 2021;
Rojas, 2006; Taylor, 1997). A Tabela 4-12 compilas os resultados.

Tabela 4-12: Perda de massa e indice FH para as pastas aos 28 dias

p- p- p- p-
Pastas P-REF  pEpons PACH acions PACH aciions PP5 ksons

Perda de massa
na regiéo das
fases hidratadas
(105-400°C)

129% 13,4% 141% 149% 13,8% 16,0% 11,7% 12,8%

indice FH em

x 100% 103,7% 109,3 1155% 106,2% 1235% 90%  99,0%
relacdo a P-REF
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A pastas binarias com argila calcinada apresentaram um aumento no indice de Fases Hidratadas
(FH) em comparacao com a pasta P-REF, com maior aumento nas pastas ternarias com argila
calcinada. Apenas as pastas P-FS e P-FS2NS apresentaram um indice FH abaixo de 100%. Por
outro lado, todas as outras pastas apresentaram indice HF maior que 100% mostrando que o
uso desses materiais cimenticios suplementares (SCMs) promoveu um aumento geral no teor
de fases hidratadas. O maior HP index foi encontrado na pasta P-ACII2NS, na qual o C-S-H
produzido pela reacdo pozolanica é adicionado ao formado pela hidratacdo do clinquer. Na
pasta P-ACII2NS, observa-se a sinergia entre a argila calcinada e NS. Nesse caso, as fases
hidratadas produzidas pela combinagdo da hidratacdo do cimento Portland e da reacdo
pozolanica dos outros materiais utilizados (argila calcinada e NS) superam as fases hidratadas
da pasta de P-REF. A pasta de P-REF contém mais clinquer do que as outras pastas, porque nas

outras pastas parte do cimento Portland foi substituida pelos SCMs.
4.2.3.3 Espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR)

A Figura 4-28 apresenta os espectros FTIR de todas as amostras de pasta de cimento na faixa
de varredura de 400 a 4000 cm™ na idade de hidratacdo de 28 dias.
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Figura 4-28:Espectros de infravermelhos de todas as amostras de pastas de cimento aos 28

dias de hidratagé&o.

Conforme observado nos espectros foi possivel visualizar pontos de estiramentos/alongamentos

de ligacGes quimicas notaveis para 0s compostos cimenticios.
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A vibracdo de alongamento simétrico do CO3 # de calcario ocorreu em um comprimento de
onda em aproximadamente 1416 cm™ (Garci, Blanco e Palomo, 2008). Os picos de vibragdo de
alongamento assimétrico e de absorcdo de vibracdo de flexdo de ligagbes Si-O foram
localizados em comprimentos de onda de 1050-940 cm™ (Barnett et al., 2002). A intensidade
do espectro neste comprimento de onda pode indicar que as liga¢bes Si-O foram gradualmente
polimerizadas em ligacGes Si-O-Si, e que o grau de polimerizacédo do tetraedro Si-O do silicato
de caélcio hidratado (C-S-H) aumentou (Lin et al., 2019). A Figura 4-29 é detalhado esse
intervalo de comprimento de onda entra as amostras.

50

Transmitancia (%)

1040 1020 1000 980 960 940
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P-REF = = = P-REF2NS P-ACI P-ACI2NS
P-ACIl P-ACII2NS P-FS — — —FS2NS

Figura 4-29: Detalhamento do intervalo de estiramento/vibracdes da ligacdo Si-O das

amostras de pastas de cimento aos 28 dias.

As amostras P-REF2NS e P-ACII2NS apresentaram maior intensidade de pico nessa regido
enguanto as amostras P-FS e P-FS2NS apresentaram as menores intensidades, indicando maior
quantidade de C-S-H das pastas P-REF2NS e P-ACII2NS em comparagdo com as demais. A
mudanca correspondente na intensidade relativa da vibragdo de flexdo Si-O em 650-670 cm™
também ilustra este ponto.

As bandas de absorgao que aparecem em 3426 e 1644 cm foram relacionadas com a vibragio
de alongamento O-H e vibracdo de flexdo da agua, respectivamente. O pico de absor¢édo de
vibragdo de estiramento O-H do CH apareceu na posi¢do 3642 cm™ (Mendes et al., 2011). Este

intervalo referente aos grupos O-H do hidréxido de célcio esta detalhado na figura 4-28.

120



Transmitancia (%)

3700 3680 3660 3640 3620 3600
Comprimento de onda (cm-')

P-REF = = = P-REF2NS P-ACI P-ACI2NS
P-ACII P-ACII2NS

P-FS — = =FS2NS

Figura 4-30: Intervalo do espectro de FTIR referente a banda de absorc¢éo dos grupos OH do

hidroxido de calcio.

A intensidade deste pico de absor¢do de vibragdo de estiramento refletiu o contetdo de CH.
Dessa forma, foi possivel observar uma banda mais intensa da pasta P-REF em comparacéo
com as demais, indicando maior quantidade de CH. Esse resultado é esperado tanto pela menor
quantidade de clinquer presente nas demais pastas (substituicdo parcial do cimento Portland)

como também pela reacdo pozolanica da NS para formar C-S-H e da argila calcinada para
formar C-A-S-H.

4.2.3.4 Ressonancia magnética nuclear (RMN 2°Sj)

A analise dos resultados dos espectros por Ressonancia Magnética Nuclear foi utilizada para
mensurar o Grau de Polimerizacdo e tamanho das cadeias de C-S-H das amostras, baseados nos
modos vibracionais/arranjos do SiO2.0s espectros das amostras em func¢do do ndcleo da silica

(?°Si) estdo apresentados nas Figura 4-31, Figura 4-32, Figura 4-33, Figura 4-34, Figura 4-35,
Figura 4-36, Figura 4-37 e Figura 4-38.
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Figura 4-34: Espectro de RMN (?°Si) - P-ACI2NS
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Figura 4-36: Espectro de RMN (*°Si) - P-ACII2NS
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Figura 4-38: Espectro de RMN (*°Si) - P-FS2NS
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Diferentes modos vibracionais do 2°Si sdo denotados por Q", em que o0 Q € o tetraedro de silicato
e n € o numero de Oxigénio que formam pontes com tetraedros adjacentes (PEREZ,2014). Este
modelo também considera a possibilidade da inclusdo de grupos Als também incorporados na
cadeia do C-S-H, substituindo o Sis em pontes ou tetraedros emparelhados. Neste caso a notacao
acima € geralmente substituida por Q" (rAl). Essa denotacdo € importante pois nas amostras

com argila calcinada observou-se os modos vibracionais ligados ao aluminio.

Seguindo a conotacdo citada no paragrafo anterior identificou-se nos espectros trés modos
vibracionais da molécula de silica: os picos Q° representados entre -60 e -73° ppm; Q! entre -
73 e -80 ppm; o modo vibracional Q? disposto junto com o aluminio (1Al) entre -80 e -82 ppm,

e sem aluminio (OAI) entre -82 e -86 ppm; Q3 entre 86 e 91 ppm.

Os espectros das amostras apresentaram comportamentos tipicos de amostras de pastas de
cimento com varios picos alargados tipicos de uma distribuicao de valores de desvios quimicos
causados por desordem nos modos vibracionaistANDRADE; DANIEL DA SILVA, 2017,
Jamsheer et al., 2018; Moon et al., 2016; Pérez et al., 2014; Richardson, 2008; Sousa, 2019).

O silicio dos tipos Q% e Q* representam a unidade com maior grau de conectividade enquanto
as demais mostram menos pontes de oxigénio (HASPARYK, 2005), O tipo Q3 nio foi

significativamente observado nas amostras e o tipo Q4 teve uma representacao inferior aos tipos

Q’ Qe Q.

Para facilitar as discussdes sobres os resultados de RMN foi montada a Tabela 4-13 que mostra
0 comprimento de cadeia de silicatos e as areas referentes aos distintos sinais Qn nos espectros

deconvoluidos de ressonancia magnética do niicleo de 2°Si.

126



Tabela 4-13: Grau de polimerizag&o (Gp), comprimento da cadeia (1) e areas referentes aos
sinais Qn das amostras de pastas de cimento.

) . Area
PASTA Cadeia | G
(ppm) (%) P
-71,203 Q0 28,98%
P-REF -76,110 Ql 45,02% 3,16 2,45

-82,992 | Q2(0Al) | 26,00%
71464 Q| 1543%
P-REF2NS | -80,523 | Q1(0AI)| 41,06% 4,12 5,48
-84,287 | Q2(0Al) | 43,51%
72,640 Q0 | 13,57%
P-ACI | -78,902 | Q1(0Al)| 50,22% 3,44 6,37
-83,395 | Q2(0Al) | 36,20%
71917 Q0 | 13,21%
- )
b ACIoN 79694 | QLOAD) | 28,67% 2 18 657

-81,412 | Q2(1Al) | 40,97%
-83,738 | Q2(0Al) | 17,15%
71,742 Q0 | 7,74%
-79,475 | Q1(0AIl) | 47,16%
- 11,92
P-ACl g0.273 Q2(1Al) | 30,35% 436 ’
-83,124 | Q2(0Al) | 14,75%
71542 Q0 | 8,73%
- 0
p-ACII2Ng | /78 | QLOAD | 27,89% 8,12 10,46

-80,218 | Q2(LAl) | 43,80%
-83,316 | Q2(0Al) | 19,58%
72558 | Q0 | 24,37%
P-FS | -79,074 | Q1(0AI)| 44,56% 2,60 3,10
-82,926 | Q2(0Al) | 13,29%
71570 Q0 | 23,68%
P-FS2NS | 77,770 | Q1(0AI)| 51,22% 2,77 3,22
83,179 | Q2(0AI)| 19,84%

Analisando as amostras quanto a ligagdo do tipo Q° ou seja, quando o silicio esta ligado a
nenhum grupo de oxigénio, observa-se que em todas as amostras este pico foi inferior ao pico
da amostra P-REF. O tipo Q° corresponde as fases de silicato do cimento Portland n&o
hidratados (C>S e CsS), no qual ndo h& polimerizagdo causada pela hidratacdo (ANDRADE;
DANIEL DA SILVA, 2017). Isso demonstra que o efeito pozolanico provocado pelas SCM’s
proporcionaram cadeias de C-S-H e/ou C-A-S-H e contribuiram para a reducéo do grupo Q°

nestas amostras.
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Os estados Q' e Q? sdo indicativos da formacao de silicato de célcio hidratado. Quanto a estes
estados as amostras apresentaram comportamento interessante, nas amostras P-REF e P-
REF2NS o pico Q2 é maior que o pico Q! enquanto nas amostras com argilas calcinadas e até
mesmo na amostra com filler silicico essa diferenca é diminuida e até mesmo invertida. Essa
condicdo pode estar atrelada ao teor de cimento Portland nas amostras que € sdo maiores nas
amostras de referéncia (CORDEIRO 2006).

Os resultados na Tabela 4-13 mostram que a incorporacdo de nanossilica e das argilas
calcinadas, individualmente ou em misturas ternarias entre si, produz um aumento no grau de
polimerizacdo (GP) e do comprimento das cadeias (I) de tetraedros de silica, com o decréscimo
da concentragdo de Q° e aumento das unidades Q! e Q? (intensidade do pico e area). Monastério
et al. (2015) comenta que a adi¢cdo de nanoparticulas é a razdo para a formacéao de cadeias de
silicatos mais longas. De acordo com os mesmos autores, o gel de C-S-H na amostra de

referéncia seria basicamente formado por cadeias mais curtas.

As amostras binarias com argila calcinadas tiveram um aumento no grau de polimerizacao (Gp)
nas amostras P-ACI e P-ACII, em relagdo a P-REF. Quando observamos as amostras ternarias
com argilas calcinadas esse aumento foi ainda maior, principalmente para a amostra P-ACI2NS.
Nota-se que a amostra P-FS2NS ndo representou um aumento consideravel no valor Gp em
relagdo a amostra P-FS. Nestas combinacGes de além do efeito pozolanico, Andrade (2017) e
Sousa (2019) também sugerem como justificativa para alteracdes nas estruturas de C-S-H e C-

A-S-H o efeito sinérgico entre as argilas calcinadas e a nanossilica.

Nesta logica, hd uma sugestdo de que esse efeito foi mais intenso para a amostras com ACII do
que para a amostra ACI, devido ao maior teor de metacaulinita. Essa diferenca também ¢é
percebida quando na amostra P-ACI, devido ao menor teor de metacaulinita em relacdo a
amostra P-ACII, ndo foi detectado modos vibracionais Q?(1Al). Interessante notar que na
amostra ternaria P-ACI2NS foi detectado o modo vibracional Q2(1Al), que possivelmente é

resultado do efeito sinérgico entre a argila calcinada ACI e a nanossilica.

Ja para a amostra P-ACII, o modo vibracional Q(1Al) ja é percebido na amostra binaria e para
a amostra ternaria (P-ACII2NS) esse valor aumenta. Esse resultado pode indicar que o potencial

do efeito sinérgico esta relacionado com a reatividade da caulinita (teor de metacaulinita).
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Andrade (2017) investigou pastas de cimento com de nanossilica e metacaulim, por meio da
técnica de RMN 2°Si e observou uma tendéncia de aumento do grau polimerizacio e do

comprimento de cadeia de silicatos em amostras com nanossilica e metacaulim.

4.2.3.5 Porosimetria por intrusdo de mercurio (PIM)

O ensaio de porosimetria por intrusdo de foi realizado para avaliar a estrutura porosa das pastas
de cimento Portland, e principalmente analisar a distribuicdo dos poros dentro da matriz
cimenticia. De acordo com Hoppe Filho (2008) a classificacdo da estrutura porosa apresenta 0s
poros capilares com didmetro entre 10um e 10nm e que sdo ainda divididos em macroporos que
compreendem valores entre 10um e 50 nm e os mesoporos possuem dimensdes médias entre
10 nm e 50 nm. Os poros de gel, que tém didametros menores que 10 nm e sdo constituidos pelas
faixas de capilares pequenos (10nm — 2,5nm), microporos (2,5nm-0,5nm) e microporos

interfamiliares (<0,5nm).

A Figura 4-39 apresenta o volume intrudido de mercurio conforme didmetro do poro nas pastas

de cimento com 28 dias de idade.
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Figura 4-39: Volume de mercurio intrudido nas pastas aos 28 dias.
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De modo geral, observou-se que houve um refinamento da estrutura porosa das pastas
apresentaram refinamento dos poros em relacdo a pasta P-REF, devido ao deslocamento do
pico para a esquerda no gréfico. A amostra P-ACII apresentou o maior deslocamento do gréfico
para esquerda em relacdo a P-REF, o que sugere que houve grande refinamento de poros. Esse
refinamento segundo alguns autores pode alterar as caracteristicas de durabilidade da amostras,
principalmente em quesitos de penetracdo de agente patoldgicos (Li et al., 2017; Rashad,
2014).

Ainda neste gréfico, temos que as amostras P-ACI, P-ACII e P-ACI2NS, além de apresentarem
o refinamento dos poros, também apresentaram diminui¢ao do volume de poros, indicando que
nessas amostras houve preenchimento melhor os espacos vazios. De acordo com Avet e
Scriviner (2016) esse refinamento acompanhando pela diminui¢do do volume de poros pode
ser um efeito das reagfes pozolanicas e, no caso das amostras P-ACI2NS, ter um efeito

sinérgico adicional.

As amostras com FS apresentaram o menor refinamento em relagdo as amostras de argilas e
mantiveram o pico de volume intrudido préximo a amostra P-REF, mas com alargamento da
curva. Para avaliar o volume intrudido foi plotado o grafico com os volumes acumulados
(Figura 4-40)
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Figura 4-40: Volume de mercurio acumulado nas pastas aos 28 dias.
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Conforme podemos ver na Figura 4-40, a porosidade total entre todas as pastas apresentou um
grupo com amostras com mesmo volume total e as demais amostras com comportamento
diferente. O maior volume acumulado ficou com a amostra P-FS que apresentou na Figura 4-39
alargamento do pico e diminuindo o tamanho dos poros. A adi¢cdo de NS na mistura com FS
provou diminuicdo do volume total de poros, mas ainda assim, acima do volume acumulado

das referéncias.

Na Figura 4-41 sdo apresentadas a porosidade total com distribuicdo do tamanho médio dos
poros e a quantidade de volume intrudido nos poros capilares grandes ou macroporos
(10.000nm — 50 nm), nos poros capilares médios ou mesoporos (50nm — 10 nm) e nos géis

poros (<10nm).
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Figura 4-41: Distribuicdo dos poros das pastas aos 28 dias.

Os tamanhos dos poros capilares sdo responsaveis pelo desempenho mecanico e pela
durabilidade das pastas (Du, Du e Liu, 2014; Lo, Lee e Lo, 2021). Neste quesito Todas as
amostras tiveram menos macroporos do que a amostra P-REF. Observando a Figura 4-41,
destaca-se que a pasta P-ACII2NS apresentou apenas 1% de macroporos, Essa diminui¢cdo no
tamanho de poros também fica evidente no grafico da Figura 4-39 com o deslocamento do
grafico a esquerda. Esse comportamento pode estar atrelado possivelmente a dois fatores: a
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atividade pozolanica que proporcionou o tamponamento dos poros com a formacao de C-A-S-
H e ao efeito de pontos de nucleacdo tornando a reacdo de hidratagdo mais eficiente e completa
dos gréos de cimento isso pode ser justificado pelo aumento do tamanho da cadeia no ensaio
de RMN.

A amostra P-ACI2NS apresentou 41% de macroporos. Apesar das composi¢Oes quimicas
proximas, as argilas calcinadas ACI e ACII apresentaram preenchimentos dos poros por reacfes
pozolanicas ou efeitos sinérgicos diferentes. Outra possibilidade que pode ter contribuido para
essa diferenca € a possibilidade do comportamento quanto a retragdo nessas pastas provocando

microfissuras.

O acréscimo de NS da mistura com FS diminuiu em 8% o volume de poros grandes e aumentou
em 9% o volume de poros medios. N&o houve alteracao significativa nos poros de gel. Por outro
lado, na amostra de argila calcinada ACII o acréscimo de NS provocou o aumento do volume
dos géis poros na ordem de 4% para amostras, semelhante a que aconteceu com a referéncia.

Para a amostra P-ACl a adicdo de NS provocou diminui¢cdo do volume de gel poros.

43  AVALIACAO DA RESISTENCIA EM ARGAMASSAS

Os resultados do estudo das argamassas foram avaliados em dois estados: estado fresco e

endurecido, conforme foi apresentado a seguir.
4.3.1 Avaliacdo do estado Fresco

A avaliacdo do estado fresco das amostras de argamassa foi realizada pelo abatimento na mesa

de consisténcia.

4.3.1.1 Indice de consisténcia

Os valores de abatimento estdo apresentados na

Tabela 4-14.
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Tabela 4-14: indice de consisténcia pela mesa de abatimento e teor de aditivo.

Amostra Média | Teor de Aditivo
(mm) (%)
A-REF 197 0,0
A-REF2NS 195 1,2
A-FS 196 0,0
A-FS2NS 195 0,6
A-ACI 198 0,6
A-ACI2NS 200 1,4
A-ACII 196 0,6
A-ACII2NS 195 1,5

Conforme observamos o abatimento das amostras foi mantido no intervalo de consisténcia da
amostra de REF (197+5mm). Para esta constancia de abatimento foi necessario regular o teor
de aditivos nas amostras. Todas as amostras com NS apresentaram teores de aditivo SP maior

que as amostras sem NS.

O aumento do teor de fino dentro da composicdo cimenticia pode trazer esse efeito devido ao
aumento da area superficial necessaria para molhagem dos graos, isso aumenta a demanda de
SP. Esse resultado é consistente com a literatura (Andrade et al., 2018; Da et al., 2019; Kong
et al., 2013; Martins et al., 2020; Pinheiro, 2016).

4.3.2 Avaliacdo do estado endurecido argamassa

Dentro do estado endurecido as argamassas foram avaliadas quanto a resisténcia a compressao,

indice de desempenho e pela pozolanicidade indireta pela resultados de indice de desempenho.
4.3.2.1 Resisténcia a compressao

Os resultados de resisténcia a compressdo das argamassas foram apresentados na Figura 4-42.
Os resultados destes ensaios foram analisados conforme grupos criados no programa

experimental: Grupo 1(misturas binéarias) e Grupo 2 (Misturas ternarias).
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Figura 4-42: Resultados de resisténcia a compressao das amostras de argamassas nas idades de
1, 3,7 e 28 dias.

Conforme ja esperado, os valores de resisténcia de pastas foram maiores que em argamassa. De
acordo com Du et al. (2014) isso pode ocorrer devido a porosidade maior em argamassa pela
existéncia da zona de transi¢do (ZT). Além disso, a a/c utilizada para as pastas (0,40) € menor

que a relacdo a/c das argamassas (0,48) o que contribui para maior resisténcia das pastas.

Com 1 dia de hidratacdo as amostras A-REF2NS (19,0 Mpa), ACI2NS (15,4 MPa) e ACII2NS
(13,7 MPa) apresentaram, nessa ordem, as maiores resisténcias a compressao. Esse resultado
indica que a metacaulinita combinada com o efeito sinérgico com a NS proporcionou nas
amostras ternarias de argila desenvolvimento de resisténcia superior as amostras binarias, mas
inferior as amostras de referéncia. Aos 3 dias, o efeito sinérgico da NS com a argila ACII na
amostra A-ACII2NS impulsou a resisténcia a compressao e destacou-se com 32,2MPa, o maior

entre todas as amostras.

Aos 7 dias a amostra A-ACII2NS (39,0 MPa) reduziu a velocidade de ganho de resisténcia,
sendo ultrapassada pela amostra A-ACI2NS (42,6 MPa). Esse comportamento indica que,
apesar da argila ACI apresentar menor teor de metacaulinita em relacdo a ACII, o efeito
sinérgico e as reacdes pozolanicas da amostra A-ACI2NS sdo mais efetivas entre as idades de
3 e 7 dias. Uma das justificativas para esse comportamento pode ser a diferenca de teor de ilita
calcinada entre as argilas ACI e ACII. Neste caso a ilita depois de calcinada parece manter uma

estrutura mais organizada mesmo apos a desidroxilacdo completa sendo que seus grupos Al
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ficam presos entre os tetraédricos de silicato, tornando-se menos reativos. Isto justifica a menor
capacidade do meio alcalino produzido pelo cimento hidratado em decompor a rede alumina-

silica desse tipo de argila (Fernandez et al,2011; Alastair et al, 2018).

Para melhor compreensdo da cinética de ganho de resisténcia desenvolvido pelas amostras
montou-se a Figura 4-43. Nesta figura estdo apresentados os valores acumulados de resisténcia

a compressao nas idades de 1, 3, 7 e 28 dias.
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Figura 4-43 - Cinética de ganho de resisténcia a compressdo acumulada

Conforme ja mencionado, a argila ACI que possui teor menor de metacaulinita apresentou aos
3 dias 50% do ganho de resisténcia que obteve aos 28 dias, enquanto a ACII, aos 3 dias,

apresentou 69% do valor de resisténcia aos 28 dias.

Esse resultado indica que a quantidade maior de metacaulinita da amostra ACII favoreceu um
ganho de resisténcia em idades iniciais, comportamento similar a cinética de hidratacdo dasilica
ativa (Eduardo et al., 2023; Nili e Ehsani, 2015; Quercia et al., 2013). Enquanto a amostra A-
ACII teve reducdo na aceleracdo do ganho de resisténcia, saiu de 69% aos 3 dias para 80% aos
7 dias, um ganho de 11%. A amostra A-ACI saiu de 50% para 82%, um ganho de 32%. (Da et
al., 2019; Sousa e Régo, 2021).
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Aos 28 dias de hidratacdo a amostra A-ACI2NS (46.7 MPa) tem a maior resisténcia, seguida
por A-ACI (45.0 MPa). As amostras A-ACII2NS (42.5 MPa), A-ACIl (38.4 MPa) tém

resisténcias préximas as maiores.

Em geral, podemos observar que as amostras com adi¢do de 2% de nanossilica (A-REF2NS,
A-FS2NS, A-ACI2NS e A-ACII2NS) mostram resisténcias superiores em comparagao com as
amostras sem adi¢do de nanossilica. Conforme Rahmizadeh e Salih (2022), o desenvolvimento
de resisténcia em amostras com NS se da principalmente em idades iniciais, em que as reacoes
de hidratacéo e reagdes pozolanicas sao mais aceleradas. Isso justifica o porqué de todas as
amostras em que foi adicionado 2% de NS ter havido aumento de resisténcia & compressao,

principalmente nas idades de 1, 3 e 7 dias.

Ainda sobre os resultados de resisténcia a compressao foi possivel analisar as amostras em
termos de suas combinac@es binarias ou ternarias. A Figura 4-44 apresenta o desenvolvimento
de resisténcia a compressdo das misturas binarias em argamassas. Para a analise das amostras

binarias foi utilizado de referéncia a amostra A-REF.
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Figura 4-44: Desenvolvimento de resisténcia a compressdo em funcdo do tempo das amostras

de argamassas binarios.

Na idade de 1 dia, as amostras A-ACI, A-ACIl e A-FS apresentaram desenvolvimento de
resisténcia abaixo da amostra de referéncia. Conforme Andrade et al., (2019) e Raheem et al.,
(2021) o desenvolvimento de resisténcia em amostras de argilas calcinadas pode ser verificado
apos o terceiro dia e se estende até idades posteriores. Desta forma, apds 3 dias a amostra A-
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ACI inicia uma aceleracdo em termos de ganho de resisténcia a compressdo, saltando de
22,3MPa aos 3 dias para 36,7 aos 7 dias.

A amostra de A-FS apresentou ganho de resisténcia ao longo de todo tempo inferior a amostra
referéncia. 1sso era esperado, uma vez que a argamassa com adicdo de filler ndo apresenta
formacdo adicional de C-S-H, pois o filler é inerte na reacdo de hidratacdo, desempenhando
apenas efeito fisico (Dal Molin, 2011).

Apbs 28 dias, as amostras de argilas calcinadas mantiveram uma resisténcia a compressao
superior a da referéncia, com destaque para a amostra A-ACI, que apresentou uma resisténcia
25% maior do que a amostra de referéncia. Por outro lado, a amostra A-FS mostrou uma
reducdo de 39% na resisténcia a compressdo em relacdo a referéncia. Esse resultado era
esperado (Andrade et al., 2019; Sousa, 2019; Sousa e Régo, 2021).

A Figura 4-44 apresenta o desenvolvimento de resisténcia & compressdo das misturas ternarias
em argamassas. Para a analise das amostras ternarias foi utilizado de referéncia a amostra A-
REF2NS.
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Figura 4-45: Desenvolvimento de resisténcia a compressdo em funcdo do tempo das amostras

de argamassas ternarias.

Na idade de 1 dia, as amostras A-ACI2NS, A-ACII2NS e A-FS2NS apresentaram
desenvolvimento de resisténcia abaixo da amostra A-REF2NS, semelhante ao que aconteceu

nas misturas binarias. Conforme Andrade et al., (2019) o desenvolvimento de resisténcia em
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amostras ternarias pode ser afetada por reacdo sinérgicas entre as adicfes somada aos efeitos
das reacdes pozolanicas e do efeito filler. A amostra de A-FS2NS apresentou ganho de

resisténcia ao longo de todo tempo inferior a amostra referéncia, semelhante a amostra A-FS.

Aos 28 dias, as amostras de argilas calcinadas e nanossilica permaneceram com resisténcia a
compressdo superior a A-REF2NS. E com destaque para a amostra de A-ACI2NS que
apresentou 19,74% a mais de resisténcia do que a amostra A-REF2NS e resisténcia semelhante

na amostra binaria A-ACI conforme ja discutido anteriormente.

Ainda sobre a resisténcia a compressdo das argamassas foi realizada a andlise estatisticas dos
resultados utilizando a ANOVA e o teste de Duncan para as amostras com idades de 28 dias.
Como pode ser observado na Tabela 4-15, o p-valor foi 5,75x104, ou seja, menor que o nivel
de significancia (0,05), sendo o resultado significativo.

Tabela 4-15: Analise dos resultados de resisténcia a compressao das argamassas aos 28 dias

por ANOVA.
ANOVA
Foqte N da SQ MQ F valor-P F critico
variacao
Entre grupos 2043,84 291,97 63,82 5,75E-14 2,42
Dentro dos 109,79 457

grupos

Total 2153,64
Onde:

SQ= Soma dos quadrados;

MQ= Média dos quadrados;

F= Parametro de Fisher para o teste de significancia;
p-valor= probabilidade de significancia.

Ap0s isso, foi realizado o teste de Duncan para ver quais argamassas apresentaram maiores e
menores resultados de resisténcia e separa-lo por grupos semelhantes. Nesta analise foi possivel

separar as amostras em 3 grupos, conforme Tabela 4-16.
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Tabela 4-16: Resultado do teste de Duncan das argamassas e pela analise ANOVA

28dias

Fc | Grupo 1| Grupo 2| Grupo 3

A-REF [ 35,40 ok
A-REF2NS | 38,65 e
A-ACI | 44,75 ke
A-ACI2NS | 45,72 e
A-ACII | 37,52 e
A-ACII2NS | 40,67 Ak

A-FS |22,10 folalela
A-FS2NS | 24,57 folakela

Com o teste Duncan foi possivel separar as amostras em grupos semelhantes e dessa divisdo foi

possivel separar as amostras em 3 grupos distintos.

Pela Tabela 4-15 e Tabela 4-16 é possivel confirmar que o argamassa A-ACI2NS e A-ACI,
apresentaram a resisténcia a compressao estatisticamente igual e maior que os demais, sendo
classificados como grupo 3 pelo teste de Duncan. A amostra ACI, que apesar de ter menor teor
de metacaulinita que a amostra ACII, apresenta melhor efeito sinérgico aos 28 dias de
hidratacdo. A metacaulinita, conforme Murat (1983) e Jiang et al. (2015) esta associado a

formacédo adicional de C-A-S-H.

O grupo composto pelas amostras A-FS e A-FS2NS apresentaram os indices de grupos mais
baixos. No grupo 2, amostras com resultados intermediarios entre 35,4 e 40,67 como fator de
grupo (Fc mean). Destaque neste Ultimo grupo para a argila ACII e seu par com NS que,
conforme analise de variancia, apresentou resultados estatisticamente préximos a amostra de

referéncia e ao seu par com NS.
4.3.2.2 indice de desempenho em todas as idades

A Figura 4-46 apresenta os valores dos indices de desempenho de todos os tracos de argamassa

estudados em relacdo ao traco A-REF.
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Figura 4-46: indices de desempenho & compressdo das argamassas.

De modo geral, observou-se que o maior indice de desempenho das amostras com de argila
calcinadas (sem NS) se deu aos 7 dias, em que o indice de desempenho foi de 146% para a
amostra A-ACI e 122% para a amostra A-ACII. Essa constatacdo indica que a formacdo de C-
S-H (por reagdes de hidratacdo do cimento ou por reagfes pozolanicas) foi mais intensas entre
o terceiro dia de hidratacdo e o sétimo dia. Esse efeito foi mais acentuado ainda nas misturas
ternarias (Argilas calcinadas com NS) chegando a 155% na amostra A-ACII2NS e a 169% na
amostra A-ACI2NS (aos 7 dias), o que sugere um efeito somado a pozolanicidade da

nanossilica e ao efeito sinérgico citado por Andrade et al., (2019).

As amostras de com filler silicico, A-FS e A-FS2NS, se mantiveram abaixo do desenvolvimento
de resisténcia das amostras de A-REF e das demais amostras. Isso aconteceu pela baixa
quantidade de material aglomerante que implicou em menor quantidade de produtos de

hidratagdo formados.
4.3.2.3 Pozolanicidade pelo indice de desempenho aos 28 dias

Com os resultados de indice de desempenho foi realizado a analise semiquantitativa da
pozolanicidade dos materiais. A idade de hidratacdo escolhida para anélise de pozolanicidade
foi de 28 dias, idade que também foi feita a analise estatistica. A Figura 4-47 apresenta 0s
valores de EP (efeito pozolanico) das amostras obtidos pela analise do indice de desempenho,

conforme metodologia de De La Varga et al. (2018).
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Figura 4-47: Parcela do efeito pozolanico (EP) pelo indice de desempenho das amostras de

argamassa aos 28 dias de idade.

Nota-se, que os resultados de EPs foram coerentes com o desenvolvimento de resisténcia
apresentado no topico anterior. A amostra A-FS e A-FS2NS apresentaram os menores valores
de EP o que corrobora com o efeito inerte do FS. Outra constatacdo importante é que o teor de
nanossilica provocou um aumento de 13% no EP da amostra com FS. Pode-se dizer que esse

efeito é exclusivamente originado da NS adicionada, ja que o FS é inerte.

Essa analise também pode ser aplicada as amostras com argilas calcinadas. A adicdo de NS
aumentou o EP em 50% na amostra com ACI e em 31% na amostra com ACII. Isso indica que
além do efeito da NS (que provavelmente é de 13%, conforme resultado das amostras com FS),

houve um efeito adicional atribuido & interacao sinérgica entre os MCS.
44  RESUMO DOS RESULTADOS

Considerando a andlise dos dados obtidos com testes experimentais, as seguintes conclusdes

foram tiradas:

e FEtapa 1 —Produg&o e caracterizagdo dos materiais

o Foram produzidas duas amostras de argila calcinada em temperatura de 850°.
Comparando a difracdo de raios-x in natura e a difracdo de raios-x da amostra
calcinada, foi possivel ver que houve a desidroxilacdo total da caulinta (26 =
12°) sendo transformada em metacaulinita;
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o Depois de calcinadas as duas argilas apresentaram teores de calcinagdo da
caulinita de 33% e 50,9%, para ACI e ACII.

e Etapa 2: Estudo das Pastas

o As pastas binarias e ternarias no estado fresco demandaram uma maior
quantidade de aditivo devido a maior area superficial das amostras. Esse
aumento foi mais significativo nas amostras P-ACI2NS (1,17%) e P-ACII2ZNS
(1,20%);

o A adigdo suplementar de nanossilica e/ou argila calcinada acelerou a cinética
das reagdes de hidratagdo nas primeiras horas, sendo mais evidente nas misturas
ternarias, resultado justificado pelo efeito sinérgico entre a nanossilica e a argila
calcinada. Destaca-se a antecipacao do pico principal nas amostras P-ACII (7,9
horas) e P-ACII2NS (8,2 horas), possivelmente devido ao maior teor de

metacaulinita na argila ACII;

o Aresisténciaa compressdo aos 28 dias foi semelhante em todas as pastas, exceto
nas pastas com filler silicico. A amostra P-ACI2NS, com o efeito sinérgico da
argila calcinada e nanossilica, apresentou a maior resisténcia a compresséo (58,6
MPa), superando a amostra P-REF em 11,62%, P-REF2NS em 5,58% e P-
ACII2NS em 7,92%.

o O maior teor de metacaulinita da amostra ACIl pode ter provocado, nas
primeiras idades (1 e 3 dias), efeitos positivos na resisténcia a compressdo das
amostras P-ACII e P-ACII2NS. J& as amostras P-ACI e P-ACII2NS a melhora
da resisténcia foi mais representativa na idade final (28 dias), resultado esperado

pela menor quantidade de metacaulinita; e presenca de llita

o Ha& indicacdo que a amostra P-ACII2NS perdeu ganho de resisténcia a
compressdo aos 28 dias devido ao efeito acelerado nas rea¢des de hidratacdo nas

idades iniciais (1 e 3 dias);

o A difracdo de Raios-X das amostras mostrou que a reagdo pozolanica da
nanossilica e das argilas calcinadas proporcionou a diminuicdo dos picos de
portlandita (26 = 18°) em comparagdo com a amostra de referéncia. Além disso

detectou o pico de etringita (26 = 9°) em todas as amostras exceto a P-REF;
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o Os espectros de FTIR apontaram qualitativamente a alteracdo nos modos
vibracionais da silica e de grupos OH nas amostras contendo argila calcinada

devido a presenga do C-A-S-H e da metacaulinita;

o Os resultados da anélise pelos espectros de RMN 2°Si indicaram que a amostra
P-ACII, com maior teor de metacaulinita, proporcionou maiores tamanhos de
cadeias de C-S-H. No entanto maior tamanho das cadeias néo refletiu na maior

resisténcia a compressao aos 28 dias, como era esperado.

o A utilizacdo de NS e argila calcinada, tanto em misturas binarias como ternarias,
promoveu reducdo da porosidade total e refinamento da microestrutura, com
conversdo de macroporos em mesoporos e poros de gel. Este efeito foi muito
significativo na pasta terndria P-ACII2NS, que apresentou volume de

macroporos proximo a zero e aproximadamente 90% de mesoporos;
e FEtapa 3 — Avaliacéo da resisténcia em argamassas

o CombinacBes ternarias com argila calcinada demonstraram desempenho
superior em relacdo as combinacdes binarias com argila calcinada na idade de 1
dia, mas todas as amostras tiveram resultados inferiores as amostras de
referéncia (A-REF e A-REF2NS);

o O maior indice de desempenho das amostras com argilas calcinadas ocorreu aos
7 dias, indicando maior formacdo de C-A-S-H entre o terceiro e o sétimo dia.
Esse efeito foi mais acentuado nas misturas ternarias com nanossilica (A-
ACII2NS e A-ACI2NS), efeito sinérgico entre os materiais cimenticios
suplementares (MCS).

o Asamostras com argilas calcinadas apresentaram o maior indice de desempenho
aos 7 dias: 146% para A-ACl e 122% para A-ACII. Esse resultado indica uma
intensa formagéo de C-A-S-H entre o terceiro e o0 sétimo dia de hidratacdo. Nas
misturas ternérias (argilas calcinadas com NS), esse efeito foi ainda mais
pronunciado, atingindo 155% para A-ACII2NS e 169% para A-ACI2NS aos 7

dias, evidenciando um efeito sinérgico da argila calcinada e nanossilica.
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o A adicdo de NS aumentou o EP em 50% na amostra com ACI e em 31% na
amostra com ACII. Isso indica que além do efeito da NS, houve um efeito

adicional atribuido a interacéo sinérgica entre os MCS.
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5. CONCLUSOES

Esta pesquisa teve como objetivo investigar o efeito de composi¢des ternarias de cimento
Portland, argila calcinada e nanossilica na microestrutura e nas propriedades de pastas de

cimento Portland. Neste sentido chegou-se as seguintes conclusoes:

Foram coletadas e caracterizadas duas amostras de argila in natura obtidas diretamente da
indlstria cimenteira. As amostras apresentaram presenca de quartzo, ilita e caulinita. A
presenca destes compostos indica que ambas as amostras tém composicéo adequada a producéo
de argila calcinada, mas com varia¢Ges das proporc¢des desses argilominerais o que afeta as

caracteristicas destes materiais.

A calcinacdo promoveu alteracdes na composi¢cdo quimica das argilas tornando-as reativas. A
argila ACII teve uma coloracdo mais escura em funcdo de maior quantidade de Fe. O teor de

ferro influencia diretamente na ativacdo da amostra de argila.

Observa-se a maior presenca de caulinita calcinada, detectada pela analise termogravimétrica
na amostra de argila ACII do que na argila ACI. Também existe indicativo que a argila ACII

apresenta maior quantidade de ilita calcinada que a argila ACI.

A alta superficie da nanossilica nas amostras ternarias justifica o aumento do teor de
superplastificante em comparacdo com as amostras binarias, sendo que o resultado desta ultima

confere com a bibliografia utilizada no desenvolvimento desta tese.

Ficou constatado que a presenca de materiais cimenticios suplementares (SCMs) influencia o
comportamento da hidratacao do clinquer. O efeito isolado da NS no indice de desempenho foi
mais significativo nas argamassas A-ACI2NS e A-ACII2NS do que na argamassa A-FS2NS,
comprovando o efeito sinérgico entre a AC e NS. Esse efeito sinérgico entre AC e NS resultou
em aceleracdo de ganho de resisténcia nas idades iniciais, o que foi comprovado no aumento de

calor inicial das amostras ternarias, com NS, quando comparadas as amostras binarias, sem NS.

A presenca de NS desencadeia reacdo pozolanica logo nos estagios iniciais de hidratacao, sendo
possivel detectar o consumo de hidroxido de calcio nas pastas ternarias com NS em apenas um
dia. A partir de 3 dias de idade de hidratacdo observa-se uma diminuicdo da reacdo pozolanica
devido a acdo da NS e aumento da reacdo pozolanica relacionada a AC nas misturas ternarias.
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O grau de polimerizacdo (GP) do C-S-H/C-A-S-H nas amostras ternarias aumentou em relacédo
as misturas binarias. Isso indica que o efeito sinérgico entre a NS e a AC interfere na

composicao e morfologia do C-S-H/C-A-S-H formado.

Observa-se que as misturas ternarias apresentaram maior reducdo do tamanho dos poros,
quando comparadas com as amostras binérias e de referéncia. Uma das justificativas para isso

pode ser a alteracdo no aumento GP do C-S-H/C-A-S-H formado nas misturas ternarias.

As amostras de argamassa ternarias apresentaram resisténcia a compressdao maior que as
amostras binarias com um dia de hidratacdo, provavelmente devido ao efeito da NS. As
amostras ternarias A-ACI2NS e A-ACII2NS apresentaram aos sete dias maior resisténcia que
a amostras REF2NS mostrando o efeito da reacdo pozolanica da AC. O maior ganho de
resisténcia da A-ACI2NS foi entre 3 e 7 dias de hidratacdo enquanto o maior ganho de
resisténcia da A-ACII2NS foi entre 1 e 3 dias de hidratacdo. Essa diferenca no ganho de
resisténcia entre as argilas ACl e ACII pode estar relacionado a diferenca nas propor¢oes de

argilominerais entre as amostras.

O objetivo desta tese foi investigar o efeito de composic¢Ges binarias e ternarias de cimento
Portland, argila calcinada e/ou nanossilica na microestrutura e propriedades no estado fresco e
endurecido de pastas e argamassas de cimento Portland.

Observa-se que a substituicdo do cimento pela argila calcinada e/ou nanossilica nas misturas
binérias e ternérias alterou as propriedades no estado fresco, a hidratacdo, a microestrutura e as
propriedades mecanicas dos materiais cimenticios. Constata-se um efeito sinérgico entre a AC
e a NS o que levou a uma microestrutura mais densa e com maior resisténcia mecanica quando
comparada as amostras de referéncia. Apesar destas observagdes alguns aspectos devem ser
mais estudados
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51  SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Investigar teores de substituicao de argila calcinada e/ou nanossilica, buscando um teor

Otimo deste material para compostos cimenticios;

Estudar o processo de moagem e a influéncia na otimizacdo da quantidade de

substituicdo da argila calcinada;

Investigar as argilas de referéncia: Caulinita, Montmorrilonita e llita, estudando os
efeitos da diluicdo das adi¢cdes em idades avancadas.

Investigar a retragdo autdgena nos primeiros dias de idade, procurando maneiras de
mitiga-la.
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