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RESUMO

JORDANI, B. Hidratagao do cimento Portland na presencga de elevados teores de
filer dolomito com diferentes finuras. Sdo Leopoldo, 2020. Tese de Doutorado em
Engenharia Civil — Programa de Pés-graduagao em Engenharia Civil, UNISINOS. Sao
Leopoldo. 2020.

Devido a crescente demanda por cimentos e a necessidade de reduzir as emissdes
de CO2 durante a sua producéo, novos cimentos contendo elevados teores de filer e
materiais cimenticios suplementares tém sido investigados. O filer calcario em
substituicdo parcial ao cimento é uma dessas alternativas, observando-se a adogao
de teores crescentes em cimentos de diferentes paises, inclusive no Brasil, com a
aprovagao recente da norma NBR 16697. Entretanto, o emprego de calcario
dolomitico como filer ainda € pouco difundido e a formagao de produtos de hidratagao
provenientes da reagao de finos de calcario dolomito — como presente na regiao sul
do Brasil, com elevado teor de MgO — em pastas de cimento Portland ainda € pouco
conhecida. Embora o desempenho do filer calcario tenha sido investigado no passado,
em termos de durabilidade, a formacao de taumasita ainda é pouco estudada no
Brasil, pois a maioria das publica¢des internacionais relatam que a taumasita se
desenvolve em temperaturas baixas, na faixa de 5° e 15°C. Desta forma, esta
pesquisa buscou investigar os produtos de hidratagdo do cimento na presenca de
dolomita, buscando-se a formagao de taumasita. Adotou-se um filer dolomito com
20% de MgO, empregado em teores de 0%, 15%, e 35% em substituicdo ao cimento,
com D50 de 10 ym, 6 um e 4 um. As pastas foram curadas em temperaturas de 5°C
e 20°C. Os resultados da pesquisa indicam que, em relacdo ao comportamento
reoldgico, todas as pastas de cimento com incorporagdo de dolomito apresentaram
melhor homogeneidade em relagao as pastas sem a presencga de dolomito, e que o
teor de 35% de filer apresentou a maior taxa de viscosidade. A analise por calorimetria
isotérmica apontou que a presenca de dolomito apresentou efeito de nucleacao e
diluicdo reduzindo o calor de hidratacdo das pastas. Nos resultados de resisténcia a
compressao, identificou-se comportamento semelhante entre as pastas analisadas.
Quanto aos diferentes teores de dolomito, os mesmos n&o apresentaram diferencas

significativas, e a finura 4um demostrou o melhor empacotamento em microescala,
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também evidenciando maiores valores de resisténcia. O DRX detectou a presenca de
taumasita apenas na temperatura de 20°C, indicando a possibilidade de formagao

deste composto em temperaturas mais elevadas.

Palavras-chave: calcario dolomito; hidratacdo; taumasita.
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ABSTRACT

JORDANI, B. Hydration of Portland cement in the presence of high levels of
dolomite filler with different finess. Sdo Leopoldo, 2020. Doctoral Thesis in Civil
Engineering — Post Graduate Program in Civil Engineering, UNISINOS. Sao Leopoldo.
2020.

Due to the growing demand for cements and the need to reduce CO> emissions during
their production, new cements containing high levels of filler and additional
cementitious materials have been investigated. The limestone filler in partial
replacement to cement is one of these alternatives, observing the adoption of
increasing levels in cement from different countries, including Brazil, with the recent
approval of the NBR 16697 standard. However, the use of dolomitic limestone as a
filler is still it is not widespread and the formation of hydration products from the
reaction of dolomite limestone fines - as present in southern Brazil, with high MgO
content - in Portland cement pastes is still little known. Although the performance of
limestone filler has been investigated in the past, in terms of durability, the formation
of thaumasite is still poorly studied in Brazil, as most international publications report
that thaumasite develops at low temperatures, in the range of 5° and 15°C. Thus, this
research sought to investigate the cement hydration products in the presence of
dolomite, looking for the formation of thaumasite. A dolomite filler with 20% MgO was
adopted, used in contents of 0%, 15%, and 35% to replace cement, with D50 of 10
Mm, 6 um and 4 ym. The pastes were cured at temperatures of 5°C and 20°C. The
research results indicate that, in relation to rheological behavior, all cement pastes with
dolomite incorporation showed better homogeneity compared to pastes without the
presence of dolomite, and that the 35% filler content had the highest viscosity rate.
The analysis by isothermal calorimetry showed that the presence of dolomite showed
a nucleation and dilution effect, reducing the hydration heat of the pastes. In the results
of resistance to compression, it was identified that the pastes submitted to a
temperature of 5°C showed the best mechanical performance. As for the different
levels of dolomite, they did not present significant differences, and the 4um fineness

showed the best packaging in microscale, also showing higher strength values. The
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XRD detected the presence of thaumasite only at a temperature of 20°C, indicating the

possibility of formation of this mineral at higher temperatures.

Key-words: limestone; dolomite; thaumasite; cement hydration.
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1 INTRODUCAO

O setor da construgao civil causa impactos sociais, econdmicos e ambientais
sobre a sociedade em geral. Considerando os materiais utilizados, uma parcela
significativa destes impactos esta ligada a produgéo de concreto, pois € o material mais
consumido na construcao civil e suas propriedades estdo associadas ao consumo de
cimento Portland, o que representa uma parte significativa das emissées de dioxido de
carbono (CO-) desse setor. Com base no Sindicato Nacional da Industria do Cimento —
SNIC, o consumo de cimento no Brasil em 2019 foi de aproximadamente 46 milhdes de
toneladas, sendo que no Rio Grande do Sul o consumo fechou em 2,2 milhdes toneladas
neste periodo (SNIC, 2019).

A industria cimenteira gera impactos ambientais negativos, como a emisséo de
CO2 durante a fabricagao do cimento e areas degradadas para mineragédo de matérias
primas. O setor é responsavel por cerca de 5% a 8% das emissdes globais de CO2
liberado anualmente na atmosfera (CSI, 2017; LEHNE & PRESTON, 2018), e vem
sofrendo crescente pressao internacional para reduzir suas emissoes. Atualmente, se a
industria de cimento global fosse um pais, seria o terceiro maior emissor mundial de CO»,
atras apenas de China e Estados Unidos (RODGERS, 2018). A previsdo é que a
producdo de cimento aumente nos proximos anos, portanto pesquisadores estao
buscando novas possibilidades, como materiais e técnicas inovadoras para
substituicdo do cimento, e consequentemente e reducao deste impacto.

Portanto, com o aumento da conscientizacdo das emissbes de CO: da
producdo de cimento em larga escala, aumentou o interesse em estratégias de
mitigacao, incluindo uma variedade de abordagens, como a consideracédo da
eficiéncia do equipamento, substituigdo de combustivel (incluindo o aumento do uso
de biocombustiveis), uso de matérias-primas alternativas e uso de substitutos de
materiais, entre outros (MILLER et al. 2018). Desse modo, cimentos com elevados
teores de filer tém sido explorados.

A utilizacdo de filer calcario € uma alternativa para substituicdo parcial do
cimento, e maiores teores de material carbonatico vém sendo empregados em muitos
paises, até mesmo no Brasil, com a ratificagdo da norma NBR 16697.

Além disso, a dosagem por empacotamento de particulas é uma técnica que
vem sendo utilizada para aumentar o teor de material carbonatico e diminuir o

consumo de cimento na produgédo de concretos (DAMINELI et al. 2017). Castro e
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Pandolfelli (2011) ressaltam que a maioria dos engenheiros que estdo ligados a
construcao civil pouco conhecem ainda os conceitos de empacotamento de particulas
para a producéo de concreto.

Hunger (2010) menciona que o empacotamento esta ligado a selecao da
proporgao e do tamanho adequado das particulas, de maneira que os vazios maiores
sejam preenchidos com particulas menores. Desta forma, o autor explica que o
empacotamento de particulas possui algumas vantagens para as propriedades do
concreto, tanto no estado fresco como no estado endurecido. Ao adicionar particulas
finas na mistura, estas auxiliam a preencher os vazios da estrutura deixando um
minimo espaco para agua. Assim, as particulas finas ocasionam uma diminuigao da
porosidade do concreto e também minimizam o consumo de pasta de cimento (DE
LARRARD, 2010). Este € um outro aspecto que torna necessario o estudo de fileres,
com destaque para os carbonaticos.

Dentre os diversos tipos de fileres existentes, o filer calcario na visdo de Garcia
(2017) parece ser uma opgao relevante para contribuir para a sustentabilidade, visto
que ha grande extragdo deste material e possui um bom potencial de exploragéo. O
autor ainda reforga que, mesmo estando presente em torno de 4% na crosta terrestre,
o calcario ainda € pouco investigado. Os fileres, de acordo com Ye et al. (2007), sao
particulas inertes que nao apresentam interacdo com os produtos de hidratacao,
apesar de formarem nucleos que favorecem a hidratagdo do C3S (silicato tricalcico) e
C2S (silicato dicalcico). Porém, os autores acreditam que o filer pode interagir com as
reacoes de hidratacao, pois com a aceleragao do processo de hidratacédo, ocorre um
aumento no calor de hidratagéo, favorecendo a formacgéao de etringita e, provocando
fissuras precoces em concretos e argamassas. Wolf (2010) investigou o efeito do
calcario calcitico em cimentos brancos, e menciona que até os 14 dias de idade o
calcério altera o pH da solugdo dos poros. Segundo o autor, € clara a existéncia de
algum tipo de interagdo quimica entre o calcario e 0 meio, ou seja, o calcario reagiria
com os produtos de hidratagédo do cimento, em menor ou maior grau. Deste modo,
observa-se que o filer calcario calcitico ndo s6 atua como ativador de algumas
reacdes, como também pode estar participando das reacdes de hidratacdo do
cimento.

Na busca por referéncias, percebe-se que em grande parte, os trabalhos e

estudos sobre o emprego de filer calcario e referem-se a calcita. Por outro lado, surge
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a duvida quanto ao uso do filer calcario dolomitico, e principalmente do dolomito, com
elevador teor de MgO.

O calcario dolomitico € um mineral de carbonato de calcio e magnésio,
CaMg(COz)., abundante na natureza na forma de rochas dolomiticas, com teor de
MgO variando tipicamente entre 4 e 10%. O dolomito, por sua vez, tem teor de MgO
variando entre 19% e 22% (BISSEL e CHILINGAR, 1967). Ao contrario do calcario
calcitico, a dolomita ndo € aceita como material suplementar em matriz cimenticias,
porque algumas formas de agregados dolomiticos podem causar danos ao concreto
devido a desdolomitizagao e reagdes expansivas relacionadas.

No entanto, ja foi relatado que a adigdo de dolomita na forma de pd néo é
problematica e, quando adicionada ao cimento, tem uma resisténcia a compressao
semelhante a do cimento Portland-calcario (SCHONE et al. 2011; MIKHAILOVA et al.
2013). Além disso, a dolomita pode estar envolvida no processo de hidratagdo do
cimento, resultando na formagao de carboaluminatos e na estabilizagao da etringita.
Também pode-se considerar que o0 magnésio liberado a partir da dolomita interaja
com os aluminatos do cimento para formar hidrotalcita, o que causa uma diminuicao
na porosidade e um aumento na resisténcia a compressao (ZAJAC et al. 2014).

Porém, ainda ndo se tem um consenso na literatura sobre a interagdo do
calcario dolomitico no processo de hidratacdo do cimento, desta forma se faz
necessario investigar parametros das reag¢des. Zajac et al. (2014), Lou (2016)
destacam que a presenca de calcario e 6xido de magnésio (MgO) podem favorecer a
formacdo de taumasita, o que, segundo Rahmann e Bassuoni (2014), ocorre na
presenga de ions de calcio, silicato, sulfato, carbonato e agua. Os autores ainda
mencionam que baixas temperaturas favorecem a sua formagdo, mas que em
temperatura ambiente (20°C) também foi detectada taumasita. A vista disso, Hou et
al. (2017) explicam que a presenca de 6xido de magnésio em contato com a agua, se
hidrata formando hidroxido de magnésio (Mg(OH).), também conhecido como brucita,
e durante a reagao de hidratagéo, pode-se observar a formag¢ao de um gel expansivo.
O estudo ainda menciona que esta expansao tenciona a estrutura, podendo causar
fissuras, provocando uma futura desintegragao do concreto.

A hidratagcdo do cimento na presenca do calcario dolomitico, com teores

significativos de MgO ainda apresenta lacunas, o que remete a questao de pesquisa:
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qual a sua influéncia nas reagdes de hidratacdo do cimento? Neste contexto, foi

proposta a presente pesquisa.

1.1 JUSTICATIVA

Pesquisas extensas vem sendo realizadas sobre o uso de materiais cimenticios
suplementares em substituicdo parcial ao cimento Portland. O filer calcario, de acordo
com Wang et al. (2018), é caracterizado como um po6 fino, originario da rocha calcaria,
e possui diversas classificagoes.

Abrahao (1983) apresenta a classificagdo do calcario segundo o teor de MgO.
Enquanto que o calcario calcitico tem teor de MgO tipicamente abaixo de 1%, o
calcario dolomitico tem teor de MgO variando entre 4% e 10%. Entretanto, para ser
considerado um dolomito € necessario um teor de MgO acima de 19% em sua
composi¢ao. De acordo com a versdo atual da NBR 16697 (ABNT, 2018) ndo ha
qualquer limitagcao para o teor de MgO presente para cimentos do tipo CP II-F, II-E, II-
Z, lll, e IV, enquanto para os cimentos dos tipos CP I, I-S e V é permitido no maximo
6,5% MgO. Porém a norma faz uma observacgao para o tipo CP V, salientando que,
no caso de cimentos resistentes a sulfatos e derivados, ndo ha limitagdo de MgO e
residuo insoluvel na composicdo. Cabe ressaltar ainda que, conforme a norma NBR
16697, o teor maximo de material carbonatico presente no cimento, antes limitado a
10%, foi aumentado para 25% no caso do cimento CP II-F. Diante destes novos
teores, o filer dolomitico pode ser apto a ser incorporado em misturas cimenticias, em
elevados teores, mesmo na auséncia de pesquisas aprofundadas sobre o tema no
Pais, e em particular no sul do Pais, com os materiais encontrados na regido, com
elevados teores de MgO.

As extragdes de calcario dolomitico no Rio Grande do Sul, (RS), segundo a
ABRACAL, estao localizadas nas regides de Cagapava do Sul, Rio Pardo, Pinheiro
Machado, Candiota e Pantano Grande. Estas regides sdo responsaveis por uma
producao de cerca 3 milhdes de toneladas e ha no estado, reserva disponivel para
extracado de 295 milhdes de toneladas. Os numeros de producio de calcario, revelam
que o estado contribui com 10% do total da extracdo no Brasil, sendo uma op¢ao para
ser explorada para diminuir o consumo de clinquer no cimento (ABRACAL, 2018). De

acordo com a USGC, a producgao e a reserva mundial de calcario, no ano de 2019,
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fechou em aproximadamente 430 milhdes de tonelada, confirmando o amplo interesse
e utilizacdo deste mineral no mundo.

Szybilski e Nocun-Wczelik (2015) investigaram o desempenho do calcario
dolomitico na hidratagao do cimento, e observaram que o aumento do teor de calcario
dolomitico € acompanhado por maior quantidade de produtos de hidratacédo, como
resultado da cristalizagao dos graos finos de dolomita. No entanto, os investigadores
nao deixam claro qual é o resultado de fato da interagao quimica do filer dolomitico
com o cimento.

Os pesquisadores Zajac et al. (2014) mencionam que em pesquisas anteriores
nao ha justificativa técnica para excluir dolomitos da composi¢ao do cimento, pois a
reacao quimica entre a dolomita e o clinquer resulta principalmente em hidrotalcita
(Mgs Al2 CO3(OH)16:4(H20)), com nenhum diagndéstico de expansao. Justnes (2015)
salienta em sua pesquisa que considera as propriedades do calcario dolomitico
melhores que as do calcario calcitico, pois ele atua como preenchedor na mistura e
nao ocasiona expansao. Por outro lado, outros estudos apontam que a presenca de
dolomita pode ocasionar expansao, devido a formacédo de taumasita (PINHEIRO-
ALVES, 2007; JUSTNES, 2015).

A formacéao da taumasita acontece quando ha presenca simultanea de sulfatos,
carbonatos (existentes no agregado calcario ou dolomito), agua e baixas temperaturas
(cerca de 15° C) (CRAMMOND e HALLIWELL, 1997; HARTSHORN et al. 1999). Os
cimentos Portland resistentes a sulfatos ndo impedem a formacédo de Taumasita por
possuirem menores teores de aluminatos, que reagem com os sulfatos para a
formacao de produtos, como a etringita (NEVILLE, 2016).

John et al. (2018) destacam que a utilizacao de filer calcario de alto teor de
MgO em matriz cimenticia pode ser considerada uma tecnologia inovadora. Os
autores também ressaltam, entretanto, que o estudo da durabilidade, como os
parametros de carbonatacao, retracdo e ataque de sulfatos, ainda ndo esta bem
compreendido até o momento. No Brasil, poucos trabalhos discutem o uso de dolomita
com formacao de taumasita no processo de hidratagao do cimento, pois as condi¢des
climaticas ndo sao favoraveis para seu desenvolvimento. No entanto, Crammond
(2003) menciona que a presenca de taumasita (TF) formada no processo de
hidratagdo, mesmo que seja inofensiva para estruturas de concreto, pode ser um

precursor para o ataque de sulfatos gerando uma taumasita (TSA) pela combinagao
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com sulfato externo. Lou (2016) salienta em sua pesquisa que ao longo de muitos
anos somente considerou-se a formagao de gesso e de etringita como condicao unica
de ataque por sulfatos e somente mais tarde foi descoberta outra forma de ataque, a
TSA. O pesquisador evidencia que a estrutura cristalina da etringita € muito parecida
com a da taumasita, e por esse motivo, ao longo dos anos as duas foram confundidas.

Assim, a revisdo da bibliografia evidencia diversas lacunas ainda sobre a
influéncia do calcario dolomitico — e principalmente do dolomito, com maior teor de
MgO — na hidratagdo do cimento e nas propriedades de durabilidade de materiais

cimenticios.

1.2 OBJETIVOS

1.2.1 10bjetivo Geral

Esta pesquisa tem por objetivo investigar a hidratacdo do cimento na presencga

de filer dolomito.

1.2.2 Objetivos Especificos

Os obijetivos especificos sao:

a) Realizar a caracterizacgao fisica, quimica e mineralégica do calcario dolomito
utilizado;

b) Analisar o comportamento reoldgico das pastas com diferentes teores de
filer;

c) Avaliar a formagao dos produtos de hidratagdo na presenca de diferentes
teores de dolomito;

d) Analisar a composigao mineraldgica das pastas de cimento hidratadas;

e) Investigar a reatividade em fungao da finura do filer.

1.3 ESTRUTURA DA TESE

Esta pesquisa é dividida em cinco capitulos. O primeiro capitulo inclui a
introducao e justificativa, demonstrando a problematica do estudo e sua relevancia, e

na sequéncia estdo descritos os objetivos do estudo.
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O segundo capitulo descreve a revisao bibliografica dos assuntos pertinentes
ao tema de pesquisa, com enfoque na hidratagcdo do cimento Portland na presenga
de filer calcario dolomitico.

O capitulo trés contempla o programa experimental da pesquisa, assim como
0s materiais e métodos utilizados no estudo, bem como o programa experimental
executado.

Os resultados, as analises e discussdes pertinentes para cada técnica aplicada
sao apresentados no quarto capitulo.

Enfim, o quinto capitulo contempla as conclusbes da pesquisa, buscando
também registrar sucintamente preposicoes de continuidade do estudo a partir dos

resultados obtidos nesta pesquisa, focando no aprofundamento do tema.
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2  FUNDAMENTACAO TEORICA

Neste capitulo serdo discutidas as principais caracteristicas e propriedades
conferidos ao emprego de calcario em cimentos, mecanismos de hidratagao,

microestrutura e estudos em pastas de cimento.

2.1 FILER CALCARIO

2.1.1 Rochas calcarias

Rochas carbonatadas ou calcarios s&o rochas sedimentares, ndo puras em
carbonatos, e geralmente possuem impurezas como quartzo, argilas e outros. O
calcario € um material em abundancia na natureza, e o Brasil possui extensos
depodsitos que estdo espalhados por todo o territorio (GUIMARAES, 1997).

De acordo com Cincotto et al. (2010) o principal mineral que compde a rocha
calcaria é o carbonato de calcio (CaCO3), porém outros constituintes sdo encontrados
em menor quantidade como o carbonato de magnésio (MgCOs3), a dolomita
(MgC03.CaCO0:s), o quartzo (SiO2), o 6xido de ferro (Fe203), a gipsita (CaS0O4.2H20),
os sulfetos, a fluorita, as argilominerais, entre outros. O teor de dolomita presente no
calcario determina a sua classificagao, sendo possivel ser calcario calcitico, calcario
dolomitico, dolomito calcitico e dolomito. Abrah&o (1983) apresenta a classificagao do
calcario conforme sugerido por Bigarella (1956), que € definida pelo teor de MgO
(Tabela 1).

Tabela 1 — Classificagcao de calcarios pelo teor

Classificagéo MgO (%)
Calcario calcitico 0-1.1
Calcario magnesiano 1,1-43
Calcario dolomitico 43-10,5
Dolomito calcitico 10,5-19/1

Dolomito 19,1 -22

Fonte: Bigarella (1956) apud Abrahao (1983).

O filer calcario € um material obtido através da moagem do calcario e apresenta
uma granulometria fina, ou seja, material passante na peneira 0,075 mm. Segundo a
NBR 7211 (ABNT, 2009), este material & classificado como pdé ou material

pulverulento.
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Os calcarios dolomiticos, segundo Crnkovic e Polito (2004), sdo compostos por
sal duplo de calcio e magnésio (CaMg-(COs)2). A presenga de MgO, quando entra em
contato com a agua, em misturas cimenticias, se hidrata e modifica-se em hidréxido
de magnésio Mg(OH)2, e seu volume aumenta. Este aumento ocasiona uma expansao
podendo gerar tensdes internas, produzido trincas e fissuras nas estruturas (MANCIO,
2001; MEHTA e MONTEIRO, 2014). Por outro lado, Unluer e Al-Tabbaa (2015)
afirmam que a pressao proveniente da formacgao de cristal hidratado de MgO é muito
baixa e, deste modo, tais cristais ndo poderiam se formar em elementos de concreto
sujeitos a tensdes de compressao significativas.

As normas técnicas limitavam o uso de material carbonatico no cimento, até
2018, no Brasil. O limite de adicdo de material carbonatico era de até 10%, porém em
julho do mesmo ano entrou em vigor a NBR 16697 (ABNT, 2018), que permite adi¢ao
de até 25% em cimentos do tipo CP II-F (Figura 1). Na Europa € permitido adicado de
até 35% de calcario na producgéo de cimento, de acordo coma EN 197-1 (CEN, 2011).
Para os cimentos do tipo CP I, CP-S e CP-V a norma brasileira define um limite de
6,5% para o teor de MgO, deixando em aberto o limite de MgO para todos os demais

tipos de cimento.

Figura 1 — Limites de material carbonatico em cimentos.

india [ 200:
Brasil [ -0 ] 2018
china [ :o0
Canada NG oo
EUA [ o
Nova Zelandiz[ NG o0
Australia [INREGEEEEE oo
Argentina NG o
Africa do Sul NG o0
Europa NG o0

0 5 10 15 20 25 30 35 40

Fonte: Adaptado de John et al. (2017).

John et al. (2018) mencionam que n&o ha justificativas técnicas para limitar o
uso de calcario de elevada pureza, como é o caso da calcita, como filers. Entretanto,
Schone et al. (2011), descrevem que existem duas razdes pelas quais os dolomitos

nao sao levados em conta na producao cimentos. Os autores destacam que nao ha
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padrbes e recomendagdes quanto ao uso de dolomita, embora o calcéario (CaCOs3)
seja um dos componentes de produgao de cimentos Portland e cimentos mistos. Além
disso, salientam que existem algumas duvidas sobre a durabilidade quando ha
incorporagao de dolomita, porque em ambiente altamente alcalino, na pasta de
cimento pode ocorrer um processo chamado de desdolomitizacdo (Equacéao 1),
levando a formacao de brucita (hidroxido de magnésio). O elevado pH favorece a
dissolugdo de CO2 na agua levando a formacao de acido carbénico (H2CO3). Este
acido ataca o MgO formando carbonato de magnésio ou magnésio, desencadeando
uma expansao, permitindo a entrada de agentes agressivos levando a degradagao do
material. Por outro lado, Grattan-Bellew et al. (2010) descrevem que este processo de
desdolomitizagdo pode nao levar a expansao no estado endurecido da pasta, uma vez

que pode ser acompanhada da redugao do volume solido.

CaMg(COs3), + Ca(OH)2 > 2CaCO3 +Mg(OH): [Equagéao 1]

A hidrotalcita (MgesAl2(OH)16(CO3).4H20), também conhecida como hidréxido
duplo lamelar, é decorrente da reagcado proveniente da dolomita que reage com
portlandita e alumina na solucédo de poros, fornecendo ions carbonato ao sistema, o
qual podera reagir parcialmente com o carbonato de calcio (BEN HAHA et al. 2011).
Dependendo do teor de hidrotalcita gerado, ele pode atuar como uma barreira
protetora contra a hidratacdo do MgO ou gerar niveis de expansao volumétrica
aparente muito maiores que aqueles produzidos pela brucita devido a sua menor
densidade, de acordo com Salomao et al. (2010).

Sob condigbes ambientais naturais, o calcario dolomito € conhecido por ter uma
menor solubilidade, comparada ao calcitico, em solugdes aquosas com pH quase
neutro. No entanto, sob condi¢gdes altamente alcalinas, a mudanca de baixas para
altas relacbes de Ca/Mg, desencadeadas pela precipitacdo espontédnea da brucita,

transforma o campo de estabilidade de dolomita para calcita. (FUCHS et al. 2017).

2.1.2 Cimentos com filer calcario

Para obter uma maior densidade de empacotamento, e, como consequéncia,
uma mistura mais coesa, uma das alternativas € a incorporacao de filer no processo

de dosagem do concreto. De acordo com Oliveira et al. (2017) as particulas finas
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atuam como preenchedores na pasta, ocasionando uma modificagdo na porosidade.
A Figura 2, ilustra um esquema da redugao da porosidade da pasta por meio da adigao

de particulas finas.

Figura 2 — Esquema da redugao da porosidade da pasta por meio da adigao de
particulas finas (a) Falha de empacotamento e (b) empacotamento adequado.

Fonte: Furquim (2012).

Existem diferentes tipos de materiais finos que podem ser empregados como
filer para aprimorar o empacotamento da pasta de cimento. Segundo Wang et al.
(2018) o filer calcario vem se destacando devido aos beneficios ecolégicos e nas
propriedades dos materiais cimenticios, o que, associado a sua disponibilidade,
viabilizou um aumento no seu consumo em paises europeus e latino-americanos.

Conforme Schutter (2011), por muito tempo o filer calcario foi classificado como
sendo um material inerte, ou seja, as particulas finas atuam somente como
preenchedoras de vazios entre as particulas maiores, o que resulta em um
refinamento dos poros da pasta de cimento hidratada e da zona de transicdo. Porém,
o autor salienta que, parte do calcario participa de algumas reag¢des de hidratagéo
relacionadas com as fases de aluminato, apresentando uma interagao quimica com o
cimento.

O filer calcario, segundo Elgalhud et al. (2016) refina e melhora a porosidade
da mistura, resultando uma redugdo da demanda de agua. O estudo ainda explana
que as particulas de calcario funcionam como local de nucleacdo, elevando a
hidratagdo precoce do cimento e, criando uma cristalizag&o adicional misturada com
hidrato de silicato de calcio. Os autores também apontam que, os teores de 20% a
30% nao afetam significativamente a porosidade da pasta de cimento, e, com o maior
aumento destes teores a porosidade pode aumentar linearmente.

Bentz et al. (2009) avaliaram a variagdo da porosidade em fungéo do teor de

calcéario em pastas de cimentos com diferentes relagdes agua/cimento (a/c). Na Figura
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3 é possivel observar que, mesmo com um alto teor de substituicao de calcario (25%)

pode-se chegar a uma baixa porosidade para baixas relagdes a/c.

Figura 3 - Grafico da porosidade em fungao da relagcédo agual/finos (cimento +
calcario) e teor de substituicao de calcario
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Fonte: Adaptado de BENTZ et al. (2009).

Porosidade final

Ao estudar cimento com altos teores de calcario, Palm et al. (2016) evidenciam
que a resisténcia a compressao dos concretos analisados pode estar diretamente
relacionada com a porosidade total. Os autores explicam que, a porosidade total
depende principalmente da agua evaporavel na mistura de concreto. Desta forma,
uma redugéao adicional do excesso de agua total, levaria a uma menor porosidade total
e, consequentemente, a uma maior resisténcia.

De acordo com Huang et al. (2017) ao investigar o efeito do calcario na
microestrutura de concreto de alto desempenho, os pesquisadores observaram que
com substituicbes de cimento por calcario calcitico nos teores de 54% e 74%, as
misturas de concreto apresentaram melhor trabalhabilidade, menor porosidade e
maior resisténcia a compressao. No teor de 54% foi possivel atingir 170 MPa aos 56
dias, enquanto o concreto sem calcario apresentou 155 MPa na mesma idade. O
estudo explica que o calcario reage com as fases da alumina e produz
carboaluminatos, aumentando a resisténcia a compresséao e reduzindo a porosidade.
O estudo também indica que o calcario atuou como filer inerte, ou seja, proporcionou
uma melhor distribuicdo dos hidratos, novos pontos de nucleacao e formacao de C-S-
H (silicato de calcio hidratado).

A incorporacao de filer calcario refina a estrutura do poro e reduz a porosidade
de materiais cimenticios em fungéo dos efeitos de enchimento e nucleagdo. Wang et

al. (2018), justificam que incorporando filer calcario aumenta a porosidade dos
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materiais a base de cimento devido ao efeito de diluigdo. Porém, o efeito quimico do
filer calcario gera carboaluminato, estabiliza a etringita e, assim, reduz a porosidade.

Ao ser incorporado em misturas cimenticias, Irassar et al. (2015) mencionam
que o filer calcario pode influenciar nas suas propriedades, devido ao empacotamento
de particulas, nucleacgéo, diluicao e efeitos quimicos que o calcario promove. O
mecanismo de acado do filer calcario depende principalmente do tamanho e da
quantidade de particulas. A distribuicado do tamanho de particula de calcario depende
do método de preparagao. E o processo de moagem fornece distribuicbes de tamanho
de particula totalmente diferentes.

Na Figura 4 é apresentado o diagrama de Rosin, Rammler, Sperling e Bennet
(Schiller e Ellerbrock, 1992), que demostra a distribuicdo do tamanho de particulas
para um clinquer moido, um filer calcario mais finamente moido e uma mistura destes
dois. E possivel observar que a distribuicdo do tamanho de particula é mais restrita
para clinquer, sendo que 38% das particulas possuem didametro de 25 pm, enquanto

o calcario possui 5 pm.

Figura 4 — Diagrama de distribuicdo de particulas
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Fonte: Adaptado de Schiller e Ellerbrock (1992).

Ainda segundo o estudo, para a produgao de um cimento que atinja resisténcia
de 50 MPa, sem uso de aditivos, € necessario que o tamanho de particula seja em
torno de 30 um, para cimento com 10% de calcario € preciso tamanho de particulas
em torno de 26 um, e para 20% de calcario cerca de 14 ym.

A distribuicao de tamanho e a finura das particulas de calcario possuem um
papel fundamental nas propriedades de concreto fresco e endurecido, de acordo com

Palm et al. (2016). Os autores relatam que parte das particulas de calcario deve ser
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moida mais fina que o clinquer, para servir como local de nucleagao e, portanto,
melhorar o progresso da hidratagdo. E outras partes do calcario devem ser mais
grosseiras que clinquer para fornecer uma distribuicdo de tamanho de particulas mais
homogénea, aumentando a densidade de empacotamento e reduzindo a demanda de
agua.

Ao substituir uma parcela de cimento por filer, mantendo a relagdo agua/finos
constante, ocorre o efeito de diluigdo, que é o resultado da substituicao parcial de uma
parte do cimento pelo filer calcario, reduzindo a quantidade de cimento e que provoca
um aumento da relagéo agua cimento efetiva (IRASSAR et al. 2015).

De acordo com Agel e Panesar (2016), um efeito adverso da diluicao é a
reducao dos produtos de hidratacdo. O estudo explica que quando o filer calcario é
incorporado para substituir mais de 5% de cimento, o efeito de diluicdo mascara os
outros efeitos, como a modificagdo da distribuicdo do tamanho de particulas,
nucleagao heterogénea e reacédo quimica. A diluicado reduz a resisténcia do concreto
em todas as idades, no entanto, € principalmente observado na idade mais tardia (ou
seja, apods 3 dias). Isto € devido ao efeito de nucleagado heterogénea do filer calcario
que compensa o efeito de diluicdo em idades mais precoces.

Entretanto, o efeito de empacotamento do filer calcario refina a microestrutura
reduz a porosidade e seu efeito de nucleagao acelera a hidratagao do C3S (silicato de
calcio), o que aumenta a quantidade de produtos de hidratagdo. Existe ainda um efeito
quimico que promove o aparecimento de um terceiro pico de hidratacdo com a
formacdo de carboaluminato, advinda da reacdo dos carbonatos do filer com
aluminatos (C3A) (WANG et al. 2018), sempre que houver a disponibilidade de
aluminatos para reagir com os carbonatos.

Barcelo et al. (2013) destacam trés beneficios que o uso de calcario no cimento
pode trazer. O primeiro aspecto abordado pelos autores é a aceleracio da cinética de
hidratagdo devido aos pontos de nucleagdo heterogénea proporcionados pelas
particulas finas de calcario; seguido da formagao de carboaluminatos, fornecendo
hidratos estaveis de preenchimento de espaco; e a reducéo da porosidade, com base
no empacotamento de particulas.

A pesquisa de Moon et al. (2017) reforca que a formagdo de
monocarboaluminato, da reagéo do filer calcario com C3A (aluminato tricalcico), ira

aumentar a densidade de produtos hidratados de cimento, podendo melhorar as
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microestruturas densas do concreto. Além disso, os autores explicam que os locais
de maior nucleacao de filer calcario podem aumentar a resisténcia a compressao
devido a hidratacao ativa do cimento. O estudo ainda justifica que a area superficial
do cimento e do filer calcario afetam significativamente a microestrutura da matriz do
concreto. Desta forma, o aumento da finura do cimento e do calcario promoveu uma
densificacdo da estrutura dos poros, aumentando a resisténcia a compressao. Os
autores relatam que o aumento na resisténcia a compressao observado nas misturas
de concreto com filer calcario ocorreu porque a adicdo de calcario acelerou a
hidratagdo do cimento, levando a formagado de novos produtos de hidratagdo e
densificagdo da estrutura interna de concreto devido ao preenchimento. Além disso,
mencionam que a reacgao de hidratagdo do C3S, que é um dos os componentes do
cimento mineral, foi acelerada apds a adicdo 15% em massa de calcéario, o que
também resultou no aumento de resisténcia a compressao.

Embora haja diversos debates sobre a contribui¢do do calcario no aumento da
hidratagdo do cimento Portland, os trabalhos estudados tendem a concordar que o
calcario tem um efeito de enchimento, pelo qual particulas finas de calcario
preenchem as lacunas entre as particulas de cimento e acelera o desenvolvimento da
resisténcia inicial devido a afinidade do produto hidratado com as superficies de
carbonato (KRAUSS e BUDELMANN, 2011).

2.1.3 Influéncia do processo de moagem do calcario dolomitico na estrutura cristalina

A distribuicdo de tamanho de particulas € a principal especificacdo quando os
calcéarios (sejam eles calciticos ou dolomiticos) sdo empregados como fileres e
materiais suplementares. Por exemplo, o tamanho maximo do calcario moido para
fabricacdo de papel deve ser menor que 5 um e o teor de impurezas deve ser menor
que 1% (VARELA et al. 2006; SAMPAIO e ALMEIDA, 2008). E dificil alcancar essas
especificagdes simultaneamente usando moinhos de bolas rotativas devido ao alto
consumo de energia para produzir particulas ultrafinas e a subsequente contaminagao
com ferro. Para particulas ultrafinas na faixa de 10 ym, o uso de moinhos que
fornecem uma enorme quantidade de energia para quebra de particulas sdo os
moinhos vibratorios, a jato e planetarios; estes foram considerados uma boa
alternativa para processamento mineral (WELLENKAMP,1999; HE et al. 2004).
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No moinho planetario, um numero de duas ou quatro tigelas com as bolas de
esmeril sdo instaladas equidistantes em um suporte de disco. As tigelas e o disco sao
girados simultaneamente e separados em uma alta velocidade em dire¢des opostas.
A alta velocidade de rotagao das tigelas e a velocidade de rotagao do disco de suporte
geram forgas centrifugas extremamente altas que atuam nas esferas. Isso resulta em
um efeito de atrito (com as bolas de moagem que correm ao longo da parede interna
da tigela) combinado com um efeito de impacto (as bolas impactam fortemente contra
parede oposta da tigela e uma contra a outra) (MIO et al.2002). A moagem pode
ocorrer a seco ou em suspensao com o auxilio de liquidos, com a finalidade de reduzir
o efeito de aglomeracao entre as particulas (HASEGAWA et al. 2001).

Transformacdes na estrutura cristalina de minerais industriais devido a agao
mecanica de moagem ultrafina ja foram detectadas em caulinita (Aglietti et al. 1986a,
1986b), gesso (Zhang et al. 1996), talco, mineral de silicato (Mio et al. 2002) e
ortoclasio, mineral de composi¢ao em rochas igneas (Sanchez et al. 2004).

A moagem ultrafina de rochas carbonaticas geralmente ocorre em sistemas
secos, onde interagdes entre particulas e alteragdes estruturais cristalinas coexistem
com mecanismos de ruptura. A dolomita ideal possui uma estrutura cristalina
composta por camadas alternadas de Ca e Mg, separadas por camadas de COs2 e é
representada por uma composi¢do quimica estequiométrica de CaMg (COs3)2, onde
célcio e magnésio estio presentes em proporgdes iguais (KRISTOF e JUHASZ,1993).

De acordo com Ramasamy (2009), o tempo de moagem é fator fundamental
para a ocorréncia de alteracdes quimicas da dolomita. Em seu estudo, identificou que
a dolomita foi decomposta diretamente para aragonita (CaCO3) em 240 horas de
processamento, acompanhada pela formagdo de periclasio (MgO), suportando o

descrito na reag¢do da Equacgao 2:

CaMg(CO3)2, - CaCO3 + MgO + CO> [Equacao 2]

Essa hipotese é também validada pelo estudo de Samtani et al. (2001) que
descreve que a moagem prolongada e ainda a alta intensidade do processamento
resulta na decomposic¢ao da dolomita em aragonita e periclasio.

Estudos posteriores com calcario mostraram que a dolomita € muito mais

afetada pela agcdo mecénica do processo de moagem do que seu principal
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constituinte, a calcita (GUZZO, SANTOS e DAVID, 2014 e GUZZO, TINO e SANTOS,
2015). Por outro lado, o estudo de Sanchez-Jiménez et al. (2016) utilizou a técnica de
Espectroscopia por Energia Dispersiva (EDS) em dolomita moida e percebeu que ha
uma distribuicdo homogénea de calcio e magnésio em toda a amostra, indicando que
0 processo de moagem nao afeta a composi¢cao quimica original da rocha (mas nao
se referem, entretanto a mudangas na composi¢ao mineraldgica).

Barros (2019) ao investigar a influéncia do tempo de moagem sobre a
distribuicao granulométrica, as modificagbes estruturais e a decomposic¢ao térmica em
particulas ultrafinas de calcario calcitico e dolomitico, utilizando o moinho planetario
de bolas, concluiu que apés a moagem de 1920 minutos, o calcario dolomitico
apresentou uma diminui¢do no tamanho do cristalito, cerca de 50% e uma evolugao
da deformacado plastica, cerca de 145%, o que caracterizou a modificacdo do
comportamento fragil para ductil, na dispersdo de energia relacionado a moagem,
comprovando assim que o calcario dolomitico € mais vulneravel as modificagbes

geradas pela acdo mecanica da moagem do que o calcitico.

2.2 MECANISMO DE HIDRATACAO DO CIMENTO PORTLAND

A definicdo da palavra hidratacdo no ambito da quimica do cimento esta
relacionada a o conjunto de alteragbes que ocorrem quando o cimento anidro é
combinado com a agua. O processo envolve reagdes quimicas na transformacéao de
espécies quimicas anidras em produtos hidratados correspondentes. Estes novos
produtos formados tendem a produzir uma massa firme e dura, chamada de pasta de
cimento endurecida ou hidratada (TAYLOR, 1998).

Os silicatos e aluminatos sao os principais compostos do clinquer Portland
(Tabela 2), porém também ha outros 6xidos em pequenas quantidades na composigao
do cimento, conhecidos como 6xidos secundarios, como o0 MgO, TiO2, Mn203, K20 e
Na20 (NEVILLE,2016).
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Tabela 2 — Principais compostos do cimento Portland.

Nome do Reacéo Com[,)o.sigéo de Abreviatura
composto oxidos
Silicato tricalcico CaO + SiO; 3Ca0.SiO; CsS
Silicato dicalcico CaO + SiO; 2Ca0.SiO, C.S
Aluminato
tricalcico CaO + Al,O3 3Ca0.Al,O3 CsA

Ferroaluminato

tetracélcico CaO + Fe 03 +Al,0O3 4Ca0.Alb03.Fe 03 C4,AF

Fonte: Adaptado de Neville (2016).

O CsS encontra-se exposto em torno de 75% na composi¢ao do cimento, possuli
um papel significativo nas caracteristicas de endurecimento, principalmente na taxa
de desenvolvimento da resisténcia nas primeiras idades, ao mesmo tempo que o C2S
€ o0 composto responsavel pelo ganho resisténcia ao longo prazo (BULLARD et al.
2011).

O silicato de calcio hidratado (C-S-H), o hidréxido de célcio (CH) e os
sulfoaluminatos de calcio, e também as particulas de clinquer nao hidratadas sao os
compostos dominantes da hidratacdo do cimento Portland.

O C-S-H compde entre 50 a 60% do volume de sélidos de uma pasta de
cimento Portland hidratada, sendo encarregado pelas suas propriedades mecanicas.
A estrutura do C-S-H apresenta uma variagdo desde as formas semicristalinas até
altamente cristalinas, apesar de nao se ter descoberto todas as estruturas possiveis
para esta fase. Uma série de C-S-H ja é conhecida, e sabe-se que as suas fases
cristalinas sdo formadas a altas temperaturas (Anjos et al. 2011). Ja as fases
semicristalinas e amorfas sao observadas nas hidratacdes a temperatura ambiente.
O CH, chamado de portlandita, € encontrado na pasta de cimento hidratada em torno
de 20 a 25% do volume de sdlidos. Quando comparado ao C-S-H, o CH apresenta
pequena colaboracdo na resisténcia, porém este composto prejudica negativamente
a resisténcia quimica dos materiais cimenticios quando sujeitos as solugbes acidas
(MEHTA e MONTEIRO, 2011).

Estes produtos formados sao resultados das reagdes estequiométricas para a

hidratacdo dos silicatos, conforme Equacao 3 e Equacao 4.

2C3S + 6H - C3S2H3 + 3CH [Equacéo 3]
2C2S + 4H > C3S2H3 + CH [Equacgao 4]
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O surgimento das fases de aluminatos possui velocidade de hidratagao
distintas da formacéao dos silicatos (C3S e C2S), uma vez que os aluminatos estao
presentes em menor quantidade no cimento (NEVILLE,2016).

No momento em que o C3A entra em contato com agua, ocorre uma imediata
reacdo, formando hidratos cristalinos como C3AHs, CsAHs e C2AHs, e também
acontece uma alta liberacdo de calor. Por esta razdo, adiciona-se gipsita
(CaS04.2H20), a fim de desacelerar o processo (MEHTA e MONTEIRO, 2011).

As discussdes apresentadas para os produtos de formagao do C3A e do C4AF
sao validas para os dois, pois estes apresentam estruturas semelhantes. A principal
diferenca esta na reatividade, pois o C4AF ocorre lentamente quando comparada com
o C3A, porém esta reatividade se fortalece com o aumento do teor de alumina e baixa
temperatura no processo de hidratacdo (MINARD et al. 2007).

A gipsita reage com o C3A, formando o primeiro composto que se cristaliza
chamado de etringita (Equacao 5). A etringita se cristaliza na forma de agulhas na
superficie do C3A, devido a elevada relacdo de sulfato/aluminato no inicio da
hidratagdo (MEHTA e MONTEIRO, 2011). Porém, a teoria que a etringita cria uma
barreira que dificulta a hidratagdo do C3A é contestada por Scrivener (2017),
mencionando em sua pesquisa que a etringita ndo cria barreiras e explica que os ions
de sulfatos dissolvidos se aderem na superficie do C3A diminuindo a solubilidade do
composto no meio aquoso.

As reagdes continuam ocorrendo, porém lentamente, em um fluxo constante de
calor, até o consumo total de sulfato. Apds 0 gesso ser complemente consumido, o
CsA ainda existente reage com a etringita formando um monosulfoaluminato de calcio
hidratado, o monossulfato (Equacado 6), que se apresenta em forma de placa
hexagonal delgada (MEHTA e MONTEIRO, 2014).

CsA + 3CSH2 + 26H - CsAS3H32 (etringita) [Equacéo 5]
CeAS3H32 + 2C3A +4H - 3C4ASH12 (monossulfato) [Equacéo 6]

Onde: C = Ca0:; S = S04; H=H-0.

Com o intuito de aprimorar o entendimento sobre o processo de hidratagao do

cimento Portland, Scrivener (1989) simplificou em seis etapas a evolugdo da
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microestrutura da pasta de cimento durante a hidratacao: etapa I: Grdo de cimento
anidro; etapa II: 10min: formacao de etringita em forma de pequenos bastonetes;
etapa Ill: 10h: formagao de C-S-H externo, formando um envoltério no gréo anidro;
etapa IV: 18h: hidratagdo secundaria da etringita, formando longos bastonetes; etapa
V: 1 a 3 dias: formagcdao de monossulfato internamente; etapa VI: 14 dias:
preenchimento do espago de 1um entre o envoltério e o grao anidro pela formacéao de
C-S-H oriundo da hidratacao interna.

A formagao de etringita pode se desenvolver de duas formas de acordo com

Mehta e Monteiro (2014) primaria e tardia, a etringita primaria ocorre na hidratagao do
CsA, onde cristais se unem com o C-S-H, durante a etapa de pré-cura o que provoca
nenhuma deterioracao significativa, pois a mistura cimenticia esta em estagios iniciais.
A eftringita tardia (DEF) manifesta-se através da presenca de ions de sulfato
provenientes do uso de um agregado contaminado com gipsita ou de cimento com
alto teor de sulfato. Quando as temperaturas das misturas cimenticias ultrapassam
65° C, oriundas do calor de hidratacdo ou tratamento térmico, os sulfatos sao
dissolvidos formando a DEF provocando expansodes e fissuras (GODART e DIVET,
2012). A DEF é desencadeada apds o endurecimento, sem contato com sulfato
externo, mas submetido a umidade (NANAYAKKARA, 2011).
Por outro lado, o estudo de Collepardi (2003) menciona que a DEF pode ser formada
por fontes internas e externas de sulfato (SEF). Comenta ainda que nao existe um
entendimento consolidado sobre o processo de formacao da DEF, mas que o estado
da arte explica que a expansao causada pela DEF se desencadeia quando a mistura
€ exposta a altas temperaturas em idades iniciais.

O processo de hidratacao do cimento Portland € acompanhado pela liberagao
de calor, ou seja, as reagdes que ocorrem sao exotérmicas. A Figura 5 apresenta um
esquema referente a taxa de calor ao longo da hidratagao. Aonde € possivel observar
que na fase de pré-indugao a taxa de liberacao de calor ¢é alta, na fase de inducéo ou
dorméncia a taxa de calor liberada é baixa e constante, na fase de aceleragao ocorre
uma forte liberacao de calor, na fase de desaceleracao apresenta um decréscimo da
quantidade de calor liberada e na ultima fase de difusdo a taxa de calor é baixa e
constante (RAMACHANDRAM, 2002). Desta forma, percebe-se que os compostos
nao se hidratam a uma mesma velocidade, pois apresentam taxa de liberagao de calor

individual para cada composto.
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Figura 5 — Taxa de liberacao de calor x Tempo de hidratagao: Cimento Portland
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Fonte: Adaptado de Ramachandram (2002).

2.2.1 Efeito do magnésio e do calcario dolomito na hidratagdo do cimento

Um dos principais componentes limitantes na fabricagdo de materiais
cimenticios é o 6xido de magnésio (MgO) ou magnésia. De acordo com a NBR 16697
(ABNT, 2018) sao estabelecidos limites desse componente conforme o tipo de

cimento. A Tabela 3 demonstra estas limitagdes expressas pela norma.

Tabela 3 — Limites de MgO pela NBR 16697 (ABNT, 2018)
Tipos de Cimento Teor de MgO

Portland (ABNT) (%)
CPI <6,5
CP1-S <6,5
CPII-F -
CPII-E -
CPIl-Z ;
CP Il :
CP IV ;
CPV <65

Fonte: Adaptado de NBR 16697 (ABNT, 2018)

Observa-se que, mesmo para o tipo CP Il — F, que permite atualmente até 25%
de material carbonatico na composi¢cao do cimento, ndo ha qualquer limitagao no teor
de MgO do material.

Duas principais implicagdes da utilizagdo de magnésio sdo encontradas na
literatura. Uma delas é conhecida como o efeito de expansao volumétrica aparente,
que representa em torno de trés vezes a expansao do volume na reacéo de hidratacéo
do MgO (Equacéo 7) (Salomao et al. 2010).

MgO + H20O - Mg(OH)2 [Equagéo 7]
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O mesmo estudo esclarece que esta expansao ocorre pela distingdo da taxa
de densidade entre o 6xido de magnésio (Pmgo = 3,5 g/cm?3) e hidréxido de magnésio
(Pmgory2 = 2,4 g/cm3), também chamado de brucita. Isto se da, pois, uma vez que os
concretos apresentam uma boa eficiéncia de empacotamento, a expansao ocasiona
tensdes internas de tracdo na estrutura, o que pode gerar danos mecanicos, e
podendo romper o material através de trincas e fissuras. O outro efeito identificado é
referente a utilizagcao de particulas parcialmente hidratadas de MgO na fabricagao de
concretos (MEHTA e MONTEIRO, 2014).

A reacao das particulas de MgO ocorre de forma acelerada ao reagir com a
umidade do ar ou com a agua, durante o processo de mistura e cura dos concretos,
resultando em uma fina camada em sua superficie de brucita, que pode implicar em
um bloqueio da difusao da agua logo no inicio das reagdes de hidratagao, em algumas
condicbes de umidade e temperatura, ou até mesmo suspender as reagdes. No
entanto, a dissolu¢cdo dos cristais de Mg(OH)> é impedida por uma reacdo de
superficie ou pela incorporagao de protons, prejudicando a aceleragao da difusdo dos
doadores de protons, tais como acidos carboxilicos ou oxianions inorganicos. Desde
modo, o MgO se comporta como uma brucita em pH baixo e como Mg(OH): cristalino
em pH maior (VERMILEYA, 1969; BIRCHAL, et al. 2000).

O desempenho mecanico e a vida util de concretos produzidos com altos teores
de adicbes minerais estao relacionados com o processo de hidratacao, visto que as
adicoes minerais em substituicdo ao cimento podem acarretar uma queda da
resisténcia quando comparados a concretos sem adi¢cdes. Ainda assim, em idades
mais avancadas a expectativa € que as adicbes promovem um aumento na
resisténcia, pelo fato que a reagdo pozolanica ocorre de forma mais lenta
(MALHOTRA, 2002).

A incorporagao de dolomita na matriz cimenticia ocasiona um efeito acelerador
no processo de hidratagdo de materiais cimenticios suplementares. Szybilski e Nocunh-
Wczelik (2015) comprovaram em seu estudo este efeito acelerador, ainda destacaram
que em baixa porcentagem de incorporagao, a dolomita desempenha um papel de
substituicdo do cimento, e em dosagem mais alta o efeito de diluicdo € observado. No
entanto, os autores comentam que o aumento do teor de dolomita € acompanhado
por maiores quantidades de produtos hidratados, como resultado da cristalizacdo dos

graos finos de dolomita e melhor absorcéo de agua.
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Em outro estudo Machner et al. (2017) investigaram o uso potencial de calcario
dolomito em vez de calcitico como adi¢ao ao cimento Portland com metacaulim (5, 10
e 20% de adicao de dolomito) observando o desenvolvimento da resisténcia a
compressao nas temperaturas de cura 5°, 20° e 38°C. Os autores salientam que a
adicao de dolomita afeta o cimento Portland com metacaulim em uma maneira similar
a da adicao de calcario calcitico. Ambos resultam na formagao de fases adicionais de
AFm de carbonato e estabilizagdo da etringita e podem ser usados para substituir
parte do cimento Portland com metacaulim sem prejudicar a resisténcia a
compressao. O estudo ainda complementa que em baixos niveis de adi¢ao, eles
podem até melhorar a resisténcia. No caso da dolomita, o efeito positivo ndo foi visivel
na temperatura de 5°C, mas a resisténcia foi aumentada quando curada a 38°C. De
modo geral, os autores mencionam que a dolomita pode substituir até 10% do cimento
sem comprometer a resisténcia a 20°C ou 38°C. O estudo também ressalta que a
reatividade da dolomita pode ser aumentada elevando a temperatura de cura.

Ao investigar a reacao de hidratagao de pastas cimenticias contendo dolomita,
Machner et al. (2017) identificaram que a reacgao de finos de dolomita, quando usados
como substitutos do clinquer, resulta na formagao de hidrotalcita, quando curados a
uma temperatura de 60° C. Além disso, na condicdo de cura de 38° C, os
pesquisadores observaram a estabilizacdo da etringita devido a formagao de
monocarbonato. Também mencionam que ao contrario da reagdo comumente
assumida da dolomita em ambientes de alto pH, nenhuma brucita foi detectada. A
hidrotalcita foi o unico produto contendo magnésio da reagao da dolomita. Os autores
concluem que a reacéao de finos de dolomita em sistemas cimenticios n&o é, portanto,
considerada como forma de produtos de hidratagéo prejudiciais.

Da mesma forma, Barsi, Trezza e Irassar (2020) ndo detectaram a formagao
de brucita em amostras de dolomita considerando o periodo de analise de 28 dias,
porém apenas identificou-se a formacgao de etringita e portlandita em suas amostras.

Em estudos posteriores, Machner et al. (2018) estudaram pastas de cimento
contendo 40% de dolomita e uma combinacdo de dolomita e metacaulim em
substituicdo ao cimento Portland, curados em duas condigdes, a 38°C e 60°C, em que
foram expostas a cloreto de sddio e cloreto de calcio. Os autores observaram que a
hidrotalcita que se formou em amostras contendo dolomita contribuiu

consideravelmente para penetragao de cloreto. O estudo também menciona que a
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hidrotalcita é visivel nas amostras contendo dolomita curada a 60°C, pois em altas
temperaturas de cura ocorre uma aceleragéo da reacgao.

A concepcao da utilizagao de calcario dolomitico em cimentos n&o é totalmente
nova, os resultados da pesquisa e de projetos realizados na Alemanha foram
relatados por Zajgc et al. (2011) e Schone et al. (2011), e referem-se a obras e estudos
mais antigos. Existem algumas duvidas sobre a durabilidade potencial da dolomita
porque no ambiente altamente alcalino da pasta de cimento pode ocorrer o chamado
processo de desdolomitizagdo, acompanhado da formacdo de brucita sem
propriedades de ligacao e possivel risco de destruicdo. Esse fendmeno € observado
nos concretos com agregado dolomito na interface pasta-agregado. No entanto,
verificou-se que a agao da dolomita como componente do aglomerante € muito
semelhante ao efeito do calcario calcitico, de acordo com Zajgc et al. (2011) e Schone
et al. (2011).

Dentro deste contexto, o estudo de Szybilski e Nocuh-Wczelik (2015) menciona
que a dolomita sera utilizada no futuro como uma adigéo ao cimento, pois indicam que
existem muitos depdsitos de calcario pelo mundo.

No item 2.2.2 é discutido o processo de formacao da taumasita, relacionado ao

uso de calcario junto ao cimento Portland, sob determinadas condigdes.

2.2.2 Taumasita

A durabilidade das estruturas de concreto € uma das principais preocupacoes
de técnicos e engenheiros da construgéao civil, devido a possivel degradagao precoce
dos materiais e surgimento de manifestacdes patoldgicas nas estruturas. Durabilidade
conforme a NBR 6118 (ABNT, 2014) consiste na capacidade de a estrutura manter-
se em condigdes plenas de utilizacdo, nao devendo apresentar danos que
comprometam em parte ou totalmente o uso para qual foi projetada.

A necessidade de concretos mais duraveis, motiva os pesquisadores a
investigar a microestrutura do concreto. Segundo Mehta e Monteiro (2014), a
durabilidade e os mecanismos de transporte de fluidos dependem da pasta de cimento
e da zona de transicdo pasta-agregado, em especial da sua porosidade e da
conectividade dos poros, pois 0s poros capilares sdo o0s responsaveis pela

permeabilidade de fluidos através da estrutura porosa, funcionando como via de
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acesso ou de saida da agua para o equilibrio hidrotérmico do concreto com o meio
externo.

O entendimento sobre durabilidade de estruturas de concreto é fundamental
para auxiliar na previsdo do comportamento do concreto em longo prazo, prevenir
manifestacbes patoldgicas nas estruturas, colaborar para a sustentabilidade,
economia e durabilidade das mesmas (MEDEIROS et al. 2011). Outro aspecto
importante relacionado a durabilidade de concreto € a retragcdo, manifestacédo que
provoca fissuras nas estruturas de concreto. Estudos de Ollivier e Torrenti (2014) e
Elgalhud et al. (2016) alertam sobre a utilizacdo de adigbes minerais em misturas
cimenticias, que podem desencadear a formagao de novos produtos de hidratagao.

A vista disso, possibilidade de ocorréncia de manifestacdes patoldgicas
relacionadas a formagao de taumasita em misturas cimenticias contendo calcario vem

sendo investigada.

2.2.3 Formagao da taumasita na hidratacao (TF) e no ataque por sulfatos (TSA)

A taumasita € um mineral identificado em pastas de cimento, que pode ser
originada de duas formas distintas: durante a hidratagéo do cimento na presenca de
carbonatos, denominada taumasita TF, e originada do ataque por sulfatos, a taumasita
TSA.

O ataque por sulfatos a materiais cimenticios € um dos mais danosos nos
processos de deterioracdo do concreto. Este ataque é decorrente das reacgdes
quimicas entre os ions de sulfato e os compostos provenientes da hidratacdo do
cimento, ou seja, o ataque a sulfato pode ocorrer de diversas maneiras, pois a origem
de ions de sulfato pode ser interna ou externa. Como resultado destas reacoes
quimicas pode-se formar na matriz cimenticia produtos expansivos, possibilitando a
geracgao de tensdes internas que se expressam na forma de fissuras e desintegragao
do concreto, causando perda de resisténcia e rigidez (CULLU e ARSLAN, 2014).

Durante muitos anos, de acordo com Neville (2016), considerou-se apenas a
formacgao de gesso e de etringita como unica forma de ataque por sulfatos e s6 mais
tarde foi encontrada outra forma de ataque: a taumasita. O autor menciona que, a
agua na presenca de sulfato penetra pelos poros da pasta de cimento endurecida e
reage com os compostos da hidratagdo do cimento, formando compostos como

etringita e gipsita. A etringita primaria, formada a partir do processo de hidratagéo do
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cimento, apods o sulfato de célcio (CaSOs) ser consumido, se converte em monosulfato
(CasAl2(OH)12*S04*6H20). Quando entra em contato com o sulfato externo se
transforma novamente em etringita, conhecida como etringita tardia, o que gera a
expansao do composto. O estudo ainda salienta que em situagdes onde a presenca
de compostos de Al?* for consumida, sobram SO4? livres, assim o monosulfato com o
S04 % e Ca?* ocasionam a formacgéo da gipsita e ndo mais etringita. Quando ha
presenga simultdnea de sulfatos, carbonatos e baixas temperaturas pode ocorrer
formacao de taumasita.

A composicao da taumasita € dada por CaCOs; CaSO4; CaSiOz e H20. Para a
geracao deste composto sdao empregados silicatos de calcio que compdem o gel C-
S-H, deste modo acontece a transformacao da pasta de compostos de cimento em
um material inadequado. Além da presenca de sulfatos € necessaria a presencga de
cal e de dioxido de carbono para que ocorra a reagao e, em condigdes de elevada
umidade, baixa temperatura e pH em torno de 9 para a formacédo de taumasita
(BERTOLINI, 2010).

Existem trés hipéteses para explicar o surgimento da taumasita. Pinheiro-Alves
et al. (2007) explicam que, a primeira hipétese se baseia no principio que a mesma
surge devido a uma evolugao da etringita (Equacéao 8 e Equacéao 9). A transferéncia
de ions de AI** por Si** como substituicdo, e a presenga de CO3s?> como adigao, justifica

a primeira hipoétese.

Etringita ~ Cas[ Al (OH)sl2 24H20 [ (SO4)3 2H20] [Equacao 8]

Taumasita Cas[ Si (OH)s]224H20 [ (SO4)3 (CO3)2] [Equacao 9]

A segunda hipdétese descreve que a formacgao de taumasita (TSA) esta
relacionada com uma maior disponibilidade de C-S-H e ndo do conteudo de C3A como
acontece com a etringita, sendo assim, os cimentos Portland resistentes aos sulfatos,
que sao cimentos com reducado de conteudos de CsA, n&o inibem a formagao de
taumasita e consequentemente a ocorréncia de TSA (thaumasite sulfate attack)
(PINHEIRO-ALVES et al. 2007). A terceira hipdtese é que a taumasita pode ser

formada diretamente sem a influéncia de etringita no processo de hidratagéao
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(RAHMAN E BASSUONI (2014); CRAMMOND (2003). A Figura 6 apresenta um

esquema simplificado para o desenvolvimento de TF e TSA.

Figura 6 - Diagrama simplificado para as rotas de diretas e indiretas de TF e TSA
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Fonte: Adaptado de Rahman e Bassuoni (2014).

A formacgéao de taumasita (TF) € um processo continuo e sua formagéo nao é
interrompida mesmo quando ha consumo de etringita na matriz cimenticia (BENSTED,
2003; BASSUONI e NEHDI, 2009). Nesse caso, o avango da TF ocorre dependendo
da presenga de carbonato ou CO2 atmosférico na matriz por via direta. O ataque
convencional de sulfato e a TSA estdo associados a expansao volumétrica do
concreto, que causa rachaduras finas paralelas a superficie do concreto). A TSA é
prejudicial ao concreto, pois desintegra o C-S-H e transforma a matriz em uma massa
nao coesa, sem capacidade de ligacdo (HOBBS e TAYLOR, 2000).

Em geral, a TSA ocorre preferencialmente a baixa temperatura (< 15°C) com a
disponibilidade de ions silicato de calcio, sulfato, carbonato e abundancia de umidade
(CRAMMOND e HALLIWEL,1995); no entanto, a TSA foi relatada em sistemas
cimenticios a temperaturas mais altas. A ocorréncia de taumasita (TF) em sistemas
cimenticios ndo implica necessariamente a deterioragdo da matriz, mas a formacao
excessiva de taumasita na microestrutura de sistemas cimenticios € uma indicacao
para taumasita (TSA) (BASSUONI e NEHDI, 2009).

A formacdo progressiva de taumasita tem sido correlacionada com a
degradacgédo de etringita (GAZE e CRAMMOND, 2000). Pressupbe-se que a TF

acontece apos o consumo de ions Al para formar a etringita em uma razdo molar de
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SOs3/ Al203 maior que 3. Além disso, outras fases, como o gesso, C3A e C4AF, afetam
a TF (SCHMIDT et al. 2008).

Nos estudos de Bassuoni e Nehdi (2009) ha mencao que é impossivel que a
TSA se desenvolva sem a formacgao de etringita e a maioria dos estudos de caso de
deterioracao relacionada a TSA mostra que a taumasita e a etringita coexistem na
microestrutura do concreto.

A formagao de etringita, segundo Weritz et al. (2009), esta ligada com a
expansao e a fissuragao e, a formacédo de TSA, é associada a uma consequéncia
mais prejudicial, capaz de modificar o concreto endurecido em uma massa nao coesa,
devido a dissolugdo do C-S-H, composto responsavel pela resisténcia do concreto.
Lou (2016) reforca que a estrutura cristalina da etringita € muito similar com a da
taumasita, e ainda comenta que por muitos anos as duas foram confundidas. A Figura
7 evidencia, através de imagens de microscopio eletrénico de varredura (MEV), a
diferenga cristalina destes compostos, destacadas nas figuras pelos circulos
vermelhos, aonde € possivel visualizar que a estrutura da etringita apresenta-se em

formato de agulhas e a taumasita em formato de bastdes.

|

Figura 7 — Estrutura cristalina (a)Etringita (b) Taumasita
TN WA

@ (6)
Fonte: (a) HOLLIS et al. (2006); (b) Mittermayr et al. (2012).

Liu et al. (2013) relataram que a adi¢cao de filer de calcéario calcitico pode
melhorar a resisténcia ao sulfato de magnésio em argamassas. Os autores descrevem
que as argamassas contendo 5% de filer calcario, tendem a ser mais tolerante ao
ataque de sulfato, mesmo com formacdo de taumasita, quando comparado com o

cimento Portland.



45

Diferentes estudos investigaram a ocorréncia de TSA na presencga de dolomita.
Leemann e Loser (2011) destacam que a dolomita € menos estavel que o calcario
calcitico em pH fortemente alcalino. O estudo relata que a longo prazo, o conteudo de
dolomita diminui quase linearmente com o aumento da ocorréncia de TSA e, portanto,
tem sido apontado que a dolomita desempenha um papel importante no aumento de
TSA.

Rahman e Bassuoni (2014), realizaram um levantamento de pesquisas
relacionadas com a formacédo de TSA. Os autores investigaram dados de alguns
estudos laboratoriais e de campo que mostraram que a TSA pode ser provocada sob
a combinagao de ataque de sulfato com geada, ciclos de molhagem e secagem,
mesmo em temperaturas normais. Outros dados investigados no estudo revelaram
que a localizagdo da estrutura e a existéncia de um processo de evaporagao
desempenha um papel fundamental no mecanismo da TSA. Diante disso, os
pesquisadores mencionam que o entendimento de que a TSA s6 € possivel sob
condi¢gdes umidas e frias deve ser reconsiderado, uma vez que foi observado a
formacao de TSA em regides que nao apresentam estas condigoes.

Alguns pesquisadores, como Ramezanianpour e Hooton (2013) e Hossack e
Thomas (2015), tém estudado a correlagéo entre a baixa temperatura e a taxa de
deterioracdo, observando o desenvolvimento de TSA também em casos de
temperatura mais elevadas (20°C). Os autores mencionam que além da formagao de
TSA devido a influéncia da temperatura, a formagao de etringita e gipsita também sao
afetadas por esta variacao, pois pode estimular ou retardar o processo de formagao
das mesmas.

A presenca de adigdes minerais € renomada por afetar a estrutura dos poros,
porque as misturas minerais alteram a microestruturas das pastas e da zona de
transicédo interfacial entre pastas e agregados (SUN et al. 2018). De acordo com
estudos anteriores de Elgalhud et al. (2016), o filer calcario possui efeitos significativos
sobre a estrutura do poro, prejudicando a durabilidade do concreto.

A pesquisa de Tosun-Felekoglu (2012), explorou amostras com diferentes
teores de C3A (4,6% e 11,2%) e filer calcario (0%, 5%, 10%, 20% e 40%), em duas
condigdes de temperatura (5 e 20° C), expostos em sulfato de magnésio e de sddio.
A autora verificou que a deterioracdo das amostras foi muito mais significativa em

concretos contendo maiores teores de filer calcario do que as amostras contendo
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teores de C3A, nas duas solugdes. Ainda explica que, com o aumento do teor da
substituicdo, a permeabilidade aumentou, principalmente em idades iniciais, e,
somando a este fato houve um aumento na formacgao de TSA, sendo agravada em
baixas temperaturas. Hossack e Thomas (2014) também investigaram amostras com
teores de C3A (8 e 9%) e filer calcario (11 e 12%) e obtiveram resultados semelhantes
ao estudo de Tosun-Felekoglu (2012).

A influéncia do pH na formacgao de TSA, foi estudada por Ghrob et al. (2017),
em uma solugado composta de silicato de sodio e etringita, armazenada a uma
temperatura constante de 7°C e pH 11 Apds 7 meses, a mistura foi submetida a um
carburamento por CO, sendo que o pH diminuiu de 11,1 para 9,5. Aos 9 meses o pH
foi aumentado para 12,5 pela adicao de agua de cal. Os resultados indicaram que
uma certa reagao ocorreu na mistura armazenada por 7 meses em pH 11, no entanto,
foram identificados padrdes inalterados de etringita com fase de calcita fraca. A fase
de etringita desaparece baixando o pH para 9,5, e forma-se uma fase amorfa. Esta
fase amorfa é formada por um complexo carbonatado de silicato hidratada e de
etringita decomposta. E este complexo carbonatado € entdo convertido em TSA, a
partir do fornecimento de cal e aumento do pH para 12,5.

Ao avaliar a suscetibilidade de misturas cimenticias produzidas com calcario no
ataque de sulfatos e penetragao de cloretos, Sotiriadis e Tsivilis (2018) observaram
que, o emprego parcial de calcario em substituicdo ao cimento resultou em concretos
mais suscetiveis a formacao de TSA, quando submerso a solucdo de sulfato de
cloreto. Os pesquisadores esclarecem que a presenca de calcita é atribuida ao teor
de calcario utilizados na produg¢ao dos concretos, o alto teor de calcario em conjunto
com a presenca de sulfatos, baixa temperatura e excesso de umidade, ocasionou o
desenvolvimento de TSA.

O estudo de Stomka-Stupik e Zybura (2017) comprovou que a corrosao do
concreto devido a taumasita € possivel mesmo que o meio corrosivo ndo seja uma
solugao salina de sulfato, em condi¢gdes normais. Os resultados obtidos no estudo
confirmaram que a etringita é instavel, em pH mais baixo sofreu dissolugdo. A
taumasita e 0 gesso se formaram a partir de ions liberados de sulfatos, além disso, os
autores comentam que a formagao de taumasita na amostra atacado por meio sem
sulfato pode ser surpreendente. O estudo explica que a taumasita foi formada a partir

de solucédo sdlida, no caso de pasta de cimento Portland, mas no caso da pasta de
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cimento com escoria, cristalizou diretamente as custas da fase C-S-H, e a combinagao
de escoria com cimento aumentou a presenga de taumasita. Alertam que na amostra
de cimento Portland a taumasita cristalizada se apresenta em maior quantidade, mas
em menor largura de profundidade. A taumasita é estavel em um certo intervalo de
pH (8 a 12), mas este ndo é o unico fator importante. O estudo ainda aponta que
também houve presenca de portlandita, consumida a favor da formagéao de taumasita.
Finalmente, os autores propdem a criagdo de um novo termo denominado TnSA
(thaumasite non sulfate attack), ou seja, uma reagao deletéria (“ataque”) mesmo sem
a presencga de uma fonte externa de sulfato.

Perante o exposto, realizou-se uma busca no estado da arte e nao foi possivel
encontrar nenhuma outra pesquisa abordando a ThSA. Os estudos publicados até o
momento exploraram o desenvolvimento da taumasita e o ataque externo de sulfato.

Esta pesquisa, como descrito anteriormente, se propde a investigar a formagéao
de taumasita em pastas de cimento com elevados teores de calcario dolomito, em
diferentes finuras, assim como identificar a presenca de brucita e outros compostos

relacionados a elevada presenga de MgO no filer utilizado.

2.3 REOLOGIA E MONITORAMENTO DA HIDRATAGCAO EM PASTAS

Pesquisas sobre o monitoramento da hidratagao e propriedades reoldgicas da
pasta de cimento, em estado fresco, contemplando alto teores de finos na mistura séo
necessarias para entender como isso afeta o comportamento de materiais a base de
cimento. A seguir serao discutidos alguns parametros que auxiliam a compreender

tais analises.

2.3.1 Estudo da reologia da pasta de cimento

A reologia das pastas de cimento vem sendo investigada com medidas que
variam entre métodos de ensaio simples, como o ensaio de mini slump test ou mini
abatimento de tronco de cone, até equipamentos mais aprimorados que determinam
as curvas de cisalhamento do material, como os re6metros e viscosimetros.

A consisténcia dos compdsitos € observada por meio do ensaio de
espalhamento conforme Kantro (1980), que determina as condigdes de
trabalhabilidade do material por meio da sua fluidez/plasticidade. O método de

espalhamento € um método simples e rapido para estudar a reologia da pasta de
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cimento, os resultados dos testes sao previamente quantitativos ligada aos valores de
tensédo de escoamento obtidos a partir da teoria e modelagem numérica, mostrando o
potencial do método para fornecer informagdes importantes sobre a tensdo de
escoamento de pastas cimenticias (ROUSSEL e COUSSOT,2005). No entanto,
Roussel (2012) menciona que a operagao pratica inadequada desse método pode
levar a teste menos confiavel ou muito disperso, dificultando a estimativa de valores
confiaveis da tensdo de escoamento da pasta.

Esta técnica precisa de métodos de mistura adequados para serem
reproduziveis. Portanto, um método de mistura com energia suficiente para separar
particulas aglomeradas formadas por for¢as atrativas € uma condigao prévia para os
métodos de teste reoldgico de pastas, argamassas e concretos (PANDOLFELLI et al.
2000). Trabalhos anteriores que avaliaram o efeito da energia de mistura no
comportamento reoldgico mostraram que quanto maior a energia de mistura, maior a
desaglomeracdo de particulas (WILLIAMS, SAAK e JENNINGS, 1999; YANG;
JENNINGS, 1995). O uso de aditivos superplastificantes também é uma alternativa
para desaglomerar particulas, pois age na defloculagao e na dispersao das particulas,
permitindo o desenvolvimento de misturas cimenticias com baixa segregacéo e com
alta fluidez (AITCIN, 2000).

Ainda assim, algumas propriedades reoldgicas da pasta, como viscosidade,
tensdo de cisalhamento, tensdo de escoamento, e outros, ndo sao possiveis de se
obter pelo ensaio de mini abatimento de tronco de cone. Porém, a utilizagcdo de
equipamentos automatizados e controlados, como o viscosimetro, € eficiente para a
obtencao de informacdes mais precisas a respeito do fluido em analise.

Camdes (2005) explica que o viscosimetro de Brookfield € um dispositivo que
contempla um cilindro coaxial, mergulhado no fluido a ensaiar, que realiza um
movimento de rotagcdo em torno do seu eixo, sujeito a velocidades angulares
constantes diferentes, que estdo relacionados com um momento torsor. O cilindro
mergulhado no fluido esta conectado a um transdutor através de uma haste rigida
(spindle). Durante o processo de rotagao, o atrito do fluido sobre o cilindro faz com
que se desenvolva um momento torsor, o qual € apontado pelo transdutor. Ao alcancar
o equilibrio, a forga que contraria 0 movimento é igual a forga registada no transdutor.
Para cada velocidade angular o viscosimetro de Brookfield regista a respectiva

viscosidade aparente, no, como se o fluido exibisse um comportamento newtoniano
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(to = 0). Fluidos Newtonianos sao aqueles que em condi¢des estabelecidas de tenséo
ou taxa de cisalhamento, a sua viscosidade se conserva constante com a variacao da
taxa de cisalhamento, como por exemplo, agua, 6leo mineral, entre outros. E ainda,
os fluidos podem ser classificados como nao-Newtoniamos, aonde a relagcao entre a
taxa de deformacao e a tensao de cisalhamento ndo é constante. (CASTRO et al.
2011). Os fluidos nao-Newtoniamos podem ser subdivididos em fluidos
pseudoplasticos, fluidos dilatantes e fluidos Binghamianos ou plasticos. A Figura 8

ilustra os diferentes comportamentos reoldgicos independentes do tempo.

Figura 8 — Diferentes comportamentos reoldgicos
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Fonte: SCHRAMM (2006).

Diante deste cenario, Tregger et al. (2008) destacam que os pesquisadores
concentram sua atengcdo em relacionar propriedades reolégicas fundamentais a
resultados do mini abatimento de tronco de cone, o qual € amplamente utilizado.
Varios estudos publicados mostraram uma forte correlacdo para pasta de cimento e
concreto entre tensdo de escoamento e espalhamento final da mistura. A importancia
de estabelecer essa correlacio € evidente, devido ao papel chave que a viscosidade
desempenha na determinacao da estatica e estabilidade dinamica do concreto fresco
(ASSAAD et al. 2004).
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2.3.2 Métodos de monitoramento da hidratacdo de cimentos

Para detectar a presenga de novos compostos na microestrutura de materiais
cimenticios, alguns autores nos ultimos anos, estao utilizando técnicas como a DRX,
a TG, a calorimetria de indugao isotérmica e métodos de retracdo para analisar e
monitorar a microestrutura e identificar os produtos da interagado de adigées minerais
os produtos da hidratacdo do cimento Portland (LOTHENBACH et al. 2011;
BERODIER, 2015; LOU, 2016; ZHOU et al. 2017; SOTIRIADIS e TSIVILIS, 2018;
BARSI et al. 2020).

A DRX é um fendbmeno no qual os atomos de um cristal, em virtude de seu
espacamento uniforme, causam um padrao de interferéncia das ondas presentes em
um feixe incidente de raios X. Este ensaio tem como objetivo identificar as fases
cristalinas presentes na amostra, através de picos gerados na difracdo dos raios
produzidos pelos atomos caracteristicos do mineral. O resultado da analise é
apresentado em forma de grafico, cujas variaveis sao o angulo 2 6 (eixo horizontal) e
a intensidade dos picos difratados (eixo vertical) (BLEICHER E SASAKI, 2000).

Ao investigar o efeito do sulfato de magnésio na formagao de TSA, Liu et al.
(2013) utilizaram a técnica de DRX para identificar os produtos de formagao na
microestrutura de pastas de cimento expostas a sulfato. Os autores destacam que os
padrdes de DRX de etringita e taumasita mostram semelhancas. Na Figura 9 é
possivel observar que ha pequenas diferencas nos espacamentos dos dois picos
maiores, em torno de 9,1° e 16,0°. Os autores mencionam ainda que, pode ser dificil
distingui-los quando apenas quantidades pequenas estdo presentes, uma diferenca
relativamente clara é que outro pico principal de taumasita em torno de 23.4° em 2h
estd ausente da etringita. Portanto, este pico € um sinal principal para identificar a

taumasita no DRX.
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Figura 9 - Padrdes de DRX de pasta de cimento e pasta de alta resisténcia a
sulfatos expostos a 5% de MgSO4 durante 6 meses.
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Fonte: Adaptado de LIU et al. (2013).

A TG, segundo Alarcon-Ruiz (2005) € uma técnica de analise térmica em que
a variagao da massa da amostra é determinada como uma fungéo da temperatura, ou
tempo de aquecimento, utilizando um programa controlado de temperatura. Os
autores comentam que através da curva termogravimétrica (TG) € possivel obter a
curva termogravimétrica derivada (DTG). A DTG expressa a derivada primeira da
variagdo da massa (m) em relagado ao tempo (dm/dt), sendo registrada em fungéo do
tempo ou temperatura. O estudo ainda explica que na curva DTG sao obtidos picos
cujas areas sao proporcionais a variagdo de massa da amostra, apresentando
informacdes mais faceis de visualizar, como eventos sobrepostos, na curva TG.

Estas técnicas de TG e DTG ao serem empregada em misturas cimenticias
contendo adigbes minerais, auxiliam a investigacdo da influéncia da adigdo na
quantidade de agua quimicamente combinada com relagdo ao CH, e a outros sais
hidratados, como o C-S-H e demais compostos das reagdes de hidratagcdo (MEHTA e
MONTEIRO, 2014). John et al. (2019) explicam que a agua combinada se refere a
agua quimicamente combinada pelo ligante durante a evolugdo da hidratagédo. O
mesmo estudo menciona que a quantificagdo de agua combinada pode ser expressa

pela seguinte forma (Equacao 10).

Cw = Wao — Wsso
W50 [Equacédo 10]
Onde o W40 e Wss50 € 0 percentual de perda de massa em temperatura x, em

graus Celsius. A agua combinada é um parametro essencial de um cimento e esta
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relacionada com o acréscimo da fracdo de sélidos, a qual € responsavel pelo
desenvolvimento da resisténcia. Ela mensura a quantidade de hidratacéo da fragcao
ligante no intervalo entre a mistura e o ensaio. Os autores reforgam que a técnica de
termogravimetria € o método de pesquisa mais utilizado para medir agua combinada
porque fornece mais informacgdes sobre as fases hidratadas, evidenciando pozolanas
ou outras reacdes de materiais cimenticios suplementares.

Marinho et al. (2014), ao caracterizarem rochas de calcario dolomitico,
utilizaram a técnica de analise térmica para observar a variagdo da massa no decorrer
do aquecimento e as possiveis transformagdées de origem do calcario. A Figura 10
mostra o resultado da TG apresentada pelos autores. Na temperatura proxima aos
100°C acontece um pico endotérmico, relativo a perda de agua. Aos 400°C ocorre
uma reagao pertinente a perda de hidroxila estrutural da riebequite
(NazFe?s+3Fe?;Sis022(0OH)2) e aos 800°C acontece a decomposigdo da dolomita. O
estudo ainda salienta que aos 500°C nao ocorre perda de massa significativa, porém
entre as temperaturas de 500° e 800°C percebe-se uma elevada perda de massa,
sendo esclarecida pela decomposigcao das matérias organicas e os volateis, por meio
da reagao que ocorre na dolomita, demostrando uma perda de aproximadamente 30%
em massa. E importante destacar, que a principal diferenca na analise térmica de um
calcario dolomito para um calcario calcitico, por exemplo, € a decomposi¢ao térmica

referente ao carbonato de magnésio, a qual deve ser observado entre 500 e 600 °C.

Figura 10 — Analise térmica de dolomita
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A calorimetria, por sua vez, permite avaliar a termodinamica de uma reagao
quimica, isto €, a quantidade de energia (na forma de calor) liberada ou absorvida por
uma reagao (ATKINS, 2003). Quarcioni (2008) menciona que a reatividade do cimento
e a influéncia da nanossilica, bem como das adigdes minerais, podem ser avaliadas
pela evolugao da hidratagdo. O estudo ainda explica que, na calorimetria de condugao
isotérmica, o calor liberado na hidratagdo do cimento é quantificado diretamente pelo
monitoramento do fluxo de calor da pasta, quando este e 0 seu meio ambiente
circundante sdo, simultaneamente, mantidos em condi¢cbes isotérmicas, sem a
aceleracao provocada pelo calor liberado. De acordo com a ASTM C 1679 (2009), os
estudos em pastas séo favoritos quando se tem a finalidade de explorar a mecanica
das reagdes exotérmicas, pois consegue-se picos significativos para cada
configuragao particular de calorimetria.

Ao analisar o efeito da dolomita na hidratacdo do cimento, Szybilski e Nocun-
Weczelik (2015) utilizaram a técnica de calorimetria para observar a velocidade de
hidratagdo da pasta. A investigagao dos autores percebe que a presenga de dolomita
em até 30% na mistura ndo prolonga o periodo de inducdo e a taxa de calor
relacionado a quantidade de cimento puro € maior nas pastas com dolomita. Isso
significa que a hidratagdo do cimento é desacelerada na presengca de dolomita,

conforme apresentado na Figura 11.

Figura 11 - Taxa de evolugéo de calor em pastas de cimento com dolomita
produzidas com relacéo a/c = 0,4
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Fonte: Adaptado de Szybilski e Nocun-Wczelik (2015)
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Materiais cimenticios apresentam variagao dimensional durante a hidratagao,

uma vez que os produtos ocupam espacos diferentes em comparagdo com o0s

reagentes, podendo retrair ou expandir. Swayze (1942) descreveu o principio para

medir a retragdo quimica, também chamado de dilatometria, o qual consiste na

medi¢ao da mudancga no nivel de agua (ou 6leo) em um tubo inicialmente preenchido,

sem que ocorra a troca de material com 0 meio ambiente. Este principio de medi¢éo
foi normatizado através da ASTM C1608 (2012).
Geiker (2016) realizou uma sintese de procedimento utilizado por alguns

autores para a elaboragado do ensaio de retragdo quimica. A Tabela 4 apresenta a

comparagao de protocolos selecionados para monitorar a retragdo quimica de

materiais cimenticios.

Tabela 4 — Diferentes procedimentos para o ensaio de retragdo quimica

Costoya (2008) apos

Parametros ASTM C1608 (2012)  Scholer et al. (2014) Berodier, (2014b)
*Banho-maria, 23,0 + , o
0,5°C *Cubra a agua Bfnho-marla, 20°C
Reabasteca o * . o
Temperatura com tampa flutuantes . Banho-maria, 20°C
. banho de agua
Sala com temperatura uando necessario
controlada (23 = 2°C) 9
F *Vidro, didmetro 22 *Vidro, didmetro 20 *Plastico, diametro 20
rascos
mm, altura 55 mm mm, altura 60 mm mm, altura
*Capacidade de 1,0 *Capacidade de 1
Pipeta mL, graduacdo < 0,01  mL, classificacao de *Capacidade 1 mL
mL 0,1 mL
*Borracha .
e Y o Borracha
Pipeta é fixada na o - .
Rolhas Pipeta é inserida na -
rolha por usando
. rolha
adesivo adequado ]
) *Desaerada (fervidoe  *Agua desionizada
Agua resfriado) descarbonatada -
*agua potavel (fervida)
* Mistura realizada em
*Mistura realizada misturador de alta
) velocidade, 1600 rpm por
. no misturador por 2 . N
5-10 mm (= 3 mm se - 2 min <10
Pasta de min *10 mm, 3
. a/c <0,40) mm de altura, 5 gramas
cimento - gramas N
Vibrando a pasta o Misturado manualmente
Misturado

manualmente

e submetido a
banho para remover
bolhas de ar
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*Adicione
cuidadosamente
agua
descarbonatada
*Adicione *Encha o frasco
cuidadosamente agua  completamente
desaerada 1 mL de agua;
*Coloque arolha com o encha o tubo de
pipeta firmemente no ensaio com
frasco de vidro; evitar 6leo de parafina

*Adicione agua utilizando
0 processo de gota a gota
afim de minimizar as
bolhas na conjunto
*Frasco de plastico cheio
de vedacao com rolha de

Montagem bolhas de ar *Frasco de vidro .
. ~ borracha com pipeta
aprisionadas com vedacéo de .
. Coloque algumas gotas
Coloque uma gota de  rolha de borracha ; .
. . de dleo colorido
6leo de parafina no com ) .
) em cima da agua usando
topo pipeta um
da pipeta para limitara *Coloque um pouco .
~ ] , seringa
evaporagao de d6leo de parafina
colorido por cima de
agua na pipeta para
limitar a evaporacao
e facilitar leituras
Nimero de  *Minimo duas amostras *Trés amostras *Trés amostras
amostras
Medidas efetuadas *Medidas efetuadas
manualmente manualmente
*A cada 30 a 60 .
. o A cada 30-60 N . ~
minutos nas primeiras 8 . R Medidas por gravacgao
minutos primeiro dia T ]
. h (ponto zero automatica por webcam;
Registros (ponto zero 1 h

1 h apds a mistura),
incluindo 1 h apéds a
mistura, a cada 8
horas, incluindo 24 h
apos a mistura

*A cada 15 min; até 6

apos a mistura), trés
meses

leituras no segundo
dia, sequéncia
reduzida mais tarde

Fonte: Adaptado de Geiker (2016)

Em sua pesquisa, Zhang et al. (2013) realizaram um estudo de monitoramento
da retracido quimica em pasta de cimento, comparando o método proposto pela norma
ASTM C1608 e um método aprimorado, utilizando diferentes espessuras de pasta de
cimento e adicionando uma barra de agitagdo magnética com o intuito de impedir a
formacao do esqueleto estrutural da pasta de cimento. O estudo acompanhou por 28
dias as pastas de cimento, e concluiu que o ensaio baseado na ASTM apresentou
baixa precisao dos resultados tendo influéncia direta com a relacéo a/c e a espessura
da pasta. Os autores explicam que este fendmeno pode estar atribuido a geragao de
vazios na matriz cimenticia e a restricdo da formagao da estrutura cristalina geradas

pelas particulas, especialmente quando foram utilizadas baixas relagdes a/c e/ou alta
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espessura da pasta de cimento. Ainda explicam que, ao adicionar uma barra de
agitacdo magnética para impedir a formagao da estrutura esquelética da pasta de
cimento, o monitoramento da retragao quimica foi simplificada e apresentou preciséo
e repetibilidade superiores ao método proposto pela ASTM.

Berodier (2015), também aplicou a técnica de retragdo quimica, porém adaptou
o procedimento descrito na ASTM C1608, subtendo os frascos de vidro contendo a
pasta de cimento em um banho ultrass6nico por 30 segundos com a finalidade de
remover as bolhas presas na pasta. Em seguida os frascos foram colocados em
banho-maria com temperatura de 20° C, utilizou-se trés amostras para cada trago
estudado e foram monitorados durante seis meses. O autor explica que a retragéao
quimica esta relacionada com as mudangas de volume durante o processo de
hidratagdo. O volume dos hidratos € menor que o volume inicial dos reagentes; isto €,
agua, cimento e adigdes minerais. Este efeito é devido a ligacdo da agua nos hidratos,
o que diminui o volume total. A partir da Figura 12 é possivel perceber que ambas as
curvas mostram uma taxa lenta linear em idades superiores a 20 dias. A pesquisa
salienta que o mecanismo controlador deste estagio ndo € bem conhecido e
geralmente presume-se que a difusdo seja o0 mecanismo controlador quando o
aumento de um dos reagentes se torna limitado. O autor ainda menciona que a técnica
de retragdo quimica é mais conveniente do que a calorimetria isotérmica para

hidratagdo a longo prazo, uma vez que a medigao da retragdo é cumulativa.

Figura 12 — Retragdo quimica ao longo do processo de hidratagéo
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Fonte: Adaptado de Berodier (2015).
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3 PROGRAMA EXPERIMENTAL

Este capitulo apresenta o programa experimental desenvolvido no trabalho,
incluindo a descricdo dos materiais utilizados, com sua preparacéo e caracterizagao
quimica e fisica, e os métodos de ensaio adotados, incluindo a producao das pastas,
moldagem e cura, difracdo de raios-x, analise termogravimétrica, retracdo quimica,
resisténcia, calorimetria, viscosidade e analise do empacotamento das misturas.

A Figura 13 apresenta o fluxograma geral do programa experimental da
pesquisa, relacionando-se 0s ensaios aplicados na caracterizagao dos materiais

aglomerantes e das pastas estudadas, evidenciando os ensaios realizados.



Figura 13 — Fluxograma geral do programa experimental
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3.1 MATERIAIS

A composicao dos materiais é fundamental para interpretar o comportamento
das pastas com a evolugédo da hidratagdo. Na sequéncia s&o descritos os materiais
que foram empregados nesta pesquisa. Considerando os objetivos especificos do
trabalho, as caracterizagdes fisica, quimica e mineraldgica serdo apresentadas no

capitulo de resultados (itens 4.1 a 4.3).

3.1.1 Cimento Portland

A escolha do cimento foi baseada pelo fato de possuir menor teor de adigdes em
sua composi¢do, visto que o objetivo da pesquisa € analisar novos produtos de
hidratagao. O cimento escolhido foi o tipo CP-V ARI, cimento de alta resisténcia inicial,
concedido pela empresa VOTORANTIM.

3.1.2 Filer Calcario Dolomito

O filer calcario dolomito utilizado para a realizagdo da pesquisa foi proveniente
de doacao, fornecida pela empresa FIDA, extraido da fabrica de Cagapava do Sul,
RS. Este calcario foi fornecido em sacos de plastico de 50 kg e com granulometria de
18 ym. Foram utilizados dois teores (15% e 35%) de substituicdo de cimento Portland

por calcario dolomito, além do cimento referéncia sem substituicdo (0%).

O calcario teve sua granulometria ajustada por moagem, conforme método
descrito no item 3.1.3. O critério de moagem estabelecido neste estudo foi obter o d50
igual e duas granulometrias mais finas que o cimento, com a finalidade de
potencializar o grau de hidratagdo e proporcionar os efeitos de nucleagao

heterogénea.

E importante destacar que apds o processo de moagem, o calcario foi seco em
estufa a 105°C até constancia de massa e depositado em sacos plasticos. O cimento
foi retirado da embalagem original e embalado em sacos plasticos armazenados em

tonéis lacrados, afim de facilitar o manuseio e minimizar o contato com a umidade.
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3.1.3 Processo de moagem do calcario dolomito

Para conseguir obter as faixas granulométricas estabelecidas foi necessario
submeter o calcario dolomitico por um processo de moagem. A Tabela 5 indica os
parametros utilizados de acordo com cada tamanho de particula. O corpo moedor

utilizado em todos os processos foi esferas de alumina de didmetro de 2 cm.

Tabela 5 — Parametros de moagem do calcario dolomito

Tempo de . . Tamanho de
moagem Equipamento Eixo de Corpo QuantldaQe de particula
rolagem Moedor material
(h) (um)
4 Moinho de
bolas Horizontal 5 kg 1,5 kg 10
12 Moinho de
bolas Horizontal 5 kg 1,5 kg 6
12 Moinho de
bolas Horizontal 5 kg 1,5 kg 4
1 Moinho
excéntrico Horizontal 210 g 160 g
Fonte: Elaborado pela autora.
3.1.4 Aditivo

O aditivo utilizado na pesquisa foi um superplastificante da GCP do tipo TEC
FLOW 8000. Foi determinado o teor maximo de aditivo a ser adicionado com base na
massa de cimento e no teor de sdlidos para que ndo houvesse alteragao na relagao
agual/cimento das pastas. A Tabela 6 apresenta as informagdes técnicas do aditivo,

segundo o fabricante. Os teores utilizados séo apresentados no item 3.4.1.

Tabela 6 — Caracteristica do aditivo superplastificante

Teste ) !Espemflcage’zo. Unidades
Minimo Maximo
Aparéncia Liquido laranja -
pH a 25°C 4,5 6,5 -
Cloretos - 0,050 %
Teor de Solidos (H1) 44,35 49,01 %
Peso especifico a 25° C 1,08 1,12 g/cm?

Fonte: Elaborado pela autora.

3.1.5 Agua

Foi utilizada agua proveniente da rede de abastecimento local de Sé&o

Leopoldo/RS, onde o 6rgao responsavel pela sua potabilidade é o SEMAE.
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3.2 CARACTERIZAGAO QUIMICA DOS MATERIAIS

O ensaio de Espectrometria de Fluorescéncia de raios X (FRX) foi utilizado para
a caracterizagao quimica dos materiais. O método empregado foi o de dispersao de
energia, com analise qualitativa e quantitativa da composi¢cdo quimica dos materiais
estudados. A anadlise quimica do cimento foi realizada no laboratério de
Caracterizacao e Valorizagdao de Materiais (LCVMAT), localizado na Universidade do
Vale do Rio dos Sinos - Unisinos. O equipamento utilizado € um modelo EDX 720 HS,
marca Shimadzu. O FRX do calcario foi elaborado no laboratério de Analise de
Minerais e Rochas (LAMIR), localizado na Universidade Federal do Parana, em

equipamento Espectémetro PANalytical Axios Max, em pastilha fundida.

Também se realizou no LCVMAT analise térmica do cimento e do calcéario, com
a finalidade de complementar a caracterizacdo dos materiais. A analise térmica foi
realizada em termobalanga PerkinElmer, modelo STA 8000, utilizando cadinhos de
alumina, preenchido por aproximadamente 20 mg de material. Adotou-se uma taxa de
aquecimento de 10 °C/min em atmosfera de N2, com faixa de temperatura de 25 a
1000 °C.

3.3 CARACTERIZACAO FiSICA DOS MATERIAIS

Para a realizagao da caracterizacao fisica dos materiais foram utilizadas trés
técnicas: area superficial especifica por adsor¢do de nitrogénio (BET), massa
especifica por picnometria a gas hélio e granulometria por difragao a laser, todas estas
realizadas no laboratério LCVMAT.

A técnica de BET foi determinada pelo equipamento TriStar Il Plus da marca
Micromeritics®. A massa especifica foi caracterizada por picnometria a gas hélio pelo
equipamento Picndmetro modelo AccuPyc Il 1340 da Micromeritics®. Para o ensaio
de granulometria por difragao a laser utilizou o equipamento Microtac modelo S3500,

analisado por via umida e solvente alcool isopropilico.

3.4 METODOS DE ENSAIO

A seguir serao apresentados os métodos de ensaio que foram utilizados para no

desenvolvimento da pesquisa.
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3.4.1 Producgéao das pastas de cimento

Nesta pesquisa, investigou-se pastas de cimentos produzidas com filer de
calcario dolomito. Optou-se por trabalhar com pasta de cimento para evitar outros
compostos, como agregado miudo e graudo, que possam interferir no processo de
hidratacdo e aumentar o numero de variaveis do estudo.

As pastas de cimento foram produzidas na sala climatizada no Laboratério de
Materiais de Construgdo (LMC), na Unisinos. A sala tem temperatura controlada de
21°C £ 2°C e umidade relativa de 60% +10%.

A mistura das pastas foi realizada em um mixer, através da adaptagao de uma
Tupia Modelo RT 0700c marca Makita, um conjunto de haste e hélice tipo “Cowles”
de 35mm de diametro e copo Becker plastico. A mistura foi realizada a 10.000 rpm
que equivale a velocidade mais baixa do equipamento.

A mistura foi realizada adotando as seguintes etapas: |) homogeneizagéao dos
materiais secos em Becker de plastico utilizando haste de vidro; Il) adicdo de agua
com aditivo aos materiais secos e mistura manual durante 50 segundos; e Ill) mistura
mecanica durante 1 minuto e 30 segundos.

Foi fixado a relacdo a/c de 0,48 para todas as pastas, com a consisténcia
ajustada com aditivo superplastificante em fun¢ao da pasta de referéncia, com limite
de espalhamento de 70+3mm. O método utilizado para determinar a consisténcia foi
o mini slump test ou mini abatimento de tronco de cone, desenvolvido por Kantro
(1980). O ensaio foi realizado sobre uma placa de vidro sobre papel milimetrado, onde
sdo medidos o didametro horizontal, o didametro vertical e uma diagonal da pasta de
cimento, posteriormente foi calculado o didmetro médio.

A Tabela 7 apresenta as propor¢des de mistura e parametros de dosagem das
pastas. E importante destacar que as amostras foram identificadas como REF5 (pasta
referéncia curada a 5°C), REF20 (pasta referéncia curada a 20°C), D15F10 (15% de
substituicdo de dolomita com finura 10um), D15F6 (15% de substituicdo de dolomita
com finura 6um), D15F4 (15% de substituicdo de dolomita com finura 4um), D35F10
(35% de substituigdo de dolomita com finura 10um), D35F6 (35% de substituicdo de

dolomita com finura 6um) e D35F4 (35% de substituicdo de dolomita com finura 4um).
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Tabela 7 — Propor¢des de mistura e parametros de dosagens

Mini
Amostra Teor Relacdo Finura Temperatura Cimento Dolomito Agua Aditivo Slump
(%) alc (um) (°C) (9) (9) (9) (9) Test
(mm)

300 0 144 0

REF5 5 300 0 144 0
. ) 300 0 144 0 69

300 0 144 0

REF20 20 300 0 144 0

300 0 144 0
5 255 45 1222 0207 71

SACLALY 10 20 255 45 1222 0207
5 255 45 1222 0270 70

D15F6 15 048 6 20 255 45 1222 0270
5 255 45 1222 0270 72

D15F4 4 20 255 45 1222 0270
5 195 105 936 0598 72

D35F10 10 20 195 105 936 0598
5 195 105 936 0643 72

D35F6 35 6 20 195 105 936 0643
5 195 105 936 0682 69

D35F4 4 20 195 105 936 0682

Fonte: Elaborado pela autora.

3.4.2 Moldagem e cura dos corpos de prova

As pastas foram moldadas em forma de silicone, com corpos de provas
cilindricos de didametro 16,5 mm e altura de 33 mm (Figura 14). A moldagem dos
corpos de prova foi em camada unica e adensadas durante 1 minuto na poténcia mais
baixa do agitador de peneiras da marca Bertel, maquina 1204 e série 9704, para a
remoc¢ao de bolhas de ar.

Apods 24h foram desmoldadas, identificadas e armazenadas em sacos plasticos
com agua fechados hermeticamente e acondicionadas no ambiente de cura até a data
de cada ensaio. As amostras foram submetidas a duas condi¢cbées de temperatura, a
20° C e 5° C (variagdo de +5° C), com umidade relativa de 100%. E importante
destacar que as amostras foram colocadas nas temperaturas de cura logo apos
a moldagem. As amostras a 5°C foram acondicionadas em uma camara fria.

As amostras cilindricas ainda passaram pelo processo de retificacdo das faces
superior e inferior. Este processo foi realizado em lixadeira de bancada de disco 300

mm, da marca MAKSIWA, com lixa de gramatura 80 mm.
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Figura 14 — Forma de Silicone
, . e

Fonte: Elaborado pela autora.

3.4.3 Difracao de raios X (DRX)

O ensaio de DRX foi empregado para analisar a caracterizagdo do filer
dolomitico, e para identificar os compostos cristalinos, como a presenca de etringita e
taumasita nas amostras. O ensaio foi realizado em difratdmetro da marca PANalytical
modelo Empyrean no Instituto Tecnolégico de Micropaleontologia — itt FOSSIL,
localizado na Universidade do Vale do Rio dos Sinos - Unisinos. Os difratogramas
resultantes para as todas as amostras foram obtidos através de uma fonte de cobre,
com tensao de operagao de 40kV e corrente de 40mA, com intervalo angular variando
de 5 a 100°, com passo de 0,1 e tempo de 50s em cada passo.

Os difratogramas foram interpretados com o auxilio do software Highscore Plus
versao 2.0. Para a interpretacao dos picos foi utilizada a base de dados PDF2 2003
dentro do software. A Tabela 8 apresenta as fichas catalograficas usadas neste
estudo. Adotou-se uma mesma ficha catalografica para todos as misturas analisadas,
com o objetivo de fazer uma comparagao direta entre elas. A ficha catalografica de
cada mineral foi definida a partir da pasta referéncia (CP V) e do calcario dolomito. A

interpretacéo do difratograma completo foi realizada no intervalo entre 5 e 60° (20).



Tabela 8 — Fichas Catalograficas

Nome do Férmula quimica Mineral Ref. Ficha 206
composto quimico q (Code)
Hidréxido de
silicato de .
aluminio, titanio, '(%FezgﬂiﬁMng)T('gjjo))' Biotite  01-083-1366 8.76
pOtéSSiO e 2.413915.587\J20)- 4
magnésio
Cloreto de silicato
de aluminio e Ca15((Al2Sis) O12) CI Chabazite  01-085-1063 9,4
calcio
Oxido de silicato . Calcium
de calcio Cas(Si04)0 Silicate Oxide 017073-0599 343
Carbonato de CaCOs Calcite  01-072-1214 29,4
calcio
Calcium
£ _ Aluminum
Oxido de,al_umlnlo C,H,Ca04.Al,03.3Ca0 Oxide 00-041-0725 10.9
e calcio 11H20 E
ormate
Hydrate
[Carbonato de. CaMg(COs)s Dolomite  01-075-1759 31
calcio e magnésio
Oxido de silicio SiO2 Quartz 01-085-0930 26,6
Hidroxido de Ca(OH), Portlandite  00-004-0733 341
calcio
Silicato de Magnesium
aluminio e M92A|3,968i5,o4018 Aluminum 01-075-1439 10,5
magnésio Silicate
Sulfato de calcio
hidratado CaS04(H20). Gypsum 01-076-1746 11,7
Carbonato de
sulfato de silicato  (CasSi (OH)g). (H2012). . 7.
de calcio (SO4).(COs) Thaumasite 01-073-0965 9,26
hidratado
Hidrato de calcio e
sulfato de CaG(A'((H03§6k (SOl Ettringite ~ 01-072-0646 9,06
aluminio hidratado 2T
Hidrato de Silicato Care ccM
de Aluminio, 18561v198.64 Zeolite 01-079-1130 6,1

65

Magnésio e Calcio (Als2Si1000384)(H20)100.4

Fonte: Elaborado pela autora.

A interrupcao da hidratacdo das pastas para DRX foi realizada aos 28 dias de
idade, e o procedimento utilizado é descrito por Deschner et al. (2012), Schoéler et al.
(2015) e Frohlich (2019). No primeiro momento, a amostra foi moida em almofariz de
agata; com a amostra ja em pd, permaneceu em imersao em alcool isopropilico

durante 15 minutos; depois foi removida a parte liquida e realizada uma rapida
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lavagem com éter etilico, a fim de remover qualquer impureza. Por fim, a amostra foi
armazenada em estufa a 40°C até a secagem total, por aproximadamente 15 minutos.
As amostras foram levadas imediatamente apds a interrupg¢ao da hidratacao para as

analises.

3.4.4 Analise termogravimétrica

As técnicas de TG e DTG foram empregadas para analisar o desenvolvimento
da hidratagdo do cimento por quantificagcdo dos compostos hidratados formados e
para obter a quantidade de agua quimicamente combinada referente aos hidratos.

O ensaio foi realizado conforme exposto no item 3.2, as amostras foram
ensaiadas aos 28 dias e o procedimento de interrup¢ao da hidratagao foi o0 mesmo
descrito no item 3.4.3.

Para quantificar a perda de massa (PM) de portlandita na curva de TG/DTG foi
utilizado o método da integral, o0 mesmo apresentado por Villagran-zaccardi et al.
(2017) e Frohlich (2019), que utiliza a area do pico, entre 400° e 500°C, da curva DTG,
em percentual (Equacdo 11), usando as massas moleculares de portlandita
(mCa(OH)2 = 74 g/mol) e agua (mH20 = 18 g/mol). Para encontrar o valor da area do

vale foi utilizado o software Origin.

_ Ca(OH)2megigo _ CAOH)21m04id0 a
Ca(OH), = 1-H,0  PMa500° [Equagao 11]

O teor de agua combinada das amostras foi calculado de acordo com
procedimento descrito no item 2.3.2, pela equacao 10. Porém, é importante ressaltar
que se utilizou o percentual de PM nas temperaturas de 40°C e 500°C, adequando-se

aos resultados deste estudo.

3.4.5 Retracdo quimica

Este principio de medigao de retracdo quimica € normatizado através da ASTM
C1608 (2012). Para realizar este procedimento foi adaptado o método descrito na

norma e adotou-se as seguintes etapas:
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1) Mistura das pastas, conforme descrito no item 3.4.1;

2) Foi colocado 5g de pasta dentro de um recipiente de vidro, medindo 2 cm
didmetro e 5 cm altura;

3) O recipiente de vidro com pasta foi preenchido com agua (que passou
anteriormente por um processo de fervura e resfriamento rapido, com o
objetivo de eliminar o ar);

4) O recipiente de vidro foi vedado com um sistema de rolha de borracha
combinada a uma pipeta com graduacgao de 0,01 ml;

5) Na extremidade superior da pipeta foi introduzido uma pequena quantidade
de dleo, afim de evitar a evaporagéo da agua;

6) Apods os recipientes vedados e com 6leo, as amostras eram direcionadas
para duas condigdes de temperatura;

7) As amostras direcionadas a 5°C, eram mantidas dentro de uma camara fria
e as amostras de 20°C, permaneceram em banho-maria com temperatura
controlada de 20°C + 2°C;

Este ensaio foi empregado com o intuito de verificar a retragdo quimica da pasta
ainda no estado fresco. O ensaio foi realizado no laboratério de Analises Ambientais
e no laboratério de Analises em Alimentos, na Universidade do Vale do Rio dos Sinos
- Unisinos. Foram produzidas duas amostras para cada traco. As medicdes foram
efetuadas a cada 15 min na primeira hora, e posteriormente monitoradas em 6 h, 24h,
30h, 48h, 54h e 72h, totalizando 3 dias de monitoramento. A Figura 15 representa o
esquema de producao das amostras. A Figura 16 ilustra as amostras prontas em cada
temperatura analisada. E importante salientar que a fita branca que aparece nas
imagens, € uma fita veda rosca utilizada para vedar por completo o sistema da pipeta

com a rolha de borracha.



68

Figura 15 — llustragao do procedimento de preparo das amostras

Oleo

Agua
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- Pipeta graduada
<«—Rolha de borracha
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+«—— Recipiente de vidro

Pasta de cimento

Fonte: Adaptado de ASTM C1608 (2012).

Figura 16 — Amostras do ensaio de retracdo quimica: (a) amostra pronta, (b)
amostras acondicionadas a 5°C e (c) amostras em banho-maria em 20°C

Fonte: Elaborado pela autora.

3.4.6 Resisténcia a compressao axial

A resisténcia mecanica foi avaliada a partir do ensaio de resisténcia a
compressao, adaptando a norma NBR 7215 (ABNT, 2019). As pastas foram
preparadas, moldadas e armazenadas conforme descrito nos itens 3.4.1 e 3.4.2. Para
este ensaio as amostras foram monitoradas aos 7 e 28 dias. Foram moldados 12
corpos de prova cilindricos para cada trago, sendo 6 acondicionados em cada

temperatura estudada durante o periodo de cura.
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O ensaio de resisténcia a compressao axial foi realizado no Laboratério de
Materiais de Construcido, na Universidade do Vale do Rio dos Sinos - Unisinos. O
ensaio foi executado na prensa EMIC — INSTRON, modelo DL-200, classe |, com
capacidade de carga de 2000kgf, com erro menor que 0,5% faixa de velocidade de
0,01 a 1000mm/min. Para este ensaio foi aplicada velocidade de carregamento de
0,008mm/s.

3.4.7 Calorimetria de conducgao isotérmica

O ensaio de calorimetria isotérmica foi realizado em um calorimetro modelo
TAMAIr, TA Instruments, localizado no Laboratério de Inovagcdao em Cimentos
Ecoeficientes (LINCE), na Universidade Federal do Rio Grande do Sul. Esta técnica
foi programada com objetivo de monitorar a velocidade de hidratagao das pastas.

Para a execucédo deste ensaio as misturas das pastas foram realizadas
conforme o item 3.4.1, utilizando uma luva espessa, com o intuito de nao trocar calor
das méaos do operador com o sistema em reacao. As pastas foram colocadas em uma
ampola e lacradas. Apds este procedimento, a ampola era inserida no equipamento
para aquisicdo dos dados. Foram produzidas uma ampola para cada trago e
monitoradas durante 72 horas. Destaca-se que este ensaio foi realizado somente na

temperatura de 20° C, pois o equipamento n&o estabilizava na temperatura de 5° C.

3.4.8 Viscosidade

O estudo reolégico da pasta de cimento é relevante pois permite conhecer as
propriedades do fluido e como este vai se portar durante o processo de bombeamento
de um concreto ou argamassa, por exemplo. A viscosidade da matriz é outro ponto de
énfase no entendimento do comportamento reolégico do concreto, visto que quanto
menor for sua viscosidade, mais rapida e acessivel sera a fluidez da mistura. Cabe
ressaltar que em misturas cimenticias de baixo teor de pasta, se esta pasta for muito
viscosa, a mobilidade sera baixa (DAMINELI, 2013).

O instrumento de medicdo das misturas para a avaliacdo quantitativa de
propriedades reoldgicas das pastas de cimento foi o Viscosimetro Brookfield DV — I
Pré. O ensaio foi executado no laboratério de Polimeros, na Universidade do Vale do

Rio dos Sinos — Unisinos.
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Para a realizagao do ensaio, as pastas de cimento foram preparadas conforme

descrito no item 3.4.1 e seguiu-se o procedimento:

1)

2)

3)

4)

5)

6)

Utilizagcao do spindle SC4-31, com diametro de 11,76 mm, comprimento
lateral 25,15 mm, comprimento efetivo 30,68, com velocidade (RPM)

controlada de 20 a 0,3 e temperatura definida de 20°C;

O recipiente utilizado para inser¢dao da pasta de cimento tem volume
maximo de 16ml de amostra, o mesmo com compartimento removivel com

RTD integrado ao Sensor de Temperatura e cabo conector;
Apos o recipiente com pasta era colocado no equipamento;

Com auxilio do programa computacional especifico para o viscosimetro
(Rheocalc), se iniciava as medigdes pré-determinadas, com 10 medidas nos
pontos para aceleracédo e 10 pontos para desaceleragéao seguindo as

velocidades em RPM do spindle;
Cada ensaio era realizado no tempo de 30 minutos apds a mistura;

Apods a finalizacdo de cada teste, o spindle SC4-31 e o recipiente para
insercao da pasta de cimento, eram lavados para que fosse totalmente

removido o excesso de pasta de cimento.

Os testes mediram a tensdo de cisalhamento durante a aceleracdo e

desaceleracao das pastas trazendo uma curva reoldgica de ida-e-volta. Sendo assim,

foram obtidos os seguintes parametros reoldgicos: viscosidade (cP); tensdao de

cisalhamento, taxa de cisalhamento; rotacao e torque; e area de histerese, que mede

a diferenca entre as curvas de aceleracéo e desaceleracgao.

@)

equipamento utiliza diversos modelos matematicos para apresentar o

expoente que define o comportamento reoldgico do material em termos de dilatancia

ou pseudoplasticidade, sendo adotados neste trabalho os modelos Herschel-Bulkley

e Binghaminiano. E importante salientar que este ensaio foi realizado somente na

temperatura de 20°C, pois na temperatura de 5°C o equipamento apresentava erro

nas leituras.
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3.4.9 Analise do empacotamento das misturas

Com o objetivo de investigar o empacotamento entre os materiais presentes
nas misturas estudadas, utilizou-se o software EMMA (Elkem Materials Mixture
Analyzer), o qual permite avaliar o empacotamento de particulas através do controle
das distribuicdes granulométricas destas composigdes. Este programa é fornecido
gratuitamente e, dentre os dois modelos disponiveis, optou-se pelo modelo de
empacotamento A&A Modificado (Andreassen Modificado), que determina uma curva
granulométrica ideal a ser empregada na mistura, conforme a Equagdo 12
(WALKER,2003).

PAD _ DI-Dy;, )
T00% = 57 _pd [Equacéao 12]
0 max —min

Onde: PAD = Percentual acumulado do didametro avaliado; D = Didmetro a ser avaliado em mm; Dmax
= Diametro da maior particula em mm; Dmin = Didmetro da menor particula em mm; q = coeficiente de
distribuicao.

Ao inserir estes dados no software é possivel gerar uma curva que corresponde
ao empacotamento ideal da mistura. Para esta pesquisa foram utilizados os seguintes
parametros: menor didmetro de particula (0,48 um), maior didmetro de particula (74
Mm) e valor do coeficiente q igual a 0,25, pois a literatura recomenda este valor para
particulas ultrafinas (OLIVEIRA et al. 2000). A partir destas definigdes foi possivel
gerar as curvas de empacotamento de todas as misturas.

Apds a geragcdo das curvas também calculou-se o indice de desvio de
empacotamento (IDE) das misturas. O método de célculo é proposto por Christ (2019).
A Figura 17 apresenta um exemplo do calculo do IDE, o qual é calculado a partir das
areas geradas entre as curvas de empacotamento ideal e as curvas de

empacotamento reais das misturas (area hachurada).
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Figura 17 — Calculo do IDE
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Fonte: Christ (2019).
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste item sdo apresentados, analisados e discutidos os resultados obtidos na

execucao do programa experimental.

4.1 CARACTERIZAGAO QUIMICA DOS MATERIAIS

As caracterizagdes quimicas dos materiais utilizados nesta pesquisa estao

apresentadas na Tabela 9.

Tabela 9 — Caracterizagcdo quimica dos materiais

Teores (%)
CPV Calcario Dolomito

Composto quimico

SiO; 16,56 12,26
Al,O3 2,56 0,92
FeOs 4,23 0,74
CaO 60,60 28,72
Na2O 1,21 0,09
TiO2 0,51 0,04
K20 2,10 0,14
MgO 1,87 20,11
P20s 0,09 0,02
SOs 2,11 N.D.
Cr203 0,01 N.D.
MnO 0,15 0,03
SrO 0,36 0,01
ZnO 0,04 N.D.
PF 7,61 37,43

N.D. = ndo detectado

Fonte: Elaborado pela autora

O calcario em estudo apresentou 28,72% de CaO e 37,43% de perda ao fogo.
O teor de 6xido de calcio elevado, em relagdo aos outros compostos quimicos que
compdem o calcario, pode ser associado a presenca predominante de CaCO3 no
material. A perda ao fogo encontrado pode ser correlacionada a perda CO2 devido ao
processo de descarbonatacdo do carbonato de calcio que ocorre durante o ensaio. O
teor de MgO foi de 20,11%, portanto é classificado como calcario dolomito conforme

descrito por Bissell e Chilingar (1967), por apresentar teor de MgO entre 19% a 22%.
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A partir dos teores de CaO e MgO é possivel, através de calculo
estequiométrico’ (Equagao 13 e Equacéao 14), estimar as quantidades de carbonato

de calcio e de magnésio presentes na amostra:

0,56g CaO = 28,72%
1g CaCO3 = X [Equacéo 13]
Entdo, x = 51,3% de CaCOs

0,48g MgO = 20,11%
1g MgCO3 = X [Equacéo 14]
Entado, x = 41,9% de MgCOs

A Figura 18 apresenta a curva de DTG do calcario dolomito, onde é possivel
observar que até 600°C nao ocorre perda de massa significativa, porém em torno de
800°C ¢ visivel o pico de decomposicao do dolomito, com perda de massa em torno
de 83,92%, o que conforme Makdé e Juhdsz (1999) representa as etapas de
decomposi¢ao da dolomita em MgO e CaO. Além disso, nao é possivel diferenciar a
descarbonatacao desses Oxidos, uma vez que esse fendbmeno tende a ocorrer na
mesma faixa de temperatura (KRISHNAN e BISHNOI, 2018). As porcentagens
supracitadas foram obtidas pelo método tangencial apresentado por Lothenbach et al.
(2016).

O cimento CP V, utilizado nesta pesquisa, foi produzido durante a vigéncia da
NBR 16697 (ABNT, 2018), que estabelece perda ao fogo (PF) maxima de 6,5%. O
resultado de perda ao fogo alcangado foi de 7,61%, acima do permissivel. A partir da
analise térmica do cimento, apresentada na Figura 18, observa-se que na faixa entre
100°C e 150°C ocorre uma perda de massa que pode ser atribuida a presenca de
etringita, o que foi comprovado no item 4.3. Entre 400 e 500°C ocorre uma perda de
massa relacionada a portlandita, equivalente a 0,63%, o que segundo Dubina et al.
(2011) se deve a formacao de Ca(OH)2 a partir da pré-hidratagao da cal livre, o que
também é validado no item 4.3. Por fim, entre as temperaturas de 550°C e 1000°C

acontece uma perda de massa relacionada a uma descarbonatacao de 8,43%. As

11g CaCO3 - 0,56g CaO + 0,44g CO
1g MgCOs - 0,489 MgO + 0,529 CO2
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porcentagens supracitadas também foram obtidas pelo método da integral segundo

Lothenbach et al. (2016).

Figura 18 — Analise térmica do cimento e do calcario
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Fonte: Elaborado pela autora

4.2 CARACTERIZACAO FiSICA DOS MATERIAIS

O parametro de finura do cimento influencia significativamente na reagédo do
cimento com a agua, pois quanto mais fino ele for, mais rapido ira reagir, portanto
quanto menor for a dimensao da particula mais reativo sera (MEHTA e MONTEIRO,
2011). As particulas finamente moidas produzem dois efeitos fisicos na pasta de
cimento, o efeito filer e a nucleagao heterogénea, que fazem com que estas pequenas
particulas preencham o espago vazio entre os graos de cimento, transformando seu
empacotamento e acarretando uma alteragéo da porosidade inicial da pasta (CYR et
al. 2006). Por isso, o critério de moagem definido neste estudo foi que o calcario
utilizado como substituicdo ao cimento atingisse valores de d50 igual e menores do
que o cimento.

Os resultados da caracterizacao fisica dos materiais estdo apresentados na
Tabela 10. Buscou-se trabalhar com os valores de d50 do calcario préximo ao do
cimento e duas outras granulometrias mais finas (6um e 4um) com a finalidade de

investigar a reatividade das particulas e o seu empacotamento.
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Tabela 10 — Caracterizacéao fisica dos materiais

Parametros CP-V Dolomito  Dolomito Dolomito Dolomito
natural? moagem 4h moagem 12h moagem 12 + 1h
Area especifica (m?/g) 1,64 1,86 3,55 3,10 7,12
Massa especifica (g/cm®) 2,94 2,81 2,79 2,78 2,77
Analise d10 3,64 4,12 3,37 1,68 1,17
granulométrica d50 10,26 17,86 10,69 6,64 3,99
(Hm) d90 2466 66,70 26,39 19,8 12,02

Fonte: Elaborado pela autora

A dureza Mohs do calcario dolomito, conforme Barros (2019), encontra-se na
faixa de 3,5 a 4,0 enquanto o calcario calcitico tem dureza 3,0, ou seja, o dolomito
tende a ser mais resistente ao desgaste do que o calcario calcitico, dificultando a
moagem.

O processo de moagem do calcario dolomito esta descrito no item 3.1.3. A
reducédo do tamanho das particulas de calcario foi limitada a 12h em fungao da
aglomeracao das particulas e da limitagado do equipamento. Desta forma, a opgéo de
processar mais 1h no moinho excéntrico, foi bem sucedida chegando-se a finura na
faixa de 4 ym. As curvas de distribuicdo granulométrica do calcario dolomito e do
cimento CP V, sdo apresentadas na Figura 19 e atendem aos parametros do programa

experimental.

2 E apresentada aqui também a caracterizagdo do calcario dolomito natural, porém este n&o foi utilizado
nas produgbes das pastas, pois sua granulometria ndo estava de acordo com as premissas
estabelecidas neste estudo.
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Figura 19 — Curvas de distribuigdo granulométrica dos materiais: (a) frequéncia
acumulada e (b) frequéncia
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Os resultados de area especifica (BET), indicam que o dolomito tem area
superficial proximo a do cimento, o que esta relacionado a necessidade de inserir nas
pastas de cimento que continham particulas de dolomito, uma quantidade maior de
aditivo (Tabela 6) para manter-se a consisténcia, visto que, quanto menor o tamanho
do grao, maior € a area de superficie especifica e, portanto, maior a quantidade de

agua necessaria para homogeneizar todos os graos.

4.3 CARACTERIZACAO MINERALOGICA DOS MATERIAIS

A caracterizagdo mineraldgica dos materiais foi realizada através da técnica de
DRX. Na Figura 20 é apresentado o difratograma do calcario dolomito, no qual foi
identificado o principal pico cristalino de dolomito, estando de acordo com os

resultados obtidos na FRX (Tabela 9) e com o estudo de Souza e Braganga (2013).



78

Figura 20 - Difratograma do calcario dolomito
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Fonte: Elaborado pela autora

Ainda na analise da Figura 20, também se identificou picos de calcita, quartzo,
gesso e silicato de aluminio e magnésio. A presenga de pico de quartzo no calcario,
representa impureza e pode ser atribuido ao fato que nas proximidades das reservas
de calcario possui veios de jazidas de argilas (SOARES et al. 2010), como impureza.

Os picos detectados de zedlita e chabazita (espécie de zedlita) sdo minerais
compostos por aluminossilicatos cristalinos hidratados, pertencentes ao grupo de
tectosilicatos com pouco mais de 90 espécies (PAIVA et al. 2008). Segundo Mindat
(2020) as ocorréncias destes compostos sdo raros em calcarios mas podem ocorrer.

A biotita identificada € um mineral do grupo das micas, que possui mais de 30
espécies, entre elas a moscovita e a biotita. Todas as micas sado constituidas por
ldminas de silicatos tetraédricos (CAVALCANTE et al. 2005). Mineral também
detectado por Souza e Braganga (2013) na caraterizagao do calcario.

A Figura 21 apresenta o difratograma de raios X do cimento CP V anidro.
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Figura 21 — Difratograma do cimento
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Fonte: Elaborado pela autora

No difratograma do cimento, é possivel observar picos cristalinos de calcita,
quartzo, gesso, 6xido de silicato de célcio e silicato de aluminio e magnésio. O
difratograma mostra a presenga de algumas fases hidratadas, como etringita e
portlandita, o que indica uma pré-hidratagcdo no cimento comercial. O estudo de
Winnefeld et al. (2016) esclarece que é normal o cimento se apresentar levemente
pré-hidratado, pois 0 mesmo é submetido a umidade no silo de producédo e transita
por varios processos até o emprego final. As fases de C3S e C>S néo identificadas
podem estar atribuidas as suas possiveis hidratagées na superficie externa dos graos
do cimento, sendo manifestadas pelas fases identificadas de C-S-H e CH
(MONTEIRO e MEHTA, 2014). A fase de C4AF também n&o detectada é explicada
pela transformacédo em AFt (etringita) devido a pré hidratagéo do cimento (CUBEROS
et al. 2010; CHEN e JUENGER, 2011). Ja a fase de C3A também n&o detectada no
difratograma esta relacionada com a presenga de gesso, que ao se hidratar é
precipitado na forma de etringita (MONTEIRO e MEHTA, 2014).

4.4 CARACTERIZACAO DA REOLOGIA DAS PASTAS

A Figura 22 apresenta os resultados de tensédo de cisalhamento e a taxa de
cisalhamento. E possivel verificar que para todas as pastas estudadas houve a
necessidade de uma tensdo de cisalhamento para iniciar a escoar. Observa-se
também, por meio da relagdo tensdo e taxa de cisalhamento, que as pastas de

cimento apresentam uma tendéncia nao linear, indicando um comportamento de um
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fluido ndo-Newtoniano, classificado como Herschel-Bulkley (ROUSSEL e LE ROY,
2005). Alguns resultados reoldgicos alcangcados pelas pastas de cimento em estudo
apresentam poucos pontos de medigao devido o aparelho ndo mensurar valores que
ultrapassam o torque de 90% do limite do equipamento.
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Figura 22 — Tensao de cisalhamento versus taxa de cisalhamento de cada mistura
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Analisou-se também a area de histerese formada entre as curvas de aceleragao
e desaceleragdo de cada pasta. A pasta referéncia apresentou a maior area de
histerese, uma avaliagéo indica a eficiéncia do processo de mistura, ou seja, aponta
o estado de dispersao das particulas, pois quanto menor € a area, maior € a eficiéncia
da mistura (PILEGGI, 2001). As pastas com presenga de dolomita apresentaram
melhor homogeneizagéo de mistura, com menores areas de histereses. Este resultado
indica que a presenca do filer atuando como agente empacotador, ou seja,
preenchendo os vazios da mistura, resultou em uma pasta mais homogénea quando
comparada com a pasta referéncia.

Os resultados de viscosidade em fungdo da tensdao de cisalhamento sao
apresentados na Figura 23. Viscosidade refere-se a medida da resisténcia interna de
uma substancia ao fluxo quando submetida a uma tensao, desta forma quanto mais
viscoso for o fluido, mais dificil sera o escoamento e maior sera o seu coeficiente de
viscosidade (PANDOLFELLI, 2000).

Com base na Figura 23, verifica-se que todas as misturas apresentam um
comportamento similar em relagéo a viscosidade. Esta tendéncia de comportamento
pode ser justificada pelo fato que foi fixada a relagao a/c em 0,48 para todas as pastas,
e ajustadas com aditivo em fung¢ao da pasta de referéncia, com limite de espalhamento
fixado em 70+3mm. Deste modo, os valores de viscosidade estao ligados diretamente
aos valores do ensaio de mini slump test, uma vez que as misturas foram formuladas
para terem comportamentos similares no ensaio. Por outro lado, observa-se que a
pasta com 35% de substituicdo de dolomito apresenta a maior taxa de viscosidade.
Este efeito pode estar atribuido a fricgao interna das particulas, quando se aumenta a
quantidade de finos até certo limite, as particulas tendem a preencher o espaco vazio,
diminuindo a fricgao interna e reduzindo a viscosidade, porém quando a quantidade
de finos é elevada ainda mais, acontece o aumento da viscosidade, por causa do
aumento da superficie especifica. A amplitude do acréscimo da taxa de viscosidade
também pode estar vinculada a forma das particulas finas (WESTERHOLM et al.
2008). Estas evidéncias sao confirmadas nos resultados encontrados anteriormente
por Yahia (2005), que relata que a adigao de altas parcelas de finos apresenta dois
efeitos, podera aumentar a demanda de agua da mistura ou alterar a consisténcia da
pasta. Assim, € possivel observar que a participacdo do calcario acarreta em um

aumento da coesao, e consequentemente promove um aumento da viscosidade da
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pasta. Da mesma forma, Nehdi (2000) salienta que o aumento de MgO no calcario
provoca um acréscimo da viscosidade do concreto, porém o autor ndo deixa claro a

relacdo do MgO com a viscosidade.

Figura 23 — Viscosidade versus tensao de cisalhamento
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Fonte: Elaborado pela autora

Também foi possivel investigar o valor obtido de torque nas pastas de cimentos
estudadas. O parametro de torque esta relacionado com a dificuldade do spindle em
rotacionar dentro da pasta de cimento. O viscosimetro mede o torque gerado pelo
fluido no contato com o spindle do equipamento em rotacao, isto €, quando o torque
€ aplicado no spindle, ocasiona uma deflexdo na mola e o equipamento registra o
valor do torque (NELSON e GUILLOT, 2006). As curvas da Figura 24 corroboram com
os resultados encontrados na tensdo de cisalhamento, evidenciando que a pasta
referéncia registra o menor torque quando comparadas ao conjunto de pastas
estudadas. O torque inicial estd associado a alta demanda de energia que o
equipamento precisa para proporcionar o escoamento das pastas. Sendo assim, de
acordo com a Figura 24, as pastas contendo dolomito registram as maiores faixas de
torque. Também é possivel visualizar que quanto maior é a substituicdo de dolomito
maior é o torque.

Em relacdo a granulometria, as misturas com a finura 4 ym mostraram
indicadores de torque mais elevados quando comparados com as finuras de 6 ym e

10 um. Na mesma linha, Costa, Cardoso e John (2017) identificaram em sua pesquisa
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que particulas mais finas (3,97 um) ocasionam um aumento no torque em comparagao
com misturas confeccionadas com particulas mais grossas (16,27 um) porém o0s
autores nao deixam claro os mecanismos que levaram a este resultado. No entanto,
Jiao et al. (2017) ressaltam que alguns pesquisadores identificaram que a presenca
de calcario aumentou a tensdo de cisalhamento e a viscosidade, levando a uma
redugao na trabalhabilidade da mistura. Enquanto outros autores mostraram que a
adicdo de calcario resultou em uma diminuicdo na tensdo de cisalhamento e na
viscosidade. Além disso, Vance et al. (2013) alertam que a influéncia do calcario nas
propriedades reoldgicas depende do empacotamento de particulas e da demanda de
agua. Eles afirmaram que as particulas menores que o cimento Portland geralmente
aumentavam a tensdo de cisalhamento e a viscosidade, enquanto a adicdo de
particulas mais grossas que o cimento induzia um efeito oposto. Desta forma, pode-
se observar que isso ocorre porque as particulas finas reduzem o espagcamento e
aumentam o contato entre as particulas, enquanto as particulas grossas tendem a
aumentar o espagamento e reduzir a resisténcia ao cisalhamento da mistura.

Por fim, de acordo com Jiao et al. (2017) e Wang et al. (2018) o efeito da finura
do calcario nas propriedades reoldgicas pode ser atribuido ao efeito morfoldgico,
efeito de preenchimento e ao efeito de absorcédo pela distribuicdo do tamanho de

particulas e métodos de producgéo de particulas pequenas de calcario.

Figura 24 — Torque versus velocidade de rotagao
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4.5 RESISTENCIA A COMPRESSAO AXIAL

A totalidade dos resultados de resisténcia a compressao axial, bem como o
valor das médias e o desvio padrao de cada conjunto estdo apresentados na Tabela
10 (Apéndice A). Para o calculo da média foram considerados os valores cujo desvio
relativo fosse menor ou igual a 5%. E importante destacar que se optou por excluir do
conjunto de dados o valor de resisténcia discrepante dos demais, afim de minimizar a
variabilidade dos resultados.

Na Figura 25 apresentam-se as médias com as barras de desvio padrao dos
resultados, nas duas temperaturas de cura e nas idades estudadas. E para uma
melhor visualizagdo a Figura 26 apresenta os resultados de resisténcia por idade

estudada.

Figura 25 — Resultado das resisténcias a compressao nas idades estudadas

B 5°c - 7d
B 20°C - 7d
[ ]5°C-28d
I 20°C - 28d

.
o
]

L] [}
o= on
1 |

]
[4]
|

— -
= [+)]
| |

Resisténcia a Compressao Axial (MPa)
]
&n =
| |

=
|

REF D15F4 D15F6 D15F10 D35F4 D35F6 D35F10
Misturas

Fonte: Elaborado pela autora



86

Figura 266 — Resultado das resisténcias a compressao (a)7 dias (b)28 diais

Bl:Cc-7d [ ]5°C-28d
a0 B 20:C - 7d 40 I 20°C - 284

Resisténcia 8 Compressao (MPa)
Resisténcia & Compresséo (MPa)
(=]

[=}

1

U__
REF  DI15F4 DI5F6 DI15F10 D35F4 D35F6 DA5F10 REF  D15F4 DI15F6 D15F10 D35F4 D35F6  D35F10
Misturas Misturas

(@) (b)

Fonte: Elaborado pela autora

Pela andlise preliminar das Figura 25 e Figura 26 observa-se que todos os
tracos contendo dolomita apresentaram valores de resisténcia igual ou superior ao
traco referéncia, quando comparadas a todo o conjunto de dados.

Ao comparar as temperaturas de cura, € possivel observar que na temperatura
de 5° C, aos 7 e 28 dias, o trago D15F10 apresentou o maior valor de resisténcia. Na
temperatura de 20° C, aos 7 dias, o traco D15F4 apresentou o maior valor de
resisténcia, e aos 28 dias o traco D35F4 que apresentou o melhor desempenho
mecanico. Porém, quando se analisa o conjunto de dados € possivel observar que a
temperatura de 5°C apresentou o maior valor de resisténcia, chegando a
aproximadamente 33 MPa.

Mehta e Monteiro (2008) enfatizam que é importante ter um entendimento dos
possiveis efeitos da temperatura nas propriedades do concreto nas primeiras idades.
Conforme os autores, quando as amostras sdo moldadas e mantidas a baixas
temperaturas nas primeiras idades, ocorre uma melhoria do processo de hidratacgao,
podendo contribuir para o ganho de resisténcia. Do mesmo modo, Ceconello e Tutikan
(2012) estudaram a influéncia das baixas temperaturas na evolugao da resisténcia do
concreto, e observaram que concretos curados em temperatura mais baixas nas

idades iniciais podem contribuir para o aumento de resisténcia. Os autores explicam
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que quanto mais demorada for a hidratacdo do cimento Portland, a formagado da
estrutura cristalina sera melhor, esclarecendo assim que concretos curados em baixa
temperatura nas primeiras idades podem ter um comportamento mecanico superior
aos curados em temperaturas mais elevadas. No entanto, Reginato, Foiato e Piovesan
(2013) destacam que uma temperatura excessivamente baixa durante o processo de
cura do concreto nas idades inicias pode atrasar, ou até mesmo impedir, o
desenvolvimento de reagdes que garantem a sua resisténcia. Nessas condigdes, as
reagoes de hidratagdo podem acontecer de forma lenta, retardando a pega e o
endurecimento do concreto, ou nem mesmo ocorrer, em razdo de falta de agua.
Conforme Mehta e Monteiro (2008), quando o concreto esta congelado e € mantido
nessa condi¢do, nenhum ganho de resisténcia acontece. Assim, o concreto fresco
deve ser mantido protegido de congelamento até que o ganho de resisténcia
alcancado seja adequado.

Conforme discutido no item 2.2.1, Machner et al. (2017) identificaram um
aumento na resisténcia a compressao na presencga de dolomita, nas temperaturas de
20°C e 38°C, entretanto nesse estudo foi possivel identificar um acréscimo na
temperatura de 5°C.

Quando se analisa o teor de substituicdo utilizado, o traco de D15F4 e o
D15F10 apresentaram os valores mais elevados de resisténcia, aos 7 e 28 dias,
respectivamente. O traco de D35F4 demostra valores de resisténcia superior tanto
aos 7 dias como aos 28 dias. De uma maneira geral, os teores de 15% e 35%
apresentaram resultados de resisténcia a compressao similares. Desta forma, pode-
se afirmar que a finura 4 apresenta o melhor desempenho mecéanico do conjunto de
dados, o que ja era esperado, pois quanto menor € a particula, melhor é o
empacotamento dos grdos e consequentemente maior sera a resisténcia a
compressao. Palm et al. (2016) corroboram com esta teoria, os autores relatam que
parte das particulas de calcario deve ser moida mais fina do que o clinquer, para servir
como locais de nucleacdo e promover um aperfeicoamento no processo de
hidratagao, elevando a performance mecéanica. No entanto, Mikhailova et al. (2013)
apontam que a substituicdo parcial do cimento por dolomita resulta em um aumento
da resisténcia a compressao com um limite de até 25% de substituicdo, acima deste
limite os autores descrevem que ocorre uma reducao da resisténcia. De acordo com

os autores, isto se deve ao fato de que as particulas ultrafinas (4um e 2,79 ym) de
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dolomita atuam como locais de nucleacdo, onde ocorre o aumento da taxa de
cristalizagao de silicatos, que facilita a hidratagdo dos minerais do cimento Portland.

Os resultados de resisténcia a compressao axial foram submetidos a analise
de variancia (ANOVA) para verificar a existéncia de médias estatisticamente
diferentes entre os grupos. Baseado nos resultados da ANOVA verifica-se que, com
um intervalo de confianca de 95%, ha diferenca estatisticamente significativa em pelo
menos um dos grupos. Deste modo, foi aplicado o teste F para comparar a média dos
grupos, de duas a duas variaveis, com o objetivo de identificar quais os grupos que
possuem diferencas significativas. Os resultados da ANOVA, bem como o teste F
estdo disponibilizados no Apéndice B. As principais consideragdes que se pode fazer,
para um intervalo de confianca de 95%, é que as variaveis de idade, temperatura e
teor ndo apresentaram diferenga significativa entre as médias de resisténcia a
compressao. Apenas a variavel de finura evidenciou diferenga significativa nas médias
de resisténcia a compressao.

Para um melhor entendimento da acao do efeito fisico do filer de dolomito
realizou-se uma simulagao das pastas de cimento no software EMMA (Elkem
Materiais Mixture Analyzer) com o intuito de investigar o efeito de empacotamento das
particulas. A simulacdo aconteceu em duas etapas, a primeira avaliando por teor de
substituicdo e a segunda por finura utilizada. A Figura 27 apresenta a curva de
empacotamento ideal sugerida pelo software (curva padréo) e as demais curvas sao

referentes as misturas realizadas.

Figura 277 - Simulagéo das misturas de acordo com o teor de dolomito
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Fonte: Elaborado pela autora

Através da Figura 26 pode-se perceber que a incorporagdao do dolomito de

menores dimensdes levou a um melhor empacotamento nas fracbes mais finas,
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auxiliando a preencher os vazios das misturas. Observa-se que todas as curvas estao
exibindo este mesmo comportamento, porém ao analisar a influéncia do teor de
substituicdo verifica-se que quando se trata de preenchimento de vazios em
microescala, o teor de 35% apresenta maior aproximagao da configuracéo da curva
ideal de empacotamento. A Figura 28 exibe as curvas ideais de empacotamento em
funcao da finura. E possivel observar que a menor finura estudada demostra o melhor
empacotamento em microescala, principalmente para o teor de 35%, o que é

consistente com os resultados alcangados na resisténcia a compressao.

Figura 28 - Simulagao das misturas de acordo com a finura
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Fonte: Elaborado pela autora

A partir desses destes resultados do EMMA, foi possivel calcular o IDE (indice
de desvio de empacotamento das misturas) de todas as pastas de cimento, estes
resultados estdo expostos no Apéndice C. A Tabela 11 apresenta um resumo dos IDE
obtidos.
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Tabela 11 — indice de desvio de empacotamento das misturas

MISTURAS IDE

REF 1682,83
D15F4 1663,09
D15F6 1668,90
D15F10 1747,00
D35F4 1669,09
D35F6 1657,40
D35F10 1741,00

Fonte: Elaborado pela autora

Christ (2019) aplicou este calculo de IDE para dosagem de concreto de ultra
alto desempenho e menciona que quanto menor é area das curvas, menor sera o IDE,
por conseguinte, melhor sera o empacotamento da mistura. O estudo ainda ressalta
que é dificil alcangar uma mistura com o empacotamento igual a curva ideal, pois na
maioria das vezes existe uma variagao devido a faixa granulométrica de cada material.

Nao se encontrou no estado da arte trabalhos que aplicaram este calculo para
pasta de cimento, porém é possivel fazer uma analogia dos conceitos apresentados
por Christ. Desta forma, analisando os indices obtidos na Tabela 10, constata-se que
os menores valores de IDE encontrados foram para a finura 4 ym, onde novamente é
possivel identificar que esta granulometria apresentou um desempenho superior em

relagdo as outras granulometrias estudadas.

4.6 CALORIMETRIA DE CONDUGCAO ISOTERMICA

A Figura 29 apresenta as curvas de taxa de evolugao do calor das pastas
estudadas. As curvas de hidratagao evidenciam que o teor de dolomito modificou a
velocidade de hidratacao das misturas, bem como observa-se alteracdes nos periodos

de inducao, aceleracao e desaceleracao das reacdes.
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Figura 289 — Taxa de evolugéo do calor
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Ao analisar o conjunto de dados através da Figura 27, é possivel observar que
no ponto A ocorre a liberagao de calor inicial, o que é devido a dissolugéo do cimento
e inicio do processo de hidratacao de todas as misturas, ao mesmo tempo que ocorre
uma reagao de pequena parcela de C3A com o sulfato de célcio, formando etringita.
No ponto B percebe-se o periodo de dorméncia associado com o baixo calor da reagao
liberado, indicando uma hidratacédo controlada em todas as pastas de cimento. Neste
estagio de acordo com TURCRY et al. (2005) a concentragdo de SO4~2 permanece
constante, uma vez que este ion é proveniente da dissolucdo do sulfato de calcio,
sendo consumido pela formagao de etringita. Também é possivel verificar que neste
estagio a duragao e a taxa de calor liberado sdo pequenas.

No ponto D observa-se o inicio da precipitacdo de C-S-H e CH, o que
caracteriza o periodo de aceleracdo, atribuido a hidratacdo do CsS. Neste periodo
também transcorre a hidratagdo do C.S, a precipitacdo do hidroxido de célcio, a
dissolugéo completa do sulfato de calcio e a formagéo da etringita, O ponto E refere-

se ao esgotamento de consumo de sulfatos seguido da aceleragéao de hidratagdo dos
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aluminatos de calcio até que se atinja o pico maximo de desenvolvimento de calor,
ponto F. A pega chega ao fim e o endurecimento se inicia.

O periodo C esta relacionando com o momento principal de hidratagao, ligado
as reacoes de hidratacdes e a evolugao da resisténcia mecanica. E por fim, o estagio
G onde as reacbes de hidratacbes comegcam a desacelerar e o processo que
predomina é a difusédo, neste estagio o C-S-H e CH continuam a ser formados devido
a hidratacao do C3S e do C2S, mas em uma menor taxa (CORDEIRO, 2006). Ainda é
possivel visualizar um pico H, que pode estar relacionado a formacdo de
monossulfoaluminato de calcio (AFm), pela reagao entre a etringita com o C3A e C4AF
(ODLER, 1998). Este fato ndo é confirmado pelo ensaio de DRX, que nao identificou
picos cristalinos de AFm, C3A e C4AF, os quais ja foram discutidos no item 4.3 deste
trabalho. Em seguida, as reacdes continuam até as particulas se hidratarem por
completo ou nao existir mais agua no sistema. Os espacgos sao preenchidos pelos
produtos de hidratagcdo e as reagbes seguem por mecanismo topoquimico
(QUARCIONI,2008).

A presenca de 15% de dolomito ocasionou uma taxa maior de fluxo de calor no
estagio de aceleracao, o que segundo os estudos de Szybilski e Nocuh-Wczelik (2015)
e Elgalhud et al. (2016) pode ser atribuido ao efeito de nucleagao do filer calcario. Isto
ocorre por causa das particulas mais finas da adicdo mineral que promovem mais
espacos disponiveis para a formagao de hidratos e também atuam como locais para
precipitacdo e crescimento destes (SCRIVENER et al. 2015). Por outro lado, a
substituicdo de 35% de dolomita apresentou uma menor taxa de fluxo de calor, o que
pode estar associado ao efeito de diluicdo, pois a menor quantidade de cimento na
mistura resulta no desenvolvimento de menos produto de hidratacdo (LAWRENCE et
al. 2003). Esta tendéncia de comportamento também foi observada no estudo de
Szybilski e Nocun-Wczelik (2015). E importante salientar que a substituicdo de mais
de 30% de adigdes minerais tende a diminuir a intensidade de hidratacéo. Wolf (2010)
explica que uma grande quantidade de material inerte provoca um distanciamento
entre os gréos de filer e os graos do cimento, fazendo com que parte do material inerte
nao contribua nas reagdes. Na mesma linha, a pesquisa de Zhu et al. (2019) aponta
que para reduzir efetivamente o calor de hidratacdo, € necessaria uma quantidade

maior de finos de calcario (mais de 30%) na mistura de concreto. Também pode ser
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observado que no teor de 35% o esgotamento de sulfatos ocorre de maneira mais
rapida quando comparado com o teor de 15% de dolomito (Ponto E da Figura 27).

Investigando a influéncia das finuras estudadas, € possivel visualizar que no
teor de 15% as finuras de 6 ym e 4um apresentaram as maiores taxas de fluxo de
calor, seguidas da finura 10 um, o que é consistente com o fendmeno de nucleacgao.
No teor de 35% de dolomito, com o comportamento dominado pelo processo de
diluicado, ndo se observa essa mesma tendéncia. Nesse caso, as finuras 10 ym e 4um
apresentaram taxas de fluxo de calor muito semelhantes, acompanhadas da finura 6
MM, com menores taxas. Nao se pode observar uma tendéncia de comportamento das
misturas baseado no parametro de finura. A literatura relata que o aumento da finura
das particulas de calcario resulta em um maior numero de locais de nucleacéo,
promovendo uma aceleragdo na reagao de hidratagdo do C3S, um componente
importante do cimento Portland, enquanto outras reagdes de hidratacdo do cimento
permanecem limitadas (MOON et al. 2017). No entanto a pesquisa de Briend! et al.
(2020) menciona que resultados divergentes podem ser observados em relagéo a
finura de particula e os devidos fluxos de calor, ainda ressalta que nao ha explicagdes
tedrica para tal comportamento.

A Figura 30 apresenta o calor acumulado das misturas, resultados que
confirmam as discussdes realizadas nos resultados de fluxo de calor das misturas.
Percebe-se que o calor total liberado durante as primeiras 72h de endurecimento
apresentou um decréscimo na presenca de calcario devido ao efeito de diluicdo, que
diminuiu a quantidade de particulas reativas na matriz de cimento estando de acordo
com o estudo de Thongsanitgarn et al. (2014). Indicando um aspecto positivo na
utilizacdo do dolomito, visto que o alto calor de hidratacdo esta diretamente
relacionado com uma das principais manifestagdes patoldgicas encontradas nas
estruturas, as fissuras (BAUER, 2014).
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Figura 30 — Calor acumulado
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4.7 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TG/DTG)

A Figura 31 ilustra as curvas de TG/DTG de todas as misturas realizadas no
presente estudo, com as devidas distingdes de incorporacdo de dolomita e de finura

na matriz cimenticia.
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Figura 29 - Curvas TG/DTG para as diferentes misturas
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Por meio da curva de DTG observa-se, em todas as formulagdes, um pico
endotérmico em torno de 100°C relacionado a decomposigao da etringita e inicio da
desidratacdo do C-S-H, um pequeno ombro em 150°C referente ao
hemi/monocarbonato, um segundo pico em torno de 450°C devido a decomposi¢ao
de portlandita, com areas distintas para os eventos, e um terceiro pico devido a
decomposicédo dos carbonatos (célcio e magnésio) de 550°C a 1000°C
(LOTHENBACH et al. 2016).

Pode-se constatar também que a amostra referéncia de todas as misturas
apresenta o maior pico endotérmico de decomposi¢ao da etringita, independente de
finura, temperatura e quantidade de dolomita incorporada. Esse fato pode ser
atribuido ao menor suprimento de CO3? pela dolomita, o que causa menor formacao
de hemicarbonato e previne a transformacdo de AFt em AFm devido a maior
estabilidade das fases de carboaluminato (LOTHENBACH et al. 2007).

Em independentes niveis de reposicdo e a partir das curvas de DTG, as

amostras com dolomita mostram diferencas notaveis nas quantidades de fases de
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etringita e carbonatos, uma vez que todas as amostras com dolomita apresentam
menores decomposi¢cdes em relagdo a amostra REF com o aumento de temperatura
de cura, fato também observado por Machner et al. (2017).

A partir das DTG’s, também é possivel constatar e diferenciar as misturas pelo
teor de portlandita por 100 gramas de cimento anidro e pelos resultados de agua
quimicamente combinada aos 28 dias de hidratagdo das pastas, apresentados na

Figura 32 e com as quantificacées na Tabela 12.

Tabela 12 - Medicdes dos teores de Ca(OH)2 e agua combinada das pastas
cimenticias aos 28 dias

Teorde Teorde Agua combinadaa  Agua combinada
Misturas Portlandita a Portlandita a ou 500' ou 20°CI
5°C 20°C a

REF 16,13 14,53 28,43 25,62
D15F4 13,02 12,67 25,46 24,03
D15F6 12,56 12,49 22,28 23,41
D15F10 13,08 12,84 20,44 20,81
D35F4 9,19 9,40 18,20 18,84
D35F6 8,44 8,93 20,72 18,14
D35F10 9,69 9,23 19,06 17,25

Fonte: Elaborado pela autora.

Figura 30 - Conteudo de portlandita e de agua combinada das pastas

cimenticias aos 28 dias
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Fonte: Elaborado pela autora.

A Tabela 12 mostra que a amostra REF, sem incorporagao de dolomita, foi a
que decompds mais portlandita e a que mais combinou agua quimicamente devido
deter de maior quantidade de fases reativas, tanto em 5°C quanto em 20°C, podendo
ser comparada com os resultados de calorimetria para 72 horas onde se apresentou
mais reativa e devido as reacgdes de hidratagcdo do CP-V ocorrerem nas primeiras
idades.

Além disso, pode-se observar que todas as misturas, em ambas as
temperaturas, n&o apresentaram uma decomposi¢ao maior de portlandita em relagao
a amostra REF devido a auséncia de pozolanas e devido ao aumento dos teores de
fileres em suas composi¢des. Com o incremento de dolomita ha uma redugdo na
decomposicao de Ca(OH)2, com exceg¢ao das amostras D15F10 e D35F10. Isso deve-
se, possivelmente, a presenca do filer dolomito que pode ter intensificado as reacdes
de hidratacdo, proporcionando mais pontos de nucleacdo para o aumento da
quantidade de produtos hidratados, corroborando com os resultados encontrados por
Dal Molin (2011).

Sob uma outra perspectiva, as amostras D15F10 e D35F10 diminuiram a
decomposicao de portlandita aos 28 dias em 19% e 40% a 5°C, respectivamente, em
relacao a pasta referéncia. Ja para a temperatura de 20°C, houve uma diminui¢ao de
portlandita aos 28 dias em 12% e 36% para as mesmas amostras, respectivamente,
em relagédo a pasta referencial. Isso significa que quanto maior teor de incorporagao
de dolomita com o aumento de temperatura de cura, ha uma redugao do consumo de
Ca(OH)a.
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As misturas D15F4, D15F6 e D15F10 apresentaram maiores quantidades de
agua combinada, nessa ordem, talvez pelo fato de que quanto menor a finura do
dolomito, maior sua area superficial, maior demanda de agua para envolver os graos
para ambas as temperaturas de analise e de igual tendéncia apresentada pelas
misturas com 35% de incorporacédo de dolomita a 20°C da seguinte forma: D35F4,
D35F6 e D35F10. Ja para as misturas de 35% de dolomita a 5°C os valores parecem
estar muito proximos, sem apresentar a mesma tendéncia de comportamento
observada nas demais variaveis.

Comparando as amostras entre si quanto aos niveis de incorporagao e de finura
da dolomita, a quantidade de agua quimicamente combinada diminuiu com o
incremento de dolomita e com o aumento da finura até as amostras de 6uym em
comparagao com as amostras referéncias. Esse fato pode ser explicado pelo efeito
de diluicdo devido a substituigdo de material reativo por um material menos reativo
que resultou na referida diminuigdo de agua combinada, corroborando com os estudos
de Machner et al. (2017).

O efeito das diferentes temperaturas de cura é semelhante para os teores de
portlandita e de agua quimicamente combinada. As amostras curadas a 5°C mostram
0s maiores teores e com o aumento da temperatura de cura, os resultados diminuem.
O fato da diminui¢ao dos teores de agua combinada com o aumento da temperatura
de cura pode ser atribuido a densificacdo da fase de C-S-H em temperaturas mais
altas (>20°), estando relacionada a uma diminuicdo na sua agua estrutural
(LOTHENBACH et al. 2007; GALUCCI et al. 2013).

4.8 ANALISE MINERALOGICA

Por meio da técnica de DRX foi possivel observar os produtos formados a partir
da hidratagdo do cimento com o calcario dolomito. A Figura 33 apresenta os
difratogramas da pasta referéncia e das misturas com dolomito curadas na
temperatura de 5°C e na Figura 34 estdo os difratogramas das amostras curadas na
temperatura de 20°C. Analisando todo o conjunto de dados observa-se uma tendéncia

de comportamento de todas as misturas.
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Figura 31 — Difratogramas de raios X das pastas curadas na temperatura de 5°C
sem formacgao de taumasita
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Figura 324 - Difratogramas de raios X das pastas curadas na temperatura de 20°C
com formacgao de taumasita
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Através dos difratogramas expostos na Figura 31 e na Figura 32 observa-se
que ocorreram diferentes formagdes de produtos de hidratagdo entre as misturas,
evidenciando que na temperatura de 5°C identificou-se apenas a formacao de etringita
e na temperatura de 20°C detectou-se a presenca de etringita e taumasita. Dados que
podem reforgar a teoria de Lou (2016), discutida no item 2.3.1 deste trabalho, que
menciona que a estrutura cristalina da etringita € muito semelhante com a da
taumasita, e por isso, ao longo dos anos as duas foram confundidas na literatura.

Na temperatura de cura de 5°C com o teor de 15% de dolomito em todas as
misturas € possivel verificar a formagdo de trés picos cristalinos de maiores
intensidades, a portlandita, a dolomita e a etringita. Picos de menores intensidades
sao identificados nas misturas, porém os compostos identificados sao diferentes a
medida que a finura de dolomita aumenta. A mistura D15F4 apresentou picos de
menor intensidades caracteristicas de calcita, quartzo e 6xido de aluminio e calcio
hidratado. A mistura D15F6 apresenta os mesmos compostos, porém se observa mais
um pico identificado de silicato de aluminio, magnésio e calcio. Na mistura D15F10 é
detectado a soma de todos os minerais identificados nas outras finuras e mais um pico
caracteristico de zedlita.

Ao aumentar o teor de dolomita mantendo a mesma temperatura de analise,
constata-se a presenca de outros minerais, o que ja era esperado, pois a medida que
se diminuiu a quantidade de cimento da pasta, compostos caracteristicos da rocha
calcéria surgem. As pastas produzidas com 35% de dolomita apresentam quatro picos
cristalinos de maiores intensidades: dolomita, portlandita, etringita e biotita, picos
comuns em todas as misturas. A mesma tendéncia de comportamento observada nas
pastas com 15% em relacédo as finuras, € presenciada no teor de 35%. Os picos
cristalinos de menor intensidade na mistura de D35F4 sao de calcita, quartzo, gesso,
oxido de aluminio e calcio hidratado, picos também identificados na mistura D35F6,
porém identifica-se adicionalmente um pico cristalino de zedlita. Outra tendéncia que
se verifica é que a mistura D35F10 exibe todos estes minerais com a adi¢gao de outros
dois picos, chabazita e silicato de aluminio e magnésio.

Analisando a temperatura de 20°C, no teor de 15% de dolomito se detecta os
mesmos minerais formados na temperatura de 5°C, porém em todas as misturas é
identificado a formacao de taumasita. O mesmo é observado no teor de 35% de

dolomito, no entanto ndo foi observado a presenga de gesso nas misturas.
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As pastas referéncias apresentaram a formacdo dos mesmos minerais nas
temperaturas de 5°C, como na temperatura de 20°C, sendo observado a presenca de
portlandita, etringita e calcita com picos de maiores intensidades. E 6xido de aluminio
e calcio hidratado, quartzo e gesso com picos cristalinos de menores intensidades.

A vista disso, é possivel notar que todos os minerais identificados nas pastas,
com excegao da taumasita, fazem parte das composi¢des dos materiais utilizados
para a produgcao das mesmas, conforme apresentado no item 4.3 deste trabalho.

A grande quantidade de pesquisas sobre o desenvolvimento de taumasita
refere-se a TSA, que esta ligada a penetragdo de sulfato externo. Coutinho (2001)
destaca que para a ocorréncia de TSA é fundamental a presenca de ions sulfatos,
ions carbonatos, silicatos calcicos ou silicatos calcicos hidratados, umidade e alerta
que baixas temperaturas parecem potencializar o desenvolvimento de taumasita. O
autor comenta que uma fonte de ions carbonatos é a utilizagdo de calcario. Ainda no
mesmo estudo, ressalta que a taumasita, por se desenvolver pela disponibilidade de
C-S-H, é mais agressiva, pois este componente € o principal colaborador do
desenvolvimento da resisténcia do cimento Portland. Entretanto, Aleksic (2010)
menciona que fontes internas de ataques incluem sulfatos que originalmente estéao
presentes no cimento e também aqueles que possam ser providos por agregados
especificos como a pirita. Em outro estudo, os autores relatam que existem trés
reacdes que envolvem o ataque de sulfatos em matriz cimenticia, sendo uma delas a
combinagao de gesso e do carbonato de calcio com o C-S-H, formando a taumasita.
Porém o estudo nao se refere a temperatura (DUCHESNE E FOURNIER, 2013).

No processo que envolve a taumasita, assim como em todas as outras formas
de ataques por sulfatos, a agua e a umidade séo determinantes para a degradagao
do concreto, visto que elas sdo os meios de transporte que carregam os sulfatos pela
estrutura, de forma a desencadear tais reagdes deteriorantes (NEVILLE, 2016). Outro
estudo complementa que a taumasita €& formada principalmente em cimento,
argamassa e concreto pela entrada de sulfatos externos na presenga de excesso de
agua. Menciona ainda que, a taumasita pode ser gerada internamente. Onde o gesso
ja esta presente no sistema em contato com carbonato de calcio ou atmosfera, didxido
de carbono a base de agua na presenga de ions de calcio, existe a possibilidade de
geragdo interna de taumasita, principalmente se houver excesso de agua
regularmente no cimento endurecido (HARTSHORN et al. 1999).
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Apos realizada uma extensa busca pelo estado da arte em relagao a formagao
de taumasita, foi possivel levantar quatro hipoteses para explicar o desenvolvimento
deste mineral nas amostras curadas a 20°C.

A primeira hipotese levantada refere-se a reagao alcali-carbonato, que ocorre
entre alguns tipos de calcario dolomitico e os alcalis presentes na matriz cimenticia.
Esta reacdo é explicada pelo processo de desdolomitizagdo, isto €, uma
decomposicdo do carbonato duplo de calcio e magnésio por agdo da solugao
intersticial alcalina, o que desencadeia um enfraquecimento da ligagcao pasta de
cimento-inerte. Nao ha evolugao de gel expansivo, mas sim a expansao pela formagao
de brucita. Os fatores que potencializam esta reacao estdo associados a: temperatura,
quanto maior a temperatura, maior sera a expansao; alta umidade; alta alcalinidade
da solugao intersticial; e granulometria, tendo a maior forgca de expansao, quanto
menor a medida da superficie especifica do material (HASPARYK, 2011). Desta
forma, os resultados deste estudo nao apontaram a formacgéao de brucita, destacando
que foi realizada a tentativa de inserir a ficha de brucita para certificasse que a mesma
nao iria identificar algum pico, sendo assim n&o é possivel validar esta hipotese.

A segunda hipotese esta associada a qualidade da agua utilizada na produgao
das pastas de cimento. Conforme discutido neste item, € necessario a presenca de
sulfato e agua para provocar o desenvolvimento de taumasita. As amostras foram
produzidas e curadas submersas em agua proveniente da rede de abastecimento
local, hipoteticamente pode ter ocorrido que, no periodo que foram produzidas as
pastas, o teor de sulfato na agua estivesse elevado, ocasionando o contato com
sulfato e a formagao de taumasita. De acordo com a NBR 15900 (ABNT, 2009) o limite
permitido de sulfato na agua para amassamento do concreto é de 2000 mg/L. A norma
ainda destaca que a agua de abastecimento publico é considerada adequada para o
uso em concreto e ndo necessita ser ensaiada. No entanto, ndo foi analisada a
qualidade da agua neste trabalho, ndo podendo evidenciar esta condigao.

A terceira possibilidade de formagédo de taumasita esta relacionada com a
presencga de chabazita e zedlita identificadas nos difratogramas, elementos que foram
encontrados na composi¢cao do dolomito. Nado foram encontradas pesquisas que
abordam a presencga destes compostos para a formacédo de taumasita, ndo sendo

possivel afirmar esta opgéo.
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A quarta e mais provavel explicacado para o desenvolvimento de taumasita
neste estudo, € de que esta ocorrendo uma divergéncia na literatura quanto a
identificacdo da taumasita e etringita no ensaio de DRX. Alguns estudos,
Ramachandran e Beaudoin (2001), Lou (2016), Stomka-Stupik e Zybura (2017)
mencionam que as fases de etringita e taumasita possuem estruturas cristalinas muito
semelhantes. Estes estudos destacam que é necessario utilizar um padrao interno nas
amostras, para proporcionar uma melhor precisdo ao espectro de raios X para
identificar os picos. Do mesmo modo, Chinchon-Paya et al. (2020) explicam que erros
de interpretacdo sao frequentemente cometidos, identificando como etringita o que
poderia realmente ser taumasita. Esses erros podem ocorrer apos rapida
interpretacdo dos espectros de difracdo de raios-X, destacando que os picos
caracteristicos de ambos os minerais estdao muito préximos um do outro. Desta forma,
realizou-se uma analise detalhada nos picos dos difratogramas buscando-se analisar
esta teoria.

No Apéndice D, estao disponibilizadas as fichas catalograficas dos minerais de
etringita e taumasita, porém foi elaborada a Tabela 13 com os trés picos principais de

cada mineral para facilitar as discussoes.

Tabela 13 — Intensidades e posigao dos picos de Etringita e Taumasita

Intensidade 2 Theta

100% 9,06°

41,40% 15,72°

30,80% 22,86°

100% 9,26°

TAUMASITA  30,80% 16,08°
30,10% 23,57°

Fonte: Elaborado pela autora.

ETRINGITA

Através da Tabela 13 é possivel observar que os picos cristalinos destes
minerais sdo muito préximos, o que pode levar a erros de identificacdo dos minerais.
Uma vez que, ao realizar a interpretacao dos difratogramas no software, iniciando-se
com a ficha catalografica da etringita, esta pode eliminar a possibilidade de
identificacdo da taumasita, por possuirem picos cristalinos similares. A Figura 35 e a
Figura 36 evidencia esta hipbtese, expondo a similaridade dos minerais. Portanto, os
resultados obtidos permitem corroborar com os apontamentos realizados pelos

demais autores citados neste item. Também €& importante ressaltar que a taumasita
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identificada neste trabalho nao se refere ao ataque de sulfato (TSA). Na pesquisa de
Stomka-Stupik e Zybura (2017) os autores propdéem um novo termo para esta
formacao, chamado de TnSA (thaumasite non sulfate attack), que significa taumasita

sem ataque de sulfato.

Figura 33 —Difratograma de raio X (Temperatura 20°C, mistura D15F6):

Picos de Etringita (E) e Taumasita (T)

Counts

400 —

1
8 906 926 10 12
Position [*2Theta]

Fonte: Elaborado pela autora.

Figura 34 — Difratograma de raio X (Temperatura 5°C, mistura D15F6): Picos de
Etringita (E)

Counts

400

Position [*2Theta]

Fonte: Elaborado pela autora.

Ainda, pela analise dos resultados obtidos, ndo se detectou a formacao de
brucita e hidrotalcita nas misturas, reforcando o estudo de Barsi et al. (2020). Grande
parte das discussdes encontradas na bibliografia e ja apresentadas no item 2.2.1,
sobre a utilizacdo de dolomito em matrizes cimenticias € devido ao fato de conter
magnésio em sua composigao, o que desencadeia a formagao de géis expansivos

dentro da matriz. Desta forma, com o presente estudo pode-se verificar que a reacéo
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de dolomita em sistemas cimenticios ndo é, necessariamente, considerada uma forma
de produtos de hidratagcdo prejudiciais, pois o unico composto identificado como
resultado da reacao da dolomita com o cimento Portland foi um silicato de aluminio e
magneésio. Além disso, observou-se que a presenca de dolomito reduziu o calor
acumulado na hidratagao das pastas, indicando uma menor probabilidade de ocorrer

fissuras por retragao.

4.9 RETRACAO QUIMICA

A medida da retragdo quimica é importante para investigar as transformacgoes
precoces do volume da pasta de cimento, possibilitando compreender os fatores que
influenciam a retragao na perspectiva de limitar ou impedir a fissuracdo de materiais
a base de cimento (GEIKER,2016).

A Figura 37 demostra os resultados obtidos de retragcdo quimica das pastas
curadas nas temperaturas de 5°C e 20°C. E importante salientar que os valores
apresentados sao os valores obtidos em somente uma das amostras, optou-se por
realizar uma selegao dos resultados, pois algumas amostras indicaram erro no ensaio.

A totalidade dos resultados estdo no Apéndice E.
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Figura 357 —Retracao quimica das diferentes misturas
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Fonte: Elaborado pela autora.

Através da Figura 37 é possivel observar que todas as misturas apresentam
um aumento nos valores de retragdo quimica ao longo dos 3 dias de monitoramento
nas duas temperaturas estudadas.

Ao analisar o teor de dolomito, verifica-se que na temperatura de 5°C as
misturas apresentam uma tendéncia de comportamento quando comparadas a cura
de 20°C, demostrando que a mistura D15F6 apresentou a maior retragcao quimica e a
mistura D15F10 a menor retragédo, ao analisar o conjunto de dados obtidos no teor de
15%. Na temperatura de 20°C é possivel visualizar um comportamento instavel das
misturas, onde a mistura D15F4 indica a maior retracdo quimica e o D15F6 a menor
retracdo. Porém, este comportamento se modifica quando o teor de dolomito aumenta.
No teor de 35% observa-se que as misturas que apresentam uma tendéncia de
comportamento foram curadas na temperatura de 20°C, sendo que a mistura D35F4

aponta o maior valor de retracdo e a mistura D35F6 o menor valor. Na temperatura de
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5°C, os comportamentos instaveis das misturas sao visualizados, € a mistura que
apresentou a maior retracao foi a D35F4 e o menor valor de retragao a mistura D35F6.

Este comportamento instavel pode estar atribuido a dois fatores, a evaporagao
da agua devido a problemas de isolamento do sistema e a perturbagao da mistura no
momento da adigdo da agua, o que pode levar particulas da pasta para dentro da
pipeta, ocasionando divergéncias na leitura (GEIKER, 2016).

De maneira geral, é possivel constatar que o teor de 15% de dolomito
apresentou a maior retragdo quimica do conjunto total de misturas. Resultados
diferentes aos encontrados por Varhen et al. (2016) aonde mencionam que quanto
maior € a porcentagem de calcario adicionada na mistura, menor é o valor absoluto
de retragcdo. Em relagao a finura do dolomito ndo se pode chegar em um consenso
pois, os resultados obtidos apresentam uma alta variabilidade. E valido ressaltar que
o resultado obtido na mistura referéncia na temperatura de 20°C foi de 0,07 ml/g,
sendo similar ao resultado obtido por Geiker (2016), que menciona que a retracao
quimica final do cimento Portland na temperatura de 20°C é cerca de 0,06 ml/g.

Ainda no estudo de Geiker (2016), o autor aponta que este € um método indireto
de obter informagdes sobre o grau de hidratacdo do cimento Portland e outras
misturas cimenticias, destacando que podem ocorrer diversas falhas na montagem do
sistema, bem como, requer operadores treinados para realizar as leituras. Conforme
ja discutido no item 2.4.2 deste trabalho, a pesquisa de Zhang et al. (2013) expde que
o método de retragdo quimica pela ASTM C1608 (2012), exibe baixa precisdo nos
resultados, salientando que o método proposto na sua pesquisa pode ser considerado
como um método de ensaio mais confiavel para medidas de retracdo quimica. Ainda
no mesmo estudo, os autores destacam que varios fatores podem afetar a precisao e
a repetibilidade dos resultados, como por exemplo, a forma e o tamanho dos frascos
de vidros, relagéo al/c, espessura da pasta de cimento e a adi¢do da agua sem ar

utilizada no processo de montagem do ensaio.
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5 CONCLUSAO

Neste capitulo sdo apresentadas as consideracgdes finais deste trabalho e as

sugestdes para trabalhos futuros.

5.1 CONSIDERACOES FINAIS

Considerando os dados apresentados e discutidos nesta pesquisa, a seguir sao
apresentados de forma resumida as principais evidéncias decorrentes dessa analise,
focando-se nos objetivos propostos no item 1.2.

Ao analisar as caracterizagbes fisicas, quimicas e mineralégica do calcario
dolomito percebeu-se que o mesmo apresenta alto teor de MgO em sua composigao,
confirmando que € um dolomito. Também foi possivel observar os diferentes minerais
presentes na composi¢ao da rocha calcaria, servindo de alerta para investigar as
interacbes destes minerais com o cimento. Ao submeter o dolomito ao processo de
moagem, deparou-se com o grau de dureza da rocha, o qual dificultou atingir a
granulometria na faixa de 4um. Se analisou estes mesmos parametros para o cimento
anidro, que indicou uma pré hidratagédo do material.

O comportamento reoldgico das pastas com diferentes teores de filer foi
investigado, e apontou que todas as pastas apresentaram um comportamento nao
linear, classificando-as em um fluido ndo-Newtoniano, do tipo Herschel-Bulkley. As
pastas com presencga de dolomita demostraram melhor homogeneizagéo de mistura,
com menores areas de histereses. Ainda, foi possivel observar que a pasta com 35%
de substituicdo de dolomito apresentou a maior taxa de viscosidade.

Ao investigar o processo de hidratagdo das pastas de cimento, as curvas de
calor de hidratagcdo indicaram que o teor de dolomito modificou a velocidade de
hidratacdo das misturas, bem como provocou alteragdes nos periodos de indugéo,
aceleracao e desaceleragao das reacdes. Ao comparar com a pasta referéncia, o teor
de 15% de dolomito ocasionou uma taxa maior de fluxo de calor, e quando incorporado
35% de dolomito ocorreu uma reducao da taxa de fluxo de calor. O que indica que a
presenca de dolomita reduz o calor acumulado das pastas de cimentos. Ainda, a partir
das curvas de termogravimétricas, revelaram que independentes dos teores de
substituicdo, as pastas com dolomita apresentaram diferencas significativas nas
quantidades de fases de etringita e carbonatos, ja que todas as pastas com dolomita

indicaram menores decomposicdes em relacado a pasta referéncia com o aumento da
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temperatura de cura. Foi possivel também analisar o teor de portlandita e agua
combinada das amostras, que demostrou que as amostras sem a incorporagao de
dolomita, foi a que mais consumiu portlandita e a que mais combinou agua
quimicamente, tanto em 5°C quanto em 20°C. Com o incremento de dolomita verificou-
se que ha uma redugéo no consumo de Ca(OH)2,

Em relacéo a retragdo quimica, identificou que todas as misturas apresentaram
um acréscimo nos valores de retragdo quimica, no decorrer dos 3 dias de
monitoramento e nas duas temperaturas estudadas. Porém nao se conseguiu chegar
a um consenso, pois percebeu-se que sao muitos os fatores que podem influenciar e
causar confusdes e erros nas leituras do ensaio, desta forma recomenda-se uma
padronizacao e aperfeicoamento deste método de ensaio, para alcancar resultados
mais representativos com baixa variabilidade.

Quanto a resisténcia a compresséo axial evidenciou que todas as misturas
contendo dolomita apontaram valores de resisténcia igual ou superior ao trago
referéncia. Observou que a temperatura de 5°C apresentou o maior valor de
resisténcia, chegando a aproximadamente 33 MPa. Quanto aos teores de dolomito os
resultados de resisténcia foram similares, indicando que tanto 15%, como 35% de
dolomito, apresentaram desempenho mecanico superior quando comparada as
demais misturas estudadas. Quanto a finura, o traco de D15F4 e o tragco de D35F4
expressam os valores de resisténcia superiores, tanto aos 7 dias como aos 28 dias,
indicando que a finura 4um apresentou o melhor desempenho. Também se realizou
analise de variancia para identificar quais variaveis apresentaram significancia nos
resultados de resisténcia a compressao, e foi possivel verificar que somente a varavel
de finura demostrou ter significancia nos resultados.

Desta forma, para compreender o comportamento da reatividade das pastas
em funcédo da finura do dolomito realizou-se uma analise de empacotamento das
misturas, o qual foi possivel observar que a menor finura estudada (4um) expde o
melhor empacotamento em microescala, particularmente para o teor de 35%, o que
esta de acordo com os resultados alcangados na resisténcia a compressao.

Sobre a analise da composi¢ao mineralégica das pastas de cimento hidratadas
a técnica de DRX permitiu identificar uma tendéncia de comportamento de todas as
misturas, apresentando literalmente uma mistura dos minerais encontrados no

cimento e no dolomito, destacando que na temperatura de 5°C identificou-se apenas
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a formacao de etringita e na temperatura de 20°C detectou-se a presenca de etringita
e taumasita. E importante destacar que ndo se detectou a formacéo de brucita e
hidrotalcita em nenhuma das misturas.

Ao investigar o desenvolvimento da taumasita na temperatura de 20°C foi
necessario realizar um estudo extensivo para compreender as possiveis causas deste
desenvolvimento, e identificou-se que esta acontecendo um desentendimento na
bibliografia quanto a identificacdo da taumasita e etringita pela técnica de DRX. Isto
se deve pelo fato que as estruturas cristalinas destes compostos sdo muito
semelhantes, assim como os picos cristalinos também sao muitos proximos. Desta
forma, pode-se induzir ao erro no momento da identificagdo do mineral. Assim, na
analise dos difratogramas, recomenda-se iniciar sempre pela ficha catalografica da
taumasita, pois esta exclui a possibilidade da etringita identificar o pico. Outro ponto
de contribuigdo é a sugestao da padronizagao do termo TnSA (thaumasite non sulfate
attack) para facilitar a comunicagao na literatura, quando se identifica a presenca de
taumasita no processo de hidratacdo de compdésitos cimenticios. Por fim, foi possivel
verificar que a incorporagao de particulas finas e alto teor de magnésio presente no
calcario dolomito, nestas condi¢cdes de estudo, indicam um potencial de utilizagdo em

pastas de cimento.

5.2 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Sao registradas, a seguir, indicagbes para a continuidade dessa pesquisa,
sinalizando alguns aspectos que ainda ficaram em aberto:

a) Realizar uma anadlise quantitativa pelo método de Rietveld nos resultados
de difragao de raio X;

b) Realizar um ensaio de microscopia eletronica de varredura (MEV) para
identificar e mapear a presencga de etringita e taumasita;

c) Aprimorar a técnica de retragcdo quimica para pastas de cimentos;

d) Realizar uma andlise detalhada sobre a mineralogia da rocha calcaria
empregada;

e) Aplicar a metodologia desenvolvida nesta pesquisa em argamassa;

f) Avaliar pasta de cimento com outros teores de substituicdo de dolomita e
outras faixas de temperaturas de cura;

g) Investigar a influéncia de Chabazita e Zedlitas na pasta de cimento;
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h) Realizar ensaios acelerados de expansibilidade com as pastas produzidas.
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APENDICE A

Tabela 14 — Resultados de resisténcia a compresséo axial

126

Temperatura

5°C

20°C

20°C

5°C

5°C 20°C 20°C 5°C

5°C

20°C

20°C

5°C

Idade

DIAS

7
DIAS

28
DIAS

28
DIAS

Média
7 dias

Média
7 dias

Média
28
dias

Média Desvio Desvio Desvio Desvio
Padrao Padrdao Padrdo Padrédo
7 dias 28 dias 28 dias

28
dias

7 dias

REF

19,43
20,21
19,78
20,71
19,94

19,52
20,32
21,44
20,53
20,55

26,30
27,20
27,59
27,37
26,40

26,72
24,46
28,32
26,69
26,49

20,01

20,47

26,97

26,54

0,48

0,68

0,59

1,38

D35F4

27,26
28,87
24,57
26,13
23,84

22,97
20,67
26,07
22,51
22,79

33,05
32,39
33,22
29,58
29,15

30,52
25,81
35,54
25,46
31,73

26,13

23,00

31,48

29,81

2,03

1,95

1,96

4,24

D35F6

20,15
20,00
20,84
20,44
24,31

24,49
25,57
26,65
24,61
26,24

24,63
25,08
26,33
26,82
27,31

35,18
27,29
27,27
25,05
35,42

21,15

25,51

26,03

30,04

1,80

0,96

1,14

4,89

D35F10

24,04
26,80
24,65
24,45
26,44

22,04
21,00
24,27
23,24
21,03

27,30
23,27
2712
23,15
23,53

32,12
31,00
31,56
25,08
31,58

25,28

22,32

24,88

30,27

1,25

1,43

2,14

2,93

D15F4

24,43

24,95

31,06

28,26

25,34

26,62

30,97

26,34

2,76

2,14

1,00

1,44




24,27
23,57
30,25
24,18

24,51
26,45
29,86
27,32

30,14
32,63
30,78
30,26

25,57
25,64
24,80
27,42

D15F6

26,92
26,61
26,73
23,27
25,25

21,55
22,01
23,49
21,91
23,71

22,99
25,15
25,80
23,64
25,34

24,79
28,92
24,59
25,68
28,60

2576 22,53 24,58 26,52

1,54

0,99

1,21

2,09

D15F10

26,25
27,49
26,87
26,78
26,13

24,57
27,84
24,90
25,03
28,92

29,73
32,38
31,24
28,37
27,60

33,68
34,31
31,98
31,81
30,72

26,70 26,25 29,86 32,50

0,54

1,99

1,98

1,47

Fonte: Elaborado pela autora.

127



APENDICE B
ANOVA
F
Fonte da variagdo SQ gl MQ F valor-P  critico
Entre grupos 35342,2 4 88356 124,6 4,9596E-80 2,38

128

Dentro dos grupos 48922,0 690 70,9
Total 84264,2 694
Fonte: Elaborado pela autora.
Teste F - duas amostras para variancias
Resisténcia temperatura Resisténcia idade
Média 27,08 12,5 Média 27,08 17,5
Variancia 19,72 56,59 Variancia 19,72 110,91
Observacoes 168 168 Observacoes 168 168
gl 167 167 gl 167 167
F 0,35 F 0,18
P(F<=f) uni-caudal 1,42799E-11 P(F<=f) uni-caudal 0
F critico uni- F critico uni-caudal 0,77
caudal 0,77
Resisténcia  teor Resisténcia finura
Média 27,08 2143 Média 27,08 5,71
Variancia 19,72 163,22 Variancia 19,72 10,84
Observagodes 168 168 Observagoes 168 168
gl 167 167 gl 167 167
F 0,12 F 1,82
P(F<=f) uni-caudal P(F<=f) uni-caudal 6,366E-05
F critico uni-caudal 0,77 F critico uni-caudal 1,29

Fonte: Elaborado pela autora.



Figura 38 — Mistura D15F4 x padréo
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Figura 36 — Mistura D15F10 x padrao
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APENDICE D

| - FICHA CRISTALOGRAFICA DA ETRINGITA

Name and formula

Reference code: 01-072-0646

Mineral name: Ettringite

ICSD name: Calcium Aluminum Hydroxide Sulfate Hydrate
Empirical formula: Al,CagHgs 4049 753

Chemical formula: Cag (Al (OH )g )5 (SO4 )3 (Hy0 )05 7

Crystallographic parameters

Crystal system: Hexagonal
Space group: P31c
Space group number: 159
a(A): 11,2600
b (A): 11,2600
c (A): 21,4800
Alpha (°): 90,0000
Beta (°): 90,0000
Gamma (°): 120, 0000
Calculated density (g/cm”*3): 1,76
Measured density (g/cm”3): 1,77
Volume of cell (10*6 pm*"3): 2358,53
Z: 2,00
RIR: 1,66

Subfiles and Quality

Subfiles: Inorganic
Mineral
Corrosion
ICSD Pattern
Quality: Calculated (C)
Comments
Sample source: Specimen from Scawt Hill, Northern Ireland.
Additional pattern: See PDF 41-1451.
ICSD collection code: 016045
References
Primary reference: Calculated from ICSD using POWD-12++
Structure: Moore, A.E., Taylor, H.F.W., Acta Crystallogr., Sec. B, 26, 386, (1970)
Peak list

No. h k 1 d [A] 2Thetal[deg] I [%]
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63
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56,583
56,714
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58,133
58,440
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Posifion [*2T heta]

123 -3 -1 12 1,49268 62,136 0,5
124 6 1 0 1,48708 62,396 0,2
125 -6 -1 1 1,48353 62,562 0,1
126 1 1 14 1,48030 62,714 0,2
127 -3 -2 11 1,47113 63,150 0,3
128 -5 -1 8 1,46692 63,352 0,7
129 4 3 6 1,46313 63,535 1,0
Stick Pattern
Inensity [%]
% Ref. Pattern: Ettringite, 01-072-004G
50
0 | ‘ L ‘I L II‘ .I|. L .||| N O 1 FOTTION D VN1 IR AP
[ [ R I [T
10 20 30 40 50 L]
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Name and formula

Reference code:

Mineral name:
ICSD name:

Empirical formula:
Chemical formula:

135

- FICHA CRISTALOGRAFICA DA TAUMASITA

01-073-0965

Thaumasite
Calcium Silicate Sulfate Carbonate Hydrate

CCazH300,5SSi
(Ca3Si (OH )g (H,0 )1,) (SO,) (CO3)

Crystallographic parameters

Crystal system: Hexagonal
Space group: P63
Space group number: 173
a(A): 11,0100
b (A): 11,0100
c (A): 10,3500
Alpha (°): 90,0000
Beta (°): 90,0000
Gamma (°): 120, 0000
Calculated density (g/cm”*3): 1,90
Measured density (g/cm”3): 1,91
Volume of cell (10*6 pm*"3): 1086, 54
Z: 2,00
RIR: 1,91
Subfiles and Quality
Subfiles: Inorganic
Mineral
ICSD Pattern
Quality: Calculated (C)
Comments

Sample source:
Additional pattern:
ICSD collection code:
References

Primary reference:
Structure:

Peak list

Specimen from Paterson, New Jersey, USA.
See PDF 25-128 and PDF 75-1688.
023410

Calculated from ICSD using POWD-12++, (1997)
Laffaille, A., Protas, J., C. R. Seances Acad. Sci., Ser. D, 270, 2151,
(1970)



No. h k 1 d [A] 2Thetaldeg] I [%]
1 1 0 0 9,53494 9,268 100,0
2 1 0 1 7,01269 12,613 6,3
3 1 1 0 5,50500 16,087 30,8
4 0 0 2 5,17500 17,121 1,6
5 1 1 1 4,86027 18,238 8,1
6 2 0 0 4,76747 18,597 2,1
7 1 0 2 4,54829 19,501 16,2
8 2 0 1 4,33017 20,494 3,1
9 1 1 2 3,77055 23,576 30,1

10 1 2 0 3,60387 24,684 1,8
11 2 0 2 3,50634 25,381 9,7
12 1 2 1 3,40345 26,162 17,4
13 1 0 3 3,24417 27,471 2,5
14 3 0 0 3,17831 28,052 6,8
15 3 0 1 3,03828 29,373 0,7
16 2 1 2 2,95740 30,195 0,8
17 1 1 3 2,92335 30,556 1,4
18 2 0 3 2,79494 31,996 0,5
19 2 2 0 2,75250 32,503 0,8
20 3 0 2 2,70831 33,048 16,3
21 2 2 1 2,66004 33,666 0,2
22 3 1 0 2,64452 33,869 1,2
23 0 0 4 2,58750 34,639 5,0
24 3 1 1 2,56220 34,992 5,6
25 2 1 3 2,49214 36,009 16,5
26 2 2 2 2,43014 36,960 0,7
27 4 0 0 2,38373 37,707 0,2
28 1 3 2 2,35486 38,187 3,4
29 4 0 1 2,32292 38,733 0,1
30 2 0 4 2,27414 39,598 1,7
31 2 3 0 2,18747 41,237 3,1
32 4 0 2 2,16509 41,683 2,3
33 2 2 3 2,15162 41,956 14,7
34 3 2 1 2,14019 42,191 6,2
35 3 1 3 2,09885 43,063 8,1
36 1 4 0 2,08069 43,458 1,2
37 4 1 1 2,03988 44,373 0,4
38 1 0 5 2,02288 44,766 1,4
39 3 2 2 2,01486 44,954 2,9
40 4 0 3 1,90114 46,255 0,8
41 1 1 5 1,93755 46,852 1,5
42 1 4 2 1,93050 47,033 3,1
43 5 0 0 1,90699 47,649 4,3
44 2 2 4 1,88527 48,232 0,4
45 5 0 1 1,87542 48,502 0,3
46 1 3 4 1,84947 49,227 1,0
47 3 3 0 1,83500 49,0642 0,2
48 3 3 1 1,80682 50,470 3,3
49 2 4 0 1,80193 50,616 2,2
50 2 1 5 1,79497 50,826 3,3
51 5 0 2 1,78936 50,997 2,4
52 1 4 3 1,78174 51,231 0,5
53 4 2 1 1,77523 51,433 2,0
54 4 0 4 1,75317 52,128 0,8
55 3 0 5 1,73456 52,730 0,5
56 3 3 2 1,72949 52,897 2,6
57 0 0 6 1,72500 53,045 2,6
58 1 5 0 1,71253 53,462 0,5
59 2 4 2 1,70172 53,829 0,3
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64
65
66
67
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89
90
91
92
93
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1,42713
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1,36792
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1,36213
1,35912
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1,35049
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1,33002
1,32797
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1,31727
1,31495
1,31160
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64,438
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66,771
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68,543
68,754
68,876
69,050
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69,554
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70,784
70,909
71,262
71,434
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74,113
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77,927
78,485
78,666
78,891
79,447

~

O O O O o

~ SN 0~ 0~

N Wb =

121 2 3 7 1,22498
122 1 2 8 1,21766
123 1 5 6 1,21532
124 4 5 1 1,21242
125 7 0 4 1,20532
Stick Pattern
Iniensity [%]

® Ref. Pattem: That rasite, 01-073-0925
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APENDICE E

Tabela 15 — Resultados obtidos no ensaio de retragao quimica

Temperatura 5°C 20°C
1Medida 1Medida
Tempo (minutos) (ml/5g) 2Medida (ml/5g) 2Medida
15 0 0,3 0,1 0,1
30 0 0,35 0,1 0,1
45 0 0,43 0,2 0,2
60 0,1 0,6 0,2 0,2
D15F4 360 0.2 0,98 0,2 0.7
1440 0,2 - 0,23 0,75
1800 0,22 - 0,25 0,77
2880 0,22 - 0,26 1,32
3240 0,25 - 0,35 1,35
4320 0,3 - 0,44 1,40
15 0,05 0,06 0,1 0,01
30 0,05 0,05 0,1 0,01
45 0,09 0,13 0,1 0,01
60 1,1 1,5 0,01 0,01
360 1,4 2,0 0,1 0,1
D15F6 1440 1,8 - 0,15 0,28
1800 1,9 - 0,16 0,35
2880 2,05 - 0,18 0,75
3240 2,10 - 0,24 0,80
4320 2,25 - 0,30 0,92
15 0,01 0 0 0,02
30 0,05 0,01 0 0,07
45 0,05 0,04 0,01 0,23
60 0,05 0,04 0,03 0,28
360 0,07 0,34 0,05 0,56
D15F10 1440 0,1 1,1 0,24 0,93
1800 0,1 1,15 0,24 1,1
2880 0,15 1,42 0,24 1,15
3240 0,20 1,56 0,30 1,20
4320 0,35 1,71 0,42 1,25
15 0 0,1 0 0
30 0 0,2 0,1 0,1
45 0,1 0,3 0,1 0,1
60 0,1 0,33 0,1 0,3
D35F4 360 0,3 0,35 0,14 0,6
1440 0,6 0,75 0,45 -
1800 0,65 0,75 0,5 -
2880 0,74 - 0,74 -

3240 0,8 - 0,82 -



4320 0,9 - 0,95 -
15 0,02 0,02 0,03 0,05
30 0,05 0,05 0,03 0,06
45 0,05 0,05 0,04 0,06
60 0,08 0,08 0,04 0,07
360 0,15 0,15 0,05 0,08
D35F6 1440 0,15 0,15 0,15 0,25
1800 0,20 0,20 0,22 0,31
2880 0,70 0,80 0,25 0,38
3240 0,80 1,00 0,30 0,40
4320 0,85 1,20 0,45 0,45
15 0,03 0,03 0,05 0,01
30 0,05 0,04 0,07 0,01
45 0,05 0,05 0,07 0,02
60 0,07 0,05 0,08 0,02
360 0,20 0,23 0,12 0,07
D35F10 1440 0,20 0,25 0,35 0,76
1800 0,20 0,30 0,38 0,80

2880 0,25 0,90 0,50 -

3240 0,3 1,05 0,75 -

4320 0,40 1,15 0,90 -
15 0,03 0,03 0,05 0,1
30 0,05 0,06 0,1 0,2
45 0,05 0,06 0,1 0,3
60 0,05 0,06 0,15 0,45
REF 360 0,15 0,10 0,2 0,3
1440 0,35 0,15 0,25 1,0
1800 0,75 0,18 0,25 1,2
2880 0,80 1,20 0,28 1,16
3240 0,85 1,30 0,30 1,20
4320 0,85 1,47 0,35 1,24

Fonte: Elaborado pela autora.
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