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RESUMO

RODRIGUES, A. L. M. V. Contribuicao a avaliaciao integrada do desempenho mecéanico,
do desempenho ambiental e da microestrutura de cimentos com elevados teores de adicoes
minerais. 2022. Dissertagdo (Mestrado) — Programa de P6s-Graduag¢dao em Engenharia Civil,
Universidade Federal do Espirito Santo, Vitoria, 2022.

O efeito sinérgico entre as adi¢des minerais € uma alternativa para mitigar as emissoes de gases
de efeito estufa (GEE) decorrentes da industria de cimento, por permitir a redugdo do teor de
clinquer, mantendo o desempenho técnico das pastas de cimento. A avaliacdo integrada do
desempenho mecanico, do desempenho ambiental e da microestrutura ¢ fundamental para uma
analise multidimensional de novas formula¢des de cimentos, contribuindo para identificacao
dos cimentos com melhores desempenhos. A combinacdo de argila calcinada e filer calcério é
amplamente estudada, e, apesar das disponibilidades da escoria de alto-forno e cinza volante
ndo atenderem a demanda de produ¢do de cimento nos moldes atuais, formulagdes otimizadas,
com o0 uso em conjunto com argila calcinada e filer calcario, ¢ uma alternativa para obter
cimentos que atendam aos requisitos técnicos e ambientais. Nesta pesquisa, quatro cimentos
compostos, com teor de clinquer maximo de 50%, formulados a partir da combinacdo de argila
calcinada e filer calcario com escoria de alto-forno e/ou cinza volante, foram avaliados com
base em indicadores multidimensionais de desempenho. A resisténcia a compressdo foi
determinada nas idades de 3, 7, 28 e 91 dias ¢ a efici€ncia cimenticia foi calculada em relagao
a resisténcia a compressao do cimento CP V-ARI aos 7 e 28 dias. As emissdes de gases de
efeito estufa associadas a producdo de cada tonelada de cimento foram calculadas, e
relacionadas com a resisténcia a compressao, possibilitando a determinacao da intensidade de
emissoes de GEE. A intensidade de clinquer de cada cimento foi determinada aos 3, 7, 28 € 91
dias e relaciona o consumo de clinquer por m* de argamassa com a resisténcia a compressao. A
avaliacdo da microestrutura foi realizada a partir de analises termogravimétricas e de difracao
de raios X. O destaque foi o cimento constituido pela combinagdo de 10% de escoria de alto-
forno, 10% de cinza volante, 20% de argila calcinada e 15% de filer calcéario, com 40% de
clinquer, em que os indicadores de desempenho apresentaram os melhores resultados,
especialmente aos 28 e 91 dias. A composi¢ao de argila calcinada e filer calcario apresenta
destaque nas idades de 3 e 7 dias. Os resultados evidenciam o efeito sinérgico entre as adi¢des
minerais e a importancia da utilizagdo de andlise multidimensional como ferramenta para
avaliagdo do desempenho dos cimentos. As combinacdes de adigdes minerais estudadas
constituem potenciais alternativas para a industria de cimento atingir as metas de redugdo das
emissdes de GEE.

Palavras-chaves: cimento; adicdes minerais; resisténcia a compressao; eficiéncia cimenticia,
intensidade de emissdes de GEE; intensidade de clinquer.



ABSTRACT

RODRIGUES, A. L. M. V. Contribution to the integrated assessment of mechanical
performance, environmental performance, and microstructure of blended cements with
high supplementary cementitious materials content. 2022. Thesis (Master’s degree) - Civil
Engineering Graduate Program, Federal University of Espirito Santo, Vitoria, 2022.

The synergistic effect of combining supplementary cementitious materials (SCMs) is an
alternative to mitigate greenhouse gases (GHG) emissions from cement industry, by decreasing
clinker content, while maintaining the technical performance. The integrated assessment of
mechanical performance, environmental performance and microstructure is fundamental for
multidimensional analysis of new cements formulations, in order to identify cements with better
performance. The combined use of calcined clay and limestone filler is widely studied, and,
despite blast furnace slag and fly ash are no longer sufficient to keep up with current commercial
blended cements, optimized formulations, in combination with calcined clay and limestone
filler, is an alternative to obtain cements that meet both technical and environmental
requirements. In this research, four blended cements, with maximum clinker content of 50%
and composed by the combination of calcined clay and limestone filler with blast furnace slag
and/or fly ash were assessed by multidimensional indicators. The compressive strength was
determined at 3, 7, 28 and 91 days and the cementing efficiency was calculated in relation to
the compressive strength of CP V-ARI at 7 and 28 days of age. The GHG emissions per tonne
of cement were calculated and related to compressive strength, enabling the determination of
GHG emissions intensity. The clinker intensity, that represents the clinker consumption per 1m?
of mortar related with compressive strength, was calculated at 3, 7, 28, and 91 days.
Thermogravimetry and X-ray diffraction analyses were used to microstructures assessment.
The outperformed cement was the one composed by 10% blast furnace slag, 10% fly ash, 20%
calcined clay and 15% limestone filler, with 40% of clinker content, in which the indicators
showed the best results, especially at 28 and 91 days of age. The composition of calcined clay
and limestone filler outperformed at 3 and 7 days. The results demonstrate the synergistic effect
among SCMs and the importance of using multidimensional analyses for assessing cements'
performance. The four blended cements show potential to be used in cement industry, to achieve
the challenged targets related to reduction in GHG emissions.

Keywords: cement; supplementary cementitious materials; compressive strength; cementing
efficiency; GHG emissions intensity; clinker intensity.
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1 INTRODUCAO
1.1 CONTEXTUALIZACAO E JUSTIFICATIVA

Materiais a base de cimento, como concretos e argamassas, sao largamente utilizados em
diversas obras civis por apresentarem facilidade construtiva e baixo custo, tanto que o concreto
¢ o segundo material mais utilizado no mundo. Além disso, o aumento populacional e o
desenvolvimento da infraestrutura dos paises resultam em crescimento do consumo de materiais
cimenticios, €, como consequéncia, em aumento na producdo de cimento Portland (SNIC,
2019). Apesar da importancia no contexto de desenvolvimento dos paises, a producdo do
cimento Portland ¢ uma atividade que resulta em impactos ambientais significativos. Em 2020,
cerca de 4,2 bilhdes de toneladas de cimento foram produzidas (GCCA, 2021), resultando em

cerca de 7% da emissdo antropica total de CO, (ABCP; SNIC, 2019).

O processo produtivo do cimento Portland envolve moagem de calcario e argila, bem como
calcinagdo dessas matérias primas a elevadas temperaturas, para producdo do clinquer, que,
posteriormente, também ¢ moido. Aproximadamente 60% da emissdo de CO> desse processo,
¢ proveniente da calcinacdo da rocha calcaria, ou seja, das reagcdes quimicas que convertem o
calcario (CaCO3) em 6xido de célcio (CaO). Os outros 40% sdo decorrentes principalmente da
queima dos combustiveis fosseis para alimentacdo dos fornos de producdo do clinquer

(SCRIVENER; JOHN; GARTNER, 2018).

Com o crescimento da demanda de cimento Portland, e diante dos impactos ambientais gerados
por essa atividade, varias iniciativas estdo sendo desenvolvidas visando a reducdo da emissao
de CO; associada a producdo de cimento. Em 2018, foi publicado o Technology Roadmap:
Low-Carbon Transition in the Cement Industry, elaborado pela International Energy Agency
(IEA), pelo The Cement Sustainability Initiative (CSI) e pelo World Business Council for
Sustainable Development (WBCSD). Neste mapa tecnoldgico aplicado a industria de cimento
mundial, ¢ prevista a reducdo de 24% da emissao atual de CO, da industria cimenteira até 2050,

mesmo com aumento de producao de cimento entre 12 a 23% em relagao a producao atual.

De forma similar, porém aplicado ao cenario brasileiro, foi proposto, em 2019, o Roadmap
Tecnologico do Cimento: Potencial de redug¢do das emissoes de carbono da industria do
cimento brasileira até 2050, aqui denominado Cement Technology Roadmap Brazil 2050
(ABCP; SNIC, 2019), desenvolvido pela Associacao Brasileira de Cimento Portland (ABCP)

e pelo Sindicato Nacional da Industria de Cimento (SNIC), tendo como colaboradores o World
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Business Council for Sustainable Development (WBCSD e a International Energy Agency
(IEA).

Nesses Roadmaps (IEA; CSI; WBCSD, 2018; ABCP; SNIC, 2019), bem como nos estudos de
Scrivener, John e Gartner (2018) sdo consideradas basicamente quatro estratégias de mitigacao
das emissdes de CO» quais sejam: (i) uso de adicdes como substitutos do clinquer; (ii) uso de
combustiveis renovaveis; (iii) melhoria da eficiéncia energética; (iv) captura, armazenamento
e uso de carbono. Dessas quatro estratégias, o uso de adi¢cdes minerais como substituto do
clinquer desponta como a de maior potencial para reducdo das emissdes de CO2 nos proximos
20 anos. O Cement Technology Roadmap Brazil 2050 (ABCP; SNIC, 2019) estima que, até
2050, 69% da emissdo acumulada de CO> possa ser reduzida com a utilizacdo de adigdes

minerais como substitutos parciais do clinquer.

Em consonancia com as diretrizes estabelecidas nos Roadmaps (IEA; CSI; WBCSD, 2018;
ABCP; SNIC, 2019), pesquisas que explorem cimentos com elevados teores de adigdes
minerais como substitui¢do parcial do clinquer Portland se tornam essenciais, a fim de obter
cimentos que apresentem reducdo na emissdo de CO;, mantendo o desempenho técnico

requerido pelo mercado e pela base normativa.

O uso de adi¢gdes minerais nos cimentos ja ¢ uma pratica adotada e normalizada, por exemplo,
na Europa (prEN 197-1:2019), no Brasil (ABNT NBR 16697:2018) e nos Estados Unidos
(ASTM C 595:2019). No entanto, o efeito sinérgico que ocorre pelo uso combinado de adi¢des
minerais desperta pesquisadores na investigacdo de novas formulagdes de cimentos. O Quadro
1 mostra algumas pesquisas desenvolvidas considerando cimentos com elevados teores de
substituicdo do clinquer, com destaque para os tipos de adigdes minerais a serem estudadas

nesta dissertagao.

O uso de cimentos ternarios apresenta melhora no desempenho técnico quando comparado a
cimentos bindrios, devido ao efeito sinergético que ocorre entre as adicdes minerais,
possibilitando maiores teores de substituicdo de clinquer (FERNANDEZ; GARCIA CALVO;
ALONSO, 2018; KRISHNAN; EMMANUEL; BISHNOI, 2019). Wang et al. (2021) citam que
cimentos com adi¢des minerais pozolanicas devem conter ao menos 40% de clinquer, valor que
proporciona e sustenta a ocorréncia de reacdes pozolanicas. No entanto, o baixo teor de clinquer
também pode afetar a durabilidade das pastas de cimento, em funcdo da possibilidade de
redu¢do do pH da solucdo dos poros e, consequentemente, da reserva alcalina, que estd
relacionada com a carbonatacdo e com a despassivagdo das armaduras (SHAH; BISHNOI,

2018).
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Quadro 1 - Composicdo de cimentos com elevados teores de adicdes minerais.

Autores Constituintes dos cimentos compostos

Scrivener et al. (2018) 55% clinquer + gipsita, 30% argila calcinada, 15% filer calcario

50% clinquer +gipsita, 20 ou 30% de escoria de alto-forno, 0-30% de cinza

Scholer etal. (2015) volante, 0-20% de filer calcario

48% clinquer + gipsita, 12% de escoéria de alto-forno, 26,7% de argila

Wang et al. (2021) calcinada e 13,3% de filer calcario

60% clinquer + gipsita, 20% argila calcinada, 10% cinza volante e 10%

Dixit et al. (2021) filer calcério

50% clinquer + gipsita, 30-50% de escoria de alto-forno, 0-20% filer

Adu-Amankwah et al. (2017) calcério

50% clinquer + gipsita, 0-50% de escoéria de alto-forno; 0-50% de

Bohac et al. (2014) metacaulim

55% clinquer + gipsita, 30% metacaulim, 15% filer calcario ou filer

Medjigbodo et al. (2018) silicoso

De Weerdt et al. (2011Db) 65% clinquer + gipsita, 0-35% cinza volante; 0-30% filer calcario
Fonte: Elaborado pela autora, a partir das referéncias citadas.

A combinagdo de argila calcinada e filer calcario, nas proporgdes de 50% de clinquer, 30% de
argila calcinada, 15% de filer calcéario e 5% de gipsita, conhecida como Limestone Calcined
Clay (LC?), é capaz de proporcionar desempenho equivalente ao cimento Portland sem adigdes,
além de melhorar a durabilidade, particularmente no que tange a resisténcia a penetracao de
cloretos (DHANDAPANI et al., 2018). O grande potencial desta combina¢do vem da ampla
disponibilidade das matérias-primas (argila e filer calcario), capaz de suprir a demanda

crescente da industria de cimento (SCRIVENER et al., 2018).

Na combinagao de argila calcinada e filer calcario, além das reagdes pozolanicas entre a argila
calcinada e a portlandita, formando C-A-S-H, a alumina presente na argila calcinada reage com
o carbonato de calcio, oriundo do filer calcario, resultando na precipitagao de fases hemi e
monocarbolauminatos, que aumentam o volume de hidratos e densificam a matriz, o que
ocasiona beneficios relacionados com o desempenho mecanico e durabilidade (ANTONI et al.,

2012; PUERTA-FALLA et al., 2015).

Ainda que as disponibilidades da escoria de alto-forno e da cinza volante ndo sejam suficientes
para suprir a demanda de producdo cimento nos moldes atuais (SCRIVENER et al, 2018), essas
adi¢des minerais sdo tradicionalmente utilizadas e estdo presentes em plantas de fabricagdo de
cimentos em diferentes paises (WANG et al., 2021), além de apresentarem baixa emissao de
gases de efeito estufa (GEE) (SILVA; BATTAGIN; GOMES, 2017). Assim, essas duas adi¢des
minerais podem ser utilizadas em formulagdes otimizadas, juntamente com a argila calcinada e

o filer calcério, explorando ainda mais o potencial de sinergia das adi¢gdes minerais.
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Na avaliagcdo de novas composi¢des de cimentos, o uso de indicadores de desempenho ¢ uma
ferramenta que auxilia na comunica¢ao dos resultados, facilitando a comparagdo e a tomada de
decisdo (ISO/TS 21929-1, 2006). E importante que esses indicadores sejam integrados e
multidimensionais e, que, particularmente para cimentos e concretos, contemplem desempenho

mecanico, impactos ambientais, durabilidade, custo, além de outros aspectos relevantes.

Para avaliagdo do desempenho ambiental, Damineli et al. (2010), Yu et al. (2021) e Zhu et al.
(2022) utilizaram um indicador que relaciona a emissao de CO; com a resisténcia a compressao,

denominado CO: intensity (ou intensidade de CO»).

Por sua vez, para o desempenho mecanico das adigdes minerais pode ser utilizado o indicador
de eficiéncia cimenticia, que representa a fracdo de cimento Portland que pode ser substituida,
sem alterar uma determinada propriedade, como, por exemplo, a resisténcia a compressao, a

resisténcia a penetracao de cloretos e a profundidade de carbonatacao (LOLLINI et al., 2016).

De forma a contribuir para o atual cenario de estudos em cimentos com elevados teores de
adi¢cdes minerais, esta dissertacdo avalia quatro cimentos compostos, formulados pela
combinagdo de argila calcinada e filer calcario, com a inser¢ao de escoria de alto-forno e ou
cinza volante, por meio da avaliagdo integrada do desempenho mecanico, do ambiental e da

microestrutura.
1.2 OBJETIVOS

1.2.1 Objetivo Geral

Avaliar o desempenho mecanico, desempenho ambiental e a microestrutura de cimentos com

elevados teores de adi¢cdes minerais em diferentes idades.
1.2.2 Objetivos Especificos

e Determinar as caracteristicas fisicas, quimicas, mineraldgicas e microestruturais das
adi¢Oes minerais em estudo;

e Avaliar a influéncia do tipo e do teor de adi¢cdes minerais na resisténcia & compressao;

e Avaliar a eficiéncia cimenticia das combinagdes de adi¢des minerais estudadas;

e Quantificar as emissoes de GEE por tonelada de cimento € o consumo de clinquer,
relacionando-os com a resisténcia & compressao;

e Avaliar a influéncia das combinagdes de adi¢des minerais na microestrutura de pastas

de cimento;



20

1.3 ESTRUTURA DA DISSERTACAO

Esta dissertacdo esta dividida em 6 capitulos.

O Capitulo 1 apresenta uma introducdo sobre assunto a ser tratado nesta pesquisa, com a
contextualizagdo, a justificativa, os objetivos e a inser¢ao desta dissertacdo nas areas de

pesquisa do PPGEC.

O Capitulos 2 refere-se a revisao de literatura e explora a hidratagdo do clinquer e a influéncia

das adi¢des minerais na hidratagdo e nas propriedades dos cimentos.

O Capitulo 3 apresenta a abordagem metodoldgica, com a definigdo dos cimentos compostos a

serem estudados, a caracterizagdo dos materiais e os ensaios a serem realizados.
No Capitulo 4 sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos.

No Capitulo 5 sdo apresentadas as conclusdes e as projecdes para pesquisas futuras
1.4 INSERCAO NO PPGEC

A Figura 1 apresentada as grandes areas de pesquisa do Programa de Pés-Graduagdo em
Engenharia Civil (PPGEC) da Universidade Federal do Espirito Santo (UFES), as linhas de
pesquisa dentro da area de Construgao Civil e os projetos de pesquisa relacionados com esta

dissertacdo de mestrado.

Figura 1 - Areas de pesquisa do PPGEC da UFES.

Frospecgio de
mercado ¢ de
pesguisas para o
desenvolvimento de
Concretos e arg prod com escdrla
de alto-ferno

Avallacio de
Utllizagdo de residucs desempenho e do
e co-produtos potencial de redugido
industriais como de emissdo de (OZeq
materiais de de cimentos com
construgio elevados teores de

Transportes

adicdes minerais
Programa de Pés

Graduagdo em Estruturas

Construgiio Ciwil

Desempenho
svaliacio do ciclo de
vida do ambiente
construido Impacts caused by

Buildings — Annex 72

Engenharia Civil UFES

Assessing Lite Cycle
Related Environmental

LCI data collection and
submission to
Ecoinvent — Cement,
concrete and other
construction products
In Brazi

Comtruglo sustentbvel
® arquitetura
sustentivel

Fonte: Elaborado pela autora.

A presente pesquisa enquadra-se na grande area de construcdo civil, nas linhas de pesquisa de

utilizagdo de residuos e co-produtos industriais como materiais de constru¢do civil e de
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desempenho e avaliagdo do ciclo de vida do ambiente construido, sendo parte integrante dos
projetos: “Avaliacdo de desempenho e do potencial de reducdo de emissdo de COazeq de
cimentos com elevados teores de adigdes minerais” e “Assessing Life Cycle Related

Environmental Impacts caused by Buildings — Annex 72”.
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2 A HIDRATACAO DO CLINQUER PORTLAND E A INFLUENCIA DAS
ADICOES MINERAIS

2.1 INTRODUCAO

Neste capitulo, serd apresentada uma revisdo bibliografica sobre a hidratagdo do clinquer
Portland e sobre a influéncia das adi¢gdes minerais na hidratagdo e no desenvolvimento das

propriedades das pastas.

O cimento Portland, formado pela moagem do clinquer Portland com sulfato de calcio, podendo
ter a inclusdo de adigdes minerais, ¢ um aglomerante hidraulico em que suas propriedades
ligantes se desenvolvem a partir de reagdes com a dgua, denominadas reagdes de hidratagdo. E
a partir dessas reagdes que sdo formados os produtos hidratados, responsaveis pelo
comportamento das pastas, argamassas € concretos, tanto no estado fresco quanto no estado

endurecido (CINCOTTO, 2011).

Em cimentos compostos, a presenga de uma ou mais adi¢des minerais influencia no mecanismo
de hidratacdo devido a reatividade dessas adi¢des, que ¢ influenciada pela composi¢ao quimica,
finura e quantidade de fases reativas (LOTHENBACH; SCRIVENER; HOOTON, 2011). Nas
primeiras 24 horas de hidratagdo, as reagdes quimicas das adi¢des minerais sa3o minimas, € a
influéncia se justifica principalmente pelo efeito fisico destas adi¢des, denominado efeito filer,
que possibilita 0 aumento das reagdes do clinquer em decorréncia do maior espago disponivel
para a formacao dos hidratos, além de atuar também como pontos para precipitacao destes

hidratos (SCRIVENER; JUILLAND; MONTEIRO, 2015).

Quando o cimento apresenta mais de uma adi¢ao mineral, podem ocorrer reagdes secundarias
decorrentes da interacdo entre as proprias adicdes minerais ou entre a adicao e os produtos
hidratados do clinquer, que resultam em alteragdes na composi¢ao das fases da pasta de cimento

hidratado (KRISHNAN; EMMANUEL; BISHNOL, 2019).
2.2 HIDRATACAO DO CLINQUER PORTLAND

A fabricacdo do clinquer Portland ocorre a partir da queima, em fornos rotativos com
temperaturas em torno de 1450 °C, de uma mistura em propor¢des adequadas de calcio, silica,
alumina e 6xidos de ferros. Tipicamente, o calcio ¢ obtido de jazidas de calcério, e, a silica, da

argila. Ja a correcdo da alumina e do 6xido de ferro ocorre por meio da adigdo de pequenas
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quantidades de materiais como minério de ferro, bauxita, xisto, argila e areia (ABCP; SNIC,

2019; BATTAGIN, 2011).

As quatro fases mineralogicas principais do clinquer Portland sdo: silicato tricalcico (CsS),
silicato dicalcico (C2S), aluminato tricalcico (C3A) e ferroaluminato tetracilcico (CsAF)!
(MEHTA; MONTEIRO, 2014). O contato dessas fases, que apresentam baixa estabilidade, com
0 meio aquoso desencadeia o inicio das rea¢des de hidratacdo (BATTAGIN, 2011).

No inicio da hidratagao, logo apos o contato do clinquer com a agua, o volume de so6lidos ¢ de
aproximadamente 40%. Apds a ocorréncia das reagdes de hidratacdo e precipitagdo dos
hidratos, o volume de solidos aumenta, chegando a 80%. Essa variagdo do volume de so6lidos
possibilita o preenchimento dos espagos e ¢ responsavel pelo desenvolvimento das propriedades

de pastas confeccionadas.

A Figura 2 apresenta a composi¢cdo aproximada das fases do clinquer Portland anidro e
hidratado, em volume. A hidratacdo do CsS e C»S resulta na formagdo de C-S-H e CH, conforme
as Equacdo 1 e Equagdo 2; e a hidratacdo do C3A e C4AF, em fases AFt (etringita) e AFm
(monossulfoaluminato, hemi e monocarboaluminato), conforme as Equacao 3 e Equacao 4, que
sdo equacdes simplificadas e aproximadas. As demais fases presentes no clinquer hidratado sao
referentes a graos de clinquer anidro, poros e outros compostos decorrentes, por exemplo, de
impurezas presentes no clinquer (TAYLOR, 1990; MEHTA; MONTERIO, 2014; NEVILLE,
2016).

Figura 2 — Composicao aproximada das fases do clinquer Portland anidro e hidratado (em volume).

Ourros

Poros

Amdro \

AFm

C-S-H

Clinguer Ansdro
CH

Clinquer lndratado

Fonte: Elaborado pela autora, a partir de Taylor (1990), Mehta e Monterio (2014) e Neville (2016).

! Em quimica do cimento utiliza-se a seguinte notagdo: C — CaO, S — SiOz, A — AL,Os, F — Fe;03, M — MgO, S-
SO;, H— H»0.
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2C3S +6H — (3S5,H; + 3CH Equagdo 1
2C,S +4H - (C35,H; + CH Equagao 2

C3A +3CaS0, + 26H - C4AS;H;, Equagdo 3
CeAS3Hs, + 2C3A + 22H - 3C,ASHqg Equacao 4

A hidratagdo ¢ um complexo processo em que ocorre, simultaneamente, a dissolucdo e a
precipitacdo (CINCOTTO, 2011). Apesar dos diversos estudos e hipdteses sobre o0 mecanismo
de hidratacdo, ainda ha lacunas que nao foram explicadas. Além disso, com o avango nos
estudos de hidratagdo e com a utilizagdo de novas técnicas de avaliacdo microestrutural, teorias
amplamente difundidas estdo sendo questionadas, dando lugar a novas hipoteses, conforme sera

brevemente discutido a seguir.

A Figura 3 mostra o grafico do fluxo de calor liberado durante a hidratagdo do CsS, fase
dominante na hidratagdo do clinquer, em que pode ser observado a presenca de 3 periodos,
quais sejam: I — inducdo, II — principal pico de hidratagdo (aceleracdo e desaceleracdo) e Il —

hidratacao ap6s o pico principal (BULLARD et al., 2011).

Figura 3 — Curva tipica do fluxo de calor da hidratagao do CsS.

Fluxo de calor

~3h ~10h ~24h

Fonte: Scrivener et al (2019).
No periodo I —indugdo, a teoria mais antiga que explica a reducdo do calor de hidratagdo ¢ a da
membrana protetora, em que os hidratados que se formam rapidamente apos o contato com a
agua, promovem a criagao de uma barreira que dificulta a continuacdo da hidrata¢ao do CsS.
Nessa teoria, o questionamento refere-se a diferenca entre a baixa reatividade observada
experimentalmente e a alta solubilidade do C3S. No entanto, essa membrana ndo ¢ observada

em estudos experimentais, assim como seria improvavel que esta pelicula, formada a partir da
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precipitacdo de hidratos, fosse tdo regular e capaz de inibir as reagdes do C3S (SCRIVENER et
al., 2019).

A outra hipotese para o periodo de indugao, que os estudos mostram compatibilidade com os
resultados experimentais, ¢ a teoria da dissolucdo controlada pela insaturagdo, inicialmente
proposta por Juilland et al (2010) e baseada na abordagem geoquimica, em que a taxa de
dissoluc¢do depende da insaturag¢do da solucdo em relagdo a fase, ou seja, ocorre a reducdo das
taxas de dissolugdo a medida que o sistema tende ao equilibrio. No entanto, essa teoria ainda
necessita de mais estudos para entendimento da composicao da solucao, formacao inicial dos

hidratos e da superficie reativa da alita (SCRIVENER et al., 2019).

No periodo II — principal pico de hidratagdo, as duas hipoteses tradicionalmente utilizadas para
explicar este intervalo, a da camada de difusao (diffusion layer) e a da nucleagdo e crescimento
(nucleation and growth with impingement), ndo explicam resultados experimentais, e, por esta
razdo, outras hipoteses estdo sendo avaliadas: crescimento confinado (confined growth),
limitacdo da dissoluc¢do (dissolution limitation) e crescimento do C-S-H em formato de agulhas

(C-S-H growth: the needle model) (SCRIVENER et al., 2019).

Dentre essas hipoteses, o modelo de nucleacdao e crescimento (nucleation and growth with
impingement), vem sendo questionado, pois o pico principal de hidratagdo se mantém
praticamente constante para pastas com diferentes relacdes a/c, o que ndo se confirma
experimentalmente. A hipotese referente ao modelo de crescimento do C-S-H em agulhas (the
needle model) estd despontando como a que atualmente melhor explica a aceleragdo e a
desaceleracdo das reac¢des no periodo II e que estd de acordo com os resultados experimentais.
Com base nessa hipotese, o periodo de aceleragdo corresponde a formagdao de C-S-H em
formato de agulhas, que crescem rapidamente até um determinado comprimento, explicando o
aumento na liberagdo de calor. No periodo de desaceleracdo, o crescimento dessas agulhas se
torna lento e a maior parte do grao esta coberto por agulhas de C-S-H, o que explica a reducao

do fluxo de calor (OUZIA; SCRIVENER, 2019).

No periodo III — apés o pico principal de hidratacdo, que corresponde a hidratacdo apos
aproximadamente 24 horas, o impacto na cinética da formagdo dos hidratos ocorre devido a
limitagdo de espago, seja por falta de 4gua ou pelo tamanho critico dos poros. No periodo III, a
hipétese do modelo de C-S-H em agulhas também se aplica, com continuagdo do crescimento
do C-S-H externo (outer C-S-H). No espago entre o C-S-H externo e o grao anidro, hd a

formagao do C-S-H interno (inner C-S-H) (SCRIVENER et al., 2019).
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Em relagdo ao C3A, quando em contato com agua, sua reagdo ¢ imediata, e, por esta razao, ¢
adicionado o sulfato de célcio, que controla a reatividade e a solubilidade do C3A, tornando

possivel a utilizagao do cimento como material de construgdo (MEHTA; MONTEIRO, 2014).

A quantidade de sulfato de calcio adicionada deve ser suficiente para permitir que o pico de
hidratagdo dos silicatos ocorra antes do pico principal hidratacdo dos aluminatos. Caso a
hidratacdo dos aluminatos ocorra anteriormente a dos silicatos, as reagdes do C3S sdo inibidas,
afetando a resisténcia a compressao inicial das pastas confeccionadas com materiais cimenticios
(SCRIVENER; JUILLAND; MONTEIRO, 2015). No entanto, caso a adi¢ao de sulfatos seja
exagerada, o desempenho mecanico e a durabilidade também podem ser prejudicados, devido
a maior quantidade de etringita formada e as alteragdes na distribui¢do dos poros, com aumento

dos poros de maior tamanho e reducdo dos poros de menor dimensao (ZAJAC et al., 2018).

A Figura 4 mostra a curva tipica da hidratacdo do C3A, em que € possivel identificar um pico
inicial (regido I), em que hd uma pequena formagdo de etringita. O periodo II, em que ha
reducdo das reacdes do C3A, ¢ essencial para que ocorra as reagdes do C3S. A redugdo das
reacoes do C3A no periodo II depende da quantidade de sulfato de célcio adicionada e estd
relacionada com a absor¢ao dos ions sulfatos na superficie do C3A, e ndo conforme as hipdteses
mais antigas, em que a formac¢do de uma camada de etringita inibia as reacdes do C3A. No
periodo III, quando ocorre o esgotamento do sulfato, a dissolugdo do C3A retorna e ha a
formagdo de monossulfoaluminato (SCRIVENER; JUILLAND; MONTEIRO, 2015; GENG et
al., 2018; ANDRADE NETO; DE LA TORRE; KIRCHHEIM, 2021).

Figura 4 - Curva tipica do fluxo de calor da hidratacdo do C3A.
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Fonte: Andrade Neto, De La Torre e Kirchheim (2021).
A Figura 5 mostra a curva tipica do fluxo de calor decorrente da hidratagdo conjunta do C3S e

C3A, na presenca de gipsita. Logo apds o contato com a dgua, ocorre uma pequena formagao

de etringita. No entanto, a reagdo do C3A ¢ controlada pela presenca de sulfatos, permitindo,
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entdo, a hidratacdo do C3S que absorve os ions sulfatos (pico S). Quando ocorre o esgotamento
de sulfatos na solugdo, no inicio do pico Al, ocorre a formacao de etringita a partir da reacao
do C3A com sulfatos que foram liberados do C-S-H (pico Al). No inicio do pico A2, ocorrem
as reacdes da etringita com C3A, resultando na formagdo das fases AFm, como o
monossulfoaluminato (BULLARD et al., 2011; SCRIVENER; JUILLAND; MONTEIRO,
2015; JANSEN et al., 2018).

Figura 5 — Curva tipica do fluxo de calor de um cimento formado por C3S, C3A e gipsita.
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Fonte: Bullard et al. (2011).

Em relagdo ao CsS e ao C4AF, as reacoes de hidratagao sao mais lentas nas idades iniciais. Para
o C2S, as reagdes de hidratacdo podem se tornar significativas apds 10 dias, no entanto, sdo
mais pronunciadas a partir dos 28 dias, estendendo até 800 dias (KOCABA, 2009). Nos
momentos iniciais de hidratacdo, a presenca de C3S inibe a hidratagdo do C,S, devido a
concentrac¢do da solugdo existente, que ¢ superior a solubilidade do C>S, fazendo com que este

nao se dissolva (SCRIVENER; NONAT, 2011).

2.3 INFLUENCIA DAS ADICOES MINERAIS NA HIDRATACAO E NAS
PROPRIEDADES DAS PASTAS DE CIMENTO

2.3.1 Filer calcario

O filer calcario apresenta disponibilidade quase ilimitada, ¢ de facil acesso pelas industrias
cimenteiras e, para ser utilizado como adigao mineral ao cimento, passa somente pelo processo
de moagem, que requer menor energia do que a moagem do clinquer (SILVA; BATTAGIN;
GOMES, 2017; SCHNEIDER, 2019). Por esses motivos, sua utilizagdo vem sendo amplamente
defendida, inclusive com aumento na porcentagem de utilizacdo dessa adi¢do mineral nas

projecdes da composi¢ao média dos cimentos até¢ 2050 (ABCP; SNIC, 2019).

Tradicionalmente, o filer calcario ¢ considerado uma adi¢cdo mineral inerte, sem propriedades

cimenticias ou pozolanicas, e, por isso, sua utilizacdo em matrizes cimenticias geralmente esté
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associada a baixos teores de substituigdo (PANESAR; ZHANG, 2020). No projeto da norma
europeia prEN 197-1:2019, ha cimentos com até 35% de filer calcario. Na norma brasileira
ABNT NBR 16697:2018, este valor ¢ restrito a 25%, e se utilizado com outras adi¢des minerais,

a depender do tipo de cimento, o percentual reduz para 10 ou 15%.

No entanto, estudos recentes mostram que o filer calcario pode apresentar solubilidade, levando
a formac¢do de hidratos do tipo carboaluminatos (hemi e monocarboaluminato) quando ha

presenca de alumina (BENTZ et al., 2017).

A contribuicao do filer calcario na hidratagdo do cimento pode ocorrer por meio de quatro
mecanismos, quais sejam: efeito filer, efeito de nucleacao, efeito de diluigdo e efeito quimico

(WANG et al., 2018).

Ao atuar como efeito filer, a influéncia do filer calcario ocorre devido a presenca fisica de
particulas com dimensdes inferiores as particulas do cimento, assim, as particulas de filer
calcario entram nos vazios existentes entre as particulas de cimento, melhorando o
empacotamento ¢ a distribuicdo granulométrica (WANG et al, 2018). Como consequéncia
desse efeito, em niveis de macroestrutura, a adigdo de filer calcério, até certo limite, pode
melhorar a trabalhabilidade de concretos e reduzir a demanda de agua a ser adicionada (SILVA;

BATTAGIN; GOMES, 2017).

No mecanismo de efeito de nucleacdo, o filer calcario, devido a sua elevada superficie
especifica, propicia locais para a nucleagdo, o que acelera as reagdes de hidratagcdo, favorece a
precipitacdo dos compostos hidratados e o crescimento do C-S-H. Dessa forma, a incorporacao
de filer calcério proporciona maior volume de hidratos e maior grau de hidratagdo nas primeiras
idades quando comparada a pastas de cimento sem filer calcario (WANG et al., 2018;
CINCOTTO, 2011). No entanto, em idades avangadas, o grau de hidratacao desses cimentos,
com e sem filer calcério, se assemelha, mostrando que o efeito de nucleagao atua principalmente

nas primeiras idades (WANG et al., 2019).

O efeito de diluicao estd associado a quantidade de filer calcario adicionada ao cimento. Uma
vez que o cimento apresenta baixa quantidade de alumina, somente uma pequena fragao do filer
calcario adicionado ird reagir. A outra fracdo do filer calcario, como nao apresenta propriedades
cimenticias ou pozolanicas, apenas atuara como substituto do clinquer, de forma que havera
menor quantidade de clinquer para uma maior quantidade de agua livre para a ocorréncia das
reacoes de hidratagdo. Como consequéncia, aumenta-se o grau de hidratagdo do clinquer nas

idades iniciais. No entanto, caso a substituicao do clinquer por filer calcario seja elevada, por
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apresentar menor quantidade de clinquer, o volume de produtos hidratados final pode ser
menor, resultando em reducao de resisténcia a compressao (WANG et al., 2018; WANG et al.,

2019).

Apesar das diferentes adi¢cdes minerais atuarem como efeito de diluigdo, o filer calcario € a que
apresenta as melhores condigdes para nucleagdes e crescimento do C-S-H, devido a alta

afinidade do filer calcario com os ions de calcio (BERODIER; SCRIVENER, 2015).

O efeito quimico ¢ influenciado pela disponibilidade de alumina presente no sistema. O
carbonato de célcio reage com a alumina proveniente das fases aluminato (C3A, C4AF) ou das
adi¢des minerais ricas em alumina, formando as fases carboaluminatos e estabilizando a
etringita, impedindo sua conversdo em monossulfoaluminato, e, consequentemente, alterando
a composi¢ao de fases hidratadas dos cimentos com filer calcario (IPAVEC et al., 2011;
BENTZ et al., 2017). Além disso, com a incorporacao do filer calcario, a morfologia do C-S-

H também se altera, passando a fibras menores e mais finas (WANG et al., 2018).

A presen¢a de hemicarboaluminato ¢ mais intensa nas idades iniciais da hidratagdo, e, com o
avango da hidratacdo, ocorre a formag¢ao de monocarboaluminato (IPAVEC et al., 2011),
conforme identificado por meio da difracdo de raios X, com radiagdo de cobre, de uma pasta de
cimento com 25% de filer calcario (Figura 6 ) (WANG et al., 2019).

Figura 6 — Difratograma de raios X de pasta de cimento com 25% de filer calcario
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Fonte: Wang et al. (2019).

A ocorréncia e a intensidade da influéncia do filer calcéario na hidratagdo e nas propriedades
mecanicas variam conforme as dimensodes das particulas e a quantidade de filer calcario

adicionada. A utilizagdo de filer calcario com particulas menores tende a resultar em matrizes
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cimenticias com poros de didmetros menores, com redu¢do da porosidade e resisténcia a
compressao mais elevada quando comparado a matrizes com filer calcario de maiores diametros

(WANG et al., 2019; BRIKI et al., 2021).
2.3.2 Argila calcinada

A argila calcinada vem sendo uma das adigdes minerais mais estudadas, devido a sua ampla
disponibilidade geoldgica, com potencial para atender a industria de cimento mundial
(SCRIVENER et al., 2018). A argila calcinada ¢ um material pozolanico, composto por
silicatos e aluminosilicatos, em que a atividade pozolanica depende da area especifica, do teor
de silica e de alumina reativa, da estrutura desordenada e da capacidade de se combinar com o

hidroxido de calcio (SILVA; BATTAGIN; GOMES, 2017).

O processo para obtengao da argila calcinada requer calcinagdo a temperaturas entre 700°C a
850°C (SCRIVENER; JOHN; GARTNER, 2018). Na literatura, ¢ possivel observar outros
intervalos de temperatura para a produgdo de argilas calcinadas, tais como 500°C a 900°C
(SILVA; BATTAGIN; GOMES, 2017) e de 600°C a 800°C (FERNANDEZ; MARTIRENA;
SCRIVENER, 2011). Apesar da necessidade de elevadas temperaturas para calcinagao, esta ¢
inferior a necessaria no processo de fabricagao do clinquer, o que demostra que esta adi¢ao tem

potencial para contribuir na mitigagdo da emissao de CO> da industria de cimento.

Segundo Hollanders et al. (2016), as argilas cauliniticas sdo as mais reativas, e, portanto, sao as
mais recomendadas para serem utilizadas como adi¢ao mineral pozolanica em substitui¢dao
parcial do clinquer. De acordo com Fernandez, Martirena e Scrivener (2011), a quantidade e a
localizagdo dos grupos hidroxilas na argila caulinitica proporcionam um processo de
decomposicdo que resulta numa maior perda de cristalinidade quando comparada as argilas
montmorilonitas e ilitas. De acordo com Danner, Norden e Justnes (2018), quando calcinada, a
argila caulinitica libera mais silicio e aluminio em solug@o que a argila montmorilonita. Esses

fatores contribuem para a maior reatividade da argila caulinitica.

A pozolanicidade da argila calcinada vem da transformacao da caulinita em metacaulim durante
a calcinagdo, denominada desidroxilagdo, caracterizado pela remogao dos grupos hidroxilas
(OH) presentes nas particulas da argila caulinitica (FERNANDEZ; MARTIRENA;
SCRIVENER, 2011). Segundo Alujas et al. (2015),a desidroxilagdo dos minerais da argila
ocorre entre 350°C e 900°C, sendo que até a temperatura de 600°C, predomina a desidroxilagao

da caulinita, e acima de 600°, da montmorilonita e da ilita. Com a perda da d4gua combinada
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durante a calcinagdo, algumas fases cristalinas da argila sdo desorganizadas, o que torna a silica

e a alumina instaveis, constituindo a fase amorfa da argila calcinada (MASSAZZA, 2001).

A calcinagdo também altera a superficie especifica das particulas da argila. A elevacdo da
temperatura de calcinagdo resulta numa diminui¢do da superficie especifica, com consequente
aumento do didmetro médio das particulas (YANGUATIN et al., 2019). Esse efeito esta
relacionado ao fendmeno de sinterizacdo, sendo mais intenso quanto menor for o didmetro
inicial das particulas de argila e quando a temperatura de calcinagao ultrapassa 800°C (ALUJAS
etal.,2015). Dessa forma, com o aumento da temperatura de calcinagdo, o aumento do didmetro
e a diminui¢do da superficie especifica tornam-se fatores limitantes para a pozolanicidade da
argila calcinada, sendo necessario adotar uma temperatura em que seja possivel obter um
equilibrio entre a desordem estrutural das particulas de argila e sua superficie especifica

(ALUJAS et al., 2015).

A influéncia da argila calcinada na hidratagdo ¢ uma combinag¢do do efeito fisico (filer e
nucleacdo) e da ocorréncia de reagdes pozolanicas. No inicio da hidrata¢do, predomina o efeito
fisico, com formacao de area superficial adicional para a nucleagdo e precipitacao dos hidratos,
o que favorece a hidrata¢dao do clinquer, por permitir o aumento da relacao agua/clinquer e do
espaco disponivel para a ocorréncia das reagdes de hidratacdo (ALUJAS et al., 2015; TIRONI
etal., 2014).

No estudo realizado por Tironi ef al. (2014) e Alujas et al. (2015), a resisténcia a compressao
de cimentos compostos com argila calcinada foi inferior & do cimento Portland comum até os
7 dias. Segundo esses autores, a justificativa ¢ a predominancia do efeito de diluicdo em
detrimento da presenga de reagdes pozolanicas, ou seja, a quantidade de produtos hidratados
formados pela reacdo pozolanica ndo ¢ suficiente para compensar o efeito de diluicdo. Além

disso, como a quantidade de produtos hidratados ¢ menor, ocorre aumento do volume de poros.

Com o avanco da idade, iniciam-se as reagdes pozolanicas, em que a argila calcinada (AS>)
reage com a portlandita (CH), formando o C-S-H secundério com a incorporagdo de aluminio

(C-A-S-H) e stratlingita (C2ASHs), conforme Equagao 5 (AVET, 2017).

AS, +CH+6H—->C—-—A—-S—H+ (C,ASHg Equagdo 5

O C-A-S-H ¢ formado pela substitui¢ao do silicio por aluminio, principalmente nas pontes que

formam a estrutura da cadeia do C-S-H. Quando ha excesso de alumina e deplecdo da
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portlandita, e ndo ¢ possivel incorporar o aluminio ao C-S-H, inicia-se a precipitagdo da

stratlingita (JUENGER; SIDDIQUE, 2015).

Com a ocorréncia das reacdes pozolanicas, a resisténcia a compressao de cimentos compostos
com argila calcinada torna-se semelhante, ou até mesmo superior, a do cimento Portland
comum (ALUJAS et al., 2015; TIRONI et al., 2014). Isso ¢é decorrente da formagao do C-S-H
adicional pela ocorréncia das reagdes pozolanicas, resultando no aumento da quantidade de
hidratos, ou seja, com predominancia de produtos hidratados formados pela reagdo pozolanica

em detrimento ao efeito de diluicao.

Com o avanco da idade, a partir dos 7 dias de hidratacdo, apesar das resisténcias & compressao
do cimento Portland comum e do composto com argila calcinada se assemelharam. Krishnan,
Emmanuel e Bishnoi (2019) observaram que o grau de hidratacao do clinquer para o cimento
composto com argila calcinada ¢ menor do que o cimento Portland comum, ndo sendo
observado hidratagao significativa da alita e belita apds 7 dias nos cimentos com argila calinada.
Isso demostra que o desenvolvimento da resisténcia a compressao de cimentos compostos com

argila calcinada ocorre principalmente durante as idades iniciais.
2.3.3 Escoéria granulada de alto-forno

A escoria granulada de alto-forno € um co-produto obtido da producao do ferro gusa. Devido a
sua composicao quimica e ao resfriamento brusco, apresenta elevada presenca de fase vitrea,
sendo considerada um material com hidraulicidade latente, em que, da hidratacao da escoéria de
alto-forno, resultam produtos hidratados semelhantes aos obtidos na hidratacdo do clinquer

(SILVA; BATTAGIN; GOMES, 2017).

No entanto, as reagdes de hidratacdo da escodria de alto-forno sdo lentas, sendo necessario algum
tipo de ativagdo. A ativagcdo quimica ¢ a mais comum €, em cimentos compostos por clinquer e
escoria de alto-forno, o clinquer atua como ativador. A presenga de alcalis e a formagao de
portlandita durante a hidratacdo do clinquer aumenta o pH do meio, acelerando a dissolugdo da

escoria de alto-forno e a precipitacao dos hidratos (CETIN et al., 2016).

A reatividade da escoria de alto-forno varia conforme sua composi¢do quimica, caracteristicas
fisicas, como a finura e a area superficial, e presenca de fase vitrea. A reatividade desta adi¢ao
mineral estd relacionada com sua solubilidade em meio alcalino e sua capacidade de formar

compostos hidratados (SILVA; BATTAGIN; GOMES, 2017).

As escorias de alto-forno podem ser classificadas em acidas ou bdsicas, de acordo com sua

relacdo CaO/SiO». Caso a relagdo CaO/SiO2 seja maior que 1 (um), a escéria de alto-forno ¢
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classificada como bdsica; caso contrario, como acida. O principal fator que influencia nesta
classificag@o € o tipo de combustivel utilizado na siderurgia , em que fornos com coque resultam
em escoria de alto-forno basica, e fornos com carvao vegetal, em escoéria da alto-forno acida

(SILVA; BATTAGIN; GOMES, 2017).

Segundo Kolani et al. (2012), nos cimentos com escoria de alto-forno, o teor de portlandita
aumenta nas primeiras 48 horas devido a hidratag@o do clinquer. Nessas 48 horas, a cinética das
reacoes do clinquer € elevada, enquanto a da escoria de alto-forno ¢ lenta. Ha, nesse momento,
formacgao de portlandita que quase ndo ¢ utilizada na hidratagao da escoria de alto-forno. Apos
as 48 horas, reduz-se as reagdes de hidratacdo do clinquer, ao passo que, as reagdes de

hidratacdo da escoria de alto-forno continuam progredindo, devido a alcalinidade do meio.

A depender da composicao quimica da escoria de alto-forno, pode ser formada stratilingita, se
a escoria de alto-forno apresentar altos teores de alumina; e hidrotalcita, se houver teor de

magnésio entre 5 ¢ 7% em massa (LOTHENBACH; SCRIVENER; HOOTON, 2011).

A Figura 7 mostra a composi¢ao de fases hidratadas de cimento composto com escoria de alto-
forno e como essa composicao ¢ alterada com o aumento da porcentagem de escoéria de alto-

forno na composi¢do do cimento

Figura 7 — Apresentagdo esquematica da omposigdo de fases para o cimento composto com escoéria granulada de

alto-forno.
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Fonte: Lothenbach; Scrivener; Hooton (2011).

Pela Figura 7, nota-se que nas fases hidratadas de cimentos compostos com escoéria de alto-
forno predomina-se a presenga do C-S-H, que, por incorporar aluminio existente na composi¢ao

quimica da escoria de alto-forno, ¢ denominado de C-A-S-H. Percebe-se uma pequena
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quantidade de monocarboaluminato e stratlingita, fases AFm, que sdo previstas, mas que
dependem da composi¢ao quimica da escoria de alto-forno, principalmente em relacdo ao teor
de alumina. O estudo de Lothenbach, Scrivener e Hooton (2011) nao cita a origem do carbonato
de célcio necessario para a formacdo de monocarboaluminato, no entanto, este pode ser
decorrente da composi¢do do cimento Portland, que pode conter uma pequena porcentagem de
calcita, caso a calcinacdo ndo tenha sido completa (BATTAGIN, 2011). A presenca de
hidrotalcita ¢ justificada pelo 6xido de magnésio da escoria de alto-forno, e a etringita ¢

resultado da hidratag¢ao do clinquer.
2.3.4 Cinzas volantes

As cinzas volantes s3o provenientes da queima do carvao pulverizado em usinas termoelétricas
e sdo compostas principalmente por SiO2, podendo conter ainda quantidade significativa de
AlO3 (LOTHENBACH; SCRIVENER; HOOTON, 2011). As caracteristicas quimicas e fisicas
das cinzas volantes variam conforme o carvdo utilizado durante a queima, o grau de
pulverizagdo, o tipo de forno e a temperatura de queima (MOGHADDAM;
SIRIVIVATNANON; VESSALAS, 2019).

As cinzas volantes também apresentam atividade pozolanica determinada pela sua finura,
composi¢ao quimica e composi¢cdo mineralogica. A atividade pozolanica das cinzas volantes
depende da fase instavel, ou seja, da fase vitrea, composta por silica, alumina e potassio,

formada durante a queima do carvao (GIERGICZNY, 2019).

Por ser uma adi¢do com atividade pozolanica, as cinzas volantes reagem com o hidréxido de
calcio, formando C-S-H. Assim, observa-se que no cimento composto com cinzas volantes ha
uma reducdo na quantidade de portlandita e um aumento da quantidade de C-S-H e das fases

AFm (LOTHENBACH; SCRIVENER; HOOTON, 2011).

Moghaddam, Sirivivatnanon e Vessalas (2019) estudaram o efeito do tamanho das particulas
de cinza volante na hidratagao e mostraram que quanto mais fina for a particula da cinza volante,
maior sera sua atividade pozolanica, o que implica no maior consumo de portlandita nas idades
de 7 e 28 dias. Como consequéncia, esses autores observaram que a microestrutura da pasta
com cinza volante mais fina estava mais densa do que a da pasta de cimento com cinza volante

de maior didmetro.

Lothenbach, Scrivener e Hooton (2011) observaram que o C-S-H formado em cimentos com

cinza volante, além de possuir relacdo C/S menor do que o C-S-H da hidratacdo do cimento
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Portland comum, apresenta incorporag¢do de alumina em sua composi¢do quimica, ja que cinza

volante tende a apresentar composi¢ao quimica com elevado teor de alumina.

As reagdes com a cinza volante sdo lentas e geralmente ocorrem apds uma semana. Nesse
intervalo, as reacdes de hidratacao do clinquer prosseguem, aumentando a concentracao de
portlandita. As reagdes do clinquer podem ser aceleradas pelo efeito de nucleacao causado pela
finura da cinza volante. Apds o periodo de uma semana, comecam as reagdes pozolanicas da
cinza volante, ocasionando um novo pico de liberagao de calor e levando ao consumo da
portlandita (LOTHENBACH; SCRIVENER; HOOTON, 2011; MOGHADDAM,;
SIRIVIVATNANON; VESSALAS, 2019).

2.4 EFEITO SINERGICO ENTRE ADICOES MINERAIS

2.4.1 Argila calcinada e filer calcario

Cimentos compostos por argila calcinada e filer calcario estdo sendo amplamente estudados,
desde o comportamento mecanico, hidratacdo e microestrutura, durabilidade até a viabilidade
financeira de implantagdo de uma fabrica que produza esse tipo de cimento (KRISHNAN;
EMMANUEL; BISHNOI, 2019; AVET; BOEHM-COURJAULT; SCRIVENER, 2019;
SANCHEZ BERRIEL et al., 2016). O estimulo para muitas dessas pesquisa estd na
disponibilidade das matérias-primas e dos beneficios, em relagdo ao desempenho mecénico e
durabilidade, que sdao obtidos ao utilizar essas duas adi¢des minerais em conjunto (JUENGER;

SNELLINGS; BERNAL, 2019).

Nos cimentos compostos por argila calcinada e filer calcério, a argila calcinada, por ser um
material pozolanico, reage com a portlandita, formando o C-A-S-H, e, a depender da
composi¢ao da argila calcinada, a stratlingita. O filer calcario, além de do efeito fisico como
agente de nucleacdo, contribui para a formagao das fases hemi e monocarboaluminato, pois, a
argila calcinada fornece alumina e o filer calcario fornece o carbonato de célcio para a
ocorréncia dessa reacdo (SCRIVENER et al., 2018; AVET; SCRIVENER, 2018; KRISHNAN;
EMMANUEL; BISHNOI, 2019).

O estudo realizado por Avet e Scrivener (2018) fez a identificacao e quantificacao dos produtos
hidratados do cimento formado por 50% de clinquer, 30% de argila calcinada, 15% de filer
calcario e 5% de gipsita (LC?) comparando com os produtos hidratados do cimento Portland
comum nas idades de 1, 28 e 90 dias. A difragdo de raios X identificou a presenca de etringita

em quantidades similares no primeiro dia de hidratacdo para ambos os cimentos. Nas idades
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posteriores, a quantidade de etringita foi um pouco superior no LC?, em fungdo do filer calcario,
que ao reagir com a alumina adicional proveniente da argila calcinada, evita a dissolu¢do da

etringita para a formacao da fase de monossulfoaluminato.

Além da etringita, Avet e Scrivener (2018) identificaram a presenca de hemi e
monocarboaluminato nas idades de 28 e 90 dias. Ja o estudo realizado por Dhandapani e
Santhanam (2017) identificou o consumo de portlandita nas primeiras idades, bem como a
presenca de mono e hemicarboaluminato a partir dos 3 dias de idade. De acordo com Avet e
Scrivener (2018), a diferenca de idade para a formagao das fases hemi € monocarboaluminato
pode estar relacionada com o teor de sulfato (SO27) presente no sistema, uma vez que a
formacdo dessas fases se inicia quando ocorre a deplecao do sulfato. Assim, se houver mais

sulfato no meio, a formacao das fases carboaluminato ocorrera tardiamente.

A depender do teor de caulinita na argila que dara origem a argila calcinada, a hidratagdo do
clinquer pode ser alterada, de forma que argilas com teores mais elevados de caulinita afetam
a intensidade do pico referente a hidratagao do aluminato e aumentam o calor de hidratagao,
devido a reagdo com a portlandita. Quanto maior o teor de caulinita na argila natural, maior a
quantidade de aluminio que ¢ incorporado ao C-S-H, formando o C-A-S-H (AVET;
SCRIVENER, 2018). Segundo Scrivener ef al. (2018), argilas naturais com 40% de caulinita ja
sdo suficientes para que, apos a calcinagdo, a combinagdo de argila calcinada e filer calcario
nas propor¢des de 2:1 resultem em cimentos capazes de alcangar desempenho mecanico

comparavel ao cimento Portland comum.

O estudo realizado por Dhandapani e Santhanam (2017) mostrou que a combinagdo de argila
calcinada com filer calcario nas propor¢des do LC? resulta em cimentos com desempenho
mecanico promissor, inclusive nas primeiras idades. Isso acontece devido ao refinamento dos
poros logo aos 3 dias de idade, resultando em menor permeabilidade quando comparado com o

cimento Portland comum.
2.4.2 Escoria granulada de alto-forno e filer calcario

Em cimentos formulados com filer calcario e a escoria de alto-forno, o filer calcario atua
principalmente no inicio da hidratagdo e a escéria de alto-forno, com o avango da idade. Nas
primeiras idades, o filer calcario aumenta o grau de hidratagdo do clinquer, induzindo um
aumento na resisténcia a compressdo. Com o avanco da idade, inicia-se a hidratag¢do da escoria

de alto-forno, que contribui para a resisténcia a compressao e densificagdo da microestrutura
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devido a formacdo de produtos hidratados, como o C-S-H (MENENDEZ; BONAVETTI;
IRASSAR, 2003).

Arora et al. (2016) investigaram a hidratacao e a resisténcia de cimentos com escoéria de alto-
forno e filer calcario dosados com fator de clinquer de 50%. Nesse estudo, os autores
concluiram que o filer calcario altera as reacdes de hidratacdo, acelerando a hidratagcdo da

escoria de alto-forno.

As reagdes de interagdo entre a escoria de alto-forno ¢ o filer calcario resulta em formagao de
hemi e monocarboaluminato, fases pertencentes ao grupo AFm, devido a alumina presente na
composi¢ao quimica da escoria de alto-forno, que reage com carbonato de céalcio proveniente
do filer calcario (PARASHAR; BISHNOI, 2021). No entanto, diferentemente de cimentos com
argila calcinada e filer calcario, na hidratagcdo de pastas de cimentos formulados com escoria de
alto-forno e filer calcario, ¢ possivel identificar a presenga de hidroxido de calcio em idades
mais avangadas devido a natureza hidraulica da escoria de alto-forno (PARASHAR; BISHNOI,
2021).

Nos estudos de Menendez, Bonavetti e Irassar (2003) e de Arora ef al. (2016), os autores
identificaram que nas idades de 3 e 28 dias, a resisténcia a compressao de cimentos ternarios
de escoria de alto-forno e filer calcario ¢ superior a do cimento bindrio formando somente por
clinquer e escoria de alto-forno ou clinquer e filer calcario (MENENDEZ; BONAVETTI,
IRASSAR, 2003; ARORA et al., 2016). J4 nas idades mais avangadas, as resisténcias a

compressao desses cimentos binarios e ternarios se aproximaram (ARORA et al., 2016).
2.4.3 Cinza volante e filer calcario

De Weerdt et al. (2011a) estudaram cimentos bindrios e ternarios compostos com cinza volante
e/ou filer calcario. A composi¢do estudada que apresentou os maiores valores de resisténcia a
compressdo foi a de 65% de clinquer, 30% de cinza volante e 5% de filer calcario. Segundo
esses autores, a adigdo de 5% de filer calcario, na presenga da alumina proveniente da cinza
volante, levou a formagdo das fases carboaluminatos. Com a presenca de mono e
hemicarboaluminato, a etringita ndo se decompde em monossulfoaluminato, uma vez que este
se torna instavel. A estabilizagdo da etringita resulta num aumento do volume de produtos
hidratados. Tal conclusdo foi obtida por esses autores quando analisaram a redugdo da

porosidade e o aumento da resisténcia a compressao.

Segundo Vance et al. (2013) e Wang (2018), o filer calcario acelera a hidratagdo nas primeiras

idades por atuar como agente de nucleagdo, ao passo que, a que a cinza volante contribui na
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hidratagcdo com a evolucao da idade, pela ocorréncia das reacdes pozolanicas. Dessa forma, o
filer calcério contribui para o desenvolvimento da resisténcia a compressao nas primeiras idades

e a cinza volante, nas idades avangadas.

2.5 O USO DE INDICADORES NA AVALIACAO DO DESEMPENHO DE
CIMENTOS

Diante dos estudos de novas formulagdes de cimentos, o uso de indicadores de desempenho se
torna uma ferramenta que auxilia na comunicagao dos resultados, facilitando a comparagao ¢ a
tomada de decisao (ISO/TS 21929-1, 2006). Na avalia¢dao de cimentos e concretos, podem ser
utilizados indicadores de desempenho mecanico, de desempenho ambiental, de durabilidade e

de custo, dentre outros (ZHU et al., 2022).

Para indicadores de desempenho mecanico, a resisténcia a compressao ¢ um dos mais utilizados
em estudos em cimentos (YU et al., 2021), sendo inclusive requisito normativo em diferentes
paises (ABNT NBR 16697:2018). Considerando o crescente uso de adigdes minerais na
formulagdo dos cimentos, outro indicador que pode ser utilizado ¢ a eficiéncia cimenticia. Este
indicador representa o quanto as adigdes minerais contribuem em alguma propriedade,
considerando um equivalente em cimento Portland sem adi¢des (SMITH, 1967). Este indicador
pode ser utilizado como forma de avaliacdo de desempenho mecénico, quando a propriedade
em estudo for a resisténcia a compressao, conforme utilizado por Magalhaes et al. (2017), Yu

etal. (2021) e Zhu et al. (2022).

A eficiéncia cimenticia também pode ser utilizada como indicador de durabilidade, como
proposto por Lollini, Redaell e Bertolini (2016) e Li et al. (2020), que calcularam a eficiéncia
cimenticia de adicdes minerais considerando como propriedades de referéncia a resisténcia a
penetracao de cloretos e a profundidade de carbonatagcdo. Além da eficiéncia cimenticia, para
indicadores de durabilidade podem ser avaliados a resistividade elétrica, a porosidade, a
permeabilidade e o potencial de corrosdo das armaduras (DHANDAPANI et al., 2018;
CASCUDO et al., 2021).

Para a avalia¢do do desempenho ambiental, a quantificacdo da emissdo de GEE (em COzeq) €
um indicador internacionalmente utilizado para comparar as emissdes de varios gases de efeito
estufa com base na quantidade de didxido de carbono que teria o mesmo potencial de

aquecimento global, medido em um determinado periodo de tempo, geralmente 100 anos

(IPCC, 2013).
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As emissoes de GEE podem ser calculadas utilizando a técnica de avaliagcdo do ciclo de vida
para quantificar os impactos ambientais de um produto ou sistema. A ISO 14040:2006 define
as etapas da ACV em: (i) defini¢ao de objetivos e escopo, (ii) andlise de inventario, (iii)

avaliacdo de impactos e (iv) interpretagao.

A avaliagdo de ciclo de vida, por ser uma metodologia completa para a quantificagdo dos
impactos ambientais diretos e indiretos, pode abranger desde a extragdo de matérias-primas até

~ 9

o portdo da fabrica, isto €, “do bergo ao portdo”, ou seja, compila os fluxos de entrada e de saida
e a avaliacao dos impactos ambientais associados a um produto ou processo, de forma holistica,

ao longo de seu ciclo de vida (ISO 14040:2006; SILVA; BATTAGIN; GOMES, 2017).

Com a utilizagdo da avaliagdo de ciclo de vida, analisa-se diversas categorias de impactos
ambientais, incluindo acidificacdo, deplecdo da camada de ozonio, deple¢do de recursos
abiodticos, ecotoxicidade de agua doce, ecotoxicidade de agua salgada, ecotoxicidade terrestre,
ecotoxicidade humana, eutrofizagao, potencial de aquecimento global e potencial de formagao

de 0z6nio fotoquimico (MALACARNE et al., 2021).

Por ser uma técnica de avaliagao completa, a ACV torna-se complexa, sendo realizada somente
por especialistas, e, em muitos casos, por ndo haver dados primarios levantados, depende de
dados secundérios, extraidos de base de dados, o que pode exigir adaptacdes ou até mesmo nao

refletir a situagao real.

A partir dos impactos ambientais quantificados pela ACV, ¢ possivel utilizar indicadores que
relacionem o impacto ambiental com o desempenho mecanico, por exemplo, conforme
proposto por Zhu et al. (2022) e Yu et al. (2021). Tais autores, para avaliar o efeito das adi¢des
minerais, relacionam a emissdo de CO> de uma tonelada de cimento com a unidade de
resisténcia a compressao, indicador denominado de intensidade de CO». Além da categoria de
impacto referente ao potencial de aquecimento global (emissdes de CO»), esses autores também

avaliam a categoria de energia incorporada para cimento.

Damineli et al. (2010) também propuseram um indicador que relaciona ao consumo de cimento,
denominado de binder intensity (intensidade de ligante) com a resisténcia a compressao, sendo

este indicador também utilizado por Yang et al. (2015) e Grabiec et al. (2015).

Além dos indicadores de desempenho mecénico, ambiental e de durabilidade, indicadores
relacionados ao custo também podem ser utilizados em anélises multidimensionais. Yu et al.
(2022) avaliaram o custo por unidade de resisténcia a compressao de cimentos formulados pela

combinag¢do de argila calcinada e filer calcario e de cimentos com cinza volante. Ao fazer a



40

avaliacdo integrada dos indicadores de emissdes de CO2 por MPa, energia incorporada por MPa
e custo por MPa, os autores observaram que nem sempre o cimento que apresenta menor valor

de CO2/MPa ¢ o que possui melhor custo.
2.6 CONSIDERACOES FINAIS SOBRE O CAPITULO

Neste capitulo, foi realizada uma revisao bibliografica acerca da hidrata¢ao do clinquer e como
a presenca de adi¢cdes minerais podem influenciar na hidratagdo e no desenvolvimento das
propriedades das pastas de cimentos. As adigdes minerais, devido a sua finura, tendem a
contribuir para a hidratagcdo do clinquer nas idades iniciais pelo efeito filer e como agentes de
nucleacdo, favorecendo a precipitacdo dos compostos hidratados. Além do efeito filer e de
nucleagdo, caso sejam utilizadas adi¢des minerais ricas em alumina, na presenca de carbonato

de célcio, pode ocorrer a formagao de fases carboaluminatos.

Com o avanco da idade e de acordo com a natureza da adicao mineral, pozolanica ou hidraulica,
ha contribui¢do com a formag¢do de mais compostos hidratados, que, de uma forma geral,

densificam a microestrutura, resultando em aumento na resisténcia mecanica.

A utilizagdo de duas ou mais adi¢des minerais em conjunto desponta como uma alternativa para
obtenc¢do de melhorias em termos de desempenho mecanico, ambiental e durabilidade, uma vez
que podem ser obtidos beneficios pelo efeito sinérgico entre as adi¢gdes minerais. Indicadores
multidimensionais podem ser utilizados para comunicar os resultados e permitir uma melhor

comparabilidade, sendo uma ferramenta aplicavel as analises integradas.
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3 ABORDAGEM METODOLOGICA
3.1 INTRODUCAO

Este capitulo aborda o planejamento experimental estatistico e as varidveis consideradas nesta
pesquisa, a caracterizacdo dos materiais, o preparo dos corpos de prova e das amostras e os
métodos de ensaios adotados, alinhados com o objetivo de contribuir nos estudos sobre a
avaliagdo integrada do desempenho mecanico, ambiental e microestrutural de cimentos

compostos com elevados teores de adigdes minerais.

O programa experimental foi dividido em cinco etapas, quais sejam (i) defini¢ao dos cimentos
compostos e das idades, (ii) caracterizagdo dos materiais, (iii) avaliacdo do desempenho
mecanico, (iv) avaliagdo do desempenho ambiental e (v) avaliagdo da microestrutura. A Figura

8 ilustra o fluxograma das etapas experimentais desta pesquisa.

Figura 8 - Programa experimental da pesquisa.
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Fonte: Elaborado pela autora.

A primeira etapa consistiu na definicdo dos cimentos compostos ¢ das idades estudadas. Os
cimentos foram definidos a partir dos resultados de Mendes (2020), que avaliou treze cimentos
compostos quanto ao desempenho técnico. Desses treze cimentos, os quatro que obtiveram
melhor desempenho mecanico foram selecionados para a continuacdo dos estudos nesta
pesquisa, além da inclusdo de um cimento de referéncia, o CP V-ARI. As idades de estudo

foram determinadas a partir da revisdo de literatura.
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A segunda etapa consistiu na caracteriza¢do dos materiais que foram utilizados nesta pesquisa,
a fim de registrar informagdes importantes para a discussdo dos resultados. Os materiais
caracterizados foram o cimento CP V-ARI, argila calcinada, filer calcario, escoria de alto-forno,

cinza volante e gipsita.

A terceira etapa compreendeu o estudo do desempenho mecanico, incluindo a determinagdo da
resisténcia a compressdo dos cimentos, conforme a ABNT NBR 7215:2019, bem como o
calculo da eficiéncia cimenticia do conjunto de adi¢cdes que compde cada um dos cimentos

compostos estudados.

A quarta etapa compreendeu o estudo do desempenho ambiental, com o célculo das emissdes
de GEE (em COz¢q) por tonelada de cimento produzido, a intensidade de emissdes de GEE, que
relaciona a emissdo de GEE com a resisténcia a compressao, ¢ a intensidade de clinquer, que

relaciona o consumo de clinquer (kg/m?) com a resisténcia a compressao.

A quinta etapa compreendeu o estudo da microestrutura, incluindo a moldagem das pastas de

cimento, o preparo das amostras e a aplicag¢do das técnicas de DRX e TG.

3.2 DEFINICAO DOS CIMENTOS COMPOSTOS E DAS IDADES DE
ESTUDO

O Quadro 1 mostra os cimentos estudados nesta pesquisa, com destaque para os teores e
constituintes de cada um deles. Esses cimentos foram avaliados quanto aos atendimento aos
requisitos normativos da ABNT NBR 16697:2018 por Mendes (2018). Os cimentos
apresentaram a nomenclatura formada pela primeira letra da adi¢do mineral em inglés, seguida
da porcentagem desta adi¢do na composi¢ao do cimento. Assim, B indica a escoria de alto-
forno (blast furnance slag); F, cinza volante (fly ash); C, argila calcinada (calcined clay); e L,

filer calcario (/imestone). O teor de gipsita foi constante e igual a 5% em todos os cimentos.

Quadro 2 - Teores e constituintes dos cimentos compostos estudados.

Cimento Clinguer | Gipsia | O | Solimes | Colemada | Caliri
B10/C25/L15 45% 5% 10% - 25% 15%
F10/C25/L15 45% 5% - 10% 25% 15%
B10/F10/C20/L15 40% 5% 10% 10% 20% 15%
C30/L15 50% 5% - - 30% 15%

Fonte: Elaborado pela autora.

A defini¢do das idades de hidratagdo se deu a partir da ABNT NBR 16697:2018 e da revisao
de literatura. Na ABNT NBR 16697:2018, as idades para a realizacdo de ensaios de resisténcia
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a compressao sdo 3, 7 e 28 dias, para todos os cimentos, exceto o cimento CP V-ARI, cujas

idades avaliadas sdo 1, 3 e 7 dias.

Além da ABNT NBR 16697:2018, foi realizado um levantamento bibliografico, identificando
quais idades sdao analisadas em artigos relacionados ao tema desta dissertacdo. O Quadro 3

resume esse levantamento, apresentado a frequéncia com que cada idade ¢ analisada.

Quadro 3 - Levantamento bibliografico das idades de hidratacdo adotadas em estudo de cimentos.

Idade (dias)
Autores
1 3 7 14 28 56 90 360
Tang et al. (2019) X X X X
Krishnan et al. (2019) X X X X X X
Antoni et al. (2012) X X X X
Vance et al. (2013) X X X X X
Arora et al. (2016) X X X X X X
Zunino e Scrivener (2021) X X X X X
De Weerdt et al. (2011a) X X X X X
Yu etal. (2021) X X X X X X
Wang et al. (2021) X X X X
Barbalho, Silva e Régo (2020) X X X X
Frequéncia 6 9 10 2 10 3 8 1

Fonte: Elaborado pela autora, a partir das referéncias citadas.

A partir do Quadro 3, nota-se que as idades de estudo mais frequentes em cimentos sao 7 e 28
dias, seguidas por 3 e 90 dias. Por abranger tanto idades iniciais quanto idades mais avancadas
e ainda atender as citadas na ABNT NBR 16697:2018, as idades de 3, 7, 28 e¢ 91 dias foram
adotadas para esta dissertacdo, exceto para a avaliacdo da eficiéncia cimenticia, que foi

realizada em 7 e 28 dias.
3.3 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL
Neste item, sdo apresentadas as variaveis consideradas neste estudo e o planejamento fatorial
adotado.
3.3.1 Variaveis da pesquisa
As variaveis podem ser classificadas em:

(1) dependentes ou varidveis de resposta, que sdo as variaveis em que se quer
observar o comportamento, ou seja, representam os dados mensurados e que

dependem de como as variaveis independentes sdo manipuladas;
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(i1) independentes ou variavel de grupamento, que sdo as varidveis que o
pesquisador escolhe intencionalmente e que manipula no experimento;

(ii1))  de controle, que compreendem as variaveis que nao sao objeto do experimento,
mas que podem influenciar nas varidveis dependentes e independentes e, por

esta razdo, devem ser controladas

O Quadro 4 apresenta as variaveis consideradas nesta pesquisa.

Quadro 4 — Variaveis da pesquisa.
Tipo de variavel Variavel

Resisténcia a compressio

Eficiéncia cimenticia

Emissdes de GEE por tonelada de cimento

Dependentes Intensidade de emissdes de GEE

Intensidade de clinquer

Quantificagdo da portlandita

Quantificagdo da 4gua combinada

Tipo de cimento

Independentes
Idade
Materiais utilizados
Moldagem dos corpos de prova
Controle Preparo das amostras

Método de ensaio

Tipo de cura

Fonte: Elaborado pela autora.

3.3.2 Planejamento fatorial

Para esta pesquisa, foi utilizado o Planejamento fatorial cruzado ou multinivel para a execugao
dos ensaios e analise de resultados, permitindo a combinagdo de todas as variaveis em todos os

niveis, para a analise de todas as possiveis combinagdes entre os fatores e niveis estudados.

O Quadro 5 ilustra a matriz experimental da pesquisa, apresentando os niveis da composi¢ao
dos cimentos, niveis de idades, quais ensaios foram realizados, a quantidade de corpos de prova

para cada ensaio e a quantidade total de corpos de prova.
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Quadro 5 — Matriz experimental.

Composi¢cao dos cimentos Idade Avaliacio Quantidade Total de
de corpos corpos de
Niveis Quais Niveis Quais Quais de prova
. prova
por ensaio
CP V-ARI,
B10/C25/L15 A
5 F10/C25/L15 4 37, dzifse o1 lzziiftfg;lzoa 6 120
B10/F10/C20/L15 P
C30/L15
CP V-ARI,
B10/C25/L15 Calculo da
5 F10/C25/L15 2 7 ¢ 28 dias eficiéncia - -
B10/F10/C20/L.15 cimenticia
C30/L15
CP V-ARI,
B10/C25/L15 3.7 28 ¢ 91 Emissoes de GEE
5 F10/C25/L15 4 ’ ’dias por tonelada de - -
B10/F10/C20/L15 cimento
C30/L15
CP V-ARI,
BI0/C25/L15 3,7,28¢91 Intensidade de
> F10/C25/L15 4 dias emissdes de GEE ) )
B10/F10/C20/L15
C30/L15
CP V-ARI,
B10/C25/L15 .
5 F10/C25/L15 4 7,28 €91 Imiﬁ‘;‘;ﬁiﬁ de - -
B10/F10/C20/L15
C30/L15
CP V-ARI,
B10/C25/L15
5 F10/C25/L15 4 37, dzifse o1 DRX 1 20
B10/F10/C20/L15
C30/L15
CP V-ARI,
B10/C25/L15
5 F10/C25/L15 4 3 7’d2i§se ol TG 1 20
B10/F10/C20/L15
C30/L15
Total de corpos de prova 160

Fonte: Elaborado pela autora.

O calculo da quantidade total de corpos de prova por ensaio foi feito com base nas interagdes

entre os niveis, multiplicando-se os niveis de composicao dos cimentos pelos niveis de idades

e pela quantidade de corpo de prova por ensaio.

A andlise estatistica dos resultados de resisténcia a compressao foi realizada no software

STATISTICA 10.0, por meio da analise de variancia (ANOVA) com fator de confiabilidade de

95% (p=0,05), de modo a determinar estatisticamente se a resisténcia & compressao ¢ alterada

de maneira significativa conforme a combinac¢ao de adi¢des minerais estudada. Além disso, foi

investigada a significancia da interagdo entre os constituintes dos cimentos nas idades de 3, 7,

28 e 91 dias e a resisténcia a compressdo. Por fim, o pés-teste de Tukey foi realizado para
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identificar as diferengas significativas na resisténcia a compressao entre os cimentos nas idades

de 3, 7, 28 € 91 dias.

Nos demais itens avaliados, por ter sido obtido somente uma medida, nao foi possivel realizar
a analise estatistica por meio da ANOVA, sendo apenas comparado os valores obtidos. Para
avaliacdo da mineralogia das fases hidratadas foi realizado um estudo qualitativo, uma vez que as

analises sdo pontuais e realizadas em pequenas amostras.
3.4 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS

Os materiais utilizados nessa pesquisa sao: cimento Portland de alta resisténcia inicial (CP V-
ARI), escoria granulada de alto-forno, argila calcinada, cinza volante, filer calcério e gipsita.
Todos os materiais foram fornecidos por industrias cimenteiras brasileiras e o0 Quadro 6 mostra

a necessidade ou ndo de processamento apos o recebimento no laboratorio.

Quadro 6 — Processamento dos materiais.

Material Processamento
CP V-ARI Sem necessidade de processamento
Argila calcinada Moagem
Filer calcario Sem necessidade de processamento
Escoéria de alto-forno Sem necessidade de processamento
Cinza volante Moagem
Gipsita Moagem

Fonte: Elaborado pela autora.

A reatividade das adi¢cdes minerais estd relacionada com composi¢do quimica, com a
composi¢ao mineraldgica, com a fase vitrea e com as caracteristicas fisicas, como a distribui¢do
granulométrica, massa especifica e area especifica. Essas caracteristicas sdo comumente
determinadas na etapa de caracterizagdo dos materiais, geralmente por meio das técnicas de
espectrometria de fluorescéncia de raio X (FRX), difragdo de Raios-X (DRX),
termogravimetria (TGA) e granulometria a laser JUENGER; SNELLINGS; BERNAL, 2019;
LOTHENBACH; SCRIVENER; HOOTON, 2011). Além das técnicas supracitadas, foi
determinada a massa especifica pelo frasco de Le Chatellier e a superficie especifica pelo
método de Blaine, além de utilizar a microscopia eletronica de varredura para a observagao da

morfologia das particulas das adigdes minerais.

O Quadro 7 apresenta as caracteristicas € os métodos de ensaios utilizados na etapa de

caracterizacao dos materiais.
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Quadro 7 — Caracteristicas e métodos de ensaio utilizados nesta etapa experimental.

Caracteristica Método de ensaio
Massa especifica ABNT NBR 16605:2017
Finura peneira 75 pm (#200) ABNT NBR 11579:2012
Finura peneira 45 pum (#200) ABNT NBR 15894-3:2010
Superficie especifica — Blaine ABNT NBR 16372:2015
Perda ao fogo ABNT NBR NM 18:2012
Granulometria Granulometria a laser
Composi¢ao quimica Fluorescéncia de raios X
Composi¢ao mineraldgica Difracao de Raios-X
Morfologia das particulas Microscopia eletronica de varredura
. Al ABNT NBR 15895:2010 (Chapelle modificado) — realizado somente
Atividade pozolanica . . .
para a argila calcinada e cinza volante
. ~ Microscopia de luz transmitida — realizado somente para a escoria de
Grau de vitrificacao
alto-forno
_ ~ Microscopia de luz transmitida - realizado somente para a escoria de
Indice de refragdo
alto-forno

Fonte: Elaborado pela autora.

O ensaio de granulometria a laser foi realizado utilizando o equipamento CILAS (Compagnie
Industrielle des Lasers), modelo 1090 LD (liquid & dry), no laboratorio da ABCP (Associagdo
Brasileira de Cimento Portland). A amostra deve ser aquela passante na peneira de abertura
63um, e, aproximadamente 0,6g de material foi utilizado para a realizacdo do ensaio. O
equipamento utilizou um meio dispersante para que seja possivel realizar as medigdes e, a fim

de evitar a ocorréncia de reacdes de hidratagao, foi utilizado isopropanol.

Para a determinac¢ao da composi¢do quimica foi utilizado o método de fluorescéncia de raios X
(FRX). A composicdo quimica do cimento CP V-ARI, filer calcério, escoria de alto-forno e
gipsita foi realizada com amostras em pastilha prensada, utilizando o equipamento NexGo -
Rigaku, sendo realizado no laboratorio de uma industria cimenteira. A composi¢do quimica da
argila calcinada e da cinza volante foi realizada com amostras em pérolas, utilizando o
equipamento MagiX PRO — Philips, sendo realizado pela industria cimenteira que forneceu os

dois materiais.

Para argila calcinada e a cinza volante, materiais pozolanicos, a atividade pozolanica foi
determinada pelo ensaio de Chapelle Modificado, conforme a ABNT NBR 15895:2010,

realizado no laboratério da ABCP. Este ensaio visa determinar a atividade pozolanica dos
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materiais por meio da fixagdo de hidroxido de célcio pela fase amorfa presente, sendo aplicado

a materiais silicosos e silico-aluminosos, como a argila calcinada.

A composicao mineralogica foi determinada por meio da Difracdo de Raios-X, utilizando o
equipamento Bruker D8 Advance + LynxEye XE-T detector, com radiacao de cobre, intervalo
de medida de 7-70° 26 na radiacdo de cobre e com passo de 0,0103° 20, realizada no CCE-
LDRX - Laboratorio de Difragdao de Raios-X, localizado no Labpetro — UFES.

A microscopia eletronica de varredura (MEV) foi empregada para a identificacdo da morfologia
das particulas das adi¢des minerais. Para tanto, foi utilizado um microscopio modelo EVO MA
10 (Zeiss), disponivel no IFES, campus Vitoria/ES, com a incidéncia de elétrons secundarios
(SE). A distancia de trabalho foi de 7mm, com voltagem de 30kV. Anteriormente ao inicio do
vacuo no microscopio, a amostra em po foi submetida a metalizagcdo com ouro, a fim de evitar

o acumulo de elétrons em sua superficie durante a obtengao das imagens.

Para a escoria de alto-forno, foi determinado o grau de vitrificagdo e o indice de refrag¢do, sendo
esses ensaios realizados no laboratoério da ABCP, com o objetivo verificar a reatividade da

escoria de alto-forno.
3.4.1 Cimento

O cimento Portland utilizado ¢ classificado como CP V-ARI. A escolha desse cimento ¢ devido
a maior porcentagem de clinquer ¢ menor teor de adigdes minerais dentre os cimentos
normalizados pela ABNT NBR 16697:2018. O cimento CP V-ARI utilizado apresenta
aproximadamente 89% de clinquer, 6% de filer calcario e 5% de gipsita, conforme informacdes
do fabricante. As porcentagens de filer calcario e gipsita presentes no cimento CP V-ARI foram
consideradas no célculo das quantidades de adi¢des minerais para a formulacao dos cimentos

estudados.

O cimento CP V-ARI deve atender as exigéncias mecanicas, fisicas e quimicas presentes na
ABNT NBR 16697:2018. A Tabela 1 mostra estas exigéncias e as normas de referéncia para a
execug¢ao dos ensaios, bem como os requisitos, os critérios e os resultados obtidos, demostrando

que o cimento CP V-ARI utilizado atende aos requisitos e critérios da ABNT NBR 16697:2018.
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Tabela 1 - Requisitos quimicos, fisicos e mecanicos, critérios normalizados, e resultados para o cimento CP V-
ARI utilizado nesta pesquisa.

Métodos de ensaio Requisitos Critérios Resultados
ABNT NBR NM , . , o o
15:2012 Residuo insolavel (RI) <3,5% 0,38%
ABNT NBR NM . .
18:2012 Perda ao fogo (PF) <6,5% 3,85%
ABI\IIZI;(])B 113 NM Oxido de Magnésio (MgO) <6,5% 2,66%
ABNIEI;(])B 113 NM Trioxido de Enxofre (SO3) <4,5% 4,12%
ABNT NBR Finura — Residuo na peneira 75 o N
11579:2013 - <6,0% 0,14%
ABNT NBR C . . .
16607-2017b Tempo de inicio de pega > 60 min 128 min
ABNT NBR e
115822016 Expansibilidade a quente <5,0mm 0,00mm
Resisténcia 4 1 dia >14 MPa 24,87 MPa
ABNT NBR 7215:2019 cf;;s ig:slzoa 3 dias >24 MPa 38,30 MPa
P 7 dias >34 MPa 39,49 MPa

Fonte: Elaborado pela autora, a partir da ABNT NBR 16697:2018 e dos resultados obtidos.

No ensaio de massa especifica (ABNT NBR 16605:2017) foi obtido o valor de 3,03 g/cm?. Esse
valor foi utilizado para a determinagdo da finura Blaine (ABNT NBR 16372:2015), que foi de
491,23 m*/kg. A Tabela 2 mostra alguns valores encontrados na revisao de literatura de finura
Blaine de cimentos semelhantes ao cimento CP V-ARI. Segundo Battagin (2011), o cimento
CEM I 42.5R e o 52.5R, presentes na norma europeia EN 197-1: 2011 sdo cimentos
equivalentes ao CP V-ARI da ABNT NBR 16697:2018.

Tabela 2 - Finura Blaine do cimento utilizado nesta pesquisa e de alguns cimentos encontrados na literatura.

Autor Tipo de cimento Finura Blaine (m?/kg)
CP V ARI utilizado nesta pesquisa CP V ARI 491,23
Utilizado por Saca e Georgescu (2014) CEMI525R 419,00
Utilizado por Schéler et al. (2015) CEMI52.5R 518,00
Utilizado por Vejmelkova et al. (2018) CEMI525R 393,00

Fonte: Elaborado pela autora, a partir das referéncias citadas.

A Figura 9 apresenta a distribuicdo granulométrica do cimento utilizado. Para 10%, 50% e 90%
de materiais passantes, os didmetros dos grdos do cimento foram 1,02um, 7,03um e 21,01um,
respectivamente. O didmetro médio do cimento CP V-ARI, obtido por média ponderada, é de 11,54

pm.
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Figura 9 - Distribui¢do granulométrica do cimento CP V-ARI utilizado nesta pesquisa.
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Fonte: Elaborado pela autora.

Cimentos com graos entre 8-24 pum, tendem a apresentar melhores resultados de resisténcia a
compressao (ZHANG et al., 2011; PAINE, 2019). Particulas muito finas, abaixo de 8 um, podem
fornecer alta resisténcia inicial, no entanto o aumento da demanda de agua afeta de forma
indesejavel as propriedades reologicas e as propriedades da pasta endurecida (ZHANG et al., 2011).
Ja cimentos com particulas com diametros maiores que 24 pm tendem a apresentar menor demanda
de agua e de calor de hidratagdo, porém, podem ndo ser completamente hidratadas. O cimento CP
V-ARI utilizado apresentou aproximadamente 42% das particulas entre 8-24 um, 53% das

particulas menores que 8 um e 5% das particulas maiores que 24 pum.

A Tabela 3 mostra a composi¢ao quimica do cimento CP V-ARI, obtida por fluorescéncia de
raios X, bem como resultados para outros cimentos encontrados na literatura e semelhantes aos

do cimento CP V-ARI.
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Tabela 3 - Composi¢do quimica do cimento utilizado nesta pesquisa e de cimentos semelhantes encontrados na

literatura.
- CP V ARI Saca e Georgescu Scholer ef al. Krishnan,
Oxidos utilizado (2014) (2015) Emmanuel,
Bishnoi (2019)

Si02(%) 18,1 18,46 19,86 20,97
ALO3(%) 4,68 5,85 4,64 4,80
Fex03(%) 3,29 3,40 3,52 431
CaO(%) 58,0 63,16 63,67 65,10
MgO(%) 2,66 0,41 1,11 2,47
Na,O(%) - - 0,14 0,29
K>0(%) 0,41 - 0,63 0,24
SO;3(%) 4,12 1,65 2,89 0,75

PF 3,85 6,48 2,13 0,56
Soma 95,11 99,41 98,59 99,49

Fonte: Elaborado pela autora, a partir das referéncias citadas.

A partir da composi¢ao quimica € possivel estimar a composi¢ao mineralogica pelas Equacoes

de Bogue (Equacdo 6) (MEHTA; MONTEIRO, 2016). Essas equacdes podem ser aplicadas

quando a relacdo A/F, ou seja, Al2O3/Fe2O3, ¢ maior que 0,64, como ¢ o caso do cimento

utilizado, em que esta relacao ¢ igual a 1,42.

%C5S = 4,071C — 7,600S — 6,7184 — 1,430F — 2,8505

%C,S = 2,867S — 0,7544(3S

%C33A = 2,6504 — 1,692F

%C,4AF = 3,043F

Equagao 6

A Tabela 4 mostra os valores obtidos, em porcentagem, para a composi¢do mineralogica do

cimento CP V-ARI, de acordo com as Equagdes de Bogue.

Tabela 4 - Composi¢do mineraldgica a partir das Equacdes de Bogue para o cimento CP V-ARI.

Composto %
GsS 50,67
CS 13,67
GA 6,84

C,AF 10,01

Fonte: Elaborado pela autora.
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3.4.2 Argila calcinada

A argila calcinada utilizada nesta pesquisa tem como fonte a mesma argila que ¢ utilizada para
a fabrica¢do do clinquer em uma fabrica de cimento, que também a utiliza na producgao de
cimento pozolanico. Inicialmente, a argila calcinada apresentava 51,15% de material retido na
peneira de 45um. Como esse percentual ¢ elevado, foi necessario realizar a moagem em
laboratorio, utilizando um moinho de bolas, com aproximadamente 50kg de carga. Foram
adicionados Skg de material, que permaneceu em moagem por 5 horas, sem a utilizagdao

dispersante.

Apds a moagem, o percentual retido na peneira de 45 pm foi reduzido para 26%. Observou-se
uma estagnagdo no valor de 26% de material retido na peneira de 45 um, e, por mais que o
tempo de moagem fosse aumentado, o percentual de material retido na peneira 45um nao

reduzia. Nao foi utilizado dispersante para a moagem.

Essa dificuldade de moagem pode ser decorrente da presenca de graos de quartzo, que apresenta
dureza muito elevada (SILVA; BATTAGIN; GOMES, 2017), conforme identificado no
difratograma de raios X da argila calcinada (Figura 10). Pelo difratograma de raios X, nao ¢
possivel identificar o halo amorfo entre 20 e 30°, caracteristicas de argilas calcinadas e

metacaulim, conforme apresentado nos difratograma de raios X de Alujas et al. (2015).

Figura 10 — Difratograma de raios X da argila calcinada.
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Fonte: Elaborado pela autora.
De acordo com a industria cimenteira que forneceu a argila calcinada, o teor de caulinita da
argila in natura € proximo de 32% e a temperatura de calcinagdo estd no intervalo de 450 a

500°C. O teor de caulinita ¢ inferior ao recomendado por Scrivener et al. (2018) para uso em
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cimentos compostos com baixo teor de clinquer, que sugere teor minimo de 40% de caulinita.
No entanto, alguns estudos demostram a viabilidade do uso de argila com menores teores de
caulinita, como Zolfagharnasab, Ramezanianpour ¢ Bahman-Zadeh (2021), que avaliaram
argilas com 19,4%, 20,3% e 28,7% de caulinita para producdo de argilas calcinadas a serem

utilizadas em cimentos

Apesar do teor de caulinita ser de 32% e a calcinag@o ter ocorrido entre 450 e 500°C, no ensaio
que avalia a atividade pozolanica, Chapelle Modificado (ABNT NBR 15895:2010), o valor de
consumo de Ca(OH), para a argila calcinada foi de 601,54 mg Ca(OH)»/g. Segundo Raverdy
et al. (1980), o valor minimo para uma adi¢do mineral ser considerada pozolanica ¢ 436 mg
Ca(OH)2/g. Na literatura, observa-se valores mais elevados para argila calcinada, como 911
mg(Ca(OH)2/g (VEIMELKOVA et al., 2018) e 1400 mg(Ca(OH)2/g (HOLLANDERS et al.,
2016). O teor de caulinita e a temperatura de calcinag¢do sdao as principais justificativas para o

menor valor de consumo de Ca(OH); obtido para a argila calcinada utilizada nesta pesquisa.

No ensaio de massa especifica (ABNT NBR 16605:2017), foi obtido o valor de 2,54 g/cm?, que
foi utilizado para a determinagdo da finura Blaine (ABNT NBR 16372:2015), que foi, por sua
vez, igual a 1137,16 m%/kg. Lins (2017) também obteve resultado elevado de finura Blaine para
argila calcinada, alcangando o valor de 1460,00 m?/kg. Segundo Arvaniti et al. (2015), ao
utilizar o método Blaine, supdem-se a existéncia de um intervalo limitado de tamanho das
particulas e que o material ensaiado tenha caracteristicas semelhantes entre si para que seja feita
a comparacdo que existe na aplicacdo do método, o que pode ndo ocorrer devido a
heterogeneidade das adi¢des minerais. Além disso, nesse método € necessario que seja formado
um leito uniforme, o que ¢ dificil de ser obtido para o caso das particulas de metacaulim, que
sao muito irregulares. Conforme apresentado, mas micrografias da Figura 12, as particulas da
argila calcinada sdo irregulares, o que provavelmente influenciou na obten¢ao do valor elevado

de finura Blaine para a argila calcinada.

A distribui¢do granulométrica da argila calcinada ¢ mostrada na Figura 11. Yanguatin et al.
(2019) moeram cinco argilas calcinadas para substituir parcialmente o clinquer e alcangaram, para
10%, 50% e 90% de material passante, variagao de didmetro entre 1,68 a 2,55um, 11,41 a 17,64pum
e 38,02 a 105,2pm, respectivamente. A argila calcinada utilizada nesta pesquisa apresentou, para
10%, 50% e 90% de materiais passantes, didmetros dos graos de 1,38um, 16,63um e 56,22um,
respectivamente. Sendo assim, a argila calcinada utilizada na pesquisa pode ser considerada

adequada para substituir o clinquer.
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Figura 11 - Distribuicdo granulométrica da argila calcinada utilizada nesta pesquisa.
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Fonte: Elaborado pela autora.

A composi¢ao quimica da argila calcinada em estudo ¢ apresentada na Tabela 5, juntamente
com a composi¢do quimica de argilas calcinadas utilizadas em outros estudos de cimentos

compostos.

Tabela 5 - Composi¢do quimica da argila calcinada utilizada nesta pesquisa e resultados encontrados na

literatura.
Avet e Scrivener Ayet, Boehm—
Areil (2018) Courjault, Scrivener
gria Krishnan, (2019) Zolfagharnasab,
calcinada : - .
o . Emmanuel,  Argila Argila Ramezanianpour,
Oxidos utilizada . . : :
nesta América  América Bishnoi calcinada calcinada  Bahman-Zadeh,
csouisa o Ifor:e doesu(f (2019 com  com39% (2021)
pesq 95% de de
caulinita  caulinita
Si02(%) 68,11 54,7 67,6 54,96 52,0 71,0 78,71
ALO3(%) 19,66 26,8 22,6 39,75 43,8 234 19,40
Fe,03(%) 5,66 13,6 6,1 4,16 0,3 1,0 0,23
CaO(%) 0,10 0,3 0,5 0,06 - 0,3 0,04
MgO(%) 0,05 1,0 - 0,02 - 0,4
Na,O(%) - - - 0,18 0,3 0,2 0,04
K>0(%) 0,29 0,4 0,3 0,17 0,1 1,4 0,74
TiO2 (%) 1,83 1,1 1,5 - 1,5 1,2
P205 (%) 0,051 - - - 0,2 0,2
PF 4,02 1,9 1,4 0,24 1,5 0,9 0,60
Soma 99,791 99.8 100 99,64 99,8 100

Fonte: Elaborado pela autora, a partir das referéncias citadas.

Pela Tabela 5, nota-se que a composi¢ao quimica da argila calcinada varia principalmente em

relacdo ao teor de SiO2 e Al,O3. Quanto maior o teor de Al>O3, mais elevado tende a ser o teor
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de caulinita na argila natural (AVET; SCRIVENER, 2018; AVET, BOEHM-COURJAULT E
SCRIVENER, 2019). Além disso, o aumento no teor de silica ¢ resultante da presenca de

quartzo, mineral inerte.

Na Figura 12 , estdo apresentadas as morfologias dos graos da argila calcinada utilizada nesta
pesquisa. A calcinagdo danifica as placas de caulinita, gerando aglomeracdes de particulas e
graos com formas irregulares e bordas indefinidas (YANGUATIN et al., 2019), conforme

demostrado nas micrografias.

Figura 12 - Micrografias da argila calcinada por elétrons secundarios com ampliacdo de: a) 1000x; b)2000x.
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Fonte: Acervo da autora.

3.4.3 Filer calcario

O filer calcario utilizado n3o necessitou de moagem, uma vez que foi recebido na finura
utilizada pela industria. A Figura 13 mostra a distribuicdo granulométrica do filer calcério
utilizado nesta pesquisa e na Tabela 6 sao apresentados os didmetros para 10% (Do), 50% (Dso)
e 90% (Doo) de material passante, o didmetro médio (Dm) e caracteristicas fisicas, como massa

especifica e finura Blaine



56

Figura 13 - Distribuigdo granulométrica do filer calcario utilizado nesta pesquisa
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Fonte: Elaborado pela autora.

Tabela 6 - Diametros a 10%, 50% e 90% de material passante do filer calcario em estudo e resultados
encontrados na literatura.

Filer Krishnan, Adu-Amankwah Scholer et al.
calcario Emmanuel, Bishnoi etal. (2017) (2015)
utilizado (2019)
Didmetro a 10% (um) 1,19 1,8 2 2,2
Didmetro a 50% (um) 10,53 12,5 20 16
Diametro a 90% (um) 28,26 50 110 100

Fonte: Elaborado pela autora, a partir das referéncias citadas.

Pela Tabela 6, nota-se que os didmetros caracteristicos para o filer calcario sdo variaveis nos

diferentes estudos, especialmente quanto ao didmetro a 90%.

A composicdo quimica do filer calcédrio utilizado nesta pesquisa ¢ apresentada na Tabela 7,

juntamente com resultados encontrados na literatura.
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Tabela 7 - Composicdo quimica do filer calcario utilizado nesta pesquisa e resultados encontrados na literatura.

Krishnan, Yilmaz e Shah, Parashar, Scott (2022)
- Filer calcario Emmanuel, Wang et al. Olgun (2008)
Oxidos o . ) L
utilizado Bishnoi (2019) (filer calcario Fil c4ri Dolomit
(2019) dolomitico) iler calcario olomita
Si02(%) 1,50 11,02 0,52 2,47 0,3 1,8
AL O3(%) 0,33 2,53 0,27 0,84 0,06 0,2
Fe»03(%) - 1,55 0,24 0,34 0,09 0,4
CaO(%) 47,50 4424 52,66 31,5 55,6 32,7
MgO(%) 5,92 1,96 2,66 19,12 0,3 18,8
Na,O(%) - 0,5 - 0,11 0,02
K>0(%) 0,08 0,28 - 0,09 0,01 0,05
SO3(%) 0,04 - - 0,01
PF(%) 42,35 36,96 43,1 45,37 43,5 459
Soma 97,72 99,04 99,45 99,84 99,87 99,87

Fonte: Elaborado pela autora, a partir das referéncias citadas.

Pela Tabela 7, nota-se que a composi¢ao quimica do filer calcério utilizado apresenta teor 6xido
de magnésio (MgO) ligeiramente superior quando comparado ao filer calcario utilizado por
Krishnan, Emmanuel, Bishnoi (2019), Wang et al. (2019) e Shah, Parashar, Scott (2022). A
presenga de 6% de MgO pode indicar que o filer calcario utilizado apresenta tragcos de dolomita,
mineral composto por carbonato de célcio e de magnésio (CaMg(CO3)2). Yilmaz e Olgun
(2008) e Shah, Parashar e Scott (2022) utilizaram dolomita e ¢ possivel observar que o teor de

MgO ¢ proximo a 18%.

Shah, Parashar e Scott (2022) avaliaram a influéncia da utilizagdo de filer calcario e de filer
calcario dolomitico na hidratacdo de cimentos com adi¢des minerais e concluiram que, mesmo
com a utilizagdo de filer calcario dolomitico, ocorre o efeito sinérgico com a argila calcinada,

levando a formagao de hemi ¢ monocarboaluminatos.

A partir da composicdo quimica € possivel determinar o teor de carbonato de calcio, sendo
%CaC03; = %Ca0/0,56. Assim, %CaC0; = 47,5/0,56 = 84,82%, atendendo as exigéncias
da ABNT NBR 16697:2018, que requer, no minimo, 75% de CaCOs.

A Figura 14 mostra o difratograma de raios X do filer calcario utilizado nesta pesquisa, em que
se observa a presenca de picos de calcita e dolomita, o que corrobora o teor de 6xido de

magnésio identificado na composi¢do quimica.
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Figura 14 - Difratograma de raios X do filer calcario utilizado nesta pesquisa.
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Fonte: Elaborado pela autora.
Na Figura 15 s3o apresentadas as micrografias do filer calcario, obtidas com ampliacdo de

1000x e 2000x. Observa-se a presenca de particulas angulares e irregulares com diferentes

tamanhos.

Figura 15 - Micrografias do filer calcario por elétrons secundarios com ampliacdo de: a) 1000x; b)2000x.

Fonte: Elaborado pela autora.

No ensaio de massa especifica (ABNT NBR 16605:2017) foi obtido o valor de 2,69 g/cm?, que
foi utilizado para a determinagao da finura Blaine (ABNT NBR 16372:2015), em que se obteve
o valor de 380,72 m?*/kg, valor semelhante ao obtido por Adu-Amankwah et al. (2017) (328
m%/kg).

3.4.4 Escoria granulada de alto-forno

A escoria granulada de alto-forno ¢ uma adicdo mineral que apresenta hidraulicidade latente,

sendo predominantemente vitrea, devido ao resfriamento brusco (SILVA; BATTAGIN;
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GOMES, 2017). A Figura 16 mostra a distribuicdo granulométrica da escoéria der alto-forno
utilizada, enquanto, a Tabela 8, apresenta os didmetros para 10%, 50% e 90% de material

passante, e alguns resultados encontrados na literatura.

Figura 16 - Distribui¢do granulométrica da escoria de alto-forno.
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Fonte: A autora.

Tabela 8 - Diametros a 10%, 50% e 90% da escoria de alto-forno em estudo ¢ resultados encontrados na
literatura.

Escoria de alto- Adu-Amankwah Scholer et al.

forno utilizada etal. (2017) (2015)
Diametro a 10% (um) 1,22 2 2,5
Diametro a 50% (um) 9,39 10 14
Diametro a 90% (um) 23,43 20 31

Fonte: A autora, a partir da revisao das referéncias citadas.

A composi¢do quimica da escoria de alto-forno utilizada nesta pesquisa ¢ apresentada na Tabela
9, juntamente com as composicoes quimicas de escorias de alto-forno encontradas na literatura

e utilizadas em estudos de cimentos compostos.
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Tabela 9 - Composi¢do quimica da escdria de alto-forno utilizada e resultados encontrados na literatura.

Escoria Cetin, Adu- Schéler Arora, Markandeya et al.
Oxidos de alto- Erdolan,  Amankwa o al. Sant, (2018)
f'o'rno Tokyay, h et al. (2015) Neithalath
utilizada  (2016) (2017) (2016) S S3
Si02(%) 34,78 40,94 34,87 41,25 39,41 38,59 35,44
AL O3(%) 13,33 13,54 11,62 7,57 8,49 8,09 14,25
Fe;03(%) 0,40 0,95 0,45 0,38 0,37 0,51 0,45
Ca0(%) 45,14 32,64 41,82 36,43 35,53 38,11 41,06
MgO(%) 9,02 7,38 5,82 9,67 12,05 10,83 5,25
Na,O(%) 0,10 0,24 0,07 0,37 - 0,3 0,2
K>0(%) 0,10 1,23 0,47 0,62 - 0,38 0,3
TiO: (%) - - 1,11 0,3 - 0,37 0,5
P,0s (%) ; ; 0,02 0,02 ; <0,01 0,01
Ml\ﬁ;’(g ‘(’(}2 | - - 0,27 0,71 - 0,59 0,22
SO3(%) - 2,19 3,13 1,51 2,83 2,21 1,99
Cr,03 - - - - - <0,01 <0,01
PF (%) - <0,01 1,45 0,62 1,31 1,15 0,05
Soma 102,87 99,11 101,1 99,45 99,99 101,13 99,72

Fonte: Elaborado pela autora, a partir da revisdo das referéncias citadas.

Pela Tabela 9, nota-se que a escoria de alto-forno utilizada apresenta composi¢do quimica

semelhante a de outras escorias de alto-forno encontradas na literatura.

A partir da composic¢do quimica € possivel classificar a escoria de alto-forno em acida ou basica
por meio da relacdo Ca0/Si0,. Para a escéria de alto-forno utilizada tem-se: Ca0/Si0, =

45,14/34,78 = 1,3, que a posiciona como escoria basica de alto-forno.

Além disso, a ABNT NBR 16697:2018 determina que a escéria de alto-forno para ser utilizada

. ~ €a0+MgO+Al,0 e L
em cimentos deve apresentar relacdo # > 1, o que também ¢ atingido pela escoria
2
e 45,24+9,02+13,33
de alto-forno utilizada (—————— = 1,94).

34,78

No ensaio que avalia o grau de vitrificagdo da escoria de alto-forno, observa-se que 98% da

escoria de alto-forno € composta por fase vitrea. De acordo com Silva, Battagin e Gomes
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(2017), grau de vitrificagdo acima de 96% e relacdo CaO /SiO, superior a 1 conferem a escoria

de alto-forno solubilidade para o desenvolvimento de sua atividade hidraulica.

O ensaio para a determinagdo do indice de refracdo utilizou o método da linha de Beck, com
microscopia de luz transmitida com luz polarizada, sendo comparado o indice de refracdo do
material analisado com placas com indice de refracdo conhecido. O valor obtido foi de 1,65,
semelhante ao informado por Silva, Battagin e Gomes (2017) para escorias de alto-forno

brasileiras. Esse ensaio foi realizado no laboratorio da ABCP.

Na Figura 17, apresenta-se o difratograma de raios X da escoria de alto-forno utilizada.
Observa-se a predominancia do halo amorfo em aproximadamente 30° (CuKa), o que condiz

com o elevado grau de vitrificagdo obtido.

Figura 17 - Difratograma da escoria de alto-forno utilizada nesta pesquisa.

1000

26° (CuKa)

Fonte: Elaborado pela autora.

Na Figura 18, sdo apresentadas as morfologias dos graos da escéria de alto-forno. Observa-se
a presenca de graos angulares com diferentes tamanhos de particulas, caracteristicas também

observadas por Juenger, Monteiro e Gartner (2006).
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Figura 18 - Micrografias da escoéria de alto-forno utilizada por elétrons secundérios, com ampliagdo de: a) 1000x;
b)2000x.

Fonte: A autora.

3.4.5 Cinza volante

A cinza volante utilizada nesta pesquisa ¢ oriunda de uma industria de cimento da regido sul do
Brasil. As particulas da cinza volante recebida encontravam-se com didmetros visivelmente
superiores aos das particulas de cimento. Posteriormente, verificou-se que a cinza volante
apresentava 37,05% de material retido na peneira de 45 pm, o que exigiu que fosse moida em

laboratorio.

Como referéncia para definicdo do tempo de moagem, em um estudo realizado por
Moghaddam, Sirivivatnanon e Vessalas (2019), foram obtidas melhores resisténcias mecanicas
para cimentos compostos com cinzas volantes que apresentavam 100% de material passante na

peneira de 45 pm, o que também foi adotado nesta pesquisa.

Assim, o processo de moagem em laboratorio visou obter 100% de material passante na peneira
45 pm. Para tanto, foi utilizado um moinho de argolas, em que 100g do material permanecia 4
minutos em moagem e, apds este procedimento, foi obtido o valor de 99,65% de material

passante na peneira 45 pm.

No ensaio de massa especifica (ABNT NBR 16605:2017), foi obtido o valor de 2,37 g/cm?, que
foi utilizado para a determinacdo da finura Blaine (ABNT NBR 16372:2015), que foi de 814,34
m?/kg. Esse valor ¢ considerado elevado para a finura Blaine de adi¢des minerais, uma vez que
Moghaddam, Sirivivatnanon, Vessalas (2019) obtiveram finura Blaine de 495 m*kg para uma
cinza volante que apresentava 100% de material passante na peneira 45 pm. Ademais, na

literatura foram encontrados valores para finura Blaine de cinza volante entre 305 m?kg

(GIERGICZNY, 2019) e 470 m?kg (DE WEERDT et al., 2011).
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Segundo Arvaniti et al. (2015), ao utilizar o método Blaine, supdem-se que as particulas
apresentem forma pouco irregulares, no entanto, isso € dificil de ser obtido em cinzas volantes,
pois que também podem apresentar formas irregulares, como, por exemplo, particulas esféricas
com cavidades preenchidas por outras particulas (cenosferas), conforme observado nas

micrografias da Figura 21.

A distribui¢ao granulométrica da cinza volante ¢ mostrada na Figura 19, e, na Tabela 10, sdo
apresentados os valores dos didmetros para 10%, 50% e 90% de material passante, e alguns

resultados encontrados na literatura.

Figura 19 - Distribuigdo granulométrica da cinza volante utilizada nesta pesquisa.
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Fonte: Elaborado pela autora.

Tabela 10 - Didmetros a 10%, 50% e 90% de material passante da cinza volante em estudo e resultados
encontrados na literatura.

Cinza Moghaddam,
éﬁlizgzlea %22;;2?2%01119’ De Weerdt et Scholer et al
> al. (2011a) (2015)
nesta
pesquisa FA'1 FA2
Didmetro a 10% (um) 0,99 2,8 1,8 2,3 2,5
Diametro a 50% (um) 3,54 12,0 6,0 15,0 10,0
Diametro a 90% (um) 15,10 35 18,0 45,0 31,0

Fonte: A autora, a partir das referéncias citadas.
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Pela Tabela 10, nota-se que as particulas de cinza volante apresentam diametros menores do
que outras cinzas volantes encontradas na literatura, se aproximando dos didmetros das
particulas de cinza volante estudada por Moghaddam, Sirivivatnanon, Vessalas (2019), em que

100% do material passava na peneira de abertura 45 pm.

A composi¢do quimica da cinza volante utilizada nesta pesquisa ¢ apresentada na Tabela 11,
juntamente com a composi¢do quimica de cinzas volantes utilizadas em outros estudos de

cimentos compostos.

Tabela 11 - Composicdo quimica da cinza volante utilizada nesta pesquisa e resultados encontrados na literatura.

Moghaddam,
. .S De Moon,
Cinza Sirivivatnanon, Scholer
- Weerdt et Hu Oh,
Oxidos volante Vessalas (2019) et al. .
o al. (2014) Choi
utilizada (2011a) (2015) (2016)
FA 1 FA 2
Si0,(%) 61,75 59,21 60,06 50,0 54,88 56,77 59,1
ALO3(%) 21,78 28,11 26,97 23,9 26,89 26,03 23,8
Fe,03(%) 5,32 3,68 3,65 6,0 6,49 5,07 6,62
CaO(%) 1,81 2,58 3,00 6,3 4,77 3,19 3,10
MgO(%) 0,84 0,53 0,59 2,1 1,31 1,34 1,41
Na,O(%) 0,71 0,63 0,62 0,6 0,88 0,31 0,61
K20(%) 3,01 1,18 1,24 1,4 1,05 2,53 1,45
TiO: (%) 0,94 1,11 1,05 - - 1,37 -
P20s (%) 0,079 0,41 0,39 1,1 - 0,4 -
Mn,0? (%) 0,03 - - - - 0,03 -
SO3(%) 0,11 0,16 0,17 0,4 1,16 0,06 0,20
Cr203 (%) 0,03 - - - - - -
PF (%) 3,26 1,05 1,20 3,6 2,12 2,10
Soma 99,67 98,65 98,84 95,40 97,43 99,22 98,39

Fonte: A autora, a partir das referéncias citadas.

Pela Tabela 11, observa-se que as composi¢cdes quimicas das cinzas volantes citadas sao
parecidas, sendo constituidas principalmente por silica e alumina, com baixo teor de 6xido de
calcio, o que confere a essas cinzas volantes pozolanicidade, que € decorrente da fase vitrea e
instavel dos compostos formados por esses 6xidos (GIERGICZNY, 2019). A Figura 20 mostra

o difratograma de raios X, com identificacdo de um halo amorfo em torno de 20 e 30° e picos
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de quartzo e mulita, também observados por Moon, Oh e Choi (2016) em todas as cinzas

volantes estudadas.

Figura 20 — Difratograma de raios X da cinza volante utilizada nesta pesquisa.
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No ensaio que avalia a atividade pozolanica, Chapelle Modificado (ABNT NBR 15895:2010),
o valor obtido para a cinza volante foi de 708,36 mg Ca(OH),/g. Segundo Raverdy et al. (1980),
o valor minimo para uma adi¢cdo mineral ser considerada material pozolanico ¢ 436 mg

Ca(OH)»/g, o que comprova a reatividade da cinza volante utilizada.

Na Figura 21, s3o mostradas as morfologias dos graos da cinza volante. Constata-se a presenca
de tipicos graos esféricos (GIERGICZNY, 2019), e alguns graos irregulares, que, segundo Xu

e Shi (2018), podem ser graos de minerais ou particulas de carbono ndo queimadas.

Figura 21 - Micrografias da cinza volante por elétrons secundarios, com ampliacdo de: a) 500x; b) 2000x.
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Fonte: A autora.
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Na Figura 21-b) observam-se esferas solidas e esferas com outros fragmentos em seu interior,
denominada de cenosfera, bem como particulas irregulares, o que pode ter influenciado no
resultado de superficie especifica determinado pelo método Blaine. As imagens da Figura 8 sdo

parecidas com as obtidas por Moghaddam, Sirivivatnanon, Vessalas (2019).
3.4.6 Gipsita

A gipsita ou sulfato de célcio dihidratado (CaSO4.H20) utilizada nesta pesquisa ¢ oriunda de uma
industria de cimento e foi fornecida em granulometria muito superior a do cimento Portland.
Buscando atingir finura proxima a do cimento CP V-ARI, a gipsita passou pelo processo de
moagem em laboratorio. A moagem ocorreu em moinho de argolas, em que 100g do material

permaneceu por 1 minuto em moagem. A gipsita utilizada nesta pesquisa ¢ constituida por

34,9% de SO; e 23,8% de perda ao fogo.

No ensaio de massa especifica (ABNT NBR 16605:2017) foi obtido o valor de 2,33 g/cm?, que
foi utilizado para a determinacao da finura Blaine (ABNT NBR 16372:2015), que foi de 494,76
m?/kg.

A distribuicdo granulométrica da gipsita ¢ mostrada na Figura 19. Para 10%, 50% e 90% de
materiais passantes, os diametros das particulas de gipsita foram 1,00um, 3,49um e 15,09um,

respectivamente.

Figura 22 - Distribui¢do granulométrica da gipsita utilizada nesta pesquisa.
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3.4.7 Areia

Para o ensaio de resisténcia a compressao, foram utilizadas as quatro fragdes da Areia Normal
Brasileira, quais sejam fragao grossa (n ° 16), fragdo média grossa (n° 30), fragdo média fina

(n°50) e fracao fina (n°100), confeccionada pelo IPT, de acordo com a ABNT NBR 7214:2015.
3.4.8 Agua

A 4agua utilizada na moldagem das argamassas foi proveniente do sistema de abastecimento
publico de Vitdria-ES, o que dispensa a realizagao de ensaios, segundo a ABNT NBR 15.900-
1:2009.

3.4.9 Sintese da caracterizacao dos materiais

Neste item ¢ apresentado o resumo dos resultados de caracteriza¢do de todos os materiais. A
Figura 23 mostra a distribui¢do granulométrica dos materiais utilizados, a Tabela 12 apresenta
as principais caracteristicas fisicas dos materiais, incluindo a massa especifica, finura Blaine e

diametros caracteristicos e a Tabela 13 mostra a composi¢ao quimica dos materiais utilizados.

Figura 23 - Distribui¢do granulométrica do cimento CP V-ARI e das adi¢cdes minerais utilizadas.
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Fonte: Elaborado pela autora.



Tabela 12 - Caracteristicas fisicas do cimento CP V-ARI e das adi¢oes minerais utilizadas.
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CP V- Argila Filer Cinza Escéria de Gipsita
ARI calcinada calcario volante alto-forno
Mass(ag/e;':lf)ciﬁca 3,03 2,54 2,69 2,37 2,91 2,33
Blaine (m*/kg) 491 1137 381 814 418 495
D1o 1,2 1,38 1,19 0,99 1,22 1,00
Distribuigdo  p,, 978 16,63 10,53 3,54 9,39 3,49
par(tliifllas Doo 25,13 56,22 28,26 15,10 23,43 15,09
Dm 11,54 23,08 12,69 5,87 11,01 5,77
Fonte: Elaborado pela autora.
Tabela 13 - Composi¢do quimica do cimento CP V-ARI e das adi¢des minerais utilizadas.
Oxidos (il}:ll\llz- 2113)1 Argila calcinada  Cinza Volante Elstf)(fg)arfs caﬁilgrrio Gipsita
Si02(%) 17,7 68,11 61,75 34,78 1,50
ALO3(%) 4,25 19,66 21,78 13,33 0,33
Fe,03(%) 3,08 5,66 5,32 0,40 -
CaO(%) 57,43 0,10 1,81 45,14 47,50
MgO(%) 2,16 0,05 0,84 9,02 5,92
NaxO(%) 0,16 - 0,71 0,10 -
K20(%) 0,32 0,29 3,01 0,10 0,08
TiOz (%) - 1,83 0,94 - -
P>0s (%) - 0,051 0,079 - -
MnO (%) - 0,01 0,03 - -
SO3(%) 3,93 0,01 0,11 - 0,04 34,9
PF (%) 3,70 4,02 3,26 - 42,35 23,8%
Soma 92,73 99,79 99,64 102,87 97,72 58,7

Fonte: Elaborado pela autora.
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3.5 AVALIACAO DO DESEMPENHO MECANICO

3.5.1 Resisténcia a compressio

A resisténcia a compressao dos cimentos foi determinada conforme metodologia apresentada
na ABNT NBR 7215:2019, realizada em corpos de prova de argamassa, com trago em massa
de 1:3:0,48 (cimento:areia normal:4gua). Para cada cimento selecionado e, para cada idade, sdo

moldados seis corpos de prova, que sdo ensaiados nas idades de 3, 7, 28 e 91.

Os dados obtidos do ensaio de resisténcia a compressao foram tratados estatisticamente por
meio da analise de variancia (ANOVA), com intervalo de confianga igual a 95%, sendo também

aplicado o pos teste Tukey. As analises estatisticas foram feitas utilizado o Statistica 10.0.

Cabe ressaltar que, a avaliagdo dos quatro cimentos compostos estudados em relagdo ao
atendimento as exigéncias normativas da ABNT NBR 16697:2018 nao ¢ escopo desta
dissertacdao, mas ja foi estudado por Mendes (2019), que avaliou as caracteristicas quimicas
(residuo insoluvel, perda ao fogo, teor de 6xido de magnésio, teor de trioxido de enxofre),
caracteristicas fisicas (finura 75um. consisténcia normal e tempo de pega e expansibilidade a

quente) e propriedades mecanicas.
3.5.2 Fator de eficiéncia cimenticia (fator k)

A partir dos resultados de resisténcia a compressdao, como forma de comparar os resultados e
avaliar a combinagdes de adi¢des minerais, foi utilizado o conceito de fator de eficiéncia
cimenticia (fator k), que representa o quanto as adicdes minerais contribuem em alguma
propriedade, considerando um equivalente em cimento Portland sem adi¢des (SMITH, 1967).
Nesta pesquisa, a eficiéncia cimenticia foi calculada em relagdo a resisténcia a compressao nas

idades de 7 e 28 dias, considerando o equivalente em cimento CP V-ARI.

Para o calculo da eficiéncia cimenticia, utilizou-se as equagdes de Bolomey (1936) e Smith
(1967), assim como nos estudos de Zhu et al. (2022) e Yu et al. (2021), que também avaliaram

cimentos com elevados teores de adi¢des minerais, e de Magalhaes et al. (2017).

Apesar da equagao proposta por Bolomey (1936) apresentar limitagdes, o estudo de Hannesson
et al. (2012) mostrou concordancia de 86% entre dados experimentais e previstos pela equagao
de Bolomey (1936) para concretos com elevados teores de cinza volante e escdria de alto-forno,
considerando os diversos teores de substitui¢ao e as diferentes idades. No estudo de Magalhaes
etal. (2017), esses autores determinaram uma equacao da curva de resisténcia & compressao vs

relacdo a/c que mais se aproxima dos dados experimentais e determinaram os coeficientes da



70

equacdo de Bolomey. Essas abordagens resultaram em coeficiente de determinagdo (R?) de
0,99.

Na equagao de Bolomey (1936) (Equacao 7), a resisténcia a compressao ¢ funcao da relagao
agua/cimento (W/C) e de duas constantes que dependem da cura e do tipo de cimento. Ja na
equacdo de Smith (1967) (Equagdo 8), tem-se que a relacdo dgua/cimento efetiva ¢ funcao da
quantidade de adi¢des minerais (SCM), do fator de eficiéncia cimenticia (k), da quantidade de

agua (W) e da quantidade de cimento (C), todos em kg/m?>.

fc=ax(W/C)"t=b Equagdo 7

W/Ce=W/(C+k*SCM) Equacao 8

Para a obtencdo das constantes da equacdo de Bolomey (Equacdo 7), determinou-se a
resisténcia a compressao do cimento CP V-ARI, adotando rela¢des dgua/cimento iguais a 0,40,
0,48, 0,60 ¢ 0,70, utilizando regressao nao linear para estimativa da equacgdo da curva resisténcia

a compressao vs relacdo agua/cimento.

Substituindo os resultados de resisténcia a compressao (f¢) dos cimentos com adigdes minerais
na Equacdo 7, obtém-se o valor de relacdo a/c (W/C) necessaria ao cimento CP V-ARI para
obter resisténcia a compressao semelhante a do cimento com adi¢cdes minerais. Este valor
corresponde a relagdo a/c efetiva (W/C)e. A Figura 24 ilustra a metodologia para calculo da

relacdo a/c efetiva (W/C).).

Figura 24 - Metodologia para calculo da relagdo a/c efetiva.

Curva do cimento de referdneis

F=a®(wg)

Resisténcia do cimento

Corn iBigOes manerals

Resisténcia & compressdo (MPa)

(wi'exletiva

Relagdo a/c

Fonte: Elaborado pela autora.
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Com o valor de (W/C)e e demais pardmetros da Equagdo 2, ou seja, consumo de agua (W),
consumo do cimento de referéncia (C) e consumo de adi¢cdes minerais (SCM), € possivel

determinar o fator k, que corresponde a eficiéncia cimenticia das adi¢des minerais.

Na equacao proposta por Smith (1967), os parametros de entrada da Equagdo 8 (W, C e SCM)
devem estar em consumo de materiais por m* de concreto/argamassa, ou seja, kg/m?. Assim, se

faz necessario a conversao do trago em massa para consumo de materiais.
O trago unitario em massa ¢ eXpresso por:

l:a:x Equagdo 9
Em que:

I - representa o ligante, constituido pela combinagdo de cimento CP V-ARI e

constituintes minerais utilizados, nas suas respectivas proporgoes;

a - representa a quantidade de areia, que por ter sido utilizado o traco da ABNT NBR

7215:2019 € equivalente a 3

x —representa a relagdo a/c, que por ter sido utilizado o trago da ABNT NBR 7215:2019

¢ equivalente a 0,48

O consumo de cimento, considerando todos os constituintes (Cc) € dado por:

1000 Equacdo 10

1 a
———+—+x
Vligante Ya

Cc=

Em que:

Yiigante — Massa especifica do ligante, em kg/dm?, calculado conforme as proporgdes

dos constituintes do ligante;

Y, — massa especifica da areia utilizada, em kg/dm?. A massa especifica da areia do IPT

¢ 2,62 kg/dm?®.

Como o cimento de referéncia utilizado para a confec¢io da curva de resisténcia a compressao
vs relacdo a/c foi o cimento CP V-ARI e ndo clinquer, se faz necessario ajustar as propor¢des
dos constituintes dos cimentos compostos estudados, levando em consideragao o teor de filer

calcario e gipsita ja presentes na composi¢ao do cimento CP V-ARI.
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Na Figura 25 sdo apresentados os percentuais dos constituintes minerais considerando como
referéncia o clinquer. Na Figura 26 sdo apresentados os percentuais dos constituintes tendo
como referéncia o cimento CP V-ARI, sendo estes os percentuais utilizados no calculo da
eficiéncia cimenticia. Na Tabela 14 sdo apresentados os percentuais em massa em relagao ao
cimento CP V-ARI e os constituintes minerais dos cimentos, que inclui tanto as adigdes
minerais quanto a gipsita adicional. Nessa Tabela 14, sdo mostrados os valores de consumo de

cada constituinte, em kg/m?.
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Caso o fator k seja igual a 1, significa que o conjunto de adicdes minerais tem a mesma
eficiéncia cimenticia do cimento de referéncia. Caso este valor seja inferior a 1, significa que a
eficiéncia cimenticia das adigdes minerais ¢ inferior a do cimento de referéncia. A eficiéncia

cimenticia dos cimentos compostos foi calculada para 7 e 28 dias.
3.6 AVALIACAO DO DESEMPENHO AMBIENTAL

Para o estudo do desempenho ambiental foram calculadas as emissdes de GEE (em COaeq), que
¢ um indicador internacionalmente utilizado para comparar as emissdes de varios gases de
efeito estufa com base na quantidade de dioxido de carbono que teria o mesmo potencial de
aquecimento global, medido em um determinado periodo de tempo, geralmente 100 anos

(IPCC, 2013).

A emissao de GEE no ciclo de vida cobre uma unica categoria de impacto (aquecimento global)
e foi modelada “do ber¢o ao portdo™, usando a base de dados Ecoinvent v.2.2, nos casos em
que dados locais ndo estavam disponiveis, substituiu-se a matriz energética pela matriz
brasileira. A avaliagdo de impactos no ciclo de vida (AICV) foi realizada utilizando o CML
baseline 2001. O calculo das emissdes de GEE por tonelada de cimento foi feito a partir da

Equacao 11.
Emissoes de GEE = ) (Pc*Efconst) Equacao 11
Em que:
P.-Percentual de cada constituinte, €
Efionst = fator de emissdo de cada constituinte.

O fator de emissao do clinquer foi 902,47kgCOz¢q por tonelada produzida, extraido de datasets
da base de dados da Ecoinvent. A Tabela 15 apresenta o fator de emissdao de GEE por tonelada
de cada substituto do clinquer (SILVA; BATTAGIN; GOMES, 2017).

Tabela 15 - Fator de emissdo de GEE por tonelada de substituto de clinquer.

Fator de emissao de GEE
(em kgCOz¢q/tonelada de substituto)

Substituto de clinquer

Escoria de alto-forno 3,42
Cinza volante 22,52
Filer calcario 14,58

Argila calcinada 276,27
Sulfato de calcio 2,13

Fonte: Silva, Battagin e Gomes (2017).
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As emissdes de GEE por tonelada de cada cimento estudado foram comparadas com o limite
de emissdes derivadas das recomendacdes e diretrizes do Cement Technology Roadmap Brazil
2050 (ABCP; SNIC, 2019). De acordo com Mendes et al. (2019), em 2050, ano em que ocorre
0 pior cenario, as emissdes de GEE por tonelada de cimento deve ser de no maximo 500,60 kg

COZeq

Apds o célculo das emissdes de GEE por tonelada de cimento, utilizou-se o indicador de
intensidade de emissdes de GEE, que relaciona as emissoes de GEE necessarias para se alcancar
1 MPa de resisténcia a compressao. Este indicador proposto por Damineli et al. (2010),
considerava a emissdao em CO». No entanto, como o potencial de aquecimento global ¢ dado
em COaeq, alterou-se a emissao de CO; para emissdes de GEE. A Equagdo 12 mostra o calculo

deste indicador.

Emissoes de GEE /t cimento Equacao 12

EEi =
GEEi Fe

Em que:
GEE;: intensidade de emissdes de GEE (kg COzeq);
fc: Resisténcia a compressao aos 3, 7, 28 e 91 dias (MPa).

Posteriormente, esse indicado foi normalizado em relagdo as emissdes de GEE por unidade de
resisténcia a compressdo do cimento CP V-ARI. Tal abordagem também foi adotada por Zhu

et al. (2022) para analisar cimentos com diferentes teores de adigdes minerais.

Também foi utilizado o indicador de intensidade do clinquer, que consiste no consumo de
clinquer por m* de argamassa/concreto (kg/m?), relacionando com a unidade de resisténcia a
compressao aos 3,7, 28 e 91 dias. Este indicador também foi proposto por Damineli et al (2010),

conforme a Equacao 13.

i Consumo de clinquer Equacdo 13
1 =
fc

Os indicadores de intensidade de emissdes de GEE e de intensidade de clinquer podem ser
reduzidos quanto menor forem as emissdes de GEE por tonelada de cimento e o consumo de
clinquer, ou quando maior for a resisténcia a compressdo atingida, podendo ser uma
combinac¢do dos dois fatores. Quanto menor o valor dos indicadores, melhor ¢ o desempenho

ambiental dos cimentos relacionada as emissdes de GEE e a intensidade de clinquer.
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3.7 AVALIACAO DA MICROESTRUTURA

O estudo da microestrutura ¢ essencial para o entendimento das propriedades e desempenho
dos materiais. Para esta pesquisa foram adotadas duas técnicas de avaliacao da microestrutura,

quais sejam: difragdo de raios-X e analises termogravimétricas.
3.7.1 Preparo dos corpos de prova

Para o estudo da microestrutura foram utilizados corpos de prova de pasta de cimento, visando
excluir a influéncia de agregados, que ¢ também a abordagem seguida por diversos
pesquisadores em estudos utilizando pasta de cimento (WANG et al., 2021; KRISHNAN,
EMMANUEL E BISHNOI, 2019; SCHOLER et al., 2015; ADU-AMANKWAH et al, 2017;
AVET E SCRIVENER, 2018).

As pastas de cimento foram preparadas seguindo a relacao agua/cimento determinada na ABNT
NBR 7215:2019, ou seja, 0,48. Para a confecgao das pastas, seguiu-se a metodologia de mistura
apresentada na ABNT NBR 16606:2018, referente ao método de ensaio de pasta de consisténcia
normal. O procedimento adotado consiste em verter 500g de cimento e toda a 4gua (240,38 mL)
na cuba da argamassadeira e aguardar 30 segundos; ligar a argamassadeira em velocidade baixa
por 30 segundos; desligar por 60 segundo e durante esse tempo raspar as paredes laterais da

cuba; ligar novamente a argamassadeira em velocidade alta (1600 rpm) por 60 segundos.

O método de mistura do cimento com agua varia conforme os diferentes autores, sendo
utilizados equipamentos com maior ou menor rotagao e também tempos diferentes de mistura.
No preparo das amostras, por exemplo, Durdzinski ef al. (2017) misturou o cimento e dgua por
2 minutos em velocidade aproximada de 1600 rpm. No entanto, ao realizar a moldagem
seguindo esse procedimento, observou-se que algumas particulas nao se misturaram
adequadamente e que houve perda de material, em fungdo da elevada rotacao. Por esse motivo,
optou-se por seguir um procedimento normalizado para a confeccdo das pastas, que garantiu

maior homogeneidade.

ApoOs a mistura, a pasta de cimento foi colocada em recipientes plasticos com diametro
aproximado de 3 cm e altura de 2 cm, sem o emprego de nenhum desmoldante. Os recipientes

foram vedados com tampa plastica e acondicionados em camara imida, por 24 horas.

Ap0s as 24 horas iniciais, as amostras foram retiradas desses recipientes e acondicionadas em
outro recipiente plastico com dimensdes um pouco maiores. As amostras foram imersas em

adgua e permaneceram na camara umida até a idade de estudo, seguindo o procedimento
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sugerido por Winnefeld, Scholer e Lothenbach (2016). A Figura 16 demostra todas as etapas

da preparacao dos copos de prova.

Figura 27 - Procedimento para moldagem dos corpos de prova em pasta de cimento: a) aspecto visual da mistura
na argamassadeira; b) recipientes plasticos e moldagem dos corpos de prova; c) recipientes vedados em camara
umida; d) recipientes plésticos para acondicionamento das pastas na cimara imida.

y —— -

Fonte: A autora.

Na idade de estudo, os corpos de prova sdo retirados do recipiente com agua, interrompe-se a

hidratagdo e preparam-se as amostras, conforme o tipo de ensaio a ser realizado.
3.7.2 Interrupcio das reacoes de hidratacio e preparo das amostras

Em cada idade de estudo, houve a necessidade de interromper a hidratagdo e secar a amostra,
retirando a agua livre. Esse procedimento ¢ essencial para armazenamento das amostras e para
a obtencao de dados confiaveis de diferentes amostras na mesma idade (SNELLINGS et al.,

2018).

De acordo com Zhang e Scherer (2011), o método que utiliza a troca de solvente, como o
isopropanol, ¢ o que melhor preserva a microestrutura € o que apresenta o menor efeito na

composi¢ao do cimento, e, por essas razdes, foi o método utilizado nesta pesquisa.

O tempo de imersdo em isopropanol, bem como o tamanho das amostras, sdo particulares para

cada ensaio. Nas amostras que foram destinadas a DRX e a TGA, seguiu-se o processo de
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interrup¢do das reagdes de hidratacdo sugerido por Snellings et al. (2018), que consiste em
fragmentar a pasta de cimento hidratada em um almofariz e imergir 3g de material em
isopropanol por 15 minutos. Em seguida, deve-se proceder a filtragem da amostra a vacuo, lava-
la com éter dietilico e manté-la em estufa ventilada a 40°C por 8 minutos. Segundo esses
autores, esse procedimento melhor preserva os hidratos, permitindo maior precisdo para a

analise semi-quantitativa das fases cristalinas.
3.7.3 Métodos de ensaio

3.7.3.1 Difragao de raios X (DRX)
A Difragdo de Raios X ¢ uma técnica frequentemente utilizada nos estudos relacionados a
cimento com adi¢cdes minerais. Com essa técnica, ¢ possivel identificar qualitativamente e
quantificar, por meio do refinamento de Rietveld, os compostos hidratados que sao formados
(etringita, monossulfoaluminato, monocarboaluminato, hemicarboaluminato e portlandita),
bem como o grau de hidratagdo, sendo utilizada em estudos como os de Durdzinski et al. (2017),
Krishnan, Emmanuel e Bishnoi (2019), Scholer et al. (2015), Adu-Amankwah et al. (2017) e

Avet e Scrivener (2018), todos em pasta de cimento.

Avet e Scrivener (2018) analisaram no modo de Bragg-Bretano, com radiagdo de cobre (CuKa),
voltagem de 45 kV e corrente de 40mA, varredura de 5 a 70° 20, com passo de 0,0167° 26 e
tempo por passo de 30s. Segundo Snellings (2016), ao utilizar a radia¢do de cobre (CuKa), com
o intervalo de 7° a 70° 20, ¢é possivel obter as principais informacdes em relagdo aos hidratos,
pois abrange desde informagdes sobre os hidratos identificados em baixos angulos até os
angulos que apresentam os picos com maiores intensidades. Assim, nesta pesquisa foi adotado
o intervalo de 7-70° 20 e radia¢do de cobre. O passo adotado foi de 0,01° 20. As leituras foram
feitas utilizando o equipamento Bruker D8 Advance + LynxEye XE-T detector, disponivel no

CCE-LDRX - Laboratorio de Difracdo de Raios-X, localizado no Labpetro — UFES.

Para a base de dados, foi utilizada as fichas powder diffraction file (PDF), que sdo fornecidas
pelo International Centre for Diffraction Data. Como filtro de pesquisa para essas fichas,
utilizou-se a composicao quimica de cada adicdo mineral e do cimento, obtida pela
fluorescéncia de Raios-X. Como forma de auxiliar e confirmar os picos identificados pelas

fichas PDF, foi utilizado o programa X’Pert High Score Plus.

Para cada um dos 5 (cinco) cimentos selecionados, nas idades de 3, 7, 28 e 90 dias, foi feita

uma analise de DRX, resultando em um total de 20 difratogramas de raios X.
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3.7.3.2 Analises termogravimétricas
Em estudos de materiais cimenticios, a termogravimetria ¢ utilizada principalmente para
quantificar a portlandita (CH) e a 4gua quimicamente combinada (bound water — BW). Essa
abordagem foi utilizada em estudos como os de Antoni et al. (2012), Avet e Scrivener (2018) e
Adu-Amankwah et al. (2017). Nesta pesquisa, as pastas de cimento hidratadas foram avaliadas
nas idades de 3, 7, 28 e 91 dias, a fim de acompanhar a evoluciao dos produtos de hidratacao e

complementar os resultados de DRX.

A 4gua quimicamente combinada (BW) é calculada por (LOTHENBACH; DURDZINSKI; DE
WEERDT, 2016):

Mygoc — Mss0°C Equagao 14
Mss50°c

BW =

Em que:
Myooc: Massa na temperatura de 40°C;
Ms500oc: Massa na temperatura de 550°C;

Assim como em Antoni et al. (2012), as analises de TGA e DTG foram utilizadas para observar
a ocorréncia de reagdes pozolanicas por meio da variagdo da quantidade de portlandita ao longo
das idades, uma vez que, dentre as adigdes minerais estudadas, ha aquelas que sdo pozolanicas,

como a argila calcinada e a cinza volante.

A quantificagio da portlandita (CHpegiaq ) ¢ dada por (LOTHENBACH; DURDZINSKI; DE
WEERDT, 2016):

Mca(0H)2 Equagao 15

CHpeqiaga = WLCa(OH)Z *
Mpyoo0

Em que:

W Lca(om)2: perda de massa decorrente da decomposi¢do da portlandita, calculada pelo método

da tangente entre o intervalo de 400°C a 500°C;
Mcq(on)2: Massa molar da portlandita (74g/mol);

My»0: massa molar da agua (18g/mol);
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Como a massa da amostra varia conforme a hidratacdo, ¢ necessario reescalar o teor de

portlandita medida em relagdo ao cimento anidro, em que:

_ CHyedida _ CHyeqida Equagédo 16
CHaniaro = 1—=BW

Mgooec

Em relagdo a metodologia de ensaio, Lothenbach, Durdzinski e De Weerdt (2016) citam que a
massa da amostra deve ser proxima de 50 mg e o aquecimento deve variar de 40°C a 1000°C,
com uma taxa de 10°C a 20°C por minuto, usando atmosfera de nitrogénio a uma taxa de 30 a
50 mL/min. Por questdes operacionais, as andlises foram feitas com amostras de
aproximadamente 20 mg, taxa de aquecimento de 10°C/min e variando de 40°C a 1000°C, em
atmosfera de argénio com fluxo de 80ml/min, sendo realizadas no equipamento Shimadzu,
modelo TGA-50, no Laboratério de Espectroscopia Mdssbauer e Magnetometria (LEMAG) —
UFES.

3.8 CONSIDERACOES FINAIS

Neste capitulo, foram apresentadas as etapas do programa experimental desenvolvido para a
avaliacdo conjunta do desempenho mecanico e ambiental e da microestrutura, explorado a

utilizagdo de indicadores multidimensionais.

Inicialmente, foi detalhada a escolha dos cimentos compostos e das idades. Posteriormente, foi
apresentada a caracterizagdo dos materiais, com as particularidades identificadas para cada
material. Destaca-se que a argila calcinada utilizada apresentou teor de caulinita na argila

natural (32%) e temperatura de calcinacdo inferiores ao recomendado na literatura.

Em seguida explorou-se os indicadores de desempenho mecanico, com a resisténcia a
compressao ¢ a eficiéncia cimenticia, indicadores ambientais, com a quantificacao das emissoes
de GEE por tonelada de cimento, determinagdo da intensidade de emissdes de GEE, que
relaciona as emissdes de GEE por unidade de resisténcia a compressdo, e intensidade do
clinquer, que relaciona o consumo de clinquer por unidade de resisténcia a compressao. Além
dos indicadores de desempenho mecanico e ambiental, para o estudo da microestrutura foi

utilizado a difracao de raios X e a termogravimetria.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1 AVALIACAO DO DESEMPENHO MECANICO

4.1.1 Resisténcia a compressao

A Figura 28 mostra a influéncia das combinag¢des de adicdes minerais na resisténcia a
compressio? dos cimentos estudados nas idades de 3, 7, 28 e 91 dias. Pela anélise estatistica
(ANOVA) (Tabela 19 do Apéndice A) identificou-se que o valor de p foi inferir a 0,05,
indicando que a interacao entre o tipo de cimento estudado e a idade foi significativa, ou seja,
a utilizacdo de um tipo de cimento altera de maneira significativa o resultado de resisténcia a

compressao nas idades avaliadas.

Também foi realizada a andlise estatistica separada por idade, utilizando a ANOVA simples
(one-way). Como o valor de p também foi inferior a 0,05 para as quatro idades, o tipo de cimento
em uma determinada idade afeta a resisténcia a compressao naquela idade, tendo grupo de
cimentos com resisténcias a compressao estatisticamente diferentes. Os resultados estatisticos

sdo apresentados da Tabela 21 a Tabela 28 do Apéndice A.

Figura 28 - Resisténcia a compressao dos cimentos nas idades de 3, 7, 28 e 91 dias.
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Fonte: Elaborado pela autora.

Na Figura 29 sao mostrados os valores de resisténcia & compressdo dos diferentes cimentos
estudados normalizados em relagdo a resisténcia a compressao do cimento CP V-ARI. A Figura

30 ilustra a curva de evolucao da resisténcia a compressao dos cimentos estudados.

2 Estes resultados foram obtidos eliminando-se os valores cujo desvio relativo era superior a 6% da média,
conforme descrito na ABNT NBR 7215:2019. Do total de 120 corpos de prova, foram descartados 4.
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Figura 29 - resisténcia a compressdo dos diferentes cimentos estudados normalizados em relaggo a resisténcia a
compressao do cimento CP V-ARI.
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Fonte: Elaborado pela autora.

Figura 30 - Evolugfo da resisténcia a compressao dos cimentos estudados nas idades de 3, 7, 28 ¢ 91 dias.
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Fonte: Elaborado pela autora.

Em todas as combinagdes estudadas, foi observada a tendéncia geral de aumento da resisténcia
a compressao com o avanco das idades, decorrente das rea¢des de hidratagdo do clinquer, das
reacdes pozolanicas da argila calcinada e da cinza volante, das rea¢des da hidratacdo da escoéria
de alto-forno e das reagdes oriundas da interagdo das adigdes minerais, assim como identificado

por Yu et al. (2021) e Zhu et al. (2022).
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Para todas as idades, a resisténcia a compressao do cimento CP V-ARI ¢ superior a dos demais
cimentos. Nota-se que a resisténcia a compressdo do CP V-ARI aumenta significativamente
ap6s 7 dias de idade. Segundo o fabricante, esse comportamento se deve ao percentual mais
elevado de C>S na composi¢ao clinquer que originou o cimento CP V-ARI utilizado nesta

pesquisa.

Aos 3 dias, a resisténcia a compressdo dos cimentos compostos alcanga de 58% a 71% da
resisténcia do CP V-ARI. Aos 28 e 91 dias, os cimentos estudados, que contém de 40% a 50%
de clinquer, atingem de 75% e 81% da resisténcia a compressdo do CP V-ARI, que contém

89% de clinquer.

O maior desenvolvimento da resisténcia a compressao ocorreu de 3 para 28 dias, em que o
ganho de resisténcia a compressao foi de 58% para o cimento B10/C25/L15, 65% para o
cimento F10/C25/L15, 88% para o cimento B10/F10/C20/L15 e 51% para o cimento C30/L15.
Nota-se que o cimento B10/F10/C20/L15, que obteve a menor resisténcia & compressao aos 3
e 7 dias de idade, ¢ o que apresentou maior resisténcia & compressao aos 28 dias de idade, tendo,
portanto, o maior crescimento de resisténcia a compressao, mesmo com teor de clinquer de
40%, o menor dos 4 cimentos compostos avaliados. Este cimento ¢ o que tem o menor teor de
argila calcinada, responsavel pela rapido ganho de resisténcia inicial, e o maior teor de escoria
de alto-forno e cinza volante, que hidratam de forma mais lenta, o que provavelmente explica

este comportamento.

De 28 para 91 dias, o crescimento da resisténcia a compressdo foi inferior, sendo de
aproximadamente 22% para os cimentos B10/C25/L15 e F10/C25/L15, e de 11% para os
cimentos B10/F10/C20/L15 e C30/L15. De acordo com Avet e Scrivener (2018) e Zunino e
Scrivener (2021), ao avaliarem o cimento LC?, cuja composi¢do ¢ semelhante ao C30/L15,
esses autores identificaram que, em idades mais avangadas, a redu¢do do ganho de resisténcia
a compressdo pode estar associada a limitacdo da precipitacdo de hidratos pela falta de poros
capilares de maiores dimensdes, devido a densificacdo da matriz pela formagao de hemi e

monocarboaluminato.

Aos 3 e 7 dias, o cimento C30/L15, com composi¢do semelhante ao LC?, ¢ o que apresenta a
maior resisténcia a compressdo dentre os cimentos com combinacdes de adicdes minerais
estudados. O rapido ganho de resisténcia inicial ¢ decorrente das reagdes entre a alumina,
proveniente da argila calcinada, com o carbonato de célcio, oriundo do filer calcario, formando
as fases carboaluminatos, que densificam a matriz (ANTONI et al, 2012; PUERTA-FALLA et
al., 2015; SCRIVENER et al, 2018). Nos demais cimentos, o teor de argila calcinada foi
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reduzido, e, apesar de haver adigdes minerais também ricas em alumina, a velocidade das
reagdes para a escoria de alto-forno e da cinza volante tende a ser inferior a da argila calcinada,
contribuindo para a resisténcia a compressao em idades mais avangadas (ADU-AMANKWAH

et at.,, 2017; PARASHAR; BISHNOI, 2021).

De acordo com Scrivener et al. (2018), com a composi¢ao do cimento LC?, quando fabricado
com argila calcinada que antes da calcina¢do continha 40% de caulinita, ¢ possivel obter
resisténcia a compressdo semelhante ao cimento com aproximadamente 95% de clinquer,
denominado na norma EN 197-1:2011 de Ordinary Portland cement (OPC) ou CEM I 42.5R,
e que seria o equivalente ao cimento CP V-ARI da ABNT NBR 16697:2018.

Como pode ser observado na Figura 28, o cimento C30/L15 ndo atingiu as resisténcias a
compressao do cimento CP V-ARI utilizado, provavelmente porque a argila calcinada utilizada
na composicao deste cimento ¢ oriunda de uma argila com teor de caulina em torno de 32%.
Ainda assim, a atividade pozolanica determinada pelo método de Chapelle Modificado (ABNT
NBR 15895:2010) atinge o minimo necessario de 436 mg Ca(OH)2/g para que esta argila

calcinada seja considerada adi¢ao mineral pozolanicas para produgao de cimentos.

Outro fator que interfere no desenvolvimento da resisténcia a compressao dos cimentos com
argila calcinada ¢ a temperatura de calcinacdo (AVET, SCRIVENER, 2018). A argila utilizada
nesta pesquisa foi calcinada em temperaturas entre 450-500°C, valor inferior ao recomendado
por Scrivener et al. (2018), que € entre 750-800°C. A calcinagdo em temperaturas proximas a
800°C resulta em alto grau de desordem da estrutura da caulinita, representando a ativacao
térmica mais completa (ALUJAS et al., 2015). A argila calcinada utilizada nesta pesquisa teve
temperatura de calcinagdo mais baixa, o que possivelmente impactou na conversao da caulinita

em metacaulim, afetando a formacao de fases carboaluminatos.

Mesmo com baixo teor de caulinita e baixa temperatura de calcinagdo, ao utilizar esta argila na
formulag@o dos cimentos, foi possivel obter resisténcia a compressao equivalente ao cimento
LC? com argila com 30% de caulinita, estudado por Avet e Scrivener (2018), em que a argila
foi calcinada a 800°C por uma hora. Este resultado indica que a utilizagdo de argilas calcinadas
em temperaturas mais baixas ¢ uma oportunidade para a industria de cimento conseguir reduzir
ainda mais as emissdes de GEE, promovendo ganho ambiental e assegurando o desempenho
mecanico similar ao de cimentos com argilas calcinadas em temperaturas mais elevadas,

recomendadas por Scrivener et al. (2018.
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Ressalta-se que, considerando a ABNT NBR 16697:2018, o cimento CP V-ARI deve alcangar
ao menos 24 MPa aos 3 dias e 34 MPa aos 7 dias, valores alcangados pelo cimento C30/L15.
Os outros trés cimentos compostos obtiveram valores de resisténcia a compressao bem
proximos as exigéncias da ABNT NBR 16697:2018 para o cimento CP V-ARI, em que
pequenas alteracdes na finura das adigdes minerais, ajuste no teor de gipsita, e temperatura de
calcinacdo da argila, possivelmente ja& seriam suficientes para alcancar as resisténcias a

compressao exigidas para o cimento CP V-ARI.

Além disso, os quatro cimentos compostos avaliados atendem aos critérios e requisitos da
ABNT 16697:2018 referentes a classe 40 dos cimentos CP 1I-Z 40, CP III e CP 1V, mostrando-
se como potenciais alternativas que unem o desempenho mecénico com menores impactos

ambientais, devido a redugdo do teor de clinquer em suas composigoes.

Cabe ressaltar que o estudo de Mendes (2019) avaliou as caracteristicas fisicas e quimicas
conforme critérios e requisitos da ABNT NBR 16697:2018 para 13 cimentos compostos, dentre
0s quais, 0s quatros cimento em estudo nesta pesquisa se destacaram por atender aos critérios
e requisitos normativos. Dentre as caracteristicas quimicas, Mendes (2019) determinou residuo
insoluvel, perda ao fogo, teor de 6xido de magnésio e teor de trioxido de enxofre. Para as
caracteristicas fisicas, foram determinados finura na peneira 75 pum, tempo de pega e
expansibilidade a quente. Para os quatro cimentos estudados nesta pesquisa, Mendes (2019)
identificou que a 4gua para consisténcia normal € o tempo de pega apresentaram resultados bem

proximos.

Resultados de pesquisas recentes, tais como as desenvolvidas por Zolfagharnasab,
Ramezanianpour ¢ Ramezanianpour (2021), Cardinaud et al. (2021) e Ram et al. (2022),
também vém demostrando a viabilidade da utilizacdo de argilas com teores de caulinita entre
19% e 29% na producdo de cimentos do tipo LC?. Apesar de Zolfagharnasab, Ramezanianpour
e Ramezanianpour (2021) terem estudado cimentos com 30% de substitui¢cdo, ou seja, LC3-30
(70% de clinquer, 20% de argila calcinada e 10% de filer calcario), esses autores verificaram
que mesmo com argila com baixo de teor de caulinita, entre 19,4% e 28,7%, € possivel atingir
de 69% a 72% da resisténcia a compressdao do cimento com 95% de clinquer aos 7 dias, e, de
79% a 83% aos 28 dias de idade, resultados que convergem com os obtidos nesta pesquisa,

porém com substitui¢do em torno de 50%.

Entre os diferentes cimentos compostos de argila calcinada, filer calcario e escéria de alto-forno
estudados por Wang et al. (2021), o que ¢ composto por 48% de clinquer, 12% de escoéria de

alto-forno, 26,7% de argila calcinada e 13,3% de filer calcario, se aproxima da composi¢ao do
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cimento B10/C25/L15. As resisténcias a compressao obtidas para 28 e 91 dias de idade, 43 MPa
e 47 MPa, respectivamente, foram proximas as do B10/C25/L15, apesar do maior teor de
caulinita (49%) na argila utilizada por Wang et al. (2021) em relagdo a utilizada nesta pesquisa
(32%). Segundo esses autores, a rapida reacdo da argila calcinada, associada ao efeito de
nucleagdo do filer calcéario, compensa a lenta hidratacdo da escoria de alto-forno, enquanto a
escoria de alto-forno continua contribuindo para o desenvolvimento de resisténcia a compressao

em idades mais avancadas.

Dentre os cimentos estudados por Dixit et al. (2021), o que apresenta composi¢do com 60% de
clinquer, 20% de argila calcinada, 10%de cinza volante e 10% de filer calcario se aproxima da
combinacdo de adi¢des minerais do cimento F10/C25/L15. Esses autores obtiveram resultados
de resisténcia a compressao de aproximadamente 23 MPa aos 3 dias, 35 MPa aos 7 dias, 42
MPa aos 28 dias e 44MPa aos 91 dias, valores que se aproximam aos obtidos para o
F10/C25/L15. De acordo com esses autores, a lenta hidratagdo da cinza volante também ¢
compensada pelas rdpidas reagdes que ocorrem devido a presenca da argila calcinada,
permitindo que se alcance o refinamento dos poros e o desenvolvimento da microestrutura
similar a pastas de cimentos constituidas somente por argila calcinada e filer calcario, o que
reflete em resisténcia a compressdo similares, conforme também identificado nesta pesquisa

entre os cimentos F10/C25/L15 e o C30/L15, principalmente aos 28 e 91 dias de idade.
4.1.2 Eficiéncia cimenticia

A Figura 31 mostra a curva de resisténcia a compressao vs relagdo agua/cimento, obtida para o
cimento CP V-ARI, elaborada a partir da regressdao nao linear dos resultados experimentais de
resisténcia a compressao determinados em diferentes relacdes agua/cimento, nas idades de 7 e

28 dias.
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Figura 31 - Curva de resisténcia a compressao aos 7 e 28 dias de idade vs relacdo 4gua /cimento, obtida para o
cimento CP V-ARI
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Fonte: Elaborado pela autora.

As Tabela 16 e Tabela 17 mostram os valores da resisténcia a compressao aos 7 ¢ 28 dias
(coluna 2; f¢), a relagdo a/c efetiva (coluna 3; W/Ce), calculada a partir das equagdes expressas
na Figura 31, o consumo de cimento CP V-ARI (coluna 4; C), o consumo dos constituintes
minerais (coluna 5; SCM) que substituiram o cimento CP V-ARI e o valor obtido para o fator

k (coluna 6), calculado conforme descrito no item 3.5.2.

Tabela 16 - Dados de entrada da Equacgdo de Smith e resultados de eficiéncia cimenticia (fator k) aos 7 dias.

C'me(‘:;’gfl‘l’t’:)p“sm f(MPa) (WIC)e C (kg/m?) (Eg(;nl\i) Fator k
B10/C25/L15 33,00 0,534 256,77 251,18 0,797
F10/C25/L15 29,88 0,572 256,21 250,64 0,679

B10/F10/C20/L15 29,02 0,583 227,4 279,06 0,684
C30/L15 35,23 0,510 285,22 222,29 0,870

Fonte: Elaborado pela autora.

Tabela 17 - Dados de entrada da Equacdo de Smith e resultados de eficiéncia cimenticia (fator k) aos 28 dias
Cimento Composto SCM

(Ligante) f.(MPa) (W/C)e C (kg/m¥) (kg Fator k
B10/C25/L15 38,83 0,562 256,77 251,18 0,705
F10/C25/L15 40,42 0,546 256,21 250,64 0,761

B10/F10/C20/L15 42,00 0,530 2274 279,06 0,834

C30/L15 41,28 0,537 285,22 222,29 0,760

Fonte: Elaborado pela autora.
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Aos 7 dias, a combinacdo de argila calcinada e filer calcario nas proporgdes do LC? (C30/L15),
se destaca, apresentando a maior eficiéncia cimenticia, igual a 0,870. Seguido pela combinagao
de escoria de alto-forno, argila calcinada e filer calcario, que apresenta eficiéncia cimenticia de
0,797. A eficiéncia cimenticia da combinacao de cinza volante, argila calcinada e filer calcario
e de escoria de alto-forno, cinza volante, argila calcinada e filer calcario sdo as que apresentam

menor valor, igual a 0,684.

Aos 28 dias, essa situacao se inverte, ¢ a combinagao de escoria de alto-forno, cinza volante,
argila calcinada e filer calcario passa a ter a maior eficiéncia cimenticia, seguida pela
combina¢do de argila calcinada e filer calcario e pela combina¢do de cinza volante, argila
calcinada e filer calcario, que apresentam eficiéncia cimenticia proximas a 0,76. A pior
eficiéncia cimenticia aos 28 dias foi referente a combinacao de escoria de alto-forno, argila

calcinada e filer calcario.

De 7 para 28 dias, as eficiéncias cimenticias da combina¢do de adi¢des minerais dos cimentos
B10/C25/L15 e C30/L15 reduziram, o que indica que a interagdo do conjunto de adigdes
minerais desses cimentos tende a atuar de forma mais significativa em idades iniciais. Ao passo
que, as combinacdes de adigdes minerais dos cimentos F10/C25/L15 e B10/F10/C20/L15
resultaram em aumento da eficiéncia cimenticia de 7 para 28 dias de idade, demostrando que
as combinagdes de adi¢des minerais utilizadas nesses cimentos afetam mais significativamente
a resisténcia a compressdao com o avanco da idade. Esses resultados mostraram que quanto
maior o teor de argila calcinada em uma combinagdo de adi¢cdes minerais, maior tende a ser a
eficiéncia cimenticia desta combinacdo em idades iniciais, como aos 7 dias. J& a presenca de
cinza volante em combinagdes de adigdes minerais tende a elevar a eficiéncia do conjunto de

adicoes minerais em idades posteriores, como aos 28 dias.

Nos estudos de Yu et al. (2021) e Zhu et al. (2022), em que a metodologia utilizada se aproxima
da utilizada nesta pesquisa, foi avaliada a eficiéncia cimenticia de combinacdes de argila
calcinada e filer calcario, incluindo as proporgdes do cimento LC?, sendo os valores encontrados
superiores aos obtidos nesta pesquisa. Yu et al. (2021) obtiveram o valor de 0,90 para o LC?-
50 aos 28 dias, enquanto Zhu et al. (2022) obtiveram o valor aproximado de 1,5 aos 28 dias. O
Quadro 8 mostra alguns aspectos que podem influenciar na determinacdo da eficiéncia
cimenticia e como ocorreu a variagdo destes aspectos entre os trés estudos (atual pesquisa, Zhu

etal., 2022 e Yuetal., 2021).
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Quadro 8 — Comparacdo dos fatores de influéncia na determinacdo da eficiéncia cimenticia do LC3-50.

Eficiéncia . Distribuicao
. . .| Relacdo (o -
cimenticia .. granulométrica | Teor de caulinita da
Estudo a/c Curva de referéncia . ] .
aos 28 ) da argila argila utilizada
. avaliada .
dias calcinada
y=29,83/x-13,87
a/c=0,4; fc = 60,71 MPa | d10=1,38 um o amo
) ;:;‘Lailsa 0,76 048 | alc=0.48; fo=48,27 MPa | d50=16,63 um | 0} ielzc(;‘;l:ml‘tga; 6302 %
a/c=0,6; fc =35,85 MPa | d90 =56,22 um ’
a/c=0,7; fc = 28,74 MPa
teor de caulinita= ndo
y=25,52/x-5,33 informado;
Zhu et al. a/c=0,4; fc = 58,47 MPa d10=0,64 uym % Al,0O3 =50,46%,
(2022) 1,5 0,50 a/c=0,48; fc =47,84 MPa | d50=2,37 um (indica teor de
a/c=0,6; fc =37,20 MPa d90 = 8,93 um caulinita elevado,
a/c=0,7; fc=31,13 MPa podendo estar em
torno de 80%%*)
teor de caulinita= ndo
y=32,80/x-8,65 informado;
Yuetal a/c=0,4; fc = 73,35 MPa d10=4,00 ym % AlL,O3=31,3%,
(2021) 0,90 0,50 a/c=0,48; fc = 59,68 MPa | d50 =11,00 pm (indica teor de
a/c=0,6; fc =46,02 MPa | d90 = 50,00 pm caulinita médio, em
a/c=0,7; fc = 38,21 MPa podendo estar em
torno de 50%%*)

* para estimativa do teor de caulinita a partir do percentual de AI203, foi utilizado como referéncia o estudo de
Avet e Scrivener (2018).

Fonte: Elaborado pela autora, a partir das referéncias citadas.
Pelo Quadro 8, nota-se que a curva do cimento de referéncia, a finura e a composi¢ao das argilas
calcinadas utilizadas variaram significativamente entre os trés estudos, o que pode explicar a
diferenca dos valores de eficiéncia cimenticia obtidos para a combinagdo de argila calcinada e

filer calcario nas proporgdes do cimento LC3.

E importante destacar que os procedimentos para determinago do fator de eficiéncia cimenticia
variam nos diversos estudos publicados. Li et al. (2020) calcularam a eficiéncia cimenticia
mantendo o volume de pasta constante, ou seja, alterando a relagdo dgua/cimento. Magalhaes
et al. (2017) mantiveram constante a relacdo agua/cimento e alteraram as quantidades de
materiais. Eventuais diferengas na reatividade das adigdes minerais empregadas nos varios
estudos também podem afetar os resultados. A propria utilizagdo de equagdes aproximadas,
como a de Bolomey, para a determinag¢do da resisténcia a compressdo pode favorecer a
propagacao de incertezas, uma vez que essas curvas foram determinadas para outros tipos de
cimentos. Todos esses aspectos dificultam a comparacao de resultados de diferentes pesquisas

e devem ser considerados em analises e discussoes.
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Cabe ressaltar que, na norma EN 206:2013, o conceito de eficiéncia cimenticia se aplica a
adi¢des minerais sem considerar o efeito dos percentuais de substitui¢do, da relagdo a/c, do
tempo de cura, indicando valores tnicos de eficiéncia cimenticia. No entanto, essa abordagem
¢ questionada por diversos autores, que demostram a influéncia do teor de substitui¢ao (YU et
al., 2021; ZHU et al., 2022), da idade de cura (MAGALHAES et al., 2017), da relagdo a/c
(LOLLINI et al., 2016) no valor da eficiéncia cimenticia.

4.2  AVALIACAO DO DESEMPENHO AMBIENTAL

A Figura 32 mostra os valores de emissdes de GEE (em kg COx¢q) por tonelada de cimento. A
partir das proje¢des do Cement Technology Roadmap Brazil 2050 (ABCP; SNIC, 2019), que
estabelece trajetorias e diretrizes a serem seguidas pela industria cimenticia brasileira, Mendes
et al. (2019) calcularam o limite de emissdao de GEE por tonelada de cimento, considerando
somente a contribui¢do das adi¢des minerais. De acordo esses autores, o pior cenario ocorre em
2050, quando o limite de emissdo de GEE do cimento médio brasileiro deve ser de no maximo

500,60 kg COa¢q por tonelada de cimento produzido.

Figura 32 — Emissdes de GEE (em COx.q) por tonelada de cimento
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Fonte: Elaborado pela autora.

Dentre os cimentos avaliados, e, de acordo com os valores apresentados na Figura 32, os
cimentos B10/C25/L15, F10/C25/L15 ¢ B10/F10/C25/L15 atenderam a proposta de reducgdo de
emissoes de GEE (em COz¢q) derivadas do Cement Technology Roadmap Brazil 2050 (ABCP;

SNIC, 2019), pois o valor obtido para cada cimento ¢ inferior ao limite estimado para 2050. No
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entanto, cabe ressaltar que, para o célculo realizado por Mendes et al. (2019), considera-se a
composi¢ao média do cimento brasileiro, ou seja, mesmo que o cimento C30/L15 ndo atenda
isoladamente as proje¢des do Cement Technology Roadmap Brazil 2050 (ABCP; SNIC, 2019),
num cendrio em que ha producao de cimentos com baixa emissdao de GEE, como os cimentos

CP Il e CP IV, a emissdao de GEE do C30/L15 pode ser compensada.

A Figura 33 (a) mostra as emissdes de GEE (em kg COazeq) por tonelada de cimento,
normalizadas em relacao as emissoes de GEE do cimento CP V-ARI. Para melhor comparagao
entre os cimentos compostos com elevados teores de adigdes minerais, a Figura 33 (b) mostra
as emissoes de GEE (em kg COazeq) por tonelada de cimento, normalizadas em relagdo as

emissoes de GEE por tonelada do cimento LC? (ou seja, o cimento C30/L15).

Figura 33 - Emissdes de GEE por tonelada de cimento, normalizadas em relacdo (a) as emissdes de GEE do
cimento CP V-ARI; (b) as emissdes de GEE do cimento LC3.
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Fonte: Elaborado pela autora

A partir da Figura 33 (a), nota-se que as emissoes de GEE do cimento CP V-ARI sdo de 33% a

48% superiores as dos cimentos compostos estudados. A maior emissdo de GEE do cimento

CP V-ARI ¢ devido ao elevado teor de clinquer em sua composi¢ao.

Dentre os cimentos compostos, o destaque ¢ o cimento B10/F10/C20/L15, que apresenta cerca
de 50% menos emissdes de GEE por tonelada quando as do cimento CP V-ARI, ja que possui
teor de clinquer de 40% e adigdes minerais com baixa contribui¢do das emissdes de GEE, como

a escoria de alto-forno, a cinza volante e o filer calcario.
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O cimento C30/L15, apesar de ter a maior emissdo de GEE por tonelada de cimento, dentre os
cimentos compostos estudados, emite cerca de 33% menos GEE por tonelada que o cimento
CP V-AR]I, estando de acordo potencial de reducao de emissdes identificado por Scrivener et

al. (2018).

Conforme demostrado na Figura 33 (b), os cimentos B10/C25/L15 e F10/C25/L15, em que
houve a substituicdo de 5% de argila calcinada e de 5% de clinquer por escoria de alto-forno e
por cinza volante, respectivamente, as emissdes de GEE por tonelada de cimento foram
reduzidas em 11% quando comparadas as emissdes de GEE por tonelada do cimento LC?. No
cimento B10/F10/C20/L15, em que ha maior teor de escoria de alto-forno e cinza volante, e
menor teor de clinquer, ¢ possivel alcancar até¢ 21% a menos de emissdes de GEE quando

comparado as emissdes de GEE por tonelada do cimento LC3.

Esses resultados mostram que o uso em conjunto de argila calcinada e filer calcario, com
adi¢des minerais tradicionais, como a escoria de alto-forno e a cinza volante, permite reduzir
ainda mais as emissdes de GEE por tonelada dos cimentos, mantendo-se o desempenho

mecanico muito proximo, especialmente aos 28 ¢ 91 dias (Figura 28).

A Figura 34 apresenta os resultados de intensidade de emissdes de GEE por tonelada de cimento
e a Figura 35 apresenta esses resultados normalizado em relacao a intensidade de emissdes de
GEE por tonelada do cimento CP V-ARI. Com este indicador, ¢ possivel relacionar duas
dimensdes de analises abordadas nesta pesquisa, quais sejam: as emissdes de GEE (em COzeq)
por tonelada de cimento e a resisténcia a compressao (MPa) nas idades de 3, 7, 28 e 91 dias.
Este indicador pode ser melhorado quando se reduz o impacto ambiental, representado pela
reducdo das emissdes de GEE por tonelada de cimento, quando se aumenta o desempenho
mecanico, ou quando hé jun¢do dos dois fatores. Indicador semelhante foi utilizado por Zhu et

al. (2022), Rodrigues et al. (2022), Malacarne et al. (2021) e Damineli et al. (2010).
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Figura 34 - Intensidade de emissdes de GEE por tonelada de cimento nas idades de 3, 7, 28 ¢ 91 dias
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Fonte: Elaborado pela autora.

Figura 35 - Intensidade de emissdes de GEE por tonelada de cimento nas idades de 3, 7, 28 e 91 dias,
normalizadas em relagdo a intensidade de emissdes de GEE por tonelada do cimento CP V-ARI.
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Fonte: Elaborado pela autora.

Nota-se que todos os cimentos compostos avaliados apresentaram intensidade de emissdes de
GEE inferiores as do cimento CP V-ARI, , e, portanto, apresentam melhor desempenho

ambiental na categoria ambiental de mudancas climaticas.
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Dentre as quatro idades analisadas, aos 3 dias, a intensidade de emissdes de GEE por tonelada
dos cimentos compostos ¢ mais elevada, sendo em média de 90% a 94% da intensidade de
emissoes de GEE por tonelada do CP V-ARI. No entanto, aos 28 dias, esse valor reduz para
entre 65% e 84%. Isso indica que o desempenho ambiental dos cimentos compostos avaliados

melhora com o avango da idade.

Esse comportamento ocorre, pois, aos 3 dias, mesmo com emissdo de GEE por tonelada dos
cimentos compostos terem sido mais baixas que as emissdes por tonelada do cimento CP V-
ARI, como a resisténcia a compressao aos 3 dias de idade também ¢ baixa, a intensidade de
emissoes de GEE se torna mais elevada. No entanto, com a utilizagdo dos cimentos compostos,
¢ possivel evitar cerca de 10% de emissao de GEE por tonelada para 1 MPa quando comparado

ao CP V-ARL

Com o aumento da resisténcia a compressao com o avanc¢o da idade, e, associado a menor
emissdo de GEE por tonelada de cimento, a intensidade de emissdo de GEE reduz. Assim,
mesmo que os cimentos compostos ndo tenham atingido a resisténcia a compressao do cimento

CP V-ARI em nenhuma das idades, o desempenho ambiental desses cimentos ¢ melhor.

Dentre os cimentos avaliados, merece destaque o cimento B10/F10/C20/L15, que apresenta a
menor intensidade de emissdes de GEE por tonelada de cimento em todas as idades.
Especialmente aos 28 dias, esse cimento evita a emissao de cerca de 35% de GEE por tonelada
de cimento por cada MPa, além disso, apresenta a maior resisténcia a compressao € a

combinag¢do das adi¢cdes minerais utilizada ¢ a que possui a melhor eficiéncia cimenticia.

No entanto, aos 7 dias, mesmo o cimento B10/F10/C20/L15 apresentando a menor intensidade
de emissoes de GEE por tonelada de cimento, no indicador de eficiéncia cimenticia, o valor
obtido foi o mais desfavoravel. Isso demostra a importancia da analise de indicadores
multidimensionais. Apesar de ndo ter sido objetivo da presente pesquisa, cimentos com
elevados teores de adigdes minerais requerem atencao também na avaliagdo de indicadores de
durabilidade, tais como: profundidade de carbonatacdo, resisténcia ao ataque de cloretos e
sulfatos. A presenca de adi¢des minerais pode ocasionar o refinamento dos poros, com reducao
da permeabilidade, melhorando, por exemplo, a resisténcia a penetragdo de cloretos
(DHANDAPANTI et al., 2018). No entanto, o baixo teor de clinquer pode afetar o pH da solugdo
dos poros e, consequente, influenciar na reserva alcalina, que estd relacionada com a

despassivagao das armaduras por carbonatacao (SHAH; BISHNOI, 2018)
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Para melhor comparacdo entre os cimentos compostos estudados, este mesmo indicador foi
normalizado também em relagdo ao cimento LC? (C30/L15), conforme apresentado na Figura
36. Aos 3 e 7 dias de idade, a intensidade de emissdes de GEE sdo proéximas entre os quatro

cimentos compostos.

Figura 36 - Intensidade de emissdes de GEE por tonelada de cimento nas idades de 3, 7, 28 e 91 dias,
normalizadas em relagdo a intensidade de emissdes de GEE por tonelada do cimento LC>.
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Fonte: Elaborado pela autora.

Aos 28 ¢ 91 dias de idade, as reagdes mais lentas da escoéria de alto-forno e da cinza volante,
responsaveis pelo ganho resisténcia a compressdo em idades mais avancadas, explicam a
redugdo da intensidade de emissdes de GEE por tonelada de cimento, pois, € possivel obter
resisténcia a compressdao proxima a do cimento C30/L15, com menor emissdao de GEE por
tonelada, devido a redugdo do teor de clinquer e do teor de argila calcinada por adigdes minerais

com menores emissoes de GEE.

Novamente o destaque ¢ o cimento B10/F10/C20/L15, capaz de evitar 23% de emissdes de
GEE por tonelada de cimento por MPa em relacio ao LC3. Os cimentos B10/C25/L15 e
F10/C25/L15 também se mostram como potenciais alternativas, pois apresentaram intensidade
de emissdes de GEE por tonelada de cimento inferiores do LC? Esses resultados demostram a
viabilidade, tanto em relagdo ao desempenho mecanico, quanto ambiental, de explorar novas

combinagdes de adigdes minerais em conjunto com a argila calcinada e o filer calcario.
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A Figura 37 mostra os resultados de intensidade de clinquer e a Figura 38 mostra esses
resultados normalizado em relagdo a do cimento CP V-ARI. Com este indicador, € possivel
relacionar o teor de clinquer e a resisténcia a compressao nas idades de 3, 7, 28 e 91 dias. Quanto
menor for o valor da intensidade de clinquer, melhor ¢ o desempenho ambiental do cimento,
uma vez que, ¢ necessario menor quantidade de clinquer para se alcancar 1MPa de resisténcia
a compressao. Assim, este indicador pode ser melhorado quando se reduz o teor de clinquer na
composi¢ao do cimento, quando se aumenta o desempenho mecanico, ou quando ha juncao dos

dois fatores.

Figura 37 — Intensidade de clinquer para os cimentos estudados nas idades de 3, 7, 28 ¢ 91 dias
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Figura 38 — Intensidade de clinquer para os cimentos estudados nas idades de 3, 7, 28 ¢ 91 dias, normalizadas em
relagdo a do cimento CP V-ARI.
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Fonte: Elaborado pela autora.

Apesar de comunicarem categorias de impacto diferentes, em que a intensidade de clinquer
comunica a intensidade de recursos por MPa ¢ a intensidade de emissdoes de GEE comunica
impacto ambiental na categoria de mudangas climaticas, Pela Figura 38, nota-se que a
intensidade de clinquer (em kg/m*.MPa'l), quando normalizada, segue o mesmo
comportamento da intensidade de emissdes de GEE (Figura 35). Novamente, todos os cimentos
compostos estudados apresentaram intensidades de clinquer inferiores as do cimento CP V-

ARI, com destaque para o cimento B10/F10/C10/L15.
43 AVALIACAO DA MICROESTRUTURA

4.3.1 Analises termogravimétricas

Nas Figura 39 a Figura 41, sdo apresentadas as derivadas das curvas termogravimétricas (DTG)
de cada cimento em cada idade estudada. Nas 4 curvas sdo observadas a presenca de 4 picos
tipicos da hidratacdo de cimentos (LOTHENBACH; DURDZINSKI; DE WEERDT, 2016),

quais sejam:

(1) Proximo a 100°C: representa a desidratacao da etringita e do C-S-H;
(i1))  Proximo a 160°C: representa a decomposi¢do do hemi e monocarboaluminato;
(ii1)  Proximo a 460°C: representa a desidroxilagdo da portlandita;

(iv)  Proximo a 720°C: representa a descarbonatagao do carbonato de calcio;
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Na temperatura proxima a 50°C, ¢ observada uma variacdo de massa que ndo ¢ comum nas
curvas de DTG encontradas na literatura, conforme as apresentadas nos estudos de De Weerdt
et al. (2011b), Parashar e Bishnoi (2021) e Zolfagharnasab, Ramezanianpour e Bahman-Zadeh
(2021) para cimentos com adi¢des minerais. A ocorréncia deste pico pode estar relacionada
com a presenga de parte da 4gua livre que ndo foi totalmente retirada durante o processo de
interrupg¢do da hidratacdo. No entanto, como as analises termogravimétricas foram realizadas
no mesmo dia ou no dia seguinte a idade de interesse, caso tenha permanecido dgua livre na

amostra, a alteragao dos resultados nao seria tao significativa.

Figura 39 - DTG das pastas de cimento aos 3 dias.

1

T2 o T £
< > o 3
i | : ﬁ g N e e —S———]
. '_E, ——
7 o
~ L.05 +
=
)
24
~
=000 ¢
— CP V-ARI
BI0/C25L15
FI0/C25/L1S
i e BIOFINC20T15
05 F
C307L18
) N " A " A 1 N "
0 1% 200 300 400 SO0 600 0 800 900 1000
Femperatura (°C)
Fonte: Elaborado pela autora.
Figura 40 - DTG das pastas de cimento aos 7 dias.
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Figura 41 - DTG das pastas de cimento aos 28 dias.

AR

CH

Carbonate
i
|
l
|
\
’

UELIRS

Mc+He

C)

= .
\\
|
<
%

DTG (m'%

010 k

CPV-ARI
BHYC25/L15
FINVC25/.18
BIOFI0/C2OL LS
CMyYLIS

A A s A I '} L
0 100 200 W) 400 ) 60D 00 800 900 1000

Temperatura (°C)

Fonte: Elaborado pela autora.

Para todas as idades, observa-se que o pico referente a portlandita apresenta maior intensidade
no cimento CP V-ARI. Nos outros quatro cimentos, devido a menor quantidade de clinquer e a
presenca de adigdes minerais pozolanicas, o pico de portlandita ¢ menor do que no cimento CP

V-ARL

Ainda em relacdo a portlandita, nota-se que para os quatro cimentos compostos, a perda de
massa diminui com o avango da idade, ou seja, hd menor presenca de portlandita no sistema
com a evolu¢do da hidratagdo, demostrando a ocorréncia de reagdes pozolanicas, devido a
presenca de argila calcinada em todas as formulagdes dos cimentos avaliados. Comportamento
semelhante foi identificado por Malacarne (2019) e Silva et al (2021) para cimentos com
composicdo semelhante ao cimento C30/L15 e por Wang et al. (2021) para cimentos com
composi¢ao similar ao cimento B10/C25/L15. Em cada idade estudada, os picos de portlandita
se aproximam nos quatros cimentos compostos, indicando que nao ha variagdes significativas

deste hidratado entre estes quatro cimentos.

O cimento CP V-ARI apresentou pico de descarbonatacdo do carbonato de calcio sempre
inferior aos demais cimentos, ja que em sua formulagdo ha menor teor de filer calcario (6%)
quando comparado aos demais cimentos (15%). Nos quatro outros cimentos estudados, por
apresentarem o mesmo teor de filer calcario em sua composi¢do, as curvas se aproximam. De
acordo com Antoni et al. (2012), este pico refere-se a calcita presente na composicdo dos

cimentos e que ndo reagiu durante a hidratacao.

A presenca de hemi e monocarboaluminato ¢ visivel a partir dos 3 dias de idade, com excecao

do cimento CP V-ARI. Observa-se a formagao de um pequeno pico em temperatura proxima a
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160°C aos 3 dias, que aumenta com avango da idade, conforme pode ser observado nas curvas

de 28 dias.

A Figura 42 mostra o teor de agua quimicamente combinada, calculado pela diferenca de massa
entre 40 e 550°C, conforme a Equacdo 14; e a Figura 43 mostra o teor de portlandita, calculado

a partir do método da tangente e normalizados em relacdo a 100g de cimento anidro.

Figura 42 — Teor de 4gua quimicamente combinada nos cimentos estudados aos 3, 7, 28 e 91 dias.
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Fonte: Elaborado pela autora.
De forma geral, com o avanco da hidratagao dos cimentos, o teor de 4gua combinada tende a
aumentar, conforme apresentado na Figura 42, devido a maior quantidade de hidratos que sdo
formados. Este comportamento também foi identificado em diversos estudos relacionados a
cimentos com adigdes minerais, tais como os de Lin et al. (2021), De Weerdt et al. (2011b),

Wang et al. (2021) e Rodriguez e Tobon (2020).

Nos estudos de Lin et al. (2021) e Cardinaud et al. (2021) foram determinados os valores de
agua combinada para o cimento de referéncia, que se assemelha ao cimento CP V-ARI desta
pesquisa, e para o cimento LC?, que se assemelha ao cimento C30/L15, com relagdo a/c também
proxima a adotada nesta pesquisa. O Quadro 9 mostra a comparacdo dos valores de agua
combinada obtidos por esses autores e os encontrados nesta pesquisa para o cimento CP V-
ARI, e o Quadro 10, para o cimento LC, identificando que, apesar da variabilidade que pode
ocorrer na determinagdo da agua combinada devido ao intervalo de temperatura considerado,
massa inicial da amostra, tipo de equipamento, caracteristicas das adicdes minerais utilizadas,
os resultados encontrados estdo proximos aos valores presentes na literatura (LIN et al., 2021;

CARDINAUD et al., 2021).
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Quadro 9 — Comparacao dos valores de 4gua combinada para o cimento de referéncia.

Idade Valores obtidos nesta | Valores obtidos por Lin et Valores obtidos por
pesquisa para o al. (2021) para o cimento Cardinaud et al. (2021) para
cimento CP V — ARI Portland Comum (OPC) o cimento CEM 1 52.5R
3 dias 20% 17% 16%
7 dias 23% 23% 18%
28 dias 25% 26% 24%

Fonte: Elaborado pela autora, a partir das referéncias citadas.

Quadro 10 - Comparagéo dos valores de 4gua combinada para o cimento com composi¢do semelhando ao LC3-

50.
Idade Valores obtidos nesta | Valores obtidos por Lin et Valores obtidos por
pesquisa para o al. (2021) para o cimento Cardinaud et al. (2021) para
cimento C30/L15 LC3 o cimento LC3
3 dias 16% 12,5% 11%
7 dias 19% 16% 15%
28 dias 21 % 18% 18%

Fonte: Elaborado pela autora, a partir das referéncias citadas.

O teor de agua combinada ¢ um indicador associado ao grau de hidratagdo dos cimentos,
estando relacionado com a resisténcia a compressao, em que, em cimentos com maior teor de
agua combinada, ha uma tendéncia de resisténcia a compressao mais elevada (RODRIGUEZ;
TOBON, 2020). Parashar e Bishnoi (2021) relacionaram o teor de dgua combinada com a
resisténcia a compressao, encontrando valores de coeficiente de determinacao (R?) de 0,845
para o LC?, de 0,881 para a combinagdo de escoéria de alto-forno e filer calcario nas proporgdes

do LC? e de 0,998 para o cimento com 97% de clinquer.

Considerando os teores de dgua combinada apresentados na Figura 42, espera-se que a
resisténcia a compressdo do CP V-ARI seja superior a dos demais cimentos, como de fato foi

identificado pelos resultados de resisténcia a compressao.

Em relacdo aos cimentos compostos, os teores de agua combinada da pasta de cimento sdo
proximos, em que a diferenca em todas as idades ¢ de aproximadamente 3g de 4gua combinada
para 100g de cimento anidro. A quantificacdo da dgua combinada com a utilizacdo de TGA
pode conter um erro relativo associado de 5 a 10%, decorrente de problemas na preparagao e

homogeneidade das amostras e nas medidas realizadas (DESCHNER et al., 2012).

Considerando esse erro associado ao ensaio, os teores de 4gua combinada muito proéximos entre

os cimentos compostos e o coeficiente de correlacao entre teor de 4gua combinada e resisténcia
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a compressdo, ndo se pode afirmar quais desses cimentos tendem a apresentar maiores
resisténcias a compressao. De fato, os resultados de resisténcia a compressao mostraram valores
que se aproximam entre os cimentos, em alguns casos, estando em grupo de resisténcia a

compressao estatisticamente semelhante.

Apesar dos erros associados supracitados, os resultados de TGA corroboram os de resisténcia
a compressao, em que, aos 3 e 7 dias de idade, o cimento B10/F10/C20/L15, cujo teor de dgua
combinada ¢ o menor, também apresenta a menor resisténcia a compressao. Ao passo que, no
cimento C30/L15, o maior teor de agua combinada estd acompanhado do maior valor de

resisténcia a compressao.

Em todas as idades, o teor de d4gua combinada ¢ superior para a pasta de cimento CP V-ARI,
que contém maior teor de clinquer quando comparado aos demais cimentos estudados,
corroborando os resultados de Lin et al. (2021) e Cardinaud et al. (2021). Segundo Parashar e
Bishnoi (2021), isso ocorre devido a maior disponibilidade de portlandita na pasta de cimento
CP V-ARI em relagdo as pastas dos demais cimentos, estando de acordo com os resultados

obtidos na quantificacdo da portlandita, apresentados na Figura 43.

Figura 43 — Teor de portlandita nos cimentos estudados aos 3, 7, 28 ¢ 91 dias.
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Fonte: Elaborado pela autora (2022).

A Figura 43 mostra a evolucao da portlandita ao longo da hidratagao. Para a pasta de cimento
CP V-ARI, o teor de portlandita aumentou de 3 para 7 dias e se manteve aproximadamente
constante até os 28 dias. Ja nas pastas dos demais cimentos estudados, notou-se uma reducgao
no teor de portlandita de 3 para 28 dias, em decorréncia das reagdes pozolanicas, da
solubilizacao do vidro e da interagdo entre as adigdes minerais (CARDINAUD et al., 2021).

Comportamento semelhante foi obtido por Antoni et al. (2012).



103

Dentre as pastas de cimentos estudadas, os valores obtidos para o teor de portlandita foram
semelhantes. Considerando que pode haver um erro relativo de 5% na quantificagdo da
portlandita pela TGA (LOTHENBACH; DURDZINSKI; DE WEERDT, 2016), nfo se pode
afirmar quais das pastas de ciment apresentam maior teor de portlandita. Os resultados de

difracdo de raios X, a serem discutidos no item 4.3.2, também corroboram essa conclusao.
4.3.2 Difracao de Raios X

Os difratogramas de raios X dos cimentos estudados sdo apresentados nas Figura 44 a Figura
47, separados de acordo com a idade de estudo (3, 7, 28 € 91 dias). Os difratogramas apresentam
contagem média de 5000 unidades (u.i.). Os principais picos identificados referem-se a:
etringita (Ett - PDF 41-1451), portlandita (CH — PDF 04-733), monocarboaluminato (Mc — PDF
01-087-0493), hemicarboaluminato (Hc — PDF 41-0221), ferrita (C4AF — PDF 01-071-0667),
calcita (Cc — PDF 05-586) e quartzo (Q — PDF 46-1045).

Figura 44 — Difratograma de raios X das pastas confeccionadas com os cimentos CP V-ARI, B10/C25/L15,
F10/C25/L15, B10/F10/C20/L15 e C30/L15 aos 3 dias de idade.
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Fonte: Elaborado pela autora.
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Figura 45 - Difratograma de raios X das pastas confeccionadas com os cimentos CP V-ARI, B10/C25/L15,
F10/C25/L15, B10/F10/C20/L15 e C30/L15 aos 7 dias de idade.
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Fonte: Elaborado pela autora.

Figura 46 - Difratograma de raios X das pastas confeccionadas com os cimentos CP V-ARI, B10/C25/L15,
F10/C25/L15, B10/F10/C20/L15 e C30/L15 aos 28 dias de idade.
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Fonte: Elaborado pela autora.
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Figura 47 - Difratograma de raios X das pastas confeccionadas com os cimentos CP V-ARI, B10/C25/L15,
F10/C25/L15, B10/F10/C20/L15 e C30/L15 aos 91 dias de idade.
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Fonte: Elaborado pela autora.
A partir das Figura 44 a Figura 47, nota-se que a composicao das fases hidratadas da pasta de
do cimento CP V-ARI diferiu da composi¢@o das fases hidratadas das pastas dos outros quatro
cimentos compostos estudados. Com o avango da idade, o principal pico de difracdo referente
a portlandita aumenta de intensidade na pasta de cimento CP V-ARI, indicando maior
quantidade deste hidrato, continuidade do processo de hidratacao do clinquer e ndo ocorréncia
de reacdes pozolanicas. Comportamento oposto € observado nas pastas dos cimentos
compostos, em que a intensidade do pico de portlandita diminui, devido a utilizagdo desse
hidrato nas reagdes pozolanicas para formagdo de C-S-H. Esses resultados corroboram os
resultados de TGA obtidos aos 3, 7 e 28 dias, em que se observou maior teor de portlandita na

pasta do cimento CP V-ARI em relagao as dos demais cimentos compostos.

Em todas as idades e para todos os cimentos, nao foi identificado pico caracteristico referente
ao monossulfoaluminato. Isso ocorre devido a presenca de filer calcario na composicao de todos
os cimentos, que favorece a formagdo das fases hidratadas hemi e monocarboaluminato
(LOTHENBACH et al., 2008). Com a formag¢ao das fases carboaluminatos, a disponibilidade
de alumina no sistema ¢ reduzida, resultando na estabilizacdo da etringita, impedindo a
conversao de etringita em monossulfoaluminato (PARASHAR; BISHNOI, 2021). A
estabilizacdo da etringita pode ser identificada nos difratogramas de raios X pelos picos
consistentes de etringita em todas as idades (SHAH; PARASHAR; SCOTT, 2022). A formagao

de carboaluminatos e a estabilizagdo da etringita resulta em aumento do volume total de
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hidratos, reduzindo a porosidade, e, por consequéncia, promovendo o aumento da resisténcia a

compressdao (LOTHENBACH et al., 2008).

A auséncia de monossulfoaluminato e a presenca de fases carboaluminatos também foi
identificada por Lothenbach et al. (2008), para pasta formada a partir de um cimento com 4%
de filer calcario; por Wang et al. (2021), para pastas de cimentos formados por diversas
combinagdes de escoria de alto-forno, argila calcinada e filer calcario; por Avet e Scrivener
(2018), para pastas formadas por combinagdes de argila calcinada e filer calcario. A presenga
de monossulfoaluminato foi identificada por Lothenbach et al. (2008) em pasta de cimento
formado somente por clinquer e sulfato de calcio e por Wang et al. (2021) para pasta de
cimentos somente com adi¢do de escoria de alto-forno. Nos cimentos sem a presencga de filer
calcario, ndo ocorre a estabilizacdo da etringita formada no inicio da hidratagao, que se converte

em monossulfoaluminato, na presenca de alumina decorrente do C3A (BULLARD et al., 2011).

Em todas as idades, também foi verificada a auséncia da fase stratilingita. Para que haja
formagao deste hidrato, é necessario que ocorra excesso de alumina, ndo incorporada ao C-S-
H, e deple¢ao de portlandita. Essas condigdes sdo atingidas quando ¢ utilizada argila calcinada
com teor de metacaulim acima de 47% e a idade de hidratagdo ¢ avangada, em torno de 3 anos
(ZUNINO; SCRIVENER, 2022), condi¢des que diferem dos materiais empregados nesta
pesquisa, em que a argila in natura apresenta teor de caulinita de 32%, que quando calcinada,

ndo atinge o teor de 47% de mataculim.

Aos 3 dias, apesar do cimento CP V-ARI conter aproximadamente 6% de filer calcario em sua
composicao, ndo foi identificada o pico referente ao hemicarboaluminato, hidrato caracteristico
quando hé presenca de filer calcario no cimento. Ao substituir parcialmente o clinquer por
adicoes minerais ricas em alumina (argila calcinada, escoria de alto-forno e cinza volante), ¢
possivel verificar a formacdo de hemicarboaluminato aos 3 dias nas pastas dos cimentos
compostos estudados. Isso demostra que a formagdo inicial desses hidratos tende a ser

decorrente da maior oferta alumina proveniente das adicdes minerais.

Aos 3 dias, observam-se picos de difracdo de pequena intensidade referente ao
monocarboaluminato em todos os cimentos, com excec¢do da pasta de cimento do CP V-ARI.
Esses picos também foram identificados por Antoni et al. (2012) e Malacarne (2019) em pastas
de cimentos LC?, porém ndo foram identificados por Avet e Scrivener (2018). De acordo com
Avet e Scrivener (2018), isso ocorre devido a otimizagado de gipsita, ja que a formacao das fases

carboaluminatos inicia-se apds a deple¢ao do sulfato.
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Aos 7 dias, o pico caracteristico do monocarboaluminato passa a ser identificado na pasta do
cimento CP V-ARI, estando de acordo com o estudo de Lothenbach et al (2008). Isso demostra
que aos 7 dias, houve a liberagdo de alumina proveniente do clinquer para a ocorréncia das

reagdes juntamente com a calcita oriunda do filer calcario.

Aos 28 dias, em relagdo ao pico caracteristico da portlandita, nota-se um incremento
significativo na pasta do cimento CP V-ARI, ao passo que nas pastas dos cimentos compostos,
observou-se um decréscimo de portlandita, corroborando os resultados da quantificacdo de
portlandita pelo TG aos 28 dias. A reducao dos picos de portlandita € justificada pela ocorréncia

das reagdes pozolanicas (CARDINAUD et al., 2021).

Aos 28 e 91 dias, o pico caracteristico do monocarboaluminato aparece com maior intensidade
em relagdo aos 3 e 7 dias de hidratacao em todas as pastas dos cimentos estudados. Nota-se que
até 91 dias de hidratacdo, ndo ocorreu a completa conversdo do hemicarboaluminato em
monocarboaluminato, como também foi identificado por Krishnan, Emmanuel e Bishnoi (2019)
para o cimento LC3. Segundo esses autores, além da disponibilidade de alumina, fatores como
a baixa disponibilidade de portlandita, podem afetar a dissolu¢dao da calcita, que impacta na
conversao do hemi para monocarboaluminato. De fato, na pasta do cimento CP V-ARI, em que
ha grande disponibilidade de portlandita, ndo se observou a presenca de hemicarboaluminato,
no entanto, nas pastas dos demais cimentos, que contém elevados teores de adi¢des minerais, a

disponibilidade de portlandita € baixa e ha a coexisténcia das fases hemi e monocarboaluminato.

Nos estudos de Lin et al. (2021), em cimentos ternarios de argila calcinada e filer calcério,
quanto maior a quantidade de argila calcinada adicionada, mais evidente tende a ser o pico
referente ao hemicarboaluminato. No entanto, pelos difratograma de raios X das Figura 44 a
Figura 47, a intensidade dos picos de hemicarboaluminato se assemelham entre os quatros
cimentos compostos estudados. Isso indica que as adigdes minerais presentes nos demais
cimentos, ou seja, a escoria de alto-forno e a cinza volante, também atuam como fonte de
alumina e contribuem para a formacao de hemi e monocarboaluminato. Tal resultado também
foi identificado por Parashar e Bishnoi (2021) para cimentos com escoria de alto-forno e filer

calcario, e por Jiang et al. (2020) para cimentos com cinza volante e filer calcario.

Os difratogramas de raios X obtidos para as pastas do cimento B10/C25/L15 nas idades de 3,
7, 28 e 91 dias estdo de acordo com os publicados no estudo de Wang et al. (2021) para pasta
de cimento com composicao semelhante. Esses autores também identificaram: formagao de

hemi e monocarboaluminato aos 3 dias, predominio de monocarboaluminato aos 28 e 91 dias,
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estabilizacdo da etringita, auséncia de monossulfoaluminato e reducdo da intensidade do pico

caracteristico da portlandita com o avango da hidratacao.

Dixit et al. (2021) estudaram o efeito da insercao de cinza volante em cimentos formados por
argila calcinada e filer calcario. Tal combinagdo se aproxima ao cimento F10/C25/L15. Esses
autores concluiram que, na idade de 365 dias, a insercdo da cinza volante ndo altera
significativamente a composicao das fases das pastas quando se compara a pastas de cimento
somente com argila calcinada e filer calcario. Tal resultado est4 de acordo com os difratogramas

de raios X obtidos para o F10/C25/L15 e C30/L15, especialmente aos 91 dias (Figura 47).

Wang et al (2021) estudaram cimentos formados pela combinacdo de escéria de alto-forno,
argila calcinada e filer calcario, em diferentes teores de substituicdo. Esses autores nao
identificaram diferengas notaveis nos difratograma de raios X quando se alterava o percentual
de substituicdo, pois as variagdes nos teores em cada composicao eram pequenas. Por exemplo,
o difratograma de raios X de pasta de cimento com 64% de clinquer, 16% de escoria de alto-
forno, 13,3% de argila calcinada e 6,7% de filer calcéario ndo apresentou diferencas qualitativas
perceptiveis em relagdo ao difratograma de raios X de pasta de cimento com 48% de clinquer,

12% de escoria de alto-forno, 26,7% de argila calcinada e 13,3% de filer calcario.

Esta mesma dificuldade de identificagdo de diferengas perceptiveis nos difratograma de raios
X também ocorreu nesta pesquisa para os quatro cimentos compostos avaliados, uma vez que
as variacoes dos teores de clinquer e das adi¢cdes minerais foram pequenas, além de ter sido

mantida sempre a presenga de argila calcinada e filer calcario.

Ao avaliar a resisténcia a compressdo, aos 3 dias de idade, a diferenga entre o maior valor
obtido, de 27,36 MPa para o cimento C30/L15, e o menor valor, de 22,40MPa para o cimento
B10/F10/C20/L15, foi de somente 5 MPa. Este valor ¢ baixo para que sejam notadas alteragcdes
significativas no difratogramas de raios X, quando ha a ocorréncia de rea¢des de mesma
natureza, por exemplo, reagdes pozolanicas e reagdes da interagdo entre adigdes minerais ricas
em alumina com filer calcario. Aos 28 e 91 dias, a diferen¢a entre o maior ¢ menor valor de
resisténcia a compressao ¢ ainda menor, dificultando ainda mais a identificagdo qualitativa de
diferengas nos difratogramas de raios X. A utilizacdo de técnicas quantitativas, como o
refinamento de Rietveld, contribuiria para um melhor entendimento e identificagdo de

diferencas entre os cimentos compostos estudados.
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4.4 CONSIDERACOES FINAIS SOBRE O CAPITULO

Neste capitulo foram apresentados e discutidos os resultados obtidos ao longo desta pesquisa.
Nos indicadores de desempenho mecanico, o cimento que teve melhor desempenho foi o CP-
ARI, no entanto, esse cimento apresenta o pior desempenho ambiental. Dentre os cimentos
compostos estudados, o desempenho mecanico e ambiental varia de acordo com a idade e com
a combinagdo de adi¢cdes minerais. Aos 3 e 7 dias, predomina-se a influéncia da argila calcinada,
fazendo com que o cimento C30/L15 obtivesse a maior resisténcia a compressdo € a
combinagao de argila calcinada e filer calcario apresentasse a melhor eficiéncia cimenticia. No
entanto, aos 28 e 91 dias, a influéncia da escoria de alto-forno e da cinza volante se torna mais
significativa, fazendo com que o cimento B10/F10/C20/L15 apresentasse o melhor desempenho
mecanico, tanto relacionado com a resisténcia a compressao, quanto a eficiéncia cimenticia

dessa combinac¢ao de adi¢des minerais,

Numa andlise integrada, o cimento B10/F10/C20/L15, que apresentou melhor desempenho
ambiental em todas as idades, obteve pior desempenho mecanico aos 3 e 7 dias, situagdo que
se inverte aos 28 e 91 dias, quando esse cimento passa a unir o melhor desempenho ambiental

com o melhor desempenho mecanico.

O Quadro 11 mostra os principais resultados obtidos para cada um dos itens avaliados:
resisténcia a compressao, eficiéncia cimenticia, intensidade de emissdes de GEE, intensidade

de clinquer, termogravimetria e difracdo de raios X.
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Quadro 11 - Quadro resumo da descri¢cdo dos resultados.

Item avaliado

Principais resultados

Resisténcia a compressao

- Os cimentos compostos atingem os requisitos normativos
referentes a resisténcia & compressao;

- Maior desenvolvimento da resisténcia a compressao de 3 para
28 dias;

- C30/L15 apresenta os maiores valores de resisténcia a
compressao aos 3 e 7 dias;

- B10/F10/C20/L15 apresenta o maior valor de resisténcia a
compressao aos 28 dias;

- Os cimentos sdao potenciais alternativas para o uso na
industria de cimento.

Eficiéncia cimenticia

- Combinagdo de argila calcinada e filer calcario apresenta
maior eficiéncia cimenticia aos 7 dias;

- Combinagao de escoria de alto-forno, cinza volante, argila
calcinada e filer calcario apresenta destaque pela evolugdo da
eficiéncia cimenticia com o avanco da idade, saindo de pior
valor aos 7 dias para o melhor valor aos 28 dias;

Intensidade de emissoes de
GEE por tonelada de cimento

- Reducao da intensidade de emissdes de GEE com o avancgo
da idade;

- Cimentos compostos apresentam 90% a 94% da intensidade
de emissoes de GEE do CP V-ARI aos 3 dias e 65% a 84% da
intensidade de GEE do CP V-ARI aos 28 dias;

- Destaque: cimento B10/F10/C20/L15.

Intensidade de clinquer

- Destaque: cimento B10/F10/C20/L15.

Termogravimetria

- Para os cimentos compostos houve redugdo da portlandita e
aumento da d4gua combinada com o avango da idade;

- Como a composicao dos cimentos possuem pouca alteracao
de percentual, a quantificacdo da portlandita e da é4gua
combinada também apresentaram valores préximos.

Difragdo de raios X

- Identificacdo de hidratos caracteristicos;

- Presenca de hemi e monocarboaluminato em todos os
cimentos, sendo que aos 91 dias, o pico do
monocarboaluminato ¢ mais intenso;

- Estabilizagdo da etringita;

- Poucas diferencas qualitativas perceptiveis nos difratograma
de raios X pois as variagdes dos teores de clinquer e das
adi¢cdes minerais foram pequenas.

Fonte: Elaborado pela autora
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5 CONCLUSOES

Num cenario mundial em que h4 necessidade de redug¢do das emissdes de GEE oriundas da
industria cimenticia, estudos que alinhem a avaliagcdo de desempenho ambiental e desempenho
técnico de diferentes composi¢des de cimentos sdo fundamentais. Nesta abordagem, o uso de

adigdes como substitutos parciais do clinquer desponta como alternativa com grande potencial.

Nesta pesquisa, foram avaliados quatro cimentos compostos, explorando formula¢des que
combinam diferentes adi¢cdes minerais. A utilizacdo de argila calcinada e filer calcario, nas
propor¢des de 2:1, ¢ uma alternativa mundialmente estudada na familia de cimentos do tipo
LC3, devido a ampla disponibilidade das matérias-primas, redugdo das emissdes de GEE e
obtencdo de desempenho mecanico similar a cimentos com teores de clinquer mais elevados.
Essas duas adigdes minerais foram consideradas como base para a formulagdo dos outros trés
cimentos, sendo dois cimentos quaternarios, com inser¢ao de escoria de alto-forno ou de cinza
volante, adigdes minerais ja utilizadas nas industrias de cimento, € um cimento com multi-

adi¢des, formado pela combinacdo das quatro adigdes minerais estudadas.

A avaliacao dos cimentos se deu por meio do uso de dois indicadores de desempenho mecanico
(resisténcia a compressao e fator de eficiéncia cimenticia), trés indicadores de desempenho
ambiental (emissdes de GEE (em COaeq) por tonelada de cimento, intensidade de emissdes de
GEE por tonelada de cimento (em kg CO2y/MPa) e intensidade de clinquer (em (kg/m?)/MPa)
e por meio da avaliacdo da microestrutura, com a utilizacdo de analises termogravimétricas e

difracdo de raios X.

Na avaliagcdo do desempenho mecanico dos cimentos compostos, considerando a resisténcia a
compressao nas idades de 3 e 7 dias, o cimento C30/L15 mereceu destaque por apresentar as
maiores resisténcias a compressao. No entanto, aos 28 e 91 dias, o destaque foi para o cimento
B10/F10/C20/L15, que, com apenas 40% de clinquer, obteve maior ganho de resisténcia a

compressdo, saindo da menor resisténcia a compressao, aos 3 dias, para a maior, aos 28 dias.

Os cimentos compostos estudados ndo atingiram os valores de resisténcia a compressao do
cimento CP V-ARI ensaiado, possivelmente porque a argila utilizada para a fabricagdo da argila
calcinada apresentava teor de caulinita de 32% e temperatura de calcinagao entre 450-500°C,
que sdo inferiores aos recomendados na literatura. No entanto, os cimentos compostos
estudados atenderam aos critérios e requisitos da ABNT NBR 16697:2018 relacionados a

resisténcia a compressao do cimento CP V-ARI aos 3 e 7 dias de idade, além de atender também
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a classe 40 dos cimentos CP II-Z 40, CP Il e CP IV, demonstrando um potencial a ser explorado

para uso de argilas com menores teores de caulinita para producdo de cimentos.

Em relacao ao indicador de eficiéncia cimenticia, para a idade de 7 dias, o destaque foi para a
combinagdo de adicdes minerais de argila calcinada e filer calcario presente no cimento
C30/L15, seguido pela combinagdo de escoria de alto-forno, argila calcinada e filer calcério,
presente no cimento B10/C25/L15. Ja aos 28 dias, a combinag¢do de adigdes minerais que
apresentou a maior eficiéncia cimenticia foi a do cimento B10/F10/C20/L15. Esses resultados
comprovaram que a argila calcinada influencia na eficiéncia cimenticia do respectivo conjunto
de adi¢des minerais principalmente nas idades iniciais, ao passo que, a escoria de alto-forno e

a cinza volante, nas idades mais avancadas.

O indicador de desempenho ambiental que relaciona as emissdes de GEE para cada tonelada de
cimento demonstrou que os cimentos compostos estudados sdo possiveis alternativas para
mitigar, em média, 40% das emissdes de GEE por tonelada de cimento, quando comparado as
emissoes de GEE por tonelada de cimento CP V-ARI. Apesar de comunicares categorias de
impacto ambiental diferentes, o indicador de intensidade de clinquer apresentou o mesmo

comportamento que o de intensidade de emissdes de GEE por tonelada de cimento.

Apesar dos cimentos apresentarem composi¢des diferentes, os efeitos na resisténcia a
compressao foram pequenos, tanto que alguns cimentos pertencem a grupos com resisténcia a
compressao estatisticamente semelhantes, principalmente aos 28 € 91 dias de idade. No entanto,
nos cimentos B10/C25/L15, F10/C25/L15 e B10/F10/C20/L15, como houve redugdo no teor
de clinquer e substituicdo de argila calcinada por escoria de alto-forno e/ou cinza volante, cuja
contribuicao nas emissdes de GEE ¢ inferior, o desempenho ambiental desses trés cimentos €
superior ao do C30/L15, quando avaliado pelo indicador de intensidade de emissdes de GEE

por tonelada de cimento e pelo indicador de intensidade de clinquer.

Ainda que a disponibilidade da escodria de alto-forno e da cinza volante ndo seja suficiente para
suprir a demanda de produ¢do cimento nos moldes atuais, essa pesquisa demostrou que essas
adicoes minerais podem ser utilizadas em formulagdes otimizadas, juntamente com a argila
calcinada e o filer calcario, conforme evidenciado pelos indicadores ambientais e de

desempenho mecanico.

Para os trés indicadores de desempenho ambiental, o cimento B10/F10/C20/L15 foi o que
apresentou os menores valores, tendo, portanto, melhor desempenho ambiental. No indicador

de emissdes de GEE por tonelada de cimento, a utilizagdo do cimento B10/F10/C20/L15
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permite evitar aproximadamente 48% das emissoes de GEE por tonelada de cimento quando
comparado ao cimento CP-V ARI. No entanto, na avaliacdo conjunta com os indicadores de
desempenho mecanico, o cimento B10/F10/C20/L15 apresentou a pior eficiéncia cimenticia
aos 7 dias, demostrando a relevancia da analise com indicadores multidimensionais. Cabe
ressaltar a importancia da utilizacdo de indicadores de durabilidade, que ndo foi objeto dessa

pesquisa, mas € essencial para andlises integradas de desempenho.

\

Em relacdo a avaliagdo da microestrutura, com a quantificagdo da dgua combinada e da
portlandita, identificou-se a ocorréncia das reacdes pozolanicas em todos os cimentos
compostos, devido a redu¢do da quantidade de portlandita e aumento da quantidade de agua

combinada, acompanhando o ganho de resisténcia a compressao entre 3 e 28 dias.

Com a inser¢ao de escoria de alto-forno e/ou cinza volante, mantendo-se a presenca de argila
calcinada e filer calcéario na composi¢ao dos cimentos, ndo foi possivel identificar diferencgas
significativas entre os difratogramas de raios X das pastas dos cimentos compostos estudados
em cada idade avaliada. Para os quatro cimentos, observou-se: presenca de hemicarboaluminato
aos 3 dias, redugdo da quantidade de portlandita e picos consistentes de etringita ao longo das
idades, formag¢ao mais pronunciada de monocarboaluminato aos 28 e 91 dias de idade. A
utilizagdo de técnicas de analises quantitativas, como o refinamento de Rietveld, contribuiria
para um melhor entendimento e identificacdo de diferencas dos produtos hidratados conforme

a composi¢ao dos cimentos.

Os resultados obtidos comprovaram o efeito sinérgico entre as adi¢gdes minerais e como este
pode ser explorado na obtencdo de cimentos com menores impactos ambientais e que atendam
aos requisitos técnicos necessarios para a producdo e utilizacdo no mercado, bem como as
exigéncias normativas. Além disso, evidenciam o beneficio e a importancia de utilizar analises
multidimensionais, que combinem indicadores de desempenho mecanico, de desempenho
ambiental e de durabilidade para o desenvolvimento e selecdo de cimentos que atendam aos

requisitos de sustentabilidade e de durabilidade/vida 1til de estruturas de concreto armado.

Considerando as limitagdes desta pesquisa, os resultados obtidos podem ser complementados e

ampliados com avangos em questdes relevantes em pesquisas futuras tais como:

e Verificacdo da composi¢do quimica e mineraldgica do cimento CP V-ARI e da gipsita,
por meio de ensaios laboratoriais a fim de complementar as informagdes do fabricante;
e Realizacdo de ensaio de area superficial especifica (BET) das adigdes minerais e dos

cimentos compostos para complementar a discussao dos resultados;
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Utilizacdo do refinamento de Rietveld e a metodologia PONKCS para avaliar
quantitativamente os hidratos formados nos cimentos compostos estudados;

Avaliar a influéncia do elevado teor de adigdes minerais em indicadores de durabilidade,
como porosidade, profundidade de carbonatagdo, coeficiente de difusdo de cloretos;
resisténcia ao ataque de sulfatos, resistividade elétrica, dentre outros;

Avaliar a influéncia das combinag¢des de adigdes minerais na cinética de hidratagao dos
cimentos compostos;

Avaliar a influéncia das combinagdes de adigdes minerais no comportamento reologico
das pastas de cimentos;

Avaliar o teor de gipsita 6timo a ser adicionado em cada cimento para o balango de
sulfatos ideal;

Avaliar a influéncia da argila calcinada produzida a partir de argila com maiores teores
de caulinita e calcinadas em temperaturas recomendadas pela literatura nas

caracteristicas dos cimentos estudados;
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APENDICE A - RESULTADOS DE RESISTENCIA A COMPRESSAO E TABELAS
ESTATISTICAS

Tabela 18 - Resultados de resisténcia a compressdo: média (ABNT NBR 7215:2019) e desvio padrio (SD).

3 dias 7 dias 28 dias 91 dias
Cimento
Média SD Média SD Média SD Média SD
CP V-ARI 38,30 1,14 39,49 1,06 51,97 0,78 60,60 2,40
B10/C25/LL15 24,51 0,75 33,00 0,62 38,83 1,56 47,86 0,57
F10/C25/L.15 24,42 0,58 30,36 1,70 40,42 1,16 48,99 0,50
B10/F10/C20/L.15 22,40 0,30 29,02 0,83 42,00 1,08 46,65 0,94
C30/L15 27,36 0,62 35,13 1,53 41,28 1,10 46,04 1,27
Fonte: Elaborado pela autora.
Tabela 19 — ANOVA fatorial: tipo de cimento x idade.
Fatores de Soma dos Grau de A PR
Variacio quadrados liberdade Variancia  ValordeF Valordep Significincia
Tipo de cimento 2580,4 4 645,1 540,6 0,00 Sim
Idade 8717,8 3 29059 24352 0,00 Sim
Tipo de .
cimento*Idade 307,2 12 25,6 21,5 0,00 Sim
Erro 114,6 96 1,2

Fonte: Elaborado pela autora.



Tabela 20 - Pés teste Tukey para a interagdo tipo de cimento x idade.
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Cimento Idade | Resisténcia | 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
(MPa)
B10/F10/C20/L.15 3 22,40 | ***
F10/C25/L15 3 24,42 | ***
B10/C25/LL15 3 24,51 | ¥
C30/L15 3 27,36 *ok
CP V-ARI 3 38,30 sk
B10/F10/C20/L15 7 29,02 dkck | kK
F10/C25/L15 7 29,88 Aokk
B10/C25/L.15 7 33,00 faloke
C30/L15 7 35,23 ok
CP V-ARI 7 39,49 gk | kkok
B10/C25/LL15 28 38,83 Hokok
F10/C25/L15 28 40,42 sk | kkok | kokok
C30/L15 28 41,28 sk | skokok
B10/F10/C20/L.15 28 42,00 *ok ok
CP V-ARI 28 51,97 dookok
C30/L15 91 46,04 seokok
B10/F10/C20/L.15 91 46,65 sodok | dokok
B10/C25/L15 91 47,86 sokok | kokok
F10/C25/L15 91 48,99 T
CP V-ARI 91 60,60 sokok
Fonte: Elaborado pela autora.
Figura 48 - Interacdo dos fatores tipo de cimento x idade
Cimento*ldade; LS Means
Current effect: F(12, 96)=21,455, p=0,0000
Effective hypothesis decomposition
Vertical bars denote 0,95 confidence intervals
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Fonte 1: Elaborado pela autora no software Statistica 10.0.




Tabela 21 - ANOVA simples para a idade de 3 dias.
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Fatores de Soma dos Grau de A . s eee A
Variagdio quadrados liberdade Varidncia  Valorde F Valordep Significincia
Tipo de cimento 966,87 4 241,72 447,75 0,00 Sim
Erro 12,96 24 0,54
Fonte: Elaborado pela autora.
Tabela 22 - Pos teste Tukey para a idade de 3 dias.
Cimento Resisténcia 1 2 3 4
(MPa)
B10/F10/C20/L15 22,40 ok
F10/C25/L15 24,42 ¥**
B10/C25/L15 24,51  ***
C30/L15 27,36 wkE
CP V-ARI 38,30 ok
Fonte: Elaborado pela autora.
Tabela 23 - ANOVA simples para a idade de 7 dias.
Fatores de Soma dos Grau de A . P
Variagio quadrados liberdade Variancia  Valorde F Valordep Significincia
Tipo de cimento 408,33 4 102,08 68,20 0,00 Sim
Erro 34,43 23 1,50

Fonte: Elaborado pela autora.

Tabela 24 - Pos teste Tukey para a idade de 7 dias.

Cimento Resisténcia 1 2 3
(MPa)

B10/F10/C20/L15 29,02  kx*
F10/C25/L15 30,36  ¥**
B10/C25/L15 33,00 ok

C30/L15 35,13 Hokk
CP V-ARI 39,49 HAK

Fonte: Elaborado pela autora.



Tabela 25 - ANOVA simples para a idade de 28 dias.
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Fatores de Soma dos Grau de A C e A
Variagio quadrados liberdade Variancia  Valorde F Valordep Significincia
Tipo de cimento 633,52 4 158,38 121,03 0,00 Sim
Erro 31,41 24 1,31
Fonte: Elaborado pela autora.
Tabela 26 - Pés teste Tukey para a idade de 28 dias.
Cimento Resisténcia 1 2 3
(MPa)
B10/C25/L15 38,83 Hork
F10/C25/L15 40,42 wxx oAk
C30/L15 41,28 HAK
B10/F10/C20/L15 42,00 kX
CP V-ARI 51,97 HAK
Fonte: Elaborado pela autora.
Tabela 27 - ANOVA simples para a idade de 91 dias
Fatores de Soma dos Grau de A S e A
Variagio quadrados liberdade Variancia  ValordeF Valordep Significancia
Tipo de cimento 867,71 4 216,93 118,95 0,00 Sim
Erro 43,77 24 1,82

Fonte: Elaborado pela autora.

Tabela 28 - Pés teste Tukey para a idade de 91 dias.

Cimento Re(sli/s[tlfe:)c ia 1 2 3 4
C30/L15 46,04  *x*

B10/F10/C20/L15 46,65  HEkE wkx
B10/C25/L15 47,86 sk kkok
F10/C25/L15 48,99 ok ok

CP V-ARI 60,60 ek

Fonte: Elaborado pela autora.



