UNIVERSIDADE FEDERAL DE SANTA CATARINA
CAMPUS FLORIANOPOLIS
PROGRAMA DE POS-GRADUAGAO EM ENGENHARIA CIVIL

Artur Spat Ruviaro

Desenvolvimento de cimentos brancos LC?® com elevados percentuais de argila

calcinada e filer calcario: Mecanismos de hidratagcao e avaliagao ambiental

Floriandpolis
2024



Artur Spat Ruviaro

Desenvolvimento de cimentos brancos LC?® com elevados percentuais de argila

calcinada e filer calcario: Mecanismos de hidratacao e avaliagao ambiental

Tese submetida ao Programa de Pds-Graduagéo
em Engenharia Civil da Universidade Federal de
Santa Catarina como requisito parcial a obtengao
do grau de Doutor em Engenharia Civil.

Orientador: Prof. Dr. Fernando Pelisser

Floriandpolis
2024



Ruviaro, Artur Spat

Desenvolvimento de cimentos brancos LC! com elevados
percentuais de argila calcinada e filer calcario:
Mecanismos de hidratacdo e avaliac8o ambiental / Artur
Spat Ruviaro ; orientador, Fernando Pelisser, 2024.

158 p.

Tese (doutorado) - Universidade Federal de Santa
Catarina, Centro Tecnolégico, Programa de Pos-Graduacdo em
Engenharia Civil, Floriandpolis, 2024.

Inclui referéncias.

1. Engenharia Civil. 2. Cimento Portland branco. 3.
Argila calcinada. 4. Otimizacdo de sulfatos. 5. Rnalise
ambiental, I. Pelisser, Fernando. II. Universidade Federal
de santa catarina. Programa de Pds-Graduacdo em Engenharia
civil. III. Titulo.




Artur Spat Ruviaro

Desenvolvimento de cimentos brancos LC? com elevados percentuais de argila

calcinada e filer calcario: Mecanismos de hidratagao e avaliagdo ambiental

O presente trabalho em nivel de Doutorado foi avaliado e aprovado, em 7 de junho de 2024,

pela banca examinadora composta pelos seguintes membros:

Prof.(a) Ana Paula Kirchheim, Dr.(a)
Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS)

Prof. Marcelo Henrique Farias de Melo, Dr.
Universidade Federal do Parana (UFPR)

Prof. Philippe Jean Paul Gleize, Dr.
Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC)

Certificamos que esta é a versao original e final do trabalho de conclusao que foi julgado

adequado para obtencao do titulo de Doutor em Engenharia Civil.

Documento assinado digitalmente

Fernanda Fernandes Marchiori

Data: 20/08/2024 17:31:25-0300

CPF: ***.157.720-**

Verifique as assinaturas em https://v.ufsc.br

Prof.(a) Fernanda Marchiori, Dr.(a)

Coordenacao do Programa de Pés-Graduagao

Documento assinado digitalmente

Fernando Pelisser

Data: 20/08/2024 14:20:50-0300

CPF: ***.548.350-""

Verifique as assinaturas em https://v.ufsc.br

Prof. Fernando Pelisser, Dr.

Orientador

Floriandpolis, 2024



Dedico esse trabalho aos meus pais.



AGRADECIMENTOS

Agradeco, imensamente aos meus pais (Dona Marinés e Seu Ariovaldo),
aqueles que dedicaram suas vidas, abdicaram de seus sonhos e nunca mediram
esforgos, mesmo diante das dificuldades impostas pelas circunstancias da vida para
que eu e minhas duas irmas realizassemos nossos sonhos. Aos meus pais, pessoas
simples e humildes que muitas vezes questionados pela sociedade por fazerem “muito
por nds” nunca se abateram, e sempre confiaram em seus propdsitos. Agradego
também, as minhas duas irmas (Ariane e Raiana) que sempre torceram e me
apoiaram, em todas minhas escolhas, me auxiliaram no que foi preciso e sempre
estiveram ao meu lado. Grato por sempre acreditarem e confiarem em mim, sempre
me inspirei e inspirarei em vocés. Vocés sdo o que tenho de mais valioso, minha
familia. Obrigado por todo o apoio e dedicagao a mim prestados ao longo desses 30
anos. Aqueles que acompanharam de perto, sabem que meus pais fizeram o

impossivel acontecer. Eu amo voceés!

Ao Matheus André Agnoletto, meu parceiro de vida, por dividir tantos
momentos incriveis, por sempre me acolher e entender nos momentos mais dificeis,
principalmente, na reta final do doutorado. Vocé conquistou o seu lugar na minha vida.

Obrigado por toda paciéncia e compreensao de sempre. Eu amo vocé!

Ao meu orientador Professor Fernando Pelisser, pela parceria e por todo
conhecimento dividido ao longo desses quase sete anos que estamos trabalhando
juntos na UFSC. Grato por aceitar me orientar no mestrado e no doutorado e sempre
me incentivar a buscar uma ampla formagédo. Agradeco liberdade e independéncia
para o desenvolvimento do programa experimental, ndo apenas do mestrado e
doutorado, como de pesquisas paralelas que ampliaram meus conhecimentos. Por
fim, agradego todo o suporte e recursos necessarios para o desenvolvimento das

pesquisas e o0 apoio na reta final do doutorado.

Quero dedicar este paragrafo para minha colega, amiga e irma, Laura
Silvestro, que tive o privilégio de conhecer durante o doutorado na UFSC, que levarei

para a vida! Agradeco toda a parceria e pelos momentos incriveis que tivemos a



oportunidade de vivenciarmos. Obrigado por todos ensinamentos e paciéncia a mim
dedicados durante todos esses anos e no desenvolvimento do doutorado. Vocé fez e
faz toda diferenca na minha vida pessoal e profissional. Se vocé nao tivesse me

abragado, certamente, n&o teria chegado até aqui. Te amo!

As minhas amigas, por toda parceria e apoio, Geannina Lima pelas inimeras
sessdes de terapia (kkk) e Alamanda Araujo por me auxiliar no experimental na reta
final do doutorado, prestando todo seu apoio. Aos meus amigos e colegas, Lucas
Onghero e Madeleing Taborda, pelas trocas de experiéncias durante o periodo de
NANOTEC.

Agradeco ao meu colega José Andrade Neto por me auxiliar na etapa de
otimizacao de sulfatos e na compreenséao dos resultados do DRX in situ. Ao Henrique
Almeida pela amizade e parceria no desenvolvimento de inumeros trabalhos.
Agradeco ambos, pelas trocas de experiencias no desenvolvimento de pesquisas

complementares.

Ao Professor Philippe Jean Paul Gleize por sempre se disponibilizar a
participar de minhas bancas de qualificacdo e defesa de mestrado e doutorado,
somando quatro participagdes. Ainda, agradecgo por estar a frente do Laboratério de
Aplicagbes de Nanotecnologia em Construgdo Civii (NANOTEC - UFSC)
proporcionando aos alunos uma excelente estrutura e condicbes para o

desenvolvimento de pesquisas académicas.

A professora Ana Paula Kirchheim por aceitar o convite para participar como
parecerista tanto no exame de qualificagdo quanto na defesa do meu doutorado.
Agradec¢o imensamente pelo seu empenho na aquisicdo do clinquer branco junto a
uma cimenteira internacional, pela doagao da gipsita e pelo constante apoio fornecido

ao longo do desenvolvimento da pesquisa.

Ao professor Deivis Luis Marinoski (LabEEE - UFSC) pela realizagédo dos

ensaios de reflectancia.



Ao professor Marcelo Henrique Farias de Medeiros, por aceitar o convite de

participacdo da minha defesa de doutorado.

Ao Professor Erich Martinez por aceitar o convite de participagdo no exame

de qualificagao do doutorado e por viabilizar o transporte internacional do clinquer.

Ao Programa de Pdés-Graduagédo em Engenharia Civil (PPGEC-UFSC) pela

oportunidade.

Ao Laboratoério de Materiais (LABMAT — UFSC) e a técnica Patricia Prates

pela realizacdo da microscopia eletronica de varredura.

Ao Laboratério de Difragao de Raios-X (LDRX — UFSC) e ao Professor Carlos
Eduardo Maduro de Campos pela realizagao das analises de DRX. Ao meu colega
Rafael Sakata por me auxiliar na interpretacao e quantificacdes das analises de DRX,

pelo apoio e pela paciéncia.

Ao Centro Regional para o Desenvolvimento Tecnolégico e Inovacéao - CRTI

(UFG) pela realizagao das analises termogravimétricas.

A Esmalglass do Brasil pela doagao do caulim.

Por fim, a CAPES, CNPq e FAPESC pelo apoio financeiro.



RESUMO

A industria cimenteira é responsavel por aproximadamente 9% das emissdes globais
de gases de efeito estufa. Assim, muitas alternativas estdo sendo exploradas para
mitigar os impactos ambientais relacionados a produgao do cimento. Atualmente, uma
alternativa promissora € a produgdo de cimentos ternarios a base de argilas
calcinadas e filer calcario (Limestone Calcined Clay Cement — LC3). A tecnologia LC?
€ amplamente investigada para clinqueres cinzas; por outro lado, poucas alternativas
tém sido empregadas para reducgéo do fator de clinquer em cimentos brancos. Dessa
forma, o presente trabalho produziu cimentos LC® brancos (White Limestone Calcined
Clay Cement — WLC?) a partir de clinquer e cimento Portland brancos. Os percentuais
maximos de substituicdo de clinquer ou cimento por argila calcinada — metacaulim
(MK) — e filer calcario (FC) foram, respectivamente, de 0-20% e de 0-40% em massa.
As analises consistiram na compreensao e otimizacao de sulfatos em cimentos WLC?,
através de calorimetria isotérmica, quantificacdo das fases hidratadas por DRX in situ,
durante as primeiras 72 horas de hidratagao, investigacéo da cinética de hidratacao
de cimentos WLC? produzidos com cimento Portland branco, ensaios reoldgicos e
termogravimeétricos, porosidade por adsorgédo e dessorgao de nitrogénio, resisténcia a
compressdo, analise cromatica e por fim, andlise de custos e das emissdes
equivalentes de didéxido de carbono. Através dos ensaios de DRX in situ e calorimetria
isotérmica foi verificada que a incorporacdo de MK e FC retardou a dissolucédo da
gipsita e a deplecao do sulfato, reduzindo a demanda de sulfato do clinquer Portland
branco. Isso difere do comportamento observado em clinquer Portland cinza,
possivelmente devido a hidratagéo acelerada do CsA observada em clinquer branco.
As propriedades reoldgicas foram governadas pelo percentual de MK (elevada area
superficial), aumentando a tensdo de escoamento dinédmica. A viscosidade foi
fortemente influenciada pela densidade do numero de particulas e pela fragao
volumétrica dos soélidos (menor massa especifica do MK e FC). A incorporacéo de
calcario resultou no refinamento dos poros, com uma redugéo significativa do volume
acumulado, provavelmente provocada pelo empacotamento das particulas e pela
estabilizacao da etringita, promovendo a formagao de hemi e monocarboaluminato. O
refinamento se intensificou devido a atividade pozolanica do MK por meio da reacao
com o hidréxido de calcio e formagao de C-(A)-S-H. Devido a alta reatividade do MK,
praticamente, toda a portlandita produzida foi consumida, se esgotando em ~60 horas
confirmado por DRX in situ para composi¢gao com 60% de substituigado, influenciando
na porosidade do gel, e consequentemente na resisténcia. O desenvolvimento da
resisténcia a compressdo, para elevados percentuais de substituicdo, foi
comprometido pela exaustao da portlandita nos sistemas. Para o percentual maximo
de substituicdo, 60% em massa (MK+FC), foi possivel a redugdo dos indices de
emissdes de CO2 (~43%) e indices de resisténcia-preco (~19%) em relagdo as
composi¢gées de controle. Por fim, este estudo destaca a viabilidade técnica,
econdmica e ambiental dos cimentos brancos produzidos a partir da incorporagao de
elevados percentuais de argila calcinada e filer calcario para produc¢ao de cimentos
brancos, abrindo oportunidades para o desenvolvimento de materiais de construcao
mais sustentaveis.

Palavras-chave: cimento Portland branco; argila calcinada; analise ambiental.



ABSTRACT

The cement industry accounts for approximately 9% of global greenhouse gas
emissions. Thus, many alternatives are being explored to mitigate the environmental
impacts related to cement production. Currently, a promising alternative is the
production of ternary cements based on calcined clays and limestone filler (Limestone
Calcined Clay Cement — LC3). LC? technology is widely investigated for grey clinkers;
however, few alternatives have been used to reduce the clinker factor in white
cements. Thus, the present work produced white LC® cements (White Limestone
Calcined Clay Cement — WLC?) from white clinker and Portland cement. The maximum
percentages of replacement of clinker or cement by calcined clay — metakaolin (MK) —
and limestone filler (LF) were, respectively, 0-20% and 0-40% by weight. The analyses
consisted of understanding and optimizing sulfates in WLC® cements through
isothermal calorimetry, quantification of hydrated phases by in situ XRD during the first
72 hours of hydration, investigation of the hydration kinetics of WLC® cements
produced with white Portland cement, rheological and thermogravimetric tests,
porosity by nitrogen adsorption and desorption, compressive strength, chromatic
analysis and finally, analysis of costs and equivalent carbon dioxide emissions.
Through in situ XRD and isothermal calorimetry tests, it was verified that the
incorporation of MK and FC delayed the dissolution of gypsum and sulfate depletion,
reducing the sulfate demand of white Portland clinker. This differs from the behavior
observed in grey Portland clinker, possibly due to the accelerated hydration of C3A
observed in white clinker. The rheological properties were governed by the percentage
of MK (high surface area), increasing the dynamic yield stress. Viscosity was strongly
influenced by particle number density and solids volume fraction (lower specific mass
of MK and LF). Incorporating limestone resulted in pore refinement, with a significant
reduction in accumulated volume, probably caused by particle packing and ettringite
stabilization, promoting the formation of hemi and monocarboaluminate. Refinement
was intensified due to the pozzolanic activity of MK through reaction with calcium
hydroxide and the formation of C-(A)-S-H. Due to the high reactivity of MK, practically
all portlandite produced was consumed and exhausted in ~60 hours, confirmed by in
situ XRD for composition with 60% substitution, influencing gel porosity and,
consequently, strength. Compressive strength development for high substitution
percentages was compromised by the exhaustion of portlandite in the systems. For
the maximum substitution percentage, 60% by mass (MK+LF), it was possible to
reduce CO2 emission rates (~43%) and resistance-price rates (~19%) about the control
compositions. Finally, this study highlights the technical, economic, and environmental
viability of white cement produced from the incorporation of high percentages of
calcined clay and limestone filler to produce white cement, opening opportunities for
developing more sustainable construction materials.

Keywords: white Portland cement; calcined clay; environmental analysis.
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1 INTRODUGAO E JUSTIFICATIVA

A producéo de cimento é responsavel pela emissado de 5 a 9% do total de
diéxido de carbono (CO2) liberado mundialmente (REIS et al., 2021; SHAH et al., 2022;
SHARMA et al., 2021a). Dessa forma, a alternativa mais viavel para a redugéo dos
gases de efeito estufa (GEE) gerados na produgao de cimento é a redugao do teor de
clinquer que, consequentemente, reduz o gasto energético e evita a decomposi¢cao
do calcario. A substituicao parcial do cimento Portland (CP) por materiais cimenticios
suplementares (MCSs) é considerada uma das estratégias mais eficazes e
conhecidas para reduzir a emissdao de CO2 sem comprometer a qualidade e o
desempenho do cimento dentro dos padrdes industriais (JUENGER; SNELLINGS;
BERNAL, 2019; PACEWSKA; WILINSKA, 2020).

Com a escassez dos MCSs convencionais, as argilas juntamente com o
calcario sdo os materiais mais abundantes na crosta terrestre. Estimativas apontam,
que para o ritmo atual de consumo, as reservas de argila e calcario supririam a
demanda por mais de 1 milhdo de anos, mantendo o ritmo atual de consumo
(BIERNACKI et al., 2017; SCRIVENER, K. L.; JOHN; GARTNER, 2018). No Brasil, as
reservas de argilas cauliniticas de alta pureza (caulim) e outras argilas naturais sao
estimadas em 4.144 e 5.949 Mt (ANUARIO MINERAL BRASILEIRO, 2010). Sua
ampla disponibilidade em quase todo o territorio brasileiro e extensa distribuicao
de fabricas de cimento no Brasil tornam as argilas recursos essenciais na crescente
producao de cimentos com menor impacto ambiental (MALACARNE et al., 2021).

O primeiro trabalho que utilizou uma combinagao de argila calcinada (10% em
massa) e cimento Portland calcario (15% de CaCOs em massa) foi desenvolvido em
2009 por Skaropoulou et al. (2009). O estudo nao é especificamente focado em LC3,
investigando a inclusdo de 10% em peso de metacaulim, entre outros MCSs, como
aditivo em argamassas de cimento Portland calcario para mitigar a formagao de
taumasita. Seguindo, foi depositada em 2009 e publicada em 2010, a patente europeia
(EP2253600A1), pertence a Aalborg Portland A/S, relacionada a produgdo de
cimentos LC?® (Limestone Calcined Clay Cement). Porém, segundo Manosa et al.
(2024), a publicagdo que pode ser considerada a origem cientifica do LC3, é o estudo
desenvolvido por Antoni et al. (2012), em 2012, em que quando parte do CP foi

substituido por uma combinagao de argila calcinada e filer calcario, ocorreu uma
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sinergia entre os dois MCSs com as fases do cimento, resultando em melhor
desempenho em comparagédo com o uso isolado do CP, sendo atualmente o estudo
mais citado na area de sistemas LC® (MANOSA et al., 2024).

Diante dos bons resultados apresentados por Antoni et al. (2012), houve um
aumento expressivo no interesse por cimentos LC? sendo possivel elevados
percentuais de substituicdo de clinquer sem redugao das propriedades mecanicas.
Atualmente a tecnologia LC® & considerada a alternativa mais promissora para
reducdo das emissdes de CO2 atreladas a industria do cimento (SHARMA et al.,
2021b). Yu et al. (YU, J. et al., 2021) mencionam que composi¢des LC3 podem reduzir
a energia incorporada em até 40% e emissdes de CO2 em até 60%, em comparagao
as composi¢des compostas apenas por CP.

Basicamente, sdo produzidos dois tipos de clinqueres Portland, o cinza e o
branco, dando origem respectivamente a cimentos cinzas e brancos. Com a ampla
aplicagado de concreto decorativo na engenharia de construgcao, a demanda global
por cimento Portland branco (CPB) esta aumentando (JANG; KANG; SO, 2014,
ZHANG, A. et al., 2019). Atualmente, s6 a produgao chinesa de CPB atingiu 9 milhdes
de toneladas/ano (LI et al., 2021). Estima-se que a producao até final de 2024 seja de
24 milhdes de toneladas (Mordor Intelligence, 2024).

A grande dificuldade de incorporar materiais alternativos em cimentos
brancos, € a coloragdo dos materiais, a cor € considerada a propriedade mais
importante e a mais dificil de ser alcangada/mantida durante todo o processo
produtivo. As matérias-primas e o processo para producdo de clinquer Portland
branco sdo muito rigorosos. O elemento mais indesejado nas matérias-primas para
clinquer branco é o ferro. Percentuais superiores 0,5% de ferro no caulim ou no
calcario, podem afetar a coloragéo do clinquer (SIM et al., 2020). Dessa forma, séo
necessarias matérias-primas de alta qualidade para a fabricacdo de CPB que estao
cada vez mais escassas. Assim, o principal desafio para os produtores de cimento
branco é a escassez de matérias-primas para producao de clinquer com qualidade.
Alcancar o indice de brancura necessario para o CPB é desafiador, no entanto,
verifica-se que materiais cimenticios suplementares de coloragao clara, como a argila
caulinitica e o calcario pode ser interessante do ponto de vista econémico-ambiental.
Logo a producéo de LC? branco, permitindo elevados percentuais de substituigdo, com

materiais amplamente disponiveis se mostra uma alternativa promissora.
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Até onde se tem conhecimento, ha dois trabalhos publicados com
investigacdo em cimentos brancos a partir de cimento Portland, metacaulim e filer
calcario. O primeiro estudo avaliou apenas a cinética de hidratagdo das principais
fases formadas para as composi¢cdes analisadas em modelos termodinamicos,
utilizando dados de espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (KUNTHER,;
DAI; SKIBSTED, 2016). Os autores investigaram dois tipos de cimentos Portland
brancos com teores maximos de substituicdo de CPB por MK e FC de no maximo 35%
em massa. O segundo, publicado recentemente, avaliou as propriedades no estado
fresco (abatimento do tronco de cone), resisténcia a compressao, calorimetria
isotérmica, DRX, termogravimetria, microscopia eletrbnica de varredura, porosidade
por intrusdo de mercurio e por fim avaliagdo da brancura de concretos brancos LC?
(XIA et al., 2024a). O teor minimo de CPB foi de apenas 75% e os percentuais
maximos de substituicdo (MK+FC) foram de 25% em massa. Mais detalhes desse
estudo sdo mencionados na discussao de resultados.

Por outro lado, em muitas aplicacdes, resisténcias inferiores as do CP sao
aceitaveis, abrindo novas oportunidades para desenvolver formulagdes adequadas de
LC? com teores de clinquer abaixo de 50%. Em paises como o Chile, onde o cimento
pozolanico é utilizado desde a década de 1960, as industrias de cimento e concreto
se adaptaram aos niveis de desempenho oferecidos pelos tipos de cimento
disponiveis no mercado (SUN; ZUNINO; SCRIVENER, 2024). Estatisticas mostram
que o consumo de cimento de 32,5 MPa, na China, representou 55% da quota de
mercado em 2020, e espera-se que este numero permanecga elevado por muito
tempo (GAO; DONG; ZHENG, 2019; ZHANG, W. et al., 2024).

Em sistemas LC3, os aluminossilicatos amorfos (Al2Si207), formados durante
a calcinagdo de argilas cauliniticas, reagem como hidroxido de calcio
(portlandita) para formar hidratos de silicato de calcio e aluminio (C-(A)-S-H). Quando
o calcario € adicionado, além da reacao pozolanica comum da argila calcinada e do
efeito filer do calcéario, uma reagéo sinérgica é criada em que o calcario pode reagir
com a fase aluminato da argila calcinada e portlandita para formar hemi ou mono-
carboaluminato no sistema (ANTONI et al., 2012; AVET; SCRIVENER, 2018). Este
efeito & benéfico para refinar a porosidade e densificar a microestrutura do sistema
(DHANDAPANI; SANTHANAM, 2017), o que contribui ainda mais para o
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desenvolvimento da resisténcia ao mesmo tempo que permite uma maior substituicao
de cimento (DHANDAPANI et al., 2018; ZUNINO; MARTIRENA; SCRIVENER, 2021).

Um fator critico na produgéo de LC3 é a elevada proporgéo de alumina reativa
nas argilas, o que, segundo (ANTONI et al., 2012), necessita de dosagem cuidadosa
de sulfatos nas composig¢des desse cimento. Andrade Neto, De La Torre e Kirchheim
(2021) relatam que o sulfato de calcio é utilizado para regular a hidratagdo do C3A,
evitando o fendmeno de endurecimento rapido (falsa pega) e prolongando a fluidez e
trabalhabilidade das misturas. A quantidade de sulfato de calcio adicionada determina
o momento do inicio da hidratagdo do CsA e deve ser suficiente para retardar esta
reacao até apds o pico principal da hidratagdo do C3S. Se adicionado em excesso, 0
desempenho mecanico fica comprometido, bem como a durabilidade, devido a
possibilidade de formagéo de etringita tardia, principalmente em cimentos expostos a
altas temperaturas de cura. O nivel ideal de sulfatos é influenciado por varios fatores,
como as caracteristicas do clinquer e do sulfato de calcio, a presengca de materiais
cimenticios suplementares como argilas, o uso de aditivos, a relagdo
agua/aglomerante, as condi¢bes de cura e o tempo decorrido no processo de
hidratagcao (ANDRADE NETO; DE LA TORRE; KIRCHHEIM, 2021).

O presente estudo visa produzir cimentos LC? brancos com altos teores de
argila calcinada e filer calcario, investigando seu comportamento reolégico, as fases
formadas durante a hidratacao e suas propriedades mecanicas e microestruturais. O
objetivo € desenvolver cimentos ternarios brancos com baixo teor de clinquer,
propriedades mecanicas satisfatorias e reducdo das emissées de gases de efeito

estufa, promovendo a sustentabilidade na produg¢ao de cimentos.
1.1 OBJETIVOS
1.1.1 Objetivo geral
O objetivo geral dessa pesquisa consiste em investigar a produgdo de

cimentos ternarios brancos a base de clinquer ou cimento Portland branco, com

elevados percentuais de incorporacao de argila calcinada e filer calcario.
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1.1.2 Objetivos especificos

Como objetivos especificos da pesquisa, tem-se:

e Determinacido do teor 6timo de sulfatos e avaliagdo da cinética de
hidratagdo através de DRX in situ para os cimentos produzidos com
clinquer Portland branco.

e Avaliar a influéncia dos materiais cimenticios suplementares nas
propriedades reoldgicas, cinética de hidratagdo, resisténcia mecanica
e microestrutura das pastas de LC? branco.

e Realizar analise de custo e avaliagdo ambiental dos cimentos
desenvolvidos, contribuindo para sustentabilidade da industria da

construgao.

1.2 ESTRUTURA DO TRABALHO

Esta pesquisa € composta por quatro capitulos. No primeiro capitulo séo
apresentadas a introdugao e justificativa deste estudo, assim como seus obijetivos.
Nos capitulos dois, trés e quatro sao apresentados o embasamento tedrico necessario
para o desenvolvimento da pesquisa, que engloba conhecimentos sobre a influéncia
da incorporacdo de argilas calcinadas, fileres calcarios e sulfatos em matrizes de
cimento Portland, assim como a influéncia desses para o desenvolvimento de
cimentos ternarios. Desta forma, o capitulo dois de revisao de literatura abrangera os
seguintes tépicos: 1) Cimento Portland; 2) Cimentos ternarios a base de argilas
calcinadas e filer calcario; e 3) Otimizagao de sulfatos. O terceiro capitulo descreve
os métodos e materiais utilizados para atingir os objetivos propostos. O quarto
capitulo, contempla a apresentagdo e discussdao dos resultados. O quinto as
conclusdes e o sexto sugestdes para pesquisas futuras. O sétimo e ultimo capitulo

apresenta as referéncias.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1CIMENTO PORTLAND

Em 1824, Joseph Aspdin patenteou o denominado cimento Portland que
consistia na calcinagdo de uma massa de calcario e argila que posteriormente eram
moidos. Em 1877, para a produgédo de cimento branco, utilizava-se uma mistura de
75 partes de giz cuidadosamente lavado e 25 partes de caulim lavado, que
posteriormente eram calcinados e moidos. Poderia ser utilizado sozinho, ou com uma
pequena porcentagem de gipsita, formando um excelente cimento hidraulico (WHITE
CEMENT, 1877). Destaca-se, registros do cimento branco 53 anos apés a patente do
cimento Portland. Ainda, em 1877 ja tinham conhecimento da incorporagéo do sulfato
no cimento.

A matéria-prima para a produgao do cimento Portland comum ¢é o clinquer
(>90%) que é produzido a partir da calcinagdo de uma mistura de calcario e argila,
materiais abundantes e baratos, praticamente, em todos os lugares. Apds a
calcinagdo, o clinquer é finamente moido e uma fragdo de 3-5% de gipsita é
adicionada para formar o cimento Portland simples (SCRIVENER; JOHN; GARTNER,
2018).

O clinquer é o principal constituinte dos diferentes tipos de cimento. De acordo
com a NBR16697 (ABNT, 2018), os cimentos brasileiros séo classificados de acordo
com o0s materiais cimenticios suplementares que o constituem, bem como os
percentuais de substituicdo. Os cimentos Portland brasileiros sdo designados por seu
tipo que correspondem a adigdes minerais e propriedades especiais. Sao identificados
por suas siglas, seguidas de sua classe de resisténcia, acrescidas dos sufixos RS e
BC, quando aplicaveis, conforme Tabela 1. RS e BC representam respectivamente,
resistente a sulfatos e baixo calor de hidratagdo. O cimento Portland branco é

representado pela sigla CPB que pode ser estrutural ou ndo estrutural.
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Tabela 1 — Designagao normalizada, sigla e classe do cimento Portland.

Designacgéo normalizada ) ) Classe de i
) Subtipo Sigla o Sufixo
(tipo) resisténcia
Sem adicao CP I
Cimento Portland comum
Com adigcao CPI-S
Com escoria granulada de
CPII-E
Cimento Portland alto-forno
i i 25, 32 ou 40
composto Com material carbonatico CP II-F RS ou
Com material pozolanico CPII-Z BC
Cimento Portland de alto-forno CP 1l
Cimento Portland pozolanico CPIV
Cimento Portland de alta resisténcia inicial CPV ARI
Estrutural CPB 25, 32 ou 40
Cimento Portland Branco
N&o estrutural CPB - -

Fonte: NBR 16697 (ABNT, 2018).

Os limites maximos e minimos admissiveis na composi¢ao de cada tipo de

cimento sdo apresentados na Tabela 2.

Tabela 2 — Limites de composigao do cimento Portland (porcentagem em massa).

Sigla Clinquer + Escéria Material Material
sulfatos de granulada de pozoléanico carbonético
calcio alto-forno
CPI 95 - 100 0-5
CPI-S 90 - 94 0 0 6-10
CP II-E 51-94 6-34 0 0-15
CP II-F 71-94 0 6-—14 0-15
CP -z 75-89 0 0 11-25
CP Il 25-65 35-75 0 0-10
CPIV 45 -85 0 15-50 0-10
CPV 90 — 100 0 0 0-10
CPB - Estrutural 75-100 - - 0-25
CPB - Nao 50-74 - - 26 — 50
estrutural

Fonte: NBR 16697 (ABNT, 2018).

A referida norma especifica requisitos quimicos e fisicos para os respectivos
tipos de cimentos. Aqui, destaca-se apenas os requisitos para a producao de cimento

branco que é o objetivo principal desse trabalho, mais especificamente os cimentos
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brancos estruturais. Na Tabela 3, sao apresentados os requisitos quimicos e fisicos

para os cimentos Portland brancos.

Tabela 3 — Requisitos quimicos, fisicos e mecanicos dos cimentos Portland brancos.
Requisitos quimicos (%)

Residuo Perda . .
) ) . Oxido de magnésio .
Sigla insoluvel | ao fogo (MgO) Triéxido de enxofre (SO3)
(RI) (PF) g
CPB Estrutural <3,5 <12,0 <6,5 <45
CPB Nao estrutural <70 <27,0 <10,0 <4,5
Requisitos fisicos e mecanicos
Tempo Resisténcia a
Residuo
de compressao (MPa) Expansibilida | .
Class na Indice de
Sigla ) inicio de a quente
e peneira ] . 28 brancura
de pega | 3 dias | 7 dias . (mm)
45um (%) ) dias
(min)
25 280 | 2150 | 2250
CPB
32 =210,0 | 220,0 | 232,0 278
Estrutural
40 =215,0 | 225,0 | 240,0
<12,0 > 60 <50
CPB
Nao - 250 | 27,0 | 210,0 =82
estrutural

Fonte: NBR 16697 (ABNT, 2018).

Com base nos dados apresentados, os cimentos brancos estruturais, podem
ter até 25% de material carbonatico, por isso a perda ao fogo para esses cimentos é
mais elevada, devido a descarbonatacdo desses compostos. A norma ainda destaca
que o material carbonatico utilizado como adigdo desse, ter no minimo 75% de
carbonato de calcio. O 6xido de magnésio também é limitado para evitar a coloragao
indesejada do cimento. Por fim, para ser considerado cimento branco estrutural o
indice de brancura do cimento analisado, deve ser maior ou igual a 78%, determinado
de acordo com a NBR NM 3 (ABNT, 2000). A norma indiana IS 8042 (BIS, 2015),
estabelece um indice de brancura nao menor que 70%, por um método semelhante
ao método brasileiro, considerando a refletancia do material. Ja a norma coreana KS
L 5204 (2017), especifica um indice de alvura superior a 89%, porém esse é

determinado pelo método de Hunter de acordo com a norma coreana KS L 5113

29



(2018), ndo podendo ser comparados com os valores obtidos com a norma brasileira
NBR NM 3 (ABNT, 2000). Subasi e Emiroglu, (2015), destacam uma alvura minima

de 85% para que os cimentos brancos tenham boa coloracio final.

2.1.1 Producgao de clinquer Portland branco

O cimento branco € um produto de elevado valor agregado. Devido as suas
excelentes propriedades estéticas, decorativas e de ligagdo hidraulica, é cada vez
mais usado para a produgao de concreto estrutural e arquitetdnico. Materiais a base
de cimento branco sao empregados em telhados, painéis pré-moldados, obras de arte
(pontes e viadutos, por exemplo), esculturas, monumentos, restauragdo de sitios
arqueoldgicos, em piscinas e tem sido muito utilizado em pavimentos de tuneis
rodoviarios, reduzindo acidentes, devido sua alta capacidade de refletancia.

A producdo de cimento branco € pequena quando relacionada a quantidade
produzida de cimento cinza. Em 2015, a producédo total anual de cimento (cinza +
branco) foi de 4,6 bilhdes de toneladas (SCRIVENER; JOHN; GARTNER, 2018).
Atualmente, somente a China produz anualmente 9 milhdes de toneladas por ano de
cimento branco (LI et al., 2021). O Egito também é um grande produtor de cimento
branco, com uma producdo anual superior a 2,69 milhdes de toneladas (GLOBAL
CEMENT, 2015). O Brasil encerrou sua producédo de clinquer Portland branco em
2008, e atualmente importa o produto para comercializacdo no mercado nacional.
Algumas empresas importam o cimento branco ensacado para revender e outras
trazem o clinquer e finalizam a moagem e ensacamento em fabrica. Em 2020, o
mercado mundial de cimento branco movimentou 5,55 bilhdes de ddlares, as
expectativas para 2025 sao de 7,2 bilhdes de ddlares (IMARC, 2021)

O processo de producao do cimento branco é semelhante ao cimento cinza,
porém os materiais sdo consideravelmente diferentes. Para o cimento cinza sao
utilizados calcario e argilas, mais heterogéneos, ndo necessitando de um controle
rigido da coloragdo e qualidade. Para produgdo de clinquer branco, a argila é
substituida, geralmente, por caulim. Tanto o caulim quanto o calcario devem ter
elevada brancura. A maior seletividade das matérias-primas e as maiores

complexidades de producao envolvidas tornam-no muito caro em comparagéo com o
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cimento cinza (IMARC, 2021), os pregos de mercado dos cimentos brancos séo trés
a cinco vezes o prego do cimento Portland comum cinza (SIM et al., 2020).

A cor deste tipo de cimento é a sua propriedade mais importante. O indice de
brancura ou o grau de alvura é cuidadosamente controlado na produg&o de cimento
branco. Para tanto, do teor de Fe203 deve ser rigorosamente controlado. Dessa
forma, sdo selecionadas para produgdo matérias-primas que possuem teores muito
baixos de Fe20s3, geralmente menores que 0,5% em massa (SIM et al., 2020). Além
disso, outros elementos como manganés, o cromo e o titdnio devem ser evitados para
evitar a coloragdo indesejada. Alguns autores recomendam que o conteudo de
Fe203 no calcario deve ser inferior a 0,1%, e o conteudo de Fe20O3 nas matérias-
primas de silicio-alumina (por exemplo, caulim) deve ser inferior a 0,2% (LI et al.,
2021).

A falta de 6xido de ferro nas matérias-primas, dificulta a fundigdo do clinquer
branco, necessitando temperaturas mais elevadas em relacdo ao clinquer cinza
(geralmente com 1 a 3% de Fe203) (VAZQUEZ-ACOSTA et al., 2012). Em média, a
temperatura de sinterizacéo do clinquer branco é de aproximadamente 1600 °C e para
o clinquer cinza, aproximadamente 1450 °C (OLIVEIRA et al., 2019). A falta de ferro
na formulagdo da mistura bruta de clinquer branco significa que a quantidade de
liquido formada na zona de queima do forno de cimento branco é pequena. O efeito
da falta de liquido é frequentemente neutralizado pela adicdo de um mineralizador,
geralmente contendo fluor, como fluorita (CaF2). Isso, em combinagdo com a adigéo
simultdnea de sulfato (CaSOs), adicionado a mistura bruta ou fornecido por
combustivel, determina a formacao de fases ndo encontradas no cimento Portland
regular. A adicdo conjunta desses minerais, reduz a temperatura na qual a alita se
forma em cerca de 200°C abaixo da temperatura de clinquerizagdo. Além disso, a
combinacdo de aditivos aumenta a formacao de alita com o beneficio adicional de
minimizar o teor de CaO livre. Fluorita é o aditivo mais comum para producao de
clinquer branco (COLETTA; CLARK, 2015; PUERTAS et al., 1996) . Tipos especiais
de combustiveis, como 6leo ou gas natural, em vez de carvdo sdo usados na
fabricacdo de cimento branco para garantir a brancura (KHATER et al., 2021).

Em média, a energia para produzir clinquer cinza em fornos a seco com pré-
aquecedor esta na faixa de 750-900 kcal/kg. Considerando um teor de Fe203 menor

que 0,5% em massa, a demanda energética para produgéo do clinquer branco varia
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de 1400 e 1800 kcal/lkg (VAZQUEZ-ACOSTA et al., 2012). A produgdo de uma
tonelada de cimento cinza consome, respectivamente, cerca de 3-5 GJ e 90-150 kWh
de energia térmica e eletricidade. Para producéo de clinquer branco, pode chegar a
5-6,5 GJ por tonelada (KHATER et al., 2021).

A producéo de clinquer branco requer um processo de branqueamento especial
que nao € necessario na produgao de clinquer cinza, 0 que garante e aumenta a
brancura do clinquer, geralmente, o método mais utilizado é o resfriamento rapido do
clinquer, realizado em atmosfera com auséncia de oxigénio, ou com agua, ou com
solventes organicos (VAZQUEZ-ACOSTA et al., 2012). Posteriormente, &€ moido em
moinhos especiais que ndo afetam a coloragao final do produto, como por exemplo,
moinhos com esferas em ceramica branca.

Dessa forma, o elevado valor comercial do cimento branco esta atrelado a trés
fatores principais: i) utilizacdo de matérias-primas nobres, ii) elevado gasto energético
e iii) processo de branqueamento (resfriamento) que demanda mais energia e
insumos, consequentemente, maiores as emissdes de dioxido relacionadas ao

processo de producdo, quando comparadas com o cimento Portland cinza.

2.1.2 Compostos anidros e cinética de hidratagao

A reagdo quimica que acontece entre as matérias primas utilizadas (argila e
calcario) no forno, gera quatro compostos basicos do cimento Portland: aluminato
tricalcico (CsA), ferro aluminato tetracalcico (C4AF), silicato dicalcico (C2S) e o silicato
tricalcico (C3S). As quantidades variam, respectivamente, entre: 6 a 12%, 6 a 8%, 15
a 30% e 45 a 60% (MEHTA; MONTEIRO, 2014). A quantidade das fases, para
cimentos cinzas e brancos, sao diferentes, devido as baixas concentragdes de 6xido
de ferro nas matérias-primas (<0,5% em massa) para fabricagéo do clinquer Portland
branco, resultem na auséncia ou pequenas quantidades de CsAF. A Tabela 4
apresenta a quantificacdo das principais fases de dois cimentos brancos e um cinza e

um clinquer cinza.
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Tabela 4 — Diferencgas no percentual das fases de cimentos brancos e cinza e um
clinquer Portland cinza.

Conteudo de fase Cimento Cimento ] .
] Clinquer cinza Cimento branco
(% em massa) cinza branco
CsS 64,6 65,7 71,1 67
C2S 55 23,6 6,2 20
CsA 7,2 53 6,6 3,6
C4AF 13,8 - 12,9 -
(BERODIER; MULLER;
Referéncias (AVET; SCRIVENER, 2020) (BRIKI et al., 2021)

SCRIVENER, 2020)

A hidratagdo do cimento Portland €, basicamente, a soma das reagdes de
varios compostos individuais do cimento que ocorrem simultaneamente, quando este
entra em contato com a agua. Com a adicdo da agua, os compostos do cimento
comecam a se hidratar, formando novos compostos: silicatos de calcio hidratados (C-
S-H) e hidroxidos de calcio (CH). Consequentemente resultam em produtos com
caracteristicas de pega e endurecimento responsaveis por alteragdes na estrutura da
matéria, variagcbes de energia (calor liberado) e velocidade da reacdo. Assim, as
alteragbes nas reacdes de hidratagcdo do cimento sdo observadas nos primeiros
instantes da mistura com a agua (MEHTA; MONTEIRO, 2014).

De acordo com Scrivener et al. (2019) e Scrivener, Juilland e Monteiro (2015),
0S mecanismos que governam a hidratagdo do silicato de calcio sdo geralmente
discutidos em termos da curva de evolugao do calor que € dividida em trés periodos
principais: | - até o final do periodo de inducao; Il — pico principal de hidratacao; Il -
hidratagédo apds o pico principal. Os trés periodos sdo mostrados na Figura 1 em uma

curva de evolugao do calor.
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Figura 1 - Curva tipica de evolugao de calor.

I II I11

Evolucdo do Calor

~3h ~10 h ~24 h
Tempo (h)

Fonte: Scrivener, et al. (2019).

Periodo | (~ 3h): a taxa de hidratagdo inicialmente rapida diminui nos
primeiros minutos para permanecer em uma taxa baixa. Nos primeiros minutos da
hidratagédo, acontece o que é conhecido como periodo de molhagem, no qual ocorre
uma grande liberagcdo de energia pela combinagdo da molhagem exotérmica dos
graos e da dissolucao/precipitacdo dos primeiros compostos da hidratagdo. Na
sequéncia, ocorre o periodo de indugdo, que é caracterizado pela baixa taxa de
reagdes quimicas e calor liberado (KUMAR; BISHNOI; SCRIVENER, 2012). Quanto
aos mecanismos que governam o periodo de inducdo, a teoria geoquimica da
dissolucdo é a mais aceita atualmente. A teoria geoquimica, na qual a taxa de
dissolucédo é simplesmente dependente da subsaturagdo da solucido em relacdo a
fase de dissolucdo. O CH nao precipita durante o periodo de inducdo e as
concentragdes na solugao aumentam até que seja atingida uma supersaturacéo critica
(SCRIVENER, et al., 2019).

Periodo Il (~ 3-24 h): No final do periodo de indugdo, o C—S—H e a Portlandita
comegam precipitar rapidamente. Ocorre o chamado periodo de aceleragao, na qual
a taxa de calor aumenta durante varias horas, até atingir um valor maximo (KUMAR;
BISHNOI; SCRIVENER, 2012). Esse periodo esta relacionado a nucleagédo e
crescimento heterogéneos de C-S-H na superficie da alita e em outros minerais
(BULLARD et al., 2011).

Periodo Il (apds 24h): 75% da resisténcia pode se desenvolver durante esse
periodo. Segundo Berodier e Scrivener (2015), de 1 a 6 dias, a quantidade de

hidratagédo parece ser determinada principalmente pela relagdo agua/cimento ou pelo
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espaco disponivel para os hidratos de cimento. Apos cerca de 6 dias, todos os
sistemas parecem ter cinética muito semelhante. Em idades posteriores, a hipotese
de preenchimento de espaco foi levantada como o principal mecanismo. Existem duas
maneiras (ndo exclusivas) pelas quais a falta de espag¢o pode limitar a hidratagéo,
considerando que os hidratos precipitam da solugéo e, portanto, s6 podem crescer em
espacos cheios de agua. O volume de agua disponivel para a precipitagdo esta
esgotado ou os poros restantes cheios de agua sdo menores e um tamanho de poro
critico para a precipitagdo (SCRIVENER; JUILLAND; MONTEIRO, 2015).

Em sistemas contendo a fase aluminato, a inibicdo precoce da reagao de CsA
na presencga de gipsita ndo pbde ser atribuida diretamente a presenga de um
revestimento superficial de etringita. Um mecanismo mais provavel para a
desaceleracao da reacao da fase aluminato € a absorcdo de ions sulfato nos locais
de dissolugao reativa (SCRIVENER, et al., 2019).

A Figura 2 apresenta o perfil de uma curva de calorimetria do cimento
Portland. Sao identificados trés diferentes picos de liberagdo de calor. O primeiro
corresponde a reagao do Cs3S e formagéo de C-S-H e hidréxido de calcio. O segundo
corresponde a nova dissolugéo do Cs3A e formagao de etringita, depois da exaustao
da gipsita. O terceiro e ultimo pico, corresponde a conversao da etringita (AFt) em
monosulfato (AFm). Apds o esgotamento do sulfato, a concentragcéo de ions aluminato
aumenta devido a nova dissolugdo do CsA e C4AF. A etringita torna-se instavel e
gradualmente € convertida em monosulfato, fase esta mais estavel (SCRIVENER;
JUILLAND; MONTEIRO, 2015).

Figura 2 - Curva de calorimetria do cimento Portland.

Nova dissolugio de
C:A com formacio de
etringita

Formagio de AFm do
C3A e etringita.

Reagdo da
alita (Cs5)

Taxa de liberagio de calor (mW/g)

0 10 20 30 40 50

Tempo (h)
Fonte: Adaptado de Bullard et al. (2011).
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2.2CIMENTOS TERNARIOS

A substituicao parcial do MCSs permite a redugcéo do impacto ambiental da
producdo de cimento sem reduzir a facilidade de uso e versatilidade do cimento. A
maioria dos cimentos produzidos nos paises, sdo compostos com MCSs, como a cinza
volante, a escoria de alto forno e o filer calcario. Infelizmente, os suprimentos dos
MCSs mais amplamente usados (escéria e cinzas volantes) sao limitados a cerca de
20% da produgédo de cimento, e os materiais mais adequados ja sao usados como
materiais cimenticios (SCRIVENER et al., 20719). Dessa forma, devido a ampla
disponibilidade, as argilas e o calcario, sdo materiais que ja estdo sendo utilizados
para producado de cimentos ternarios. Devido a sinergia entre o clinquer, argila
calcinada e calcario, percentuais mais altos de substituicdo sao possiveis com os
sistemas LC?, identificado como a tecnologia mais promissora — considerando os
materiais constituintes - para a redugao das emissdes de COzrelacionadas a industria
do cimento.

Durante a ativagao térmica de argilas cruas, tem-se a formag¢ao de metacaulim
que garante a reatividade de argilas cauliniticas calcinadas. O metacaulim reage
como material pozolanico, com a portlandita, agua e sulfato para formar as fases do
C-A-S-H, etringita e monosulfoaluminato (SILVA, A. S. et al., 2014). Quando o calcario
€ adicionado ao cimento Portland, a calcita reage com o CsA do clinquer para formar
fases hemi e monocarboaluminato. A formacgao de carboaluminato evita a conversao
de etringita em monossulfato resultando em uma microestrutura densa, o que permite
maior substituicdo de clinquer no LC3, sem comprometer o desempenho mecanico.

A composicao comumente utilizada para o LC? com clinquer cinza sao 50, 30,
15 e 5% de clinquer, argila calcinada, filer calcario e gipsita, respectivamente.
Segundo Shubhangi et al. (2020), alguns fatores como a composi¢ao do clinquer, o
conteudo de caulinita, a pureza do calcario, a propor¢ao de argila calcinada para
calcario e o conteudo de gipsita sdo parametros que podem ser variados ao decidir
a composicdo da mistura de cimentos ternarios. Os autores destacam que € um
desafio determinar a composi¢cdo de mistura ideal para um conjunto especifico de
matérias-primas, uma vez que essas reagdes sinérgicas sao vitais para o

desenvolvimento da microestrutura em sistemas LC3.
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2.1.1 Argilas calcinadas e fileres calcarios

Geralmente argilas se tornam reativas por meio da ativagao térmica, com
valores mais pronunciados na faixa de temperatura 700-800 °C (CASSAGNABERE et
al., 2013), abaixo das temperaturas de cristalizacao (SKIBSTED; SNELLINGS, 2019).
A Figura 3 mostra a sequéncia de transformacao térmica para uma argila natural. O
metacaulim (MK), Al2Si2O7, é obtido através da calcinag&o da argila caulinitica. Argilas
com uma proporg¢ao significativa de caulinita provaram ser altamente pozolanicas se
calcinadas entre cerca de 700 e 850 °C (FERNANDEZ; MARTIRENA; SCRIVENER,
2011). A maior reatividade das argilas cauliniticas tem sido atribuida a facil remogao
das moléculas de agua de sua estrutura em comparagdo com a ilita e a
montmorilonita. A remog¢do dessa agua quebra a estrutura cristalina da argila,
tornando-a passivel de dissolugdo em condi¢des alcalinas. Essa agua é geralmente
removida pelo aquecimento da argila a temperaturas acima de 700 °C e abaixo de
900 °C para evitar a sinterizagao e recristalizagéo, respectivamente (FERNANDEZ;
MARTIRENA; SCRIVENER, 2011; SHARMA et al., 2021b).

No diagrama apresentado na Figura 3, observa-se que o tratamento térmico
as baixas temperaturas resulta na desidratagcdo pela remocao de agua entre as
camadas. Apos, ha um processo progressivo de desidroxilagdo, com a remogao dos

grupos hidroxila, e o colapso das camadas, formando uma estrutura amorfa.

Figura 3 - Diferentes estagios no tratamento térmico de minerais argilosos.

argila desidroxilagio  amorfizagio cristalizagao
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Fonte: Skibsted e Snellings (2019).
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O filer calcario € um material de substituicdo do cimento com baixo preco, alta
disponibilidade e baixo consumo de energia durante sua moagem (dispensa
tratamento térmico), conforme reportado por Scrivener et al. (2019). Ainda, seu uso
possibilita o ajuste da distribuicdo granulométrica de componentes cimenticios para
melhorar a trabalhabilidade e aumento da resisténcia em idades precoces. Ademais,
Zajac et al. (2014), destacam a importancia do calcario em promover a hidratagao do
clinquer ao fornecer uma superficie adequada para nucleagao de hidratos (efeito filer)
e contribuir para reacdes de hidratacdo na presenca de aluminatos.

Ouyang et al. (2017), comparando a afinidade das superficies de cimento
Portland comum, pé de quartzo finamente moido e calcario em relagao a nucleagao
de C-S-H, também descrevem uma densidade maior de nucleos C-S-H gerada na
superficie do calcario apés um curto periodo de hidratagdo. O calcario tem uma
relagdo mais forte para os ions Ca?* do que o po de quartzo e cimento Portland
comum. Os ions de Ca?* sdo adsorvidos a superficie da calcita por mecanismos
doadores-receptores e sua baixa mobilidade facilita a supersaturagcao da solucéao e,
como consequéncia, forma inumeros nucleos estaveis, seguido pelo crescimento de
C-S-H em particulas macroscopicas. Este efeito também foi observado por Oey et al.
(2013).

2.1.2 Produtos formados e cinética de hidratagao
Shubhangi et al. (2020), relatam de forma objetiva as reagcdes em um sistema

LC3. Para melhor compreender os mecanismos que governam as reacgdes, Sao

apresentadas na sequéncia cinco equagdes principais.

C3A + 3C$H, + 26H — C,A$3H;, Equacao 1

C3A + 6H — (C3AH, Equacéao 2

C,AF + 3C$H, + 30H — C4A$3H3, + CH + FH4 Equacao 3
C4,AF + 10H - C3AHg + CH + FH; Equacéao 4
C3AHg; + 0,5CC + 0,5CH + 5,5H — C,ACysHq, Equacgéo 5

Os autores relatam que, a fase de aluminato reage com o gipsita para formar

etringita (Equacao 1). Qualquer aluminato remanescente ira reagir com agua para
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formar hidrogarnet (C3AHgz) como um produto intermediario antes de se converter em
uma fase de carboaluminato (Equacao 2). Segundo Krishnan, Emmanuel e Bishnoi
(2019), observaram que geralmente o aluminato do clinquer é suficiente para
consumir completamente a gipsita presente nos diferentes sistemas (os teores
inclusos de sulfato é inferior ao necessario para formar o maximo de etringita),
inclusive em LC3. No entanto, se o aluminato for totalmente consumido antes que a
gipsita esteja totalmente exaurida, o sulfato restante reagira com a ferrita (caso
contenha) para produzir etringita adicional, hidréxido ferroso e portlandita (Equagéo
3). A ferrita restante, ent&o, reagira com a agua (Equagéao 4). Por fim, a conversao do
hidrogarnet em fases de carboaluminato €, portanto, modelada na Equacdo 5. A
transformacao de hidrogarnet em carboaluminatos cessa quando o CH ou carbonato
de célcio (CC) forem exauridos (SHUBHANGI et al., 2020).

Na Figura 4 é possivel observar curvas calorimétricas tipicas de um sistema
LC? com argilas com diferentes teores de caulinita (sem adi¢cédo extra de gipsita) e de

uma mistura de referéncia com 100% cimento Portland comum (CP).

Figura 4 - Curvas de fluxo de calor de sistemas LC® com argilas com diferentes
percentuais de caulinita, sem gipsita adicional incorporada ao sistema.
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Fonte: Zunino e Scrivener (2021).
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Com os resultados obtidos, apresentados na Figura 4, Zunino e Scrivener
(2021) relatam que o primeiro pico (CsS)ocorre apos o final do periodo de
indugao; esta associado a uma rapida dissolu¢gado do CsS e precipitagdo de C-(A)-S-
H. O sulfato sera absorvido neste C-A-(S)-H. A etringita também continua a se formar
lentamente durante esse periodo. O pico de alita das misturas LC? é intensificado em
comparagao com CP devido ao efeito filer do calcario e do metacaulim, conforme
reportado por Antoni et al. (2012). Consequentemente, os teores de sulfato em LC3
devem ser ajustados de modo que o pico dos aluminatos ocorra apds o pico dos
silicatos, quando o sulfato se esgota. O segundo pico corresponde a rapida dissolugao
do CsA e precipitagdo da etringita a partir da dessor¢do do sulfato do C-(A)-S-H
(QUENNOZ; SCRIVENER, 2013). Ainda, um terceiro pico de hidratagao € observado
nos sistemas LC?, entre 48 e 72 horas de hidratag&o. Este terceiro pico de hidratacao
€ significativamente maior do que o observado em CP apds o pico de aluminato, que
normalmente esta associado a formagao de fases de AFm.

A ocorréncia precoce do pico de aluminato tem sido associada ao menor
desenvolvimento de resisténcia em longo prazo, portanto, € desejavel ajustar a
quantidade de sulfato de modo que esse pico ocorra pelo menos 1 h apds o pico de
silicato. No item 2.3, a influéncia dos sulfatos em sistemas LC? sera aprofundada.

Em todos os sistemas LC?, ha aceleracao e intensificagao do pico silicato (ver
Figura 4) devido ao aumento da taxa de cisalhamento entre as particulas e a superficie
proporcionada pela adicao de calcario e metacaulim conforme verificado por Berodier
e Scrivener (2014). Zunino e Scrivener (2019), relatam que os efeitos dos MCSs no
pico dos aluminatos sédo explicados principalmente pela area superficial do material,
ao invés de sua composi¢cado quimica (teor de aluminio), considerando que o efeito
filer influencia a hidratacao, acelerando a hidratacao do CsS e, consequentemente, a
taxa de precipitacdo de C-S-H pode estar relacionado a aceleragao do pico de
aluminato (BERODIER; SCRIVENER, 2014).

Zunino e Scrivener (2019) relacionaram os resultados de DRX in-situ com os
resultados de curvas calorimétricas para sistemas LC3, conforme Figura 5. A linha
soélida indica a curva de fluxo de calor e a linha tracejada indica o inicio do pico
dos aluminatos. Os autores, com base nos resultados apresentados nesta
figura, relataram que a fase principal formada durante o pico de aluminato é etringita,

que foi detectada desde o inicio da reagédo. Avet e Scrivener (2018), observaram que
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a quantidade de metacaulim nao influencia o teor de etringita em sistemas LC 3, sendo
determinada pelo teor de sulfato adicionado. Por fim, apds atingir a quantidade
maxima de etringita, forma-se hemicarboaluminato (Hc). A influéncia dos
carboaluminatos na resisténcia a compressao e porosidade sao apresentados no item
21.4.

Por fim, Zunino e Scrivener (2019) apresentaram esquematicamente os
mecanismos por tras do balangco de sulfato em cimentos LC?, considerando a
contribui¢cdo do efeito filer e a adsor¢do do sulfato no C-S-H. O diagrama proposto é

apresentado na Figura 6.

Figura 5 - Resultados de DRX in-situ mostrando o conteudo das fases principais que

participam da reacéo durante as primeiras 48 h de hidratagéo para LC 3-50-MK95.
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Figura 6 - Diagrama do mecanismo proposto por Zunino e Scrivener (2019) para LC?
envolvendo a adsorgao de sulfato do C-S-H durante o periodo de

aceleragédo. Montagem de fase esperada (parte superior) e perfil de fluxo de calor

(parte inferior).
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2.1.3 Propriedades reolégicas

Segundo Cassagnabére et al. (2013), a adigdo de argilas calcinadas aumenta
muito a demanda de agua devido a alta finura (causada pela estrutura em forma de
folha) e distribuicdo granulométrica uniforme. Da mesma forma, estas propriedades
reduz a trabalhabilidade de misturas cimenticias, conforme reportado por Santos et al.
(2017), limitando a quantidade maxima de substituicdo. Por outro lado, Krishnan e
Bishnoi (2020), relataram que ha muitos trabalhos que observaram a redug¢do na
demanda de agua e melhor comportamento reoldgico, em cimentos com incorporagao
de filer calcario. Dessa forma, os autores acreditam que calcario e argila sdo a
combinacdo perfeita para producdo de cimentos ternarios com altos nives de

substituigdo de clinquer.
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Muzenda et al. (2020), avaliaram a influéncia da argila calcinada (Cc) e filer
calcario (L) nas propriedades reoldgicas de misturas binarias (efeito isolado da Cc e
L) e misturas ternarias (efeito combinado dos materiais). O teor de gipsita foi fixado
em 5%. As proporgdes de argila calcinada para calcario foi de 2:1. A relagéo a/agl. foi
de 0,45 e nao foi utilizado aditivo superplastificante. Ao analisarem os resultados de
tensdo de escoamento estatica (10) nos tempos de repouso (2, 30 e 60 min), conforme
mostrado na Figura 7, os autores reportaram que ocoreu expressivo aumento (+15x)
na tensdo de escoamento estatica da REF para C50/Cc30/ L15 ', com a 1o de
C50/CC30/L15.

A 10 aumentou com o tempo de repouso para todas as amostras, mas em
taxas diferentes, o que reflete os diferentes mecanismos de funcionamento de cada
sistema. Segundo os autores, esse comportamento se deve a alguns fatores:

a) o aumento de substituicdo de clinquer pela argila calcinada e calcario
(menos reativos em relagéo ao clinquer) para amostras LC? resulta em um
efeito de diluicdo que leva a um aumento de 1o relativamente menor com
o tempo de repouso em comparacédo com a REF.

b) o efeito combinado da argila calcinada e do filer calcario na hidratagao do
cimento é diferente e substitui a cinética de hidratacdo quando os MCSs
sdo empregados separadamente. Os autores ressaltam ainda que o
calcario também afeta moderadamente o aumento da 1o ao longo do tempo
devido aos processos de dissolugcido-precipitacdo que levam a formagao
de ligagbes entre os graos.

c) diferenca nas formas das particulas do calcario e da argila calcinada. O
calcario tem uma forma mais esférica que favorece a rolagem das
particulas na pasta (redugcdo do atrito) e, portanto, aumenta
a fluidez, enquanto a argila calcinada tem uma estrutura em camadas que
contribui para sua alta demanda de agua.

Dessa forma, os autores concluiram que o calcario reduz significativamente a

To, enquanto a argila calcinada tem um efeito oposto.

"'Em Cx Ccy Lz, as letras x, y e z representam, respectivamente, o percentual de clinquer, argila calcinada e filer
calcario.
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Figura 7 - Variagado da tensédo de escoamento estatico com o tempo de repouso, a)
comparacgao do efeito combinado da argila calcinada e filer calcario (b) 80% em
peso de substituicdo e (c) 65% em peso de substituicdo de clinquer.
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Fonte: Muzenda et al. (2020).

Os autores também avaliaram a tensdo de escoamento dindmica (TED) e a

viscosidade plastica (VP), conforme mostrado na Figura 8.

Figura 8 - (a) Tens&o de escoamento dindmica e b) viscosidade plastica ao longo do

tempo.
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Os resultados apresentados na Figura 8 mostram que a TED e a VP
aumentam com o aumento do conteudo de MCSs e ao longo do tempo. Os autores
relatam que as argilas sdo bem conhecidas por atuarem como modificadores de
viscosidade para aumentar afor¢ca de floculagdo, portanto, espera-se que um
aumento no teor de argila calcinada aumente tanto o TED quanto a VP. Em sitemas
LC?, embora o calcario possa atuar como um enchimento para aumentar a viscosidade
em certos niveis de substituicdo, basicamente, as argilas calcinadas governam tando
a TED como a VP.

2.1.4 Porosidade e resisténcia a compressao

O uso de materiais cimenticios suplementares € conhecido por influenciar o
processo de reacdo desde a idade precoce e, portanto, altera o
desenvolvimento da microestrutura. O efeito pode variar dependendo dataxa de
dissolugdo e da quantidade dos materiais de substituicdo (HAHA; DE WEERDT;
LOTHENBACH, 2010).

Scrivener, et al. (2018), relatam que estudos tem mostrado que um teor de
caulinita de apenas 40% em uma mistura de LC3-50 é suficiente para fornecer
propriedades mecanicas comparaveis ao cimento Portland comum aos 7 dias. Os
autores mostraram um estudo realizado com 46 argilas que continham diferentes
teores de caulinita, para argamassas moldadas com a/agl. 0,5 e propor¢ao de areia
para cimento igual a 3. Os resultados sdo apresentados na Figura 9. Segundo os
autores, materiais secundarios presentes nas argilas como quartzo, outros minerais

de argila e 6xidos de ferro ndo tem muito impacto na resisténcia a compressao.
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Figura 9 - Impacto do teor de caulinita na resisténcia da argamassa para misturas
com 50% de clinquer moido, 30% de argila calcinada, 15% de calcario e 5% de

gipsita.
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Fonte: Scrivener et al. (2018).

Antoni et al. (2012), relataram que durante a hidratacdo do cimento, a fase de
metacaulim reage com portlandita, agua e/ou sulfatos para formar C-(A)-S-H, etringita,
AFm-monossulfoaluminato e/ou estratlingita. Avet et al. (2016), também concluiram
que quando o clinquer é substituido por uma combinagdo de argila calcinada e
calcario, o calcario pode reagir com o aluminato adicional fornecido pelo metacaulim
e portlandita para formar hemi e monocarboaluminatos (AVET et al., 2016).

Antoni et al. (2012), produziram duas misturas com 30% e 15% de substituicao
de clinquer por argila calcinada e filer calcario (misturas binarias), respectivamente,
para avaliacdo dos efeitos individuais de cada material. Ainda, uma mistura de
referéncia com CP (OPC) e uma ternaria contendo 30% e 15% de argila calcinada e
clinquer respectivamente para avaliacdo da interagcao desses dois materiais na matriz
cimenticia, conforme apresentado na Tabela 5. Outras misturas também foram

produzidas, mas n&o serao aqui abordadas.

46



Tabela 5 - Misturas desenvolvidas para avaliar a sinergia entre o filer calcario e o
metacaulim (% em massa).

Cimento+gipsita Calcario Metacaulim alagl.
OPC 100 - - 0,5
LS15 85 15 - 0,5
MK30 70 - 30 0,5
MK-B45 55 15 30 0,5

Fonte: Adaptado de Antoni et al. (2012).

Os resultados da analise de DRX e de resisténcia a compressdo, para as
composi¢des apresentadas naTabela 5 sdo apresentados nas Figura 10 e Figura 12,

respectivamente,

Figura 10 - Padrées de DRX para OPC, MK30, LS15 e MK-B45em 1,7, 28 e

90 dias.
)
Ms M = H
5 c - = C s
Estrat. Etring. Hc C,AF Etring. H {5+ Ms Estrat. Etring.
b, Estrat.: Estratlingita
\-4' Etring.: Etringita
h 5
Yoy, W CH: Portlandita
“‘.;»r\ i M Ms: Monossulfoaluminato
a4 OPC90d :
. M i, M i v, Mc: Monocarboaluminato
ML s iy Vil ] s e g ? 5
Wl et s st OPC 28 1 Al et S He: Hemicarboaluminato
e el oo™ (v e i ket
il TR 10 ~ opc7d / v
‘-"v i Bati o o A e e L SRR | L SO S YO Mgt
b ¥ i --'L}I"""‘"Nm\ -‘--,..,‘_EPE 1d _|
“M, Lt L SR S ST o ;. s
s .
Mg “,."-wm.ﬁ o MK30 90d
\ i
LN o PV i J N
¥ A ¥ h P TR 7 W O T
opant o Mi30 TG e g | i gl o
ra Ww--w-’\«..,,.;"h.&\,..‘." I'a.n"‘ ...‘.“"“"“‘l"’ --"“u-n-""*-.., |

s T iy "

\ MK30 7d

f:::-.w"‘*ihuk'ﬁ*ww”mnﬂu-wﬂi’*#\w”%w'ﬂw
st b bt MK30 1 A

| \
Y et At g i.[""h‘\-‘\ﬁ-.-.-.w PR S

LY !
'l i * \.# :.

™ oy o
Mo e 1515900 |
Mo foip e e A L L e
ol Nl WAl 15152807 e |
e s T T L ., et o Mcrand | N in
Wi \migsle 1515 7d ! g e okl
o 2 TR i || i i v e b |l e

i 9 L515 1d

!
e S 0
p ST R e T t\-‘,_.&._,,».».-.qv\.,.\__‘_a..a

MK -B45 90d

MK -B45 28d

MK -B45 7d

MK -B45 1d

5 10 15 20 25
28 (Graus)

Fonte: Antoni et al. (2012).

47



Em analise a Figura 10, é possivel observar que enquanto o REF forma
etringita (Etring.) e monossulfoaluminato (Ms) hidrato, a adicdo de MK leva a formacgéao
de estratlingita (Estrat.) e reducdo do pico da portlandita (CH). Com a adi¢cdo de
calcario em ambos os sistemas LS15 e MK-B45, a formag&o de hemicarboaluminato
(Hc) e posteriormente monocarboaluminato (Mc) sdo observados. Ainda, os
resultados das analises de DRX mostram que o carbonato de calcio reage com os
aluminatos no  metacaulim, formando quantidades significativas de
hemicarboaluminato e, em menor extensdo, monocarboaluminato a partir de 1 dia.

A formacgao/detecgao de estratlingita € considerada um indicador chave nesses
sistemas, uma vez que a ocorréncia de estratlingita representa o cruzamento de um
limite de fase nodiagrama de fase ternario (ver Figura 11), que coincide,

teoricamente, com o esgotamento da portlandita.

Figura 11 - Fases hidratadas no sistema CaO — Al203 —SiOs-.
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Fonte: Lothenbach, Scrivener e Hooton (2011).

Na Figura 12, sdo apresentados os resultados de resisténcia a compressao
para as misturas realizadas em argamassas, normalizadas para a mistura REF. Para
a LS15, tem uma pequena queda com 1 dia, e posteriormente, particamente se
recupera devido a formagao de Hc e Mc (em menor quantidade se compararmos com
MK-B45 — ver Figura 10). E possivel observar que nas primeiras idades, a resisténcia
a compressao das misturas com MK sao inferiores a mistura de referéncia,
principalmente na MK-B45 que possui o maior percentual de substituicdo. Porém, a

partir aos 7 dias, as misturas superam a REF, devido a combinacdo da formagao
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expressiva de Hc e Mc e da atividade pozolanica do MK que consome o CH (Figura

10) para formacéao de novos hidratos, aumentando a resisténcia com o tempo.

Figura 12 - Resisténcia a compresséo das misturas normalizada para a resisténcia
da mistura referéncia em 1, 7, 28 e 90 dias.
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Fonte: Adaptado de Antoni et al. (2012).

As fases presentes nos cimentos LC? sdo as mesmas que as presentes nos
cimentos combinados atualmente amplamente utilizados na pratica. No entanto,
existe um grau muito alto de refinamento dos poros. O limiar de poro observado no
ensaio de porosimetria de intrusdo de mercurio (MIP) indica o tamanho dos poros
conectados através do material. Segundo Scrivener et al. (2018a) a cinética de
refinamento dos poros depende do conteudo original de caulinita da argila
calcinada. Com base nos resultados apresentados Figura 13, os autores relatam que
em misturas LC3-50, argilas calcinadas com um alto teor de caulinita (maior que 65%)
dédo um raio de poro critico cerca de 10 nm ja em 3 dias. Aos 28 dias argilas

calcinadas com um teor de caulinita de até 40% fornecem uma estrutura de poros bem
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refinada . Realmente, analisando a Figura 13, aos 28 dias, todas as pastas de
cimento produzidas com argilas calcinadas tém uma estrutura de poros mais refinada
que as pastas feitas com cimento Portland comum, mesmo aquelas argilas com baixo

teor de caulinita.

Figura 13 - Refinamento de poros para diferentes argilas com diferentes teores de
caulinita. LC3-50 e relagéo a/agl. 0,4. Porosidade total versus pressdo aplicada
medida por MIP em sistemas OPC e LC? apds 1 (a) e 28 (b) dias de hidratagao.
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Fonte: Scrivener et al. (2018a).

Zunino e Scrivener (2021) também avaliaram a porosidade para sistemas LC?
com argilas com diferentes teores de caulinita. Os resultados sdo apresentados na
Figura 14. Os autores observaram que em 1 dia, o tamanho critico de entrada de poro
de todos os sistemas LC? é semelhante e significativamente maior do que CP. Aos 2
dias, a entrada de poro critico do sistema MK95 foi significativamente reduzida, devido
a uma formagao anterior de Hc e Mc neste sistema. Aos 7 dias todos os sistemas
exibem um tamanho de entrada de poro critico menor em comparacdo com OPC. O
refinamento do MK95 é marginal entre 3 e 7 dias, enquanto os outros sistemas
evoluem significativamente.
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Figura 14 - Porosidade total versus pressao aplicada medida por MIP
em sistemas CP e LC 3 com argilas com diferentes teores de caulinita apos 1 (a), 2
(b), 3 (c) e 7 (d) dias de hidratacao.
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Fonte: Zunino e Scrivener (2021).

Com base nos resultados apresentados na Figura 15, os autores relaram que o
volume total de poros diminui com o periodo de hidratagdo devido a diminuigao
continua doespago dos poros com a  hidratacdo. A  reducao
da porosidade total acessivel deve-se a densificagcdo da microestrutura. @]
mecanismo de densificacdo teve um efeito mais significativo na estrutura dos poros
com a adigdo de MCSs, pois a maior parte da reacdo do clinquer ocorreu
principalmente nas primeiras idades, e a presenca da argila pozolanica levou a uma
reducdo do espaco dos poros levando a uma queda na conectividade entre os
espacgos dos poros. Os resultados mostram que apds quase 7 dias, a redugao no

tamanho de poro critico € sustentada, indicando que a argila calcinada comecga a
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alterar a microestrutura, devido a atividade pozolanica, uma vez que portlandita &
disponibilizado a partir da hidratagao do clinquer.

Por fim, os autores concluiram que o sistema LC® mostrou uma: i) maior
reducao no tamanho de poro critico em uma idade precoce e ii) maior volume total de
poro intruido, em relagdo ao CP, devido as melhores caracteristicas de hidratagdo do

sistema LC3, principalmente, relacionadas a maior formagao de Hc e Mc.

Figura 15 - Mudancga nos tamanhos dos poros dos sistemas OPC e LC 2 em até 28
dias.
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Fonte: Adaptado de Zunino e Scrivener (2021).

2.30TIMIZAGAO DE SULFATOS

O sulfato de célcio é adicionado ao clinquer, durante a moagem, para controlar
a reacgao da fase aluminato. Esta adigdo é geralmente referida como gipsita que é um
mineral de sulfato transparente ou translucido composto de sulfato de calcio,
encontrado e extraido principalmente de depdsitos sedimentares. A forma usual de
gipsita na natureza é dihidrato (CaS04.2H20), mais raramente anidrita (CaSOa),
mas hemihidrato (CaS04.1/2H20) é extremamente incomum devido ao seu carater
instavel (MOHAMMED; SAFIULLAH, 2018). Andrade Neto, De La Torre e Kirchheim
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(2021), relatam que o sulfato de calcio é adicionado para controlar a hidratagdo do
CsA, para evitar a pega instantdnea e prolongar o periodo em que as misturas
apresentam fluidez e trabalhabilidade. No momento em que o sulfato da solucéo é
esgotado, comeca a hidratagdo do CsA. A quantidade de sulfato necessaria deve ser
suficiente para atrasar a hidratacdo do CsA até apds o pico principal de hidratagcao
(CsS). Caso contrario, a hidratagcado do CsS é prejudicada, reduzindo o desempenho
mecanico em idades precoces. Por fim, os autores destacam, que se muito sulfato de
calcio for adicionado, o desempenho mecanico é prejudicado. Além disso, o aumento
do teor de sulfato, acima do teor ideal, pode levar a problemas de durabilidade devido
a formacao de etringita tardia, principalmente em cimentos submetidos a altas
temperaturas de cura.

Os cimentos de argila calcinada e calcario sdo uma das alternativas
promissoras para cimentos sustentaveis de alto desempenho. O LC? incorpora
quantidades significativas de metacaulim , uma fase reativa de aluminossilicato. Foi
observado que o LC? requer uma quantidade maior de gipsita em relagdo ao CP para
obter a maior resisténcia a compressao nas primeiras 24 horas. Caso nao seja
realizado o ajuste de sulfatos, o pico do aluminato pode ocorrer antes do pico da alita,
que consequentemente torna-se menor e mais largo. Aumentando a quantidade de
gipsita o pico de aluminato é deslocado para tempos posteriores, recuperando o pico
CsS (ZUNINO; SCRIVENER, 2019).

2.3.1 Efeitos dos sulfatos na hidratagao do cimento Portland

A gipsita € um componente indispensavel na fabricagdo de cimento, sendo
utilizado principalmente para regular o tempo de pega do cimento e evitar a pega
instantanea, devido a alta reatividade do aluminato tricalcico (C3A) com a agua. Sem
gipsita no cimento, ele pode se dissolver rapidamente em agua levando a uma fase
intermediaria de hidratos de aluminato de calcio hexagonal (C2AHs, CsAH1g e
C4AH13) que se transforma em uma fase mais estavel, Hidrogarnet (CzAH 6 ), de
acordo com as Equagdes Equacado 6Equacado 7 (MOHAMMED; SAFIULLAH, 2018).

As reagdes com a influéncia do sulfato sao apresentadas no item 2.1.2.

2C3A + 27H — C,AHg + C,AH,o — 2C3AH, + 15CH Equacao 6
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2C3A + 21H - C,AHg + C,AHy3 > 2CsAH, + 9CH Equacao 7

Zunino e Scrivener (2019b), apresentaram uma curva calorimétrica para
explicar os principais eventos da hidratagdo do cimento nas primeira 24 horas,
conforme a Figura 16. Resumidamente, os principais eventos cinéticos relacionados
as reagdes da alita e aluminato sao destacados. O Cs3S se dissolve rapidamente
durante o periodo de acelerac&do da reagao da alita. Paralelamente, durante o pico da
alita, a etringita € precipitada continuamente e, consequentemente, o teor de
gipsita diminui. Além disso, o sulfato & adsorvido no C-S-H, conforme reportado por
Quennoz e Scrivener (2013). No momento em que o sulfato € esgotado do sistema,
ha um aumento na inclinagédo da evolugéo do calor. Isso leva ao segundo pico (CsA),
que esta ligado a uma formacado acelerada de etringita durante este periodo
(segunda formagéo de etringita), associado a uma taxa mais alta de dissolugéao de
CsA.

Figura 16 - Curva de fluxo de calor do PC destacando os principais eventos de

hidratacdo durante as primeiras 24 horas.
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A Figura 17, presenta as curvas de fluxo de calor de misturas de C3S-C3A (92—
8% em massa, respectivamente) puras subsulfatadas e adequadamente sulfatadas.
O ponto DS corresponde ao ponto de deplegdo do sulfato, levando a uma nova
dissolugcado C3A com uma nova e rapida formagao de etringita, seguida pelo inicio da
formacao das fases AFm (SCRIVENER et al., 2019).

Figura 17 - Curvas de fluxo de calor de pastas C3S-CsA subsulfatadas e

adequadamente sulfatadas.
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Fonte: Adaptado de: Andrade Neto, De La Torre, Kirchheim (2021) e Quennoz e Scrivener (2013).

2.3.2 Efeitos dos sulfatos na hidratagao de cimentos LC?

Além de metacaulim e calcario, uma quantidade adicional de gipsita &
normalmente necessaria para atingir o equilibrio adequado de sulfato e desempenho
maximo em LC3. De acordo com Zunino e Scrivener (2021), o sulfato adicional
compensa a aceleragao do pico de aluminato devido ao efeito filer do metacaulim e
do calcario. Essa contribuicao de preenchimento acelera a reagao da alita, formando
mais C-S-H no qual o sulfato é adsorvido (QUENNOZ; SCRIVENER, 2013), levando
a uma depleg¢ao mais rapida do sulfato, deslocando o pico aluminato para a esquerda.

Os niveis de adicdo de sulfato necessarios podem ser verificados
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por calorimetria isotérmica, onde o pico aluminato deve ocorrer significativamente
apods o pico silicato.

De acordo com Antoni et al., (2012), o uso de argilas calcinadas com grande
area superficial modifica significativamente a reatividade das fases dos
aluminatos. Quanto mais altos os niveis de metacaulim na mistura, mais intenso e
precoce é o pico aluminato correspondente a deplegéo do sulfato.

Zunino e Scrivener (2021), estudaram a influéncia do teor de sulfato em
sistemas LC?, com adigbes de gipsita de 0 a 12% em massa de ligante. As curvas de
fluxo de calor desses sistemas sdo mostradas na Figura 18. Os autores relatam que
conforme o conteudo de sulfato aumenta, o inicio do pico dos aluminatos desloca para
a direita e se torna mais largo. O terceiro pico de hidratagdo, associado a reagao do
metacaulim e do calcario, é realgado e ligeiramente deslocado para a esquerda com
o0 aumento da adi¢cao de gipsita. Com teores de 5 e 12% de gipsita adicionado, o

segundo e o terceiro picos parecem se sobrepor parcialmente.

Figura 18 - Curvas de fluxo de calor de LC3 (MK95) com diferentes quantidades de
adigdes de gipsita.
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Fonte: Zunino e Scrivener (2021).

Os autores realizaram a analise de DRX para as misturas apresentadas na
Figura 18, para observar possiveis alteracbes na formacao das fases devido a adigao

de maiores quantidades de sulfato. A quantificacdo de fase foi obtida pelo refinamento
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de Rietveld para etringita, Hc + Mc e conteudos de CH. Com base nos resultados
obtidos, eles observaram que a quantidade de etringita aumenta constantemente com
o aumento do conteudo de gipsita do sistema. Isso indica que a alumina do
metacaulim participa da formagéo de etringita adicional até que a gipsita se esgote,
pois as quantidades estdo bem acima do potencial de formagao de alumina apenas a
partir do CsA. Além disso, o teor de etringita se aproxima dos valores esperados,
assumindo que todo o sulfato disponivel € consumido na precipitagdo da etringita. O
aumento no conteudo de etringita € acompanhado por uma diminuigdo no conteudo
de Hc + Mc (ZUNINO; SCRIVENER, 2021).

A maior demanda por sulfatos em sistemas LC? foi explicado em Andrade
Neto, De La Torre e Kirchheim (2021). Primeiramente, quando os MCSs substituem
uma parte do clinquer, a hidratagdo do C3S é acelerada devido ao maior espago
disponivel para os hidratos das fases do clinquer se formarem e aderirem a superficie
das particulas dos MCSs, que atuam como locais para precipitagdo e crescimento
heterogéneos de hidratos. Assim, quanto mais C-S-H é formado, mais sulfato é
adsorvido, aumentando a demanda de sulfato por clinquer. Os autores reportaram que
outros fatores também influenciam no aumento da demanda de sulfatos:

a) MCSs com areas de superficie maiores tém uma demanda maior de
sulfato, devido ao aumento da hidratagdo do CsS, com o aumento do teor
de MCS.

b) O teor de aluminio dos MCSs também pode influenciar a demanda de
sulfato. MCSs com maiores teores de aluminio, aumenta a quantidade de
etringita formada, o que aumenta o consumo de sulfato e antecipa o

esgotamento do sulfato.

2.3.3 Efeitos dos sulfatos nas propriedades reolégicas de materiais cimenticios

A influéncia do sulfato nas propriedades no estado fresco e reoldgicas de
materiais a base de cimento Portland foram pouco exploradas. No trabalho de revisédo
realizado por Andrade Neto, De La Torre e Kirchheim (2021) foram encontrados
apenas trés trabalhos e o programa experimental dessas pesquisas sao triviais. Dessa

forma, ha lacunas no entendimento da influéncia dos sulfatos nas propriedades no
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estado fresco de materiais a base de cimento Portland, reiterando a importancia do
trabalho desenvolvido nesta pesquisa.

De maneira geral, o aumento do teor de sulfato no cimento resultou no
aumento da demanda de agua, da viscosidade e a tensdo de escoamente das pastas
das misturas de cimento. Segundo Mohammed e Safiullah (2018), sendo a gipsita
mais macia que o clinquer, quando s&o moidos juntos, geralmente, apresentam maior
area superficial demandando mais agua. Ademais, com maiores teores de sulfato,
mais etringita € formada. Devido ao seu formato prismatico e elevada area superficial,
acaba tendo influéncia na viscosidade da pasta de cimento (GARCIA-MATE et al.,
2015).

Nas Figuras Figura 19 e Figura 20, s&o apresentados os resultados
encontrados na pesquisa de Mohammed e Safiullah (2018). Os autores produziram
pastas de cimento Portland comum. Analisando as Figuras 19 Figura 20, observa-se
grande influéncia do sulfato na demanda de agua para atingir a consisténcia normal
da pasta e nos tempos de pega. Os principais fatores responsaveis por esse
comportamento foram a maior area supercial do cimento com o aumento do teor de
gipsita, maior formacéo de etringita e intensificagéo da hidratagao. A partir de 5,5%, o
efeito nos tempos de pega nao é muito afetado, dessa forma, os autores relatam que
o teor de gipsita para o cimento utilizado por eles, ndo deve exceder o percentual de
5,5%, evitando assim a possibilidade de formacao de etringita tardia, prejudial para a
durabilidade da matriz. Ja a demanda de agua aumentou constantemente, devido a

crescente area superfial do cimento, com o aumento do teor de adicao de gipsita.

Figura 19 - Efeito do teor da gipsita na relagao a/agl. necessaria para consisténcia
normal.
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Fonte: Adaptado de Mohammed e Safiullah (2018).
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Figura 20 - Efeito do conteudo de gipsita nos tempos de pega.
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2.3.4 Efeitos dos sulfatos na porosidade e propriedades mecéanicas de

materiais cimenticios

A resisténcia a compressdo dos materiais  cimenticios depende
principalmente do volume da porosidade. A modelagem termodinamica sugere que o
aumento do teor de sulfato de calcio no cimento aumenta o volume total de hidratos,
aumentando o teor de etringita. Isso leva a redugdo da porosidade e, portanto,
resultando em uma resisténcia maior. Este fendbmeno pode explicar bem o aumento
inicial da resisténcia até o teor ideal de sulfato (ZAJAC et al., 2018).

Zajac et al. (2018), avaliaram a influéncia do sulfato na porosidade e
resisténcia mecanica de cimentos ternarios contendo 50% de cimento Portland
comum, 40% de escoéria e 10% de filer calcario. O cimento portland ja continha 1,7%
em peso de anidrita. Os percentuais totais de sulfato foram ajustados para percentuais
de 2, 3, 4 e 5% em massa (ja somados os 1,7% do cimento). Os resultados obtidos

séo apresentados na Figura 21.
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Figura 21 - Volume intruido (a) e distribuicdo do tamanho dos poros (b) realizados na
MIP e resisténcia a compressao (c) aos 90 dias de hidratagéo.
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Fonte: Adaptado de Zajac et al. (2018).

Os autores observaram diferengas significativas na distribuicdo da porosidade
entre as amostras investigadas. Com teores de sulfato mais baixos, o volume dos
poros finos acessiveis ao mercurio (na faixa de 4 a ~10 nm) € maior. Segundo Muller
e Scrivener (2017), geralmente, esse fato pode ser associado com a fase C-S-H, ou
seja, a porosidade do gel. O aumento do conteudo de sulfato também resulta em um
aumento da porosidade na faixa de 10 nm-50 nm que esta associada a porosidade
capilar (PINSON et al., 2015). Zajac et al. (2018), explicam que o aumento da
porosidade capilar pode ser explicado pelo desenvolvimento de produtos de
hidratagcdo mais densos a medida que o teor de sulfato aumenta. O volume total de
poro acessivel ao mercurio indica uma diminui¢do da porosidade com o aumento do
teor de sulfato.

Quanto aos resultados de resisténcia a compressao (Figura 21), as amostras
contendo 3% de SO3 apresentaram desempenho superior. As amostras com 0 menor
e o0 maior teor de sulfato sdo caracterizadas por desempenhos inferiores, indicando
que para o sistema investigado o nivel 6timo de sulfato esta proximo a 3% de SO 3. A
justificativa sera apresentada nos préximos paragrafos.

Mohammed e Safiullah (2018), estudaram a influéncia do sulfato nas
propriedades frescas e endurecidas de misturas a base de cimento Portland comum.
Para os resultados de resisténcia a compressdo apresentados na Figura 22, os
autores moldaram argamassas com relagédo 1:3 (aglomerante:areia) e relagao a/agl.
0,5.
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Figura 22 - Efeito do conteudo de gipsita na resisténcia a compressao.
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Os autores relatam que a gipsita: i) melhora a dissolugéo de alita e belita, ii)
acelera a reacao de hidratagdo desses componentes gerando C-S-H e CH e tem iii)
efeito benéfico na quantidade de C-S-H formada, resultando em melhorias na
resisténcia a compresséo até o teor 6timo de gipsita.

Com base nos resultados apresentados na Figura 22, os autores relatam que
a gipsita favoreceu uma melhor producao de hidratos geradores de propriedades de
ligacdo que levaram ao aumento da resisténcia a compressao com aumento do teor
de gipsita até 5,5%. A diminuigdo da resisténcia além do nivel de 5,5% de gipsita
confirma que ha um teor 6timo acima do qual a resisténcia diminui gradualmente. Na
presencga de gipsita, a taxa de dissolugdo do C3S aumenta principalmente em idade
precoce, portanto, a precipitagdo dos produtos de hidratacdo sera favorecida. Ainda,
acrescentaram que utilizando a quantidade adequada de gipsita melhora a qualidade
do C-S-H, enquanto o excesso de gipsita resulta em um gel inferior com uma relagéo
calcio/silica maior, o que diminui a resisténcia a compressao.

Quanto a influéncia do sulfato nas propriedades mecanicas e na porosidade,
Andrade Neto, De La Torre e Kirchheim (2021), relatam que o teor 6timo de sulfato,
tem como resultado maior resisténcia a compressdo e menor porosidade. Eles
observaram que em sistemas subsulfatados, a hidratagdo do C3S € inerente,

impactando fortemente a porosidade e a resisténcia, principalmente nos primeiros
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dias. Ainda, adicionar mais sulfato de célcio aumenta a razdo SO3/Al203 no cimento,
resultando em relativamente mais etringita € menos monossulfato.

Zajac et al. (2018), observaram que a etringita tem um volume maior em
comparagao com o monossulfato. Assim, conforme o volume de sdlidos aumenta, ele
modifica a distribuicdo da porosidade, diminui a porosidade total e aumenta a
resisténcia mecanica. Quanto maior for o teor de sulfato, maiores serédo os volumes
de sélidos - até o teor 6timo de sulfato -, menor sera a porosidade e maior sera a
resisténcia (ANDRADE NETO; DE LA TORRE; KIRCHHEIM, 2021).
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2.4SINTESE DA REVISAO BIBLIOGRAFICA

Através da revisao, foi possivel obter as propor¢gdes de cada constituinte para
producdo de cimentos ternarios LC®. As referidas propor¢cbes de 50:30:15:5
(clinque:argila calcinada: filer calcario:gipsita) amplamente utilizadas em LC? sdo para
clinqueres cinzas, mas serviram de base para as composi¢des desenvolvidas neste
projeto de pesquisa para clinquer e cimento Portland branco. Foram compreendidos
0s principais mecanismos envolvidos na producédo de materiais cimenticios a base de
argila calcinada e filer calcario, bem como a influéncia deles nas propriedades no
estado fresco e endurecido. Basicamente, as propriedades no estado fresco sao
afetadas devido a elevada area superficial das argilas calcinadas. No estado
endurecido, nas idades iniciais predominam o efeito filer da argila calcinada e do filer
calcario, enquanto em idades posteriores o efeito pozolanico das argilas, bem como a
formacgao expressiva de carboaluminatos (hemi e mono) refinam os poros da matriz
aumentando a resisténcia a compressao.

Quanto a influéncia do sulfato em misturas cimenticias, 0 aumento do teor de
sulfato de calcio aumenta o volume total de hidratos, aumentando o teor de etringita.
Isso leva a reducdo da porosidade e, portanto, deve resultar em uma resisténcia
maior. Este fendbmeno pode explicar bem o aumento inicial da resisténcia mecanica
até o teor ideal de sulfato. Foi possivel esclarecer os motivos envolvidos na maior
demanda de sulfatos em cimentos ternarios.

Ao final da revisao, foi possivel observar algumas lacunas no conhecimento.
A maioria delas estdo relacionadas a influéncia de sulfatos nas propriedades
reoldgicas de cimentos comuns e ternarios. Outra questdo € a caréncia de trabalhos
com dados e estudos relacionados aos cimentos brancos. O presente trabalho
contribuiu para sanar parte dessas questdes reoldgicas, de otimizacdo de sulfato,

cinética de hidratagdo e microestrutura pouco investigadas até o momento.
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3 MATERIAIS E METODOS

Este capitulo contém a descricdo dos materiais e métodos que foram
utilizados no desenvolvimento deste trabalho, o qual, conforme apresentado na Figura
23, é caracterizado por quatro fases principais. O desenvolvimento experimental foi
dividido em duas etapas, descritas a seguir. O item 3.2 esta relacionado aos materiais
e descreve as matérias-primas e as respectivas técnicas de caracterizacdo. No item
(3.3 Métodos) sao apresentados métodos utilizados. Basicamente a pesquisa
proposta foi dividida em 2 etapas:

ETAPA 1 — Producgao de cimentos LC? a partir de clinquer Portland branco.

Nesta etapa, a utilizacdo de clinquer permitiu controlar os teores de sulfato
nas composicdes, possibilitando realizar a otimizagao de sulfatos nas composicoes e
compreender os impactos na cinética de hidratacdo. A otimizacdo de sulfatos foi
realizada através de ensaios de calorimetria isotérmica. Apds a determinacio do teor
otimo de sulfato, os mecanismos de hidratacdo em cimentos LC® brancos foram
avaliados através do ensaio de DRX in situ que permitiu quantificar as fases hidratadas
nas primeiras 72 horas de hidratacdo. Na sequéncia foram realizados ensaios
reoldgicos (até 2h), termogravimétricos (7 e 28 dias), de resisténcia a compressao (7e
28 dias), porosidade por adsor¢ao de nitrogénio e analises de custo e ambiental. Por
fim, foi realizada a analise cromatica dos cimentos através o indice de brancura.

ETAPA 2 — Producéao de cimentos LC?® a partir de cimento Portland branco.

Nesta etapa, como foi utilizado um cimento comercial, apds determinado o
teor de SO3 do mesmo, este foi mantido constante para as demais composigdes. A
correcado foi feita com gipsita natural, utilizada na ETAPA 1. Na sequéncia, as
composi¢oes foram submetidas aos ensaios de calorimetria isotérmica, reoldgicos,
termogravimetria, porosidade por adsorgdo de nitrogénio, resisténcia a compressao,

indice de brancura e analises de custo e ambiental.
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Figura 23 — Fluxograma do programa experimental
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Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

3.1PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL — DEFINICAO DAS COMPOSICOES

O fator de clinquer/cimento, o conteudo de caulinita, a pureza do calcario, a
proporgao de argila calcinada para calcario e o conteudo de gipsita sdo alguns dos
parametros que podem ser variados na formulacdo de cimentos ternarios. A relacéo
de argila calcinada:filer calcario ja esta consolidada na literatura, a qual parte da
formacao estequiométrica do monocarboaluminato hidratado (Mc). Para tanto, é
considerado que 1 mol de metacaulim (A) reage com 1 mol de carbonato de calcio
(CC) na presenga de ions de calcio em excesso em solugdo aquosa para originar
1 mol de monocarboaluminato hidratado (H), de acordo com a Equacgédo 8. Isso

corresponde a uma adigcdo com uma propor¢cao em massa de 2:1 metacaulim:calcario.

A+CC+3CH+H - C3A.CC.Hy, Equacéo 8
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O teor de clinquer foi variado, consequentemente alterando os percentuais de
metacaulim e calcario, mantendo a relagao 2:1 em massa de argila calcinada:calcario.
O teor de sulfato para cada mistura foi ajustado de acordo com a ETAPA 1. Foi
utilizada relagdo agua/aglomerante de 0,5. Optou-se por ndo utilizar aditivo quimico,
pois influenciaria na cinética de hidratagao das misturas, sendo uma variavel adicional
nos sistemas. Ainda, segundo DALAS et al. (2015), o uso de aditivos
superplastificantes (SP) pode influenciar na formagao de etringita durante as primeiras
horas de hidratagcdo. Dessa forma, como sera realizado DRX in situ, nao foi
empregado SP.

Dessa forma, as composi¢cdes que foram avaliadas nesse estudo sao
apresentadas na Tabela 6. Nas composi¢cdes, foram adotadas as nomenclaturas:
clinquer branco (CK), cimento branco (CB), metacaulim (MK) e filer calcario (L). Como
um dos objetivos do estudo € maximizar a reduc¢ao do teor de clinquer, para ETAPA

2, a composicao MK20L10, n&o foi reproduzida para o cimento branco comercial.

Tabela 6 — Composig¢des investigadas no planejamento experimental.

Percentuais em massa.

Composicoes Clinquer + MK(%) FC (%) Agua (%) Teor de SOs3
Sulfato (%) (%)
ETAPA 1
REF-CK 100 - - 50 1,0-3,5
L15-CK 85 - 15 50 1,0-3,5
MK30-CK 70 30 - 50 1,0-3,5
MK20L10-CK 70 20 10 50 1,0-3,5
MK30L15-CK 55 30 15 50 1,0-3,5
MK40L20-CK 40 40 20 50 1,0-3,5
ETAPA 2
REF-CB 100 - - 50 2,37
L15-CB 85 - 15 50 2,37
MK30-CB 70 30 - 50 2,37
MK30L15-CB 55 30 15 50 2,37
MK40L20-CB 40 40 20 50 2,37

Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

3.2SELEGCAO, BENEFICIAMENTO E CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS

Para realizacdo da pesquisa, foram utilizados os seguintes materiais: um
clinquer branco, um cimento branco, uma argila caulinitica branca calcinada, um filer
calcario predominantemente calcitico e uma gipsita natural como fonte de sulfato.
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Para selecao da argila, do filer calcario e da gipsita, o critério adotado foi a composigao
quimica e a alvura dos materiais para nao influenciem na coloragao do produto final.
Dessa forma, os materiais passaram por um controle rigoroso de caracterizagéo antes
de sua utilizacdo. Os materiais e métodos de caracterizacdo sao apresentados nos
itens 3.2 e 3.3, respectivamente.

Para cumprir os objetivos propostos no programa experimental, os materiais

utilizados sao e descritos nos itens 3.2.1 a 3.2.6.
3.2.1 Clinquer Portland branco

O clinquer Portland branco foi fornecido por uma cimenteira internacional, foi
adquirido em nodulos (Figura 24-a), ou seja, nao foi submetido a etapa de moagem.
Para sua utilizacao, o clinquer foi britado (Figura 24-b) em britador de mandibulas
(RETSH, BB2) e posteriormente moido em moinho de esferas de ago (AMEF, AMBI

480 X 400) até atingir a granulometria desejada.

Figura 24 — Clinquer Portland branco in natura (a) e durante o processo de britagem (b).
(a) e T :
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3.2.2 Cimento Portland branco

Foi adquirido um cimento Portland branco comercial (CPB) produzido pela
Royal ElI Minya Cement, classificado como CEM | 52,5N. O cimento é composto

basicamente por clinquer Portland branco, reduzido teor de material carbonatico (~5%
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em massa) e fonte de sulfato. O baixo teor de MCSs foi o critério determinante para

escolha.

3.2.3 Aurgila caulinitica

Foi utilizada uma argila caulinitica (caulim) com elevada brancura e pureza. O
caulim foi fornecido pela empresa Esmalglass do Brasil. Conforme reportado por
Fernandez, Martirena e Scrivener, (2011), argilas cauliniticas s&o consideradas mais
adequadas para a producao LC? devido a maior pozolanicidade em comparagao com
argilas iliticas e montmorilonitas. O teor de caulinita foi determinado pela analise
termogravimétrica considerando que desidroxilagdo desse composto ocorre entre 400
° C e 650 ° C (SCRIVENER et al., 2018c). O teor de caulinita é obtido através da
Equacao 9. O resultado obtido € de 84,32 %, bem préximo do resultado encontrado

pela quantificagdo das fases por Rietveld, apresentado na Tabela 8, igual a 79,35%.

Meaquiinita

Caulinita = WL¢ayjinita X 2.mi0 Equacgao 9

Onde:
Caulinita — teor em massa de caulinita;
M quinita — Massa molar da caulinita (258,16 g/mol);

my,o — Massa molar da agua (18 g/mol).

68



Figura 25 — Analise termogravimétrica do caulim.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2024).
3.2.4 Filer calcario

Foi utilizado um filer calcario de elevada brancura. O filer foi adquirido da
empresa Redelease. Foi realizado o ajuste granulométrico do filer em moinho
planetario (Pulverisette 6, Fritsch). O teor de CaCOs foi determinado pela analise
termogravimétrica (Figura 26), considerando que a perda de massa desse composto
ocorre entre 600 °C e 800 °C (SCRIVENER; SNELLINGS; LOTHENBACH, 2018). O
valor de 75 % de CaCOs foi obtido através da Equacao 10, sendo préximo ao valor

encontrado pela quantificagdo de Rietveld, igual a 74,89%.

Mcaco
CaCO3 = WLCaCO3 X # Equagéo 10
2

Onde:

CaC04 — Percentual de carbonato de calcio (%);

WLcaco, — Perda de massa do carbonato de calcio;
Mcqco, — Massa molar do carbonato de calcio (100 g/mol);

mco, — Massa molar do dioxido de carbono (44 g/mol).
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Figura 26 — Analise termogravimétrica do filer calcario.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

3.2.5 Gipsita natural

Foi utilizado uma gipsita natural com elevada brancura e pureza. A gipsita foi
fornecida por uma industria de cimento nacional. Primeiramente a gipsita foi britada
em britador de mandibulas (RETSH, BB2) e posteriormente moida em moinho de
esferas de aco (AMEF, AMBI 480 X 400), em velocidade lenta (para néo aquecer) até
atingir a granulometria desejada
3.2.6 Agua

A agua utilizada na pesquisa, para realizacdo de toda a investigacao
experimental foi fornecida pela empresa local de saneamento. Inicialmente, a agua foi
deionizada num deonizador (QUIMIS®, Q341-22) e posteriormente destilada
(Sppencer®). Optou-se pela purificagdo da agua, para que ions e impurezas

presentes na agua nao interferissem nos resultados dos ensaios realizados.

3.2.7 Sintese dos principais resultados de caracterizagcao dos materiais

A distribuicdo granulométrica (PSD) e a composigao quimica dos materiais
apo6s o beneficiamento sdo apresentadas na Figura 27 e Tabela 7, respectivamente.
Na Tabela 8 sdo apresentados os resultados de quantificacdo das fases minerais dos
materiais por Rietveld. Na Figura 29 é apresentado o padrdo de DRX do cimento

branco comercial. Na Figura 30 sdo exibidas as imagens de microscopia eletronica de
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varredura (MEV), sendo possivel observar a morfologia e tamanho das particulas,
bem como a quantificagdo dos elementos quimicos através da Analise de Dispersao
de Elétrons (EDS). Esses resultados de caracterizagao, ajudaram a elucidar/justificar

os resultados encontrados no estado fresco e endurecido das pastas cimento

produzidas.

Figura 27 — Granulometria a laser dos materiais beneficiados utilizados.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

A partir da analise termogravimétrica do cimento branco apresentada na
Figura 28, é possivel calcular os percentuais de hidroxido de calcio (através da
Equacéo 12) e de carbonato de calcio (através da Equagado10). Os resultados foram
de 2,04% de CH e 3,68% de CaCOs (em massa) valores proximos aos encontrados

através da quantificacao de Rietveld (ver Tabela 8).
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Tabela 7 — Propriedades quimicas e fisicas dos materiais empregados.

Propriedades Clinquer Cimento MK FC Gipsita
Composigdo quimica (%)
CaO 69,70 68,48 0,15 48,89 32,71
SiO2 24,54 22,83 52,07 3,63 0,89
Al2O3 4,29 2,82 42,47 0,08 -
K20 0,04 - 0,80 - 0,15
Fe203 0,24 0,15 0,52 - 0,13
MgO 0,39 0,25 0,28 6,33 -
SrO 0,04 - - - 0,12
CuO - - - - 0,01
P20s 0,05 - - 0,09 -
SrO 0,04 - - - 0,12
TiO2 0,10 0,12 - - -
Cr203 0,01 - - - -
Mn203 0,01 - - - -
ZrOz 0,02 - - - -
SOs 0,13 2,37 - - 44,95
Perda ao fogo 0,42 2,98 3,70 40,89 21,04
Propriedades fisicas
Massa especifica (g/cm?) 3,15 3,14 2,45 2,62 2,32
Area superficial - BET (m?/g) 1,45 1,34 8,58 2,11 3,21

DTG (%/min)

Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

Figura 28 — Analise termogravimétrica do cimento branco.
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Tabela 8 — Quantificacéo das fases minerais dos materiais por Rietveld.

Fases Clinquer Cimento MK FC Gipsita
Massa (%)
CsS_M1 41,67 51,99 - - -
CsS_M3 8,81 10,63 - - -
C2S_beta 23,64 23,00 - - -
CsA_cub 6,46 - - - -
CsA ort - 0,03 - - -
Mayenita? - 1,61 - - -
CsS_T3 19,26 - - - -
Portlandita - 2,16 - - -
C4AF - 0,32
Quartzo 0,16 0,04 1,84 0,68 0,39
Calcita - 4,26 - 74,89 -
Dolomita - - - 24,44 -
llita - - 5,66 - -
Caulinita - - 0,76 - -
Bassanita - 3,54 - - -
Anidrita - - - - 0,63
Gipsita - 2,43 - - 98,98

Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

2 MAYENITA: formula quimica Cai2Al14033. Na quimica do cimento Cj2A 4.
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Figura 29 — Padrao de DRX cimento branco e quantificacéo realizada
no software TOPAS v.5.
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Figura 30 — Imagens de microscopia eletronica de varredura dos materiais
utilizados: CK (a), CB (b), MK (c e d), FC (e) e gipsita (f). A regiao em amarelo

corresponde a area de realizagéo do EDS.
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3.3METODOS

Foram avaliadas as propriedades no estado fresco e endurecido, bem como

a caracterizacdo microestrutural dos cimentos. Nesta etapa, foi possivel a
caracterizagao completa das misturas produzidas, influéncia de cada componente nas
propriedades e por fim, os teores de materiais que ocasionaram as melhores
propriedades mecanicas e microestruturais.

Os ensaios e praticas descritos na Tabela 9, permitiram (i) beneficiamento dos
materiais, (ii) ampla e minuciosa investigagdo sobre os efeitos dos materiais

incorporados nas matrizes cimenticias produzidas.

Tabela 9 — Principais ensaios e técnicas utilizados.

Técnicas e ensaios Equipamento Laboratério
Britagem (britador de mandibulas) Retsh, BB2 LMCC/UFSM
Granulometria por difragédo a laser Microtrac, S3500 Nanotec/UFSC
Moagem (moinho de esferas de ago) AMEF, AMBI 480 X 400 LMCC/UFSC
KK260, Linn Elektro Therm
Calcinagao do caulim LMCC/UFSC
GmbH
Espectroscopia de fluorescéncia de Raios-X
Shimadzu, EDX-7000 Valores/UFSC
(FRX)
Area superficial especifica e nano porosidade NOVAtouch LX?2 Nanotec/UFSC
Microscopia eletrénica de varredura Tescan, VEGA 3 LCME/UFSC
Andlise termogravimétrica Netzsch, STA 449 F3 JUPITER  Nanotec/UFSC
Difracdo de Raios-X (DRX) PANalytical, X'Pert Pro LDRX/UFSC
Calorimetria Isotérmica TAM Air, Thermometric AB Nanotec/UFSC
Thermo Scientific, Haake Mars
Reometria Rotacional " Nanotec/UFSC
Resisténcia a compressao Instron, 5569 Nanotec/UFSC
indice de brancura UV-VIS, Lambda 1050 CB3E/UFSC

Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

3.3.1 ETAPA1: Otimizagao de sulfatos com clinquer Portland

Nesta etapa as composi¢des apresentadas na Tabela 6 para ETAPA 1,
tiveram os teores de sulfatos ajustados. A ajuste foi realizado através de calorimetria
isotérmica em que as curvas do fluxo de calor foram analisadas para garantir a

separagao dos picos dos aluminatos e silicatos. Analisando uma curva de fluxo de
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calor tipica de cimentos Portland, apds o pico do silicato, ocorre uma desaceleragao
até que todo o sulfato seja consumido, levando a "deplecdo do sulfato" (DS)
(ANDRADE NETO, J. da S.; DE LA TORRE; KIRCHHEIM, 2021). Através da derivada
da curva de fluxo de calor € possivel determinar o momento exato da DS, pico do
fluxo de calor da alita, inicio de pico de aluminato (coincide com DS) e pico maximo

do aluminato (CANBEK et al., 2022), como pode ser observado na Figura 31.

Figura 31 — Determinagéo do tempo de deplegéo do sulfato através da derivada do
fluxo de calor.
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Fonte: Adaptado de CANBEK et al. (2022).

A norma C563 (ASTM, 2018) recomenda para cada composi¢ao 6 teores de
1,5%, 2,0%, 2,5%, 3,0%,

Através de ensaios preliminares, observou-se que os cimentos brancos

sulfatos totais, dessa forma, os teores adotados foram: 1,0%,
3,5%.
demandam quantidades menores de sulfatos em relagdo aos cimentos cinzas, por
isso os teores iniciaram com apenas 1,0% de SOs. As 6 amostras foram submetidas
ao ensaio de calorimetria, conforme item 3.3.12, durante 72 horas. Os resultados

foram normalizados por grama de material anidro.
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3.3.2 Preparacgao das pastas

Para a produgéo das pastas, foi utilizado o seguinte procedimento de mistura:
i) os materiais anidros foram previamente homogeneizados; em seguida, ii) os
materiais secos foram colocados no misturador e a agua foi adicionada; finalmente,

iii) a mistura mecanica foi realizada a 2.000 rpm por 2 minutos.

3.3.3 Preparagao das amostras para analises microestruturais

Para os ensaios de termogravimetria, a hidratagao foi interrompida em tempos
de 7 e 28 dias. Para tanto, uma fragdo da amostra foi triturada em um almofariz de
agata e o pé moido foi misturado com 50 ml de alcool isopropilico para cada 1g de
pasta, usando um agitador magnético, por aproximadamente 1 hora, conforme
recomendagdes de (KUNTHER; DAI; SKIBSTED, 2016). Apds, as amostras foram
filtradas a baixo vacuo (remover o excesso de alcool) em malha 15 um (filtro de papel),
e posteriormente foram secas em estufa a 40 °C por 10 minutos e mantidas em
temperatura ambiente sob baixo vacuo (evitar a carbonatagéo) contendo gel de silica.

O material analisado, foi 0 passante em peneira 45 pym (#325).

3.3.4 Granulometria por difragao a laser

A distribuigdo do tamanho de particulas (PSD) dos materiais anidros foi obtida
através do Analisador de Tamanho de Particulas a laser da Microtrac, modelo S3500,
que opera por via seca. Esse ensaio foi fundamental para determinar o tempo de

moagem dos materiais empregados.

3.3.5 Moagem das matérias primas

Para que os materiais tenham a granulometria desejada, foi necessario
realizar o processo de moagem. Os equipamentos utilizados foram um britador de
mandibulas (Retsh, BB2), um moinho de bolas com eixo horizontal (AMEF, AMBI 480

X 400) e outro planetario (Fritsch, Pulverisette 6).
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3.3.6 Espectroscopia de fluorescéncia de Raios-X (FRX)

A analise de espectroscopia de fluorescéncia de raios-X foi realizada no
equipamento da marca Shimadzu, modelo EDX-7000. Com essa analise, foi possivel

identificar e quantificar os éxidos presentes nos materiais anidros utilizados.

3.3.7 Area superficial especifica e porosidade

Os ensaios de area superficial especifica e de determinacdo da porosidade
foram realizados no equipamento da Quantachome Instruments, modelo NOVAtouch
LX2. A degaseificagdo (preparo da amostra) foi realizada a 40 °C, por 3 horas, para

nao degradagéo da gipsita nas matérias-primas e da etringita nas pastas hidratadas.

3.3.7.1 Area superficial especifica

A determinagdo da area superficial foi realizada nos materiais anidros
utilizados na pesquisa. Essa propriedade € de suma importancia uma vez que tem
influéncia direta nas propriedades da pasta, como por exemplo, comportamento
reoldgico, cinética de hidratagdo e demanda de agua. Destaca-se que os
argilominerais possuem area superficial muito elevada, devida ao formato lamelar,
sendo imprescindivel este ensaio. O método de determinacédo que foi utilizado é o
BET (Brunauer, Emmett, Teller).

3.3.7.2 Porosidade por adsorgéo de nitrogénio

Geralmente, a porosidade por adsor¢ao de nitrogénio é executa em amostras
em po. Porém, ao triturar a amostra, toda a estrutura da matriz & danificada. Dessa
forma, foi adotada a metodologia semelhante a utilizada no estudo de RUVIARO et al.
(2023). Assim, foram cortados cubos com ~1,8 mm de aresta com auxilio de uma
cortadeira metalogréafica, foram analisados 10 cubos extraidos da parte interna do
corpo de prova. Posteriormente foram lavados em banho ultrassénico por 5 min e
secos em estufa por 10 minutos. Apds, foram submersos em alcool isopropilico por

24 horas para interromper as reag¢des de hidratagdo. Apds, foram filtrados a baixo
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vacuo (remover o excesso de alcool) em malha 15 uym (filtro de papel), e
posteriormente foram secos em estufa a 40 °C por 10 minutos e mantidas em
temperatura ambiente sob baixo vacuo (evitar a carbonatagéo) contendo gel de silica,
até a idade de ensaio. O processo € demonstrado na Figura 32.

Nas idades de 7 e 28 dias, as amostras passaram pelo processo de
degasagem a 40 °C durante 3 horas. Este processo é executado dentro de células de
vidro no equipamento de adsor¢do de nitrogénio. Apos a degasagem, a amostra é
analisada em célula de vidro, submersas em nitrogénio liquido. O equipamento tem

capacidade de preparar 4 e analisar 2 amostras concomitantemente.

Figura 32 — Metodologia empregada para preparagao e analise das amostras de

porosidade por adsorgao de nitrogénio.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

A determinacgao da porosidade, foi realizada através da analise das isotermas
de adsorgao-dessorg¢ao de nitrogénio, totalizando 20 pontos (10 para adsorcao e 10
para dessorgao). O método utilizado para determinagéo da porosidade é o DFT

(Density Functional Theory), que permite o calculo da distribuicdo e tamanho de poros,
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através das curvas de adsorgao e dessorgao. O software do equipamento possui esse
meétodo integrado permitindo a determinagao da distribuicdo e tamanho dos poros.

A determinacao do diametro critico de entrada de poro, foi determinado com
Avet e Scrivener (2018), como sendo o diametro do poro que apresenta a maior
intensidade na curva de distribuicdo do tamanho de poros, conforme ilustrado na
Figura 33.

Figura 33 — Exemplo de determinagéo do didmetro critico de entrada de poro para

as idades de 7 e 28 dias, a partir das curvas de distribuicdo do tamanho de poros.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

3.3.8 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

O ensaio de microscopia eletrbnica de varredura (MEV) e Analise de
Dispersao de Elétrons (EDS) permitiram, respectivamente, analisar a morfologia das
particulas e a quantificacdo dos elementos quimicos que compdem as matérias-
primas. As amostras foram fixadas com fita dupla face de carbono e cobertas com
camada de ouro. As analises de MEV e EDS foram realizadas em um microscoépio
eletrénico de varredura da marca TESCAN, modelo VEGA 3. Os resultados séo

apresentados na Figura 30.
3.3.9 Analise termogravimétrica (TG)
A anadlise termogravimétrica das pastas de cimento e dos materiais foram

realizadas no equipamento STA 449 F3 JUPITER da NETZSCH, com uma taxa de
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aquecimento de 10°C/min e um fluxo de N2 de 50 ml/min até uma temperatura de
1000°C.

A partir dos resultados da termogravimétricos para as pastas hidratadas, foi
possivel calcular os teores de agua quimicamente ligada (AQL) e portlandita (CH), em
gramas por 100 gramas de material anidro, conforme Equacédo 11 e Equacéao 12
(SCRIVENER; SNELLINGS; LOTHENBACH, 2018). Além disso, para eliminar o efeito
de diluigdo, a quantidade de portlandita foi determinada em gramas por 100 gramas
de cimento (CP) anidro, conforme representado na Equagdo 13 (SCRIVENER;
SNELLINGS; LOTHENBACH, 2018).

_ Mygeoc —Ms50°C

AQL g o=
008 de anidro Mg oC Equagéo 11
Mca(oH)

WLcacom, .Woz
Portlandltalo%g deanidro — Mg oC Equacao 12

Mca(oH)

WL 2
Portlandita g = 02 myyo Equacéo 13
T()gde CP anidro m600 oc” %PC

Onde:

WL, 0my, — Perda de massa devido a decomposi¢éo da portlandita determinada pela
integracao do pico DTG localizado na faixa de temperatura de ~400 e ~500 °C, usando o
método tangencial (SCRIVENER; SNELLINGS; LOTHENBACH, 2018);

m,,oc — Massa a temperatura de 40 C°;

mgso0c — Massa a temperatura de 550 C°;

Mg oc — Massa a temperatura de 600 C°;

Mcaon), — Massa molar do hidroxido de calcio (74 g/mol);

my,o — Massa molar da agua (18 g/mol);

%PC — Porcentagem de cimento Portland na mistura anidra.
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3.3.10 Difragao de Raios-X (DRX)

Os testes de DRX foram conduzidos usando um difratdmetro X'Pert Pro
(PANalytical) equipado com um detector XCelerator, operando a 45 kV e 40 mA com
radiacdo CuKa e comprimento de onda de 1,5418 A. A técnica de DRX possibilita,
através do método de Rietveld, quantificar as fases mineralégicas presentes em uma
amostra (RIETVELD, 1969; RIETVELD, 2014).

3.3.101 Amostras em po

Analise de DRX em amostras em po foi realizado para as matérias-primas
utilizadas na pesquisa. A faixa de varredura, tamanho do passo e tempo de contagem
foram, respectivamente, 5-70 ° 26, 0,0167 ° 20 e 24,765 s. As amostras foram giradas
horizontalmente a duas revolug¢des por segundo. Foi utilizado porta-amostras a zero
background (ZB), possuindo uma cavidade de 15 mm de didametro e 0,2 mm de
profundidade. Na Figura 34-a apresenta o porta-amostra utilizado para as amostras

em po e na Figura 34-b, uma amostra preparada pronta para ser analisada.

Figura 34 — Amostras em po: (a) porta-amostra e (b) amostra preparada.

(a)

g O

Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

3.3.10.2 Amostras in-situ

Os ensaios in-situ foram realizados em pastas frescas dos cimentos
produzidos na ETAPA 1 (clinquer), preparadas conforme o item 3.3.2, porém a mistura
mecanica foi substituida pela mistura manual, mantendo o tempo de 2 min. As
amostras foram colocadas no porta-amostra de 27 mm de diametro e 2,4 mm de altura

e cobertas com filme de poliamida Kapton® para evitar carbonatagdao e perda de
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agua. A faixa de varredura, tamanho do passo e tempo de contagem foram,
respectivamente, 7-55 ° 20, 0,0167 ° 206 e 24,765 s. As amostras foram giradas
horizontalmente a duas revolugdes por segundo. As medigdes foram registradas por
aproximadamente, 72 horas a 22 ° C. As medigdes iniciaram cerca de 30 min apds o
primeiro contato entre o cimento e a agua. Cada varredura levou cerca de 10 minutos.
Procedimento semelhante foi adotado em outros trabalhos (DE MATOS et al., 2021;
DE MATOS et al., 2020). Foram analisadas 6 amostras, divididas em duas bateladas,
trés amostras foram ensaiadas simultaneamente, com o uso de um brago robético,
fornecendo um padrao de DRX para cada amostra a cada 30 minutos.

Essa analise permitiu identificar e quantificar os compostos formados nas
primeiras horas de hidratagdo e correlacionar tais resultados com o ensaio de

calorimetria isotérmica e reologia.

3.3.10.3 Analise quantitativa de fases Rietveld

A analise quantitativa de fases Rietveld foi conduzida usando
o software TOPAS v.5 (Bruker) e os arquivo de dados da ICSD (/norganic Crystal
Structure Database) e da AMCSD (American Mineralogist Crystal Structure
Database). Para as amostras em po, a quantidade absoluta das fases foi determinada
através do método do padréao interno, adicionando 20% em massa de corundum (a-
Al203). Para as amostras in-situ, as quantidades absolutas foram determinadas
utilizado o método do padrao externo proposto por Jansen et al. (2011), em que foram
utilizados os resultados dos ensaios de FRX (andlise quimica) dos materiais (ver
Tabela 7) Utilizando o padrao externo, a quantificacao (fracdo de peso absoluto de
cada fase) é realizada pela comparacao dos fatores de escala da amostra, com um
padrao externo (a-Al203) bem caracterizado, em condigdes idénticas de ensaio. Para
as amostras em po, foi preparada uma amostra de corundum no porta-amostra de 15
mm (ZB) e para as pastas in-situ, o corundum foi coberto por Kapton no porta amostra
de 27 mm.
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3.3.11 Ensaio de reatividade da argila caulinitica

Para avaliacdo da reatividade da argila e escolha da temperatura ideal de
calcinagdo, foi realizado o Rapid, Relevant and Reliable (R°) test. O teste R® foi
proposto por Avet et al. (2016), permite a avaliagdo de reatividade de materiais
cimenticios através do ensaio de calorimetria isotérmica bem como a interagao entre
o0 material pozolanico (neste caso, metacaulim) e o filer calcario. Basicamente, uma
mistura é produzida com relagdo agua/anidros elevada (a/anidros = 1,2), que
possibilita a avaliagdo de misturas ternarias. Para simular as condi¢des reais em que
os materiais serdo empregados, sdo adicionados sulfato de potassio (K2SO4) e
hidroxidos de calcio (CH) e potassio (KOH). As proporgbes sdo apresentadas na
Tabela 10. A processo de mistura segue o item 3.3.2 e o0 ensaio de calorimetria segue
item 3.3.12, porém com tempo de analise de 144 horas (7 dias) a temperatura de
20°C.

Tabela 10 — Propor¢des dos materiais para realizacido do teste R>.

Carbonato
Sistema Argila (g) CH (g) o KoSOa4(g) KOH(g) H20(g)
de calcio (g)
Ternario (LC?) 11,11 33,33 5,56 1,31 0,28 60

Fonte: (AVET et al., 2016)

O ensaio consiste em analisar a liberacdo de calor acumulado das amostras.
Quanto maior o calor acumulado, melhores seréo as propriedades mecanicas. O teste
permite analisar diferentes argilas, antes e apds o processo de calcinagao e avaliar
diferentes temperaturas de calcinagéo, bem como o efeito sinérgico das argilas com
os fileres calcarios. Para este estudo, o teste foi realizado na argila in natura (caulim)
e calcinada nas temperaturas de 600, 700, 800 e 900 °C durante 1h em mufla estatica
(KK260, Linn Elektro Therm GmbH) com taxa de aquecimento de 10 °C/min. A escolha
das temperaturas estd associada a desidroxilacdo da caulinita que acontece,
aproximadamente, a 600 °C (SCRIVENER; SNELLINGS; LOTHENBACH, 2018). Os
resultados do teste R® sdo apresentados na Figura 35.

Em analise aos resultados da Figura 35, observa-se que a temperatura que
apresentou a maior reatividade, foi a de 700 °C. Para materiais com calor total

acumulado inferior a 100 J/g, sdo considerados inertes, no caso o caulim in natura.
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Acima deste valor, o material é considerado reativo, no caso o caulim calcinado nas
diferentes temperaturas (SNELLINGS; SURANENI; SKIBSTED, 2023). A medida que
a temperatura de calcinagdo aumenta para 600 °C e 700 °C, a reatividade do
metacaulim aumenta. A partir de 800 °C, a reatividade do MK vai reduzindo,
possivelmente pelo inicio da cristalizacdo da argila calcinada (SKIBSTED;
SNELLINGS, 2019). Dessa forma, a temperatura ideal de calcinagao é 700 °C.

Figura 35 — Resultado do teste de reatividade R® para o caulim in natura e calcinado

em diferentes temperaturas.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

3.3.12 Calorimetria isotérmica

Para avaliar a cinética de hidratagdo dos cimentos produzidos, foi realizado o
ensaio de calorimetria isotérmica. O equipamento que foi utilizado é o calorimetro de
conducgao isotérmica Thermometric AB da TAM Air (TA Instruments). A liberacao de
calor foi registrada durante 72 horas, a uma temperatura de 23 °C. Os dados obtidos
foram normalizados em relacdo a massa de componentes anidros das pastas,
diferentemente do recomendado pela norma ASTM C1679 (ASTM, 2017) que

86



recomenda a normalizagcédo pela massa de cimento. Esse critério foi adotado devido

aos grandes percentuais de substituigdo de cimento em sistemas ternarios.

3.3.13 Reometria rotacional

O ensaio de reometria rotacional foi realizado em um redmetro de placas
paralelas, da marca Thermo Scientific, modelo Haake Mars Ill, com torque maximo de
200 N.m e velocidade de rotagdo maxima de 1500 rpm. Foi utilizada geometria de
placa paralela de 35 mm de didmetro e superficie ranhurada para evitar deslizamento
da amostra. Os testes foram realizados a 23 + 0,1 °C com gap de 1.000 mm. O
monitoramento do comportamento reoldgico foi realizado durante 2 horas, sendo uma
leitura a cada 10 min totalizando 12 curvas de fluxo. A rotina de testes € mostrada na
Figura 36, em que o primeiro teste ocorre apds 10 minutos do contato da agua com
os anidros e o segundo teste (entre 600 e 120 segundos) se repete até o décimo
segundo teste. As curvas de fluxo foram obtidas aumentando a taxa de cisalhamento
de 0,1 para 100 s em 10 etapas (4 em escala logaritmica (Figura 36-b) e 6 em escala
linear) e, posteriormente, diminuindo-o de 100 para 0,1 s™' no mesmo numero de

etapas.

Figura 36 — Ensaio de reometria rotacional, (a) rotina de ensaio ao longo do tempo e

(b) ampliagao das 4 etapas na escala logaritmica.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2024).
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Para a determinacgao da tensdo de escoamento dinamica, os dados da porgao
decrescente da curva de fluxo foram ajustados pelo modelo de Herschel-Bulkley, de
acordo com a Equagéo 14. A viscosidade plastica equivalente (u.,), foi calculada de
acordo com a Equagdo 15, proposta por DE LARRARD et al. (1996), que é

determinada pela inclinagdo da reta do ajuste linear.

T=To+K.y" Equacéo 14
3K ) B 3
Heq = - (Ymax)™ " Equacéo 15

Onde:

T — Tenséo cisalhante (Pa);

Ty — Tensao de escoamento (Pa);

y — Taxa de cisalhamento (s™);

K —indice de consisténcia;

n — Indice pseudoplastico;

VYmax — Taxa de cisalhamento maxima aplicada (s™);

Leq — Viscosidade plastica equivalente (Pa.s).

3.3.14 Resisténcia a compressao

A resisténcia a compressao axial foi avaliada nas idades de 7 e 28 dias. Foram
moldados, em recipientes plasticos, 4 corpos de prova cilindricos (@19x25mm) para
cada idade e mistura analisada. Apds 24 horas da moldagem, os corpos de prova
foram desmoldados e retificados em cortadeira metalografica de baixa rotagéo, da
marca Bluehler, provida de disco de corte diamantado e mantidas em cura submersa
em agua até a data do ensaio. Posteriormente foram ensaiadas em uma prensa
universal Instron, modelo 5569, conforme procedimento estabelecido pela NBR 7215
(ABNT, 2011). A afericdo do equipamento foi realizada em 16 de julho de 2021, por
uma empresa autorizada pelo INMETRO (Instituto Nacional de Metrologia, Qualidade

e Tecnologia).
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3.3.15indice de brancura

Os cimentos produzidos e as matérias-primas foram submetidos ao ensaio de
determinacao do indice de brancura de acordo com a NBR NM 3 (ABNT, 2000). Para
cada amostra, o material em p6 foi colocado em um molde plastico (PVC) cilindrico
(#40x20mm) e prensado (300 kg durante 20 segundos) com o auxilio de presa
manual, conforme Figura 37. Apdés a amostra foi levada ao reflectdbmetro provido de
um filtro verde (A = 546 nm), determinando-se diretamente a reflectancia luminosa.
Para ser considerado branco, de acordo com a NBR 16697 (ABNT, 2018), o indice de
brancura deve ser 278%. O equipamento utilizado foi um Espectrofotémetro UV-VIS,
Lambda 1050 (Perkin Elmer). Na Figura 38, é apresentada a curva de refletancia
espectral obtida para a amostra de cimento Portland branco utilizado na pesquisa.
Observa-se que a norma define como indice de brancura, o pico da curva de

reflectancia.

Figura 37 — Ensaio de indice de brancura, (a) molde utilizado e (b) exemplo de
‘amostra preparada.

Fonte: Elaborado pelo autor (2024).
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Figura 38 — Curva de reflectancia espectral do cimento Portland branco utilizado.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

3.3.16 Analises de custos e ambiental

Para a analise das emissdes equivalentes de CO2 (COz2eq), foi realizada uma
andlise simplificada, ja utilizada em outros estudos (LONG et al., 2019, 2022;
MENGER et al., 2023; RUVIARO et al., 2021, 2022a, 2022b, 2023; SCOLARO et
al., 2022; SILVESTRO et al., 2023; SUN; ZUNINO; SCRIVENER, 2024), na qual sao
considerados os fatores e processos que tém maior impacto nas emissdes de COo,
neste caso as emissdes de COa2eq relacionadas a producdo e beneficiamento das
matérias-primas. A Tabela 11 apresenta os valores considerados de COzeq por kg de
material utilizado na produgao das pastas de cimento. As emissdes associadas a agua
por serem muito baixas, foram desconsideradas (MADDALENA; ROBERTS;
HAMILTON, 2018; REFFOLD et al., 2008). Para calcular as emissdes de CO2eq totais
de cada composi¢ao, multiplicou-se as CO2eq de cada material (Tabela 11) pelas
respectivas quantidades para produzir 1 m®* de pasta (Tabela 12). Por fim, foi
determinado o indice de emissao de carbono (IC), que € a razao entre as CO2eq totais
e aresisténcia a compressao das composicdées em uma determinada idade, conforme
proposto por Damineli et al. (2010).

Para investigar o custo final dos cimentos produzidos, foi realizada uma

analise de custos simplificada, considerado o preco das matérias-primas junto aos
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principais fornecedores no mercado nacional (ver Tabela 11). Foram
desconsiderados, o pregco da agua por ser baixo e o da gipsita pelos baixos
percentuais de incorporagéo (inferiores a 4%). O preco final para produgao de 1 m3 de
pasta, é dado pela multiplicagdo do pregco/kg de cada material (Tabela 11) pelas
respectivas quantidades de cada material (Tabela 12). Ainda, foram considerados as
taxas de carbonos no preco final. Para cada 1 tonelada de CO2, de acordo com a
taxacdo do mercado internacional de carbono, sdo cobrados US$ 37,52 dolares
(OBSERVATORIO DE BIOECONOMIA, 2024). Foi considerado US$ 1,00 délar igual
a R$ 5,12 reais. O valor final da taxacao, corresponde a quantidade total de CO2eq
para cada composic¢do (em toneladas) multiplicado pelo valor de mercado, R$ 192,10
reais. Por fim, foi proposto e realizado o indice Custo-Resisténcia (ICR) que é dado
pela relacdo entre o custo total para producao de 1m? de pasta pela resisténcia a
compressdo em uma determinada idade. O ICR, dado em [(R$/m® de pasta)/MPal],
permite comparar o custo para produgcao de 1MPa de resisténcia a compresséo, de
diferentes tipos de matrizes compostas por diferentes tipos de cimentos. Quando

menor o ICR, mais economicamente eficiente & a matriz.

Tabela 11 — Fatores de conversao de CO:2 e prego de mercado para os materiais

utilizados.
Fatores de converséo para calculo das emissées de CO:

Preco de (kgCOzeq./kg)
Materiais mercado kg de =

(R$/kg) COkg Referéncia
Clinquer/cimento (DAHANNI et al., 2024; EPD FOR WHITE

q 3,00 1,090 PORTLAND CEMENT CEM | 52.5 N, CEM | 52.5
brancos
R, 2022)

Metacaulim 1,58 0,127
Filer calcario 0,93 0,002 (PILLAI et al., 2019)
Gipsita 0,00 0,000

Fonte: Elaborado pelo autor (2024).
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Tabela 12 — Consumo de materiais para producédo de 1 metro cubico de pasta.

Kg/m? de

Composicoes pasta

Clinquer/cimento Gipsita MK FC Agua
ETAPA 1
REF-CK 1165,51 50,74 0,00 0,00 608,13
L15-CK 971,10 50,68 0,00 180,31 601,05
MK30-CK 773,87 50,14 353,15 0,00 588,58
MK20L10-CK 776,29 50,29 236,17 118,08 590,42
MK30L15-CK 590,06 50,08 349,17 174,58 581,94
MK40L20-CK 409,10 49,87 458,97 229,48 573,71
ETAPA 2
REF-CB 1221,79 0,00 0,00 0,00 610,89
L15-CB 1015,46 10,01 0,00 180,97 603,22
MK30-CB 806,48 19,71 354,08 0,00 590,14
MK30L15-CB 612,12 29,15 349,78 174,89 582,97
MK40L20-CB 421,02 38,36 459,37 229,69 574,22

Fonte: Elaborado pelo autor (2024).
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo serdo apresentados os resultados relativos ao programa
experimental desenvolvido nesse estudo. Os resultados estdo divididos em quatro
tépicos principais. O primeiro esta relacionado aos resultados exclusivos para ETAPA
1 (clinquer Portland branco) em que as composi¢des foram investigadas quanto a
otimizacdo de sulfatos e determinacdo da quantificacdo das fases formadas nas
primeiras 72 horas de hidratagéo, através dos ensaios de DRX in situ. O segundo
topico explora a cinética de hidratac&do, através da calorimetria isotérmica, para as
composi¢des da ETAPA 2, apenas com cimento Portland branco. Na sequéncia,
terceiro topico, apresenta os ensaios realizados para as ETAPAS 1 e 2, em que foram
realizados os ensaios reoldgicos, porosidade por adsorg¢ao e dessorgao de nitrogénio,
termogravimetria e resisténcia a compressado. Por fim, a quarto topico, esta
relacionado as analises complementares: (i) avaliagdo cromatica e (ii) analises de

custos e (iii) ambientais.

41ETAPA 1.

4.1.1 Otimizacao de sulfatos

As Figura 39, Figura 40, Figura 41, Figura42, Figura 43, Figura 44 apresentam
as curvas de fluxo de calor e de calor acumulado das pastas de cimento com
diferentes teores de SO3 ao longo das primeiras 72 horas de hidratagdo. Nos graficos
estdo indicados os picos dos silicatos (Sp), os picos dos aluminatos (Ap) e os picos
relacionados a formagao das fases AFm (monossulfato, auséncia de carbonatos ou
hemi e monocarbonatos).

Analisando as curvas de fluxo de calor, pode-se notar que para os menores
teores de SOs3 (1,0 e 1,5% para o REF, e 1,0% para os demais cimentos) os cimentos
sdo subsulfatados, ou seja, a deplegéo do sulfato (DS) ocorre antes do pico principal
de hidratagao do silicato, levando a um pico prematuro do aluminato (caracterizado
por um pico agudo e intenso) e retardando a hidratagao do silicato. Ao aumentar a
quantidade de SOz nas misturas, a deplecao do sulfato é retardada, juntamente com
a ocorréncia do pico aluminato. Para a mistura REF com 2,0% de SOs e para L15-CK,
MK30-CK, MK20L10-CK e MK30L15-CK com 1,5% de SOs3, o Ap ocorre
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simultaneamente ao Sp, indicando leve subsulfatagdo. Para maiores teores de sulfato,

o Ap ocorre poucas horas ap6s o Sp, indicando sulfatagdo adequada.

Figura 39 — Dindmica das curvas de fluxo de calor (a) e calor acumulado (b) (por
grama de materiais anidros) para composi¢ao de REF-CK com diferentes niveis de
SOa.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

Figura 40 — Dindmica das curvas de fluxo de calor (a) e calor acumulado (b) (por

grama de materiais anidros) para composi¢ao de L15-CK com diferentes niveis de

SOs.
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Figura 41 — Dindmica das curvas de fluxo de calor (a) e calor acumulado (b) (por

grama de materiais anidros) para composi¢cao de MK30-CK com diferentes niveis de
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Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

Figura 42 — Dindmica das curvas de fluxo de calor (a) e calor acumulado (b) (por

grama de materiais anidros) para composi¢cao de MK20L10-CK com diferentes niveis

de SOs.
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Figura 43 — Dinamica das curvas de fluxo de calor (a) e calor acumulado (b) (por
grama de materiais anidros) para composi¢cao de MK30L15-CK com diferentes niveis
de SOs.
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Figura 44 — Dinamica das curvas de fluxo de calor (a) e calor cumulativo (b) (por

grama de materiais anidros) para composi¢cao de MK40L20-CK com diferentes niveis

de SOa.
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Comparativamente, o clinquer Portland branco apresenta o pico aluminato
notavelmente intenso em comparagdo ao observado normalmente para CP
(ANDRADE NETO; DE LA TORRE; KIRCHHEIM, 2021) sugerindo reagao rapida do
CsA. Conforme apresentado na Tabela 1, o teor de C3A do clinquer Portland branco
aqui utilizado esta dentro da faixa normal para CP (5,37%), sendo este na forma
cristalina cubica. Assim, a quantidade de CsA ndo pode explicar totalmente a
intensidade aumentada do Ap. O pico aluminato intenso também é observado em
sistemas C3S-C3A puros (ANDRADE NETO et al., 2022a; QUENNOZ; SCRIVENER,
2013). Portanto, uma hipdétese para este comportamento esta relacionada a
disponibilidade da superficie do C3A em contato com a dgua. Como o clinquer Portland
branco nao possui C4AF, a fase intersticial do clinquer € composta principalmente por
CsA, aumentando sua superficie em contato com a agua durante a hidratagéo e
acelerando sua reacado. No entanto, esta hipdtese requer uma investigagdo mais
aprofundada.

Vale ressaltar que a inclusdo de MK e FC reduziu a demanda de sulfato,
evidenciada pelo momento da ocorréncia do Ap em niveis semelhantes de SOs. Esta
tendéncia diverge do comportamento tipico observado nos cimentos LC? produzidos
com clinquer Portland cinza. Nesses cimentos, a inclusdo de MK e FC normalmente
leva a um aumento na demanda de sulfato (ANDRADE NETO; DE LA TORRE;
KIRCHHEIM, 2021; PY et al., 2024) muitas vezes associado a sua elevada finura e
efeito de diluicdo. Esses fatores promovem a formacao de C-S-H, o que acelera a
adsorgao de SOs pelo C-S-H e a deplegao do sulfato (PY et al., 2024). Alguns autores
(ANTONIl et al., 2012; AVET; SCRIVENER, 2018) também associam a maior demanda
de sulfato em sistemas LC® ao teor extra de alumina, o que aumentaria o teor de
etringita, acelerando o consumo de sulfato, embora isso permaneca sujeito a debate
(ANDRADE NETO; DE LA TORRE; KIRCHHEIM, 2021; ZUNINO; SCRIVENER, 2019,
2022a).

Esta discrepancia entre CP e CPB pode ser atribuida a reacdo mais rapida e
intensa do C3A no CPB, evidenciada pelo intenso Ap. Ao substituir uma parte do
clinquer por MK e FC, menos CsA fica disponivel no sistema. Embora o efeito do MK
e do FC possa ser pronunciado no CP, no CPB a reducéao do teor de clinquer parece
impactar mais significativamente, e a demanda de sulfato é entdo reduzida. Estas

observacbes alinham-se bem com o aumento do Ap observado no CP apés
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incorporagao de MK e FC, contrastando com a intensidade relativamente consistente
no CPB, independentemente da presengca de MK e FC. No entanto, esta hip6tese
também precisa de mais investigagao.

A ASTM C563 (2018) define o teor 6timo de sulfato como aquele que resulta
no maior calor liberado apés 72 horas, o que indicaria as misturas com 1,0% SOs para
REF-CK, 2,5% SOs para L15-CK, 1,0% SOs para MK30-CK, 2,5% SOs para o
MK20L10-CK, 2,0% SO3 para o MK30L15-CK e 2,0% SOs3s para o MK40L20-CK como
aqueles com conteudo ideal de SOs. Porém, analisando as curvas de fluxo de calor
do REF e MK30, pode-se notar que as supostas misturas 6timas de SOs séo
extremamente subsulfatadas, e o teor 6timo deve estar entre 2,0 e 2,5% para ambos
os cimentos. Estes resultados indicam que para o cimento Portland branco o método
de analise do calor cumulativo para determinacdo do teor 6timo de sulfato ndo é
adequado. Tendéncia semelhante foi observada ao analisar LC® com cimentos de
clinquer Portland cinza (PY et al., 2024). Isto provavelmente se deve a alta liberagao
de calor durante a hidratacido do aluminato nestes cimentos quando comparado ao
CP.

Outra abordagem para determinar o teor ideal de sulfato é através da analise
da derivada das curvas de fluxo de calor, conforme item 3.3.1 da metodologia. O teor
6timo de SOs seria aquele em que a deplegédo de sulfato, e consequentemente a
ocorréncia do Ap, ocorre algumas horas depois do pico do silicato (Sp) (ANDRADE
NETO; DE LA TORRE; KIRCHHEIM, 2021; C563, 2018). A deplegéo do sulfato marca
o inicio do Ap. Assim, identificar o momento exato de esgotamento do sulfato
corresponde a quando a derivada da curva de fluxo de calor chega a zero (SILVA, M.
R. C. Da et al., 2024). A Figura 45 ilustra a derivada das curvas de fluxo de calor para
pastas selecionadas. E perceptivel que quando a deplecdo do sulfato/Ap ocorre antes
ou simultaneamente com Sp, indicando misturas subsulfatadas, a derivada da curva
de fluxo de calor ndo atinge zero p6s-Sp. Assim, estas derivadas das curvas de fluxo
de calor oferecem um método alternativo para determinar o teor ideal de sulfato.

Para analises posteriores, optou-se por manter o nivel de sulfato para todas
as pastas. Assim, foi escolhido um teor de SO3 de 2,0%, pois resultou em sulfatacao
adequada para todas as pastas, exceto a pasta REF, que apresentou leve
subsulfatacdo. No entanto, ndo se espera que este pequeno desvio tenha impacto

significativo nas propriedades. Na Tabela 13 sdo apresentados os quantitativos dos
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constituintes para as composi¢gdes da ETAPA 1 para as demais investigagdes

analisadas.

Tabela 13 — Composig¢des investigadas no planejamento experimental.

Percentuais em massa.

Composicdes  Clinquer (%) Gipsita (%) MK (%) FC (%) Agua(%) Teorde SOs(%)
ETAPA 1

REF-CK 95,83 4,17 - - 50 2,0
L15-CK 80,78 4,22 - 15 50 2,0
MK30-CK 65,74 4,26 30 - 50 2,0
MK20L10-CK 65,74 4,26 20 10 50 2,0
MK30L15-CK 50,70 4,30 30 15 50 2,0
MK40L20-CK 35,65 4,35 40 20 50 2,0

Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

Figura 45 — Derivada das curvas de fluxo de calor das pastas com 2,0% de SOs (a) e
pastas com 1,5% ou 2,5% (indicado) de SOs (b).
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4.1.2 DRX in-situ

As Figura 46, Figura 47, Figura 48, Figura 49, Figura 50 e Figura 51
apresentam a quantificacdo de fases das pastas com 2,0% de SOs obtidas por DRX
in situ durante as 72 horas iniciais de hidratacdo pelo método de Rietveld. Uma
tendéncia consistente € observada em todas as pastas, alinhando-se com resultados
de estudos anteriores (ANDRADE NETO; DE LA TORRE; KIRCHHEIM, 2021; DE
MATOS et al., 2022; DE MATOS et al., 2022): inicialmente, o C3S sofre um processo
lento dissolugdo durante o periodo de indugéo, que acelera em torno de 3 horas (final
do periodo de indugéo). Enquanto isso, apds uma dissolucgéao inicial (antes da primeira
medicédo), o conteudo de CsA permanece constante até algumas horas apds o
esgotamento do sulfato, apods gradualmente comecga a se dissolver novamente. Isto
reafirma que o Ap é de fato atribuivel a hidratagdo renovada do C3A. A gipsita comeca
a se dissolver desde o inicio e o Ap, determinado pela calorimetria, ocorre poucas
horas depois do consumo completo da gipsita detectado pelo DRX in situ. As fases
AFm - monossulfato, para as pastas sem FC (REF-CK e MK30-CK), e hemicarbonato
para as pastas com FC - comecam a se formar apds a deplecdo do sulfato e
concomitantemente com a nova dissolugao do CsA. A etringita tem formagéao rapida
nas primeiras horas, atingindo seu pico poucas horas apds o esgotamento do sulfato.
Seu conteudo diminui nas pastas REF-CK e MK30-CK nas horas subsequentes,
enquanto nas pastas contendo filer calcario permanece relativamente constante.

ApoOs a calorimetria isotérmica, a analise de DRX in-situ revelou que o
consumo de gipsita ocorre mais rapidamente na pasta de referéncia, mas é retardado
quando MK e FC sao incorporados, com o consumo diminuindo ainda mais a medida
que a incorporacao desses materiais aumenta. Este comportamento contrasta com a
observacgéo tipica para pastas LC? com clinquer Portland cinza (ANDRADE NETO; DE
LA TORRE; KIRCHHEIM, 2021; DE MATOS, et al., 2022) e pode ser atribuido a
hidratacdo mais rapida e intensa do C3A no CPB, conforme discutido em Secéao 3.1.

Analisando a formagao das fases do MK40L20-CK, é evidente um teor de
portlandita significativamente menor em comparagéo com a pasta de referéncia. Essa
reducdo pode ser atribuida tanto ao menor teor de clinquer quanto a reacgao
pozolanica do MK. Esta ultima torna-se evidente através da diminuicdo do teor de

portlandita apés 24 horas, com consumo completo observado em 66-72 horas. O inicio
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precoce da reagao pozolanica por MK também foi observado por Matos, et al. (2022),
Maier et al. (2022) e Zunino e Scrivener (2021).

Embora a reag&o pozoléanica promova o refinamento da porosidade e melhore
as propriedades mecanicas formando C-(A)-S-H, o consumo completo de portlandita
pode representar preocupacdes de durabilidade (ANDRADE; BUJAK, 2013). No
concreto armado com acgo, o alto pH da matriz cimenticia, principalmente devido a
portlandita, protege o vergalh&o da corrosdo. Consequentemente, a exaustio total da
portlandita pode acelerar o progresso da carbonatacdo, potencialmente
desencadeando a corrosdo prematura do ago no concreto e restringindo assim a
utilidade destes cimentos. Mais investigacdes sobre a durabilidade desses cimentos

S0 necessarias.

Figura 46 — Quantificacéo de fases hidratadas através de ensaios de DRX in situ

para a composicdo REF-CK com 2,0% SO:s.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2024).
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Figura 47 — Quantificacéo de fases hidratadas através de ensaios de DRX in situ

para a composicédo L15-CK com 2,0% SOs.
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Figura 48 — Quantificacéo de fases hidratadas através de ensaios de DRX in situ

para a composi¢cao MK30-CK com 2,0% SOs.
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Figura 49 — Quantificacédo de fases hidratadas através de ensaios de DRX in situ
para a composicdo MK20L10-CK com 2,0% SOs.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

Figura 50 — Quantificacédo de fases hidratadas através de ensaios de DRX in situ
para a composi¢cao MK30L15-CK com 2,0% SOa.
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Figura 51 — Quantificacédo de fases hidratadas através de ensaios de DRX in situ
para a composicdo MK40L20-CK com 2,0% SOs.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

4.2 ETAPA 2

Na Figura 52 s&do apresentadas as curvas de fluxo de calor e calor acumulado
para as composi¢gbes da ETAPA 2, com teor de sulfato fixo de 2,37% (balango
realizado considerando o teor de SO3 de cada constituinte corrigidos com a adi¢cao de
gipsita), por 72 horas. Em uma primeira analise, as curvas de fluxo de calor
apresentam comportamento tipico encontrados para as composi¢coes REF-CK e L15-
CK com 3,5% de SOs (supersulfatadas), em que n&o ha distingdo dos picos Sp e Ap,
podendo este ultimo nem ocorrer ou ocorrer tardiamente (ANDRADE NETO; DE LA
TORRE; KIRCHHEIM, 2021). Apds realizar a derivada das curvas de fluxo de calor,
apresentada na Figura 53, identifica-se a separagéo dos picos principais apenas para
a composicdo REF, em grau insignificante. Dessa forma, analisando a composi¢ao
mineralogica do CB, ele apresenta quantidade pequena de aluminatos (0,03% de C3A
+ 1,60 de mayenita), por isso o pico aluminato € pouco expressivo. Substituindo parte
do cimento por MCSs, a quantidade de aluminatos se dilui, reduzindo a intensidade

do pico, fazendo com que este nem ocorra.
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Figura 52 — Curvas de fluxo de calor e calor acumulado para as composi¢gdes com

CB com teor de sulfatos totais fixos de 2,37%.
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Figura 53 — Derivada das curvas de fluxo de calor com teor de SOsfixo em 2,37%

nas primeiras 24 horas de hidratagao.
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Para investigar melhor este comportamento, as composi¢oes foram
reproduzidas sem adi¢ao/fixagao do teor de sulfatos, ficando as composigdes sujeitas
apenas ao teor de SOs proveniente do CB. As analises foram realizadas para as
primeiras 36 horas e os resultados sdo apresentados na Figura 54. Mesmo com a
diluicdo do teor de sulfatos, as curvas apresentaram comportamento semelhante as
anteriores. Derivando as curvas de fluxo de calor, Figura 55, observa-se o pico dos
aluminatos em todas as composicdes, exceto na MK40L20, a qual apresenta o menor
teor total de sulfato e maior diluicdo dos aluminatos.

Ainda, através da derivada das curvas de calor, é possivel identificar o instante
em que o pico maximo dos aluminatos ocorre. Os pontos sao indicados nas Figura 53
e Figura 55. Sendo o sulfato adicionado para retardar a reagdo dos aluminatos
(mesmo estes presentes em menor quantidade no CB em relagdo ao CK branco),
realmente ao observar as Figura 53b e Figura 55b, com teores maiores de sulfatos, o
pico maximo dos aluminatos é retardado, para todas as composigdes, sendo mais
expressivo para as composigdes com filer calcario (efeito de diluigdo, material inerte),
exceto para MK30-CB, possivelmente pelo efeito de filer somados a elevada area
superficial em relagdo ao CB, intensificando as reacdes de hidratagcao, exigindo um
teor maior de sulfatos (ANDRADE NETO et al., 2022a) — que nesse caso esta
disponivel no sistema.

Na Figura 56 € possivel acompanhar as curvas de fluxo de calor durante as
primeiras 24 horas e as curvas de calor acumulado para primeiras 36 horas de
hidratagdo para diferentes teores de sulfatos das composi¢des da ETAPA 2. Com o
aumento do teor de sulfato, ocorre um aumento e alargamento do pico principal de
hidratacdo e aumento do calor total acumulado, corroborando com os resultados
encontrados por Zunino e Scrivener (2020).

Ainda, o sulfato presente no CB, em maior parte, € proveniente da bassanita
(quantificagéo de Rietiveld — Tabela 8 — 2,43% de gipsita e 3,54% de bassanita). A
dissolugdo da bassanita é diferente da gipsita em matrizes de cimento Portland,
podendo ter impactado as curvas de fluxo de calor. Mais investigagdes sobre a

dissolucao da bassanita em CB s&o necessarias.
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Figura 54 — Resultados dos ensaios de calorimetria isotérmica para as composigoes
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Figura 55 — Derivada das curvas de fluxo de calor com teor de SOs variavel nas

primeiras 24 horas de hidratagao.
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Figura 56 — Curvas de calor total acumulado para teores de sulfatos variaveis.
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4. 3ENSAIOS ETAPA 1 E 2.

4.3.1 Ensaios reoldgicos

Para exemplificar o comportamento reolégico dos sistemas WLC?, nas Figura
57 e Figura 58 séo apresentados as curvas de fluxo e viscosidade da pastas REF-CK
e MK40L20-CB nos primeiros 120 minutos de hidratagdo. O sistema REF-CK néao
apresentou aumentos significativos nos valores de tensao de cisalhamento (Figura
57a) e viscosidade (Figura 58a) entre as medi¢des realizadas entre 10 min e 120 min,
com crescimento progressivo de ambos os valores ao longo do tempo. Por outro lado,
ao analisar as curvas de fluxo do sistema MK40L20-CB, apds o primeiro teste (10 min)
estas se apresentam desestruturadas e com queda brusca da tensao de cisalhamento
ao logo do tempo, indicando enrijecimento da pasta (pela absor¢ao de agua pelo MK,
devido a area superficial elevada) perdendo aderéncia/contato entre a pasta e a
geometria. Assim, em algumas composi¢cdes, nao foi possivel completar o
monitoramento por 120 minutos, como por exemplo, as composi¢cdes MK40L20,

apenas foi possivel durante os 10 primeiros minutos. Em estudos futuros, deve ser

108



empregado aditivos superplastificantes, para verificagdo completa e por tempos mais

longos.

Figura 57 — Comportamento reoldgico tensao de cisalhamento versus taxa de
cisalhamento ao longo do tempo para as composicdes (a) REF-CK e (b) MK40L20-
CB.
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O aumento progressivo da viscosidade com o aumento dos percentuais de
substituicdo em sistemas LC3podem ser atribuidas a caracteristica do MK como a alta
area superficial especifica, que aumentam a floculagao dos sistemas (SILVESTRO et
al., 2024; SPOSITO et al., 2021; SPOSITO; BEUNTNER; THIENEL, 2020, 2021).
Outro aspecto que deve ser considerado € que o MK possui menor densidade, em
relagdo ao PC, o que resulta em maior volume de material ja que a substituicdo do CP
pelo MK foi realizada em massa. Segundo Navarrete et al. (2022), o efeito de materiais
cimenticios suplementares na viscosidade de materiais cimenticios € melhor explicado
pela densidade do numero de particulas e pela fragdo volumétrica de sélidos do que
pela area superficial especifica das particulas. Esse comportamento ja foi mencionado

em pesquisas anteriores, para substituicdo de CP por MCSs em massa,
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principalmente, para elevados percentuais de substituicdo (RUVIARO et al., 2021,
2023; SCOLARO et al., 2022; RUVIARO et al., 2023).

Figura 58 — Comportamento reologico viscosidade versus taxa de cisalhamento ao

longo do tempo para as composigdes (a) REF-CK e (b) MK40L20-CB.
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O aumento progressivo da viscosidade com o aumento dos percentuais de
substituicdo em sistemas LC3podem ser atribuidas a caracteristica do MK como a alta
area superficial especifica, que aumentam a floculagao dos sistemas (SILVESTRO et
al., 2024; SPOSITO et al., 2021; SPOSITO; BEUNTNER; THIENEL, 2020, 2021).
Outro aspecto que deve ser considerado € que o MK possui menor densidade, em
relagéo ao PC, o que resulta em maior volume de material ja que a substituicdo do CP
pelo MK foi realizada em massa. Segundo Navarrete et al. (2022), o efeito de materiais
cimenticios suplementares na viscosidade de materiais cimenticios € melhor explicado
pela densidade do numero de particulas e pela fragdo volumétrica de sélidos do que
pela area superficial especifica das particulas. Esse comportamento ja foi mencionado
em pesquisas anteriores, para substituicdo de CP por MCSs em massa,
principalmente, para elevados percentuais de substituicdo (RUVIARO et al., 2021,
2023; SCOLARO et al., 2022; RUVIARO et al., 2023).
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Figura 59 — Tensao de escoamento dinamica para os primeiros 10 minutos de

investigacao.
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Comparando as composi¢does com CK e CB, mesmo o CK (1,45 m?q)
possuindo area superficial mais elevada que o CB (1,34 m?/g), a viscosidade ao longo
do tempo para as composicdes com CB é maior em relagdo ao CK. De acordo com a
composi¢do mineralégica do cimento branco, a presenga elevada de bassanita
(CaS04.1/2H20), pode resultar no enrijecimento prematuro da pasta conhecido como
“falsa pega”, nos primeiros minutos devido a sua reidratacdo e formagao de gipsita
(CaS04.2H20) (CHUNG et al., 2017; MOTA et al., 2020), causando aumento da
tensdo de escoamento (Figura 59) e da viscosidade (Figura 60 e Figura 61).

Esse comportamento também foi reportado por Mbasha, Haldenwang e
Masalova (2020). Os autores relatam que composi¢ao do sulfato de calcio adicionado,
também influencia a reologia da pasta de cimento. Por exemplo, o uso de hemihidrato,
que tem maior solubilidade que a gipsita, aumenta a quantidade de sulfato na solugao
e pode modificar a morfologia da etringita de haste esférica ou atarracada para
etringita alongada. De acordo com os autores, esta alteracdo na morfologia da
etringita é responsavel pelo aumento da tensdo de escoamento e da viscosidade das
pastas de cimento. Além disso, devido a elevada reatividade do MK, principalmente
para as composicoes com elevados percentuais de substituicdo em sistemas LC?3,

111



podem exibir uma forte formacéo inicial de etringita (JAKOB et al., 2019; SPOSITO et
al., 2021).

Segundo Chung et al. (2017), a mistura adicional pode superar esse
enrijecimento prematuro e o desenvolvimento subsequente da resisténcia ndo € muito
prejudicado. Durante o ensaio de reologia ao longo do tempo, os cristais de gipsita
podem ter sido fragmentados pela geometria ranhurada entre as sucessivas leituras.
De fato, a viscosidade teve uma redugdao de 10 para 20 min, na maioria das
composi¢des analisadas, aumentando progressivamente com o tempo.

Dessa forma, para sistemas WLC?, as argilas dominam as propriedades no
estado fresco, acompanhando o comportamento de sistemas LC? tradicionais. O FC,

conforme observado, teve pouca influéncia na tensao estatica e na viscosidade.

Figura 60 — Dinamica e correlagao da viscosidade ao longo do tempo para as

composi¢oes da ETAPA1.
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Figura 61 — Dinamica e correlagao da viscosidade ao longo do tempo para as

composi¢oes da ETAPA 2.
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4.3.2 Porosidade por adsorgao e dessorcao de nitrogénio

100 110

120

As Figuras Figura 62, Figura 63, Figura 64 apresentam a distribuicdo dos

tamanhos dos poros e o volume dos poros acumulado para os cimentos nas idades

de 7 e 28 dias. Nota-se que os poros estéo distribuidos majoritariamente entre 2,5 nm

e 12 nm, com maior concentracéo entre 2,5 nm e 5 nm, que de acordo com PipilikaKki

e Beazi-Katsioti (2009), sao classificados como poros capilares pequenos.
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Figura 62 — Distribuicdo do tamanho e volume acumulado dos poros para as idades
7 e 28 dias de hidratacado para REF-CK, L15-CK e MK30-CK.
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Figura 63 — Distribuicdo do tamanho e volume acumulado dos poros para as idades

7 e 28 dias de hidratagdo para MK20L10-CK, MK30L15-CK e MK40L20-CK.
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Ao avaliar separadamente a distribuicido do tamanho dos poros para os

cimentos REFs (Figura 62a e Figura 64a), nota-se que as pastas exibem um menor

volume de poros de maiores dimensdes, situados entre 7 nm e 12 nm. Além disso,

ocorre uma reducao do volume de poros acumulados entre os periodos de 7 e 28 dias.

Essa reducao é esperada devido a densificacao da microestrutura da matriz, causada

pela formagao de produtos durante a hidratacdo ao longo do tempo.
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Figura 64 — Distribuicdo do tamanho e volume acumulado dos poros para as idades

7 e 28 dias de hidratagéo para as composi¢des produzidas com cimento Portland
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As Figura 62b e Figura 64b apresentam os resultados para os cimentos
produzidos com 15% de calcario (L15). Observa-se uma homogeneidade na
distribuicdo do tamanho de poros para todas as idades. Além disso, a incorporagao
do calcario promoveu redugdes significativas nos poros distribuidos entre 2,5 nm e 5
nm em relacdo a REF. Pipilikaki e Beazi-Katsioti (2009), explicam que esse
comportamento pode estar associado ao efeito de empacotamento das particulas
promovido pelo calcario, no qual as particulas mais finas preenchem parcialmente os
poros das pastas de cimento, promovendo uma distribuicdo mais uniforme.

De acordo com Lothenbach et al. (2008), também pode ocorrer a reacao do
calcario, estabilizando a etringita e promovendo a formagdo de hemi e
monocarboaluminato, o que também proporcionara um maior volume de produtos
hidratados e o refinamento dos poros da matriz. Scrivener et al. (2018), destacam que
o refinamento dos poros € vantajoso em relagcdo a durabilidade dos concretos
produzidos com LC3. Por exemplo, em relagéo a penetragao de cloretos, o coeficiente
de difusdo pode ser significativamente reduzido. Por outro lado, a homogeneidade
geométrica dos poros deve ser tratada com cautela, pois implica que espécies
quimicas podem se transportar facilmente pela matriz.

Para os cimentos produzidos com a substituicado de 30% de clinquer/cimento
por metacaulim (Figura 62c e Figura 64c) é evidenciado o efeito da idade na redugao
dos poros em toda a extensdo avaliada. O volume acumulado de poros aos 28 dias
foi consideravelmente superior ao de L15 e discretamente inferior ao de REF (quando
comparado isoladamente os as composi¢coes da ETAPA 1 com as da ETAPA 2). Este
resultado indica que a reducédo de 30% de um material altamente reativo, o
clinquer/cimento, é compensada pela agao quimica e fisica (efeito filer) proporcionada
pelo metacaulim. Entretanto, a distribuicdo dos tamanhos dos poros aos 28 dias pode
nao ser definitiva, pois, de acordo com Tironi, Scian e Irassar (2017), a reagcédo dos
componentes amorfos do metacaulim com a portlandita, formando C—(A)-S—H, néo é
instantanea, ou seja, pode ocorrer um refinamento de poros em idades mais
avangadas. Convergindo com estes resultados, Nguyen et al. (2022) constataram a
reducdo da porosidade total de cimentos LC? até a idade de 90 dias.

Na Figura 63a sao apresentados os resultados para pasta MK20L10-CK, em
que o clinquer também foi substituido por 30% de MCSs (20% MK+10%FC),

observou-se um aumento da porosidade acumulada aos 28 dias em relagdo a REF.
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De fato, em contraste com MK30, onde 10% do metacaulim foi substituido por um
material pouco reativo, esse aumento ocorreu. Também foi observado um aumento
da porosidade acumulada aos 28 dias para as composi¢cdes MK30L15 e MK40L20
(Figura 63b, Figura 63c, Figura 64d, Figura 64e). Nessas pastas, a substituicdo do
clinquer por metacaulim e calcario foi mais eficaz (45% e 60%, respectivamente),
levando a redugao de componentes como o CsS e dos produtos formados, como a
portlandita e o C-S-H (conforme resultados de agua quimicamente ligada e teor de
portlandita através dos ensaios termogravimétricos). Para essas pastas, mesmo em
idades superiores a 28 dias, a reducgao significativa da portlandita € um obstaculo para
as reagoes pozolanicas com o metacaulim e para o refinamento dos poros da matriz.

Nas Figura 73 e Figura 74, sdo apresentados os resultados da resisténcia a
compressao das pastas avaliadas. Observa-se inicialmente que os resultados da
distribuicdo do tamanho dos poros diferem dos resultados de resisténcia a
compressao, uma vez que a matriz L15, com um menor volume acumulado de poros,
nao se mostra como a mais resistente. Realmente, Yu e Ye (2013) indicam que
apenas os poros capilares de grandes dimensdes (com tamanhos entre 50 nm e 1
pm) influenciam na resisténcia e na permeabilidade do concreto.

Na Tabela 14, sdo apresentados os diametros de poro critico para as
composi¢des aos 7 e 28 dias, e a redugao na porosidade total da matriz de 7 para 28
dias de hidratagdo. Ao analisar os resultados, € possivel observar que os diametros
criticos de entrada de poro n&o tiveram grandes variagdes entre as composi¢coes e em
diferentes idades (~3-5 nm). De acordo com Avet e Scrivener (2018), didmetros entre
6-10 nm sao didmetros criticos em que nao ha mais espacgo para formacado dos
produtos hidratados, em que, a porosidade n&o é mais refinada. Porém, para poros
maiores ao intervalo mencionado, a porosidade continua sendo refinada. Verificando
os percentuais de reducdo da porosidade total acumulada de 7 para 28 dias,
apresentado na Tabela 14, as composi¢des que tiveram o melhor refinamento foram
as MK30, em relacdo as composi¢coes de REF, o refinamento foi ~2,0-2,5x maior
durante o periodo analisado. A critério de comparacao, a REF-CB e a MK30-CB, foram
plotadas na Figura 65 (observa-se uma intensificagdo da porosidade acumulada a
partir de ~7,5 nm, devido ao maior espago disponivel para formagao dos hidratos). De
maneira geral, as composi¢des com clinquer branco (ETAPA 1), tiveram refinamento

inferior (de 7 para 28 dias) em relagdo as composi¢gdes com cimento branco (ETAPA
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2). Possivelmente, esse comportamento pode estar associado a maior concentragao
e rapida reatividade do CsA nas composi¢coes da ETAPA 1 (verificada pelas anélises
de DRX in situ), fazendo com que parte desse refinamento ocorresse anteriormente

aos 7 dias, com menor redu¢ao no intervalo de 7 para 28 dias.

Tabela 14 — Resultados de diametro critico de entrada de poro para 7 e 28 dias e

refinamento da porosidade de 7 para 28 dias.

Composicoes

Diametro poro

Diametro poro critico

Reducao da porosidade total

critico 7 dias (nm) 28 dias (nm) acumulada de 7 para 28 dias (%)

ETAPA 1

REF-CK 3,31 3,31 9,27
L15-CK 3,31 4,31 9,42
MK30-CK 3,31 3,47 23,37
MK20L10-CK 4,15 3,47 8,07
MK30L15-CK 3,47 4,34 15,65
MK40L20-CK 4,34 3,47 9,36
ETAPA 2

REF-CB 4,15 3,15 30,13
L15-CB 3,46 3,46 45,53
MK30-CB 3,47 3,62 63,83
MK30L15-CB 3,47 3,47 54,56
MK40L20-CB 3,62 4,15 59,08

Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

Figura 65 — Comparacao dos resultados de porosidade acumulada para as
composi¢cdes REF-CB e MK30-CB para as idades de 7 e 28 dias.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2024).
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4.3.3 Analises termogravimétricas

As curvas dos ensaios de termogravimetria (TG e DTG) para as pastas de 7 e
28 dias de hidratagédo séo apresentados nas Figura 66, Figura 67, Figura 68 e Figura
69. A partir da DTG, pode-se observar os picos relacionados ao C-S-H (50-500 °C,
com pico em = 70 °C), etringita (= 100 °C), fases AFm (= 150 °C) e portlandita (400 —
500 °C) (SCRIVENER, Karen; SNELLINGS; LOTHENBACH, 2018). Para melhor
visualizagao, os dados termogravimétricos foram apresentados até 600 °C, excluindo
0s picos relacionados a decomposigao dos carbonatos de calcio (600-750 °C), que
nao foram aqui mencionados. Nas composi¢cdes REF-CK e MK-30 a fase AFm
formada € o monossulfato, pela auséncia de carbonato de calcio e nas demais
composi¢des formagao de hemi e monocarbonatos.

Em 7 dias sdo observados picos relacionados a decomposicédo térmica das
fases AFm se intensificando aos 28 dias, indicando uma formacgéao progressiva destas
fases com o progresso da hidratacdo. Este resultado esta de acordo com a
calorimetria para os sistemas com CK, que mostrou a deplecdo de sulfato e

consequentemente o inicio da formagao das fases AFm.
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Figura 66 — TG e DTG para as pastas de cimento REF-CK, MK30-CK e MK30L15-

CK de 7 a 28 dias de hidratagao (Et: Etringita, AFm: monossulfato ou hemi e

monocarbonatos, CH: hidroxido de calcio).
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Figura 67 — TG e DTG para as pastas de cimento L15-CK, MK20L10-CK e
MK40L20-CK de 7 a 28 dias de hidratagao (Et: Etringita, AFm:monossulfato ou hemi

e monocarbonatos, CH: hidroxido de calcio).
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Figura 68 — TG e DTG para as pastas de cimento REF-CB, L15-CB e MK30-CB aos
7 e 28 dias de hidratacao (Et: Etringita, AFm:monossulfato ou hemi e

monocarbonatos, CH: hidroxido de calcio).
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Figura 69 — TG e DTG para as pastas de cimento MK30L15-CB e MK40L20-CB aos
7 a 28 dias de hidratacao (Et: Etringita, AFm: monossulfato ou hemi e

monocarbonatos, CH: hidroxido de calcio).
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Na Figura 70, sdo apresentados os resultados de agua quimicamente ligada
(AQL) para as composicoes da ETAPA 1 e 2 para os 7 e 28 dias de hidratagao. O teor
de AQL aumenta com o avango das reacoes de hidratagao de 7 para 28, corroborando
com os resultados de resisténcia a compressido. Quanto maior o teor o AQL maior a
quantidade de hidratos formados, consequentemente, maiores as resisténcias a
compressao. As maiores diferencas de 7 para 28 dias, sdo para as composicoes L15,
em que se tem o efeito de diluicdo ocasionado pelo filer calcario, inerte,
posteriormente, elevando os teores de AQL com a hidratacdo das demais fases do

clinquer. Destaque, aos 28 dias, para as composicoes MK30, que apresentaram
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percentuais de AQL semelhantes & REF no caso do CK, e superiores — mesmo a 7
dias — para o CB, possivelmente devido a alta reatividade do metacaulim.
Adicionalmente, se compararmos os resultados de porosidade por adsor¢ao de
nitrogénio, observa-se uma frequéncia maior de poros menores (até 5 nm) em
sistemas WLC? em relagdo as composi¢cdes REF ou L15. Avet e Scrivener (2018),
realizaram uma investigacao detalhada na porosidade em sistemas LC3, em que a
desaceleracdo da hidratacdo do clinquer esta relacionada com um refinamento
significativo da conectividade dos poros. Ainda destacam, que quanto maior o teor de
caulinita da argila calcinada, mais rapido esse limite de refinamento é atingido,
corroborando com os resultados aqui encontrados. Por fim, os autores também
mencionam que a formagéo de carboaluminatos € limitada apds atingir este limite de
refinamento. Como consequéncia, a reacdo continua do metacaulim impacta a
formagdao do C-(A)-S-H, afetando principalmente a porosidade do gel, podendo
desacelerar a precipitagao de produtos de hidratagao e subsequentemente retardar o
aumento no teor de agua ligada para as composigbes WL3. Comportamento

semelhante foi reportado por Silva et al. (2024 ) e por Briki et al. (2021).

Figura 70 — Agua quimicamente ligada (g/100g de anidros) para 7 e 28 dias de

hidratacéao.
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A Figura 71, apresenta o teor de portlandita em g/100 g de material anidro para
as idades de 7 e 28 dias de hidratagao. Para elevados percentuais de substituicdo de
CK/CB por MK e FC, ocorre a reducao parcial da portlandita pelo efeito de dilui¢ao,
ou seja, uma quantidade menor de portlandita é formada pela menor quantidade de
CKI/CB. Para excluir esse efeito, os resultados foram normalizados por g/100 g de
CK/CB anidro (Figura 72).

Para as composi¢cées com MK, observa-se redugdo progressiva do teor de
portlandita devido as reacdes pozolanicas do MK. Tanto para o CK, quanto para o CB,
conforme observado na Figura 72, os teores sao inferiores a 1,0 %. Conforme
apresentado anteriormente, nas analises de DRX in situ, para composicao MK40L20-
CK o pico maximo de CH disponivel foi inferior a 1,0% e se esgotou completamente
em ~60 horas de hidratagdo, praticamente toda a portlandita gerada era consumida
imediatamente pelas reagbes pozolanicas do MK. Paralelamente, a composigcao
MK30L15-CK, ao final das 72h o teor de portlandita era de apenas ~8%, comprovando
a elevada reatividade do MK, verificada através do teste R?, mostrado anteriormente.

Ainda, considerando o elevado teor de sulfato do CB (2,37%), conforme
reportado por Silva et al. (2024) e Andrade Neto et al. (2022a), o aumento do teor de
sulfatos aumenta a precipitacao de etringita que também consome ions de calcio,

reduzindo o teor de portlandita.
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Figura 71 — Conteudo de Portlandita (g/100g de anidros) para 7 e 28 dias de

hidratacao.
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Figura 72 — Conteudo de Portlandita (g/100g de cimento anidro) para 7 e 28 dias de

hidratacéao.
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4.3.4 Resisténcia a compressao

As Figura 73 e Figura 74 exibem os resultados da resisténcia a compressao

das pastas avaliadas. O cimento L15-CK, produzido com 15% de calcario, demonstrou

uma resisténcia inferior a REF de 33%, 17% e 19% para 3, 7 e 28 dias,

respectivamente. Esse resultado era esperado, visto que, embora o calcario possa ter

um efeito fisico de compactagcdo e promover reagdes quimicas com o aumento da

etringita, Lothenbach et al. (2008) ressaltam que substituicdes de clinquer e de seus

componentes reativos pelo calcario, em proporgdes superiores a 10%, resultam em

reducdes significativas nas reagdes de hidratagdo e nas propriedades fisicas e

mecanicas da matriz cimenticia. Os resultados para o CPB acompanham a mesma

tendéncia do CK, para a composi¢ao L15-CB.

Figura 73 — Resultado de resisténcias a compressao para as composigdes da
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Figura 74 — Resultado de resisténcias a compressao para as composi¢des da
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Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

Para o MK30-CK, embora a resisténcia aos 3 dias seja menor que a da REF-
CK (18%), houve um aumento de 19% aos 7 dias e de 14% aos 28 dias, também em
comparagao com a REF-CK. Isso provavelmente esta associado as reagdes dos
componentes amorfos do metacaulim com a portlandita, promovendo a formacao de
C-(A)-S-H e aluminatos hidratados. As pastas MK20L10-CK e MK30L15-CK
apresentam valores de resisténcia préximos aos da REF-CK, com uma discreta
reducdo em todas as idades. Nestas pastas, embora a substituicido do clinquer pelo
calcario possa levar a reducdo da resisténcia, como observado em L15-CK, o
metacaulim pode estar promovendo o efeito oposto, com a formagao de produtos de
hidratagao e a densificagdo da matriz, conforme observado em MK30-CK. Como as
reagoes catalisadas pelo metacaulim continuam ocorrendo além dos 28 dias (ou até
que houver CH disponivel no sistema), a resisténcia dessas pastas pode alcangar o
desempenho da REF-CK em idades posteriores.

Em contraste com os outros cimentos avaliados, a evolugao da resisténcia da
pasta MK40L20-CK entre as idades de 7 e 28 dias foi de apenas 12%. No entanto,
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esses resultados convergem com os resultados de analise termogravimétrica, onde a
substituicdo de 60% do clinquer por metacaulim e calcario resultou na redugédo da
portlandita e, consequentemente, na diminuigdo da formagéo de C-S-H e do C-(A)-S-
H durante as reag¢des com os componentes amorfos do metacaulim. Provavelmente,
também nao ocorrera um aumento significativo da resisténcia para idades superiores
a 28 dias, ja que nao havera produtos suficientes oriundos do clinquer para reagir com
os componentes reativos do metacaulim. Realmente, de 28 para 168 dias, a
resisténcia a compressao para a composicdo MK40L20-CB passou de 48,37 para
52,15 MPa, aumento de apenas 7,8%, em contrapartida a REF-CB, aumentou 31,5%
no mesmo intervalo.

Porém, em sistemas LC?3 com baixo teor de clinquer, uma quantidade muito
menor de CH é produzida devido ao menor teor de clinquer (ANTONI et al., 2012), o
que limitara a reagao pozolanica do metacaulim. Embora tenha sido demonstrado que
a falta de CH nao limita a reagdo do metacaulim em sistemas LC3com até 50% de
substituigdo (ZUNINO; SCRIVENER, 2022b). Entretanto, em misturas com fatores de
clinquer mais baixos (SUN; ZUNINO; SCRIVENER, 2024) a reagdo MK ¢ limitada pela
disponibilidade de CH. Sendo assim, os autores relataram que a adigcdo de CH as
misturas melhorou efetivamente a reagao do metacaulim e promoveu a formagao de
carboaluminatos, o que melhorou significativamente a resisténcia a compressao de 7
para 90 dias. Ruan et al. (2022), também investigaram a microestrutura e a resisténcia
a compresséo do LC3 com niveis de substituicdo de argila calcinada e calcério de 50
a 80% em massa, e os resultados indicam que 70% em peso é possivelmente o nivel
maximo de substituicdo. Os autores também atribuem esses resultados a escassa
disponibilidade de portlandita gerada a partir da hidratagcdo do cimento, o que limita a
reagado pozolanica da argila calcinada. Na Tabela 15, é apresentado, a partir da
composi¢cao mineraldgica do CK e do CB (ver Tabela 8), os percentuais em massa de
Cs3S e C2S disponiveis para regirem nas composi¢cdes e os percentuais da evolugao
da resisténcia a compressao de 28 para 168 dias. Os percentuais foram calculados

de acordo com a fragdo CK/CB para cada composigao.
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Tabela 15 — Percentuais de CsS e C2S para as composicdes da ETAPA 2.

Percentuais em massa.

% em massa

Evolugao de resisténcia a compressao de 28 para 168 dias

. CsS C2S 0
Composigoes (%) (%) (%)
ETAPA 2
REF-CB 62,62 23,00 23,94
L15-CB 52,21 19,18 25,99
MK30-CB 41,81 15,36 15,54
MK30L15-CK 31,61 12,08 9,12
MK40L20-CK 21,14 8,08 7,25

Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

Seguindo a abordagem anterior, em cimentos Portland a hidratacdo do C,S é
tardia, contribuindo pouco para o desenvolvimento das propriedades antes de 28 dias
(SCRIVENER et al., 2023). Kocaba (2009) relatam que a reagdo da belita é
praticamente desprezivel antes dos 10 dias de hidratagdo. Segundo Barret e
Bertrandie (1986), a falta de reacao do C2S esta relacionada ao fato de que a solugao
esta saturada em relagao a esta fase durante o periodo de reacao rapida do CsS,
portanto ndo ha forga motriz para a reagédo. Na presenca de argila calcinada, esta
inibicdo da belita € exacerbada. Conforme mostrado por Chitvoranund (2021) a
presenca de argila calcinada (MK) suprimiu completamente a hidratacao da belita
durante o periodo de 90 dias em que as amostras foram analizadas, provavelmente,
isso ocorre, pois a hidratagao da alite € concluida mais cedo. Esses fenbmenos
abordados podem ser limitantes para os sistemas WLC?3, aqui investigados. Assim,
além desses sistemas possuirem menos C2S (ver Tabela 15), devido aos elevados
percentuais de substituicdo, a reagdo do C2S é inibida na presenga do MK, nao
produzindo CH — mesmo que em menor quantidade (4x menos em realagéo ao C3S
(SCRIVENER et al.,, 2023)) — que poderia reagir com o MK, melhorando o

desenvolvimento da resisténcia em idades posteriores.

Xia et al. (2024), mostraram que concretos brancos produzidos com 10% de
calcario, 15% de argila e 75% de CPB alcangaram maiores resisténcias que os
concretos produzidos apenas com cimento CPB. De acordo com estes autores, o
calcario foi utilizado como matriz de nucleacdo do gel C-S-H, potencializando a
formacao deste componente. E de forma secundaria, também correram a reagdes

entre a silica e alumina amorfa do metacaulim com o hidréxido de calcio, produzindo
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C-(A)-S-H. Resisténcias inferiores ao cimento sem substituicdo foram observadas
para os cimentos produzidos com 20 % de calcario, analogo aos resultados
identificados neste trabalho.

Por fim, estatisticas mostram que o consumo de cimento de baixa resisténcia
(32,5 MPa) representou 55% da quota de mercado em 2020, e espera-se que este
numero permaneca elevado por muito tempo (GAO; DONG; ZHENG, 2019; ZHANG,
W. et al., 2024). Analisando os resultados das Figura 73 e Figura 74 todas os cimentos
WLC? atingiram resisténcias superiores a 32,5 MPa aos 7 dias, mesmo com apenas
40% de cimento (clinquer + sulfatos), podendo suprir a demanda do mercado.

Na Tabela 16, sdo apresentados e correlacionados os principais resultados
para as idades de 7 e 28 dias para todas as composi¢des investigadas. Os resultados
sao apresentados em percentuais de acréscimos ou decréscimos considerando o
periodo de 7 para 28 dias de hidratagao. Embora, conforme reportado anteriormente,
as composi¢des com elevados percentuais de MK, ja apresentassem baixos teores
de CH aos 7 dias, nota-se redugao expressiva no intervalo de 7 para 28 dias, podendo
atingir reducdes de até ~87% no caso para MK40L20-CK. A medida que o CH foi
consumido pela atividade pozolanica, novos hidratos sdo formados, a porosidade
reduzida e a resisténcia a compressao sdo melhoradas. Para a MK40L20-CB aos 7
dias, a Portlandita ja tinha sido consumida completamente. Essa exaustdo do CH
limitou o desenvolvimento das reagdes de hidratacdo, consequentemente, a
resisténcia mecanica. Ao comparar as composi¢cdes da ETAPA 2, a medida que a
porosidade reduz, a resisténcia a compressdo aumenta gradativamente. Da mesma
forma, os percentuais de AQL, corroboram com os resultados de resisténcia a
compresséo, indicando progresso nas reagdes de hidratagdo com a formacdo de
hidratados. De maneira geral, as composi¢des MK30-CK e MK30-CB apresentaram
melhor desempenho mecanico e maior formacgao de hidratos (AQL). Porém, conforme
apresentado no topico 4.4.2, quando levamos em consideracdo as emissdes
equivalentes por unidade de resisténcia (IC), devido aos maiores percentuais de
substituicdo de cimento branco por MCSs, as composi¢cdes MK40L20, acabam sendo
mais ecoeficientes frente as composicées MK30. Maiores detalhes sdo mencionados

na sequéncia.
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Tabela 16 — Sumarizagao dos principais resultados obtidos através da
termogravimetria, porosidade por adsorgao e dessorgao de nitrogénio e resisténcia a

compressao.

Evolugéo de 7 para 28 dias de hidratacao (%)
Composigbes Conteudo Conteudo  Porosidade total Resisténcia a

AQL CH? acumulada compressao

ETAPA 1

REF-CK 111,35 14,76 19,27 133,06
L15-CK 123,70 125,52 19,42 148,05
MK30-CK 115,90 152,63 123,37 130,18
MK20L10-CK 113,51 121,01 18,07 133,11
MK30L15-CK 19,58 149,20 115,65 124,53
MK40L20-CK 18,90 187,06 19,36 110,62
ETAPA 2

REF-CB 115,08 115,01 130,13 135,77
L15-CB 122,93 126,09 145,53 136,18
MK30-CB 114,31 113,10 163,83 120,30
MK30L15-CB 113,37 149,32 154,56 118,48
MK40L20-CB 19,86 0,004 159,08 120,18

Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

4.4 ANALISES COMPLEMENTARES

4.41 Analise cromatica

Na Figura 75, s&o apresentados os resultados de indice de brancura (IB) para
as matérias-primas. Analisando, o calcario apresenta o maior IB, seguido pelo MK e
por ultimo o clinquer (beneficiado). Dessa forma, para producéo de cimentos WLC?® a
substituicdo de clinquer e cimento por MK e calcario melhora as propriedades
cromaticas dos WLC3. Os resultados de IB para as composi¢des, sao apresentados
na Figura 76, bem como os limites normativos da NBR 16697 (2018) para classificagao
de cimentos brancos em estruturais (IB = 78%) ou ndo estruturais (IB = 82%). A
medida que os percentuais de clinquer ou cimento séo substituidos por MK e calcario,
o IB vai aumentando, sendo maximo para as composicoes WLC3. No Brasil, as
composi¢des REF-CK, L15-CK, MK30-CK nao poderiam ser comercializadas como
cimento branco no quesito IB.

Xia et al. (2024), investigaram a brancura através do método de Hunter

(Hunter Whiteness (HW)) de argamassas hidratadas aos 3 e 28 dias contendo CPB,

3 Contetido de Portlandita (g/100g de cimento anidro)
4 Ausente ja aos 7 dias.
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15% de MK (fixo) e o teor de CaCOs variando de 0 a 20% em massa. A medida que o
CPB era substituido por CaCO3 a HW aumentou até 10%, com redu¢des minimas para
15% e 20%. Os autores ndo mencionam, mas uma possivel justificativa para essa
reducao pode estar relacionada a redugédo de CH (elevada brancura) (i) pela redugéo
do CPB e pelo (ii) consumo do CH pela atividade pozolanica do MK, resultando na
reducao da brancura mesmo aumentando o teor de CaCOas. Na sec¢éo 4.3.3 pode-se
notar a quantidade de portlandita formada aos 28 dias, por exemplo, pode ser de até
~23% para REF-CK e de 0,02% para MK40L20-CK.

Figura 75 — Resultado de indice de brancura para as matérias-primas.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

Comparando as composi¢coes MK30-CB, MK30L15-CB e MK40L20-CB,
mesmo aumentando o teor de FC, o IB se mantém praticamente constante.
Possivelmente, dois fatores podem estar relacionados a esse fendbmeno (i) as
particulas de MK (granulometria menor e uniforme — ver Figura 27) envolvem as
particulas dos demais materiais (durante a homogeneizagao dos anidros), bloqueando
a refletancia do filer calcario e (ii) devido ao formato das particulas do MK (ver MEV,
Figura 30) serem lamelares, no momento da compactagdo da amostra, podem ter se
orientado preferencialmente. Realmente, analisando as composicbées com elevados
percentuais de MK, o IB dessas composicdes € préoximo do IB do MK, especialmente
nas composicoes com CB. Nas composicdes com clinquer, o efeito € menos
pronunciado devido a baixa refletancia do clinquer e distribuicdo do tamanho de

particulas ser menor em relacdo ao CB, podendo as particulas do CK cobrir as do FC.
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Dessa forma, o IB ndo pode ser previsivel de acordo com o IB individual de cada

constituinte, devendo todas as formulagdes serem testadas.

Figura 76 — Resultado de indice de brancura para as composi¢des investigadas.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

Dessa forma, compreendendo as dificuldades atreladas a producéao de clinquer
branco, principalmente para atingir elevada brancura (matérias-primas nobres,
combustiveis para calcinagao que nao alterem a coloracéo e processo de resfriamento
adequado) e ainda assim nao obterem bons resultados, como o clinquer Portland
branco aqui utilizado. Assim, o desenvolvimento de WLC? possibilita a utilizacdo e/ou
reutilizacdo de clinqueres com baixo IB que poderiam ser descartados ou
comercializados como clinquer cinza (| prego), sendo transformados em cimentos

brancos tecnicamente aceitos pelo mercado e altamente rentaveis.

4.4.2 Analises de custos e ambiental

Na Figura 77 sdo apresentados os resultados do indice de emissdes de CO2
(IC) das composicdes analisadas. Quanto menores os valores de IC, mais ecoeficiente
€ a matriz cimenticia. Os valores de IC sao elevados, pois foram calculados para as
pastas, quando as matrizes forem utilizadas para producdo de argamassas e

concretos, os valores serao reduzidos, ja que os concretos sdo compostos por ~30%
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de pasta (MEHTA; MONTEIRO, 2014). Todas os cimentos produzidos, para idade de
28 dias, apresentaram IC inferiores as composi¢cdes REFs de cada etapa (exceto para
as L15), sendo mais ecoldgicas na emissdao de CO:2 por unidade de resisténcia

produzida.

Figura 77 — Resultado do indice de CO2 para as composigdes investigadas.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

Com o avancgo das reagdes de hidratagdo, consequentemente, aumento da
resisténcia, o IC reduz progressivamente, bem como, a partir dos 7 dias, quando as
reacdes pozolanicas se intensificam nas composi¢cdes com até 30% de MK. Para as
composi¢cées com elevados percentuais de MK e FC (MK40L20), o IC ndo reduz
significativamente de 7 para 28 dias, pela reducao da atividade pozolanica causada
pela auséncia de CH no sistema (redug¢ao do cimento/clinquer + consumo pelo MK).
O IC decresce a medida que aumenta o percentual de MCSs, sendo minimo para as
composi¢des com 60% de substituicdo, sendo as mais ecoeficientes.

Sun, Zunino e Scrivener (2024), avaliaram as emissdes de CO2 equivalente em
argamassas produzidas com cimentos LC?3 cinzas, com elevados percentuais de
substituicao (teores de clinquer de 50, 35 e 25%, relagao 2:1 argila para calcario, em
massa). Os autores reportaram redugdes de ~47%, ~49% e ~47% no IC, em relagao

a REF, para as composi¢cbes com 50, 35 e 25% de clinquer, respectivamente,
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corroborando com os resultados deste estudo que foram de ~38%, ~43%, para as
composi¢cées com 50 e 35% de clinquer, respectivamente. Sun, Zunino e Scrivener
(2024), sugerem que pode haver um limite inferior para o teor de clinquer nos sistemas
LC3, abaixo do qual o desempenho é insuficiente. Isso destaca a necessidade de
explorar e desenvolver formulagdes LC3 com até 25% de clinquer para aplicagbes
onde resisténcias mais baixas sao aceitaveis ou desejaveis.

Os resultados dos custos relacionados aos materiais e a taxacdo pelas
emissdes de COz, para as composi¢des investigadas, sao apresentados na Figura 77.
Os custos relacionados aos materiais somam a maior parcela dos custos totais. A
medida que o percentual de CK/CB sao substituidos por MCSs, os custos de produgao
diminuem, sendo maximos para as composi¢cdées MK40L20-CK e MK40L20-CB, com
reducdes de ~40 e ~41% em relacédo a REF, respectivamente. Como as emissodes de
COg2, sao menores para as composi¢des contendo MCSs, os custos com a taxagao de
carbono acompanham essa tendéncia, sendo minimos (~2,5 vezes menor que a REF)
para as composi¢cées WLC® com os maiores percentuais de substituicdo (MK40L20).

Na Figura 79 sdo apresentados os resultados do indice custo-resisténcia (ICR)
para as idades de 7 e 28 dias das composi¢cdes analisadas. Os resultados de ICR se
alinham com os resultados do IC, considerando que ambos levam em consideracao a
resisténcia a compressao das matrizes. Da mesma forma, quanto menor o ICR mais
economicamente eficiente é a matriz e os valores serao inferiores quando aplicados
em argamassas e concretos. Todas as composi¢cdes produzidas, para idade de 28
dias, apresentaram ICR inferiores a composicdo REF (exceto L15), sendo mais
economicamente eficientes no custo (R$) por unidade de resisténcia produzida (MPa).
As composi¢cdes com menores ICR, sdo respectivamente, paraa ETAPA 1 e 2, MK30-
CK e MK30L15-CB, com reducdes de ~29% e ~19% em relagdo a REF para os 28

dias de hidratacao.
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Figura 78 — Custos totais (materiais+taxacao de carbono) para producao de 1m?3 de

Custo total (R$/m? de pasta)
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Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

Figura 79 — Resultado do indice Custo-Resisténcia para as composicdes

investigadas.
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5 CONCLUSOES

Neste estudo foram produzidos cimentos brancos a partir clinquer (CK) e
cimento Portland brancos (CB), combinados com argila calcinada (MK) e filer calcario
(FC), com diferentes propor¢des. Com base nos resultados encontrados, podem-se
tirar as seguintes conclusdes:

* A incorporagao e aumento dos teores de MK e FC retardam a dissolugéo da
gipsita, retardando a deplecdo do sulfato e o pico aluminato. Isto indicou que a
incorporagao de MK e FC reduziu a demanda de sulfato do clinquer Portland branco,
ao contrario do normalmente observado para o clinquer Portland cinza. Esta
discrepancia com o clinquer Portland cinza pode ser atribuida a hidratagao acelerada
do CsA observada no CK.

» A viscosidade nos sistemas WLC?® aumentou progressivamente com o
aumento dos percentuais de substituicdo e ao longo do tempo. Este fenbmeno pode
ser atribuido a dois fatores principais: (i) a alta area superficial especifica do MK, que
promoveu a floculagéo desses sistemas, e (ii) a densidade do numero de particulas e
a fracdo volumétrica de sélidos, uma vez que as substituicdes foram realizadas em
massa. No caso do CB, outro fator que pode ter contribuido para os incrementos na
viscosidade foi a presencga de hemidrato, que possui maior solubilidade em relagcéo a
gipsita.

* A analise da distribuicdo do tamanho dos poros evidenciou padrdes
distintos de evolugdo ao longo do tempo. A incorporagcdo de calcario resultou no
refinamento dos poros, com uma reducao significativa no volume acumulado de poros,
provocada pelo empacotamento das particulas e pela estabilizagdo da etringita e
formacdo de hemi e monocarboaluminato. Por outro lado, os componentes reativos
do metacaulim promoveram o refinamento dos poros por meio da reagdo com o
hidréxido de caélcio e formagao de C-(A)-S-H. Porém, quando o clinquer é substituido
em elevadas proporc¢oes, estas reacdes podem ser limitadas.

» De acordo com os resultados de resisténcia a compressao, constatou-se que
enquanto a substituicdo do clinquer por FC, componente de baixa reatividade,
provocou redug¢ao da resisténcia a compressao. Ja a substituicdo por MK promoveu a
producdo de compostos secundarios, como o C-(A)-S-H, gerando resisténcias

similares ou superiores a REF. Analogo ao comportamento da distribuicdo de tamanho
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dos poros, elevadas substituicbes do clinquer podem ser uma barreira para a
densificagdo da matriz e para a manutengao ou incremento da resisténcia.

* O progresso da hidratagdo das pastas de cimento ao longo do tempo,
especialmente entre 7 e 28 dias, é evidenciado pela analise termogravimétrica e pela
quantificacdo da agua quimicamente ligada (AQL). A formagao progressiva de fases
como C-S-H, etringita, e fases AFm indica a evolugao das reagdes quimicas no
material. A presenca de metacaulim (MK) demonstrou uma reatividade significativa,
reduzindo o teor de portlandita e influenciando na porosidade do gel, e
consequentemente na resisténcia.

* Alincorporagao de MK e FC em composi¢des WLC? melhora as propriedades
cromaticas, aumentando o indice de brancura (IB), proporcionando beneficios
adicionais, como a possibilidade de aproveitamento de clinqueres com baixo IB.
Ainda, as composi¢cées WLC? aqui desenvolvidas, atendem aos padrdes normativos
nacionais para classificagdo de cimentos brancos.

* A reducgéo das emissdes de CO:2 e dos custos de produgéo € observada a
medida que o percentual de substituicdo aumenta, sendo as composi¢des com 60%
de substituicdo as mais eficientes nesse aspecto. Além disso, os resultados sugerem
que a utilizagédo de cimentos WLC? com até 60% MCSs pode ser viavel em aplicagdes
que demandam resisténcias mais baixas.

Por fim, esse estudo destaca a viabilidade técnica, econémica e ambiental dos
cimentos brancos produzidos a partir de argila calcinada e filer calcario, abrindo
oportunidades para o desenvolvimento de materiais de construgdo mais sustentaveis.
Essas conclusbes fornecem insights importantes para a compreensdo do
comportamento de sistemas WLC?, destacando a influéncia dos materiais cimenticios

suplementares e o progresso das reagdes de hidratagdo do cimento Portland branco.
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6 SUGESTOES PARA PESQUISAS FUTURAS

ApoOs a realizagdo deste trabalho, alguns aspectos sédo elencados para a
investigacao e desenvolvimento de pesquisa futuras, sendo estes:

» Avaliar a influéncia e compatibilidade de aditivos superplastificantes em
sistemas WLC3, bem como na otimizagao de sulfatos.

* Avaliar a influéncia da adicao de portlandita na microestrutura e propriedades
mecanicas de sistemas WLC3, ampliando a redugdo do clinquer para percentuais
inferiores a 35% em massa.

+ Avaliar incorporacdo de nanomateriais brancos (por exemplo, nanosilica)
para melhorar as propriedades mecanicas em idades iniciais.

» Desenvolver sistemas quaternarios, com substituicdo do MK por residuos
agroindustriais claros para promover reducéo extra nas emissoes de COa.

* Investigar a influéncia do consumo da portlandita pela atividade pozolanica
do MK na coloragao final de cimentos LC3.

* Avaliagcao das propriedades de durabilidade de cimentos WLC3.

* Desenvolvimento de cimentos WLC?® hibridos com ativacdo alcalina,
buscando promover resisténcias maiores em idade precoce.

Por fim, é saliente que numerosas sugestdes delineadas terdo um impacto na
cinética de hidratagédo, resultando, portanto, na necessidade de investigar a
otimizacao de sulfatos para esses sistemas emergentes. Para analises subsequentes,
€ imprescindivel considerar que algumas das propostas apresentadas podem
acarretar efeitos adversos tanto em termos de custo quanto ambientais, requerendo,

assim, uma avaliagdo meticulosa e individualizada em cada situagao.
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