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RESUMO

O concreto de ultra-alto desempenho (CUAD) ¢ um material cimenticio que apresenta
resisténcias a compressao acima de 120 MPa, com elevada durabilidade e trabalhabilidade. O
CUAD utiliza alta quantidade de cimento e silica ativa em sua composi¢do, gerando elevado
custo e impacto ambiental. Desse modo, hé interesse cientifico e tecnologico no uso de elevadas
quantidades de filer calcario (FC) em CUAD. Neste trabalho foram estudadas as influéncias de
diferentes teores de filer calcario em substitui¢do ao cimento (25, 50 e 75%) e tamanhos de filer
calcario (Dsode 8, 16 e 32 um) em pastas de CUAD. O tratamento térmico a 90 °C durante 48
horas foi avaliado. O empacotamento granular, comportamento reoldgico, hidratacdo do
cimento, resisténcia mecanica, porosidade e microestrutura foram analisados. O
empacotamento aumentou com a diminuigdo do tamanho do FC. Os ensaios reoldgicos
apresentaram ajuste ndo linear de Herschel-Bulkley. O aumento da quantidade de FC e a
diminui¢do de seu tamanho, diminuiram a viscosidade aparente e a tensdo de escoamento. O
aumento da quantidade de FC nas pastas, aumentou o grau de hidratagdao do clinquer. A
resisténcia a compressdo das pastas com 25% de FC foram equivalentes a da referéncia.
Resisténcias a compressdo de 120 e 63 MPa, aos 91 dias, foram alcangadas com 50% e 75% de
FC respectivamente. A porosidade aumentou com o aumento da quantidade de FC, porém,
porosidades proximas a referéncia foram verificadas nas pastas com 25 e 50% de FC. A andlise
quantitativa por DRX demonstrou que até 365 dias de hidratagao do cimento, o tamanho do FC
ndo alterou os produtos de hidratacdo. O tratamento térmico (TT) aumentou a resisténcia a
compressao aos 7 dias, porém, aos 28 ¢ 91 dias as resisténcias a compressao das pastas com
TT, ficaram menores que as das pastas sem tratamento. Houve aumento do grau de hidratagao

do clinquer aos 7 dias com o TT.

Palavras-chave: Concreto de ultra-alto desempenho, filer calcéario, empacotamento, tratamento

térmico.






ABSTRACT

Ultra-high performance concrete (UHPC) is a cementitious material with compressive strengths
above 120 MPa, high durability and workability. UHPC uses a high amount of cement and
silica fume, generating high cost and environmental impact. Thus, there is scientific and
technological interest in using high amounts of limestone in UHPC. This thesis studied the
influence of different limestone contents in replacement of cement (25, 50 and 75%) and
limestone sizes (D50 of 8, 16 and 32 um) in UHPC pastes. Thermal treatment at 90 °C for 48
hours was evaluated. Granular packing, rheological behavior, cement hydration, mechanical
strength, porosity, and microstructure were analyzed. Packing increased with decreasing
limestone size. The rheological tests showed a nonlinear Herschel-Bulkley fit. The increase in
the amount of limestone, and the decrease in its size, decreased the apparent viscosity and the
yield stress. The increase in the amount of limestone in the pastes increased the degree of
hydration of the clinker. The compressive strength of the pastes with 25% limestone were
equivalent to the reference. Compressive strengths of 120 and 63 MPa, at 91 days, were
achieved with 50% and 75% FC respectively. The porosity increased with the increment
limestone; however, porosities close to the reference were verified in the pastes with 25 and
50% of limestone. Quantitative analysis by XRD showed that up to 365 days of cement
hydration, the FC size did not change the hydration products. The heat treatment (TT) increased
the compressive strength at 7 days, however, at 28 and 91 days, the compressive strengths of
the TT pastes were lower than those untreated. There was an increase in the degree of clinker

hydration at 7 days with TT.

Keywords: Ultra-high performance concrete. Limestone. Packaging. Heat treatment.
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1 INTRODUCAO

O concreto de ultra-alto desempenho (CUAD) ¢ um aprimoramento do concreto de
alto desempenho (CAD), com rigorosa selegdo dos materiais € convencionalmente com
auséncia de agregados graudos. E um concreto que apresenta elevada resisténcia mecanica a
compressdo, acima de 120 MPa conforme ASTM C1856 (2017), elevada trabalhabilidade e
durabilidade. Este desempenho deve-se a densa microestrutura obtida pela alto empacotamento
da composicao, auséncia de agregados graudos, baixa relagdo agua/cimento (a/c), uso de silica
ativa e superplastificantes (LARRARD; SEDRAN, 1994; SHI et al., 2015). Na grande maioria
de suas aplicagdes, o CUAD ¢ reforcado com fibras. Com o uso de fibras metalicas, sua
tenacidade, resisténcia a compressdo e a tragdo aumentam, podendo substituir parcial ou
totalmente o uso de armaduras (RICHARD; CHEYREZY, 1994;YOO; BANTHIA, 2016). Um
maior empacotamento da pasta de CUAD pode melhorar a trabalhabilidade do concreto,
possibilitando reduzir a quantidade de a4gua adicionada a composi¢do. Os efeitos no
empacotamento da incorporacao de filer calcéario, em pastas de CUAD, foram analisados nesta
tese.

Esta categoria de concreto vem sendo estudada desde a década de 1990. O CUAD tem
potencial para ser usado na industria de pré-moldados, tanto para constru¢des de estruturas de
pontes e outras obras de arte, quanto para artefatos decorativos, como acabamentos verticais,
horizontais ou até moveis. Com suas propriedades Unicas, tanto no estado fresco quanto
endurecido, sua aplicacdo pode se estender para outras areas da constru¢do, como reabilitacdes
de estruturas e em ligacdes de estruturas muito solicitadas (FEHLING et al., 2008).

Entre os pontos positivos do CUAD estdo, a diminui¢do do volume de concreto,
promovendo a diminui¢do do peso da estrutura e aumento da vida 1til da estrutura, pois possui
altas resisténcias mecanicas, baixa permeabilidade e alta durabilidade. Os pontos negativos do
CUAD estao relacionados ao alto consumo de cimento, silica ativa e superplastificantes,
gerando um alto custo e possivel aumento do impacto ambiental da estrutura (WANG et al.,
2017). Contudo, o CUAD tende a ter um menor consumo de cimento por MPa, quando
comparado ao concreto convencional, o tornando mais ecoeficiente neste aspecto (DAMINELI
et al., 2010). Uma maneira de diminuir o custo e o impacto ambiental do CUAD, mantendo um
desempenho equivalente, ¢ através do uso de filer calcario. Observaram-se resultados
promissores no uso de 25 e 50% de filer calcario em substitui¢do ao cimento neste trabalho.

Nao houve diminuicao da resisténcia a compressao com o uso de 25% de filer calcario, quando



30

comparado com a referéncia, e quanto 50% foi utilizado, a resisténcia a compressao foi superior
a 120 MPa.

Na industria de pré-moldados, algumas técnicas sdo utilizadas para otimizar os
processos de fabricacdo, sendo o tratamento térmico uma delas. O tratamento térmico aumenta
a cinética de hidratagcdo do cimento no CUAD, diminuindo o tempo necessario para alcangar
uma dada resisténcia mecanica (HIREMATH; YARAGAL, 2017). Contudo, apesar do
tratamento térmico auxiliar no ganho de resisténcia nas primeiras idades, as resisténcias podem
ser menores em idades avangadas, como aos 91 dias. Assim, foram analisados nessa tese os
efeitos no estado endurecido até 91 dias, do tratamento térmico a 90 °C, realizado durante dois
dias. Os resultados obtidos nesta tese indicaram que, o tratamento térmico apenas aumenta a
resisténcia a compressao nas primeiras idades, porém, em idades mais avangadas, ha detrimento
nessa resisténcia.

O filer calcario (FC) ¢ um material geralmente inerte, utilizado nos cimentos, concretos
convencionais, concretos de alto desempenho e autoadenséaveis. O uso de filer calcario mais
fino que o cimento, tende a melhorar as propriedades do CUAD. Contudo, para se produzir filer
calcario mais fino que o cimento, € necessario um maior gasto energético com sua moagem.

Sendo assim esta pesquisa tem o intuito de contribuir para o conhecimento sobre uso
de filer calcario de diferentes tamanhos (didmetros médios de 8 pm, 16 um e 32 um), e
diferentes teores de substitui¢do ao cimento (25, 50 e 75% em volume), em pastas de concreto

de ultra-alto desempenho, contemplando o uso de tratamento térmico (90 °C).

1.1 JUSTIFICATIVA DA PESQUISA

O CUAD apresenta elevada resisténcia mecanica, baixa permeabilidade e alta
durabilidade. Possibilitando a concepc¢do de novos tipos de obras ou elementos, a construgao
de edificagdes com maior vida util, além da possibilidade de aprimoramento das obras e
elementos ja estabelecidos. Para melhor entender e ampliar o uso do CUAD no Brasil, fazem-
se necessarios estudos que definam quais os parametros utilizados no proporcionamento e
controle do CUAD. Sdo necessarios estudos de como as substituicdes dos aglomerantes por
fileres e adigdes, influenciam o estado fresco e endurecido do CUAD, quais os efeitos do
tratamento térmico no estado endurecido do CUAD. O estudo do filer calcario em CUAD ¢
relevante, pois possibilita a substituicdo de cimento e silica ativa (materiais mais caros € com

maior impacto ambiental), pelo filer calcario, que ¢ abundante no Brasil. A substituicdo de
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cimento e silica ativa por filer calcario em baixos teores (10 a 30%), ndo apresentam detrimento
das propriedades do CUAD.

Apos alcangadas as propriedades requeridas do CUAD, um ponto importante para sua
viabilizagdo ¢ a diminui¢do do seu impacto ambiental, diminuindo a quantidade de cimento e
superplastificantes utilizados. O uso de adigdes e diferentes tipos de filer em substitui¢do ao
cimento e silica ativa ja foram estudados em diversos trabalhos como, cinza volante (CHEN et
al., 2018;ZHAO; SUN, 2014), escoria de alto forno (PYO; KIM, 2017; WU et al., 2017;
YAZICI et al., 2008), p6 de vidro (SOLIMAN; TAGNIT-HAMOU, 2016), metakaolin
(TAFRAOUI et al., 2009), cinza da casca de arroz (TUAN et al., 2011) e materiais a base de
coral reciclado (WANG et al., 2017). O uso de filer calcario também foi estudado em CUAD
(BURROUGHS et al., 2017, CAMILETTI et al., 2014; HUANG et al., 2017; LIU et al. 2011;
WU et al., 2018).

Pela baixa relagao agua/aglomerante (a/ag) utilizada em CUAD, uma parte do cimento
ndo reage. Segundo Taylor (1997), a quantidade de 4gua necessaria para a hidratagdo completa
do cimento, corresponde a uma relagdo dgua/cimento (a/c) em torno de 0,38, podendo variar
conforme sua composicdo quimica. A 4gua excedente a essa, ¢ empregada para promover a
trabalhabilidade da mistura. O uso de relagdes a/c inferiores 0,38 nos CUAD (em geral, na
ordem de 0,20), faz com que as particulas de cimento nao hidratem completamente. Mesmo
nao reagindo completamente, devido ao elevado grau de empacotamento do CUAD (alto
volume de soélidos), elevadas resisténcias a compressao sdo alcangadas. Foi verificado que o
uso de filer calcario aumenta o teor de hidratagdo do cimento (HUANG et al., 2017), passando
de 36% para o CUAD sem FC, para 80% quando 74% de FC foi utilizado. Isso ocorre porque
ha menos cimento para a mesma quantidade de agua, aumentando a relagdo a/c real, enquanto
a relagcdo 4dgua/finos (a/f1) ¢ mantida. Portanto, € possivel que parte do cimento seja substituido
por filer calcario no CUAD com a manuten¢do da resisténcia mecanica (BURROUGHS et al.,
2017).

O uso de filer calcario finamente moido (8§ pm de didmetro médio) se mostrou viavel
para uso em CUAD (HUANG et al., 2017). No entanto, o filer calcario, disponivel para a venda
no Brasil, normalmente ¢ mais grosso, com didmetro médio entre 30 e 40 pum. Para diminuir o
tamanho do filer calcario, seria necessaria moagem adicional, o que ndo ¢ comum na industria
cimenteira e de pré-moldados, além de aumentar o gasto energético. Diferentes tamanhos de

particulas, também afetam o empacotamento das pastas de CUAD, gerando duvida se o uso de
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filer calcario mais grosso ¢ viavel para uso em CUAD. Portanto, verificou-se nesta tese, qual a
influéncia do tamanho de filer calcario em pastas de CUAD, no estado fresco e endurecido.

O CUAD tem potencial para estruturas pré-moldadas, onde o uso de tratamento
térmico ¢ uma técnica comum. Todavia, apesar de acelerar o ganho de resisténcias nas primeiras
idades, o tratamento térmico pode diminuir as resisténcias do CUAD em idades mais avancadas.
Verificou-se nesta tese, a influéncia do tratamento térmico na hidratacdo e propriedades
mecanicas de pastas de CUAD com filer calcario.

Portanto, esse trabalho busca esclarecer a influéncia do tamanho e teor do filer calcario
em pastas de CUAD. Avaliar os efeitos do uso do tratamento térmico a 90 °C durante dois dias,
estudando a influéncia do tamanho e teor de FC no estado endurecido e na microestrutura. Os
resultados obtidos ajudam a elucidar o melhor proporcionamento de CUAD com filer calcério,
tanto em concretos para elementos moldados in loco, quanto pré-moldados, além da escolha
sobre 0 uso ou ndo de tratamento térmico, principalmente na industria. A redu¢ao da quantidade
de cimento em CUAD, com a substituicdo do cimento por filer calcario, diminui o custo e o
impacto ambiental desta categoria de concreto.

A escolha de estudar a pasta de CUAD foi estabelecida para retirar a influéncia do
agregado miudo. Além disso, os ensaios microestruturais foram realizados apenas em pasta

(DRX, MEV, BJH), podendo ser correlacionados diretamente com outras propriedades.

1.2 ORIGINALIDADE

A contribuicdo desta tese esta em proporcionar um melhor entendimento sobre o efeito
do tamanho, e teor de substitui¢do de cimento e silica ativa por filer calcario em matrizes de
CUAD, contemplando o uso de tratamento térmico (90 °C).

A seguir sdo apresentados os estudos sobre o uso de FC em CUAD, mais relevantes
com o assunto desta tese, de modo a auxiliar na elucida¢do de sua originalidade. Liu ef al.
(2011) estudaram a influéncia da substituicdo de 20% de cimento por filer calcario, com
tratamento térmico de 90 °C, durante 72 horas, na resisténcia a compressao e na microestrutura.
Camiletti et al. (2014) verificaram o efeito de substitui¢cdes de até 15% de cimento por filer
calcario, com tamanhos médios de 0,015 um e 12 um, no espalhamento de tronco de cone, na
resisténcia a compressao, na cinética de hidratagdo e na retragdao por secagem. Huang et al.
(2017) estudaram a influéncia da substituicdo de até 74% de cimento por filer calcario, de
didmetro médio de 8 pm, na resisténcia a compressdo, na cinética de hidratacdo e

microestrutura. Burroughs et al. (2017) verificaram o efeito da substituicdo de até 15% de
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cimento por filer calcario, de didmetro médio de 27 um, no espalhamento de tronco de cone e
na resisténcia a compressdo. Arora et al. (2018b) estudaram a substituicdo de até 10% de
cimento por filer calcario, de diametro médio de 1,5 e 3 um, em pastas ternarias € quaternarias
de cimento, cinza volante e metacaulim, analisaram o empacotamento granular, reologia,
cinética de hidratagdo, porosidade e resisténcia a compressdo. Verificou-se, portanto, que os
trabalhos utilizaram diferentes tamanhos de FC, gerando duvidas sobre influéncia do tamanho
do FC no CUAD.

Em relacdo a pastas de cimento Portland com filer calcario, porém nao em CUAD.
Briki et al. (2021) estudaram os efeitos do tamanho do FC na hidratacdo do cimento,
substituindo 20% de cimento por FC, com didmetros médios de 2 pm e 130 um. Portanto,
mesmo trabalhos recentes de autores conceituados, ainda ndo investigaram completamente o
que acontece na cinética de hidratacao do cimento, principalmente nas primeiras horas, com
diferentes tamanhos e teores de FC em pastas de cimento Portland.

Outro ponto pouco estudado ¢ a questdo do empacotamento granular em pastas de
CUAD. Os trabalhos mencionados acima, comentam sobre a importancia do empacotamento
granular no dimensionamento do CUAD, porém somente Arora et al. (2018b) estudaram o
empacotamento em pastas de CUAD com filer calcério, através de modelos microestruturas.
Outros trabalhos em CUAD sem filer calcario, estudaram empacotamento. Yu ef al. (2014) e
Yu et al. (2015) estudaram o empacotamento de CUAD através do método modificado de
Andreasen e Andersen, nesses trabalhos, a quantidade de areia foi fixa e apenas a quantidade
de cimento e adi¢des foi alterada. Ragalwar et al. (2020) estudaram a influéncia do modulo de
distribuicao (q), calculado através do método modificado de Andreasen e Andersen, em
propriedades do estado endurecido de CUAD. Putten ef al (2017b) estudaram o
empacotamento de pastas de CUAD, através do método de consolidagdo por centrifugagdo, com
diferentes tipos de silica ativa.

Diante disso, a originalidade deste trabalho consiste em cinco pontos principais. A
literatura atual nao trata, de forma sistematica, como o tamanho do filer calcario, em valores
proximos aos do cimento (micrométricos e ndo nanométricos), afetam o empacotamento,
reologia e hidrata¢dao em pastas de CUAD. O estudo do tratamento térmico em pastas de CUAD,
com filer calcario de diferentes tamanhos, € inédito. Além disso, € inexistente o uso da técnica
de DRX in situ para verificar a cinética de hidratacao, das fases do cimento Portland, em pastas

de CUAD com filer calcario, de diferentes tamanhos.
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1.3 OBJETIVO GERAL

O objetivo deste trabalho ¢ estudar a influéncia da substitui¢do do cimento e silica
ativa, por filer calcario de diferentes tamanhos e teores, em pastas de CUAD, com ou sem

tratamento térmico.

1.4 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Para atingir o objetivo, estipularam-se os seguintes objetivos especificos:
I.  Definir o teor de silica ativa na pasta referéncia;
II.  Produzir pastas de CUAD com substituicdes do cimento e silica ativa, por filer
calcario de diferentes tamanhos, com caracteristicas adequadas no estado fresco;
III. Determinar propriedades de empacotamento;
IV. Avaliar como o filer calcario altera as propriedades reoldgicas das pastas;
V. Analisar como o filer calcario altera a hidratagao do cimento Portland;
VI. Determinar a resisténcia a compressao ao longo do tempo e porosidade, no
estado endurecido das pastas de CUAD;
VII.  Analisar a microestrutura das pastas;
VIII.  Avaliar os efeitos do tratamento térmico a 90°C durante dois dias das pastas de

CUAD.

1.5 DELIMITACOES DO TRABALHO

Virios fatores podem afetar o desempenho do CUAD. Algumas varidveis foram
fixadas, de modo a priorizar a investigagdo do efeito do uso do filer calcério, em pastas de

CUAD, tais como;

e Foram utilizadas trés distribuigdes granulométricas de filer calcario, vendida
comercialmente (Dso = 32 um), proxima a distribui¢do granulométrica do cimento (Dso = 16
um) e mais fina que o cimento (Dso = 8 um).

e Foi utilizado uma temperatura e um tempo de tratamento térmico (90 °C e 48

horas).
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e Nao foram utilizadas fibras e areia, optando-se por investigar a pasta (isso ¢, a
matriz) de CUAD com filer calcario, visando potencializar os efeitos relacionados ao tamanho

e teor de FC.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 CONCRETO DE ULTRA-ALTO DESEMPENHO

A ASTM C1856 (2017) define o concreto de ultra-alto desempenho como: uma
mistura cimenticia que possui resisténcia a compressdo especificada minima de 120 MPa,
geralmente contendo fibras, e outras propriedades avaliadas por métodos normatizados, que
atendem aos requisitos especificados de durabilidade, ductibilidade e tenacidade.

Nas ultimas quatro décadas, pesquisadores de todo o mundo tem procurado
desenvolver materiais cimenticios de alto desempenho. Exemplos disso sdo: cimento
compactado a quente (ROY et al., 1972); cimento livre de macro defeitos (ou macro defect free
cement - MDF) (BIRCHALL et al. 1981); concreto densificado com particulas pequenas (ou
densified with small particles - DSP) (BACHE, 1981); concreto de pds reativos (ou reactive
powder concrete - RPC) (RICHARD; CHEYREZY, 1994); concreto de ultra-alto desempenho
(ou ultra- high performance concrete - UHPC) (LARRARD; SEDRAN, 1994).

O Concreto de Pos Reativos (CPR) foi apresentado por Richard e Cheyrezy (1994),
sua concepc¢ao segue quatro principios:

e Aumento da homogeneidade através do uso de agregados mitidos, de no maximo
300 um, e auséncia de agregados graudos;

e Aumento do empacotamento dos materiais secos, minimizando a quantidade
necessaria de dgua para fluidificar o concreto;

e Melhoria da microestrutura, aceleragdo das reagdes pozolanicas da silica ativa
com temperatura. O uso de tratamento térmico a 90 °C durante dois dias, apresentou aumentos
de 30% na resisténcia mecanica;

e Obtencao do comportamento ductil com uso de microfibras metalicas.

A composi¢ao do CPR ¢ caracterizada pela alta quantidade de aglomerantes, alta
quantidade de cimento, relagdes a/c baixas, uso de silica ativa, p6 de quartzo, superplastificantes
e fibras metalicas. O CPR foi exemplificado com duas composi¢des por Richard e Cheyrezy
(1994), o CPR 200 e o CPR 800, as duas composigdes estdo apresentadas na Tabela 1. O CPR
200 ¢ apresentado com tratamento térmico, durante 2 dias a 90 °C (f. = 230MPa), ou sem
tratamento (f. = 170 MPa). Esta composi¢ao ¢ misturada, langada e vibrada da mesma maneira

que o concreto convencional. O CPR 800 necessita de tratamento térmico a temperaturas
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proximas a 250 ‘C, aplicacdo de pressdo antes e durante a pega, para chegar a resisténcias de

até 776 MPa.

Tabela 1 — Composigao tipica de CPR e principais propriedades.

Componente CPR 200 (kg/m®) CPR 800 (kg/m?)
Cimento Portland 955 1000
Silica ativa 239 230
P6 de quartzo (Dso = 10um) 390
Areia fina (150 - 600 um) 1051 500
Fibras metalicas 191 630
Agua total 153 180
Superplastificante (Poliacrilato) 15 18
Pressdo de compactacao 50 MPa
Tratamento térmico 20 °C/90°C 250 °C - 400 °C
Resisténcia a compressdo (MPa) 170 - 230 490 — 680
Resisténcia a tragdo (MPa) 25-60 45-102
Moddulo de elasticidade 54 a 60 GPa 65 a 75 GPa

Fonte: Richard e Cheyrezy (1994)

O termo concreto de ultra-alto desempenho foi introduzido por De Larrard e Sedran
(1994). Os autores propuseram um novo modelo de empacotamento, 0 modelo de suspensao
solida. O modelo busca aumentar o empacotamento dos materiais seco, diminuindo assim a
porosidade inicial da pasta e a espessura maxima de pasta (ou maximum paste thickness - MPT).
Para diminuir a MPT, um agregado de menor didmetro ¢ desejado, como uma areia de
distribuicdo granulométrica uniforme. Portanto, um concreto de ultra-alto desempenho ¢,
geralmente, uma argamassa de ultra-alto desempenho. A composi¢do 6tima apresentada por De
Larrard e Sedran (1994) apresentou 164 MPa de resisténcia & compressao aos 28 dias, sem
tratamento térmico, e 235 MPa aos 7 dias ap6s tratamento térmico de 2 dias a 90 C.

A ASTM C1856 (2017) apresenta a metodologia para fabricacao e teste de corpos de
prova de ultra-alto desempenho. Esta norma ¢ aplicavel para CUAD com resisténcia a
compressdao de pelo menos 120 MPa, com didmetro maximo de agregado de 5 mm, e
espalhamento de 200 a 250 mm conforme ASTM C1437 (2020).

Segundo Li et al. (2018), a maioria dos CUAD apenas utilizam agregados miudos,
pois os agregados graudos tendem a causar uma diminuic¢ao na resisténcia do concreto. Entre
as causas destas perdas de resisténcia pelos agregados gratidos estdo: uso de agregados com

menores resisténcias que a pasta; zona de transicao entre a pasta e o agregado menos resistente
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que a matriz; nos pontos de contato entre dois agregados ha uma concentragdo de tensdes. Ainda
assim, estes autores produziram concretos de mais de 130 MPa, utilizando agregados gratidos
de basalto com até 16 mm e 2% de fibras metalicas.

O CPR e o CUAD sao concretos de ultra-alta resisténcia a compressao que utilizam
normalmente apenas materiais finos (isso €, sem agregados graidos). Sdo concretos que, apesar
da relagdo a/ag baixa, podem ser misturados e langados como os concretos convencionais. No
restante do trabalho, todos os materiais cimenticios de ultra-alta resisténcia (com f. > 120 MPa),
foram denominados concreto de ultra-alto desempenho, para simplificagdo e melhor
entendimento.

A primeira aplicagdo na América do Norte em CUAD, foi uma ponte de pedestres
construida em Sherbrooke, no Canada em 1997. Para vencer o vao de 60 metros foram
utilizados 6 segmentos pré-moldados de CUAD, com tablado de 3 cm de espessura. Desde
entdo varias utilizagdes de CUAD foram observadas no Canadé e nos Estados Unidos. Foram
executados em CUAD elementos pré-moldados leves, como coberturas para uma estagdo de
trem (em 2004), e pecas para pontes de pedestres em Calgary no Canada (em 2007). Nos
Estados Unidos a primeira ponte rodoviaria, produzida com CUAD, foi concluida em Wapello
Mars Hill em 2006 (PERRY et al., 2017).

A ponte para pedestres Sakata-Mirai foi a primeira ponte do Japdo construida com
CUAD. A ponte de 50 m que foi construida em outubro de 2002 esté localizada a 3,4 km da
costa do Japao, na cidade Sakata. O uso de CUAD possibilitou diminuir drasticamente o peso
da obra, de 283 toneladas para 57 toneladas, diminuindo os custos com fundagoes,
especialmente importante no Japao, que esta sujeito a terremotos. Outro ponto positivo do uso
de CUAD foi a diminuigao do custo de manutenc¢ao, devido a alta durabilidade do CUAD. O
CUAD utilizado passou por 1100 ciclos de gelo-degelo, ndo apresentando redu¢do no modulo
elastico dinamico. A ponte foi construida em seis partes pré-moldadas, curadas a 90 °C por 48
horas. Durante os invernos, a ponte ¢ atacada por ventos corrosivos contendo cloretos, para
verificar a necessidade de manutengdo, alguns corpos de prova foram colocados no interior da
ponte. Apos 5 anos da execucdo, os corpos de prova foram analisados. O coeficiente de difusao
de cloretos no concreto foi de apenas 1,48x10™* cm*ano, menor que o coeficiente de 19x10
cm?ano das mesmas pecas, imersas durante 2,5 anos em solugdo de 1,9% de NaCl. Para
comparagao, um concreto de alta resisténcia com relagao a/c 0,30, teve o coeficiente de difusao
de 1.400x10™* cm?/ano, apds imersdo em solugio 1,9% de NaCl por 2,5 anos (TANAKA et al.,
2010).
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O Ductal®é um CUAD utilizado em todo o mundo, sua resisténcia a compressao chega
a 200 MPa. O uso desta tecnologia permite os projetistas criarem segdoes mais esbeltas, maiores
vaos, solugdes mais leves e inovadoras em suas formas. As propriedades de durabilidade,
abrasdo e impacto também s3o maiores que em concretos convencionais. O Ductal® é utilizado
em obras como pontes, de pedestres e rodovidrias. A ponte de pedestres de Glenmore/Legsby,
em Calgary no Canada, foi construida em peca unica de 33,6 metros em CUAD, a armadura foi
pos-tracionada, e foi utilizado tratamento térmico, a 90 °C por 48 horas (PERRY; SEIBERT,
2008). A ponte de Sunyudo para pedestres, em Seoul na Coreia do Sul, ¢ uma das mais famosas
constru¢des em CUAD, possui 120 m de vao, construidos com seis vigas tipo pi, pré-moldadas
e pos-tracionadas (REBENTROST; WIGHT, 2008).

A sede da fundacao Louis Vuitton, finalizada em 2014, em Paris na Franca, utilizou
em sua fachada 19.000 painéis pré-fabricados tinicos de CUAD branco. A concepgdo da obra,
inspirada em icebergs, necessitou de uso extensivo de modelagem 3D. Os projetistas desejavam
utilizar fechamentos em materiais cimenticios brancos. A soluc¢do encontrada utilizou CUAD e
CUAD, com resisténcias entre 115 e 135 MPa. Os painéis produzidos tinham dimensdes médias
de 149%39,3%2,5 cm, pensando menos de 40 kg (AUBRY et al., 2013).

O CUAD também pode ser utilizado em pilares, trelicas e passarelas como no Museu
das Civilizagdes Européias e Mediterraneas, na Frangca (MAZZACANE et al., 2013), mobiliario
residencial e urbano (MONAI; SCHNABL, 2008), conexdes entre fundagdo e estrutura de
turbinas eolicas maritimas (MOELLER, 2008), elementos estruturais pré-moldados, como lajes
(HAJEK; FIALA, 2008) e escadas (AARUP, 2008), reabilitacdes de estruturas de concreto,
como em pontes, barreiras e pilares rodoviarios degradados (BRUHWILER; DENARIE,
2008).

2.2 FILER CALCARIO EM MATERIAIS CIMENTICIOS

O filer calcario refere-se a particulas com tamanhos menores que 80 um que sdo
moidas de rochas de calcario. Este material ¢ normalmente considerado uma adi¢ao inerte (LIU
et al.,2011). As rochas calcarias consistem principalmente de minerais célcicos com vestigios
de alumina, ferro e oOxidos alcalinos. Estas rochas sdo bastante impermeaveis, duras e
compactas. Geralmente, os minerais calcita e dolomita estdo presentes no calcario (GUPTA et
al.,2020). Os trés polimorfos do carbonato de calcio (CaCOs3) sdo a calcita (trigonal), aragonita
(ortorrdbmbica) e vaterita (hexagonal), sendo a calcita a mais estavel das trés. Mukhopadhyay et

al. (2019) indicam que, por se tratar de uma rocha natural, diversas impurezas podem ser
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encontradas, com a pirita, dolomita, ankerita, siderita, além de impurezas feldspaticas, siliciosas
e argilosas.

A ABNT NBR 16697:2018 (2018) indica o uso de material carbonatico em todas as
classes de cimento Portland normatizados no Brasil, sendo limitado a até 15% nos cimentos CP
II-E e CP II-Z, 25% no CP II-F e a 10% nos CP III, CP IV ¢ CP V. A norma indica que o
material carbonatico deve ter o minimo 75% de carbonato de célcio, portanto, o filer calcario
calcitico se enquadra neste quesito. A norma europeia EN 197-1 (2000) e a ASTM C595 (2018),
permitem composicoes de cimento Portland com até 35% e 15% de filer calcario,
respectivamente.

O filer calcario atua nos materiais cimenticios através de quatro mecanismos distintos:
o efeito filer, de nucleacdo, de diluicao e o efeito quimico. Estes mecanismos podem ser
explicados resumidamente como:

o Efeito filer: estd relacionado principalmente com o tamanho das particulas.
Quando as particulas de filer calcario sao mais finas que as de cimento, o filer calcario preenche
vazios entre as particulas de cimento, melhorando a distribuicdo de tamanho de particulas,
aumentando o empacotamento. Isto resulta em uma diminui¢cao na demanda de 4gua, aumento
da resisténcia a compressao e durabilidade (CYR et al., 2006).

e Efeito de nucleagdo: o filer calcério proporciona niicleos de nucleacdo para os
produtos de hidratacdo precipitarem, acelerando as reagdes de hidratacdo (SOROKA; STERN,
1976) e melhorando o grau de hidratagdo do cimento (CYR et al., 2006). A energia superficial
e capacidade de adsor¢do do filer calcario, aumentam quando seu tamanho diminui (BENTZ et
al., 2015). O filer calcério tende a nuclear mais hidratos que outras adi¢cdes (como quartzo,
escoria). Fazendo com que o efeito da nucleagao do filer calcario seja mais pronunciado, quando
comparado a outras adigdes. (BERODIER; SCRIVENER, 2014)

e Efeito de dilui¢do: o uso do filer calcario em substituicao ao cimento, aumenta a
disponibilidade de dgua para o cimento, pois hd menos cimento na composi¢do € mesma
quantidade de agua. Como resultado o grau de hidratagdo do cimento tende a aumentar.
Entretanto, a quantidade de produtos de hidratacdo diminui, pela menor quantidade de cimento.
(CYR et al., 2006;DESCHNER et al., 2012;SCRIVENER et al., 2015).

e Efeito quimico: em geral, 4% de adicdo de filer calcario ja é suficiente para
formar carboaluminatos em matrizes de cimento Portland (LOTHENBACH et al., 2008). O
efeito quimico ¢ influenciado pelo tamanho do filer calcario, quantidade de alumina do cimento

ou de alguma adig¢ao utilizada. O filer calcario pode reagir com o C3A ou CsAF do cimento, ou
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com aluminatos de alguma adicdo (como presente no metacaulim) para produzir
carboaluminatos. Como as fases aluminatos no clinquer sdo limitadas, o efeito quimico do filer
calcario normalmente ¢ baixo (KAKALI et al., 2000; MENENDEZ et al., 2003; WEERDT et
al.,2011).

Pesquisas recentes mostram o potencial da combinagao do filer calcario com a argila
calcinada, o LC?, cimentos de calcdrio e argila calcinada (calcinated clay limestone cements).
Segundo Scrivener et al. (2018) estes dois materiais sdo abundantes no mundo todo, mais
acessiveis que outras adi¢cdes minerais. Os autores indicam que com a calcinagdo de argilas
contendo caulinita, entre 700 e 850°C, produz metacaulim (Al>Si»O7), um alumino silicato
amorfo, com propriedades pozolanicas. Este metacaulim pode formar aluminatos hidratados,
reagir com a portlandita formando C-(A)-S-H, além de reagir com a filer calcario, formando
carboaluminatos (ANTONI et al., 2012). Argilas calcinadas com 40% de caulinita
apresentaram no LC>, resisténcias mecanicas comparaveis ao cimento Portland. Uma das
composi¢des propostas para o LC? é de 50% de clinquer, 30% de argila calcinada, 15% de filer
calcario e 5% de gesso. Essa composicdo demonstrou ser compardvel em desempenho, em
relagdo ao cimento Portland, sendo economicamente viavel, também diminuindo o impacto
ambiental da produ¢ao do cimento Portland.

As altas quantidades de cimento e silica ativa utilizadas nas misturas de CUAD
aumentam o seu custo e seu impacto ambiental, visto que a producao de cimento gera altas
quantidades de dioxido de carbono (CO.). Para diminuir o impacto ambiental do CUAD, o filer

calcario pode ser utilizado em substitui¢dao ao cimento (BURROUGHS et al., 2017).

2.3 EMPACOTAMENTO DE PARTICULAS

O empacotamento de particulas ¢ um tema de interesse em varias areas técnicas.
Quando a eficiéncia do empacotamento das particulas € maximizada, independente do p6 ou do
veiculo de transporte, o volume aparente do p6 compactado € minimizado e a carga de solidos
¢ maximizada. Este conceito se aplica em armazenamento e transporte de pd, além de
suspensdes em uma variedade de industrias. O p6 pode ser qualquer soélido e o veiculo de
transporte pode ser um fluido, um liquido ou géas. Em suspensdes concentradas de solidos, dado
uma quantidade fixa de solidos, se o empacotamento for maximizado, a viscosidade ¢
minimizada, isso porque ¢ necessdria uma menor quantidade de liquido para preencher o

volume de vazios, proporcionando mais liquido para separar as particulas (DINGER; FUNK,
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1994). O termo densidade de empacotamento, se refere a razdo entre o volume maximo de
solidos presentes em um dado recipiente, e o volume do recipiente, o restante ¢ vazio.

Segundo De Larrard e Sedran (1994) o conceito de um empacotamento elevado ¢ um
parametro importante para se proporcionar CUAD. Para se obter um maior empacotamento, as
seguintes técnicas podem ser utilizadas:

e Curvas granulométricas otimizadas, as diferentes particulas sdo combinadas para
que a distribui¢do granulométrica da mistura, seja a mais proxima de uma curva 6tima, como o
modelo de Andreasen ¢ Andersen (1930);

e Modelos de empacotamento de particulas sdo modelos analiticos que calculam
0 empacotamento da mistura, baseado na geometria combinada dos grupos de particulas, como
o modelo de suspensdo solida (SSM — solid suspension model) de Larrard e Sedran (1994) ;

e Modelos de elementos discretos, esta categoria de modelo, gerado por
computador, gera uma estrutura das particulas “virtual” para uma dada distribuicdo de tamanhos
de particulas.

e Ensaios de empacotamento via umida, como no método de empacotamento via
umida proposto por Wong e Kwan (2008).

Uma técnica relativamente simples, para aumentar o empacotamento das particulas, ¢
a das curvas granulométricas otimizadas. Normalmente se utiliza o modelo de Dinger e Funk
(1993), também conhecido como modelo Modificado de Andreasen e Andersen (MAA), este ¢
uma melhoria da curva de Andreasen e Andersen (1930), sendo uma melhoria da curva de Fuller
(FULLER; THOMPSON, 1907). As diferencas das trés curvas podem ser visualizadas na
Figura 1.
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Figura 1 — Curvas granulométricas acumuladas ideais para maior empacotamento das

particulas, segundo Fuller, Andreasen/Andersen e Funk/Dinger.
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Fonte: Fennis (2011).

O modelo Modificado de Andreasen e Andersen (MAA) consiste na criagdo de uma
curva acumulada granulométrica ideal, onde as particulas menores preenchem os espagos das
maiores continuamente, aumentando desta forma o empacotamento. O modelo MAA ¢
amplamente utilizado para dimensionamento de CUAD, visto que as Unicas informacdes
necessarias para o utilizar sdo as distribuigdes dos tamanhos das particulas. A Equagdo 1
demonstra a curva alvo do modelo MAA, onde sdo necessarios apenas 3 parametros de entrada,

relacionados a distribuicao granulométrica dos materiais.

CPFT _ D™ — D¢
100% D} — DI

Equagdo 1

Onde:
o CPFT = Cumulative percent finer than (Porcentagem acumulada mais fina que);
e D™ =Tamanho da particula;
e D' = Tamanho da menor particula;

e D;' = Tamanho da maior particula;

n = Modulo de distribuicao.

Dinger e Funk (1994) indicam que em um ambiente de 3 dimensdes, o médulo de

distribuicdo “n” com alto empacotamento das particulas ¢ 0,37. Segundo os autores modulos
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menores que 0,37, tendem a diminuir a porosidade, pois a adicao de particulas cada vez mais
finas tende a diminuir a porosidade para proéximo de zero. Portanto, com as distribui¢des
granulométricas das particulas do CUAD, se tem os D™, DI e D/'. O valor do médulo de
distribuicao deve ser 0,37 ou menor.

O modelo modificado de Andreasen e Andersen atua como uma fungao alvo para
proporcionar as composicoes (Ptarget). Ajustando-se as propor¢des de cada material, chega-se
um ajuste ideal entre a curva alvo e a curva granulométrica acumulada (WANG et al., 2017).
Utilizando-se o método dos minimos quadrados compara-se a diferenca entre a curva alvo e a

curva da composicao através da seguinte equacao:

n
RSS = ) (Prix(Di*! = Prapg (DI*1)?

i=1 Equagdo 2

Onde:
e RSS =soma dos quadrados dos residuais (residual sum of squares);
e P,:,= quantidade acumulada passante da mistura (mix);

® Pi4rg= quantidade acumulada passante conforme CPFT alvo (target);

Quando o desvio da curva da composi¢do com a curva alvo ¢ minimizada, a
composi¢do do CUAD ¢ considerada a melhor (HUSKEN, 2010). Portanto, quanto menor o
RSS, mais proxima a curva granulométrica acumulada da mistura (mix), se aproxima da curva
alvo (target).

Os modelos de empacotamento de particulas sdo baseados em equagdes matematicas,
que descrevem como particulas de diferentes tamanhos interagem geometricamente. Os
modelos calculam uma densidade de empacotamento teodrica, baseada na distribuicdo dos
tamanhos de particulas e na densidade de empacotamento das particulas separadas. O Modelo
de Suspensdo Solida (SSM — Solid Suspension Model) de Larrard e Sedran (1994) usa como
base o modelo de Mooney (MOONEY, 1951), que considera um empacotamento randomico de
particulas, como uma suspensao de alta viscosidade. Estes modelos sdo mais complexos que os
de curvas granulométricas otimizadas, pois precisam de ensaios para verificar os
empacotamentos das particulas separadas, misturadas ou em solugdo. Cada modelo utiliza
alguma metodologia para definir os parametros de entrada nas equacdes, existem modelos que

utilizam a reologia para definir alguns parametros dos pos, como o de Hoang et al. (2016).
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Os modelos de elementos discretos sao resultados de simulagdes da estrutura virtual
das particulas, onde o tamanho, formato e localiza¢do das particulas sdo conhecidos. Desta
maneira, a estrutura virtual pode ser utilizada para calcular a densidade de empacotamento.
Arora et al. (2018a) simularam a microestrutura em trés dimensoes, a partir de distribui¢cdes
acumuladas dos tamanhos das particulas. Com esta simulagdo, foram extraidas informagdes
geométricas para analisar diferentes combinagdes de CUAD.

Segundo Funk e Dinger (1994) conhecendo o volume de solidos, a area superficial
volumétrica e a fragdo de poros de uma pasta ¢ possivel calcular a distancia entre todas as
particulas da suspensdo, o espaco de separacao entre particulas (IPS — interparticle separation
distance). Segundo os autores apds o preenchimento dos poros pelo fluido, o restante do fluido
ird causar a separacao das particulas, promovendo a fluidez da suspensdo. Assumindo que o
fluido separando as particulas, esta distribuido igualmente na suspensdo, ¢ possivel calcular a
distancia que separa as particulas. Grazia et al. (2019) estudaram a relagao do IPS com reologia
de concreto. Os autores verificaram que, quanto maior o IPS, menor foi a energia necessaria
para fluir o material, devido ao maior espago entre as particulas, promovendo a mobilidade.
Matos et al. (2021) verificaram que com o aumento do IPS, ocorreu a diminui¢do da viscosidade
e tensdo de escoamento em pastas de cimento.

A Espessura do Filme de Agua (EFA) influencia a reologia e o empacotamento dos
concretos. A hipdtese da EFA ¢ explicada por Zhao et al. (2016) através da Figura 2, que

demonstra como a 4gua atua nas particulas de cimento em 3 diferentes formas:

a) Quando a 4gua entra inicialmente em contato com o cimento, devido a
eletricidade estatica da superficie e outros efeitos, as moléculas da 4gua sdo adsorvidas na
superficie do cimento. Somente com esta quantidade de 4gua o concreto se apresenta seco €
duro.

b) Com a adi¢do de mais 4gua uma camada de 4gua difundida comega a se formar.
Esta camada ainda esta fisicamente ligada as particulas solidas, mas quando submetida a uma
forca externa ela se deforma plasticamente. A espessura desta camada depende da composi¢ao
mineralogica das particulas (potencial quimico), tamanho e formato, composi¢do quimica dos
ions adsorvidos e condi¢des externas. Os superplastificantes aumentam a repulsdo entre as
particulas, diminuindo o tamanho da camada de 4gua difundida nas particulas, aumentando

assim a quantidade de 4gua livre e a fluidez.
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¢) Por fim com adicional incremento de 4gua, esta fica livre para se mover. Esta
agua livre pode aumentar a distancia entre as particulas e lubrifica-las. Nesta fase a pasta flui

quando exposta a um esfor¢o de cisalhamento.

Figura 2 — Adsorcao da dgua em diferentes quantidades nas particulas de cimento.
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Camada difundida

/ de agua

Camada de agua
adsorvida

Particulas de cimento

Agua livre

(c) estado fluido

Fonte: Zhao et al. (2016).

Wong e Kwan (2008) propuseram um método de verificagdo do empacotamento via
umida que pode ser realizado com ou sem superplastificante. Com as informagdes de densidade
de empacotamento, € possivel calcular a menor relagdo de vazios da mistura. A partir desta
menor relagdo de vazios, ao se adicionar mais agua a mistura, esta dgua ird difundir nas
particulas ou ficar livre. Portanto, se dividir esta quantidade de dgua adicional pela area das
particulas que compdem a mistura pode-se calcular a espessura da camada de dgua, que na
média, envolve as particulas (LI; KWAN, 2013). Kwan e Fung (2012) verificaram a influéncia
do teor de superplastificante e da EFA, na tensao de escoamento e na viscosidade de argamassas
de cimento Portland. Com o aumento do EFA houve uma diminui¢dao tanto da tensdo de
escoamento, quanto da viscosidade.

Segundo Fennis (1999) a densidade de empacotamento de um pd pode ser determinado
através de consolidacao via centrifugacao. O procedimento indicado pelo autor €:

e Misturar a pastas com superplastificante;

e Colocar a pasta em tubos de 90 mm de altura e 22 mm de diametro;
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e Determinar a massa da pasta colocada, conhecendo, portanto, a quantidade de
po e dgua no comecgo do teste;

e (Centrifugar o tubo por 10 minutos a 4000 rota¢des por minuto em uma centrifuga
com diametro de 300 mm,;

e Apos a centrifugacdo retirar a camada de 4gua formada no topo e pesar a dgua.

Através desse procedimento as particulas da pasta sio compactadas, portanto, menos
agua ¢ necessaria para preencher os vazios entre as particulas compactadas. Logo, a amostra
apresenta excesso de agua, que pode ser quantificada. Determinando a quantidade de agua
removida, a quantidade de dgua e particulas na amostra compactada ¢ conhecida, possibilitando
calcular a densidade de empacotamento para esta energia de compactagdo. Mbasha et al. (2020)
verificaram que houve alteragdo no empacotamento por consolidacdo via centrifugacao, quando
a gipsita foi substituida por hemidrato, devido possivelmente a diferencas nas formas das
particulas. Stefancic et al (2017) estudaram a influéncia da alumina (0-Al2O3), no
empacotamento de consolidagdo por centrifugacdo. Os autores verificaram que, com o aumento
da quantidade de alumina houve a diminuic¢ao da quantidade de 4gua removida durante o ensaio.
Devido provavelmente a presenca de um filme de 4gua fortemente adsorvido, nas particulas de
alumina, que nao foi retirado pela forca centrifuga.

O método de empacotamento via consolidagdo por centrifugagdo, possui a vantagem
de ser realizado com a mesma composi¢do do material analisado. E diferente do método de
empacotamento via imida proposto por Wong e Kwan (2008) que se baseia na leitura da

densidade aparente com diferentes relagdes a/c.

2.4 REOLOGIA APLICADA A MATERIAIS CIMENTICIOS

Reologia ¢ o estudo do fluxo e deformacdo da matéria quando sobre a influéncia de
uma for¢a mecanica. O comportamento reoldgico de um fluido ¢ basicamente definido por dois
parametros, a viscosidade e a tensdo de escoamento. A viscosidade ¢ a relagao entre esforgo de
cisalhamento e a taxa de cisalhamento, a tensdo de escoamento ¢ for¢a cisalhante necessaria
para tirar o material do repouso e iniciar um fluxo (BOTELLA, 2005).

O comportamento reologico de materiais cimenticios ¢ influenciado pela
concentracao, composi¢ao quimica e distribuicdo de tamanho das particulas solidas, presenca e
teor de aditivos quimicos que alteram a viscosidade do meio liquido e a dispersao das particulas,

energia de mistura e histdrico de cisalhamento (YAHIA, 2014).
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As curvas de fluxo, que correspondem a tensdo cisalhante em fungdo da taxa de
cisalhamento, podem ser determinadas de duas maneiras. Pode-se utilizar a taxa de velocidade
controlada ou a tensao controlada. A taxa de cisalhamento controlada consiste na aplicacao de
um incremento controlado na taxa de cisalhamento e determinado seu efeito na tensdo
cisalhante. A tens3o controlada consiste em impor uma tensdo cisalhante ¢ medir a taxa de
deformacao do material (BOTELLA, 2005).

O modelo de Newton assume que existe uma proporcionalidade direta entre a tensdo
aplicada (1) e a taxa de deformagao sofrida (y), sendo seu comportamento descrito pela Equagao

3:

T =W XY Equagao 3

Onde p ¢ a constante de proporcionalidade, isso ¢, a viscosidade. De uma forma
simples, a viscosidade ¢ a propriedade que indica se um fluido escoa mais ou menos facilmente
durante o fluxo (BOTELLA, 2005). Os materiais cimenticios sdo suspensdes concentradas, ndo
apresentam o comportamento de fluido newtoniano.

Muitos fluidos tém capacidade de suportar uma quantidade de tensdo antes de iniciar
o escoamento. A tensdo de escoamento (o) € a tensdo necessaria para que um fluido inicie um
fluxo (BOTELLA, 2005). O modelo de Bingham (Equagdo 4) descreve um material que
apresenta tensao de escoamento e uma proporcionalidade linear entre a tensdo aplicada e a taxa
de deformacdo sofrida (BINGHAM, 1916). Este modelo ¢ utilizado em pastas cimenticias e
concretos convencionais, pois descreve de forma razoavel o fluxo em vdrias ocasides,
possibilitando medir os pardmetros 0 ¢ p (AHARI er al. 2015;BANFILL, 2006;HU;
LARRARD, 1996).

T=Ty+uxy Equacao 4

Existem casos nos quais a relagdo entre a tensdo aplicada e a taxa de deformacao
aplicada ndo ¢ linear. Um material ¢ dito fluidificante (shear-thinning), quando a viscosidade
diminui a medida que ha um aumento na taxa de cisalhamento. Do contrario, quando ocorre o
aumento da viscosidade, com o aumento da taxa de cisalhamento, o material possui um
comportamento dilatante (shear-thickening) (BOTELLA, 2005). Em materiais cimenticios, o
comportamento reoldgico pode ser dilatante ou fluidificante, dependendo da concentragdo de

solidos, quantidade de aditivos superplastificantes ou promotores de viscosidade, tamanho e
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forma das particulas, interagdo interparticulas, entre outros (NGUYEN et al., 2011;YAHIA,
2011). Um dos modelos mais usados em materiais cimenticios, que descreve o comportamento
dilatante ou fluidificante ¢ o modelo de Herschel-Bulkley. Quanto maior o valor absoluto do
indice pseudopléstico, mais evidente ¢ o comportamento fluidificante ou dilatante (YAHIA,
2014).

Diferentemente dos modelos de Newton e Bingham, a viscosidade ndo ¢ um parametro
presente no modelo de Herschel-Bulkley, isso porque a viscosidade neste caso ndo € constante
e varia em func¢do da taxa de cisalhamento. Portanto, para a caracterizacdo do material, pode-
se definir dois parametros: a viscosidade dindmica e a viscosidade aparente, em uma dada taxa
de cisalhamento. A viscosidade dindmica corresponde a inclinagdo da reta tangente, em uma
dada taxa de cisalhamento. A viscosidade aparente corresponde a inclinagao de uma reta secante
a curva na origem, com uma dada taxa de cisalhamento, assumindo um valor constante para
estes dois pontos (BOTELLA, 2005).

A tixotropia ¢ o fendmeno que ocorre quando a viscosidade diminui com o tempo ao
se aplicar um esfor¢o cisalhante no material, e quando o esfor¢o ¢ cessado a viscosidade
aumenta. Isso ocorre porque, quando ha a aplicacdo de um esfor¢o cisalhante em uma
suspensao, algumas estruturas internas podem ser desfeitas, e quando o esforco ¢ cessado as
estruturas internas voltam a se reestruturar. Roussel er al. (2012) atribui a origem do
comportamento tixotropico em pastas cimenticias, a rede de interacdes coloidais entre as
particulas de cimento, e aos primeiros hidratos, formados preferencialmente nos pontos de
contato entre os particulas de cimento.

Hoang et al. (2016) estudaram a relacdo entre a reologia e empacotamento de CUAD.
Segundo os autores, apds definidos os materiais a serem utilizados na pasta, a combinagao ideal
de agregados, ou seja, com maior empacotamento, pode ser determinada pela maior fluidez do
concreto. Foram realizados ensaios de espalhamento de tronco de cone e a reologia rotacional
(viscosidade). Foi verificado que nas composicoes com menores viscosidades, devido aos
maiores graus de empacotamento dos agregados, maiores foram as resisténcias a compressao.

O uso de um modelo tridimensional tedrico e parametros reoldgicos foram utilizados
por Arora et al. (2018) para proporcionar CUAD. O empacotamento € resultado do tamanho
das particulas, da sua distribuicdo granulométrica, e caracteristicas de superficie, estas
propriedades influenciam na reologia. Um concreto com melhores propriedades reologicas
dispersa melhor as particulas, que auxiliam na moldagem e aumentam o calor liberado na
hidratacdo do cimento. O uso de diferentes adi¢cdes em substituicdo ao cimento alterou

consideravelmente a reologia das pastas. Foi verificado que o uso de misturas ternarias e
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quaterndrias, melhoraram o empacotamento, modificaram os produtos da hidratagdo e
diminuiram o tamanho dos poros.

A ASTM C1856 (2017) indica a realizagao do ensaio de espalhamento conforme
ASTM C1437 (2020), para caracterizar o estado fresco do CUAD. Neste ensaio, um tronco de
cone, com 50 mm de altura, 70 mm de abertura superior, 100 mm de abertura inferior, ¢
preenchido com CUAD, sendo realizadas 25 quedas padronizadas. Quando o CUAD ¢
autoadensavel, ndo sdo necessarias as quedas, o espalhamento ¢ medido apds elevagao do
tronco de cone. No caso de pastas cimenticias, o espalhamento pode ser caracterizado pelo
ensaio de mini slump, que utiliza o cone de Kantro. A Tabela 2 traz resultados de espalhamento

de trabalhos de CUAD, conforme ASTM C1437 (2020).

Tabela 2 — Resultados de ensaios de espalhamento em CUAD.

Teor de
Realizagdo de 25 Espalhament
Referéncia calizagao ¢e spatiamerio Relagdo a/aglo superplastificante
quedas (mm)
(%)
(DILS; BOEL; DE N 1
N 300 + 50 0,17 1,85% de solid
SCHUTTER, 2013) a0 ’ 26270 € SOTE08
(RANDL et al.,, 2014) Nao 280a310  0,234a0,305 4,11%
(CHOI et al, 2016) Nao 150 a 250 0,15a0,17 42a10%
(HOANG; HADL; TUE, Nio 2452 278 0,25 3%
2016)
(AHMAD; ZUBAIR; .
S 180 a 220 0,15a0,20 1a3,5%
MASLEHUDDIN, 2015) m a e a2:270
SOLIMAN; TAGNIT- ) .
( Sim 190 a 220 0,189 1,61% de solidos

HAMOU, 2016)

Fonte: Elaborada pelo autor.

Altas dosagens de superplastificantes sdo normalmente utilizadas em CUAD,
melhorando a reologia e retengdo da trabalhabilidade. Superplastificantes baseados em
polimeros policarboxilatos, funcionam principalmente pelo efeito de afastamento estérico entre
as particulas (KHAYAT et al., 2019). Segundo Plank (2009) a silica ativa possui carga
superficial positiva, como o cimento. Portanto, a silica ativa compete com o cimento para a
adsor¢ao das moléculas de superplastificante. Como a area especifica superficial da silica ativa
¢ muito maior que a do cimento, a dispersdo da silica ativa ¢ mais necessaria para aumentar a

fluidez do CUAD, do que a dispersao do cimento.
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2.4.1 Efeitos do filer calcario na reologia de materiais cimenticios

Quando o filer calcario ¢ utilizado em pastas de CUAD, a viscosidade das misturas
tende a diminuir. As forgas de atragdo entre o filer calcario e o cimento sao menores que entre
particulas de cimento, portanto, o uso de filer calcario ird reduzir as forgas interparticulas,
ajudando a diminuir a viscosidade (ARORA et al., 2018).

O uso de CUAD com 50% de filer calcario em substituicdo ao cimento foi utilizado
em uma reabilitacio de ponte, na Eslovénia (DENARIE, 2009). O uso do filer calcario com
diametro médio de 10,5 pm, aumentou significativamente a fluidez do CUAD. Como pode ser
observado na Figura 3, o espalhamento passou de 170 mm para 400 mm, quando 50% do
cimento foi substituido por filer calcario. A redug¢do do consumo de cimento teve um efeito

positivo na redu¢do do custo e impacto ambiental do CUAD.

Figura 3 — Comparagdo do espalhamento de CUAD sem filer calcario (a) e com 50% de

filer calcario em substitui¢dao ao cimento (b).

Fonte: Denarié (2009).

Wang et al. (2012) produziram CUAD com tecnologias comuns e agregados graudos
de até¢ 20 mm. O cimento foi substituido por 20 e 40% de filer calcério com relagao a/ag 0,16.
A consisténcia do concreto foi medida pelo espalhamento de cone de abrams de 30 cm de altura,
sem quedas em mesa padronizada. O uso de 20% e 40% de filer calcario aumentou o
espalhamento, passando de 450 mm, para 680 mm e 690 mm respectivamente. As resisténcias
a compressao aumentaram de 142 MPa para 150 MPa, com 20% de filer calcario, aos 28 dias,
ja com 40% a resisténcia a compressao diminuiu para 130 MPa.

O uso de filer calcario de diferentes didmetros médios, 0,7 pm, 3 pm, 6 ym e 12 pm,
e em diferentes teores de substituicdo pelo cimento (5%, 10% e 15%), foi estudado em CUAD
com relacdo a/c de 0,25 por Camiletti ef al. (2014). O aditivo superplastificante utilizado foi do

tipo policarboxilato e fixado em 3% da massa de cimento. A consisténcia dos concretos foi
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medida através da porcentagem de aumento de didmetro de um tronco de cone, apds 25 quedas,
portanto, o concreto ndo era autoadensavel. O filer calcario aumentou a fluidez das misturas,
chegando a aumentar em 80% a fluidez com 15% de filer calcario de 12 pm. O uso de 15% de
filer calcario, de 0,7 pm, aumentou a fluidez em 30%. Segundo os autores, a fluidez aumentou
devido a maior disponibilidade de 4gua. As particulas mais finas de filer calcario, comparando
ao cimento, empacotaram melhor a mistura, liberando agua presente entre as particulas mais
grossas.

Burroughs ef al. (2017) estudaram a substituicdo de cimento e pd quartzo, por filer
calcério de 27 um, em CUAD com relagdo a/ag 0,15. A consisténcia do concreto foi avaliada
pela a medida do diametro de espalhamento, de tronco de cone, apds 25 quedas. A fluidez
aumentou em 25% quando 15% de filer calcario foi utilizado. Segundo os autores, sendo
utilizada a mesma quantidade de superplastificante, ao substituir parte do cimento por filer

calcario, havia mais aditivo por grama de cimento, melhorando a dispersdo das particulas.

2.5 PROPRIEDADES MECANICAS

A relagdo a/ag ¢ a propriedade do proporcionamento dos concretos que mais influencia
a resisténcia a compressdo. Relagdes a/ag menores que 0,30 sdo necessdrias para obter
resisténcias a compressao proximas a 100 MPa. Para resisténcias a compressao acima de 120
MPa as relagdes a/ag devem ser menores que 0,28 (AITCIN, 2004).

Para produzir concretos com relagdes a/ag tdo baixas, necessita-se de um aditivo
superplastificante, com alto poder de dispersdao das particulas, e um proporcionamento dos
materiais que promova um alto empacotamento. Gerando assim uma composi¢ao que necessita
de uma menos dgua para poder fluir (WONG; KWAN, 2008).

Segundo De Larrard e Sedran (1994), o segundo pardmetro que governa a resisténcia
a compressao do concreto ¢ a espessura maxima de pasta (MPT - Maximum Paste Thickness),
que representa a distancia média entre dois agregados, assumindo que cada agregado ¢
envolvido por uma camada de pasta. Quanto menor for o MPT, maior ¢ a resisténcia a
compressao do concreto, isso se da pelo efeito de confinamento dos agregados. Para diminuir
0 MPT pode-se diminuir o tamanho do agregado, como no CUAD, que normalmente utiliza
apenas agregados miudos.

O modulo de elasticidade ¢ outra propriedade do CUAD, do estado endurecido, que
precisa ser conhecida. Existem trés categorias modulos de elasticidade, utilizados para calcular

a deformacao elastica do concreto frente a tensdo, o médulo de elasticidade estatico, dinAmico
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e a flexdo. O modulo de elasticidade dindmico corresponde a uma deformacdo pequena e
instantanea. Este mddulo de elasticidade é geralmente 20%, 30% e 40% maior, que o mddulo
de elasticidade estatico, para concretos de alta, média e baixa resisténcia respectivamente
(MEHTA; MONTEIRO, 2014).

Livi (2017) estudou o comportamento do mddulo de elasticidade dinamico em pastas
de CUAD, com relagdo a/ag 0,25. O modulo aumentou com a idade e com o aumento da pressao
confinante, exercida durante o estado fresco. O moddulo de elasticidade dinamico, a pressao
ambiente, foi de 27 GPa, 33 GPa e 35 GPA nas idades de 1, 7 e 28 dias respectivamente.

A ASTM C642 (2013) apresenta um método para calcular a quantidade de vazios no
concreto endurecido. O método consiste em determinar a massa corpo de prova com diferentes
umidades, seco, saturado apds imersao e saturado apos imersao e fervura. Também € necessario
medir a massa aparente imersa. Com os valores obtidos ¢ possivel calcular a densidade aparente
e volume de poros permeaveis.

O método Barret-Joyner-Halenda, (BJH) (BARRETT; JOYNER; HALENDA, 1951)
possibilita medir a distribuicdo de poros na faixa dos mesoporos (2nm-50nm), através das
informacgdes de adsor¢@o ou dessor¢ao do nitrogénio, em diferentes pressdes relativas a pressao
de saturagdo. Existe uma relacdo entre a isoterma de dessor¢ao do nitrogénio, na temperatura
do nitrogénio liquido, e a distribuicdo de volume de poros. Duas premissas sao feitas entre o
equilibrio da fase gasosa e da fase adsorvida, durante a dessor¢do. A primeira ¢ que hd uma
adsor¢do fisica nas paredes do poro (que ocorreria igualmente em um poro ou em uma
superficie plana), e a segunda ¢ que ha condensacao nos capilares. Com o aumento da pressao
relativa de nitrogénio, ocorre o acimulo de camadas de nitrogé€nio adsorvidas. A partir de uma
certa pressao, estas camadas preenchem os poros € condensam. A partir dessas premissas, a
partir da curva de dessor¢ao, ¢ possivel calcular o volume e o didmetro dos poros.

Yu et al. (2014) estudaram o efeito do uso de até 5% de nanosilica em substituicdo ao
cimento, em CUAD. O ar incorporado no estado fresco aumentou com o aumento do teor de
nanosilica, devido ao aumento da viscosidade. Contudo, com o uso de até 4% de nanosilica,
houve diminui¢do da porosidade e aumento da resisténcia a compressao, devido ao efeito de
nucleacdo da nanosilica. A nucleac¢do da nanosilica aumentou a hidratacdo do cimento Portland,

preenchendo os poros com produtos hidratados.
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2.5.1 Efeitos do filer calcario nas propriedades mecanicas

Liu et al. (2011) substituiram 20% do cimento por filer calcario. Apds 24 horas da
mistura, os corpos de prova foram curados a 90 °C durante 72 horas. A resisténcia a compressao
aos 7 dias diminuiu de 154 MPa para 125 MPa, com 20% de substituicdo. Foi verificado através
de DRX, que o filer calcario reagiu com as fases aluminatos do cimento, formando
carboaluminatos.

Wang et al. (2012) verificaram que, ao utilizar 20% de filer calcario em substitui¢do
ao cimento, as resisténcias a compressao em todas as idades aumentaram. No entanto, ao utilizar
40%, houve queda na resisténcia, ainda assim apresentou resisténcia de 164 MPa aos 365 dias.
Os autores indicam que o filer calcario, apesar de ser um material inerte, acelera a hidrata¢ao
do cimento e da silica ativa, aumenta o grau de hidratacdo, melhora a compacidade, e dispersa
melhor os produtos hidratados.

A resisténcia a compressao de CUAD, com relagdes a/ag, 0,165, 0,18 e 0,20, e
substitui¢do de 30% do cimento por filer calcario (10 pm de diametro médio), foi estudada por
Yu et al. (2015). As resisténcias a compressao dos concretos produzidos com filer calcario,
foram menores que dos concretos referéncia, para todas as relagdes a/ag estudadas. Para a
relagdo a/ag 0,20, a resisténcia a compressdao da referéncia foi de 120MPa, enquanto da
composi¢do com filer calcario foi de 112MPa. Segundo os autores, devido as baixas relacdes
a/ag, a dgua adsorve nos finos, portanto, ao adsorver agua, o filer calcario diminui a quantidade
de agua disponivel para a hidratacdo do cimento, reduzindo a quantidade de produtos
hidratados, consequentemente a resisténcia a compressao do CUAD.

A dosagem de CUAD, com substitui¢cdes de até¢ 15% de cimento por filer calcério,
diminuiu ligeiramente a resisténcia a compressdo, segundo resultados apresentados por
Burroughs ef al. (2017). As resisténcias a compressdo foram de 193 MPa, 190 MPa, 187 MPa
e 185 MPa para o CUAD referéncia e com 5%, 10% e 15% de filer calcario, respectivamente.
Segundo os autores, a substitui¢ao do filer calcario pelo cimento, € uma maneira de diminuir o
custo e o impacto ambiental do CUAD, sem reduzir significativamente a resisténcia a
compressao.

Huang ef al. (2017) encontraram resisténcias a compressao em CUAD de 185 MPa,
170 MPa e 120 MPa, com substitui¢des de cimento por filer calcario de 34%, 54% e 74%
respectivamente. A resisténcia a compressao da referéncia foi de 160 MPa. Os autores indicam
que o empacotamento das composi¢des diminuiu com o aumento do filer calcario, contudo, isto

deve estar relacionado também a diminuicdo da quantidade de silica ativa. Todavia, essa
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reducdo do empacotamento, ndo afetou a resisténcia a compressao das composi¢des com 34%
e 54% de filer calcario. A composi¢do com 74% de filer calcario teve reducdo na resisténcia a
compressao, devido a menor quantidade de aglomerantes, onde os produtos hidratados foram

insuficientes para preencher os vazios, como ocorreu nas outras composigoes.

2.6 HIDRATACAO DO CIMENTO PORTLAND

A expressao hidratacdo do cimento Portland, ¢ usada para cobrir um numero de
processos fisicos-quimicos e termodinamicos, que se desenvolvem simultaneamente ou
sequencialmente, quando o cimento Portland entra em contato com a agua (AITCIN, 2008).

Segundo Aitcin (2008) a hidratacdo do cimento Portland corresponde a:

e Uma sucessdo de reagdes quimicas que transformam as fases anidras do cimento
Portland em fases hidratadas;

e Progressivo desenvolvimento de uma estrutura na pasta hidratada de cimento,
que no caso do concreto ¢ manifestada inicialmente pela perda de trabalhabilidade e aumento
de resisténcia mecanica;

e Aumento de temperatura;

e Alteragdes de volume aparente e absoluto da pasta;

e Diminuic¢ao da condutividade elétrica da solugdo intersticial do concreto fresco.

Scrivener et al. (2015) discorreram sobre os avangos do entendimento da hidratacao
do cimento Portland. Segundo os autores, a teoria da formac¢do de uma camada de protecdo na
superficie das particulas de cimento, que inibiria a hidratagdo apds o primeiro contato com a
agua, ndo concordava com as evidéncias experimentais. A teoria “geoquimica” de dissolugao,
explicaria melhor a hidratacdo do cimento Portland. Nesta teoria, a taxa de dissolucdo ¢
simplesmente dependente da subsatura¢ao da solugdo, em relagao a fase dissolvida.

O aspecto essencial dessa teoria geoquimica € que em altos graus de subsaturacdo, a
dissolucdo das fases € rapida e energeticamente favoravel a formagao de covas, sendo “buracos”
que surgem no clinquer, devido a dissolucdo das fases do cimento. Em um certo grau de
subsaturacdo, que pode ser varias ordens de grandeza menor que a solubilidade de equilibrio, a
taxa de dissolugdo desacelera dramaticamente, ja que as covas ja nado podem se formar, ou nao
contribuem tao significativamente, gerando uma pausa na dissolugdo (periodo de indugao).
Durante o periodo de inducdo, a taxa de reagdo ¢ lenta e a dissolu¢do depende apenas da

concentracdo da solugdo. Apds isso o sistema se torna mais dindmico: assim que os ions sao
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removidos da solugdo, pela precipitagdo dos hidratos (como a portlandita), a subsaturacao
aumenta, elevando a taxa de dissolu¢do das fases do clinquer para repor os ions na solugao.
Inicialmente, na fase de aceleragdo, ha a formagao rapida de agulhas de C-S-H externamente as
particulas (C-S-H externo), porém ha uma certa distancia que essas agulhas iniciais podem
alcancar, a partir da qual o crescimento se torna mais lento. A fase de desaceleracdo inicia
quando a superficie das particulas de cimento esta completamente coberta de agulhas, ndo sendo
mais possivel que o C-S-H cresca dessa maneira. A partir desse momento um C-S-H mais denso
¢ formado internamente nas particulas (C-S-H interno). Ap6s o periodo de desaceleragdo, a
falta de espago ¢ um dos fatores que diminuem a taxa de reagdo (SCRIVENER et al., 2019).

As reacdes de hidratagdo do cimento Portland sdo exotérmicas. A quantidade total de
calor liberado e as taxas de liberagao de calor pela hidratacdo, podem ser utilizadas para
verificar a reatividade dos compostos do cimento, para caracterizar o inicio de pega e
endurecimento do cimento (MEHTA; MONTEIRO, 2014).

Adicdes e fileres utilizados em CUAD podem substituir parte do cimento Portland,
sem perder suas propriedades mecanicas (YU et al., 2017). Devido a baixa relagdo a/c do
CUAD, nem todas as particulas de cimento conseguem se hidratar, boa parte das particulas de
cimento ficam anidras. Pelo efeito de diluicdo das adi¢des e fileres, as particulas de cimento
tém mais agua disponivel, aumentando seu grau de hidratacdo (WANG. et al., 2019).

Abdulkareem et al. (2018) verificaram que o uso de 30% de escoria de alto forno em
substitui¢do ao cimento Portland provocou uma aceleragdo na hidratacdo do CUAD. O pico de
calor do CUAD com escéria ocorreu aos 335 minutos, enquanto o pico de calor do concreto de
referéncia ocorreu aos 502 minutos. Isso foi devido a nucleag¢do heterogénea promovida pela
adicao. No entanto, ndo houve detrimento no calor total liberado. J& com 50 e 80% de
substitui¢des, houve desaceleracdo da hidratacdo e diminui¢do no calor total liberado. Os
autores atribuiram este efeito a menor atividade pozolanica da escoria de alto forno.

Soliman e Tagnit-Hamou (2016) estudaram os efeitos da substituicao de 20%, 40% e
50% de cimento Portland por p6 de vidro, de diametro médio de 12 um, em CUAD. O uso de
20% de pd de vidro reduziu o pico maximo de fluxo de calor, passando de 2,5 mW/g para 1,7
mW)/g, e o calor total liberado, passando de 130 mW/g para 90 mW/g. Estas reducdes ocorreram
devido a diminui¢do do volume de cimento, e consequente diminuicdo da hidratacao do
cimento. Mesmo diminuindo o calor de hidratagao, todos os CUAD produzidos com p6 de vidro
obtiveram resisténcias a compressao proximas a composicao referéncia.

O uso de até 5% de nanosilica de 120 nm de diametro médio, aumentou o pico de

liberacao de calor na calorimetria isotérmica no CUAD, de 2,3 mW/g para 2,5 mW/g, indicando
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um aumento na hidratagdo pelo efeito de nucleagdo. O periodo indug¢do do CUAD foi de 30
horas. Isso se deve ao fato da alta quantidade de aditivos superplastificante utilizados (10% em
relacdo ao cimento), porém, o uso de 5% de nanosilica diminuiu este periodo para 10 horas (YU
et al, 2014). O uso de 5% de nanosilica aumentou o grau de hidratagdo do CUAD de 57% para
67%.

O uso de DRX in situ para quantificagdo do consumo de alita foi realizado por Clark
e Barnes (1995). Os autores fizeram medidas a cada 20 minutos, dos angulos de 16° 20 a 65°
20 durante 16 horas. Segundo os autores, o DRX in situ ¢ importante para estudos em sistemas
com muitos componentes, como o cimento, pois ¢ possivel determinar as taxas de formagao e
consumo. Uma vantagem da técnica ¢ as leituras serem coletadas in situ, removendo
ambiguidades devido a parada de hidratacdo, ou outros processos relacionados a hidrata¢dao do
cimento (como a carbonatacdo). Zhang e Scherer (2011) compararam diversos métodos para
interromper a hidratacdo do cimento, dentre elas a secagem por congelamento e troca de
solventes. Os autores verificaram que, todos os métodos de interrupgao da hidratagdo, afetaram
os resultados microestruturais. O de DRX in sifu foi utilizado para pesquisar, por exemplo,
reacdes pozolanicas (SNELLINGS ef al., 2009), materiais amorfos (SNELLINGS et al., 2014)
e C-S-H (BERGOLD et al., 2013).

2.6.1 Efeitos do filer calcario na hidratacao do cimento

Lothenback et al. (2008) verificaram que o uso de 4% de FC em substituicdo ao
clinquer ja ¢ o suficiente para alterar os hidratos, principalmente relacionados com o aluminato.
O uso do FC aumentou o pico de calor liberado de 266 J/g/h para 276 J/g/h, o calor total liberado
até 72h foi similar, de 274 J/g para a pasta com FC e 275 J/g para a pasta referéncia. Através
de andlises de DRX, foi verificado que a presenca de FC estabilizou a fase monocarbonato, ao
invés da fase monosulfato. A estabilizacdio do monocarbonato também estabilizou
indiretamente a etringita. Houve um aumento de volume dos produtos hidratados com o uso de
FC. A porosidade da argamassa produzida com 4% de FC foi de 11,87% enquanto a argamassa
referéncia foi de 11,99%, medidos através de PIM (Porosimetria por intrusdo de mercurio).

Zajac et al. (2014) indicam que a fase monocarbonato, ndo hemicarbonato, €
termodinamicamente a fase estavel, relacionada ao carbono do FC. Inicialmente o
hemicarbonato ¢ formado, transformando-se lentamente nas primeiras semanas em
monocarbonato. Os autores encontraram uma queda de 1 a 3% da calcita inicial, que ocorreu

principalmente até os 7 dias, indicando o consumo da calcita. O uso de 1% de FC diminuiu a
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quantidade de hemicarbonato e monocarbonato formados, porém quando 3% e 9% de FC foram
utilizados, quantidades proximas de hemicarbonato e monocarbonato foram formados.
Indicando nao haver o aumento desses hidratos com o aumento da quantidade de FC utilizada.
A resisténcia a compressao ensaiada em argamassa, ndo foi impactada pela quantidade de
hemicarbonato e monocarbonato das amostras.

Yu et al. (2015) analisaram os efeitos da substitui¢do de 30% do cimento por filer
calcario, cinza volante e escoria de alto forno, no calor de hidratagao de CUAD. O uso do filer
calcério de 10 um de didmetro médio, aumentou o periodo de inducao em 10 horas. Os autores
indicam que devido a maior quantidade de superplastificante por grama de cimento disponivel,
ions Ca?" da solugdo dos poros, podem ser adsorvidos nas superficies dos polimeros do
superplastificante, prevenindo a nucleagdo, dissolucdo das particulas e precipitagdo da
portlandita (JANSEN et al., 2012). Outra explicacdo para o atraso nas reagdes ¢ que o
superplastificante adsorve na superficie do cimento, diminuindo a taxa de dissolu¢do do
cimento ¢ a taxa de crescimento de produtos hidratados na superficie.

Huang ef al. (2017) estudaram substitui¢des de 34%, 54% e 74% de cimento e silica
ativa, por filer calcario de 8 pm, em CUAD. A calorimetria isotérmica, realizada por 28 dias,
demonstrou que a maior parte de hidratagdo dos CUAD ocorreu nos primeiros trés dias. A
hidratacdo do CUAD sem filer calcério apresentou o maior periodo de indugdo, devido ao maior
uso de superplastificante para chegar a consisténcia requerida. O calor liberado até os 28 dias
das pastas referéncia, com 34% de FC e com 54% de FC, foi de 0,37 kJ/m?, 0,37 kJ/m?* e 0,35
kJ/m?. Isto ocorreu porque as particulas de cimento hidrataram mais, ou seja, uma menor parte

das particulas de cimento ficaram inertes.

2.7 MICROESTRUTURA

O tipo, quantidade, tamanho, forma e distribui¢cao das fases de um material, constituem
sua microestrutura. A microscopia eletronica de varredura (MEV) permite a visualizacao direta
da microestrutura dos produtos hidratados (MEHTA; MONTEIRO, 2014). A termogravimetria
(TG), a difragdo de raios X (DRX), a porosimetria por intrusdo de mercario (PIM) e o MEV,
sdo algumas técnicas utilizadas para analisar a microestrutura de materiais cimenticios. A
microestrutura da pasta endurecida de cimento Portland ¢ constituida de fases hidratadas
(principalmente C-S-H, portlandita e aluminatos de calcio hidratados), poros e material anidro

ndo hidratado.
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Arora et al. (2018), utilizando anélises de TG, verificaram que o grau de hidrata¢ao do
cimento diminuiu de 61% para 46%, quando a relagdo a/c passou de 0,32 para 0,20. O uso de
adicoes e fileres, em substitui¢do ao cimento, aumenta a quantidade agua disponivel para o
cimento, aumentando o grau de hidratagdo, possibilitando a manutencao das resisténcias
mecanicas. Os autores substituiram até 30% do cimento por cinza volante, metacaulim, silica
ativa e filer calcario, em pastas com relagdo a/c 0,20. A resisténcia a compressdo das pastas
produzidas ternarias e quaternarias, ficaram proximas a pasta referéncia, em torno de 85 MPa.

Yu et al. (2014) verificaram que o uso de nanosilica diminuiu a quantidade de
portlandita no CUAD. A perda de massa nos ensaios de TG, referente a decomposicdo da
portlandita, passou de 6,65% na amostra referéncia, para 4,14% quando na amostra com 5% de
nanosilica. Isso demonstra a reacdo pozolanica da nanosilica, onde hd o consumo de portlandita
para formagado de C-S-H. O volume de poros permeaveis a d4gua diminuiu de 16,8% para 16,5%
quando 4% de nanosilica foi utilizada, e a resisténcia a compressdo aumentou de 60 MPa para
70 MPa. Na amostra referéncia, uma alta quantidade de laminas bem formadas de Portlandita
foi observada, o que implica que sem a nanosilica a porosidade do concreto ¢ relativamente
maior ¢ hd espaco para o crescimento de cristais da portlandita. Na amostra com 4% de
nanosilica pode-se observar uma matriz densa, com pequena quantidade de poros, estruturas
semelhantes a folhas de C-S-H e poucos cristais de portlandita. No CUAD com 4% de
nanosilica foi observado aumento na quantidade de poros de ar incorporado no CUAD, isso
porque a nanosilica aumentou a viscosidade do CUAD no estado fresco, aumentando assim a
quantidade de ar incorporado durante a mistura (YU et al., 2014).

Lee et al. (2018) estudaram a influéncia da substitui¢do de 20% do cimento por silica
ativa, na hidratagao do CUAD. Os didmetros médios das silicas eram de 0,3 pm e 1 um, para
as silicas M1U e M2U respectivamente. Através de ressonancia magnética nuclear, verificou-
se que aos 4 dias, a pasta com a silica ativa M1U havia reagido 100%, enquanto a pasta com a
silica ativa M2U havia reagido 15% aos 28 dias. Esta diferenca pode ser atribuida aos diferentes
tamanhos da silica ativa, onde o menor tamanho da silica ativa M1U aumentou a reatividade.
Entretanto, a maior reatividade da M1U nao refletiu em aumentos de resisténcia a compressao
aos 28 dias, sendo que os dois CUAD apresentaram resisténcias a compressao equivalentes,
proximas a 165 MPa. Ensaios de PIM foram realizados aos 1, 4 e 28 dias. Com 1 dia os CUAD
apresentaram uma menor quantidade de poros com diametros entre 10 ¢ 100 nm e uma
quantidade maior de poros entre 4 e 10 nm. Aos 4 dias, os poros entre 10 e 100 nm ja nao

existiam, a maior parte dos poros apresentaram didmetros menores que 7 nm. Aos 28 dias a
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maior parte dos poros possuia didmetros inferiores a 5 nm. As porosidades aos 28 dias, foram
de 5,37% e 3,73%, para as pastas produzidas com M1U e M2U respectivamente.

Através do uso de imagens, Soliman et al. (2016) verificaram que devido ao alto
empacotamento ¢ o uso de adi¢des finas, o CUAD ¢ significativamente mais denso e
homogéneo que o concreto convencional. A portlandita ndo foi visualizada, provavelmente por
ter sido consumida pelas rea¢des pozoladnicas da silica ativa. Nao foram visualizados poros

capilares e fissuras, porém, foram observados poros esféricos de ar incorporado.

2.7.1 Efeitos do filer calcario na microestrutura

Yu et al. (2015) analisaram os produtos de hidratacdo de CUAD com substitui¢ao do
cimento por filer calcario, cinza volante e escoria de alto forno, através de TG, 30%.
Verificaram-se quantidades proximas de portlandita em todas as composi¢des até os 91 dias.
Segundo os autores a reagdo da nanosilica (3% em relagdo ao cimento) com a portlandita,
limitou a quantidade de portlandita para as reagdes pozolanicas da cinza volante, e de hidratagao
da escoria de alto forno. Portanto, a cinza volante e escdria de alto forno, ndo reagindo com a
portlandita, apresentaram-se apenas como fileres.

O desenvolvimento das principais fases cristalinas, amorfas e agua livre, de CUAD
com filer calcdario, calculados através de analise quantitativa de fases (Rietveld), foi apresentado
por Huang et al. (2017). Na pasta referéncia, 40% do cimento (24% alita, 10% belita e 6%
ferrita) da pasta ndo foi hidratado apds 56 dias. Isto se deve principalmente a falta de 4gua para
as reagOes de hidratagdo e espaco para os produtos hidratados. Com o aumento do teor de filer
calcario, a quantidade de cimento anidro, ou seja, ndo hidratado, diminuiu. A quantidade de
anidros passou para 20%, 10% e 5% quando 34, 54 e 74% de filer calcario foram utilizados em
substitui¢do aos aglomerantes, respectivamente. Os autores também estudaram a microestrutura
de CUAD com filer calcario, através de MEV. Quanto maior a quantidade de filer calcério nas
composi¢des, menor foi a quantidade visualizada de cimento anidro. Apds quatro dias de
hidratagdo, a portlandita comegou a ser consumida pela reacdo pozolanica da silica ativa, onde
o aumento da quantidade de filer calcario acelerou o consumo de portlandita/clinquer. Na pasta
referéncia, a quantidade em massa de portlandita/cimento foi de 0,07, passando para 0,14
quando utilizados 74% de filer calcario. O aumento do grau de hidratacdo do cimento,
proporcionado pelo filer calcario, aumentou a quantidade de portlandita/cimento. Como a
relagdo silica ativa/cimento foi utilizada constante, a quantidade de portlandita/silica ativa

aumentou, potencializando o uso da silica ativa.
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Huang et al. (2017) também verificaram a porosidade de CUAD com filer calcério
através de PIM. As porosidades aos 28 dias foram de 7,8%, 8,2%, 11% e 16% para as pastas
referéncia, com 34%, 54%, 74% de filer calcario em substituicdo ao cimento, respectivamente.
A composicdo com 34% de filer calcario, apresentou os resultados mais proximo aos da
referéncia, contudo a pasta com filer calcario apresentou poros mais finos que a referéncia. Isto
pode ser benéfico para a durabilidade do CUAD.

Arora et al. (2018a) estudaram a porosidade total e o didmetro critico de poros, através
de PIM, em pastas terndrias (sem filer calcario) e quaternarias (com 5% de filer calcario) de
CUAD. Os autores substituiram até 30% do cimento por cinza volante, metacaulim, silica ativa
e filer calcario, em pastas com relacdo a/c 0,20. O uso de 5% de filer calcario, nas pastas
quaterndrias, aumentou ligeiramente a porosidade, de 16% para 18%. Porém, este aumento de
porosidade ndo diminuiu a resisténcia a compressdo. O didmetro critico dos poros ndo foi
alterado pelo filer calcario, quando comparadas as pastas terndrias e quaternarias, ficando
proximo a 0,022 pm. Segundo os autores, a reacdo do filer calcario com aluminatos resultam
na formagao de carboaluminatos, que ocupam vazios, diminuindo a porosidade. Portanto, o uso
de filer calcario, com adi¢des que possuem aluminatos, ¢ uma estratégia benéfica para o

desempenho e sustentabilidade do CUAD.

2.8 TRATAMENTO TERMICO

Para realizar a cura do CUAD, ¢ necessario considerar a temperatura e a umidade.
Como em qualquer material cimenticio, manter uma temperatura apropriada ¢é critico para
alcancar a taxa de reagdo desejada. Devido as baixas quantidades de agua no CUAD, ¢
importante eliminar a perda da 4gua para o meio externo, selando ou mantendo o concreto em
ambiente com alta umidade relativa (RUSSEL; GRAYBEAL, 2013).

Na industria de pré-moldados, ha a possibilidade de acelerar as reagdes de hidratacao,
acelerando o aumento da resisténcia mecanica, com o uso de tratamento térmico. A NBR
9062:2017 (ABNT, 2017) indica o uso de temperatura maxima de cura de 70 ‘C, para concretos
pré-moldados, com incremento maximo de 20 ‘C/h e decréscimo maximo de 30 'C/h.

A ASTM C1856 (2017) indica dois tipos de tratamento térmico para CUAD, apos
desmoldagem. Quando utilizadas fibras metalicas, ¢ indicado o tratamento térmico a 90 + 3°C,
por 48 = 1 h, em umidade relativa de 95 + 3%. Quando utilizadas fibras ndo metalicas, a

indicagdo € o tratamento térmico a 60 £+ 3°C, por 72 = 1 h, em umidade relativa de 95 + 3%.
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Durante o periodo de aquecimento e resfriamento, a taxa de mudanga de temperatura ndo pode
ser maior que 10 °C/h.

Para alcangar resisténcias a compressao acima de 150 MPa, o CUAD ¢ normalmente
aquecido em baixas idades (até 2 dias) por 24 a 48 horas a 90 'C. Este tratamento térmico acelera
a reacdo pozolanica da silica ativa com o hidroxido de célcio (FEHLING et al, 2008).

Yazici et al. (2008) estudaram as propriedades mecanicas de CUAD com adigdes
minerais, com diferentes tratamentos térmicos. O tratamento térmico utilizado foi a vapor a 100
°C, por seis e doze dias (taxa de aquecimento de 11 'C/h). A resisténcia a compressio aos 28
dias do concreto referéncia, aumentou de 112 MPa para 125 MPa, com tratamento térmico de
seis dias e para 155 MPa no de doze dias.

Ipek et al. (2011) estudaram a influéncia de diferentes tratamentos térmicos em CUAD
com diferentes teores de fibras metalicas. Os tratamentos foram realizados em 4gua por 3 dias
a 90 'C apos a desforma, e apds 3, 5 e 7 dias da desforma. O concreto referéncia apresentou
resisténcia a compressao de 125 MPa, aos 28 dias. O tratamento térmico apds a desforma
aumentou a resisténcia para 180 MPa, os tratamentos realizados posteriormente apresentaram
resisténcias de 170 MPa.

Rahmatabadi (2015) estudaram tratamentos térmicos em CUAD. Os corpos de prova
ficaram nos moldes durante o primeiro dia, em seguida foram realizados tratamentos térmicos
de trés dias em 4gua a 60 'C e 90 'C. A resisténcia a compressdo aos 28 dias do concreto
referéncia foi de 156 MPa, passando para 184 MPa e 196 MPa, com os tratamentos de 60 'C e
90 ‘C respectivamente. As maiores diferengas entre o concreto referéncia e o concretos do
tratamento térmico a 90° foram encontradas aos 7 dias, de 50 MPa (175 MPa e 125 MPa),
diminuindo para 25MPa (200 MPa e 175 MPa) aos 56 dias.

Diferentes regimes de cura foram estudados por diversos autores em CUAD, um
resumo dos regimes de curas estudados e os efeitos na resisténcia a compressao, de algumas
referéncias estdo apresentados na Tabela 3. Observou-se que, geralmente, os trabalhos
utilizaram 48 horas de curas imidas ou a vapor a 90 ‘C apés 1 dia da mistura, obtendo aumentos

nas resisténcias a compressao.
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Tabela 3 — Exemplos de curas térmicas realizadas em CUAD e seus efeitos na resisténcia a

compressao.
A , . Efeito na resisténcia a
Referéncia Inicio do TT Temperatura Tempo de TT N .
compressdo (28 dias)
(LAR ?’9]935)’ SED ’ 4 dias 90 °C 48 horas de 120,6 MPa para 235,8 MPa
16h— 162 MPa
(VANDERLEIL 2004) 1 dia 80 °C 16,24 ¢ 48 horas 24h— 166 MPa
48h— 187 MPa
20°C - 98 MPa
(TAFRAOUTI et al., 2009) 1 dia 90°Ce 150 °C 48 horas 90°C - 133 MPa
150°C — 141 MPa
(DILS, 2015) 2 dias 90 °C 48 horas de 125 MPa para 167 MPa
(ALSALIH'L AL‘I ];E]’)ﬁ%; MICAH 1 dia 90 °C 72 horas de 117 MPa para 145 MPa
(WU; SHL; HE, 2017) 1 dia 90 °C 48 horas de 150 MPa para 200 MPa
(HIREMATH; YARAGAL, 2017) 1 dia 90°C 12 horas Idiae 121111: f‘;;faMPa para

Fonte: Elaborada pelo autor.
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SINTESE DA REVISAO BIBLIOGRAFICA

O concreto de ultra alto-desempenho apresenta alta resisténcia (acima de 120 MPa),
baixa porosidade e alta durabilidade. Normalmente ¢ produzido com agregados mitudos, silica
ativa e fibras metdlicas. Suas propriedades advém de uma matriz cimenticia densa, com baixa
relacdo dgua/aglomerante e bem empacotada. Este material apresentas propriedades diferentes
dos concretos convencionais, possibilitando novas aplicagdes. Diversas obras ja foram
realizadas em CUAD, principalmente nos paises de primeiro mundo.

O filer calcario ¢ largamente utilizado como adi¢do ao cimento. Em diversos paises, ¢
adicionado nos cimentos, visto que o calcario ¢ a adi¢do mais proxima das cimenteiras, sendo
a matéria-prima principal da produgdo do cimento. E possivel de substituir parte do cimento
por filer calcario em CUAD, sem perda de suas propriedades mecanicas. Isso ocorre
principalmente pelo efeito de dilui¢do, onde ao diminuir a quantidade de cimento, para uma
mesma quantidade de dgua, possibilita-se uma maior hidrata¢do das particulas do cimento.

Um maior empacotamento granular das particulas ¢ sempre desejado no CUAD. Em
uma amostra mais bem empacotada, ¢ necessario menos dgua para preencher os vazios entre as
particulas, liberando mais agua para fluir a composicdo. Entre os métodos para avaliar o
empacotamento estao: as curvas granulométricas otimizadas; os modelos de empacotamento de
particulas; os modelos de elementos discretos € os ensaios de empacotamento via imida. O
espaco de separacdo entre as particulas (IPS), também reflete o empacotamento granular da
composicao. A consolidacdo por centrifuga¢do ¢ um método que possibilita verificar o excesso
de agua presente na pasta, refletindo o grau de empacotamento. Nesta tese foram analisados a
curva granulométrica otimizada, pelo método modificado de Andreasen e Andersen, o IPS e a
consolidacdo por centrifugacao.

A ASTM C1856 (2017) define que o CUAD deve ter espalhamento de 200 mm a 250
mm, no ensaio de tronco de cone, com 25 quedas em mesa padronizada. Para avaliar a
trabalhabilidade de pastas cimenticias, pode-se utilizar o espalhamento com o cone de Kantro.
O modelo de Herschel-Buckley ¢ indicado para materiais que alteram a viscosidade, quando a
taxa de cisalhamento altera. A tixotropia do cimento ocorre devido a rede de interagdes
coloidais entre as particulas, e a formacao dos primeiros hidratos. O superplastificante €
utilizado para alcancar as baixas relagdes a/ag do CUAD, sua quantidade ¢ determinante para
as propriedades reologicas da pasta. A silica ativa, devido a sua alta area especifica superficial,
mesmo em pequenas quantidades, influencia os pardmetros reoldgicos. O filer calcario em

CUAD tende a aumentar a fluidez das composigdes. As forgas de atragdo entre o filer calcario
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e o cimento sdo menores que as particulas de cimento, reduzindo assim as forcas interparticulas.
Nesta tese os ensaios de reometria rotacional e mini slump foram realizados.

A hidratagao do cimento ¢ a sucessao de processos quimicos que transformam as fases
do cimento (CsS, C,S, C3A, C4AF) em produtos hidratados (C-S-H, portlandita, etringita etc.).
As reagdes do cimento Portland sdo exotérmicas, portanto, a quantidade e taxas de calor
liberado, podem ser analisadas em um calorimetro isotérmico. O método de Rietveld permite
quantificar as fases anidras e hidratadas do cimento, através de andlises de DRX. A técnica de
DRX in situ possibilita analisar a hidratacao do cimento, e formacao de fases hidratadas, desde
as primeiras horas. O filer calcério, apesar de ser considerado inerte, pode reagir com 0s
aluminatos do cimento, ou de outras adi¢des, formando carboaluminatos (hemicarbonato e
monocarbonato). Substitui¢des de cimento por filer calcario até aproximadamente 30%, em
pastas de CUAD, ndo diminuem o calor total liberado nas reagdes dos primeiros dias, isso €
atribuido ao maior grau de hidratacdo do clinquer nas pastas com filer calcario. A calorimetria
isotérmica, o DRX in situ ¢ 0 DRX em idades mais avancadas, foram estudados nesta tese.

A microestrutura da pasta de cimento ¢ constituida pelo tipo, quantidade, tamanho,
forma e distribuicdo de suas fases. Andlises de imagens através de MEV, principalmente por
elétrons retroespelhados, possibilitam uma visualizagdo direta da microestrutura. O tipo e
quantidade de fases podem ser analisados através de TG e DRX, a porosidade pode ser analisada
por PIM, BJH e MEV. Substitui¢des de cimento por filer calcério até cerca de 30%, em pastas
de CUAD, nao aumentam sua porosidade, devido, novamente, ao maior grau de hidrata¢dao do
cimento em pastas com filer calcario. Com o aumento da hidratagdo, a quantidade de hidratos
formados ¢ proxima a formada nas pastas sem filer calcario, preenchendo os poros
similarmente. A microestrutura foi verificada através de porosidade em agua, porosidade por
gas hélio, BJH, DRX e MEV nesta tese.

Baixos teores de substitui¢do do cimento por filer calcario, ndo diminuem a resisténcia
a compressao do CUAD. No entanto, alguns trabalhos apresentaram diminuicao da resisténcia
a compressao, mesmo com baixos teores de filer calcario. Teores mais elevados, como 50% e
75% de substituicdo do cimento por filer calcario, tendem a diminuir a resisténcia a compressao
do CUAD, devido a menor quantidade de aglomerante. Nesta tese foram analisados a
resisténcia a compressao € o modulo de elasticidade dindmico.

A ASTM C1856 (2017) permite especificar tratamento térmico para CUAD com fibras
metalicas. O procedimento ocorre ap6s desmoldagem, a 90 °C durante 48 horas, em ambiente
com umidade relativa maior que 95%. O tratamento térmico a 90 °C ¢ realizado para aumentar

a reatividade da silica ativa do CUAD, contudo também acelera as reagdes do cimento. Nas
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primeiras idades, as diferengas de resisténcia mecanica, entre os CUAD com tratamento térmico
e sem, sao maiores, estas diferencas diminuem com o passar do tempo. O tratamento térmico

de 90 °C durante 48 horas foi estudado nesta tese, foram analisadas a resisténcia a compressao,

DRX e MEV.
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3 PROGRAMA EXPERIMENTAL

Nesta secdo sao abordados os materiais e os métodos utilizados, com objetivo do
avanco no conhecimento do tema proposto, assim como a reprodutibilidade da pesquisa. Na
secdo materiais sdo apresentadas as caraterizacdes dos materiais empregados. Nos métodos sao
apresentados os ensaios realizados para estudar o empacotamento, propriedades no estado
fresco, hidratagdo do cimento Portland, propriedades no estado endurecido, porosidade e
analise de imagens.

A maior parte do programa experimental foi realizado no NANOTEC da Engenharia
Civil da UFSC, Florianopolis/SC. Todavia contou-se com apoio do Laboratoério Multiusuario
de Difracdo de Raios X (LDRX), da fisica da UFSC de Florian6polis/SC, representado pelo
professor Dr. Carlos Eduardo Maduro de Campos, para os ensaios de DRX in situ e demais
ensaios de DRX. O apoio para os ensaios de picnometria a hélio, BET e BJH, veio do Grupo
de Pesquisa em Valorizagdo de Residuos como Estratégia para o Desenvolvimento da
Economia Circular (VALORA), da engenharia de materiais da UNESC de Criciima/SC,
representados pelo professor Dr. Fabiano Raupp-Pereira e pela Ma. Juliana Acordi Monsani. O
apoio para os ensaios de MEV-EDS veio do Laboratorio de Materiais (LabMat), da engenharia
mecanica da UFSC, de Florianopolis/SC, representados pelo professor Dr. Cristiano Binder e
Ma. Patricia Bodanese Prates.

A Tabela 4 apresenta os ensaios realizados, a quantidade de idades e amostras.
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Tabela 4 — Ensaios realizados.

Ensaio Idades Quantidade de amostras
Empacotamento - MAA - -
IPS -
Consolidacdo por centrifugacao -
Reometria rotacional -
Mini slump -
Resisténcia a compressado
Mddulo de elasticidade dindamico
Volume de poros permeaveis
Picnometria a hélio
BJH
Calorimetria isotérmica até 72h
DRX in situ até 48h
Andlise quantitativa de fases 4
Andlise de imagens
Resisténcia a compressdo - TT
Analise quantitativa de fases - TT
Anadlise de imagens - TT

P, P P O PN

P PR PP R RPRRRRNNOODRL DN
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Para avaliar a influéncia do tamanho e teor de filer calcario em pastas de CUAD, além
da influéncia do tratamento térmico, foram definidas como variaveis:
o Trés distribui¢des granulométricas de filer calcario, um vendido comercialmente
FC-32 pm (Dso = 32 pm), um préximo ao tamanho do cimento FC-16 um (Dso = 16 um) e um
menor que o cimento FC-8 um (Dso = 8 um);
e Trés teores de substitui¢ao (25, 50 e 75%);
e Uma temperatura e um tempo de cura térmica (90 °C e 48 horas).

As pastas foram nomeadas da seguinte maneira:

Tabela 5 — Nomenclatura das pastas.

Dso do FC
8 pm 16 pm 32 pm
0% REF - referéncia
Quantidade  25% A-8 A-16 A-32
de FC 50% B-8 B-16 B-32
75% C-8 C-16 C-32

Fonte: Elaborada pelo autor.
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3.1 MATERIAIS

Nesta pesquisa foram utilizados: cimento Portland, filer calcario (FC), silica ativa (SA)

e aditivo superplastificante (SP).

3.1.1 Cimento

O cimento utilizado foi um CP V — ARI. A escolha desse cimento se deu pela elevada
finura e baixa quantidade de adicdes, cerca de 10% de calcita e dolomita, conforme analise
quantitativa de DRX. As caracteristicas fisicas e quimicas estdo apresentadas na Tabela 6. O
equipamento utilizado para as analises quimicas por espectrometria de fluorescéncia de raios-
X (FRX), foi um espectrometro de raio-X Axios-Max da Panalytical. O equipamento utilizado
para verificar a area superficial especifica (BET - Brunauer, Emmett, Teller) foi um NovaWin
da Quantachrome, utilizando a por¢do relativa a dessor¢do do nitrogénio. As distribuigdes
granulométricas dos materiais estdo apresentadas na Figura 4. O equipamento utilizado para a
granulometria do cimento e do FC foi um granuldmetro a laser Microtrac S3500. A distribui¢ao
granulométrica das particulas primarias da silica ativa foi fornecida pelo fabricante, onde foi
utilizado um granulometro a laser Mastersizer 2000. Esta distribuicdo das particulas ndo
aglomeradas, somente foi possivel apos aplicacdo de ultrassom para dispersdao. As particulas

primarias de SA apresentaram Dso de 0,158 pm.

Figura 4 - Distribuigdes granulométricas dos materiais.
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Fonte: Elaborada pelo autor.
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Tabela 6 — Propriedades fisicas e quimicas do cimento CP V — ARL

Propriedades Ensaio Unidade Valor
Massa especifica g/cm?3 3,12
Tempo de inicio de pega h:min 02:52
Tempo de fimde pega h:min 03:29
BET m?/g 1.934
Blaine cm?/g 4474
. Retido # 200 % 0,43
Fisicas )
Retiro # 325 % 2,68
D5, um 15,4
Resisténcia 1dia MPa 21,8
Resisténcia 3 dia MPa 36,9
Resisténcia 7 dia MPa 42,6
Resisténcia 28 dia MPA 51,2
Fabricante FRX
Al,O; % 4,25 4,294
SiO, % 18,69 18.868
Fe,0; % 2,96 2.974
Ca0 % 60,12 58.923
MgO % 4,08 5.900
SO, % 3,23 3,1
K,O % 0,852
MnO % 0,098
Na,0 % 0,268
Quimicas P_ZOS % <0,05
TiO, % 0,263
BaO % 0,19
Co,0; % 0,063
Cr,04 % <0,05
PbO % <0,05
SrO % 0,122
Zn0 % <0,05
ZnO/Hf % <0,05
CaO livre % 0,75
Perda ao fogo % 3,06 4,169
Residuo insoluvel % 0,75

Foram realizadas andlises complementares, referentes as informag¢des do DRX dos
materiais. Estas estdo apresentadas no APENDICE A — ANALISES COMPLEMENTARES
DE DRX DOS MATERIAIS. A Tabela 7 apresenta as fases do cimento, quantificadas através

de DRX, pelo método de Rietveld. O cimento possui como principal fase a alita, seguida da

belita e ferrita, a quantidade de aluminato encontrada foi menor que 3%.
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Tabela 7 — Anélise quantitativa de fases do cimento.

CP V-ARI
Alita 52,57
Belita 15,09
Aluminato 2,58

Calctta 8,76
Ferrita 10,76
Gipsita 1,91

Dolomita 1,78
Periclase 5,30
Quartzo 0,36
Arcanita 0,91

Fonte: Elaborada pelo autor.

A Figura 5 apresenta as micrografias do cimento. As imagens dos pds foram adquiridas
utilizando um microscopio eletronico de varredura JEOL JSM-6390LV com os sinais de
elétrons secundarios (SE). Percebe-se que as particulas de cimento sdo angulares, com

aglomeragao das menores particulas e superficies lisa.

Figura 5 — Micrografias de elétrons secundérios do cimento.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

3.1.2 Filer calcario

Foi utilizado um filer calcario calcitico da regido de Botuverd, SC. As propriedades
fisicas e quimicas do FC estdo apresentadas na Tabela 8. O didmetro passante acumulado de

50% das particulas (Dso) do filer calcario adquirido da mineradora tinha 32 pm.



74

Tabela 8 — Propriedades fisicas e quimicas do filer calcario.

Propriedades Ensaio Unidade Valor
Massa especifica g/cm?3 2,75
- BET FC-32 m?/g 1.583
Fisicas
BET FC-16 m?/g 1.830
BET FC-8 m?/g 3.640
Al,0; % 1.162
SiO, % 4.816
Fe,0; % 0,596
Ca0 % 50.269
MgO % 2.442
K,O % 0,372
MnO % <0,05
Na,0 % 0,069
. P,0s % 0,062
Quimicas ;
TiO, % 0,108
BaO % <0,05
Co,0; % <0,05
Cr,0; % <0,05
PbO % <0,05
SrO % 0,156
ZnO % <0,05
ZnO/Hf % <0,05
Perda ao fogo % 40.106

Fonte: Elaborada pelo autor.

Para se alcangar os Dso de 16 um e 8 um, o filer calcario foi seco em estufaa 105 °C e
moido em um moinho planetario Pulverisette 6 da Fritsch. A escolha dos tamanhos de FC
utilizados no trabalho foram definidas pelos seguintes critérios:

e Dso=8 um, é uma distribui¢ao granulométrica utilizada por alguns trabalhos em
CUAD (CAMILETTI et al., 2013; CASAGRANDE, 2017; HUANG ef al., 2017; YU et al.,
2015). O filer calcario mais fino do que o cimento tem maior potencial de nucleacdo dos
produtos hidratados e de aumento no empacotamento;

e Dso =16 um, ¢ uma distribui¢do granulométrica préoxima do cimento, o que
possibilitara verificar o efeito da substitui¢do do cimento por uma particula inerte de mesmo
tamanho;

e Dso =32 um, ¢ uma distribuicdo granulométrica com dobro do Dso do cimento,
também ¢ comercialmente disponivel para o uso em concreto, ndo necessitando de moagem

adicional.
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Foram realizadas moagens com diferentes tempos para se chegar aos Dso desejados
(Figura 6). Foram utilizadas 10 bolas de agata de 20 mm, recipiente de agata e 100 g de FC por
vez.

Figura 6 — Alteragdes nos Dso em relagdao ao tempo de moagem dos FC.

0 30 60 90 120 180 240 360
Tempo de moagem (min)

Fonte: Elaborada pelo autor.

Os tempos de moagem escolhidos foram de 30 minutos para o FC de 16 pum e 240
minutos para 8 pm. Foi verificado que o procedimento de moagem foi homogéneo através da
granulometria a laser de 3 moagens diferentes. A Figura 7 mostra as granulometrias de trés
moagens dos FC, as médias dos trés ensaios, a granulometria final utilizada do cimento e dos

FC.
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Figura 7 — Granulometrias de diferentes moagens dos FC-8 um e FC-16 um (a) e a

granulometria utilizada do cimento e dos FC (b).
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Fonte: Elaborada pelo autor.

A Tabela 9 apresenta as fases do filer calcario, quantificadas através de DRX, pelo

método de Rietveld. A calcita € a principal fase do filer calcario utilizado, representando 86%,

seguido da dolomita, portanto trata-se de um filer calcario calcitico.

Tabela 9 — Andlise quantitativa de fases do filer calcario.

Filer calcario
Fase % em peso
Calcita 86,68
Dolomita 8,63
Quartzo 2,27

Tlita 1,77
Caolinita 0,40
Albita 0,26

Fonte: Elaborada pelo autor.
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A Figura 8 apresenta imagens dos fileres. Percebe-se que com a moagem adicional as
particulas ficaram mais arredondadas e, principalmente no FC-8, aumentou a quantidade de

particulas menores aglomeradas nas maiores.

Figura 8 — Micrografias de elétrons secundarios do filer calcério. (a) 32 pm, (b) 16 um, (c) 8

10kV X800, - 20pm ¢ 10kV  X6,000 2um LCME-UFSC

10kV X800  20pm

10KV X800

Fonte: Elaborada pelo autor.

3.1.3 Silica ativa

A silica ativa (SA) utilizada foi a 971U da Elkem, ndo densificada. As caracteristicas
fisicas e quimicas da SA estdo na Tabela 10. As caracteristicas de densidade aparente e as

propriedades quimicas foram fornecidas pelo fabricante.
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Tabela 10 — Propriedades fisicas e quimicas da silica ativa 971 U.

Propriedades Ensaio Unidade Valor
Massa especifica g/cm?3 2,20
Fisicas Densidade aparente kg/m3 300
BET m?/g 28.195
Al,O; % 0,20
Sio, % 98,40
Fe,O; % 0,01
Cao % 0,20
MgO % 0,10
SO, % 0,10
Quimicas K,O % 0,20
Na,O % 0,15
P,0s % 0,03
Cl % 0,01
H,O % 0,20
Carbono livre % 0,50
Perda ao fogo % 0,50

Fonte: Elaborada pelo autor.

A Tabela 11 apresenta as fases do filer calcério, quantificadas através de DRX, pelo

método de Rietveld.

Tabela 11 — Analise quantitativa de fases da silica ativa.

Silica ativa
Fase % em peso
Silica ativa 99,80
Quartzo 0,12

Carbeto de silicio - SiC 0,08

Fonte: Elaborada pelo autor.

A Figura 9 apresenta micrografias da SA. Percebe-se que houve a formacdo de
aglomerados entre 1 e 60 um. A superficie destes aglomerados ¢ rugosa e o formato ¢
arredondado. Foi possivel visualizar particulas menores que 1 pm, indicando que o tamanho da

particula primaria ¢ menor que 1 pm.
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Figura 9 — Micrografias de elétrons secundarios da silica ativa.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

3.1.4 Aditivo superplastificante

Um aditivo superplastificante a base de policarboxilato foi utilizado, por ser um aditivo
de alta eficiéncia na dispersdo. A Tabela 12 traz as caracteristicas fisicas e quimicas fornecidas
pelo fabricante.

Tabela 12 — Propriedades e informagdes do aditivo superplastificante.

Propriedade Valor
Densidade 1,09 £0,2 g/cm?
% de solidos (em peso) 39%
pH 55+1,0

Dosagem recomendada 0,3 — 2,0% da massa de cimento

Fonte: Fabricante.
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3.2 METODOS DE ENSAIOS

Foram realizados ensaios preliminares na pasta referéncia (sem filer calcario) para
defini¢do da quantidade de silica ativa. Este estudo preliminar estd apresentando no
APENDICE B — ESTUDO PRELIMINAR EM PASTA. O aditivo foi dosado para a pasta
referéncia atingir 140 mm, no ensaio de mini slump com o cone de Kantro.

O procedimento experimental foi dividido em duas etapas. A primeira etapa, trata do
estudo do uso de diferentes teores e distribuigdes granulométricas de filer calcario, em pastas
de CUAD. A segunda etapa, trata da influéncia do teor e distribui¢do granulométrica do filer

calcério em pastas de CUAD, quando utilizado tratamento térmico (TT).
3.2.1 Proporcionamento das misturas e preparaciao das amostras

Para avaliar a influéncia do tamanho e teor do filer calcario, em pastas de CUAD,
foram confeccionadas pastas com a mesma relacdo agua/finos (a/fi) 0,20, em massa, e 8% de
silica ativa em relagdo a massa de cimento. O teor de substitui¢do de filer calcario pelos
aglomerantes (cimento e silica ativa), foi realizado em volume nos teores de 25, 50 e 75%. A
quantidade de superplastificante utilizada foi de 3% em relagdo a massa de cimento, a dgua do
aditivo (60%) foi retirada da quantidade final de agua.

As composicdes finais estdo apresentadas na Tabela 13.

Tabela 13 — Composi¢des das pastas de CUAD com filer calcério.

Composicao em volume I/m? Composicao em massa (kg/m’)
0% 25% 50% 75% 0% 25% 50% 75%

Silica ativa 63 48 32 16 140 105 70 35
Cimento Portland 559 420 280 140 1746 1309 873 436
Filler Calcario 0 156 311 467 0 428 857 1285

Aditivo SP* 21 16 10 5 52 39 26 13
Agua 377 377 377 377 377 377 377 377

* Aditivo na composi¢ao em volume se refere a massa de solidos (40%), na composi¢ao em massa se refere
a solucdo (100%).

Fonte: Elaborada pelo autor.
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As pastas de CUAD foram preparadas em um misturador de alto cisalhamento, axial,
com hastes tipo cawles de 2 cm de diametro, na velocidade de 10.000 rpm, 150 ml por rodada.
O procedimento de mistura foi o seguinte:

e | minuto de mistura manual dos materiais secos;

e 30 segundos de mistura manual de 3/8 do material seco, com 100% da agua
misturada ¢ 100% do aditivo;

e | minuto de mistura, no misturador;

e Adigdo de 3/8 da mistura e raspagem do recipiente, durante 1 minuto;

¢ | minuto e 30 segundos de mistura, no misturador;

e Adicao de 1/8 da mistura e raspagem do recipiente, durante 1 minuto;

¢ | minuto e 30 segundos de mistura, no misturador;

e Adicdo de 1/8 da mistura e raspagem do recipiente, durante 1 minuto;

¢ 1 minuto e 30 segundos de mistura, no misturado;

e Raspagem do recipiente durante 30 segundos;

e 30 segundos de mistura, no misturador.

A hidratacdo das amostras foi interrompida aos 7, 28, 91 e 365 dias por meio troca de
solvente. Os procedimentos para parada de hidratacdo, foram baseados nas indica¢des do guia
para andlises microestruturais de materiais cimenticios, referentes a preparacdo de amostras
(WINNEFELD ef al., 2016). As preparagdes das amostras foram realizadas em laboratorio
climatizado a 23°C. Para os ensaios de DRX, as amostras foram moidas a seco em almofariz de
agata, e passadas entre peneiras com aberturas de 1 mm a 0,1 mm. Apds a moagem, 2 ml de po
foram colocados em 50 ml de isopropanol, agitado por 30 minutos, e entdo retirado o material
solido com vacuo, filtrando em peneira de nylon de 15 pm, durante 10 minutos. Por fim, o
material foi colocado em estufa a 40 °C, por 10 minutos, moido e passado na peneira com
abertura de 45 um. Este procedimento ¢ semelhante ao recomendado pela RILEM TC 238-
SCM (SNELLINGS et al., 2018). Para os ensaios de MEV, foram utilizados discos de 2 mm
de altura por 19 mm de diametro. Os discos foram colocados em 50 ml de isopropanol durante
7 dias, o solvente foi renovado no segundo dia. Apds 7 dias, os discos foram secos em vacuo
por 10 minutos e colocado em estufa a 40 °C por 10 minutos. As amostras foram mantidas em

dessecador com vacuo e silica gel, até a realizacao dos ensaios.
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3.2.2 Tratamento térmico

O tratamento térmico foi realizado conforme ASTM C1856 (2017) para CUAD com
fibras metalicas. Foi realizado 24 horas ap6s a mistura das pastas, em banho-maria, com
controle eletronico da temperatura da 4gua, modelo Dubnoff da Nova ética a 90 °C por 48 horas.
Através dos sensores e visor do equipamento, foi feito o controle de temperatura. As taxas de
aquecimento e resfriamento foram de 10 °C/h. Os corpos de prova foram colocados em
recipientes plasticos, contendo agua saturada de calcio, para ndo perderem calcio durante o
ensaio. Apos o tratamento térmico, os corpos de prova foram colocados em camara imida a 23

+2°C.

3.2.3 Empacotamento de particulas

3.2.3.1 Modelo modificado de Andreasen ¢ Andersen

As composi¢des das pastas foram analisadas por trés métodos de empacotamento. O
modelo Modificado Andreasen e Andersen (MAA) (DINGER; FUNK, 1994), IPS e
consolidagdo por centrifugacdo. O MAA e o IPS utilizam as curvas granulométricas
acumuladas para caracterizar o empacotamento, desta maneira, verificou-se que todas as pastas
possuiam empacotamentos granulares diferentes. J4 o método de consolidagdo por
centrifugacdo ¢ um ensaio de desempenho, que verifica o empacotamento real ao medir a agua
removida. Desta maneira, foi possivel analisar a influéncia do empacotamento nas propriedades
das pastas, de CUAD com FC.

O empacotamento das composicdes, através do modelo MAA foi avaliado por duas
maneiras, através do valor de RSS com “n” fixo e, pelo valor de n que gera o menor RSS.
Através da primeira avaliagdo, foi possivel mostrar qual composi¢do mais se aproximou da
curva alvo com um 7 fixo. Na segunda avaliagdo, foi avaliado como o mddulo de distribuigao
“n” afeta 0 empacotamento.

Para ilustrar essas duas maneiras de avaliar o modelo MAA, a Figura 10, demonstra
as distribuicdes granulométricas da pasta referéncia com 8% de silica ativa. A curva
granulomeétrica da silica ativa (material mais fino) inicia em 0,052 pm, portanto, este foi o valor
atribuido ao Ds. A curva granulométrica do cimento termina em 88 um, sendo este o valor
atribuido ao DL. O valor de » utilizado foi de 0,23 para esta curva alvo (Ptarget), sendo um
valor utilizado em diversas pesquisas. Neste caso o valor de RSS foi de 3492. Os céalculos foram

realizados através de planilha eletronica produzida pelo autor. Nota-se que a composicao
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granulométrica dos materiais (Pmix), possui uma quantidade maior de particulas que a curva
alvo, entre 0,10 pm e 0,5 um, e entre 17 um e 50 um. Além disso, possui uma menor quantidade
de particulas na faixa entre 0,5 um e 17 pm em relacao a curva alvo. Quando alterado o » para
0,34 (valor interativo que mais minimizou o RSS), o RSS diminui de 3492 para 1618. Isso
demonstra que, essa distribuicdo granulométrica, ¢ melhor caracterizada com moédulo de

distribuicdo 0,34. O efeito da alteragdo do n para 0,34 pode ser constatado na Figura 10 (b).

Figura 10 — Distribui¢do granulométrica das pastas REF com 8% de silica ativa (Pmix),

comparadas com CPFT (Ptarget) com “n” de 0,23 (a) ¢ 0.34 (b).
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Fonte: Elaborada pelo autor.
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3.2.3.2 Inter particle space

O IPS foi calculado conforme indicado por Funk e Dinger (1994) (Equacao 5).

1ps = -2 x |2 ! Equacio 5
=—X|l——|—
asv v, \1=P,; qhaga0
Onde:

o IPS — inteparticle separation distance (um) (distdncia de separagdo inter
particulas);

e ASV — area superficial volumétrica dos pos da suspensao, obtida através de BET
e massa especifica (m*cm?);

e VL — Fracdo volumétrica de solidos na suspensao;

e Pof— Fragdo da porosidade interparticulas do p6, no estado compactado.

3.2.3.3 Consolidagao por centrifugagdo

O modelo MAA e o IPS consideram apenas o tamanho das particulas e as consideram
esferas perfeitas, porém, os materiais utilizados para produzir o CUAD tém texturas e formas
diferentes. O uso de particulas finas gera forgas interparticulas, que interferem no
empacotamento. Por isso, estes métodos funcionam bem como um ponto de partida, porém,
ensaios fisicos sdo necessarios para verificar o empacotamento real.

A influéncia do uso de diferentes tamanhos e teores de filer calcario no
empacotamento, considerando as diferentes texturas, formas e forcas interparticulas, foi
avaliada através do método de consolidacdo por centrifugacdo. O equipamento utilizado foi
uma centrifuga K14-4000 da Kasvi, com rotor K14-4005 de 118 mm de raio, disponivel no
Nanotec. Inicialmente duas amostras de cada composi¢ao com 30 g, foram colocadas em tubos
pléasticos de 50 ml e tampadas. A velocidade utilizada foi de 4000 rpm. Foram realizados
ensaios preliminares, com diversos tempos de centrifuga para melhor entendimento do ensaio.
As amostras foram centrifugadas em sessdes de 30 minutos, repetido este procedimento até 120
minutos. Apds cada sessdo a dgua foi retirada e pesada, em uma balanca de precisdo. Este
procedimento foi definido, para minimizar a evaporacao da dgua durante o ensaio. Cada ensaio
foi realizado em duas amostras independentes, para verificar a variabilidade do ensaio.

Segundo Putten et al. (2017a) a densidade de empacotamento para este método ¢

calculada conforme Equagdao 6(PUTTEN, VAN DER ef al., 2017b). O empacotamento inicial
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se refere a0 empacotamento tedrico dos materiais antes da mistura, sendo calculado conforme

Equacao 7.

1000
PD =

Migua Equagdo 6

1000 + Pmédio X My

Onde:
e PD — Packing density (Densidade de empacotamento);
® pPmeédio — Densidade média dos pos;
® Mygyuq — Massa de dgua na composigao;

e m,s — Massa de pos na composigao.

Vps

PDiniciat = 57—
VP(’) - Végua

Equacao 7

Onde:
® PDjpiciai — Packing density (Densidade de empacotamento) inicial;
e I/ps — Volume de p6 na composi¢ao;

® Vigua— Volume de dgua na composigéo.

3.2.4 Propriedades no estado fresco

3.2.4.1 Reometria

As propriedades reologicas das pastas foram avaliadas com o redmetro Haake Mars
IIT da empresa Thermo Scientific. A geometria escolhida foi a do tipo vane de quatro laminas.
Segundo Haist et al. (2020) a geometria vane ¢ Util para materiais heterogéneos que podem
escorregar durante a descida do rotor. No entanto, o campo de cisalhamento dessa geometria é
indefinido e ndo resulta em uma medigdo direta. Saak ef al. (2001) demonstraram que, pastas
cimenticias de relagdo a/c 0,30, apresentaram escorregamento quando ensaiadas em geometrias
de cone concéntrico, 0 que ndo ocorreu quando a geometria vane foi utilizada. Arora et al.
(2018) estudaram a reologia de CUAD com a geometria vane, indicando que essa geometria
elimina problemas com escorregamentos. Matos et al. (2020) utilizaram a geometria vane para

estudar pastas de CUAD, com diferentes residuos de pedreiras. Ensaios realizados previamente
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com as geometrias placa a placa, e cone concéntrico, ndo apresentaram resultados proximos,
quando feitas repeti¢des. Contudo, a geometria Vane demonstrou valores proximos quando
feitas repeti¢des. O rotor tem altura de 16,0 mm e diametro de 22,0 mm. O recipiente cilindrico
tem didmetro de 27,2 mm, que foi preenchido com 25 ml de pasta. A temperatura da amostra
foi mantida constante em 23 £ 1 °C. Os ensaios reologicos foram conduzidos segundo as
seguintes etapas:

e Pré-cisalhamento a 100/s durante 30 segundos;

e Repouso por 10 segundos;

e Aumento da taxa de cisalhamento de 0,1 até 100/s, mantida constante por 20
segundos nos patamares de 0,1; 0,5; 2,5; 10; 25; 40; 55; 70; 85 e 100/s;

e Decréscimo da taxa até 0,1/s, com paradas de 20 segundos nos mesmos
patamares.

Os parametros reologicos foram obtidos ajustando a curva decrescente de fluxo, pelo
modelo de Herschel-Bulkley (Equacdo 8), que descreve a tensdo de escoamento em um
comportamento ndo linear das pastas (MAYBURY et al, 2017;VANCE et al,
2015;WALLEVIK et al., 2015). A tensdo de escoamento foi calculada utilizando os passos
abaixo das taxas de 10/s, visando maior precisdo do ponto em que a curva cruza na taxa 0 de
cisalhamento. De Larrard et al. (1998) testaram a reologia de diversos concretos, foi verificado
uma relagcdo entre os pardmetros “K” e “n” da equagdo de Herschel-Bulkley. Os autores
propuseram a Equagdo 9, que calcula a viscosidade plastica equivalente (lleq), definida como a
linha reta mais ajustada a curva dada pela equacdo de Herschel-Bulkley. O comportamento
tixotropico das pastas foi avaliado pelo célculo da area de histerese, entre as porg¢des crescente
e decrescente, das curvas de fluxo. Todas as amostras foram medidas 4 vezes, em diferentes
misturas, de modo a verificar a repetibilidade. A tixotropia foi associada a area de histerese

entre as curvas de subida e descida.

T=1o+KXy" Equacgao 8

Onde:
e 71 :tensao cisalhante (Pa);
® T, :tensdo de escoamento (Pa);
e v :taxa de cisalhamento (1/s);

e K :indice de consisténcia;
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e n: indice pseudopldstico.

3K

Heq = n+2 X (Vimax )n—l Equagdo 9

Onde:
® |ieq: viscosidade aparente (Pa.s);

® 7vmax : taxa de cisalhamento plastica equivalente;

3.2.4.2 Mini slump

O mini slump cone tem as dimensdes do trabalho apresentado por Kantro (1980)
(Figura 11). O cone foi erguido verticalmente, medidos dois espalhamentos perpendiculares, o
valor utilizado foi a média destas medidas. Este ensaio foi realizado uma vez, logo apods o
término da mistura.

Figura 11 - Cone para Mini Slump

Fonte: (MATOS et al., 2020)

3.2.5 Propriedades no estado endurecido

3.2.5.1 Resisténcia a compressao

Para determinagdo da resisténcia a compressao das pastas de CUAD foram moldados
24 corpos de prova cilindricos de 2 cm de didmetro por 4 cm de altura, sendo 6, 8, 6 e 4 rompidos
aos 3, 7, 28 e 91 dias respectivamente. A ASTM C1856 (2017) indica o uso de corpos de prova
de 7,5 cm de didmetro e 15 cm de altura, porém os equipamentos disponiveis no laboratorio sao
para ensaios em corpos de prova menores, como a cortadora metalografica e a prensa de 50 kN.

Além disto a quantidade de material necessario para produzir corpos de prova maiores,
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principalmente o FC moido, inviabilizaria a pesquisa. Para o tratamento térmico, foram
moldados 10 corpos de prova, sendo 4, 3 e 3 utilizados para as resisténcias aos 7, 28 e 91 dias
respectivamente. Os corpos de prova tiveram suas faces, superior e inferior, retificadas com
uma cortadeira metalografica de precisdo, de baixa velocidade, Isomet da Buehler. Para retirada
das bolhas maiores de ar incorporado das amostras, a base de um moinho de bolas Pulverissete
0, foi utilizado como mesa vibratoria. Os corpos de prova foram colados com fita dupla face
em uma placa de madeira, colocada sobre a mesa vibratoria, e vibrada por 1 minuto na menor
amplitude.

Apo6s a moldagem, os corpos de prova foram acondicionados em cdmara imida com
temperatura de 23°C e 100% de umidade relativa por 24 horas. A taxa de compressao indicada
pela ASTM C1856 (2017) ¢ de 1,0 = 0,05 MPa/s, porém foi utilizada uma taxa de compressao
ligeiramente menor, 0,8 MPa/s. Esta foi a taxa de compressdo foi utilizada nos ensaios
preliminares. A prensa utilizada foi uma Instron modelo 5569, com capacidade de 50 kN.

A massa especifica, foi obtida pela divisdo entre a massa e o volume de cada corpos

de prova ensaiado, como medida de controle de qualidade.

3.2.5.2 Modulo de elasticidade dindmico

O modulo de elasticidade dindmico foi determinado conforme ASTM C 215 (2014).
Os ensaios foram realizados em dois corpos de prova cilindricos, de 29 mm de diametro por 72

mm de altura. O equipamento utilizado foi um Sonelastic da ATCP Engenharia.
3.2.6 Caracterizacio da porosidade

A porosidade foi caracterizada através de trés ensaios: a porosidade em agua conforme
ASTM (C642-13, a porosidade através da densidade absoluta obtida por gas hélio, e a
distribuicao da porosidade obtida por BJH.
3.2.6.1 Volume de poros permeaveis

A permeabilidade em dgua foi realizada conforme a norma ASTM C642 (2013), em 2

CPs de 419 dias de hidratacdo para cada composi¢do. Os corpos de prova eram cilindricos de

29 mm de diametro ¢ 72 mm de altura, os mesmos utilizados no ensaio de médulo dinamico.
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Para determinacdo da densidade e porcentagem de vazios na pasta, a sequéncia de
procedimentos sdo os seguintes:

e Determinacdo da massa seca, secar a pasta em estufa a 110 £ 5 °C, por no
minimo 24 horas. Deixar a pasta esfriar a temperatura de 20 a 25°C em dessecador e determinar
a sua massa. Caso haja duvida se a pasta esta totalmente seca, seca-se novamente, até a diferenca
de massa ser de no maximo 0,5% entre dois procedimentos de secagem;

e Determinacdo da massa saturada, imergir a pasta em agua, a cerca de 21 °C, por
no minimo 48 horas, ou até que duas medidas de massa apresentem um acréscimo nao maior
que 0,5%, em 24 horas;

e Determinacdo da massa saturada apos ebuligdo, ferver a pasta em agua por 5
horas. Deixar o corpo de prova resfriar naturalmente, por ndo menos que 14 horas, até chegar a
temperatura de 20 a 25 °C;

e Determinacdo da massa aparente imersa, suspender a pasta por um fio apos
imersdo e fervéncia, determinar a massa aparente em agua.

O volume de poros permeaveis, € calculado através da diferenga da densidade aparente

submersa com a densidade seca, divididos pela densidade aparente submersa.

3.2.6.2 Picnometria a hélio

O equipamento utilizado para analisar a densidade absoluta, foi um analisador
automatico de densidade, modelo Ultrapyc 1200e da Quantachrome. As amostras foram
analisadas com 91 dias de hidratagdo. O p6 passante na peneira 200 (75 um), foi aquecido em
estufa a 105°C por 24 horas, para retirada da umidade. A temperatura ambiente durante o ensaio
foi de 24°C e a pressao do gas hélio utilizada foi de 23 psi.

Segundo a ASTM C642 (2013), com a densidade absoluta determinada, como a
determinada pelo método da densidade através de gas hélio, € possivel calcular o volume de
poros através da Equagdo 10. O volume de poros permedveis a hélio foi calculado da seguinte

forma:

Dabsoluta — Dseca
Dabsoluta

Vporos = ( ) x 100 Equagdo 10

Onde:

e Vporo — Volume de poros;
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¢ Dabsoluta — Densidade absoluta (picnometria a hélio);
e Dseca — Densidade da amostra seca em estufa.

3.2.6.3 BJH

A distribuicao de tamanho de poros por BJH (Barrett-Joyner-Halenda) foi calculada

com a Equagdo 11, conforme apresentado por Lowell et al. (2004).
fp —4 ~
V, = (f_) [AVliq — (AtES x 1074)] Equagédo 11
K

Onde:
e V, — Volume do poro (cm?);
e 7, - Raio do poro medio (A);
e 7, - Raio do poro de Kelvin médio (A);
e AV, - Diferenga de volume de liquido, correspondente a diferenca de volume
de gas por grama de amostra (cm?/g);
e AtLS - Mudanga de volume do filme adsorvido nas paredes do poro, onde o

centro havia evaporado anteriormente, por grama de amostra (cm?/g).

O equipamento utilizado foi um Quantachrome Novawin. A amostra utiliza foi o p6
passante na peneira 200 (75 um), com 91 dias de hidratagdo. Os dados de volume de gés para
cada P/Po das curvas de dessorcao, foram utilizados para os calculos. Para conferéncia dos
calculos, as curvas de distribuigao calculadas foram comparadas com as curvas disponibilizadas

pelo equipamento.

3.2.7 Ensaios para avaliaciao da hidratacao do cimento Portland

3.2.7.1 Calorimetria isotérmica

A cinética da reacdo de hidratacdo do cimento Portland foi avaliada através de
calorimetria isotérmica, utilizando o calorimetro TAM Air da TA Instruments. O equipamento
utilizado possui um sistema de aquisi¢cdo de dados, com frequéncia média de leitura a cada 40

segundos, limite de deteccdo de 4 pW e precisdo de + 20 pW.
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Apo6s 15 minutos do inicio da mistura das pastas, 10g de mistura fresca foi colocada
na ampola de 20ml e lacrada. Foi medido o calor liberado durante 72 horas a 23 °C. Finalizando
o ensaio, os dados foram coletados e normalizados em relagdo a massa de cimento, conforme
preconiza a norma ASTM C1679 (2014). Este ensaio foi realizado em uma amostra de cada
composi¢ao.

O periodo de indugdo foi obtido graficamente, conforme sugerido por Betioli (2009).
Segundo os autores este periodo pode ser obtido pela intersec¢do da linha de base horizontal,
com as extrapolagdes das linhas de regressdao do primeiro pico de calor (periodo de pré-

induc¢ao), do pico de aceleracdo, que determina o inicio do periodo de aceleragao.

3.2.7.2 Analise quantitativa de fases

Para o entendimento da hidrata¢do do cimento, foram feitos dois ensaios de DRX. O
in situ foi realizado para melhor entender a hidratagdo durante as primeiras idades (48h),
possibilitando correlacionar os resultados com a calorimetria. O DRX em maiores idades, até
365 dias, foi realizado para melhor analisar a resisténcia mecanica e a porosidade.

A técnica de DRX possibilita, através do método de Rietveld, quantificar as fases
mineraldgicas presentes em uma amostra (RIETVELD, 1969; RIETVELD, 2014). Ao todo
foram necessarias 192 horas do equipamento de DRX para os resultados de DRX in situ, 27
horas para os materiais anidros, 48 horas para os materiais hidratados e 36 horas para os
materiais hidratados com tratamento térmico. Foram realizadas 388 analises Rietveld para
quantificar os ensaios in situ, 13 para os materiais anidros, 40 para os materiais hidratados e 30
para os materiais hidratados com tratamento térmico. Foram quantificadas 5.044 fases nos
ensaios in situ, 85 fases dos materiais anidros, 520 fases dos materiais hidratados ¢ 390 fases
dos materiais hidratados com tratamento térmico.

A andlise quantitativa de fases foi realizada utilizando DRX in situ no Laboratorio
Multiusuario de Difragdo de Raios X da UFSC (LDRX). O equipamento utilizado foi um
difratometro de raios X X’Pert Pro (PANalytical), equipado com o detector XCelerator,
operando em 45 kV e 40 mA, com radiagdo CuKai 2, € comprimento de onda de 1,5418 A. O
alcance de varredura foi de 7-55° 20, tamanho do passo de 0,0167° 26 e tempo de contagem de
24,765 segundos. As amostras foram giradas horizontalmente a duas revolugdes por segundo.
As medicdes foram registradas até 48 horas a 22 °C, com inicio em cerca de 30 minutos apds o
primeiro contato entre o cimento e a d4gua. Cada varredura levou cerca de 10 minutos. O filme

Kapton foi utilizado para minimizar a perda de 4gua e contaminacdes externas. Trés amostras
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foram ensaiadas simultaneamente, com o uso de um brago robotico, fornecendo um padrio de
DRX para cada amostra a cada 30 minutos.

O programa computacional TOPAS v5 (COELHO, 2018) e o arquivo de dados da
ICSD (Inorganic Crystal Structure Database) e da AMCSD (American Mineralogist Crystal
Structure Database), foram utilizados para as analises quantitativas de fases, através do método
de Rietveld. Os codigos ICSD e AMCSD utilizados estdo apresentados no APENDICE C —
CODIGOS ICSD E AMCSD UTILIZADOS. O background foi ajustando utilizando um
polindmio Chebyshev de primeira ordem (linear), e a contribui¢do amorfa/nanocristalina do C-
S-H foi ajustada utilizando um modelo de planos cristalino (hkl — indices de Miller de um plano
cristalografico), utilizado por Bergold (BERGOLD et al., 2013). Para chegar na precisiao
desejada, foram criados modelos do Kapton e da 4gua livre através da criacdo de pseudo-fases
hkl. Este mesmo procedimento foi utilizado por Bergold ef al. (2013). A fragdo de peso
absoluto de cada fase foi determinada pelo método do padrao externo, utilizando uma amostra
de corundum coberta por Kapton.

O conhecimento das fases dos anidros ¢ necessario nos ensaios de DRX in situ, pois
nos primeiros momentos da reacdo, as fases ainda ndo reagiram. Apods os refinamentos dos
materiais anidros, os pardmetros de rede e tamanhos de cristalitos das fases dos materiais
anidros, foram restringidos a valores médios das analises, com maximos € minimos variando
em +- 1%. Para o ajuste dos picos foi utilizada a abordagem de pardmetros fundamentais
(fundamental parameters) e calculado pelo método FWHM (full-width at half~-maximimum)
pela equacdo Lorentziana. O célculo do tamanho de cristalito foi realizado considerando micro
deformacao (strain) Lorentziana.

Diferentes tempos de ensaios de DRX e porta-amostras foram estudados. Inicialmente
foram feitos ensaios de 30 minutos. Em um segundo momento, com mais tempo, foram feitos
ensaios de duas a trés horas, melhorando a resolugdo dos picos. As porta-amostras utilizadas
foram a zero background (ZB) com preparagdo pela frente (frontloading) € o 27 mm com
preparagao por tras (backloading). Saout et al. (2011) verificaram que diferentes preparagdes
alteram os resultados da QPA (Quantitative Phase Analysis — andlise quantitativa de fases),
indicando que a preparagdo backloading ¢é preferivel a frontloading. O ZB ¢é produzido com
monocristais de silicio, diminuem a intensidade do background. A vantagem do ZB ¢ a pequena
quantidade de material necessaria para o ensaio, possuindo uma cavidade de 15 mm de diametro
e 0,2 mm de profundidade. A desvantagem do uso do ZB ¢ que, para preparar a camada lisa a
ser analisada, utiliza-se um vidro para levemente compactar a amostra. Gerando maiores

orientagdes preferenciais em algumas fases. A porta-amostra de 27 mm possui uma cavidade
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maior, de 27 mm de didmetro e 2,4 mm de altura, que impossibilita seu uso com pequena
quantidade material. A porta-amnostra de 27 mm pode ser carregada com a técnica de
backloading, que nao pressiona tanto o material, gerando menores orientagdes preferenciais.
Para verificar a qualidade das anélises foi utilizado o fator de perfil ponderado (Rwp—
Weighted profile R-factor) segundo Equacao 12 (TOBY, 2006). O Ry, abaixo de 10% ¢ um
valor tido como aceitavel para as andlises de Rietveld. Todavia, a anélise visual do ajuste entre
o difratograma e o perfil calculado ¢ essencial. A média dos valores de Ry, das quatro andlises
do cimento foi de 7,2%, para as 6 analises de filer calcario foi de 12,7% e nas trés analises de
silica ativa 2,5%. O Ryp do filer calcario ficou maior, pois se trata de uma matéria-prima natural
(ndo sintetizada), com fases fora do limite de detec¢@o da analise. O baixo Ry, da silica ativa é

devido ao perfil criado pelo método PONKCS para a fase amorfa.

no T o a\1/2
R, = 100 x 2i wilyi(obs) — y;(calc)] Equacio 12
P 2 wilyi(obs)]?
Onde:
o W, = L fuma funcao de peso estatistico;

v Yobs

e y,(obs) — Contagem observada no i-ésimo passo;

e y;(calc) — Contagem calculado no i-ésimo passo.

O processo de mistura das pastas foi o mesmo utilizado nos demais ensaios, evitando
alteragdes na cinética de hidratacio do cimento devido a cisalhamentos diferentes
(BERODIER; SCRIVENER, 2014). As pastas A e REF foram ensaiadas. Essas composigdes
foram escolhidas, pois apresentavam a maior quantidade de cimento Portland. Neste ensaio foi
utilizado o padrdo externo de alumina. Utilizando o padrdo externo, a quantificagdo ¢ realizada
pela comparacdo dos fatores de escala da amostra, com um padrdo externo bem caracterizado,
em condicOes idénticas de ensaio. Também ¢ necessario conhecer o valor do coeficiente de
absorc¢ao de massa (MAC — mass absorption coeficient), da amostra e do padrao externo. Para
isso, foram realizados ensaios de FRX do cimento e do filer calcario. Para a silica ativa, os
dados do fabricante foram utilizados, de 98% de Si0,. Com os valores dos 6xidos dos materiais,
o valor de MAC das composigdes foi calculado conforme Equacao 13. Os valores de MAC
ficaram em 75,86, 71,84, 67,82 e 63,86 para as composicdes com 0, 25, 50 e 75% de FC,

respectivamente. Conhecendo os valores de densidade e volume da célula unitaria, fator de
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escala e MAC do corundum (padrdo) e da amostra, foram calculadas as quantidades das fases

conforme Equacao 14 (JANSEN et al., 2011).

n
MAC = Zui X X; Equagdo 13

i=1

Onde:
e u; — MAC elemento i;

e X;— fragdo em peso do elemento 1i.

CSiplVE
W —

= Equagdo 14
SspsV 7 s

i

Onde:
e IW; —Fragdo em peso da fase i;
e W, — Fragdo de peso da fase padrdo na amostra padrao externa (que leva em
consideracdo o grau de cristalinidade da amostra padrao externa);
e S — Fator de escala refinado da fase (i) e do padrao externo (s).
e p — Densidade da fase (1) e do padrao externo (s).
e V — Volume da célula unitaria da fase (i) e do padrdo externo (s) em A°.

e 1 —MAC da fase (i) e do padrdo externo (s) em A3
3.2.8 Analise de imagens

As imagens de MEV foram realizadas em um microscopio VEGA3 da TESCAN, com
os sinais de elétrons retroespelhados (BSE), operando a 15 kV, em camara a vacuo. Aos 28 dias
de hidratagdo, a hidratagdo das amostras foi interrompida por troca de solvente. Para avaliar a
composicdo quimica das amostras, foram realizadas andlises de espectrometria de energia
dispersiva (EDS). O equipamento utilizado para o EDS foi um X-Act PentaFET Precision da
Oxford Instruments, ligado ao MEV. As amostras foram polidas em uma politriz a 25 hz
manualmente. Foram utilizadas lixas decrescentes de carbeto de silicio (#400, #600, #800,

#1000 e #1200). Cada amostra foi polida durante 1 minuto em cada lixa, utilizando alcool
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isopropilico como lubrificante. Ap6s cada polimento, o excesso de p6 foi retirado com ar

comprimido. Por fim, as amostras foram recobertas com uma fina camada de ouro.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

A seguir estdo os resultados encontrados nessa tese, inicialmente o empacotamento € o
comportamento reologico sao apresentados, referentes a composi¢ao e ao estado fresco das
pastas de CUAD. Em seguida sdo apresentadas as propriedades mecanicas e porosidade,
referentes ao estado endurecido. A andlise da hidratagdo das pastas contém calorimetria
isotérmica, DRX e MEV. Por fim, o estudo sobre o tratamento térmico ¢ apresentado.

A Tabela 14 apresenta novamente a nomenclatura das pastas.

Tabela 14 — Nomenclatura das pastas

REF — Referéncia — 0% de FC  FC Dso=8um FC Dso=16pm FC Dso=32pm

25% de FC A-8 A-16 A-32
50% de FC B-8 B-16 B-32
75% de FC C-8 C-16 C-32

Fonte: Elaborada pelo autor.

Quando apresentadas as barras de erros nos graficos, estas se referem a mais ou menos
um desvio padrao.
As nomenclaturas dos fileres calcérios sdo:
e FC-8 =» Filer calcario com Dsp=8pum
e FC-16 =» Filer calcario com Dsp=16um
e FC-32 =» Filer calcario com Ds5o=32um

4.1 EMPACOTAMENTO

4.1.1 Modelo modificado de Andreasen e Andersen

As adi¢des normalmente possuem tamanhos diferentes que o cimento, em varios
estudos de CUAD, a quantidade de areia ¢ fixa e somente o empacotamento da pasta muda
(SONG et al., 2018). Por isso, ¢ importante entender como o empacotamento granular da pasta
de CUAD influencia suas propriedades. Segundo o modelo MAA, quanto mais a curva da
mistura (Pmix) se aproximar da curva alvo (Ptar), maior é o R? e menor o valor do RSS,
produzindo um maior grau de empacotamento (YU, ef al., 2016).

O célculo da soma dos quadrados dos residuais (RSS — residual sum of squares), €

obtido pela soma dos quadrados das diferencas, entre a curva granulométrica da mistura (Pmix)
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e a curva granulométrica ideal (Pfarget ou Ptar), do modelo Modificado de Andreasen e
Andersen (MAA). Portanto, quanto menor o RSS, mais proximas a curva Pmix estard da Prar.
Isso significa que, a curva granulométrica utilizada, estd mais proxima do empacotamento
granular ideal (maior empacotamento).

Encontrou-se uma dificuldade na analise do RSS, pois ele soma as diferencas de todas
as faixas de tamanhos de particulas utilizadas. Para contornar este efeito foi utilizada a area do
grafico do RSS (Area RSS). A area do RSS é proporcional ao volume de material entre as faixas
granulométricas, ¢ ndo a quantidade de faixas. A explicacdo do calculo realizado, com
exemplos, esta apresentada no APENDICE D — CALCULOS DE RSS DO MAA.

O modulo de distribuicdo n no valor de 0,23, ¢ utilizado em diversos trabalhos de
CUAD (LIM et al., 2019;QIAN et al., 2020). Este valor foi utilizado para as analises, também
foi encontrado o valor de » que minimiza a area do RSS. Um exemplo da diferenca entre os
valores de n, no somatério da area do RSS, pode ser verificado na Figura 12. Quando o n
utilizado foi 0,23, o valor do somatorio da area do RSS foi de 56, este valor diminuiu para 50
quando o 7 foi de 0,26. Indicando que a curva Pmix se aproximou mais da curva Ptar, com o n

de 0,26. Para simplificar a nomenclatura o somatorio da 4rea do RSS foi nomeado como RSS.

Figura 12 — Efeito do », no somatorio de area do RSS, para a composicao B-8.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

A Figura 13 expdem os valores de modulo de distribuicdo » que produziram os
menores valores de area de RSS. Todos os valores de n quando FC foi utilizado, diminuiram

quando comparados ao n da pasta REF, 0,307. Um menor valor »n indica uma curva
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granulométrica mais horizontal e com uma maior distribui¢cdo de tamanhos de particulas. O FC-
8 ¢ mais fino que o cimento, 0 modulo de distribuicdo »n diminui de 0,28 para 0,24, quando a
substitui¢do passa de 25% para 75%. O FC-16 tem sua distribuicdo granulométrica parecida
com o do cimento, o modulo de distribuicdo » aumentou de 0,25 para 0,30, quando a
substitui¢ao passou de 25% para 75%. Um n maior produz uma curva mais vertical com menor
distribuicdo de tamanhos de particulas. O FC-32 também aumentou o n, 0,19 a 0,29, com o
aumento da quantidade de FC. O valor de Ds utilizado foi de 0,052 um, referente ao menor
diametro da silica ativa. Diferentes valores de DL alteraram os valores de n, visto que o n
determina a curvatura da curva alvo na equag@o do modelo MAA. Os DL das pastas REF e com
FC-8 ¢ 88 um. Os valores de DL das pastas com FC-16 e FC-32 sdao maiores, 124 um e 209 um
respectivamente. Esta diferenga entre os DL explicam o menor # das composicdes A-16 e A32,
quando comparados com ao A-8, pois o FC-8 ¢ mais fino e, teoricamente, teria um » menor em

todas as porcentagens de substituico.

Figura 13 —Efeito da quantidade e tamanho do FC no médulo de distribuicdo com area de

RSS minima.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Ragalwar et al. (2020) estudaram diferentes efeitos do n em CUAD. Quando o valor
de n aumentou, a relagdo agregados/pasta aumentou, devido ao maior tamanho das particulas
de areia. O mesmo ocorreu aqui para o FC-16 e FC-32, mais grossos que o cimento, com o
aumento do uso destes, o valor de » aumentou. O contrario ocorreu para o FC-8, mais fino que
o cimento. Mehdipour e Khayat (2017) estudaram a relacdo entre o n e a densidade de
empacotamento, para misturas bindrias e ternarias em pastas de cimento. Os autores indicaram
que um valor otimizado de n ¢ entre 0,21 e 0,235, para uma maior densidade de empacotamento.

Enquanto valores maiores que 0.25, e menores que 0,21, diminuiram o empacotamento.
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Segundo os valores de n indicados no trabalho neste trabalho, as pastas C-8, A-16 e B-32 sdo
as mais empacotadas.

A Figura 14 mostra as curvas granulométricas ideais (Pfar) com o n de 0,23. A
composi¢ao REF apresentou RSS de 92. Nas pastas A, B e C o uso do FC-8 diminuiu os valores
de RSS, com valores entre 56 ¢ 68 indicando aumento no empacotamento. O contrario ocorreu
com os usos dos FC-16 (valores entre 102 e 119) e FC-32 (valores entre 116 e 143), que

aumentaram o RSS, através do aumento do distanciamento da Pmix com a Ptar.

Figura 14 — Curvas das misturas (Pmix) € curvas ideias (Pwr) das composi¢des com n= 0,23.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

As curvas granulométricas ideais (Pfar) com n para o RSS minimo estdo ilustradas na

Figura 15.
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Figura 15 — Curvas das misturas (Pmix) € curvas ideias (Pw.r) das composi¢cdes com 7 para RSS

minimo.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Os valores de RSS, com # para os RSS minimos, estdo apresentados na Figura 16. A
composi¢do REF apresentou RSS de 65. Novamente nas pastas A, B e C, o uso do FC-8
diminuiu os valores de RSS, com valores entre 50 e 56 indicando aumento no empacotamento.
O contrario ocorreu com os usos dos FC-16 (valores entre 91 e 106) e FC-32 (valores entre 107
e 132). Portanto, verificou-se que as composi¢des apresentaram empacotamentos granulares
diferentes, desta forma, foi possivel estudar como outras propriedades sdo influenciadas pelo

empacotamento.
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Figura 16 — Valores de RSS para os diferentes tamanhos e quantidades de FC, utilizando os

valores de n com menores RSS.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Funk e Dinger (1994) demonstraram através de simulagdes computacionais em trés
dimensdes, que além do modulo de distribuicao n, a relagao Ds/DL também afeta a porosidade.
Quanto mais baixa a relagao Ds/DL, maior ¢ a amplitude de tamanhos de particulas, portanto,
ha mais particulas menores para preencher os vazios das maiores. A porosidade ¢ menor quando
o n estd entre 0,2 e 0,4 e a relagio Ds/DL é menor que 8.6x10. As relagdes Ds/DL do REF e
pastas A, B e C sdo respectivamente: 4,9x1073, 4,9x1073, 3,5x10 e 1,7x107. Portanto, as
composi¢des com FC-16 e FC-32, por terem maior amplitude de tamanhos de particulas,

deveriam apresentar uma menor porosidade que a REF e a FC-8, para o mesmo valor de n.
4.1.2 IPS

Para o célculo do IPS, foram utilizados os valores de area especifica superficial dos
pos, através do método BET. Também foram calculadas as areas superficiais especificas através
da granulometria, considerando todas as particulas esferas perfeitas. O fator de forma foi
calculado como a razdo entre a area especifica superficial do BET, e a area especifica teorica
por granulometria a laser. Os valores estdo apresentados na Tabela 15. O fator de forma
proximo a 1 corresponde a uma particula esférica e lisa. A moagem do FC-32 diminuiu o fator

de forma do FC-16 e FC-8, se aproximando do formato esférico.
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Tabela 15 — Valores de areas especifica superficiais e fatores de forma para os materiais

anidros.
Cimento SA FC-8 FC-16 FC-32
Area especifica 2supe3rficia| por BET 6,03 62,03 10,01 5,03 4,35
(m?/cm?)
Area especifica superficial tedrica por 0,95 45,26 204 1,00 0,60

granulometria (m2/cm3)
Fator de forma 6,37 1,37 4,91 5,04 7,25

Fonte: Elaborada pelo autor.

A Tabela 16 apresenta o IPS para cada material conforme Equacdo 5. Foram
considerados os mesmos volumes de agua (37,7%) e de sélidos (62,3%) em volume, utilizados
nas pastas. O valor de Pof se refere a porosidade tedrica do sistema, na condicdo de méximo
empacotamento, quando todas as particulas estdo em contato. Calculado segundo o método
apresentado por Dinger e Funk (1994), que modifica o algoritmo de Westman e Hugill (1930)
para granulometrias continuas, considerando que distribuigdes proximas (monodispersodes)
apresentam cerca de 40% de porosidade. Quanto maior for o Pof, maior é o valor do terceiro
termo da Equacdo 5, portanto, menor ¢ o IPS. Isso parece ser contraintuitivo, porém, este valor
¢ de uma monodispersao critica que produz a maior porosidade. Por exemplo, caso ela tenha o
valor de 50%, as particulas menores podem empacotar nos seus vazios, diminuindo o IPS.
Contudo, se o valor for de apenas 10% nao € possivel empacotar tantas particulas entre elas,
aumentando o IPS. Devido a sua maior area especifica e maior Pof, a silica ativa apresentou o
menor IPS, isso era esperado ja que suas particulas sdo mais finas. Entre os FC o FC-8
apresentou IPS menor que o cimento, enquanto os demais apresentaram IPS maiores. Portanto,
para as pastas com os mesmos teores de FC, espera-se que o IPS seja menor nas pastas com
FC-8.

Tabela 16 — Caracteristicas da solu¢do para célculo do IPS das particulas

separadamente.
Materiq] Densidade  ASE ASV Vo(ll‘éme Pof  1pg ()
3 2 2/ 3 0
(g/cm?) (m“/g)  (m“/cm’) solidos (vol%)

Cimento 3,12 1,934 6,03 0,62 17,5 0,130
SA 2,2 28,195 62,03 0,62 20,9 0,011
FC-8 2,75 3,640 10,01 0,62 13,0 0,091
FC-16 2,75 1,830 5,03 0,62 13,7 0,177
FC-32 2,75 1,583 4,35 0,62 13,0 0,210

Fonte: Elaborada pelo autor.
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A Tabela 17 expdem os valores utilizados para o calculo do IPS das pastas.

Tabela 17 — Caracteristicas da solugdo para calculo do IPS das pastas.

Composicao (mlg/izﬁ) V(S)(l,)lﬁgzsde Pof (vol%) IPS (um)
REF 11,74 0,62 15,02 0,073
A-8 11,31 0,62 11,33 0,084
A-16 10,06 0,62 14,07 0,088
A-32 9,89 0,62 14,22 0,089
B-8 10,87 0,62 9,66 0,092
B-16 8,39 0,62 13,09 0,108
B-32 8,05 0,62 13,42 0,112
C-8 10,44 0,62 11,44 0,091
C-16 6,71 0,62 13,03 0,136
C-32 6,20 0,62 12,57 0,149

Fonte: Elaborada pelo autor.

A Figura 17 apresenta os valores de IPS. A composicao REF apresentou o menor IPS
devido a maior quantidade de silica ativa, aumentando sua area superficial especifica (ASE) e
volumétrica (ASV), também devido ao maior Pof. Entre as composi¢des com 0s mesmos teores
de FC, as composi¢des com FC-8 apresentaram os menores valores de IPS, devido
principalmente a maior area especifica do FC-8, obtendo maiores valores de ASV. Isto ocorreu
mesmo nas composi¢des em que o FC-8 obteve os menores Pof, sendo preponderante o efeito
da maior area superficial. O IPS aumentou com o aumento da quantidade de FC, devido
principalmente a menor quantidade de SA, diminuindo o ASV. Quanto maior for o IPS, as
particulas estardo mais separadas, indicando um menor empacotamento das particulas solidas.
Conforme Funk e Dinger (1994), com o aumento do IPS, menor ¢ a energia de dissipagdo em
fluxo (cisalhamento) devido a interagdo entre as particulas, diminuindo a viscosidade. No
entanto, Damineli ef a/ (2016) ndo encontraram relagdo direta entre a viscosidade e o IPS em

pastas com relacdes a/fi de 0,20 a 0,45.



105

Figura 17 — IPS para as diferentes composigdes.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

4.1.3 Consolidacao por centrifugacio

A Figura 18 ilustra os resultados dos ensaios de empacotamento através da
consolida¢do por centrifugacdo, calculados conforme Equagdo 6. Os valores correspondem a
média e um desvio padrdo, de 2 amostras. O empacotamento inicial se refere ao empacotamento
teorico dos materiais antes da mistura (Equag@o 7). Como os volumes de solidos e 4gua, sdo os

mesmos para todas as composigoes, a densidade de empacotamento inicial foi de 0,623.

Figura 18 — Empacotamento através da consolidagao por centrifugagao.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

A pasta REF apresentou a menor densidade de empacotamento dentre todas, indicando
a substituicdo de cimento por FC produziu aumento na densidade de empacotamento. Para o
mesmo teor de substituicdo, o FC-8 foi o mais eficiente em aumentar a densidade de

empacotamento, enquanto o FC-16 e o FC-32 produziram efeitos semelhantes. O FC-8 também



106

apresentou melhores resultados nas outras duas caracterizagdes de empacotamento, devido ao
preenchimento da faixa granulométrica entre o cimento e a silica ativa. A densidade de
empacotamento aumentou com o aumento da quantidade de FC. Van Der Putten et al. (2017)
encontraram densidades de empacotamento de 0,702, 0,693 ¢ 0,683 para relagdes a/ag entre
0,14, 0,15 e 0,16 respectivamente. Segundo os autores a relacdo entre estas variaveis € linear.
Segundo esta equacao linear, a densidade de empacotamento para relagao a/ag 0,20 seria 0,643,
valor préximo ao 0,649 encontrado na pasta REF.

Os valores de IPS foram menores quando o FC-8 foi utilizado. Nas pastas de CUAD
a 4dgua deve ser suficiente para preencher os vazios entre as particulas, evitando vazios de ar
nao preenchidos. Empacotando melhor os materiais, o volume destes vazios diminui. Apos
preencher os vazios entre as particulas, a agua deve formar filmes entre as particulas,
promovendo lubrificacdo e fluidez (CHEN et al., 2020). Portanto, diminuindo o IPS através do
uso de particulas mais finas, aumentou o empacotamento das pastas com FC-8.

A Figura 19 expdem a dgua removida relativas a dgua inicial da mistura. Nota-se que
as misturas que utilizaram o FC-8 perderam mais 4gua que os demais FC. O ensaio de
consolidagdo por centrifugacdo, utiliza a densidade das composi¢des para seu calculo (Equagao
6). As pastas com mais FC possuem uma densidade menor que a pasta REF, pois o FC tem
densidade de 2,75, enquanto o cimento tem densidade de 3,12. Portanto, com a mesma
quantidade de 4gua removida das pastas A-8 e B-32, de 17,3%, a densidade de empacotamento
foi de 0,666 para A-8 e 0,672 para B-32, pois a pasta B-32 tinha menor densidade.

O aditivo superplastificante tem como efeito principal a liberagdo da agua dos
aglomerados, auxiliando na dispersdo. As pastas A, B e C possuiam 75%, 50% e 25% do aditivo
presente na pasta REF, e mesmo assim, foi possivel remover mais agua das pastas com FC.
Caso o efeito da remog¢do de 4dgua neste ensaio, fosse apenas relacionado a quantidade de
aditivos disponiveis, a d4gua removida nas composi¢des, com mesmas quantidades de FC,
deveriam ser iguais. Todavia, o efeito do empacotamento foi significativo, principalmente para
o FC-8. O efeito da menor atragdao entre o filer calcario e o cimento, reduzindo as forcgas
interparticulas ¢ significativo, pois mesmo com 25% do aditivo da REF, as composi¢des com
75% de FC, removeram quantidades semelhantes de dgua as removidas pelas outras

composigdes com FC.
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Figura 19 — Agua removida no ensaio de consolidacio por centrifugacio.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

A Figura 20 apresenta as relagdes a/ag apds a agua ser removida no ensaio de
consolidacdo por centrifugacdo. Verifica-se que as pastas com FC, possuem a possibilidade de
retirar parte da agua inicial, melhorando suas propriedades mecanicas no estado endurecido.
Entre os trés teores de substituicdo, as que apresentam maiores possibilidades de retirada de
agua, sdo as composi¢des com FC-8. Os decréscimos maximos das relagdes a/ag ficaram entre
11% para a pasta REF, e 17% para a pasta B-8. Fennis ef al (2008) encontraram redugdes de
40%, 21% e 18% da relacdo a/ag, em pastas com relagdes a/ag 0,50, 0,42 e 0,35
respectivamente. Em pastas com relagao a/ag 0,20, ha menos dgua disponivel para lubrificar as
particulas, portanto, menos agua poderia ser retirada. Ensaios de empacotamento como este,
indicam potencial em diminuir a quantidade de dgua. Possibilitando o aumento da resisténcia e
durabilidade. No entanto, seria necessario verificar se as propriedades reologicas seriam

adequadas.
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Figura 20 — Agua/aglomerante finais apos ensaio de consolidagdo por centrifugagio.
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4.1.4 Correlacoes entre indices de empacotamento

A Figura 21 apresenta as correlagdes entre os indices de empacotamento. Percebe-se
que as analises de caracterizagdo granular, o IPS e o RSS, foram refletidos no ensaio de
desempenho da consolidag¢ao por centrifugagdo. Sendo que a consolidacdo por centrifugagio
ficou conforme o esperado, segundo as outras duas andlises. As correlagdes foram coerentes
nas pastas com mesmas quantidades de FC, visto que sdo composi¢des bem diferentes (25%,
50% e 75% de FC). Analisando as tendéncias das pastas A, B e C separadamente, percebem-se
as seguintes tendéncias:

¢ Quando o IPS aumenta, hd o aumento da area RSS. Quando ha o aumento do
IPS hd o aumento do distanciamento das particulas. O aumento do distanciamento das
particulas, indica que a composi¢do estd se afastando de uma curva granular melhor
empacotada, ou seja, aumento do RSS.

e Quando empacotamento por consolidagdo por centrifugagdo aumenta, ha a
diminui¢do do RSS. Isso era o esperado, pois, quanto menor o RSS, mais proxima a curva da
composi¢ao esta da curva target, ou seja, mais bem empacotada.

e Com o aumento do empacotamento da consolidagdo por centrifugacdo ha a
diminui¢do do IPS. Isso era esperado, pois, quanto menor o IPS, mais proximas as particulas

estdo e consequentemente, maior ¢ 0 empacotamento.
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Figura 21 — Correlagdes entre RSS, IPS e empacotamento por centrifugacao.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

4.1.5 Conclusées parciais

A diminui¢do do tamanho do FC aumentou progressivamente o empacotamento. O
melhor empacotamento foi apresentado pelo FC-8, que promoveu a diminuicdo do RSS e
diminui¢do do IPS. O aumento do empacotamento da consolidagdo por centrifugacdo, quando
o FC-8 foi utilizado, comprovou sua maior compacidade, onde devido a menor quantidade de
vazios intergranulares, mais agua foi removida. Houve correlagdes entre as pastas com os
mesmos tamanhos de FC e seus indices de empacotamento. Indicando que as andlises do
empacotamento de pastas de CUAD, podem ser feitas pelo método MAA, pela anélise do IPS
e pela consolidacdo por centrifugacdo. Através da consolidagdo por centrifugacdo, verificou-se
que o uso de FC no CUAD possibilita o estudo da retirada de d4gua da composicao, podendo

melhorar suas propriedades no estado endurecido.

4.2 COMPORTAMENTO REOLOGICO

A Figura 22 apresenta as curvas de fluxo e os valores de n (indice pseudopléstico -
Equacdo 8), referentes as por¢des decrescentes das curvas de fluxo. As barras de erro
correspondem ao desvio padrao dos valores medidos, em quatro amostras independentes. Todas
as curvas ajustadas pelo modelo de Herschel-Buckley, tiveram coeficientes de correlagdo (r)
maiores que 0,99. Todas as pastas apresentaram comportamento dilatante, demonstrado pelos
valores de n maiores que 1. O efeito dilatante ¢ caracterizado quando a viscosidade aparente

aumenta, com o aumento da taxa de cisalhamento. Este efeito ocorreu devido ao alto volume
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de solidos e teor de superplastificante utilizado. Em taxas de cisalhamento baixas, as particulas
estdo ordenadas em camadas, quando a taxa chega a um certo valor critico, um fluxo
desordenado comeca. Neste fluxo desordenado ha a formagao de hydroclusters, aglomerados
dinamicos de particulas, formadas pelas for¢as hidrodindmicas do fluido, obstruindo o fluxo
(FEYS et al., 2009). Os polimeros soltos do superplastificante, ou seja, ndo adsorvidos, também
podem gerar obstrucdo do fluxo. Segundo Felekoglu (2014) as longas cadeias poliméricas do
superplastificantes de terceira geragdo, sdo orientadas na dire¢do do fluxo em altas taxas de
cisalhamento. Contudo, os polimeros adsorvidos nas superficies das particulas, servem como
obstrucao para os polimeros livres, promovendo o acimulo de polimero entre as particulas, fora
da regido de fluxo. O autor indica que, este acuimulo de polimeros, conectam as particulas,

gerando “molas” fracas paralelas ao fluxo, aumentando a viscosidade da pasta.
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Figura 22 — Curvas de fluxo (£ desvio padrdo) e valores de n das pastas de CUAD.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

A silica ativa € um material fino e esférico que fica inserido entre as particulas maiores,
reduzindo o atrito entre as particulas pelo efeito de rolamento (WU et al., 2019). A quantidade
de SA ¢ de 10,1%, 7,6%, 5,1% e 2,5%, em relagdo ao volume de sélidos, para 0, 25%, 50% e
75% de FC. O aumento do comportamento dilatante (aumento do n), com o acréscimo da
quantidade de FC, pode ser explicado pela reducdo da SA, visto que esse material auxilia na
redugdo do atrito entre as particulas, liberando dgua presa nos aglomerados. A quantidade de
superplastificante, também diminuiu com o aumento do uso de FC, que poderia diminuir o n
por ter menos SP na solucdo, obstruindo o fluxo. Todavia, o efeito da menor quantidade de SA,

foi mais pronunciado que a diminui¢ao da quantidade de SP.
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O menor comportamento dilatante apresentados pelo uso do FC-8, pode ser explicado
por duas hipoteses. As composicdes com FC-8 apresentaram maiores empacotamentos,
diminuindo a quantidade de vazios intersticiais, diminuindo a tendéncia de aglomeracao
(MAYBURY et al., 2017). O aditivo superplastificante também adsorve na superficie do FC
(ALONSO et al., 2013), e como o FC-8 tem area superficial especifica maior que as demais
particulas de cimento e outros FC, ele adsorve mais superplastificante. Isso diminui a
quantidade de superplastificante ndo adsorvido disponivel para aumentar a viscosidade no
liquido.

A Figura 23 compara a viscosidade plastica equivalente calculada com todos os valores
da curva, até¢ 100/s conforme Equacdo 9, e a viscosidade aparente em 10/s. Encontrou-se uma
incoeréncia com os resultados de viscosidade plastica equivalente calculada até 100/s, pois as
pastas A-32, B-32 e C-32 apresentaram viscosidades plasticas comparaveis a da pasta REF.
Contudo, estas pastas, durante o manuseio, mostraram-se mais fluidas. J& a viscosidade aparente
em 10/s destas pastas, apresentaram-se menores que a da pasta REF. Considerando que
aplicacdes praticas de concretos apresentam taxas de cisalhamento entre 10/s e 20/s, as
viscosidades aparentes em 10/s foram as analisadas (FEYS ef al.,2013;RAMOS et al.,
2020;VANCE et al., 2015).

Figura 23 —Viscosidade plastica equivalente calculada até¢ 100/s e viscosidade plastica

aparente em 10/s
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Fonte: Elaborada pelo autor.

As propriedades reologicas das pastas estdo expostas na Figura 24. Com o aumento da

quantidade de FC, os espalhamentos do mini slump e as tensdes de escoamento diminuiram.
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Figura 24 — Propriedades reologica das pastas; (a) mini slump; (b) tensdo de

escoamento; (¢) viscosidade em 10 s™! e (d) 4rea de histerese.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

O espalhamento do mini slump e tensdes de escoamento ficaram entre 162 ¢ 175 mm
e 0,71 e 0,78 Pa respectivamente, nas pastas A. Os espalhamentos do mini slump e tensdes de
escoamento ficaram entre 215 e 220 mm, e 0,11 e 0,20 Pa respectivamente, para as pastas C.
Este aumento na fluidez da pasta de CUAD com o aumento do FC, possibilita o estudo da
retirada de agua da composi¢ao, com a possivel manutenc¢ao da trabalhabilidade, que melhoraria
as propriedades no estado endurecido.

O ensaio de espalhamento de mini-slump foi afetado pelos diferentes tamanhos de FC.
Era esperado que os maiores espalhamentos ocorressem nas pastas com menores tensdes de

escoamento. Essa tendéncia ocorreu entre as diferentes quantidades de FC utilizadas, todavia
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essa tendéncia ndo foi verificada entre as pastas com mesmas quantidades de FC. Possivelmente
porque as tensdes de escoamento ndo tiveram grandes diferencas nas pastas com mesmas
quantidades de FC, nao refletindo no ensaio de mini-slump.

Segundo Flatt (2004), pastas de cimento, inicialmente sdo misturas de particulas
solidas carregadas positivamente e negativamente, em um liquido coloidal. Devido ao alto pH
e concentracdo de Ca®* da fase liquida, as forcas de coesdo estdo relacionados com as interacdes
ionicas (CHOUGNET et al., 2008). A diferenca das cargas superficiais das particulas de
cimento ¢ a razdo da coagulagdo das particulas, gerando as tensdes de escoamento. O uso de
superplastificantes de policarboxilato diminuem as tensdes de escoamento principalmente pelo
efeito estérico, separando as particulas (FELEKOGLU, 2014). O FC-8 apresentou uma area
especifica de 3.640 m?/g, o FC-16 de 1.830 m?/g e o FC-32 de 1.583 m?*/g. Portanto, as pastas
produzidas com FC-8 possuiam mais area para o superplastificante adsorver, aumentando a
eficacia deste em separar as particulas. Visto isto, as pastas produzidas com o FC-8
apresentaram as menores tensdes de escoamento. O maior empacotamento das pastas
produzidas com FC-8, também auxiliou na diminui¢ao da tensao de escoamento, visto que, com
maior empacotamento, hd mais agua livre.

A viscosidade em 10/s diminuiu com o aumento da quantidade de FC. Aumentando a
quantidade de FC de 25% para 75% a viscosidade diminuiu de 3,2 Pa.s para 1,3 Pa.s em média.
Para a mesma quantidade de FC, a diminui¢do do didmetro do FC diminuiu a viscosidade. Isso
deve estar relacionado ao aumento do empacotamento e diminuigdo do fator de forma das
particulas de FC, sendo os fatores de forma de 7,25, 5,04 € 4,91 para os FC-32, FC-16 e FC-8
respectivamente.

A tixotropia (4rea de histerese entre as curvas de subida e descida) diminuiu com o
aumento da quantidade de FC, com excecdo da pasta C-32. A diminui¢do do tamanho do FC,
diminuiu a tixotropia. Isto deve estar relacionado com o aumento do empacotamento e com a
diminui¢do do fator de forma discutidos anteriormente.

Segundo Kwan ¢ Wong (2008), o efeito do empacotamento na fluidez ¢ melhor
explicado em termos de excesso de d4gua necessaria para preencher os vazios, entre as particulas
solidas. Segundo os autores, uma maior densidade de empacotamento reduz a quantidade de
vazios. Portanto, para a mesma quantidade de agua, ha mais agua em excesso cobrindo e
dispersando as particulas, aumentando a fluidez. A Figura 25 apresenta as correlagdes entre a

viscosidade em 10/s e os indices de empacotamento.
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Figura 25 — Correlagdes entre a viscosidade plastica aparente (1) em 10/s e indices de

empacotamento.
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Houve uma correlagio (r’=0,88) entre a viscosidade plastica aparente, em 10/s, € o
empacotamento por consolidagdo por centrifugacdo. Quando analisadas as pastas A, B e C
separadamente, identificaram-se as seguintes tendéncias:

e Entre o RSS e a viscosidade, percebe-se que o aumento do RSS (distanciamento
da curva granulométrica da curva alvo/menor empacotamento), aumenta a viscosidade. Isto
concorda com a hipotese de que, com um menor empacotamento (maior RSS), hd menos agua
livre disponivel para fluir o material (maior viscosidade).

e Percebe-se que, com o aumento do IPS (afastamento das particulas/diminuicao
do empacotamento), hd o aumento da viscosidade. Isso vai contra o esperado em pastas
cimenticias com maiores relagdes a/fi (menores quantidades de s6lidos), que indicam que, com
a diminuig¢ao do IPS, as particulas estardo mais proéximas, aumentando assim o atrito entre elas
e a viscosidade do sistema. Por exemplo, Varhen et al. (2016) encontraram aumento da
viscosidade com a diminui¢@o do IPS, em pastas com relacdo a/fi 0,33. No entanto, para pastas
com baixas relacdes a/fi (maiores quantidades de sélidos), o maior empacotamento, advindo,
dentre outros fatores do menor IPS, diminui a quantidade de vazios entre as particulas. Desta
forma, a quantidade de 4gua necessaria para preencher estes vazios diminui, aumentando a
quantidade de agua disponivel para fluir o material, diminuindo a viscosidade.

e Entre o empacotamento da consolidacdo por centrifugacdo e a viscosidade
plastica aparente, verificou-se que, com o aumento do empacotamento, hd a diminui¢do da
viscosidade. Este ensaio fisico corrobora com os célculos realizados do RSS e IPS. O aumento

do empacotamento pela centrifuga ¢ devido ao aumento da quantidade de agua retirada no
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ensaio, devido a maior quantidade de agua livre. Portanto, as composi¢des com maiores
empacotamentos possuem mais agua livre, fazendo com que o material flua com mais facilidade
em uma dada taxa de cisalhamento. Soliman e Tagnit-Hamou (2017), também verificaram a

diminui¢ado da viscosidade com o aumento da densidade de empacotamento em CUAD.

4.2.1 Conclusdes parciais

Os ensaios reologicos apresentaram ajuste nao linear de Herschel-Bulkley. As pastas
com FC-8 apresentaram os menores indices pseudoplésticos, devido ao seu maior
empacotamento, menor fator de forma e maior adsor¢do de superplastificante. O aumento da
quantidade de FC aumentou a fluidez das pastas. Portanto, com o aumento da quantidade de
FC, ha a possibilidade de estudar a retirada de dgua da composi¢do, mantendo uma
trabalhabilidade estipulada. A diminui¢do do tamanho de FC também aumentou a fluidez das
pastas. Isso deve estar relacionado, principalmente no caso do FC-8, ao seu maior
empacotamento e a diminui¢do do fator de forma promovidos pela moagem. A forte correlagao
entre a viscosidade aparente e o empacotamento da consolida¢ao por centrifugacao indicou que,
a agua excedente ao preenchimento dos vazios, ¢ um dos fatores responsaveis pela variagao na

viscosidade.

4.3 PROPRIEDADES MECANICAS

4.3.1 Resisténcia a compressao

A Figura 26 mostra as resisténcias a compressao aos 3,7,28 e 91 dias. As resisténcias
foram reduzidas em 7%, conforme preconizado na NBR 5739 (ABNT, 2018b), devido a relagao
altura/didametro do corpo de prova utilizado (1,25). O controle de qualidade do ensaio foi
realizado através da densidade dos corpos de prova, as médias dos desvios padroes, calculados
para cada composi¢ao, foram

de 10,8, 10,8, 9,2 e 8,4 g/cm® aos 3, 7, 28 e 91 dias respectivamente. As densidades
das pastas aos 91 dias, ficaram em 2354 g/cm?, 2353 g/cm?, 2314 g/cm? e 2269 g/cm?, para as
pastas REF e médias das A, B e C, respectivamente. Portanto, todos os resultados de resisténcia

a compressao foram utilizados, os poucos espurios encontrados, ndo foram retirados.
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Figura 26 — Resistencia mecanica a compressdo aos 3, 7, 28 e 91 dias.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

As resisténcias a compressdo apresentaram as mesmas tendéncias da hidratacdo do
cimento (se¢do 4.7-DRX). As pastas A tiveram resisténcias pouco abaixo da referéncia aos 7 e
28 dias, porém, aos 28 dias, as pastas A-8 e A-32 apresentaram maiores resisténcias. Aos 91
dias as pastas A obtiveram resisténcias proximas da referéncia (155 MPa). As pastas B
apresentaram resisténcias 20% menores em média que a referéncia, todavia, aos 91 dias
apresentaram resisténcias acima de 120 MPa. As pastas C apresentaram cerca de 40% da
resisténcia da referéncia, como era esperado pelos resultados de hidratacdo, nao sendo
consideradas pastas de CUAD. Contudo, estas pastas, mesmo com 75% de FC, apresentaram
altos desempenhos, com resisténcia de 69 MPa aos 91 dias na pasta C-8. Huang et al (2017)
encontraram resisténcias a compressao aos 56 dias, de 155, 170, 165 e 120 MPa em CUAD,
com substituigdes de 0, 34, 54 e 74% de aglomerantes por FC respectivamente, com relagdes
a/c de 0,16. No trabalho destes autores, o aumento da resisténcia a compressao com 34 e 54%
de substitui¢des, ocorreu devido ao aumento da reagdo pozolanica da silica ativa (teor de 23%

em relacdo a massa de cimento). O cimento também possuia 10% a mais de alita e 5% a mais
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de belita que o utilizado neste trabalho, gerando mais C-S-H. Dingqgiang (2020) encontraram
resisténcias a compressao aos 28 dias de 125 MPa e 117 MPa, em CUAD com 0 e 30% de FC
respectivamente, usando relagao a/ag de 0,18.

As resisténcias a compressao geralmente foram maiores nas pastas com FC-8 e
menores nas pastas com FC-16. Isso pode estar relacionado a uma melhor dispersao do cimento
pelo FC-8, devido ao seu menor tamanho. Briki et al. (2021) estudaram a substitui¢do de 20%
de cimento por FC, com didmetros médios de 2 um e 130 um, em pastas com relagao a/c 0,50.
Os autores verificaram, através de microscopia, que as particulas mais finas de FC, produziram
uma microestrutura mais densa, onde as particulas estavam mais bem dispersas entre o cimento,
j4 o FC mais grosso apresentou poros maiores. A microestrutura mais densa quando o FC mais
fino foi utilizado, em um aumento da resisténcia a compressao, com valores de 45 MPa aos 91
dias, quando o FC mais grosso foi utilizado a resisténcia foi de 40 MPa. Contudo, no trabalho
destes autores, a diferenca entre os diametros foi maior que a utilizada nesta tese, ¢ ndo houve
este efeito expressivamente, como pode ser observado nas se¢des 4.4.3-BJH e 4.8-MEV-EDS,
a microestrutura das pastas eram semelhantes.

Van Der Putten et al. (2017b) encontraram uma relacdo entre a densidade de
empacotamento, por consolidagdo por centrifugacdo, e a resisténcia a compressao, em pastas
com relagdo a/ag 0,25. A Figura 27 apresenta os valores de resisténcia mecanica a compressao,
aos 91 dias, e os empacotamentos por consolidagdo por centrifugagcdo. A tendéncia entre a
resisténcia a compressao € o empacotamento, ¢ mais evidente nas pastas A e C, ja nas pastas B,
a resisténcia da B-16 foi maior que a da B-32, sendo o empacotamento da B-16 menor que a da
B-32. No entanto, devido aos desvios padrdes das resisténcias, ndo ha como afirmar a relagao

causal entre estas propriedades.
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Figura 27 — Comparativo da resisténcia mecanica a compressao aos 91 dias e empacotamento

pela consolidagdo por centrifugacao.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

A Figura 28 apresenta correlagdes entre a resisténcia a compressao aos 91 dias e
indices de empacotamento. Quando analisadas as pastas A, B e C separadamente, observa-se
ligeira tendéncia entre as variaveis. Como discutido nas correlagdes entre a viscosidade e os
indices de empacotamento, quando hé a diminuicao da area RSS, diminui¢do do IPS e aumento
do empacotamento pela consolidacdo por centrifugacdo, ha o aumento do empacotamento das
composic¢des. E possivel perceber o aumento da resisténcia a compressdo, com o aumento do
empacotamento, em todas as pastas com os mesmos teores de FC. Esta tendéncia ocorre

principalmente pelas composi¢des com FC-8, que apresentaram maiores empacotamentos.

Figura 28 — Correlagdes entre a resisténcia a compressao aos 91 dias e indices de

empacotamento.
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Soliman e Tagnit-Hamou (2017) e Chen et al. (2021), também encontraram aumento
da resisténcia a compressdo com o aumento da densidade de empacotamento. Este efeito, do
aumento do empacotamento no aumento da resisténcia a compressao, pode estar relacionado a
uma melhor distribuicao do C-S-H entre as particulas anidras, afetando a distribui¢cdo espacial
da mesoporosidade, ja que ndo ha diferencas significativas nos produtos de hidratagdo, como
constatado na se¢do 4.7-DRX. Han et al. (2018) estudaram a relagao entre a distribui¢ao da
porosidade de pastas de cimento, medida através de microtomografia computadorizada, em
sincrotron, ¢ simulagdes de resisténcia a tracdo. Os autores verificaram que, o padrao de
fissuragdo ¢ regido além da porosidade, pela distribuicdo espacial da porosidade, mais
especificadamente, pelo comprimento caracteristico da distribui¢do de vazios. Zhang et al.
(2020) apresentaram uma revisdo das técnicas utilizadas para modelar a microestrutura de
pastas de cimento hidratadas. Segundo os autores, as propriedades elasticas das fases podem
ser analisadas através de nanoindentagdo ou simula¢des atdmicas, porém, existem desafios para
caracterizar as resisténcias mecanicas, necessitando de mais pesquisas para predizer e medir as

propriedades das fraturas.

4.3.2 Modulo de elasticidade dinamico

A pasta referéncia apresentou os maiores modulos dinamicos, provavelmente devido
ao maior mddulo do clinquer anidro (Figura 29) (FORD ef al., 2020). As densidades aparentes
aos 419 dias das pastas REF, A-8, A-16 e A-32, foram de 2,316, 2,293, 2,288 ¢ 2,290 g/cm?
respectivamente. As pastas A e B apresentaram modulos dinamicos semelhantes, entre os
diferentes diametros. A pasta C-32 apresentou os maiores valores, seguida das pastas C-16 e C-
8, estas diferencas podem estar relacionadas ao ar incorporado durante a mistura, pois a
densidade aos 419 dias da pasta C-32 foi de 2,210 g/cm?, seguidas da C-16, 2,197 g/cm? e C-8,
2,196 g/cm?®. Livi (2017) estudou o modulo de elasticidade dindmico em pastas de CUAD, com
relagdo a/ag 0,25. O modulo de elasticidade dinamico, encontrados pela autora, foram de 27
GPa, 33 GPa e 35 GPA nas idades de 1, 7 e 28 dias respectivamente. Valores inferiores aos

encontrados na pasta REF, devido a sua menor relagdo a/ag.
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Figura 29 — Mdédulo dindmico.
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Pode-se pensar na pasta de cimento endurecida como sendo constituida de C-S-H de
baixa densidade, C-S-H de alta densidade, portlandita, cimento anidro e poros capilares (CHEN,
2014). Segundo Ouyang et al. (2020), pode-se estimar o modulo elastico da pasta de cimento,
considerando o cimento anidro, portlandita e poros capilares, inclusdes envolvidas pela matriz
de C-S-H. O calculo ¢ realizado através do somatorio das quantidades das fases, multiplicadas
por seus respectivos modulos de elasticidade, onde o mddulo de elasticidade dos poros ¢ zero.
Valentini et al. (2014) calcularam o médulo de elasticidade de pastas de cimento, através de
suas fases hidratadas e porosidade, encontrando boas correlagcdes. Considerando os valores de

modulo de elasticidade, das fases hidratadas do cimento, apresentadas por Valentini et al.
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(2014), a porosidade realizada através de gas hélio, e quantidades de fases aos 365 dias, foram

calculadas as contribui¢des de cada fase do cimento para o mddulo de elasticidade (Tabela 18).

Tabela 18 — Contribui¢des das fases hidratadas no modulo de elasticidade calculado.

Porosidade Modulo de elasticidade (GPa) Mobdulo de  Médulo

hélio  Alita Belita Aluminato Ferrita Ettingta C-S-H Portlandita Calcita Dolomita Quartzo elasticidade dindmico

Pastas (120 dias) 135 137 138 130 25 30 51 86 63 97 calculado (419 dias)
REF 18% 14,0 99 0,6 6,4 1,1 16,0 1,9 4,1 0,8 0,2 45,0 40,5
A-8 22% 7.6 7,0 0,5 3,4 0,6 13,1 1.9 13,6 1,0 0,5 384 39,2
A-16 21% 72 6,6 0,4 34 0,7 13,5 1,8 13,7 0,9 0,5 38,7 39,2
A-32 20% 72 65 0.4 3,1 0,6 13,6 1,8 134 0,9 0,6 38,5 39,2
B-8 23% 1,3 29 0,2 1,3 0,5 9,9 2,1 25,8 1,8 1,1 36,4 36,7
B-16 23% 0,8 2,5 0,2 1,3 0,6 10,3 2,0 249 1,7 0,8 35,1 36,5
B-32 23% 1,2 27 0,2 1,5 0,5 9,9 2,2 25,1 1,5 0,7 35,1 359
C-8 30% 0,0 0,1 0,1 0,0 0,5 5,6 1,2 38,5 2,2 1,3 34,9 28,9
C-16 30% 0,0 03 0,0 0,0 0,5 5,4 1,3 38,0 2,3 1,2 34,1 29,6
C-32 29% 00 03 0,1 0,1 0,3 52 1.4 36,4 2,2 1,1 333 31,0

Fonte: Elaborada pelo autor.

Percebe-se que para nas pastas A e B, as diferencas entre os modulos calculados e
medidos foram pequenas, 2% em média. No entanto, para a pasta REF houve uma diferenca de
11%, que pode estar relacionado ao ar incorporado durante a mistura. As pastas C também
apresentaram diferengas, de 14% em média, que podem estar relacionadas a formagao de C-S-
H menos denso, de 22 GPa ao invés de 30 GPa (VANDAMME et al. 2010). A Figura 30
apresenta a correlacdo (r=0,76) entre o modulo de elasticidade calculado e o dindmico. Portanto,
foi possivel estimar aproximadamente, o comportamento mecanico das pastas de CUAD,

através da andlise de suas fases e porosidade.
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Figura 30 — Correlacdo entre o modulo de elasticidade calculado e o mddulo dindmico aos

419 dias.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

A Figura 31 apresenta a correlagdo entre a resisténcia & compressao, aos 91 dias, e o
moédulo dindmico aos 98 dias (r=0,98). Destaca-se que o ensaio de modulo dinamico, sendo
uma técnica nao destrutiva, ¢ uma ferramenta interessante para avaliar a resisténcia a

compressao de pastas de CUAD.

Figura 31 — Correlagdo entre resisténcia a compressao aos 91 dias e médulo dindmico aos 98

dias.
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4.3.3 Conclusdes parciais

As resisténcias a compressao aos 91 dias, alcangadas pelas pastas REF e A foram
equivalentes, cerca de 155 MPa; as pastas B alcancaram resisténcias superiores a 120 MPa, as
pastas C apresentaram alto desempenho (média de 63 MPa). O tamanho do FC utilizado, nao
apresentou tendéncia em alterar a resisténcia com o passar do tempo. Todavia, encontraram-se
correlagdes entre a resisténcia a compressdo aos 91 dias e o empacotamento, porém as
diferencas entre as resisténcias foram pequenas. A diferenca entre as pastas A, aos 91 dias, ficou
em 3,8 MPa, 6,6 MPa nas pastas B e 11,8 MPa nas pastas C. Houve aumento do mddulo
dinamico até os 419 dias. Contudo, novamente, ndo houve tendéncia de alteragdo do modulo
dindmico com o diametro do FC. Foi possivel calcular, aproximadamente, o modulo elastico,
através da quantidade de fases e porosidade das pastas, encontrando uma correlagao entre o
modulo eléstico calculado e o modulo dinamico. Por fim, encontrou-se boa correlagdo entre a

resisténcia a compressao ¢ o moédulo dinamico.

4.4 POROSIDADE

4.4.1 Volume de poros permeaveis a agua

A Figura 32 apresenta os volumes de poros permeéveis aos 419 dias, os ensaios foram
realizados em dois corpos de prova. A referéncia apresentou uma das menores porosidades,
seguida das pastas A, B-8 e C. As pastas A e C ndo apresentaram alteracdes na porosidade, com
o uso de diferentes tamanhos de FC. J4 as pastas B ndo seguiram uma tendéncia, sendo que a
pasta B-8 apresentou a maior porosidade, seguido das pastas B-32 e B-16. Nas pastas C, a pasta

C-16 apresentou o maior volume de poros permeéveis a agua.

Figura 32 — Volume de poros permeéveis a agua aos 419 dias.
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Os corpos de prova (CPs) da pasta B-32 e principalmente da pasta B-16, apresentaram
comportamento diferente dos demais durante o ensaio. Enquanto estes CPs chegaram a
estabilidade (diferenca de massa menor que 0,5%) em 168 horas, durante a secagem, os demais
chegaram ap6s 120 horas. O mesmo ocorreu durante a saturacao, estes CPs chegaram a
estabilidade ap6s 312 horas, enquanto os demais chegaram em apenas 72 horas. Isso indica que
estas duas composi¢des foram menos permedveis a adgua que as demais, possivelmente
possuiam mais poros inacessiveis ao meio externo e, tiveram valores de volumes de poros
permeaveis menores que a pasta B-8.

Yu et al. (2014) encontraram volumes de poros permedveis em torno de 17%, em
CUAD com relagdo a/ag de 0,23. Se for considerado que os agregados utilizados ndo possuiam
porosidade (39% em volume), a pasta analisada pelos autores teria cerca de 27% de porosidade,
valor pouco superior ao encontrado na pasta REF.

Pyo e Kim (2017) encontraram porosidades de 1 a 4% em CUAD com relagdo a/c 0,22,
e resisténcias de 150 MPa. No entanto, os autores indicam que seus resultados de porosidade
estdo consideravelmente menores que os encontrados na literatura. Vigneshwari ef al. (2018),
Salahuddin et al. (2020) e Ghafari ef al. (2014) também encontraram porosidades em agua de
1 a 4% em materiais de resisténcia semelhante. Ghafari et al. (2014) encontraram porosidades
divergentes, 6,35% de porosidade através de MIP, valor superior ao da porosidade em agua de
1,12%. Em volume, a quantidade de dgua usada nas pastas foi de 377 1/m?, ou seja, a porosidade
inicial relacionada a 4gua foi de 37,7%. As pastas C com 75% de FC, onde 75% das particulas
sdo praticamente inertes, apresentaram valores de 30% de porosidade. Portanto, os resultados
dos trabalhos mencionados, de 1 a 4% de porosidade, estdo distantes dos resultados deste
trabalho e provavelmente equivocados. Os resultados de porosidade por densidade absoluta
(picnometria a hélio) corroboram com os valores encontrados nos ensaios de porosidade em
agua.

Esta diferenga de valores para o mesmo ensaio, comparando os valores encontrados
nos trabalhos mencionados acima (1 a 4%), pode estar relacionada ao tamanho do corpo de
prova utilizado, e a rigorosidade em se chegar a constancia da massa (0,5% de diferenca entre
duas medidas). A ASTM C642 indica a secagem das amostras por ndo menos que 24 horas, e
pelo menos mais 24 horas quando a amostra estiver saturada. Para a satura¢do € necessario no
minimo 48 horas. Nesses procedimentos, indicam-se repetigdes até chegar-se a diferencas
menores que 0,5%, entre duas medidas (24 horas), indicando a constancia da massa. Todavia,
para se chegar a esta constancia, foram necessarias 168 horas (7dias) na secagem e 336 horas

(14 dias) para a saturagdo, em corpos de prova cilindricos pequenos, de 30 mm de didmetro e
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70 mm de altura, CPs menores que os utilizados nos trabalhos mencionados (d=100 mm, h=50
mm). Para comparacdo, se forem utilizados os pesos encontrados ap6s 24 horas de secagem e
48 horas de saturacdo, a pasta REF passa de 24,7% de porosidade para 19,9%, a amostra B-16
de 22,4% para 1,82%, e a amostra B-32 de 25% para 5,8%. Como comentado, a necessidade
dos longos tempos de secagem e saturacao, foram devidos as pastas B-16 e B-32.

Dingqiang et al. (2020) estudaram CUAD com relagdes a/ag de 0,18 e 1060 kg/m? de
areia, encontrando 10,4% em poros de 7 a 12 um, através de tomografia computacional de raios
X. Esta ¢ uma das técnicas mais avangadas de medi¢do de porosidade, valor superior aos dos 1
a 4% mencionados nos trabalhos citados acima, mesmo ao analisar apenas uma pequena faixa

de tamanho de poros.
4.4.2 Picnometria a hélio

O volume de poros permeéveis a hélio foi calculado através da Equagdo 10, aos 120
dias. A Figura 33 apresenta os volumes de poros permeaveis ao gés hélio e os poros permeaveis
a dgua. Nota-se que, o aumento da quantidade de FC aumentou a porosidade. A diferenga entre
os diametros de FC apareceu nas pastas A, onde o aumento do tamanho do FC diminuiu a
porosidade. O volume de poros permeaveis em adgua, foi maior que a porosidade com hélio nas
composi¢des REF, A e B, porém, nas pastas C os valores ficaram proximos. Neste ensaio,
percebeu-se que as pastas B possuem as mesmas porosidades, indicando que, houve alguma

interferéncia no ensaio de porosidade em 4gua nas amostras B-16 e B-32.

Figura 33 — Volume de poros permeaveis ao gas hélio aos 120 dias.
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Krus et al. (1997) reportaram porosidades de 7,3% através de picnometria a hélio,
7,6% através de PIMm e 27% através de saturacdo em agua, em pastas de relagdo a/c 0,20 e
10% de SA. Os autores indicam que a proximidade entre as medidas de picnometria a hélio e o
PIM ocorreram devido ao equipamento de PIM, que chegava a poros de 0,4 nm, enquanto o de
picnometria a hélio chegava a 0,22 nm. Sobre a diferenga com a porosidade em 4gua, os autores
indicam que, sendo os atomos de hélio menores que as moléculas de dgua, a porosidade pelo
método de picnometria a hélio, deveria ser igual ou maior que em agua. Para os autores, a
diferenca entre as medidas se deu porque a dgua, sendo um liquido fortemente polarizado, pode
entrar entre as camadas minerais do material, aumentando as distancias entre elas, criando
poros. Para confirmar esta hipdtese, os autores verificaram que houve expansdo quando o
material foi saturado com agua, e ndo apresentou expansdo quando foi saturado com hexano
(liquido nao polar).

Tracz (2016) realizou ensaio de porosimetria, em pastas com relagdo a/c 0,30 (483 1
de 4gua/m?). O autor encontrou os valores de 31,4%, 24,4% e 17,3% de porosidades, utilizando
as técnicas de saturacdo em agua, picnometria a hélio e intrusdo de mercurio respectivamente.
Segundo o autor, o valor menor do método de intrusdo de mercurio, foi devido ao seu
equipamento ndo identificar poros menores que 3,75 nm e maiores que 0,25 mm. Segundo o
autor, a técnica de picnometria a hélio permitiu a medicdo de maior alcance de tamanho de

poros, porém, poucos atomos de hélio puderam penetrar em poros menores que 0,25 nm.

4.4.3 BJH

A Figura 34 mostra a distribui¢do da mesoporosidade aos 300 dias. O poro critico para
a entrada do nitrogénio foi 0 mesmo para todas as pastas, 1,95 nm. As pastas com os menores
volumes de mesoporos, foram as pastas A, 0,025 a 0,029 cm?/g. Percebe-se que a pasta REF
(0,030 cm?/g) possui volume de poros equivalente aos das pastas A, porém, apresentou menores
quantidades de poros mais finos, entre 2 ¢ 15 nm. As pastas B apresentaram volumes de peros
entre 0,034 e 0,036 cm?/g. As pastas C apresentaram as maiores porosidades, com valores entre
0,060 e 0,083 cm?/g. A proximidade dos volumes de poros, para uma mesma quantidade de FC,
reflete os resultados de resisténcia a compressdo, que ficaram proximos. Apenas a pasta C-8
apresentou porosidade maior que as demais pastas C. A pasta C-8 apresentou a maior resisténcia
a compressdao entre as pastas C, portanto, pode ter ocorrido alguma alteragdo durante a

preparacdo, aumentando sua porosidade neste ensaio. Os valores encontrados ficaram proximos
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aos de Li et al. (2020), que encontraram valores de 0,039cm?/g, 0,033cm?®/g, 0,057 cm3/g em

pastas com 0, 40 e 80% de FC respectivamente, em pastas com relagdo a/ag 0,20.
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Figura 34 — Porosidade acumulada segundo método BJH aos 300 dias.
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Segundo Li et al. (2020) a porosidade através do método BJH pode ser dividida em

duas, a dos poros do gel C-S-H (entre 3 e 8nm) e a de pequenos capilares (entre 8§ e 50nm). A

Figura 35 apresenta as porosidades divididas nestas duas categorias.
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Observa-se que, a quantidade de poros de gel C-S-H (>8 pm) aumentou, com o
aumento da quantidade de FC utilizada, indicando que um C-S-H menos denso € mais poroso,
foi formado nas pastas com maiores quantidades de FC. Isso concorda com a proposi¢ao de que
existem dois tipos de C-S-H, um mais denso interno e outro menos denso externo (inner e outer
C-S-H) (SCRIVENER et al., 2015). Quando hd mais espago ¢ mais particulas para nuclear,
como no caso das pastas com maiores quantidades de FC, o C-S-H externo tem mais espago
para ser produzido, aumentando a porosidade do C-S-H. Os pequenos poros capilares sao
controlados principalmente pela quantidade de 4gua e produtos de hidratagao (LI et al., 2020).
As quantidades de produtos de hidratacdo da pasta REF foram as maiores, indicando maior
consumo de agua, seguida das pastas A e B. Isso indicaria que a pasta REF teria menos poros
capilares. Contudo, o que pode ter ocorrido nas pastas A e B, ¢ a colmatagdo destes poros por
C-S-H externo, que ocupam mais volume que o interno. Ja para as pastas C, ha mais agua livre,
gerando mais poros capilares. A mesma tendéncia, de diminui¢ao de poros capilares pequenos
com aumento da quantidade de FC (20, 40 e 60% de substitui¢do), ocorreu no trabalho de Li et

al. (2020).

4.4.4 Correlacoes entre indices de porosidade

A Figura 36-a apresenta as correlacdes entre os indices de porosidade. Quando todas
as composicoes foram analisadas, verificaram-se correlagdes entre a porosidade em agua com
a porosidade com hélio (r*=0,69) e porosidade por BJH (1*=0,62). Também houve correlagao
(r*=0,82) entre a porosidade BJH e a porosidade com hélio. Conforme esperado, todas as
correlacdes foram positivas, ou seja, quando ocorreu aumento da porosidade em um ensaio,
houve aumento no outro ensaio. Percebe-se que, caso fossem retiradas as pastas B-16 e B-32
da porosidade em agua, e a pasta C-8 da porosidade por BJH, consideradas espurios, as
correlacdes entre todas as pastas aumentaram (Figura 36-b). Estas correlagdes ocorreram
principalmente pelas maiores porosidades das pastas C. Quando analisadas as pastas A, B e C
separadamente, ndo ha uma tendéncia, devido as pequenas diferengas entre os valores
encontrados entre as pastas com mesmas quantidades de FC. Indicando que o tamanho do FC

teve pouca influéncia nas porosidades.



130

Figura 36 — Correlagdes entre indices de porosidade. a) todas as composigdes. b) retiradas as
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4.4.5 Correlacdes entre indices de porosidade e resisténcia a compressao

A Figura 37-a apresenta as correlagdes entre a resisténcia a compressao aos 91 dias e

os indices de porosidade. Quando analisadas todas as composic¢des, verificaram-se correlagdes

entre a resisténcia a compressao e a porosidade em agua (r>=0,63), porosidade com hélio

(r*=0,95) e porosidade BJH (r>=0,82). Como esperado, com a diminui¢ao da porosidade houve

o aumento da resisténcia a compressao. Novamente aqui, desconsiderando os mesmos espurios

mencionados acima, todas as correlacdes aumentaram (Figura 37-b). Nota-se que, as pastas A,

B e C separadamente ndo apresentaram tendéncias, devido as porosidades e resisténcias a

compressao, terem pequenas diferengas entre as pastas com as mesmas quantidades de FC.
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Figura 37 — Correlagdes entre a resisténcia a compressao aos 91 dias e indices de porosidade.

a) todas as composigdes. b) retiradas as pastas B-16 e B32 da porosidade em agua e C-8 da

porosidade BJH.

160 - 160 - 160 1

5| @ = a

o o o

=3 . < £

g g <%

£ £ E

o o o

o &) &

- 2=0,63 - -

o | . 7 7

2 A 2 2

e |~ B 2 12 ’
—_ =C "y

50 1 50 1 50 ]
18 32 18 32 0,01 0,09

Porosidade agua (%) Porosidade hélio (%) Porosidade BJH (cc/g)

160 - 160 - 160
46‘ “_u‘ ? A\A
o o o
= = =
= = s “
£ £ £
[e] o o
(&] (@) o
- - - r>=0,97
o o o
o o 4
(14 (' (1
50 . 50 . 50 .
18 32 18 32 0,01 0,09

Porosidade agua (%) Porosidade hélio (%) Porosidade BJH (cc/g)

Fonte: Elaborada pelo autor.

4.4.6 Conclusoes parciais

O aumento da quantidade de FC nas pastas aumentou a porosidade. As porosidades
ficaram proximas com as mesmas quantidades de FC. O tamanho do FC ndo apresentou uma
tendéncia de alteragdo na porosidade. As porosidades em dgua, gas hélio e BJH, apresentaram
tendéncias fortes quando retirados trés valores espurios. Os indices de porosidade apresentaram

correlagdes fortes com a resisténcia a compressao, quando retirados 0s mesmos trés espurios.
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4.5 CALORIMETRIA ISOTERMICA DE CONDUCAO

As Figura 38 e Figura 39 ilustram o fluxo de calor ¢ o calor acumulado
respectivamente, das pastas de CUAD. Estes valores foram normalizados por grama de pasta.
Nota-se que, nas pastas A, ndo houve diminui¢do do calor de hidratagcdo, quando comparadas
com a pasta REF. Nas pastas B ¢ C houve diminui¢do, indicando diminui¢do nas reagdes de

hidratacdo, devido as menores quantidades de clinquer.

Figura 38 — Fluxo de calor liberado pelas pastas nas primeiras 48 horas. a) REF; b) pastas A;
¢) pastas B; d) pastas C.
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Fonte: Elaborada pelo autor.
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Figura 39 — Calor acumulado pelas pastas nas primeiras 72 horas. a) REF; b) pastas A; c)

pastas B; d) pastas C.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

As Figura 40 e Figura 41 apresentam os fluxos de calor e o calor das pastas, com os

valores normalizados por grama de cimento. Observa-se aumento gradativo de calor liberado,

com o aumento da quantidade de FC. Este aumento ¢ atribuido ao maio grau de hidratacao das

particulas de cimento, promovido pela maior quantidade de agua disponivel para hidratar, além

do efeito de nucleacao, promovido pelas particulas de filer calcario, discutido na se¢do 2.2.
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Figura 40 — Fluxo de calor liberado pelo cimento nas primeiras 72 horas. a) REF; b) pastas A;

c) pastas B; d) pastas C.
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Figura 41 — Calor acumulado pelo cimento nas primeiras 72 horas. a) REF; b) pastas com A;

¢) pastas B; d) pastas C.

500 500
a) b)

400 400

__ 300 300

8

$ 200 200

£ —— REF

G

o 100 100

o

2 o R — | | | 0

- 0 12 24 36 48 60 T2

£ 500 500

S c)

3

£ 400 400

3

s

® 300 300

S

S 200 200
100 100

0 0

0 12 24 36 48 60 72
Tempo (horas)

Fonte: Elaborada pelo autor.



135

A Figura 42 apresenta os valores do pico principal de calor de cada pasta, normalizados
tanto para a quantidade de pasta, quanto para a quantidade de cimento das amostras. Os picos
de calor das pastas A, B e C foram equivalentes, 20% menores e 50% menores respectivamente,
quando comparados com a pasta REF. Quando apenas o cimento foi considerado, o aumento
do uso de FC aumentou continuamente os picos de calor, demonstrando maiores graus de
hidratacdo do clinquer. Os picos de calor tiveram pequena influéncia pelo tamanho do FC.
Quando o tamanho do FC diminuiu (aumentando a area especifica), os picos aumentaram nas
pastas B e C, contudo, o FC-8 apresentou o menor valor dentre as pastas A. Kang et al. (2019)
apresentaram picos de calor de 3,80, 4,80, ¢ 5,60 mW/g do cimento, em pastas com relacdo a/ag
0,192, e substitui¢ao de 0, 25 ¢ 50% de FC. Portanto, os aumentos de picos de calor ficaram em
26% e 47% para as substitui¢des de 25 e 50%, semelhantes aos que encontrados aqui, de 28%

e 60% para os mesmos niveis de substituicao.

Figura 42 — Picos principais de calor. a) Valores normalizados por grama de pasta; b) Valores

normalizados por grama de cimento.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

O calor acumulado nas primeiras 72 horas estd apresentado na Figura 43, normalizados
tanto para a quantidade de pasta, quanto para a quantidade de cimento das amostras. Os
resultados seguiram as mesmas tendéncias, encontradas nos resultados dos picos principais de
calor. As pastas A obtiveram valores proximos de calor acumulado quando comparados com a
REF, a pasta com FC-16 apresentou um aumento de 3% em relacdo a REF. As pastas B
apresentaram uma queda média de 14% no calor acumulado, em relacdo a REF. A redugao foi
em média de 50% para as pastas C. O tamanho do FC influenciou principalmente as
composi¢des com FC-16, a pasta A-16 obteve o maior valor acumulado, porém, a pasta C-16
obteve o menor valor. Quando apenas o cimento foi considerado, notou-se o aumento da

hidratag@o das particulas de cimento com o aumento da quantidade de FC. Os resultados sdo
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semelhantes aos encontrados por Huang et al. (2017), que substituiram 34%, 54% e 74% de FC
em pastas com relagdo a/ag de 0,16. Os autores obtiveram diminui¢des de 0%, 6% e 50% no
calor acumulado com 34%, 54% e 74% de substitui¢des respectivamente. Ja Kang et al. (2019)

encontraram redugdes no calor acumulado de 10% e 25%, em pastas de CUAD com 25% e 50%

de substitui¢cdes do cimento por FC.

Figura 43 — Calor acumulado. a) Valores normalizados por grama de pasta; b) Valores

normalizados por grama de cimento.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

O periodo de indugao foi influenciado pela quantidade e o tamanho do FC de diferentes

maneiras (Figura 44).

Figura 44 — Periodo de indugdo do cimento.
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O FC-8 reduziu continuamente o periodo de inducdo conforme o aumento da
quantidade. O FC-16 ligeiramente reduziu o periodo de inducdo com 25 e 50% de substituicao,
ja com 75% de substituicdo houve uma redugdo consideravel (2 horas). Finalmente, o FC-32
aumentou o periodo de indug@o em todas as pastas. Isto pode ser explicado por trés questdes.

A primeira ¢ que com o aumento da quantidade de FC, a quantidade de superplastificante
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utilizada diminuiu. O uso de SP do tipo policarboxilato retarda a hidratagdo do cimento,
prevenindo a nucleagdo de fases e crescimento de produtos hidratados. Ao utilizar menos SP,
esse retardo ¢ menor (LI et al., 2017). A quantidade de SP em so6lidos foi de 21, 16, 10 e 5 kg/m?
nas pastas REF, A, B e C respectivamente. A segunda ¢ que as particulas de FC agem como
nucleos de hidratagdo. Desta forma, a dissolugdo do C3S ocorre mais rapidamente, acelerando
as reagoes de hidratagao (DING et al., 2020). O efeito da diminui¢ao da quantidade de SP e
aumento dos nucleos de hidratagdo, aceleraram as reagdes nas pastas com FC-8, diminuindo o
periodo de inducao. O efeito de nucleacao nao foi tdo pronunciado nas pastas FC-16, devido ao
seu maior tamanho, porém, a diminui¢ao da quantidade de SP acelerou as reacdes de hidratagao.
As pastas com FC-32 tiveram o efeito contrario, devido ao seu maior tamanho possuiam menos
nucleos de hidratagdo, retardando as reagdes, mesmo com menores quantidades de SP. Por
ultimo, a aceleragao pelo efeito filer nas reagdes de hidratagdo do clinquer, sao explicadas pelo
aumento do cisalhamento durante a mistura, que pode ter sido mais expressivo nas pastas com

menores tamanhos de FC (BERODIER; SCRIVENER, 2014).

4.5.1 Conclusdes parciais

O calor acumulado ndo diminuiu quando 25% de FC foi utilizado, o uso de 50% de
FC o diminuiu em 14% e 75% de FC em 50%. Em todos os casos houve aumento do calor
liberado pelo cimento, demonstrando o aumento do grau de hidratagdo do cimento. O periodo
de indu¢do reduziu com a diminui¢do do tamanho do FC, devido a maior quantidade de nucleos

de hidratacao.

4.6 DRX IN SITU

A Figura 45 apresenta a evolugado das fases durante o ensaio de DRX in sifu da amostra

REF.
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Figura 45 — DRX in situ da pasta REF durante as primeiras 48 horas.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

E possivel perceber a diminuigdo dos picos da alita entre 33° 20 e 35° 20, nas primeiras
horas. O pico principal da gipsita nos 12° 20, desaparece apds algumas horas. Apos o inicio do
periodo da aceleragdo, entre as 7 e 18 horas, ¢ possivel observar o aumento do pico da
portlandita nos 18° 26 e da etringita nos 9° 26 e 15° 20. O halo amorfo verificado desde a
primeira leitura € referente ao filme de poliamida Kapton e agua.

Os quantitativos encontrados foram divididos em silicatos, aluminatos e inertes. As
fases relacionadas aos silicatos foram a alita (C3S), belita (C2S), Portlandita (Ca(OH)2 ou CH),
C-S-H tedrico (C-S-H) e amorfo. As relacionadas aos aluminatos foram o aluminato (C3A),
ferrita (C4AF), etringita (3Ca0O-Al0O3-3CaS04:32 H>0), gipsita (CaSO4:2 H2O) e arcanita
(K2SOy4). As fases inertes foram a calcita (CaCOs3), dolomita (CaMg(CO3).), periclase (MgO) e
quartzo (SiO»).

Nos primeiros minutos de contato com a 4gua h4 uma répida dissolucao da alita devido
a baixa saturagdo da solugdo. Ap0s esta dissolucdo inicial, hd um periodo de indugdo, onde a
taxa de dissolugdo ¢ menor que a inicial. Quando ocorre a supersaturacao de calcio na solugado,
a portlandita comeca a precipitar. Neste momento, o periodo de aceleragdo inicia, onde ha a
dissolucdo acelerada da alita e formagao de C-S-H. Apo6s o periodo de aceleragdo, a formacgao
de C-S-H comeca a diminuir de ritmo. Isso pode ocorrer porque ha menos espago para formar

novos hidratos ou menos ions disponiveis (SCRIVENER et al., 2015).
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A Figura 46 apresenta as evolucdes das quantidades das fases silicatos e portlandita

até 48 horas, referentes as pastas REF e A. Sao apresentadas as quantidades iniciais de alita e

belita no tempo 0. Os tempos dos ensaios foram corrigidos para o primeiro contato da 4gua com

o cimento. Outra informagao indicada nos graficos ¢ a quantidade de portlandita méxima.

Figura 46 — DRX in situ, silicatos e portlandita das pastas REF (a), A-8 (b), A-16 (c) e A-32
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Fonte: Elaborada pelo autor.

As Equagdo 15 e Equagdo 16 mostram as reagdes de hidratacdo da alita (C3S) e belita

(C2S) respectivamente (SCRIVENER et al., 2004). Através do céalculo estequiométrico da

reacdo da alita, foi possivel calcular a quantidade maxima de portlandita, considerando o

consumo de alita durante o ensaio. Verifica-se que os valores maximos de portlandita
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calculados, ficaram acima dos valores quantificados, isso ocorre porque nem toda alita

consumida forma C-S-H e portlandita, parte dela fica ionizada na solugao.

C3S +53H - €, ;SH, + 1,3CH Equagao 15
C,S +4,3H - C,;SH, + 0,3CH Equagao 16
Onde:
o (35— alita;
e (,S5—belita;
e C,SH,—C-S-H;

e H —HO - agua;
CH — Ca(OH); — portlandita.

Através dos mesmos célculos estequiométricos da reacao da alita e belita, foi calculada
a quantidade tedrica de C-S-H, apresentado nas figuras como “C-S-H tedrico”. Ressalta-se que,
este calculo foi realizado para representar a quantidade de C-S-H que, em teoria, a dissolugdo
da alita e belita produziu. Contudo, a formacao de C-S-H nao ¢ perfeitamente sincronizada com
a dissolugdo destas fases, como apresentadas nas proximas figuras. A quantidade inicial da
dissolugdo da belita provavelmente € resultado da variacdo do ensaio, e ndo da real dissolugdo
desta fase, ja que a belita reage em idades mais avancadas. Bergold ef al. (2013) verificaram a
semelhanca entre a quantificagdo através método PONKCS e através do calculo
estequiométrico do consumo da alita. Esta informag¢do ¢ importante no caso do DRX in situ,
pois, a quantidade de amorfo presente ja € alta nas primeiras medidas. Este amorfo inicial ¢
principalmente a dgua, o filme kapton e silica ativa presente na solucao.

A quantidade de alita inicial na REF ficou proxima das primeiras leituras, nas pastas
A-8 e A-16, estas ficaram abaixo das iniciais, enquanto na pasta A-32 as primeiras leituras
ficaram acima da inicial. Essa varia¢do pode ser atribuida a variabilidade do ensaio. Bergold et
al. (2013) estudaram a reacdo da alita em pastas com relagdo a/c 0,5, com DRX in situ até 46
horas. Segundo os autores, o consumo de alita foi de 25%, gerando 21% de C-S-H e 6% de
portlandita ao final do periodo de andlise. Os valores encontrados para a pasta REF ficaram em
um consumo de alita parecido, 25%, gerando 26% de C-S-H e 8% de Portlandita. Todas as
pastas apresentaram valores menores de belita nas primeiras leituras do que as iniciais, dentro

da margem de erro de 2 a 3% em peso, para as fases principais.
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O consumo da alita gera portlandita, que aparece de maneira coerente com a cinética
de hidratacao da alita. Ap6s o periodo de aceleragdo e desaceleragdo, as leituras de alita e
portlandita estabilizaram. As leituras de portlandita ficaram dentro dos valores esperados,
abaixo da portlandita maxima calculada, isso porque a dissolucdo da alita libera ions Ca** na
solugdo, que ndo reflete em uma precipitagdo imediata da portlandita. Percebe-se que, durante
o periodo de maior reag¢do, houve o aumento da quantidade de amorfo, indicando a formagao
de C-S-H. Na pasta REF, houve um maior consumo de alita e geragdo de C-S-H, isso porque a
pasta REF possuia mais cimento. Todavia, a quantidade de alita anidra durante as primeiras 48
horas da pasta REF, ficou em torno de 15%, enquanto nas pastas A, este valor ficou em torno
de 7%.

Nas reagdes dos aluminatos (aluminato, ferrita), inicialmente ha uma rapida reagao do
aluminato que produz etringita. Apos esta reacdo inicial, um periodo de baixa reagdo se inicia,
sua duracdo depende do tipo e quantidade de sulfatos no sistema. Apds o consumo de todo
sulfato, a reagdo acelera. Isso indica que a adsor¢do de ions sulfato diretamente na superficie
do aluminato ¢ responsavel por este periodo de baixa reagdo (MINARD et al., 2007). O periodo
de baixa reacao do aluminato deveria terminar apos o final do periodo de aceleragao da alita,
garantindo um endurecimento correto (BULLARD et al., 2011).

A Figura 47 apresenta as evolucdes das fases aluminatos e dos sulfatos (gipsita e
arcanita). Sao apresentadas as quantidades iniciais de aluminato, ferrita, gipsita e arcanita no

tempo 0.
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Figura 47 — DRX in situ, aluminatos das pastas REF (a), A-8 (b), A-16 (¢) e A-32 (d).
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Fonte: Elaborada pelo autor.

A reacdo de formagdo de etringita esta apresentada na Equacdo 17 (BROWN et al.,

1986). Através desta reagdo foi calculado a quantidade maxima de etringita que poderia ser

formada, a partir da quantidade inicial de gipsita e arcanita. A quantidade de etringita

apresentada na REF ficou abaixo da quantidade méaxima de etringita, enquanto nas pastas A os

valores ficaram acima. Uma hipodtese para maior quantidade de etringita nas pastas com FC ¢

que parte anion sulfato (SO42) presente na etringita foi substituida pelo anion carbonato. Barnett

et al. (2001) mostram a semelhanca dos DRX da etringita-sulfato e a etringita-carbonato.

Segundo Matshei e Glasser (2010) a solubilidade de cerca de 12% de carbonato na etringita

pode acontecer a 20 °C. Considerando 14% de etringita, se 12% de sulfato for substituido por

carbonato, 1,7% de etringita-carbonato pode ter sido formado.
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3Ca0 - Al,05 + 26H,0 + 3CaS0, - 2H,0 — 3Ca0 - Al,05 - 3CaS0, - 32H,0 Equacdo 17
Onde:
e 3Ca0- Al,05; — Aluminato;
e (CaS0,-2H,0 — Gipsita;
e 3Ca0 - Al,05-3CaS0, - 32H,0 — Etringita.

As primeiras leituras de aluminato (C3A) foram menores que as quantidades iniciais,
indicando consumo inicial. Isso estd coerente com a quantidade inicial de etringita formada,
visto que as primeiras leituras ocorreram apds cerca de 1 hora da mistura. O aluminato ficou
estavel por um periodo de 15 a 17 horas, e a partir desse momento foi consumido novamente,
produzindo etringita. O consumo mais intenso do aluminato se estendeu até as 25, 24, 23 e 22
horas nas pastas REF, A-32, A-16 ¢ A-8. A diminui¢do do tamanho do FC acelerou a reagdo do
aluminato. A cinética da reacao do aluminato ¢ controlada pela dissolugdo da gipsita e da
arcanita. Apds a dissolucdo da gipsita houve a aceleracdo da reagdo do aluminato e iniciou-se
a dissolucao da arcanita. Apds o consumo da arcanita a reagao do aluminato diminuiu de ritmo.
A dissolug¢do em diferentes periodos de diferentes tipos de sulfatos no cimento é conhecida,
Jansen et al. (2011) verificaram que em uma pasta cimenticia com anidrita e gipsita, a anidrita
comegou a ser consumida somente apds o consumo de toda gipsita.

Os ensaios apresentaram consumo da ferrita nas primeiras horas. No entanto, isso deve
estar relacionado com o erro do ensaio, visto que a ferrita € pouco reativa nas primeiras idades
e que apods algum tempo de ensaio, houve o aumento desta fase. A pasta A-32 apresentou apos
19 horas um valor préximo ao esperado no inicio do ensaio.

A Figura 48 mostra os materiais com pouca reatividade ou que ndo reagem nas pastas
de cimento, os inertes (calcita, dolomita, periclase e quartzo). A precisdo do ensaio € algo em
torno de 2 a 3% em peso, portanto, algumas variagdes estdo dentro desse intervalo. A calcita e
a dolomita sdo inseridas como filer calcario no cimento. O filer calcario ¢ uma adi¢do que
diminui os custos e o impacto ambiental da produ¢do do cimento. A NBR 16697 (2018a)
possibilita inserir até¢ 10% de filer calcario no CP V. Apesar de ser muitas vezes considerado
inerte, o anion carbonato pode substituir o anion sulfato na etringita, também pode reagir com
a etringita formando hemicarbonato € monocarbonato. Apenas 4% de filer calcario pode
suprimir a reacdo da etringita em monosulfato, gerando em seu lugar monocarbonato e
mantendo a quantidade de etringita estavel (LOTHENBACH et al., 2008). O quartzo e a

periclase sao materiais advindos da matéria-prima do clinquer (DUSKO et al., 2018).
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Figura 48 — DRX in situ, inertes das pastas REF (a), A-8 (b), A-16 (c) e A-32 (d).
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Fonte: Elaborada pelo autor.

A quantidade de calcita na REF ficou proxima dos valores iniciais durante todo o
ensaio. Ja quando 25% de FC foi utilizado, as quantidades de calcita desviaram 2% para os FC-
8 e FC-16, e 4% para os FC-32. O mesmo ocorreu com a dolomita, onde as leituras deram 1%
enquanto o valor inicial foi de 3%. Estes desvios sdo esperados devido a variabilidade do ensaio.
Outro fator que influencia estas diferencas € a sobreposicao dos picos de calcita com a alita, e
da dolomita com a belita, como pode ser constatado na Figura 75 (Apéndice A). A periclase e
o quartzo tiveram quantidades proximas das iniciais, e estdveis. Isso indica uma boa
estabilidade nas leituras e precisdo nas quantificagdes, visto que os picos de periclase e quartzo
sao bem definidos € ndo possuem sobreposi¢des consideraveis, com os picos das principais

fases do cimento.
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4.6.1 Conclusdes parciais

Os resultados do DRX in situ demonstraram que o uso de 25% de FC nas pastas de
CUAD nao diminuiu a quantidade de alita consumida, ndo diminuindo a quantidade de C-S-H
e portlandita formadas nas primeiras 48 horas. O aluminato foi consumido ap6s 24 horas do
inicio da reacdo, gerando etringita. A gipsita foi consumida antes do pico de hidratagdo da alita,
indicando que o cimento utilizado era sub-sulfatado. A arcanita iniciou sua dissolugao apos o
consumo de toda gipsita. Os inertes ndo apresentaram padrdes de reacdao. Os diferentes

tamanhos de FC, ndo alteraram consideravelmente as quantidades de produto de hidratagdo.

4.6.2 Comparativo entre DRX in situ e calorimetria

A Figura 49 ilustra a evolugdo das fases silicatos e o fluxo de calor. Nota-se que o
calor de hidratagao esta relacionado principalmente a formagao de C-S-H pela alita. Quando ha
o inicio do consumo da alita, h4 a formagao do C-S-H, aumentando o fluxo de calor das pastas.
Quando o consumo de alita se torna menos intenso, o fluxo de calor diminui. Destaca-se que o
fluxo de calor maximo (linha vertical tracejada), coincide com o periodo de consumo mais
intenso da alita, antecipado com a diminui¢ao do didmetro do FC. Segundo Berodier e Scrivener
(2014), a aceleragao pelo efeito filer nas reagdes de hidratacao do clinquer, sdo explicadas pelo
aumento do cisalhamento durante a mistura e, no caso do FC, no aumento da quantidade de
nucleos de hidrata¢do, devido a sua superficie favoravel. Como a é4rea especifica do FC-8 ¢
maior, a quantidade de superficies para os produtos de hidratagdo reagirem aumenta, acelerando
a reacdo. O fluxo de calor das pastas REF e A apresentam valores proximos. Isso ¢ devido ao

consumo proximo de alita, 25%.
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Figura 49 — DRX in situ dos silicatos e fluxo de calor das pastas REF (a), A-8 (b), A-16 (c) e

A-32 (¢).
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Fonte: Elaborada pelo autor.

A Figura 50 expde a evolucdo das fases aluminatos e o fluxo de calor. Na calorimetria

isotérmica, a fase aluminato apresenta um aumento de reagdo pontual, normalmente apds o pico

principal da reagdo da alita. A gipsita ¢ adicionada ao clinquer para que a reagcdo do aluminato

acontega depois da reagdo da alita. Isso € necessario principalmente para que nao ocorra a pega

instantanea do cimento. Todavia, nas pastas estudadas, a reagdo do aluminato ocorreu antes do

pico principal de fluxo de calor, indicando que o cimento utilizado era sub-sulfatado. A

quantidade de aditivo superplastificante utilizada, ndo contribuiu para este efeito, pois, este

cimento foi utilizado em uma pasta com a/c 0,50 sem aditivos, € também apresentou a reacao

mais intensa dos aluminatos antes do pico de fluxo de calor (AZEVEDO et al., 2021). O inicio
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da reacdo do aluminato ocorre quando ha a diluicao da gipsita, liberando ions sulfato, que com
o aluminato, formam etringita. Esta reagdo estd demarcada entre as linhas tracejadas verticais
vermelhas. E possivel distinguir que, o momento de maior liberagdo de calor dos aluminatos,
ocorre durante a dilui¢ao da gipsita e maior formagao de etringita. O mesmo efeito ocorreu no

trabalho de Jansen ef al. (2011) em pastas cimenticias com relagdo a/c 0,50.

Figura 50 — DRX in situ dos aluminatos e fluxo de calor das pastas REF (a), A-8 (b), A-16 (c)

e A-32 (c).
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O grau de hidratacdo do cimento pode ser calculado pela Equagdo 18 (HUANG et al.,

2017).
C3S + C,S + C3A + CLAF)(t
GH(D) =1 - (cgsg+ czsz+ C3A3+ C4A;)(2(=)0) Equagdo 18
Onde:
e GH(t) — Grau de hidratagdo no tempo t;
o (C38 + Cy,S + C3A+ CLAF)(t) — Quantidade de fases anidras do cimento no
tempo t;

o (C35+ C,S+ C3A+ CLAF)(t = 0) — Quantidade de fases anidras do cimento

antes do inicio da hidratacao.

A Figura 51 apresenta os graus de hidratacdo do cimento apds 48 horas e o calor
acumulado apds 72 horas. E possivel verificar a correlagdo (r=0,92) entre a quantidade de fases
que reagiram do cimento e o calor de hidratagdo liberado. A pasta REF, apesar de ter maior
quantidade de clinquer, obteve menor grau de hidratagdo e calor acumulado por grama de
cimento. A substituicao de 25% de cimento por FC aumentou o grau de hidratacdo do cimento

e consequentemente, o calor acumulado por grama de cimento.

Figura 51 — Correlagdo do grau de hidrata¢do do cimento aos 2 dias e calor liberado na

hidratacdo do cimento das pastas REF (a), A-8 (b), A-16 (c) e A-32 (¢).
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4.6.3 Conclusdes parciais

Ao comparar os resultados do DRX in situ e da calorimetria, verificou-se que a
diminui¢do do tamanho do FC, pelo efeito do aumento da nucleagdo, antecipou a reagao da
alita, diminuindo o periodo de indugdo. A diminui¢do do tamanho do FC também antecipou a

dissolucao da gipsita, acelerando a reagdo do aluminato.
4.7 ANALISE QUANTITATIVA DE FASES POR DRX

Foram realizadas andlises complementares referentes aos resultados de DRX, estas
estdo apresentadas no APENDICE E - ANALISES COMPLEMENTARES DOS
RESULTADOS DE DRX.

A massa total dos sélidos ndo permanece constante durante a hidratagdo do cimento.
Com o passar do tempo, a 4gua da mistura é quimicamente combinada aos produtos hidratacao,
preenchendo os poros iniciais. Os resultados com base nos solidos totais, de pastas que tiveram

sua hidratacdo parada, devem ser corrigidos conforme Equagdo 19 (WINNEFELD et al., 2016).

_ WRietveld
Wredimensionado - (1 _ BW) % (1 + a/c)

Onde:

Equacdo 19

® Wiedimensionado — P€s0 da fase redimensionada;
e Whietveld — Peso calculado através de Rietveld;

e BW — Bound Water (4gua quimicamente combinada).

A agua quimicamente combinada ¢ definida como a diferenga entre a massa seca a 25
°C e 500 °C, divididos pela massa seca a 500 °C (SCHOLER et al., 2015). O ensaio de perda
de massa com a temperatura, foi realizado em uma mufla aos 7 e 28 dias, em pastas com a
hidratacdao parada por isopropanol. Verificou-se que ha um aumento na agua quimicamente
combinada com o passar do tempo, para a maioria das pastas (Figura 52), isso era esperado pelo
aumento da quantidade de produtos hidratados. Apenas as pastas C ndo apresentaram aumento
da dgua quimicamente combinada, isso pode estar relacionado a menor quantidade de clinquer
presente nessas pastas, onde a maior parte dos produtos de hidratacdo ja foi formada aos 7 dias.

Os valores encontrados aos 28 dias foram utilizados para as idades de 91 e 365 dias.
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Figura 52 — Agua quimicamente combinada aos 7 ¢ 28 dias.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

A Figura 53 mostra as quantidades relativas aos silicatos, portlandita e amorfo, até os
365 dias. As quantidades iniciais, no dia 0, referem-se aos materiais anidros da composi¢ao. As
quantidades referentes ao segundo dia, das pastas REF e A, foram obtidas dos ensaios in situ.
Percebe-se uma tendéncia parecida entre os produtos de hidratacdo das amostras, com as
mesmas quantidades de FC. Indicando que, a hidratacdo do cimento até os 365 dias, foi pouco

afetada pelos diferentes diametros de FC.
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Figura 53 — Analise quantitativa dos silicatos, portlandita e amorfo nas idades de 2, 7,28, 91 ¢
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Fonte: Elaborada pelo autor.

A quantidade de alita anidra na REF apds 365 dias, ¢ a maior (10,3%) que nas demais

pastas, mostrando aumento na hidratacdo da alita nas pastas com FC. Isto esta relacionado a

maior disponibilidade de 4gua para hidratar o cimento, nas pastas com FC. Para as pastas B e

C, a alita foi praticamente consumida ja nos primeiros 7 dias. A belita apresentou um consumo

de 37 e 45% nas pastas REF e A, durante os primeiros 7 dias, depois ficou constante até os 365

dias. Ja nas composic¢des B e C apresentaram consumos da belita durante o periodo, consumindo

67% e 95% respectivamente aos 365 dias. A belita possivelmente hidratou mais nas pastas B e

C, pela maior disponibilidade de agua. Segundo Jensen et al (1999), a belita necessita de uma

umidade relativa maior que 90% para reagir. A fase amortfa refere-se ao calculo da diferenca de
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100%, com a soma de todas as fases conhecidas. O amorfo estd relacionado principalmente
com o C-S-H, e com a silica ativa nas primeiras idades. A quantidade de amorfo também ¢
influenciada por fases presentes nas amostras ndo utilizadas no refinamento. O C-S-H tedrico
foi calculado conforme as equagdes Equacao 15 e Equagdo 16, referentes as reagdes da alita e
belita respectivamente, ¢ Equagdo 20, referente a reacdo pozolanica da SA (BENTZ et al.,
2000). As tendéncias de aumento do amorfo e do C-S-H teorico foram parecidas. Na pasta REF,
o C-S-H teorico ficou bastante proximo da quantidade de amorfo. Ja para as pastas com FC

houve uma diferenca entre elas, que ficou constante dos 7 aos 365 dias.

1,1CH +S+ 2,8H 4 61,15H3’9 Equa@ﬁo 20

Onde:
e (CH — Ca(OH); — portlandita;
e S —Si0O; —silica ativa;

e H —H>O —agua.

Analisando o C-S-H teorico, percebe-se que a pasta REF apresentou as maiores
quantidades aos 365 dias (53%), seguida das pastas A (44%), B (33%) e C (18%). As pastas A,
B e C possuem 25, 50 e 75% de FC respectivamente, em substituicdo ao cimento e silica ativa,
caso o cimento produzisse menos C-S-H linearmente com a quantidade de FC, as quantidades
de C-S-H seriam 39%, 26% e 13% para as pastas A, B e C respectivamente. No entanto, com a
diminui¢do da quantidade de cimento, houve o aumento do grau de hidratacdo do clinquer,
gerando maiores quantidades de C-S-H. Naber et al. (2019) estudaram através de DRX a
formagdo de C-S-H em pastas com relagdo a/c 0,56. Apds 112 dias os consumos de alita (41%)
e belita (13,5%) haviam sido quase completos, restando apenas 3% de belita. Com estes
consumos foi reportado a formacao de 40,1% de C-S-H e 15,6% de Portlandita. Quando 25%
de SA foi utilizado em uma pasta de relagao a/c 0,65, aos 112 dias 54,5% de C-S-H foi gerado
a partir de 29,1% de alita e 7,5% de belita, sendo a portlandita totalmente consumida aos 28
dias. Através destes resultados, ¢ possivel verificar a agdo pozolanica da SA no consumo da
portlandita. Na pasta REF aos 91 dias 28,2% de alita, 3,7% de belita ¢ 7% (dos 11%) de
portlandita foram consumidas, gerando 47,5% de C-S-H. Estes valores ficaram proximos dos
encontrados por Naber et al. (2019), quando utilizaram 25% de SA. Huang et al. (2017)

encontraram 45% de amorfo apos o consumo de 26% de alita, aos 30 dias, em pastas com
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relagdo a/c de 0,20 e 23% de SA. Valores comparaveis aos encontrados aqui, onde foram
consumidas 28,2% de alita e o amorfo ficou em 47,7%.

Apesar de a pasta REF ter formado mais C-S-H até os 91 dias (47%) do que a pasta
A-8 (42%) (como exemplo das pastas A), as resisténcias a compressao aos 91 dias foram as
mesmas. Isso pode estar relacionado ao espago ocupado por este C-S-H. Aos 91 dias a pasta
REF possuia 12,3%, 7,9%, 4,3% e 1,4% de alita, belita, calcita e dolomita respectivamente,
enquanto a pasta A possuia 5,0%, 5,8%, 16,5% e 1,6% para estas respectivas fases. A soma
destas fases ficou em 26% para a pasta REF e 29% para a pasta A. Estas fases sdo anidras, o
entorno delas, quando preenchidos com a fase resistente C-S-H, promovem a resisténcia
mecanica. Portanto, a soma das fases anidras destacadas e o C-S-H para a pasta REF ficou em
73,5%, e em 71,7% para a pasta A-8. O que pode explicar a proximidade das resisténcias
encontradas entre a pasta REF e as pastas A, portanto, aos 365 dias, a pasta REF deve possuir
mais resisténcia que as pastas A, visto que a soma destas fases aos 365 dias para a REF ¢ de
77,1%, e 71,7% para a pasta A-8.

A Figura 54 evidencia as quantidades de portlandita produzidas, conforme consumo
da alita e belita, e as quantidades de portlandita quantificadas pelo DRX. A diferenca entre estas
duas quantidades ¢ a portlandita consumida. A quantidade de portlandita produzida, foi
calculada considerando que o consumo dos primeiros 7% da alita ndo geram portlandita
precipitada (MOUNANGA et al., 2004). Na pasta REF, verificou-se que as leituras de
portlandita no DRX entre os 7 e 365 dias foram constantes, todavia, o consumo aumenta com
o tempo, visto que houve a produ¢do de portlandita pelas reagdes da alita e belita. Ja para as
pastas A, a produgdo de portlandita ¢ mais estavel, e as leituras diminuem com o passar do
tempo, demonstrando também o consumo da portlandita. Nas pastas B e C, que possuem menos
silica ativa, ndo ha uma tendéncia clara, possivelmente quase toda SA ja reagiu até os 28 dias.
Destaca-se que, mesmo ap6s 365 dias, havia portlandita presente nas amostras, indicando que,
caso tivesse sido utilizado mais SA, a quantidade de C-S-H produzida teria sido maior,

possibilitando aumentar a resisténcia mecanica e diminuir a porosidade.
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Figura 54 — Analise quantitativa da portlandita nas idades de 2, 7,28, 91 e 365 dias.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

A Figura 55 expdem os dados relacionados aos aluminatos. O aluminato (C3A), como
observado nos DRX in situ, ¢ quase totalmente consumido nos dois primeiros dias. Devido a
maior quantidade de clinquer ndo hidratados das pastas REF e A, uma quantidade de aluminato

ainda aparece em idades mais avangadas.
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Figura 55 — Analise quantitativa dos aluminatos (aluminato, etringita, hemicarbonato,
monocarbonato e ferrita) nas idades de 2, 7,28, 91 e 365 dias.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

A etringita aos dois dias, considerando a reag¢ao dos sulfatos, deveria ser 15,8% 12,1%,
8,2% e 4,2% nas pastas REF, A, B e C respectivamente. Os valores apresentados apds os 7 dias
ficaram abaixo dos esperados. Na maioria dos trabalhos pesquisados, a etringita aumenta dos 7
para os 28 dias. Huang et al. (2017) estudaram pastas de cimento com relacdo a/ag 0,16 e ndo
encontraram diminuicao da etringita até os 56 dias. A diminui¢do da etringita encontrada nesta
pesquisa deve estar relacionada ao preparo das amostras. Snellings (2016) apresentou uma
diminui¢do de 18% para 9% de etringita, comparando a preparacdo da amostra fresca (sem
parar a hidratagdo) cortada e polida, e a amostra em pd, com parada de hidratag@o por troca de
solvente (isopropanol). Este efeito fica claro quando se compara as amostras frescas a dois dias,

retiradas das medidas in situ, e a queda aos 7 dias das amostras em po, com parada de hidratagao
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com isopropanol. Portanto, os valores encontrados dos 7 aos 365 dias de etringita sdo menores
que os reais. A pasta REF possuia 2% de aluminato, 1,5% de gipsita e 0,7% de arcanita, que
produziram 14,3% de etringita no segundo dia, aos 91 foram quantificados 0,4% de
hemicarbonato e 0,6% de monocarbonato. Naber ef al. (2019) utilizaram cimento com 4,5% de
aluminato e 2,8% de anidrita (CaSQ4), em pastas com relagdo a/c 0,56, que produziu 10,5% de
etringita e 2,1% de monosulfato no segundo dia, aos 84 dias as quantidades foram de 9,3% de
etringita e 1,7% de monosulfato.

A etringita pode reagir, formando hemicarbonato e monocarbonato. Ressalta-se aqui
que foi testada a fase monosulfato em todas as andlises, com resultados muito baixos ou nulos.
Lothenback et al. (2008) verificaram que na presenca de 4% de FC, monocarbonato foi formado
no lugar de monosulfato. A quantidade de hemicarbonato e monocarbonato, aumentam com o
aumento da quantidade de FC. Isso era esperado visto a maior quantidade de ion carbonato
disponivel para reagir. Contudo, segundo Briki ef al. (2021) a quantifica¢do através de DRX
das fases hemicarbonato e monocarbonato podem ndo ser precisas, visto que estas podem perder
cristalinidade durante a preparacdo e medicao das amostras, também pelo conhecimento
limitado de estruturas cristalinas destas fases. Snellings (2016) demonstrou que o
monocarbonato ndo ¢ muito afetado pela preparagdo (disco fresco/pd isopropanol). Ja o
hemicarbonato apresentou diminui¢ao de 50% quando a parada de hidratagado foi realizada com
isopropanol. Portanto, os valores de hemicarbonato encontrados neste trabalho podem estar
menores que os reais. As pastas B e C apresentam aos 365 dias, cerca de 0,5% de hemicarbonato
e 3% de monocarbonato.

Os consumos relativos de ferrita aos 365 dias ficaram em 41%, 59%, 75% e 99% para
as pastas REF, A, B e C respectivamente. Os maiores consumos de ferrita nas pastas B e C,
provavelmente ocorreram devidos ao efeito de diluicao, provocado pelo FC.

A Figura 56 ilustra as fases inertes ou pouco reativas. A calcita diminuiu
consideravelmente apos 365 dias. Em termos absolutos, houve consumos de 1,9%, 6,3%, 8,6%
e 10,8% de calcita para as pastas REF, A, B e C respectivamente. Huang et al. (2017)
encontraram diminuigdes de calcita em suas pastas de relagdo a/ag 0,16, e teores de FC de 34%,
54% e 74%. Contudo, encontrou consumos menores, a pasta com 74% de FC consumiu 4% de
calcita. Comparando os resultados, podem ter ocorrido diferengas nos refinamentos por
Rietveld, ou a menor quantidade de agua utilizada por Huang et al. (2017), diminuiu a
dissolugdo da calcita. Nas pastas com FC, houve consumo da dolomita, em menores

quantidades. A periclase e o quartzo apresentaram valores iguais aos iniciais.
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Figura 56 — Analise quantitativa dos inertes (calcita, dolomita, periclase e quartzo) nas idades

de 2, 7,28, 91 e 365 dias.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Fica claro que o grau de hidratagdo do cimento aumentou, com o aumento de FC nas
composicdes (Figura 57). O aluminato foi consumido em todas as pastas ja nos primeiros dias.
Boa parte dos anidros das pastas REF e A foram formados por alita, belita e ferrita. Ja as pastas
B consumiram quase toda alita, boa parte da belita e ferrita. As pastas C, consumiram quase
toda alita, belita e ferrita. O grau de hidratacdo das pastas A, aos 28 dias, ficou em média 70%,
valor menor que o encontrado por Snellings ef al. (2014) de 85%. No trabalho destes autores a
relacdo a/ag utilizada foi de 0,40 (mais agua) e houve uma substituicao de 30% do cimento por
metacaulim, gerando uma maior hidratacdo do cimento. Os graus de hidratacdo encontrados

por Huang et al. (2017) foram de 39%, 53%, 65% e 80% em pastas com 0, 34%, 54%, 74% de
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FC, aos 60 dias, valores menores que os encontrados aqui, provavelmente pela menor relacao

a/ag 0,16 (menos agua) em suas pastas.

Figura 57 — Grau de hidratagao do cimento.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

4.7.1 Conclusdes parciais

Os resultados de DRX até os 365 dias, indicaram que a reagdao de hidratacao do
clinquer foi mais intensa até os 28 dias, porém, continuando com menos intensidade até os 365
dias. Com o aumento da quantidade de FC, houve a diminui¢do da quantidade de fases do
clinquer. Com 50% de FC praticamente toda alita foi consumida, com 75% de FC toda alita,
belita e ferrita foram consumidas. As pastas REF e A, apresentaram consumos de portlandita
até os 365 dias, indicando reagdo pozolanica da SA. A preparagdo das amostras, com parada de
hidratagdo com isopropanol, destruiu parte da etringita, dificultando sua analise. No entanto,
notou-se um aumento de hemicarbonato e monocarbonato até 365 dias. A calcita diminuiu com
o tempo, indicando dissolucdo. O ion carbonato pode ter sido alocados na etringita, ou utilizado
na formagao de hemicarbonato € monocarbonato. O grau de hidrata¢dao do clinquer aumentou
continuamente com o aumento da quantidade de FC. Nao foram identificadas alteragdes nas
reagdes de hidratagdo do clinquer, com a alteracdo do tamanho do FC. Constatando que o
tamanho do FC e o empacotamento das pastas, ndo alteraram as reagdes de hidratacdo do

cimento.
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4.8 MEV-EDS

A Figura 58 apresenta imagens de MEV com elétrons retroespelhados (BSE), das
pastas REF, A-8, B-8 ¢ C-8. Nota-se, pelas fases mais claras, maior quantidade de clinquer
anidro na pasta referéncia. Com o aumento da quantidade de FC, a quantidade de clinquer

anidro nas pastas diminuiu. Com o uso de 75% de FC, pouco clinquer continuou anidro.

Figura 58 — Imagens BSE (500x) das pastas REF, A-8, B-8 ¢ C-8 aos 28 dias.

Fonte: Elaborada pelo autor.

A Figura 59 mostra as pastas REF, B-8, B-16 e B-32. Visualmente, percebe-se que a
distribuicao e quantidade de clinquer anidro, foi semelhante entre as pastas com 50% de FC.
Demonstrando que a microestrutura no estado endurecido, foi pouco afetada pelo tamanho do

FC. Briki ef al. (2021) ao estudar a substituicdo de 20% de cimento por FC, com didmetros
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médios de 2 um e 130 um, encontraram uma melhor dispersdo do FC mais fino, enquanto o uso
do FC mais grosso apresentou poros maiores. No entanto, a diferenca era de 128 um entre os
tamanhos de FC, maior que os utilizados nesta tese, diferenca maxima de 24 pm, portanto, o

efeito na porosidade ndo foi expressivo, como pode ser verificado na sec¢ao 4.4.3-BJH.

Figura 59 — Imagens BSE das pastas REF, B-8, B-16 e B-32 aos 28 dias.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

A Figura 60 apresenta as localizagdes e analises de EDS. O espectro 10, na cor branca,
¢ provavelmente, uma particula de sulfato ferroso (FeSOs). Esta fase pode estar relacionada a
diminui¢do do cromo VI, em cromo III, utilizada como agente redutor durante a moagem do
clinquer. O cromo se faz presente no cimento através de sua matéria-prima. Segundo Erdem et
al. (2011) e Matos e Nobrega (2009) o cromo VI ¢ toxico e o III ndo. Segundo os autores, em

locais proximos a industria de cimento, este elemento pode se acumular no solo, em plantas e
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provocar dermatites e cancer em pessoas. A Unido Européia exige, desde 2003, que hajam
menos de 2 partes por milhdo de cromo VI no cimento (EUROPEAN UNION, 2003).
Figura 60 — Localizagao e analises de EDS e respectivos EDS da pasta A-8 aos 28 dias.
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O espectro 11, em cinza claro, apresenta a alita (C3S) do clinquer inerte, com as fases
intersticiais formadas por ferrita (C4AF) e aluminato (C3A). O espectro 13, em cinza escuro,
apresenta a dolomita (CaMg(COs3)2). Em cinza uniforme e liso, o espectro 14 apresenta a calcita
(CaCO0:s3). O espectro 15, em um tom cinza mais claro que a alita, apresenta o aluminato e a
ferrita, envoltos de alita. Pontos pretos dentro do clinquer, apresenta a periclase (MgO) no
espectro 18. Entre as fases identificadas no BSE, a tinica ndo quantificada por DRX foi o sulfato
ferroso, que apareceu em poucas imagens.

Foram realizadas imagens de elétrons retro-espelhados das pastas REF, A-8, B-8, B-
16, B-32 ¢ C-8 aos 28 dias. Utilizando os softwares ImageJ (SCHNEIDER et al., 2012) e
Multispec (BIEHL; LANDGREBE, 2002), foi possivel quantificar o clinquer anidro (Figura
61).

Figura 61 — Destaque da alita, belita e ferrita por intensidade de cor. BSE da pasta B-8 com

magnifica¢do de 500x.

Fonte: Elaborada pelo autor.

Foram analisadas 5 imagens de cada pasta, com magnificacdes de 500x, 800x e 1000x
(3x). A classificagdo das imagens foi realizada através da diferenciagdo entre as partes mais
claras (alita, belita e ferrita), e outras (fases hidratadas, filer calcario, periclase e outras). As
classificagdes foram efetuadas por maxima verossimilhanca gaussiana, e pela maquina de vetor
de suporte. Pela baixa quantidade de imagens, foram utilizados os quantitativos resultantes das
3 imagens, que mais se aproximaram das quantidades quantificadas por DRX.

A Figura 62 mostra os resultados das quantificagdes por andlise de imagem, em

compara¢do aos quantitativos apresentados por DRX. Evidencia-se a semelhanca encontrada
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entre as técnicas. O comparativo entre técnicas € importante para validar os resultados. Percebe-
se, também nas analises de imagem, o aumento na hidratagdo do clinquer. Caso 25% do clinquer
da pasta REF fosse retirado, a alita iria de 26,5% para 19,8%, sem aumento da hidratacdo. No
entanto, na pasta com 25% de FC encontraram-se 14,2% de alita, demonstrando um aumento
no grau de hidratacdo do clinquer. Scrivener et al. (2004) compararam a quantificacdo do
cimento anidro em pastas de cimento, através do método de Rietveld e imagens de BSE. Os

autores encontraram resultados proximos utilizando 50 imagens, com magnifica¢ao de 800x.

Figura 62 — Comparativo de alita, belita e ferrita quantificados por DRX e por imagens aos 28
dias.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

4.8.1 Conclusoes parciais

As fases quantificadas por DRX foram encontradas nas analises de EDS, em imagens
BSE. A fase sulfato ferroso, que nao foi quantificada por DRX, foi identificada nas imagens,
em pouca quantidade. Com o aumento da quantidade de FC, a quantidade de clinquer anidro
diminuiu. O tamanho do FC nao alterou a quantidade de clinquer anidro. A quantificacdo das
fases anidras do clinquer, foram comparéaveis as quantificagdes por DRX. Foram identificados

aumentos no grau de hidratag¢do do clinquer com o aumento da quantidade de FC.

4.9 TRATAMENTO TERMICO

4.9.1 Resisténcia a compressao

A Figura 63 compara as resisténcias a compressao aos 7, 28 e 91 dias, das pastas REF,
A-8, B-8 e C-8, com tratamento térmico (TT) e sem. A pasta REF TT apresentou aumento de

resisténcia entre os 7 e 28 dias, ja dos 28 aos 91 dias ndo houve aumento em resisténcia. As
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pastas com FC com TT, apresentaram pequeno, ou nenhum, aumento de resisténcia entre os 7
e 91 dias. Comparando as pastas com TT e as pastas sem tratamento, a pasta REF TT obteve
maiores resisténcias aos 7 e 28 dias, porém, aos 91 dias a pasta sem tratamento apresentou
maior resisténcia. Nas pastas com FC com TT, apresentaram maiores resisténcias somente aos
7 dias, nas idades mais avangadas, as pastas sem tratamento apresentaram resisténcias maiores.
A pasta B-8 com TT teve uma reducdo de 11% de resisténcia, quando comparada com a pasta

sem tratamento, aos 28 e 91 dias.

Figura 63 — Resisténcia a compressdo das pastas aos 7, 28 e 91 dias com tratamento térmico

(TT) e sem: a) REF, b) A-8, c) B-8 e d) C-8.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

A Figura 64 compara as resisténcias a compressdo das pastas com TT e sem
tratamento, das pastas REF e B. Nota-se que todas as pastas B com TT, ndo houve aumento de
resisténcia apos os 7 dias. Indicando que, quando realizado TT, a maxima resisténcia ja ¢
alcancada aos 7 dias. Ocorreu diminui¢do das resisténcias aos 91 dias com o TT, quando
comparadas com as pastas sem TT, a resisténcia a compressao diminuiu em 20% na pasta B-
16, quando realizado o TT. Destaca-se que, a pasta B-8 apresentou as maiores resisténcias com

TT e sem tratamento, entre as pastas B.
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Figura 64 — Resisténcia a compressao das pastas aos 7, 28 e 91 dias com tratamento térmico
(TT) e sem: a) REF, b) B-8, ¢) B-16 ¢ d) B-32.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Li et al. (2016) encontraram aumento 60 MPa para 125 MPa na resisténcia a
compressao, aos 4 dias, com o uso de 2 dias a 90 °C de TT, em CUAD com relacdo a/ag 0,18.
Zhu et al. (2020) observaram aumento de 130 MPa para 140 MPa (8% de aumento) na
resisténcia a compressao aos 28 dias, de CUAD com relagdo a/ag 0,18 respectivamente, aos 28
dias, utilizando 2 dias de tratamento térmico a 90 °C. Este resultado ficou proximo ao aumento
de 8% na resisténcia a compressao da pasta REF, aos 28 dias, que passou de 133 MPa para 145
MPa. Mo et al. (2021) estudaram CUAD com relagdes a/ag 0,20, com tratamento térmico de
90 °C durante dois dias. Os autores verificaram que a resisténcia maxima ja era praticamente
alcangada aos 3 dias, de 83 MPa quando realizado TT, no entanto, a resisténcias aos 90 dias do
CUAD sem TT foi maior, 86 MPa. Kang et al. (2017) estudaram TT de 60 e 90 °C por 2 dias,
em CUAD. Segundo os autores quando 60 °C foi utilizado no TT as resisténcias entre 7 € 91
dias aumentaram (de 179 MPa para 191 MPa), enquanto quando utilizado 90 °C, as resisténcias
entre 7 e 91 dias diminuiram (de 209 MPa para 204 MPa). As menores resisténcias a
compressao nas pastas com TT, podem estar relacionadas a formagdo de C-S-H menos denso
(externo) com o TT, visto que o C-S-H mais denso (interno) precisa de mais tempo para ser

formado (SCRIVENER et al., 2015). Outra hipdtese ¢ a formacao de etringita tardia, que se
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decompdem em temperaturas acima de 70 °C durante o TT (TAYLOR et al., 2001). Todavia,
seriam necessarias mais evidéncias para verificar a formacao de etringita tardia, como medidas

de expansao e imagens da microestrutura.
4.9.2 Analise quantitativa de fases por DRX

A 4gua quimicamente combinada utilizada nos calculos QPA, das pastas com TT, for
a mesma utilizada nas pastas sem tratamento. A Figura 65 compara as fases silicato, portlandita

e amorfo, das pastas REF, A-8, B-8 ¢ C-8, com TT e sem tratamento.

Figura 65 — Andlise quantitativa dos silicatos, portlandita e amorfo nas idades de 7,28, 91 e

365 dias. Pastas com tratamento térmico e sem: a) REF; b) A-§; ¢) B-§; d) C-8.
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Percebe-se que em todos os casos, o C-S-H teorico foi maior nas pastas com TT,
demostrando que o TT acelerou a hidratagao da alita, belita e a reagcdo da portlandita. Isso fica
claro ao verificar as menores quantidades de alita e belita, ¢ maior quantidade de CH
(portlandita) consumida nas pastas com TT. Segundo Richard e Cheyrezy (1994), o banho
térmico a 90°C por dois dias, aumenta a reatividade da silica ativa, consumindo mais hidréxido
de calcio. Nota-se que apesar de o TT ter aumentado a quantidade de C-S-H, apds os 7 dias
nao houve aumento de C-S-H, enquanto nas pastas sem tratamento houve aumento do C-S-H
apos os sete dias. O amorfo novamente seguiu a mesma tendéncia do C-S-H teoérico. Von
Werder et al. (2021) verificaram que o TT de 144 horas a 90°C, consumiu mais portlandita que
o TT de 20 horas. Os autores indicam que o consumo da portlandita ocorre devido as reagdes
pozolanicas da SA, que poderia utilizar a 4gua da decomposi¢do da etringita apos os 70 °C. No
trabalho de Kang et al. (2017), a portlandita foi quantificada através de TGA, com o TT de 90°
durante dois dias, houve maior consumo de portlandita devido a aceleragdo das reagdes
pozolanicas, e aumento das resisténcias a compressao.

A Figura 66 apresenta os silicatos, portlandita e amorfo, das pastas REF e B, com TT
e sem tratamento. Observa-se as mesmas tendéncias das fases nas trés pastas B, indicando que

o diametro do FC ndo alterou a hidratacao dos silicatos apo6s TT.
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Figura 66 — Analise quantitativa dos silicatos, portlandita e amorfo, nas idades de 7,28, 91 e
365 dias. Pastas com tratamento térmico e sem: a) REF; b) B-8; ¢) B-16; d) B-32.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

A Figura 67 compara os aluminatos das pastas REF, A-8, B-8 e C-8, com TT e sem
tratamento. Foi testada a fase monosulfato, porém, como nas pastas sem tratamento, apresentou
nenhuma ou quase nenhuma quantidade (méximo 0,2%). O TT ndo alterou a cinética de reagao
do aluminato (C3A), visto que este ja havia reagido nas primeiras 24 horas. A ferrita foi menos
consumida nas pastas com TT e FC, mais evidentemente nas pastas B-8 e C-8. Como ndo houve
um aumento da quantidade de hemicarbonato e monocarbonato nas pastas com TT, ndo houve

aceleragdo na producao destas fases pelo TT.



169

Figura 67 — Analise quantitativa dos aluminatos (aluminato, etringita, hemicarbonato,
monocarbonato e ferrita) nas idades de 7 ,28, 91 e 365 dias. Pastas com tratamento térmico ¢

sem: a) REF; b) A-8; ¢) B-8; d) C-8.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

A etringita nas pastas REF, A-8 e B-8 diminuiu consideravelmente com o TT. E
importante salientar que o consumo do aluminato, e maior crescimento de etringita, ocorreu
entre as 16 horas e 24 horas do inicio da hidratacao, e que o banho térmico se iniciou somente
apos 24 horas da mistura. O TT pode ter causado decomposicao da fase etringita. No entanto,
ressalta-se novamente que a parada de hidratagdo com isopropanol, deve ter destruido boa parte
da etringita. Contudo, como as preparagdes das amostras foram sempre as mesmas, ¢ houve
uma diminuicao sistematica da etringita apos o TT (quantidades aos 7 dias), ha a indica¢ao que

o tratamento térmico decompoOs parte da etringita.



170

Von Werder et al. (2021) estudaram o DRX apos tratamento térmico de 90 °C por 20
horas e 144 horas, os ensaios foram realizados em discos polidos, com menores danos a fase
etringita. Segundo os autores houve uma diminuigdo significativa na fase etringita ap6s o TT,
verificada através da diminuicdo das intensidades de etringita por DRX, porém, mesmo apos
144 horas de TT, esta ndo havia sido completamente decomposta. Kang et al. (2017)
verificaram, também através da comparacdo das intensidades por DRX, que ap6s TT de 60 °C
ndo houve decomposic¢ao da etringita, quando 90 °C foi utilizado a etringita foi decomposta. A
estabilidade da etringita depende da temperatura, pressao, umidade relativa, tamanho de
cristalito e perfei¢do da fase (ZHOU; GLASSER, 2001). Taylor et al. (2001) relatam a
instabilidade da etringita em temperatura acima de 70° C, e o perigo da formagdo da etringita
tardia, que pode gerar expansao, fissuras, aumento da porosidade e consequente diminuicao da
resisténcia mecanica. Segundo os autores, a formagdo da etringita tardia acontece a partir de
ions fornecidos pelo C-S-H (Ca**, SO4*, OH" e H>0), monosulftato (Ca**, SO4*, OH", A[(OH)4
e Hx0) e solucdo dos poros (H20 e SO4%). A etringita tardia também pode obter ions de
aluminio e ferro da ferrita.

A Figura 68 apresenta os aluminatos das pastas REF e B, com TT e sem tratamento.
Percebe-se que as fases possuem quantidades proximas em todas as leituras, indicando que o

tamanho do FC nao alterou a hidratacao dos aluminatos.
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Figura 68 — Analise quantitativa dos aluminatos (aluminato, etringita, hemicarbonato,
monocarbonato e ferrita) nas idades de 7 ,28, 91 e 365 dias. Pastas com tratamento térmico ¢

sem: a) REF; b) B-8; ¢) B-16; d) C-32.

®] ——REF Celita °] B8
8] - o- REF TT —— Etringita — o BBTT
Hemicarbonato )

Monocarbonato

__________

°

(/)]

Q

o

= =

()

© 91
(1]

g

=

(1] —-o= B-32TT
-

¢}

91 07
Idade (dias)

Fonte: Elaborada pelo autor.

A Figura 69 apresenta os inertes das pastas REF, A-8, B-8 e C-8, com TT e sem
tratamento. Geralmente o TT diminuiu o consumo de calcita e dolomita. O ion carbonato destas
fases entra na composi¢cao do hemicarbonato € monocarbonato, como observado na Figura 67,
a quantidade de hemicarbonato e monocarbonato diminuiram com o TT. As fases periclase e

quartzo nao tiveram alteragdo com o TT.
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Figura 69 — Analise quantitativa dos inertes (calcita, dolomita, periclase e quartzo) nas idades

de 7,28, 91 e 365 dias. Pastas com tratamento térmico e sem: a) REF; b) A-8; ¢) B-8; d) C-8.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

A Figura 70 apresenta os inertes das pastas REF e B, com e sem tratamento térmico.

Os diferentes tamanhos de FC ndo alteram significativamente as quantidades das fases inertes.
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Figura 70 — Analise quantitativa dos inertes (calcita, dolomita, periclase e quartzo) nas idades

de 7,28, 91 e 365 dias. Pastas com tratamento térmico e sem: a) REF; b) B-8; ¢) B-16; d) B-
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Fonte: Elaborada pelo autor.

4.9.3 Grau de hidratacao

A Figura 71 ilustra o grau de hidratacdo do cimento das pastas com TT e sem
tratamento. Percebe-se que, exceto para a pasta A-8, o tratamento térmico aumentou o grau de
hidratagdo do cimento aos 7 dias. Apds esta maior hidratagdo inicial, aos 28 dias, as pastas sem
tratamento chegam aos mesmos, ou a maiores, graus de hidratacdo. Ja aos 91 dias, os graus de
hidratacao das pastas REF e A-8, com TT, sdao maiores que as sem tratamento. O inverso ocorre

nas pastas B e C-8. Isto ocorreu porque nas pastas REF e A-8, aos 91 dias, houve um consumo



174

maior de alita nas pastas com TT, enquanto os consumos de belita e ferrita ficaram proximos.
J& nas pastas B e C-8, os consumos de alita e belita ficaram parecidos, no entanto, nas pastas

com TT houve um menor consumo de ferrita.

Figura 71 — Grau de hidratacdo do cimento com e sem tratamento térmico.
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Fonte: Elaborada pelo autor.
4.9.4 MEV

A Figura 72 apresenta imagens de MEV com elétrons retroespelhados (BSE), das
pastas REF, A-8, B-8 e C-8, com TT e sem tratamento. Aparentemente nas pastas REF e A-8,
menos particulas de clinquer anidras pequenas (<10pum) aparecem nas pastas com TT.
Indicando que o TT promoveu aceleragdo na hidratagdo das particulas menores. Este efeito
parece ser menos pronunciado nas pastas B-8 e C-8. De modo geral, o tratamento térmico

diminuiu a quantidade cimento de anidro em todas as pastas.
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Figura 72 — Imagens BSE (500x) das pastas REF, A-8, B-8 ¢ C-8, com e sem tratamento

térmico, aos 28 dias.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

A Figura 73 apresenta imagens de MEV BSE, das pastas REF, B-8, B-16 ¢ B-32, com
TT e sem tratamento. Com 50% de FC, as pastas com e sem tratamento aparentam ter
quantidades proximas de anidros. O tamanho do FC ndo alterou a microestrutura das pastas

com TT, da mesma forma que nao alterou as sem tratamento.
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Figura 73 — Imagens BSE (500x) das pastas B-8, B-16 ¢ B-32, com e sem tratamento térmico,

aos 28 dias.
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Fonte: Elaborada pelo autor.
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A Figura 74 apresenta os resultados das andlises de imagem em comparagdo ao
resultado do DRX. Nota-se que foi possivel comparar as duas técnicas novamente, com valores
proximos. No entanto, somente 3 imagens foram analisadas, o que aumentou a variabilidade da

analise por imagens.

Figura 74 — Comparativo de alita, belita e ferrita, das pastas com tratamento térmico,

quantificados por DRX e por imagens aos 28 dias.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

4.9.5 Conclusoes parciais

O tratamento térmico acelerou o aumento de resisténcia a compressao. Quando FC foi
utilizado, a resisténcia final das pastas ja foi praticamente alcangada aos 7 dias. No entanto,
apds os 7 dias ndo ocorreu aumento de resisténcia a compressdo, diferente das pastas sem
tratamento. As pastas com FC com TT, tiveram resisténcias menores aos 28 e 91 dias quando
comparadas as pastas sem tratamento. As pastas referéncias sem tratamento térmico, obtiveram
resisténcia maiores que as com TT aos 91 dias. Duas hipdteses foram levantadas sobre a menor
da resisténcia das pastas com TT, quando comparadas as sem tratamento. Uma ¢ o aumento da
quantidade de C-S-H menos denso quando utilizado TT, diminuindo a formag¢ao de C-S-H mais
denso, que precisa de mais tempo para ser produzido. A outra ¢ a producdo da etringita tardia,
que pode gerar expansdo e fissuras. A pasta B-8 apresentou resisténcias 10% maiores que as
outras pastas B, indicando que o seu maior empacotamento influenciou a resisténcia a
compressao.

Através de DRX das pastas com TT, foi identificado que houve aceleracdo no consumo
dos silicatos e nas reagdes pozolanicas da SA, gerando maiores quantidades de C-S-H. A maior
parte das reacdes ocorreram aos 7 dias com o uso do TT. Houve uma queda sistematica nas

leituras de etringita, indicando que o TT decompds a etringita. O grau de hidratagao do clinquer,
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nas pastas com TT, teve pequeno aumento entre os 7 e 91 dias, diferente das pastas sem
tratamento, que tiveram aumento no grau de hidratagdo. O tamanho do FC ndo alterou a
formagao dos produtos de hidratagao, nas pastas com TT.

As imagens de MEV das pastas com TT, demonstraram maior consumo de clinquer, e
aparente diminui¢do de particulas anidras pequenas nas pastas REF e A-8. Indicando aceleracao
das menores particulas de clinquer. A quantidade de FC alterou a microestrutura das pastas com
TT. Foi possivel comparar as quantidades de clinquer anidro visualizadas nas imagens de MEV

BSE, com as quantidades calculadas por QPA através de DRX.
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5 CONCLUSAO

O tamanho do filer calcario alterou o empacotamento e propriedades reologicas das
pastas de CUAD. A diminui¢do do tamanho do FC aumentou o empacotamento, sendo que as
pastas produzidas com FC-8, apresentaram os maiores indices. Os trés tipos de ensaios
realizados, MAA, IPS e consolidagdio por centrifugacdo, possibilitaram analisar o
empacotamento das pastas cimenticias, além de apresentarem tendéncias entre elas. A reologia
das pastas foi afetada pelo tamanho do FC, sendo que a diminui¢ao do didmetro produziu uma
diminui¢ao da viscosidade. O ensaio de consolidacdo por centrifugacao possibilitou a analise
do empacotamento via imida, apresentando forte correlacdo com a viscosidade. Portanto, o
aumento do empacotamento, promovido pela diminui¢do do FC, diminuiu a quantidade de
vazios interparticulas, aumentando a quantidade de agua livre para fluir o material, e para ser
retirada no ensaio de consolidagdo por centrifugacao.

As resisténcias mecanicas e porosidade foram pouco afetadas pelo tamanho do FC. As
resisténcias a compressao das pastas, aos 91 dias, foram de 155, 120 e 63 MPa quando 25, 50
e 75% de FC foi utilizado, respectivamente. Os modulos dindmicos das pastas, aos 419 dias,
foram de 39, 36 ¢ 30 GPa com 25, 50 e 75% de FC respectivamente. Foi possivel calcular o
modulo de elasticidade, através das fases hidratadas das pastas, e da sua porosidade, indicando
que estas propriedades microestruturais estdo correlacionadas com as propriedades mecanicas.
A porosidade das pastas também nao foi afetada pelo tamanho de FC, indicando que o tamanho
do filer calcario ndo afetou a distribui¢ao dos tamanhos de poros. A porosidade da pasta possui
influéncia na resisténcia a compressao, sendo esta correlacionada com os resultados das trés
porosidades analisadas.

A hidratacdo do cimento foi pouco afetada pelo tamanho do FC, verificada pelas baixas
variagoes no calor acumulado ap6s 72h, no fluxo de calor maximo e no grau de hidratacao.
Através da quantificagdo de fases, foi verificado que o tamanho do FC nao alterou os produtos
de hidratagdao do cimento, até¢ 365 dias. O maior efeito verificado na hidratagcao das pastas foi
no periodo de indugdo, onde a diminui¢do do tamanho do FC diminuiu o periodo de inducao.
Também foi verificado, através do DRX in sifu, que a diminui¢do do tamanho do FC antecipou
o consumo de alita, antecipando o fluxo de calor maximo da calorimetria, e antecipou o
consumo da gipsita. Esta aceleracdo da hidratacdo pode ser atribuida a maior nucleacao
promovida pelas menores particulas, e pelo maior cisalhamento durante a mistura, que pode ter

sido mais expressivo, nas pastas com menores tamanhos de FC. As fases quantificadas pelo
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DRX, foram identificadas por MEV-EDS. Foi possivel quantificar o clinquer anidro por BSE,
com valores proximos aos encontrados por QPA.

O uso do tratamento térmico aumentou as resisténcias e grau de hidratagdo aos 7 dias,
porém diminuiu estas propriedades aos 28 e 91 dias, quando comparadas com as pastas sem
tratamento. Uma hipdtese para estas diminui¢des ¢ a maior producdo de C-S-H menos denso,
com o tratamento térmico, pois o C-S-H mais denso, precisa de mais tempo para ser produzido.
As imagens em MEV indicam que o tratamento térmico aumentou o consumo de particulas
menores de clinquer.

O conjunto dos resultados permite concluir ser possivel produzir pastas de CUAD com
25% de FC, sem a diminuicao de suas propriedades mecanicas e fases hidratadas, pastas com
50% de FC com resisténcias acima de 120 MPa, e pastas de alto desempenho com 75% de FC
(63MPa). Desta maneira, o custo e impacto ambiental do CUAD diminuem. As diferengas nos
tamanhos de FC estdo relacionadas as propriedades de empacotamento, reologicas e cinética
das reagdes iniciais, com pequena influéncia na hidratacao do cimento, resisténcia mecanica e
porosidade e. O maior empacotamento da pasta aumenta a possibilidade de se retirar 4gua da
composi¢do. A diminui¢ao do tamanho do FC produz aumento do empacotamento e aumento
da fluidez das pastas. O periodo de indug@o diminui com a diminui¢do do tamanho do FC. As
analises de DRX in situ demonstraram que a diminui¢ao do tamanho do FC antecipa o consumo
de alita e gipsita. A alteragdo no empacotamento das pastas, através do uso de diferentes
tamanhos de FC, ndo altera o grau de hidratagdo do clinquer e as quantidades das fases
hidratadas. O tratamento térmico acelera as reagdes de hidratacao até os 7 dias. No entanto,
apods 7 dias, nas pastas com FC, ndo ha mais hidratacdo do cimento e aumento da resisténcia a
compressao. O TT diminuiu as resisténcias & compressao apos os 28 dias, quando comparadas

as pastas sem tratamento, em todas as pastas analisadas.

Algumas sugestOes para trabalhos futuros utilizando pastas de CUAD com filer
calcario:
e Avaliar diferentes teores de SA e quantidade de dgua a fim de maximizar a
quantidade de C-S-H produzido pelas rea¢des pozolanicas;
e Estudar os efeitos na hidratacao e resisténcia mecanica com o uso de autoclave
(temperatura e pressao);
e Estudar as quantidades de inner e outer C-S-H nas pastas com tratamento

térmico e sem;
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e Estudar a reagdo da etringita tardia ap6s o TT, através de QPA sem a parada de

hidratagao.
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APENDICE A — ANALISES COMPLEMENTARES DE DRX DOS MATERIAIS

O cimento Portland possui muitas fases, € muitos dos picos destas fases se sobrepoe.
A belita e a ferrita possuem picos entre 32° 20 e 35° 20, onde existem picos da alita. A calcita
possui pico intenso em 29° 20, onde ha um pico de alita. Desta forma sdo necessarios cuidados
nos refinamentos, restringindo os parametros utilizados, obtendo maior precisao nos resultados.
Verifica-se pelo difratograma do cimento Portland (Figura 75), que a maioria dos picos sdao

formados por alita e belita.

Figura 75 — DRX de 3 horas na porta-amostra de 27 mm, do cimento e suas fases.

—— 1 - Cimento —— 7 - Gipsita
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Fonte: Elaborada pelo autor.



206

A quantidade de cada fase na amostra tem relagdo a intensidade das contagens. Para
ilustrar o método, os DRX das fases foram separados. O difratograma superior em preto ¢ a
leitura realizada, sobreposto em vermelho estd a andlise quantitativa de fases (QPA), pelo
método de Rietveld. Em seguida as demais fases sdo apresentadas, com as posig¢des dos picos
calculados. As intensidades das fases separadas ndo estdo necessariamente na mesma escala,
como se nota na ferrita. A gipsita possui um pico caracteristico, sem muita sobreposi¢ao em
11°20, o aluminato em 33° 26, o quartzo em 26° 20 ¢ a periclase em 43° 26.

A Tabela 19 apresenta as quantificagdes das fases do cimento e do cimento moido.

Tabela 19 — Analise quantitativa de fases do cimento.

Cimento Cimento moido
P.a. P.a.7ZB ) P. a. P.a.ZB )
Mé DP Mé DP
27mm3h 30 min ¢dia 27mm3h 30 min édia

Alta 52,57 51,71 52,14 0,61 5486 5534 5510 034
Belta 15,09 17,34 16,21 1,59 1631 1637 1634 0,04
Aluminato 2,58 2,26 2,42 0,23 2,18 2,53 2,35 0,25
Calcita 8,76 9,35 9,05 0,42 6,64 6,15 6,40 0,35
Ferrita 10,76 10,48 10,62 0,20 10,90 10,89 10,90 0,01
Gipsita 1,91 0,78 1,34 0,80 1,98 1,25 1,62 0,51
Dolomita 1,78 1,93 1,86 0,11 0,66 0,96 0,81 0,21
Periclase 5,30 4,93 5,11 0,27 537 5,35 5,36 0,01
Quartzo 0,36 0,63 0,49 0,19 0,49 0,62 0,55 0,09
Arcanita 0,91 0,61 0,76 0,21 0,62 0,55 0,58 0,05

Fonte: Elaborada pelo autor.

Foram utilizadas dois tempos de ensaio, 30 minutos na porta-amostra zero background
(ZB) e 3 horas na porta-amostra de 27 mm. Uma recomendacao para uma analise mais precisa,
é 0 uso de materiais com didmetros menores que 10 pm (SAOUT et al., 2011). O cimento
utilizado tem Dso de 16 um. Para verificar a precisdao dos resultados, cinquenta gramas de
cimento foram moidas por 1 hora, em moinho de bolas Pulverissete 6, com 10 bolas de adgata
de 1 cm, em 300 rpm. Verificou-se pelos menores desvios padrdoes no cimento moido, que os
picos ficaram mais evidentes. No entanto, a moagem pode suprimir algumas fases, como pode
ter ocorrido com a calcita e dolomita. Observa-se que os valores obtidos entre as quatro analises
possuem valores proximos, com excec¢do da gipsita, que teve uma redugdo consideravel quando
se utilizou a porta-amostra ZB. Isso pode estar relacionado as maiores orientagdes preferenciais

que o uso da porta-amostra ZB pode gerar. Este efeito € minimizado com a técnica backloading,
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na porta-amostra de 27 mm. Por fim decidiu-se utilizar as quantidades de fase do cimento
ensaiado por 3 horas na porta- amostra de 27 mm, ndo moido, sendo este o ensaio com maior
resolucao (maior tempo de ensaio).

A Figura 76 demonstra que a maior parte dos picos dos FC sao referentes a calcita,
seguida da dolomita e quartzo. Por se tratar de uma rocha natural, as fases menores foram
encontradas ap6s intensa investigacao. Foram usados diversos softwares para procurar os picos
nao ajustados, como o HighScore da Malvern Panalytical’s e o Match! da Crystal Impact.
Além destes, buscou-se através das ferramentas presentes nos sites da Mineralogy Database e
da ICSD. Contudo, sem sucesso, apesar de terem sido testadas mais de 20 fichas catalograficas.
Por fim encontraram-se as fases da ilita, caolinita e albita no trabalho de Mukhopadyay et al.
(2019), que apresentaram bons ajustes em todos os difratogramas. Foram feitas 2 anélises nos

trés FC, uma de 30 minutos e outra de 3 horas, utilizando a porta-amostra ZB.

Figura 76 — DRX de trés horas do FC-8 e suas fases.

—DRX - FC-8 Quartzo
ffffffff Calculado llita
——— Calcita Caolinita

—— Dolomita —— Albita
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Fonte: Elaborada pelo autor.

A Tabela 20 apresenta os valores de média e desvio padrao dos FC. A calcita ¢ a
principal fase presente, seguida da dolomita. Isso era esperado pela baixa quantidade de 6xido
de magnésio presente nas amostras (FRX: 2,44%). O quartzo (FRX: 4,81% de oxido de silicio)
e a ilita, apresentam baixos teores (2%), enquanto quantidades ainda menores (0,4%) foram
encontradas para a caolinita e a albita. Acredita-se que possa haver ainda mais fases menores,
porém, como o ajuste dos principais picos estava visualmente coerente, a analise foi tomada

como suficiente. Todas as quantidades ficaram proximas nos 6 ensaios. Foram utilizados os
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valores dos ensaios de 3 horas, pois estes ensaios possuiam melhores resolu¢des. Destaca-se
que as contagens do pico principal da calcita em 29,5° 20, e o tamanho de cristalito diminuiram
com a moagem. O tamanho de cristalito (Cry size L), diminuiu com a diminui¢ao do tamanho
do FC. No FC-32 o valor foi de 152 nm, 129 nm para o FC-16 ¢ 98 nm para o FC-8. O que
pode ter ocorrido ¢ que, com o aumento da moagem, houve menos orientagdo preferencial, o

que afetou a intensidade relativa dos picos.

Tabela 20 — Analise quantitativa de fases do filer calcario.

Filer calcario Filer calcario
3h 30 minutos

Média DP Média DP Média DP
Calcita 86,40 1,20 86,96 0,70 86,68 0,93
Dolomita 8,90 0,49 8,35 0,54 8,63 0,55
Quartzo 2,25 0,44 2,29 0,15 2,27 0,30
Ilita 1,78 0,18 1,75 0,16 1,77 0,15
Caolinita 0,44 0,09 0,35 0,03 0,40 0,08
Albita 0,23 0,05 0,30 0,07 0,26 0,07

Todas os ensaios

Fonte: Elaborada pelo autor.

Observa-se o padrao amorfo no difratograma da SA (Figura 77 — a), indicado pelo halo
amorfo e poucos picos cristalinos. Uma pequena quantidade de SiC (Carbeto de silicio) e
quartzo foram encontrados, demonstrando a alta pureza da SA utilizada. O método PONKCS
(Partial or no Known Crystal Structure) (MADSEN et al., 2011;SCARLETT; MADSEN,
2006), foi utilizado para criar uma pseudo-estrutura, calibrada para ajustar o halo amorfo da
SA (Figura 77 — b). Este ajuste foi realizado com um Pawley fit. Inicialmente um pico foi
ajustado para o halo, onde foram refinados a area e a posi¢do do pico. A partir desse pico foi
criado um Pawley range, adicionado um grupo espacial hkl do tipo P4 (NABER et al., 2019),
refinados os parametros de rede, cristalito e intensidades. Com a quantidade de alumina padrao
(corundum) conhecida (20,21%), foi alterada a massa da célula até o valor encontrado de
amorfo (79,79%). A estrutura amorfa da SA pode ser quantificada com PONKCS, considerando

a massa da célula ajustada, desta forma a massa da SA ¢ considerada no QPA.
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Figura 77 — DRX da silica ativa. (a) Silica ativa ZB 2 horas e 30 minutos, (b) Silica ativa
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Foram conduzidas trés analises, duas com a porta-amostra ZB em ensaios de 30

minutos e 2,5 horas, utilizando o método PONKCS, e uma com a porta-amostra 27 mm

utilizando corundum (padrdo interno) por 3,5 horas. A Tabela 21 apresenta os valores de média

e desvio padrao dos trés ensaios.
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Tabela 21 — Anélise quantitativa de fases da silica ativa.

Silica Ativa ZB Silica Ativa ZB  Silica Ativa 27mm
PONKCS 30 mn PONKCS 1h Padrao interno 3h Média DP

Silica ativa 99,67 99,92 99,80 99,80 0,12
Quartzo 0,18 0,06 0,12 0,12 0,06
Carbeto de silicio - SiC 0,15 0,02 0,08 0,08 0,06

Fonte: Elaborada pelo autor.
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APENDICE B — ESTUDO PRELIMINAR EM PASTA

Para verificar o teor de silica ativa utilizado, foram realizados ensaios de resisténcia a
compressao em pastas de cimento e silica ativa nos teores de 0, 5, 8, 15, 20 e 25%. A relagao
a/ag utilizada foi 0,20 e o teor de aditivo foi de 2,5% em relacdo a massa de cimento (Tabela
22). O misturador utilizado foi um de alto cisalhamento, 10.000 rpm. A média, o desvio padrao,
dos ensaios realizados em 4 corpos de prova podem ser observados na Figura 78. O teor de 8%

foi escolhido por ter apresentado a maior resisténcia a compressao.

Tabela 22 — Composi¢des das pastas com diferentes teores de silica ativa.

Composicdo das pastas de CUAD (kg/m3)

Teor de SA SA Cimento Agua SP a/ag
0% 0 1951,22 390,24 48,80 0,20

5% 91,71 1834,09 385,16 45,87 0,20

8% 141,64 1769,28 382,72 44,20 0,20
15% 245,76 1637,34 373,01 40,93 0,20
20% 310,91 1554,13 373,01 38,87 0,20
25% 369,26 1476,78 370,66 36,93 0,20

Fonte: Elaborada pelo autor.

Figura 78 — Resisténcia a compressdo de pastas com diferentes teores de silica ativa.
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APENDICE C — CODIGOS ICSD E AMCSD UTILIZADOS

Fase Material Cadigo ICSD
Alita (C3S - M3) Cimento 94742
Belita (C2S - B) Cimento 79550
Aluminato (C3A - clbico) Cimento 1841
Ferrita (C4AF - ortorrdmbico) Cimento 9197
Gipsita Cimento 151692
Periclase Cimento 9863
Arcanita Cimento 79777
Calcita Cimento; FC 79673
Dolomita Cimento; FC 10404
Quartzo Cimento; FC; SA 174
Carbeto de silicio (SiC) SA 156190
[lita FC AMCSD 12865
Caolinita FC AMCSD 12232
Albita FC AMCSD 19652
Portlandita Cimento hidratado 15471
Etringita Cimento hidratado 155395
Hemicarbonato Cimento hidratado 263124
Monocarbonato Cimento hidratado 59327
a-AbO3 (Corundum) Padrdo interno e externo 9770
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APENDICE D — CALCULOS DE RSS DO MAA

Foram utilizadas nas andlises granulométricas, 52 faixas de tamanhos de particulas,
que corresponderiam a 52 peneiras. Entre as faixas 209 e 15 pm somam-se 16 faixas (30%) e
entre as faixas 13 ¢ 0.046 um sao 36 (70%). Para a composicao REF, 51% do material ¢é retido
até a faixa de 15 pm. Pelo calculo direto do RSS, 51% do volume de material da composi¢ao
REF teria 30% de influéncia no RSS, e o restante (49% do volume), seria responsavel por 70%
do valor do RSS. Portanto, verificou-se que devido a quantidade maior de faixas nos menores
diametros, ndo seria possivel comparar os resultados. Este efeito do maior aumento do RSS (em
% do RSS total) nas faixas menores, pode ser observado na Figura 79. Verifica-se que nas
curvas de RSS, hd mais pontos nas partes mais finas da composicao (entre 0 e 50%), do que nas
partes mais grossas. A amostra B-8 tem maior aumento do RSS acumulado devido ao maior

numero de faixas menores, quando comparado com a amostra REF.

Figura 79 — Valores de RSS e porcentagem do RSS acumulado. (a) REF e (b) B-8.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Para contornar este efeito, foi utilizada a 4rea abaixo do grafico do RSS (Area RSS).
A érea do RSS ¢ proporcional ao volume de material entre as faixas granulométricas, e ndo a
quantidade de faixas. A Figura 80 demonstra as diferengas entre o somatorio direto do RSS das
faixas (%RSS acumulado) e o valor da area proporcional ao volume passante (% Area
acumulada). Percebe-se que o somatodrio direto do RSS tem um incremento maior até os 50%

do que quando comparado com o valor da area dos graficos do RSS.
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Figura 80 — Valores de RSS, porcentagem do RSS acumulado e da area acumulada. (a) REF e

(b) B-8.
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Fonte: Elaborada pelo autor.
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APENDICE E — ANALISES COMPLEMENTARES DOS RESULTADOS DE DRX

A Figura 81 mostra os picos da alita calculados aos 28 dias das pastas REF, A-8, B-8
e C-8. Nota-se que o pico de alita da pasta REF ¢ maior, seguido das pastas A-8, B-8 e C-8.
Isso se deve a diminui¢do da quantidade de clinquer com o aumento do FC, onde as pastas REF
e A-8 possuem mais clinquer ndo hidratado. Para as B-8 e C-8 a maior parte da alita foi

consumida, na amostra C-8 praticamente nao ha mais picos.

Figura 81 — Picos calculados da alita aos 28 dias das pastas REF, A-8, B-8 ¢ C-8.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

O halo amorfo de C-S-H aos 28 dias diminuiu com a diminuicdo da quantidade de
clinquer (Figura 82). Percebe-se que, mesmo com reducao de 25% e 50% de clinquer, as pastas

A-8 e B-8 possuem halos de C-S-H parecidos aos da pasta REF.

Figura 82 — Estrutura amorfa calculada do C-S-H aos 28 dias das REF, A-8, B-8 e C-8 (linhas

preta, vermelha, azul e verde respectivamente).
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Fonte: Elaborada pelo autor.
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Os halos amorfos de C-S-H aos 28 dias, das pastas B, ficaram parecidos (Figura 83).

As pastas B-16 e B-32 apresentaram halos maiores que a pasta B-8.

Figura 83 — Estrutura amorfa calculada do C-S-H aos 28 dias das B-8, B-16 ¢ B-32 (linhas

preta, vermelha e azul respectivamente).
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Fonte: Elaborada pelo autor.

A Figura 84 expde a evolucao do halo amorfo do C-S-H temporalmente. Um pequeno
aumento do halo amorfo aconteceu entre os 7 e 28 dias, um grande aumento entre os 28 e 91
dias e um pequeno aumento entre os 91 e 365 dias. A unica excegao foi a alteracao da ordem
entre o 7 e 28 dias da pasta B-8, onde o halo dos 7 dias aparece menor que o halo dos 28 dias.
A intensidade do halo aumentou, com o aumento da quantidade de cimento nas composigoes,

indicando maiores quantidades de C-S-H.
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Figura 84 — Estrutura amorfa calculada do C-S-H aos 7, 28, 91 e 365 dias (linhas preta,

vermelha, azul e verde respectivamente) das pastas REF, A-8, B-8 e C-8.
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Fonte: Elaborada pelo autor.
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