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A presente pesquisa se concentra no uso de calcario mineral micrométrico (CMV) e
nanoparticulas de carbonato de calcio (Np-CaCO3) na substituicdo de cimento Portland
(OPC), visando avaliar a influéncia nas reacdes de hidratagdo, morfologia, microestrutura,
propriedades mecanicas e durabilidade de pastas e argamassas de cimento. Os corpos
de prova foram caracterizados por difracdo de raios X, microscopia eletrbnica de
varredura, ensaios de compressao, microdureza e analise termogravimétrica. Nas pastas
foram observadas morfologias atipicas de silicato de célcio hidratado (C-S-H) na presenca
de altos teores de Np-CaCOs;. Os resultados indicam que as Np-CaCOs; atuam como
reativos acelerando a formacdo do C-S-H nas primeiras idades. Em base das
propriedades morfolégicas e mecanicas, foi observado um efeito sinérgico quando
combinados baixos teores Np-CaCO; com CMV. Os valores de resisténcia a compressao
das argamassas sdo compativeis com os valores padrdo das normas da Sociedade
Americana de Testes e Materiais (ASTM). As argamassas envelhecidas em ambiente
natural e laboratorio por até 6 meses de exposi¢do mostraram propriedades mecanicas
e durabilidade comparaveis com resultados obtidos para argamassas feitas com
cimentos de referéncia. Foi vidvel a substituicdo de OPC, mesmo para altos teores de
carbonatos (10-35%), em especial quando combinados com teores controlados de Np-
CaCO:.
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This study concentrates on the use of micro particles of limestone (CMV) and nano scale
calcium carbonate (Np-CaCOs) in Portland cement (OPC) substitution in order to evaluate
the influence in hydration reactions, microstructural morphology, mechanical properties
and the durability of cement pastes and mortar. Specimens where characterized by X-ray
diffraction, scanning electron microscopy, uniaxial compression, micro hardness and
thermo gravimetric analysis. Atypical morphologies of calcium silicate hydrate (C-S-H)
were observed in the pastes in the presence of high amount of Np-CaCOs. The results
indicate that the Np-CaCO; is reactive; accelerating early age C-S-H formation. Based on
the morphological and mechanical properties, a synergetic effect was observed by the
combined addition of CMV with low amounts of Np-CaCO;. Compressive strength results
of the mortars are compatible with the standard requisite of the American Society of
Testing Materials (ASTM). The durability of the mortars was evaluated by expositional
aging methods in natural and laboratory environment for 6 months. The mechanical
properties and durability of the composite cement mortars are competitive with results
obtained by the reference mortars. By overall analysis of the results, it was concluded that
OPC substitution of 10-30 wt.% CMV, when combined with controlled amount of Np-

CaCOg; prove viable.
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1. INTRODUCAO

A melhoria do desempenho dos produtos acabados na construgdo civil depende
dos materiais utilizados na composicdo dos mesmos. Um fator importante na escolha dos
materiais de construcéo é compreender seu comportamento nas regiées ou locais de uso,
com vistas a redugdo do impacto negativo no meio ambiente[1]. O cimento Portland é o
tipo mais comum utilizado no mundo. As matérias-primas béasicas para a fabricacdo de
cimento séo o carbonato de calcio (presente na pedra de cal), silica, alumina e éxido de
ferro (presente em argila ou xisto)[1]. Estes materiais, particularmente a pedra de cal,
emitem uma grande quantidade de diéxido de carbono (CO,) na atmosfera durante a fase
de produgéo de cimento. Nota-se que a producdo de cimento Portland resulta em 0,87t de
CO, para cada tonelada de cimento produzido[2].

A Figura 1.1 demonstra os principais produtores de cimento mundial e nota-se que

o Brasil esta na frente desta producéo.
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Figura 1.1. Mapa ilustrando os principais regides da produc¢do de cimento no mundo. Figura
adaptado[2].

Avancos na area de tecnologia civil incluem a incorporacdo de material alternativo
na producdo de cimento[1]. A garantia de constru¢do durdvel, devido as dificuldades
associadas a substituicdo e renovacao, especialmente de grandes infraestruturas, pode

ser considerada um das principais justificativas da investigacdo de cimentos alternativos.



Essas pressfes ndo sdo novas, mas tém se intensificado, em particular quanto as
demandas de combustivél associado a produgdo do cimento convencional (cimento
Portland (OPC)), e seu uso tem aumentado consideravelmente.

Na década de 90, foram introduzidos a construgéo civil concretos preparados com
cimentos alternativos, que ndo sdo completamente independentes dos convencionais,
mas sdo modificacbes e/ou alteracdes da composicdo dos mesmos[3]. De forma geral,
esses materiais sdo classificados como organicos, inorganicos e artificias, e sdo usados
na indastria, a fim de reduzir a quantidade de OPC ou clinquer produzido (orgéanico e
artificial), ou melhorar as propriedades dos produtos de cimento (inorganicos-minerais).
De toda forma, a incorporacédo do material alternativo tem sido aprovada porque favorece
0 meio ambiente simplesmente pela substituicdo de OPC ou clinquer na produgéo [1].

Muitos trabalhos tém investigado o desempenho de materiais cimenticios
alternativos (SCMs) na producao de cimento[4]. Na indUstria 0 uso de SCMs minerais é
favoravel pela disponibilidade e facilidade de processar. Dentre os mais estudados,
econtram-se a silica, metacaulim, cinza vulcanicas, escoria, calcério[1-4], ou a
combinacdo dos mesmos, que sdo usados na matriz de cimento[5,6]. Estudos relatam a
melhoria nas propriedades na estrutura dos produtos de cimento (pasta, argamassa e
concreto), quando aditivos minerais estdo incorporadas no processamento, comparados
aos cimentos convencionais. Isso inclui a reducao da demanda de agua, permeabilidade,
porosidade, trabalhabilidade (aspecto de reologia e conformacdo de pasta de cimento
fresco) e o aumento na densidade da estrutura do produto final. No entanto, a principal
melhoria registrada em produtos de cimento alternativo é refletida na resisténcia a
compressao[5,7]. Porém, falta conhecimento sobre a durabilidade desses produtos[1, 3-

g].

a) Material cimenticio alternativo — Calcario

O calcério € um material bastante utilizado na constru¢ao. Quando incorporado em
compositos de cimento, o calcario, que consiste principalmente de calcita — um polimorfo
de carbonato de calcio (CaCO3) — € reativo e afeta a distribuicdo de carbonato, alumina e
sulfato, de modo que altera a mineralogia das pastas de cimento hidratado[9]. De forma
geral, a calcita afeta a(s) variante(s) da(s) fase(s) mineralégica(s) durante as reacfes da
hidratagdo de cimento[10]. Adi¢cdes de calcita afetam a quantidade de hidréxido de célcio

(CH) livre, bem como o equilibrio entre as fases dos sulfoaluminatos (AFm e AFt)[11]. Na
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presenca das fases AFm, os cristais de CaCO; e hidroxido de célcio tendem a se formar
nas fraturas de concreto endurecido[9]. Tal comportamento pode ser vantajoso ao utilizar
o calcario como material de preenchimento para obter beneficios econémicos e
ecoldgicos. O calcario, por sua composicao principal de CaCOs, também ¢é util em outras
aplicagcdes na quimica, engenharia e agricultura[12], como representado na Figura 1.2.

Outras func¢des do carbonato de calcio, hidratado em varias aplicacdes industriais estao

representadas Figura 1.3.
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Figura 1.2. Processos e fungdes de calcéario e sus componentes quimicos. Figura adaptada[12].
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Figura 1.3. O ciclo da fungao do calcario como matéria-prima a um componente na argamassa

endurecida (curada). Figura adaptada de [13].



A Sociedade Americana de Testes e Materiais (ASTM) permite a incorporacdo de
até 5% de massa de calcario no cimento porque densifica a matriz cimenticia. Na década
90, o interesse em calcario como material alternativo na produgdo de cimento cresceu nas
regides da Europa e Canad4[10], tempo em que um cimento calcério foi introduzido como
cimento Portland calcario (PLC)[14].

O calcério em po na fase aglutinante melhora a eficiéncia de empacotamento
devido ao tamanho mais fino da particula, conhecido como o efeito de preenchimento[15].
Isto resulta na reducéo da demanda de 4gua, uma melhora da conformacéao, a diminuicéo
de exsudacdo e, em concreto endurecido, poros capilares bloqueados que reduzem a
permeabilidade[10]. Por isso, a norma europeia EN 197-1[14] identifica dois tipos de PLC
que contém, respectivamente, 6-20% de calcario (tipo II/AL) e 21-35% de calcario (tipo
[I/BL). A norma americana ASTM também reconhece o PLC até 15% de substituicdo de
OPC. A restricao do teor de substituicdo pela ASTM reflete as limitagdes de concreto feito
com cimento calcario em condi¢des agressivas. O calcario € caracteristicamente poroso,
de modo que os produtos de PLC apresentam uma maior permeabilidade[10], o que
permite a entrada de elementos agressivos da agua, a carbonatacdo e o ataque por
cloretos e sulfatos presentes no ambiente

Ha estipulacdes em relagéo ao tipo de calcério utilizado na producédo de PLC, a fim
de atender a requisitos de desempenho para o cimento. O teor minimo de 75% de
carbonato de calcio presente no calcario garante que ele seja o constituinte principal,
limitando, ao mesmo tempo, os valores possiveis de tamanho da areia de quartzo,
carbonato de magnésio e argila. Essas especificacfes incluem o requisito maximo do teor
de argila e de carbono orgéanico total (COT)[14]. Desta forma, é muito importante

conhecer o tipo de calcério.

b) Calcério - Aspectos minerologicos

O termo calcario € muito amplo, tendo em vista o fato de poder ser aplicado a um
grupo grande e diversificado de rochas sedimentares, as quais abrangem desde os
carbonatos macios até os duros[15]. A imprecisdo da identificacdo de matéria-prima pode
impedir a observacdo de detalhes técnicos importantes, que resultard em danos
irreversiveis no produto acabado. As descricdes dos tipos mais comuns de calcario,
encontradas no documento da ASTM, intitulado “Definicdo Padrao de termos relacionados

a construcdo com pedras naturais”’[16] ], estdo descritas a seguir:



e Calcarenito: E constituido por grdos de areia do tamanho de calcita, geralmente sob
a forma de pequenos fragmentos de conchas, fésseis e detritos de féssil. Alguns
calcarenitos contém oolitos que, quando presentes em quantidade consideravel, a
pedra é chamada de pedra calcéria oolita. Calcério oolito € uma subcategoria de
calcarenito.

e Coquina: Consiste em fragmentos de materiais inalterados, muitas vezes bastante
grandes e vagamente cimentados por calcita, sendo, geralmente, muito grosseiro,
poroso e constituido por fragmentos de ostras e conchas do mar.

« Dolomita: E uma rocha sedimentar de carbonato de célcio e composta de carbonato
de magnésio. Também chamado de “calcario magnésio”, que contém carbonato de
magnésio a partir de 5 a 40%.

e Calcario microcristalino: E uma estrutura de pedra calcaria de cristais muito
pequenos que podem ser vistos a olho nu.

e Calcario oolitico: Consiste em uma calcita cimentada por pedras -calcérias,
composta por fragmentos de conchas, praticamente nao cristalina, geralmente sem
clivagem, extremamente uniforme na composicdo e textura, e ajusta-se as
mudancgas de temperatura.

e Travertino: Um carbonato de calcio, geralmente de cor clara, que pode ser
extremamente porosa ou celular. Geralmente é depositada a partir de sélidos nas
aguas subterraneas.

Com referéncia a geologia, foram individualizadas, entre outras, as é&reas de
ocorréncia das formacdes superficiais das bacias sedimentares mesozoicas e
paleozoicas, das principais areas com predominancia de rochas carbdnicas pertencentes
a Faixa de Dobramentos Sergipana. Os dados informativos de carater geoldgico-
econdmico desses tipos de minerais foram extraidos basicamente da consulta
bibliografica da fonte de dado Geologia e Recursos Minerais do Estado de Sergipe —
Texto Explicativo e Mapa Geolégico 1:250.000. CODISE/CPRM, 1998[15].

As rochas carbbnicas do Estado de Sergipe estdo classificadas petrograficamente
como calcarios e dolomitos de origem sedimentar. Esses calcarios séo utilizados
principalmente na industria cimenteira e em menor escala na industria da construcao civil,
cal, brita etc. A Cimento Sergipe S.A (CIMESA) esta instalada no municipio de
Laranjeiras. Suas reservas de calcério estdo localizadas no municipio de N. Sra. do

Socorro. A Figura 1.4 mostra uma tabela da fonte de dados Geologia e Recursos Minerais



do Estado de Sergipe[15] que apresenta as principais jazidas de calcéarios, dolomitos e

metacarbonatos.

PRINCIPAIS MINAS ATIVAS DE CALCARIO, DOLOMITO E METACARBONATO EM SERGIPE
(1997/1998/2000)
Reservas (Unidade = 10%t)
Medida
Substancia Municipio — Tipologia Idade Empresa
Minério Teor (%)

- CaC03=87,0 . . [Mineracéo
Calcério Pacatuba 4,545 MgCO3 < 3 Sedimentar Ki Grande Vale
Calcério Laranjeiras 453 CaC03=90,0 Sedimentar Ki [LIZS/A
Calcério Riachuelo 396 CaC03=95,0 Sedimentar Ki [Quimbarra

- - Ca0=51,95 : M Auxiliadora
Calcario Laranjeiras 9390 MgO =0.75 Sedimentar Ks P Barreto
Calcario Laranjeiras 105584 CaC03=99,5 Sedimentar Ks |ltaguassu S/A

Cimento
S. > . .
Calcério goscolrjrg 91446 fﬂag?i 987%’/00 Sedimentar Ks [Sergipe S/A-
g =L=r% CIMESA

Calcério Laranjeiras 55625 ;Zggz:;l:fffG Sedimentar Ks Z;?Sirsgi?da.
Calcario Marium 7658 CaC03=99,5 Sedimentar Ks [Geraldo Magela

. . Ca0=28,47a29,7 . .
Dolomito Marium 523 MgO =190 a 22,6 Sedimentar Ki [INORCAL Ltda.
Meta Simao Dias 2490 CaC03=95,0 Meta- Ind. Coméreio
carbonato sedimentar Cal e Tintas

Ks = Cretaceo Superior, Ki = Cretéceo Inferior, MN = Meso-Neoproteozdico

Figura 1.4. Tabela das principais minas ativas de calcério, dolomito e metacarbonato em Sergipe-
Brasil. Fonte: Geologia e Recursos Minerais do Estado de Sergipe - CODISE/CPRM, 1998 [15].

1.1. Cimento Portland Calcario (PLC)

Nas ultimas décadas, o uso de PLC na industria de cimento tem aumentado
rapidamente[3,7,17]. Este tipo de cimento é produzido pela mistura de OPC com calcério
ou pela moagem de clinquer e calcario. A produgdo do PLC tem um menor impacto
ambiental negativo durante a fase de producdo em comparacdo com OPC. O PLC foi
normatizado na Europa — pela EN 197-1[14] — e nos Estados Unidos — pela ASTM — que
permitem ao Cimento Portland conter massa de calcério, respectivamente, até 35% e até
15%.



E de grande importancia investigar o desempenho do cimento calcéario, pois,
quanto mais investigado, mais vantajoso revela-se este material. A mistura de calcario
com OPC reflete menor consumo de matérias-primas naturais, de energia para a
producdo de clinquer e a reducdo das emissdes de CO,[10,14,17,18]. As referéncias
encontradas de PLC estdo focadas em seus efeitos sobre as propriedades e o
comportamento no estado fresco e endurecido[10,18,20,21]. Alguns estudos alegam que
o0 cimento calcario melhora aspectos da durabilidade do concreto, a exemplo de um
estudo feito por VOGLIS et al.[11] que se concentra na influéncia de calcario na
hidratagdo do cimento Portland; e por LEE et al.[22], que indicam os aspectos fisicos e
microestruturais do ataque de sulfato sobre o cimento Portland comum e misturado com
calcério. Entre os estudos[7,10,18-21, 22-24], a discordancia varia no desempenho do
concreto com substituicdo de 15-35% em massa do calcario. Desse modo, ao avaliar o
papel da substituicdo de cimento Portland com calcério, o efeito dos outros parametros
devem ser considerados em primeiro lugar: o papel da proporgéo de agua/ligante, de cura
e do teor de ligante e, subsequentemente, o efeito da substituicdo de calcério.

A revisdo da literatura[19,21] sobre o desempenho técnico de concretos PLC
revela que misturas de concreto PLC endurecidas com teor de calcéario entre 10% e 20%
tém propriedades semelhantes, ou melhor, de desempenho técnico em comparagédo a
misturas simples de OPC[10,20]. Experimentos conduzidos em 15% e 35% de
substituicdo do calcario em cimento Portland comum foi comparado ao PLC e ao OPC em
relacdo a resisténcia as seguintes caracteristicas: compressao, carbonatacéo, penetracao
de cloreto (coeficiente de difusdo de Cloreto), resistividade elétrica, permeabilidade,
sorvidade, porosidade e a reducgéo de emisséo de CO,[10,18].

Conforme o estudo de LOLLINI et al.[20] o PLC indica propriedades competitivas
que melhoraram alguns aspectos de desempenho do concreto. O PLC contém até 20%
de calcario, apresenta resisténcia satisfatoria e uma 6tima prote¢do contra corrosdo de
vergalhdes, sor¢cdo e permeabilidade, caracteristicas semelhantes aquelas do
OPCJ[10,18], mas indicam uma menor resisténcia ao congelamento e descongelamento
em comparacao ao OPC[14].

Em termos de resisténcia a carbonatacdo de PLC, varios autores relatam um
aumento na taxa de carbonatacdo de PLC em comparagdo ao OPC, com a relacdo
agua/aglutinante constante[10,21]. Além disso, varios estudos[7,10,18-21,22-24] tém sido
realizados para comparar o cimento calcario com o cimento comum. Os fatores incluem:

¢ Resisténcia ao congelamento e descongelamento;



¢ Resisténcia do concreto e a utilidade;
e Sorcgao e permeabilidade ao cloreto;
e Protegdo contra a corrosao de vergalhdes;
No entanto, ndo foram localizados, até o presente momento, muitos trabalhos de
pesquisa com foco na durabilidade (longa ou curta) em concretos e argamassas com uso
de PLC.

1.2. Durabilidade de cimento e seus produtos

A durabilidade e o desempenho do cimento e da composi¢cdo da matriz cimenticia
tém especificacbes e normas que devem ser consideradas para assegurar um nivel
elevado de controle de qualidade das matérias-primas. De acordo com DAMTOFT et
al.[17]; a boa durabilidade das composi¢cdes de cimento Portland em ambientes normais
de servico tem sido reconhecida. No entanto, cimentos e concretos feitos com ligantes de
cimento (pasta de cimento) podem ser atacados ao interagir com seu ambiente de
servigo. O concreto, muitas vezes, sofre alteragdes significativas, que tém consequéncias
adversas sobre suas propriedades de engenharia[1].

Apesar do fato de que o concreto é um componente fundamental da infraestrutura
moderna, a sua durabilidade pode ser um grande problema que afeta a vida util da
estrutura, envolvendo custos de reparacdo significativos. O controle de qualidade é um
fator importante no cotidiano, mas de um ponto de vista académico, 0s mecanismos
guimicos de degradacdo de concreto sdo de maior interesse. A areia e o agregado
utilizado no concreto sdo geralmente inertes, uma vez que néo contém espécies de silica
reativas e, por conseguinte, a degradagdo quimica tende a envolver um ataque em
portlandita e a outros produtos da reacao formados durante a hidratacdo do OPC, como a
etringita (AFt) e o silicato de calcio hidratado (C-S-H)[25].

O foco da maioria dos trabalhos consiste no estudo das propriedades quimicas e
fisicas, a fim de avaliar a resposta mecanica em funcdo da alteracdo na composicéo
quimica ou variagcdes do processamento na produgdo do cimento[1,3,5,26,27]. Estas
modificagcbes mostram efeitos positivos, por exemplo, na resisténcia a compressao,
permeabilidade e consisténcia[19]. As investigagBes publicadas consideram os avangos
no desempenho mecénico dos produtos de cimento como previsdo da durabilidade[1],
mas nao é especificada informacao da variabilidade destas propriedades no tempo de

uso. Por isso, a durabilidade dos sistemas de cimento hidratado e suas fases
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constituintes, bem como a deterioragdo da pasta do cimento submetido a reacoes
gquimicas, estdo recebendo atencéo significativa no campo da ciéncia e engenharia[5].
DONATELLO et al.[28] realizaram um teste de durabilidade em composicdes
selecionadas a partir da mistura de clinquer com gesso, cinza vulcanica, argila, silica e
calcario em propor¢des variadas preparadas em um moinho de laboratério. Os testes de
durabilidade foram realizados por exposi¢cdo dos cubos de argamassa em uma solucédo de
5% Na,SO,; e 5% NaCl em um intervalo de tempo de 90 e 180 dias. Os resultados
revelaram um desempenho favoravél nas argamassas alternativas apds varios periodos
de exposicdo. O estudo de DAMTOFT[17] concentra-se no mecanismo de transporte de
concreto mostrando as equacdes de conservacao de massa ao nivel do pé. Esse estudo
fornece a modulagdo do comportamento de concreto em termos de transporte de
umidade, potencial eletroquimico, ingresso de cloretos, mecanismos de ligacao,

carbonatacgéo, descalcificacdo, corrosdo em concreto armado e o ataque de sulfato.

Tendo em vista o fato de que a durabildade dos produtos de cimento depende,
principalmente, da manipulacdo e processamento de cimento, varias medidas foram
investigadas a fim de melhorar as etapas iniciais do processamento, o que influencia os
produtos finais dos cimentos convencionais como o0s alternativos[39]. Essas etapas
constam do controle do tamanho e distribuicdo das particulas utilizadas na mistura
cimenticia seca e do estudo dessas particulas na hidratacdo de cimento. Desta forma,
estudos discutem avancos na evolucdo da formagcdo ou morfologias dos produtos da
hidratacdo e o aumento da resisténcia subsequente de argamassas e concretos feitos

com cimento de particulas menores[23,29].

1.3. Distribuicdo do tamanho de particula (PSD)

A distribuicdo do tamanho de particula (PSD) de um material € importante para
entender suas propriedades fisicas e quimicas. No caso do cimento e seus produtos
(pasta, argamassa e concreto), a PSD influencia o empacotamento, a razdo
agua/aglutinante, a homogeneidade e densidade da microestrutura[30,31].

As propriedades da argamassa de cimento em estado fresco (escoamento e
trabalhabilidade) sé&o influénciadas pela PSD da mistura de cimento seco[30], também as

BN

suas propriedades no estado endurecido, tais como a resisténcia a compressao e



durabilidade, sdo afetadas pela classificacdo da mistura e empacotamento resultante das
particulas[30-34]. Além disso, o tamanho da particula, bem como a distribuicdo e forma
tém uma influéncia potencial sobre os fenémenos fisicos que occorem durante o processo
de hidratagdo e conformagéo, como o tempo de pega, liberacédo de calor, percolacéo da
porosidade capilar, diffusividade, retracdo, evolugdo de umidade interna relativa e as
zonas de transicao interfacial (ITZ) encontradas na microestrutura[8,11,18].
Tradicionalmente, particulas de cimento séo divididas em diametros de 4um, 8um,
16um, 32um, 45um e 80um, sendo o Ultimo o didmetro méximo tipico[9]. No cimento
Portland comum, a literatura conclui que a PSD contribuinte para o desenvolvimento da
resisténcia a compressao € na faixa de 15-32um[9], atribuido ao papel na densidade de
empacotamento da mistura seca, que subsequentemente melhora a reologia e coesao do
cimento hidratado. Quando particulas finas sdo adicionadas ao cimento, elas apresentam
uma forte tendéncia de formar aglomerados quando entram em contato com agua. Esses
fenbmenos afetam o comportamento reoldgico da pasta e alteram as propriedades do
produto endurecido[35]. Uma simulacdo do desenvolvimento e comportamento das
particulas na estrutura de pasta de cimento hidratado, investigado por Arcos et al.[36] &

illustrada na Figura 1.5.

Figura 1.5. Foto ilustrando o desenvolvimento de particulas de cimento no processo de hidratacéo.
Fonte: ARCOS et al. [36].

Estudos discutem avancos na taxa de hidratacdo e no aumento da resisténcia
subsequente de argamassas e concretos feitos com cimento de particulas menores[8,31].
Quanto mais larga a PSD, maior a densidade de empacotamento do p6 e melhor as
propriedades da pasta de cimento fresco a endurecido[34]. A utilizagdo de uma certa
quantidade de pé fino € uma técnica amplamente utilizada para aumentar a densidade de
empacotamento, onde particulas pequenas s&o selecionadas para preencher o0s
intersticios entre as particulas grandes, sem forca-las a se separar e, por sua vez, as
particulas menores podem ser selecionadas para se ajustarem aos poros restantes,

dando uma melhoria correspondente a densidade de empacotamento[37].
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A Figura 1.6 apresenta a tipologia da distribuicdo de tamanho de particulas no

empacotamento, além da porcentagem de porosidade vinculada a cada um.

Empacotamento ordenado Empacotamento ordenado Empacotamento desordenado
(cubico) de esferasuniforme  (romboédrico) de esferasuniforme de particulas irregulares

Porosidade = 47,6% Porosidade= 25,96%
(para qualquer radio esférico) (para qualquer radio esférico) Porosidade = 5,25%

Figura 1.6. Efeito da distribuicdo de tamanho de particulas e o empacotamento na porosidade.

Figura adaptada[38].

Cimentos alternativos (cimento Portland + aditivos alternativos) demonstram alta
resisténcia mecanica com uma PSD na faixa de 3-32um[3,5,7]. O estudo de SENFF[39]
demonstra como a alteragdo da PSD do cimento pela SCMs em particulas menores e/ou
distribuicdes na faixa de sub-micron a nandmetro produz concreto com propriedades
avancadas em relacdo ao convencional.

A Figura 1.7 apresenta os materiais alternativos usados na alteragéo de concreto,
além da tipologia de concreto produzido pelos mesmos e o tamanho da particula. Note-se
a melhoria do desempenho do concreto ao diminuir o tamanho da particula.
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Figura 1.7. Correlagéo entre &rea de superficie e tamanho de particula de material convencional e
alternativo com o desempenho e classificagdo do concreto. Figura adaptada de SENFF et al.[39]

Nos cimentos séo incorporados aditivos com diferentes propriedades e PSD[8],
dentre os quais o calcario fino, que pode se comportar como um material inerte
denominado filler ou como material ativo influenciando na reacéo de hidratacdo[22-24]. O
calcario micrométrico possui uma elevada superficie especifica e é significativamente
reativo com o cimento[23]. A incorporacao de calcario promove uma formacgéo acelerada
dos produtos de hidratagdo na etapa inicial da hidratacdo (1-7 dias), que leva a uma
densificacdo maior da estrutura de argamassa ou concreto e subsequentemente a alta
resisténcia mecéanica (1-7dias)[10]. Nem todas as investiga¢cbes relatam vantagens do
calcario com a SCM. SUGRANEZ et al.[40] discute que particulas maiores que 60um

atuam como filler na matriz e ndo contribuem nas reagdes da hidratagéao.

A PSD tipica do calcério utilizado no PLC é de 3 - 45um[10]. Estudos relatam
melhores resultados nas propriedades mecéanicas quando >65% das particulas estao de 3
- 32um([18]. TSIVILIS[10] discute que a faixa associada com maior resisténcia a
compressdo é de 3 - 32um, mas outros estudos posteriores feitos por TSIVILIS[41],
YE[23], CHEN[35], SAJEDI[42] e KNOP[43] registram essa PSD de 16 - 24pm.
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Aditivos em nanoescala (<100nm) tambem s&o estudados[39], no caso de
calcério, a discussédo entre material ativo ou filler permanece. A maioria dos estudos
concluiram que as nanoparticulas servirdo como nucleos de hidratacdo [24], os quais
promovem as reagfes de hidratacdo do cimento. A incorporacdo de particulas ultrafinas
de calcario também reside na redugéo potencial do tamanho dos mesoporos capilares.
Esses poros (0,5 nm - 5000 nm)[23] sdo o0s principais responsaveis pelas propriedades
mecéanicas e durabilidade do produto final[9], e tendem a formar-se durante o processo de
endurecimento de pastas, argamassas e concreto[36].

1.4. Nanotecnologia em cimento

A nanotecnologia € o estudo da manipulacdo de estruturas cujas caracteristicas
chegam a medir entre 1 e 100 nanémetros. Existem duas abordagens: (i) top-down, em
que estruturas maiores sdo reduzidas em tamanho até a escala nano, mantendo suas
propriedades originais sem a necessidade de controle a nivel atbmico (processo de
moagem), e (ii) bottom-up ou nanotecnologia molecular, onde o0s materiais s&o
sintetizados construindo a estrutura, atomo por atomo, ou molécula por molécula, pelos
processos de organizacdo ou auto-organizacdo[44]. A maioria das tecnologias
contemporaneas implementaram a abordagem top down, portanto, mais aplicada nas
indastrias de construcdo e producgéo, devido ao melhor controle de processamento, de
tamanho de particulas e ao maior rendimento na quantidade de material produzido. O
aumento significativo na area de superficie especifica € atribuido a reducdo do tamanho
de grao devido ao processo de moagem[45].

O uso de nanoparticulas tem recebido atencdo particular em muitas areas de
aplicagdo para fabricar materiais com novas funcionalidades[45]. Em concreto, a
nanociéncia pode ser definida como a medida e a caracterizagdo da nano e
microestrutura dos materiais cimenticios, pelo uso de técnicas de caracterizacdo
avangadas e modelagem a nivel atdmico ou molecular, para melhor entender como estas
estruturas afetam as propriedades e o desempenho em macroescala[44].

A finura extrema e significativa area de superficie de nanoparticulas tornam-nas
muito eficaz e sua aplicacdo em estruturas de cimento e concreto melhorara a
microestrutura e, por conseguinte, a resisténcia mecanica[46]. Esse aumento resultara no

aumento do nimero de atomos de superficie das particulas, o que por sua vez, formam
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ligagbes insaturadas que sdo instaveis e tendem a reagir mais rapido, ou seja, sao
altamente ativas[47,48]. Quando nanoparticulas sdo incorporadas em pastas de cimento
Portland, argamassa ou concreto, materiais com caracteristicas diferentes do
convencional foram obtidos[39].

Diversos estudos discutem que nanoparticulas de carbonato funcionam como
ndcleos de hidratacdo e podem preencher os espacos vazios na matriz cimenticia[30].
Além disso, a grande area superficial das nanoparticulas e a sua abundéncia, devido ao
seu pequeno tamanho, pode facilitar as reacfes quimicas necessarias para produzir uma
estrutura mais densa, com mais C-S-H e menor conteldo de hidroxido de calcio
(CH)[35,49]. O desempenho dos materiais com base de cimento é fortemente dependente
das particulas solidas de tamanho nano, tais como particulas nanométricos de C-S-H,
pois estas diminuem a porosidade na zona de interface entre o cimento e
agregado[40,50]. Propriedades tipicas que sao afetadas por nanoparticulas, ou vazios
sdo a porosidade, resisténcia, durabilidade, retragcdo e interagdo com aco. As
nanoparticulas podem preencher espagos entre outras particulas, atuando como nano-
preenchimento. A incluséo de nanoparticulas modifica as propriedades nos estados fresco
e endurecido do concreto, mesmo quando comparado com adicbes minerais
convencionais[24,39,44,50].

Um exemplo do tamanho de particula na porosidade de produtos de cimento ap6s
a hidratacao é illustrado na Figura 1.8, destacando-se o grau de porosidade em escala

comercial e nanométrica em um modelo padréo.

TIPO COMERCIAL 8 A

Alta porosidade *
Baixa integridade

TIPONANO e

Baixa porosidade gssggg N

Alta integridade

Pre- hidratagao Pés-hidratagio

Figura 1.8. llustracdo da influéncia de particulas comerciais e em nano escala na porosidade antes e

apos a hidratacao. Figura adapatada de [51].
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Os mecanismos de hidratacdo e endurecimento do cimento sdo baseados na
formacdo dos produtos de hidratacao: silicato de célcio hidratado (C-S-H), hidroxido de
calcio (CH) e trisulfoaluminato ou etringita (AFt). O estudo em nanoescala dos produtos
de hidratagdo, como uma forma de superar tais problemas de durabilidade, € um passo
crucial na sustentabilidade do concreto. IRASSAR et al.[45] investigam os efeitos do
calcério no desempenho de cimento observando a participacdo de calcario nas reacdes
de hidratacdo, do clinquer e do processo de producdo em relagdo a moagem de clinquer
e calcario. Quando o clinquer € moido com calcério, a literatura faz muitas observacfes
mostrando a formacao rapida de monocarboaluminato (MC) na hidratacdo das pastas, o

que sugere que a reacao é acelerada[8,24,29].

1.5. Hidratacao de cimento Portland

O conhecimento da composicdo mineral, a estrutura dos produtos formados
durante o processo de hidratacdo e o envelhecimento da pasta de cimento[52] permitem
a previsdo das propriedades técnicas, sendo as principais: resisténcia, compressao,
densidade, permeabilidade e durabilidade[7,9].

A adicdo de agua com os minerais constituintes de cimento, alita, belita, ferrita e
aluminato, causa as reagfes que formam regides densas de C-S-H gel e a cristalizacao
de CH e etringita, preenchendo os poros dentro das pastas[53,54]. Isso ocorre com a
supersaturacdo de Ca*" e So, na dissolucéo dos aluminatos e silicatos quando entram em
contato com agua. A formacgéo de gel de C-S-H é resultado do crescimento e nucleacao
rapida dos gréos de cimento, seguida pela precipitacdo de CH e cristalizacdo das fases
sulfoaluminatos na morfologia de etringita. O entrelagamento das particulas promove a
pega e o endurecimento da matriz cimenticia ou a pasta de cimento[55]. Desta forma, o
principal produto da hidratacdo de cimento responsavél pelo comportamento mecanico e
fisico é o C-S-H, devido ao papel de ligante na matriz cimenticia[53].

O C-S-H evolui da solucdo alcalina formada nos primeiros segundos que o
cimento anidro reage com agua. A morfologia de C-S-H consta de varias etapas de
cristalizacdo devido a sua composi¢do quimica[56] e é identificada por dois tipos: Tipo | -
caracterizado por fibras curtas (comprimento médio de 2um[57]), individuais ou
algomerados na forma de clusters, redes reticuladas ou peneiras (denominado favo de

mel); e Tipo Il - consta de formas semelhantes a folhas no formato floral ou com a
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aparéncia de papel aluminio amassado[58] e, finalmente, numa massa sem forma com
aparéncia caracteristica de gel. As morfologias de C-S-H ocupam entre 50-60% por
volume das fases solidas na pasta de cimento.

Imagens de microscopia eletrénica de varredura na Figura 1.9 ilustram a

morfologia da portlandita e C-S-H na microestrutura de pasta de cimento.

Silicato de célcio hidratado (C-S-H):
2CazSiOs + 7H,0 — 3Ca0 - 2Si0, - 4H,0 + 3C8.(OH)2.

Figura 1.9. Imagem de microscopia eletronica de transmissdo da transformacgéo de a) placas a
agregado de portlandita, STUTZMAN [58] e b) morfologias de C-S-H nas formas de favo de mel
(indicado pela seta) e gel, FRANUS [56].

O CH é o resultado da hidrolise de tri-calcio silicato (CsS) e di-célcio silicato (C,S)
nas primeiras horas da mistura de 4gua com o cimento[9]. Existem duas morfologias
comuns de portlandita: cristais alargados e massivos. Os cristais alargados sdo secdes
tranversais de placas hexagonais, a principal caracteristica morfolégica da portlandita.
Essas placas hexagonais tém diamétro caracteristico de 40um, que € atribuido a
formacéo de hidroxido de calcio, onde o crescimento do gréo é relativamente irrestrito[58].

Imagens de microscopia eletrbnica de varredura na Figura 1.10 illustram a

morfologia da portlandita na microestrutura de pasta de cimento.

Hidroxido de calcio ou portlandita (CH):
CaO + H,0 — Ca(OH);
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Figura 1.10. Imagen de microscopia eletrénica de varredura de portlandita. Na figura a) uma placa
hexagonal aumento de 5000x e b) agregado de portlandita. Fonte: FRANUS [56].

O termo portlandita “massiva” pode ser usado onde a formagdo ndo demonstra
uma forma de cristal especifica. Essas massas preenchem vazios entre morfologias de C-
S-H, motivo pela qual se discute que massas ou agregados de portlandita é a morfologia
final do produto. Em pasta de cimento, o CH portlandita ocupa approximadamente 25% da
fase solida por volume[56].

O trisulfoaluminato de calcio hidratado ou etringita forma-se primariamente pela
reacdo de agua e ions de sulfato presentes na da pasta de cimento. A caracteristica
principal da morfologia é a estrutura de agulhas com comprimento médio tipico de 5-
10um[58]. O tempo de formacdo desse produto pode variar de dias a meses e
normalmente indica a etapa final da hidratacdo. As agulhas tendem a formar feixes nos
poros e vazios e as fissuras — causadas pela etringita — encontradas na microestrutura da
pasta de cimento ndo cresce distribuida na superficie.

A etringita pode apresentar-se uma vantagem ou um prejuizo nos produtos de
cimento, a depender do estagio da hidratacdo. Nas primeiras horas da hidratacdo, o
sulfato soltvel é consumido e, no decorrer do processo, a alumina é liberada do cimento
(clinquer)[53]. Nesta etapa, o sulfato de calcio é consumido e a etringita formada
anteriormente pode se transformar em  monosulfatoaluminato de calcio:
4Ca0.Al,0;3.CaS0,.12H,0. Desta forma, a etringita ndo é necesariamente expansiva e
contribui para o controle da estabilidade dimensional da pasta, argamassa ou concreto no
estado fresco (fltido)[9]. Quando a etringita é formada em produtos de cimento
endurecidos (pasta, argamassa ou concreto), expansdes podem ocorrer gerando danos a

estrutura, por exemplo, microfissuras na pasta de cimento. Isto pode ocorrer na
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transformacgédo da fase AFm- (Al,Os-Fe,Oz-mono) ou monosulfato, na fase AFt- (Al,O3-
Fe,Os-tri) ou etringita pela seguinte reacao:

Trisulfoaluminato de célcio (Etringita)

C4Al(OH)15.504.6H,0 + 2Ca** + 2S0.% + 20H,0 — C4Al>(OH)12 (SO4)3.26H,0.
Monosulfato(AFm) Etringita (AFt)

Imagens de microscopia eletrbnica de varredura na Figura 1.11 illustram a

morfologia de CH, C-S-H e etringita na microestrutura de pasta de cimento.

Figura 1.11. Imagens de microscopia eletronica de varredura das morfologias dos produtos
hidratados, a) etringita e portlandita, aumento de e b) etringita, CSH e portlandita, STUTZMAN [58].

a) Papel de calcério na hidratacdo de cimento

O comportamento do carbonato de calcio (principal no calcario) na fase de
hidratagdo do OPC é amplamente investigado[8,10,11,23]. Resultados destes estudos
indicam efeitos positivos na hidratacdo de pastas de cimento e a resisténcia a
compressao da argamassa e do concreto endurecido. Como mencionado anterioremente,
a literatura sobre o papel de calcario no processamento de cimento até o produto final é
indefinida.

A literatura relata que o calcario, quando material de preenchimento, altera a
porosidade capilar devido a varios efeitos fisicos[18). A incorporacdo de calcario
finamente moido como material de preenchimento ou filler em cimento Portland & uma

pratica muito utilizada na industria do cimento. Ele promove uma alta resisténcia inicial (1-
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7 dias), uma alta trabalhabilidade e baixa demanda de &agua na preparacdo de
argamassas[10,19,20,30]. Filler de calcario é especificamente adaptado para otimizar o
empacotamento e a fluidez da pasta cimenticia[55].

Por outro lado, estudos concluem que a adicao de calcario melhora a reatividade
do clinquer e usa toda a poténcia hidraulica[10], refletida no efeito de diluicdo e de
nucleacao heterogénea[59]. A nucleacdo heterogénea ocorre porque as particulas de
preenchimento de calcario atuam como locais de nucleacdo, aumentando a hidratacdo
inicial do cimento e formando um volume maior de C-S-H e etringita. Por conseguinte, a
cristalizacdo de CH na forma de placas hexagonais € restringida a causa do C-S-H e
etringita, ocupando os vazios ha microestrutura. Isto induz a formacao de CH massivo em
pequeno volume, o que é considerado uma vantagem no produto final, porque o CH

contribui pouco as propriedades mecanicas.

1.6. Justificativa da Pesquisa

O processo de maodificacdo do concreto consiste na alteragdo dos componentes
utilizados na especificagdo da mistura cimenticia. Atualmente, o uso do concreto é
crescente e, consequentemente, aumenta a producdo de cimento, uma forma de
contribuir com a reducdo dos custos ambientais e de producdo é estudar materiais
alternativos com desempenho adequado as demandas da construcdo. Considerando a
discussao a nivel mundial, muitas pesquisas concordam que o cimento aditivado é melhor
que o cimento Portland comum (OPC), com particular interesse no calcario[5,19,21]. A
literatura mostra a viabilidade do uso de cimentos do tipo PLC, que contém calcario como
um aditivo mineral em até 35% na substituicdo em massa ao cimento[10,14,17-21].
Porém, restricbes especificas estdo relatadas com o uso de calcario no cimento
dependente da regido de uso.

A maioria da literatura concentra-se no uso de particulas micrométricas de calcério
no PLC, dmonstrando resultados interessantes[60]. No entanto, ha discussdo sobre
material ativo ou inerte. A incorporacdo de nanoparticulas na produgdo de cimento é
recente e com avancos significativos nas propriedades dos produtos finais. No entanto, no
caso de calcario esta escala de tamanho de particula ainda é pouco estudada. Os
resultados obtidos por diversos autores ndo mostram efeito positivo- sem uma

combinacgdo com outras SCMs, como escoria, silica, metacaulim e cinza vulcanica[61,24].
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A presente pesquisa concentra-se no uso de um material cimenticio alternativo e
abundante na natureza, o calcario mineral micrométrico (CMV) e nanoparticulas de
carbonato de calcio analitico (Np-CaCOs). A presencga das nanoparticulas pode influenciar
as reacdes da hidratacdo, a microestrutura e as propriedades mecéanicas de pasta e
argamassa. Realizou-se, também, uma pesquisa extensiva em termos de avaliagdo da
durabilidade a longo prazo, especialmente em ambientes como o litoral, onde a
degradacdo é mais intensa devido aos ventos, névoa salina, elevadas temperaturas e
exposicado constante ao sol. As argamassas podem servir como sistemas modelos para

prever o comportamento dos cimentos em concretos.
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo geral

O presente trabalho tem como objetivo geral avaliar a influéncia do tamanho de
particula de CaCO; nas propriedades microestruturais, mecancias e na durabilidade de
argamassas obtidas a partir da substituicdo de cimento Portland por carbonato de calcio

micro e nanomeétrico.

2.2. Objetivos especificos

Os objetivos especificos envolveram:

1. Avaliar a influéncia de micro/nano CaCOj; na hidratagc&o de pastas de cimento;

2. Avaliar o desempenho mecanico de argamassa de cimento contendo micro/nano

carbonato;

3. Avaliar a durabilidade de argamassas por ensaios em ambiente de laboratério e

natural no litoral de Aracaju.
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3. MATERIAIS E METODOS

O desenvolvimento experimental foi realizado conforme os fluxogramas a seguir:

1. MATERIA PRIMA

| CALCARIO MINERAL | | CaCO; ANALITICO | CIMENTO | AREIA |
PROCESSAMENTO
DO CALCARIO
(rocha)
| MOAGEM A SECO | MET / \
| FRX GRAN. A LASER FRX
MEV
MOINHO DE TGD/RD); " FRX DRX
MARTELO DRX
| TG/DTA
MOINHO DE \_)
BOLAS SOLAB
-2h
-4h 160rpm
-6h

AVALIACAO DA
DISTRIBUICAO DO

TAMANHO DAS PEINERAMENTO

REDUCAO DO TAMANHO
DE PARTICULA POR

RETSZCH PM100
- 30min

PARTICULAS

GRANULOMETRIA

A LASER ENERGIA

MOAGEM A ALTA

-200rpm

)

GRAN. A LASER
MEV
FRX

3.1. Preparacéo e caracterizagcdo de matéria prima

Calcario (CMV)

DRX
TG/DTA

—

O calcario mineral (CMV) usado nesse estudo foi preparado por moagem

mecanica para atingir a distribuicdo de tamanho de particula micrométrico. A moagem a

seco foi realizada usando um “moinho de martelo” para reduzir as rochas de calcério

recebidas. Depois, o material foi moido num “moinho de bolas” fornecido pela SOLAB

para 1 1/2h a 160rpm. Para atingir a distribuicdo desejada, o p6 de calcario reduzido foi

moido a alta energia usando num “moinho planetario” - Retszch PM100 para 2 1/2h a

200rpm.
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A distribuicdo do tamanho das particulas do calcario foi determinada por
peneiramento e granulometria a laser, apos cada etapa de moagem, usando o Malvern
MasterSizer 2000 em modo de deteccdo, ultrassom 12,5 e velocidade de bomba de
2400rpm. O dispersante utilizado foi agua. A PSD do p6 de calcario (CMV) obtida ao final
do processamento foi 1,6 - 40um. A Figura 3.1 mostra o grafico obtido da analise de
granulometria. O didmetro médio (D50) das particulas é 10,03um e 90% das particulas
(D90) sao de diametro inferior a 24,04um.

Particle Size Distributi

Volume (%)

OO!—‘I\JLAJ-DLHO‘-\I

1 1 10 0 1000
Particle Size (um)

Figura 3.1. Grafico obtido da anélise de granulometria. O didmetro médio (D50) das particulas é
10,03pum e 90% das particulas (D90) sédo de didmetro inferior a 24,04pum.

Particulas ultrafinas de carbonato de cdlcio analitico (Np-CaCOs)

O tamanho das particulas ultrafinas de carbonato de célcio analitico foi verificado
usando a técnica de microscopia eletrdnica de transmissdo. A analise foi realizada no
Centro Multiusuario de Nanotecnologia da UFS (CMNano-UFS) usando o JEOL 1400PIlus
com voltagem de 120Kv. Para a preparag¢ado da amostra, particulas do carbonato de calcio
analitico (recebido) foram dispersadas em um meio de alc6ol isopropanol (IPA). Utilizando
uma pipeta, 5ml de solucao foi colocada acima de uma porta amostra revestido com filme
de carbono. As microscopias sdo ilustradas na Figura 3.2. Com base nas imagens

capturadas por MET, as particulas de Np-CaCO; séo na faixa de 50-100nm.
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100 nm 50 nm

Figura 3.2. Imagens do carbonato de céalcio (Np-CaCOs) por MET.

Cimento — OPC e PLCv
Granulometria a Laser: a PSD do OPC recebido foi analisada usando o Malvern

MasterSizer 2000 em modo de detec¢do, ultrassom 12,5 e velocidade de bomba
2400rpm. O tamanho da amostra foi ~4mg, dispersada em alcéol isopropanol (IPA). A
distribuicao registrada é a média de trés analises. A Figura 3.3 mostra o gréfico obtido da

andlise de granulometria.

Particle Size Distribution

/, TN
/x/
//O
10 100

Particle Size (um)

Volume (%)

OOD—‘NW-&MU\\I(D

1000

Figura 3.3. Distribucdo do tamanho das particulas obtido de analise de granulometria a laser. As
particulas de OPC s&o de 0,4-104pum.

Microscopia eletrénica de varredura (MEV): particulas de cimento OPC e PLCv
recebido foram analisados por MEV, usando o JEOL JSM-5700 com resolu¢cao minima de
5 nm e aceleracado de voltagem variavél de 500V a 20Kv. Utilizando ~2mg de material, as
amostras (p6) foram presas com fita de carbono e metalizadas com ouro por 120s. O
tamanho de particula tipica de um grano de cimento é 1-100um. O OPC revela estruturas
poligonais dos minerais constituintes[9], cristais inteiros e fragmentados sédo mostrados na
Figura 3.4, de acordo com estudos registrados das caracteristicas da microestrutura do

cimento Portland anidro[1].
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{15k X1/000 \10pm

Figura 3.4. A) Imagem de cimento Portland anidro (OPC); b) Imagem de cimento calcéario produzido por
Votorantim (PLCv) e c) Imagem do p6 de calcario (CMV)

CMV, NP-CaCQj, OPC & PLCv, Areia

Fluorescéncia de Raios X: A composicdo elemental da matéria-prima foi

identificada usando um Bruker S8 Tigre, com Software Spectra Plus em atmosfera a
vacuo, voltagem de 40Kv e corrente de 10mA. Approximadamente 6g de material foi
misturado com &cido borico em um razdo 1:1. As amostras foram prensas em pastilhas de
g27mm com uma forca axial de ~8T e caracterizadas na hora. Os resultados de FRX
estdo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1. Resultados de andlise de fluorescéncia de raios X (FRX) da matéria prima. Os
valores natabelarepresentam o porcentaje de concentracdo calculada e normalizado dos principais

elementos nos materiais.

Elemento Areia CMV Np-CaCO; OPC PLCy
Ca 0,33 53,59 70,00 47,51 46,78
O 44,33 33,51 28,86 35,20 35,54
Si 40,22 7,38 0,27 8,87 9,14
Al 8,03 2,39 0,22 2,17 2,19
S 0,23 0,17 0,02 1,26 1,58
Fe 0,57 1,37 0,13 2,66 2,63
Mg 0,16 0,73 0,49 1,53 1,27
K 4,77 0.73 0,01 0,81 0,87
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Difracdo de Raios X: Andlise por difracdo de raios-X (DRX) foi implementada para
identificar as fases usando o SHIMADZU XRD-6000 em modo de operagéo de varredura
com velocidade de 2°/min, radiacdo de Cu-Ka (A= 1,5418A), filtro de niquel com voltagem
de 40 kV e corrente de 30 mA. Cada difratograma foi comparado aos difratogramas da
base de dados de JCPDS-ICCD[62].

Os difratogramas dos pés de CMV e Np-CaCO; estdo apresentados na Figura 3.5.
Difratogramas dos p6s de CMV e Np-CaCO3.Figura 3.5 Comparando o resultado obtido
por DRX com o padrdo de difragcdo de CaCOs; registado na base de dados da JCPDS —
ICDD, PDF#100846, foram revelados os picos caracteristicos tipicos atribuidos a fase de
calcita em 20 = 23.04°, 29,42°, 36°, 39,44°, 43,18°, 47,42°, 48,52°, 57,42°. Quartzo foi

identificado no p6 de calcério, o que é uma atribuicdo tipica devido ao processo de

extracdo do material. Nenhum pico anormal foi identificado no p6 de Np-CaCOs..

— Np-CaCO, — cMv

(104)

v Sio,

(113)
(202)
(018)
(116)

%

110)

Intensidade (u.a.)

012)

A AL L N PR N I LN EE N AN FRNE N SR FI T FRL NN IR
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90

20
Figura 3.5. Difratogramas dos p6s de CMV e Np-CaCOs.
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Andlise Térmica (TG/DTA): O comportamento térmico dos materiais (excluindo a
areia) foi analisado por analise termogravimétrica (TG/DTG), o NETZSCH STA 449 F1
Jupiter, TGA/DTA com um intervalo de temperatura de 25 - 1400°C. As medidas foram
feitas em porta amostras de alumina e foram utilizadas em média 6,5 mg de amostra.

As curvas obtidas de andlise termogravimétrica (TG/DTG) estdo apresentadas na
Figura 3.6. O resultado mostra um pico de decomposicao térmica na faixa de temperatura
tipica do carbonato de célcio (700°C;900°C).

110 1
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Figura 3.6. Gréaficos de TG/DTG dos p6s de a) Np-CaCOs e b) CMV.
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2. HIDRATAGAO DO CIMENTO

N _ TURRAX ZSD_ B PREPARACAO DE CORPOS
Comp | PLCv | OPC | cCalcério Can(-) - Agua/Composicgo DE PROVA PRISMATICO
0,45
’ (CPs)
PCA 100 0 0 0 - 1m!n :It.a veI.I —>
- 1min - baixo vel. - MOLDADOS POR 24h
PC-B 0 100 0 0 -1min  agitacdo ~TEMP. : 20 £ 1°C
PC-C 0 90 10 0
PC-D 0 90 0 10
PASTAS DE CIMENTO
PC-E 0 90 5 5 REFERENCIA: 1cp/pC 1cp/pC
T 5 - > 5 PLCv (PC-A) , OPC(PC-B) ANALIZADO ANALIZADO
Compésito:PC-C— PC-J APOS 1,7e APOS
28di i
PC-G 0 75 0 25 8dias 28dias
PC-H 0 75 12.5 12.5
PC-l 0 75 6.25 18.75 CURA
- SUBMERSO EM AGUA
PC-J 0 75 18.75 6.25 DEIONIZADA DRX Dureza
- 28DIAS MEV De
- TEMP. : 20+1°C Vickers
DEFINICAO
DO TEOR
OTIMO de
Np-CaCO;

3.2. Preparacao e caracterizagcao de pasta de cimento para avaliar o
processo de hidratacédo do cimento.

A influéncia da substituicdo de OPC na hidratacdo do cimento foi investigada por
um estudo microestrutural de pastas de cimento com a incorporagdo de CMV e Np-
CaCO;. Pastas de referéncia de cimento OPC e PLCv, e pastas de 10 e 25 wt.%
substituicdo de OPC foram preparadas em escala laboratorial e caracterizadas depois de
1, 7 e 28 dias da hidratacao.

As pastas foram preparadas nas propor¢des apresentadas no fluxograma, usando
uma raz&o agua/aglutinante de 0,45. O ligante (cimento composito seco) foi formado pela
mistura seca do cimento com CMV e/ou Np-CaCO;. As particulas Np-CaCO; foram

agitadas usando um misturador tipo TURRAX 25D a alta velocidade (15,000rpm). Em
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seguida, o cimento e o CMV foram adicionados lentamente na velocidade de 3000rpm. A
mistura foi mantida sob agitagdo por 1 minuto. Os corpos de prova foram moldados em
escala laboratorial por 24h e, depois, curados em 4gua deionizada a 20 + 1°C.

Ap6s cada periodo de cura (1, 7 e 28 dias), a reagdo de hidratacdo foi
interrompida pela imersdo das amostras em acetona durante 30min, as quais foram,
entdo, colocadas em um dessecador conectado a um vacuo, a fim de remover a umidade
e impedir a hidratacdo até um peso constante ser alcancado. Finalmente, a amostra foi
moida usando um almofariz de 4gata e pistilo até um tamanho maximo de particula de
~0,5 mm por peneiramento. Amostras de ~3mg do pd passado pela peneira n. 500 foram
caracterizadas por DRX.

A presenca das fases dos produtos de hidratacdo nas pastas foi determinada por
difracdo de raios-X (DRX). A analise de DRX foi feita nas mesmas condi¢fes descritas na
se¢do 3.1. Complementarmente a técnica de MEV foi utilizada para melhor interpretar a
morfologia dos produtos de hidratag@o presentes nas pastas. De cada corpo de prova de
pasta, uma amostra fatiada foi preparada para realizar analise por MEV. As superficies de
fatura das amostras (fatias) foram prensas com fita carbono e metalizadas com ouro por
120s.

Adicionalmente, um corpo de prova de cada pasta foi analizado por ensaios de
microdureza Vickers apés 28 dias, para obter uma reposta da propriedade mecéanica das
pastas durante o processo de hidratacdo. Cargas de for¢ca de 50 e 100 gf foram aplicadas
em pontos da superficie das pastas. Os valores de microdureza obtidos representam a

média de trés leituras.
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3. ARGAMASSAS

- 0, A H -
Tipo |ARGAMASSA Aglutinante (,A em massa) Agua/ Aglutinante:
OoPC Calcario  NP-CaCO; | Aglutinante | Agregado
. ARG1 100 0] 0
Comercial
ARG2 90 10* 0
° ARG3 90 5 5
'g 8 ARG4 85 10 5
8. Q ARG5 80 15 5
T O
s & ARG6 75 20 5
£z ARG7 70 25 5
o 0,45 1:3
ARGS8 65 30 5
° ARG9 90 10 0
'g 8 ARG10 85 15 0
S Q ARG11 80 20 0
® 2 ARG12 75 25 0
£z ARG13 70 30 0
w
ARG14 65 35 0

*- Calcario mineral ndo processado no presente estudo

PREPARACAO
DOS CIMENTOS

MOINHO DE BOLAS

PREPARACAO DE CORPOS DE

PROVA (CPs)
40X40X40mm

- MOLDADOS POR 24h
- TEMPERATURA : 20 +1°C

LITORAL, ARACAJU-SE

CARACTERIZACAO
DOS CPs
ROMPIDOS

4 CPs/ARG1 — ARG8

SOLAB PREPARACAO DE

- 90min ARGAMASSAS

-160rpm (ASTM C305)

- 10 bolas de Alumina de

10mm

1.AMBIENTE DE
ABORATORIO CPs de
20+ 1°C ARG1 - ARG8

2.AMBIENTE NATURAL COLOCADAS

EM EXPOSICAO

CURA
- SUBMERSO EM AGUA
DEIONIZADA
- 28DIAS
- TEMPERATURA : 20+ 1°C

4 CPs de ARG1 — ARG14
TESTADOS APOS

7 e 28dias da cura

1. Resisténcia Mecanica
(ASTM C109)
INSTRON 3855H
250KN - Imm/min

TESTADOS APOS
60, 120 e 180dias

2. Propiedades Fisicas
(ASTM C1329)

CARACTERIZAGAO
DOS CPs
ROMPIDOS

DRX
MEV
TG/DTA
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3.3. Preparacao e caracterizacao de argamassa

As argamassas foram preparadas usando seis composicdes diferentes de cimento
nas proporcdes resumidas na Tabela 2, sendo usado como referéncia argamassa feita
com cimento OPC e PLCv, designados como ARG; e ARG,. Os cimentos utilizados na
preparacdo de argamassa possuem teores de 5-30%CMV em massa, € um teor fixo de
5%Np-CaCO; em massa (ARG;, ARG, ARGs, ARGs, ARG, e ARG respetivamente).
Para efeito de comparacdo, argamassas foram preparadas com cimentos de 10-35% de
CMV em massa sem adi¢do de Np-CaCO3; (ARGg, ARG19, ARG11, ARGy, ARGy 3 € ARGy
respetivamente). Os cimentos ou ligantes foram misturados por moagem a seco em um
moinho de bolas, nas fragdes respetivas, por 1 1/2h a 60rpm.

Para a preparacdo de argamassa, areia normal brasileira fornecida por
SOLOTEST, com diametros de particulas retidos em peneiras 0.15, 0.30, 0.6 e 1.2 mm foi
usada. A massa total do agregado miudo foi uma blenda igual dos quatro tamanhos de
particulas.

Argamassa de cimento foi preparada de acordo com ASTM C305[63]. A proporcéo
da mistura foi de 1:3, uma parte aglutinante para trés partes areia normatizada, calculada
por massa. A razéo agualligante foi fixa em 0,45 (em acordo com o estudo antecedente
de hidratagdo do cimento). Corpos de prova cubicos de argamassa 40X40X40mm foram
moldados e curados em agua deionizada em ambiente de laboratério; 20 = 1° C.

Os corpos de prova cubicos foram preparados para avaliar as propriedades
mecanicas e fisicas apos de 7 e 28 dias de cura, e em condi¢cdes especificadas de
envelhecimento, descritas posteriormente. Uma série de quatro amostras por composi¢ao
foi testada em 7 e 28 dias. A resisténcia a compressédo foi determinada em acordo com
ASTM C109[64], usando o INSTRON 3885H em modo de operagédo de compressédo, com
uma capacidade de carga de 250 kN e velocidade de carga de 1mm/min. Os valores
obtidos foram comparados aos requisitos de resisténcia para argamassa de cimento,
especificados na norma ASTM C1329[64].

As propriedades fisicas como densidade, absorcdo e permeabilidade das
argamassas foram definidas em acordo com ASTM C642[65]. Os corpos de prova depois
do rompimento foram coletados e os valores das propriedades fisicas foram obtidos pela
média de trés porc¢des individuais de cada tipo de argamassa.

A significancia estatistica dos resultados foi avaliada por ANOVA, seguida por

comparacgdo multipla das medias por teste de Turkey, que obteve intervalo de confianca
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de 95%. Os resultados dos ensaios e testes mecanicos e fisicos das argamassas
endurecidos sdo representados nas figuras do texto como média + erro. As partes
internas das amostras rompidas foram pulverizadas para obter os pés para realizagdo das
andlises por difragdo de raios-X (DRX), a fim de avaliar a presenca e o desenvolvimento
das fases dos produtos de hidratagdo. Amostras que demostraram melhores propriedades
mecanicas e fisicas foram escolhidas para avaliacdo por miscroscopia e andlise térmica.
Partes internas das amostras rompidas foram preparadas para analise termogravimética
(TG/DTA), e amostras rugosas (sem polimento) das argamassas foram preparadas para

analise de microscopia eletrénica de varredura (MEV).

3.4. Ensaios de durabilidade

As argamassas de referéncia ARG1 e ARG2, além das argamassas dos cimentos
de estudo ARG3 - ARGS8 (com adicdo de Np-CaCOs;), foram expostas a dois ambientes
variados, com o objetivo de identificar o desempenho mecénico e a durabilidade apos 60,
120 e 180 dias. Uma série de quatro amostras por argamassa foi colocada em ambiente
de laboratério com temperatura variada entre 20 a 21°C, no litoral de Sergipe, Figura 3.7 e
Figura 3.8. Apds cada periodo de exposi¢do, foram realizados ensaios mecanicos e

fisicos.

S 11°0'50.2452" W 37°5'22.8768"

Aruanda, Aracaju - State of Sergipe,
Brazil

I:l Semi-Arido
I:l Agreste —

l:l Litoral

Figura 3.7 Regides Climaticas de Sergipe. Figura 3.8. Figura que ilustra as

coordenadas da local das amostras.

Os ensaios no litoral foram iniciados em marco e finalizados em outubro (fechando
o ciclo das chuvas). As amostras foram fixadas em quadro com inclinacdo de 30°, de

forma a maximizar a incidéncia de raios solares, conforme mostrado na Figura 3.9.
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Figura 3.9. Quadro de envelhecimento das argmassas ARG1 — ARGS8, exposto no litoral em Sergipe.

As condigfes do litoral sdo muito variadas. As amostras foram susceptiveis a chuva,
sol e a todos os agentes quimicos presentes no ar natural. Por essa razédo, foram
coletados os dados meteorolégicos do Centro de Meteorologia de Sergipe (CEMESE),
para avaliar os ciclos aos quais as amostras foram submetidas, Tabela.2.

Tabela.2. Dados meteorologicos da area de exposi¢cédo das amostras de argamassa ARG1- ARGS8. Os
valores apresentados natabela sdo as médias dos valores diarios do primeiro dia de exposi¢éo até o
dia de ensaio de cada série de argamassa (1 série = 4 amostras). Fonte: CEMESE[66].

Indice Temperatura Umidade
Argamassa | Exposicdo(dias) Pluviométrico F()°C) (%)
(mm) ’
60 457.93 30.42 62.90
ARG1,ARG2
ARG3 ARG4 120 489.03 29.42 63.22
180 568.98 29.69 62.72
60 406.10 29.89 63.29
ARG5,ARG6 120 574.42 28.62 63.50
180 743.62 30.32 61.52
60 330.67 29.27 64.00
ARG7,ARGS8 120 496.23 29.27 63.49
180 559.28 29.47 62.91

As propriedades mecéanicas e fisicas das amostras envelhecidas foram analisadas
nas mesmas condi¢fes descritas na se¢do 3.2. As partes internas das amostras rompidas
foram pulverizadas para obter os pOs para realizacdo das analises por difracdo de raios-X
(DRX), com a finalidade de avaliar a presenca e o desenvolvimento das fases dos

produtos de hidratacé@o, conforme condi¢des descritas na sec¢éo 3.1.
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4.1.1.

RESULTADOS E DISCUSSOES

Avaliacao da influéncia de micro/nano CaCO; nas reacgdes de

hidratagao de cimento Portland.

Avaliacdo da hidratacéo de pastas obtidas a partir de cimentos comerciais
OPC (livre de carbonato de célcio) e PLCv (10% de carbonato de calcio).

As pastas PC-A e PC-B refletem o comportamento de duas composi¢cbes de

cimento comercial com 10% de carbonato e sem carbonato, respectivamente, as quais

sao utilizadas como referéncia. Os difratogramas das pastas PC-A e PC-B analisadas em
diferentes idades de cura (1, 7 e 28 dias) estdo apresentadas na Figura 4.1. Foram

detectados picos atribuidos as fases dos produtos de hidratacdo esperadas, silicato de
calcio hidratado (C-S-H), portlandita (CH) e a etringita.

a) PC-A * C-S-H

28dias
M
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"

- |
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Figura 4.1. Difratogramas da pasta a) PC-A e b) PC-B analizadas a 1-28dias de hidratagdo. PC-A (Livre
de carbonato) e PC-B (10% de carbonato)
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As imagens de microscopia eletrdnica de varredura apresentadas na Figura 4.2.
mostram a superficie da microestrutura das pastas PC-A e PC-B, as quais séo referéncias
no presente estudo. As imagens obtidas das pastas PC-A e PC-B ap6s 1 dia de
hidratac&o estéo dispostas na Figura 4.2., a) e b), respectivamente.

C-S-H
fibras

15kV,  -%2,000 ~10um

Figura 4.2. Imagens de microscopia eletrénica de varredura da pasta a) PC-A (10% de carbonato) e b)

PC-B (livre de carbonato) apés 1dia de hidratagdo aumento de 2000X.

Pela imagem de microscopia eletrbnica de varredura (MEV) na Figura 4.2.,
observa-se a presenca de regiées massicas com aspecto de gel, atribuido a morfologia de
C-S-H[56-58]. Outras morfologias de C-S-H observadas caracterizavam-se por fibras,
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mostradas na Figura 4.2.-a) (indicadas pelas setas) e na Figura 4.2- b), aumento de
2000X. A presenca da fase de etringita foi detectada por difracdo de raios-X (DRX)
(Figura 4.1.). Entretanto, as estruturas apresentaram-se pequenas entre as massas de C-
S-H e dificil de diferenciar entre o C-S-H fibrilar. A literatura propde que as agulhas de
etringita estdo entrelacadas com as fibras e gel de C-S-H, impedindo a visualizac&o delas
em microscopias feitas em periodos iniciais[67]. Na Figura 4.3-¢-b), aumento de 2000X
da pasta PC-B, observa-se a formacgdo de agregado de portlandita caracterizada por uma
forma massiva (indicada pelo circulo). A portlandita encontra-se situada entre regides de
C-S-H gel e fibras, uma atribuigdo tipica dos produtos na microestrutura de pasta de
cimento.

Na Figura 4.3, com aumento de 2000X, é possivel observar, na superficie da pasta

PC-A apos 7 dias de hidratagdo, massas de portlandita e regides de C-S-H.

," . - , @:
18kV. { X2,000 : 10pm

Figura 4.3. Imagem de microscopia eletronica de varredura do pasta PC-A (cimento PLCv- 10% CaCOs,

comercial) ap6s de 7dias de hidratagdo aumento de 2000X. O quadro na imagem aumento de 5000X

illustra agulhas de etringita formadas num poro.

7

A morfologia de portlandita é evidente na imagem de MEV com aumento de
2000X, caracterizada pela presenca de placas aglomeradas, conhecida como agregado
de portlandita. O detalhe (aumento de 5000X) da &rea indicada pela seta preta revela a
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presenca de particulas na forma de agulhas distribuidas em um poro, que sao atribuidas a
presenca de etringita, crescendo nos vazios da pasta[56-58,67]. Pode ser observada na
imagem (indicada pela seta vermelha), uma massa de portlandita com depositados de C-
S-H na superficie. Esta morfologia também foi observada na pasta PC-B, na Figura 4.4.,
aumento de 2000X pelas formagdes grandes de agregado de portlandita distribuidos na

superficie da pasta.

Portlandita

15kV - X2,000° 10pum

Figura 4.4. Imagem de microscopia eletronica de varredura da pasta PC-B (OPC-0% CaCOs, comercial)

ap6s de 7dias de hidratagdo aumento de 2000X. O quadro na imagem aumento de 5000X illustra
agulhas de etringita formados em poros.

Com o resultado observado na Figura 4.4-b) da pasta PC-B, os produtos da
hidratagéo, o silicato de calcio hidratado (C-S-H), o hidréxido de célcio (CH) e a etringita,
revelaram transformacgfes logo apos 1 dia. A superficie da microestrutura dessa pasta
apos 7 dias (Figura 4.4., com aumento de 2000X) indica a densificacdo da estrutura da
pasta de 1-7dias. As regifes observadas na superficie contém caracteristicas da
morfologia de C-S-H na forma de fibras e gel. E possivel observar Vvarios poros na
superficie da fratura da PC-B pelos feixes de etringita illustrados na imagem amplificada
em 5000X. Essa caracteristica de superficie ndo é observada nas imagens da pasta PC-
A. Pelas imagens de microscopia eletrénica de varredura das pastas PC-A e PC-B, ap6s
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28 dias de hidratacéo, observam-se superficies compactas devido ao entrelagamento dos
produtos de hidratag&o, na Figura 4.5-a) e b), respectivamente.

8 y i
Figura 4.5. Imagens de microscopia eletronica de varredura das pastas a) PC-A (10% de carbonato) e

b) PC-B (livre de carbonato) apds 28 dias de hidratagdo, aumento de 3000X.
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4.1.2. Avaliacdo da influéncia da substituicdo de cimento por nanoparticulas de
carbonato de célcio (Np-CaCO; (PSD: 50-100nm)) e/ou calcério mineral (CMV
(PSD: 1,6-40um) na hidratacdo de pastas obtidas com cimento comercial livre
de carbonato de célcio (OPC) — Parte 1

A seguinte Figura 4.6 ilustra a evolucao morfologica das pastas de cimento com adi¢do de
CMV e Np-CaCO; em diferentes teores.

Portbndita

28 dias
Azlomerdos
C-5H gl
fiba = et
bng
~

C-5H

Etringita

Figura 4.6. Modelo morfologico das pastas de cimento aditivado com CMV e Np-CaCO3 ao longo o
processo de cura.

Composicdo hidratada 1 (sem adicdo de CMV: PC-D) e 3 (sem adicdo de Np-CaCOsa:
PC-C;PC-F)

A influéncia da Np-CaCO; em teores variados de substituicdo é discutida entre as
pastas PC-C (10% CMV:0% Np-CaCOj), PC-D (0% CMV:10% Np-CaCOs3) e PC-F (25%
CMV:0% Np-CaCoOs,).

A evolucdo e cristalizacdo dos produtos hidratados ocorrem de forma diferente

entre as pastas sem adicdo de Np-CaCO; (PC-C e PC-F) e a pasta com apenas Np-
CaCO; (PC-D) ap6s 1 dia da hidratagdo (Figura 4.7.). Pelas imagens de microscopia
eletrdnica de varredura das pastas PC-C, PC-D e PC-F (Figura 4.7, aumento de 5000X),
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observam-se superficies predominantes em morfologias de C-S-H. E possivel identificar
as agulhas de etringita nas pastas PC-C e PC-F (Figura 4.7. a) e c)). No entanto, as
agulhas ndo podem ser plenamente observadas na pasta PC-D (Figura 4.7-b)). Além
disso, estruturas da portlandita ndo sdo evidentes em nenhuma das imagens, mesmo
sendo identificadas pelos difratogramas apdés 1 dia.

Nos primeiros segundos da hidratacdo, a fase de C-S-H atua como agente de
ligacdo na microestrutura, pela aproximacao dos particulados pequenos (c.a. 0,02um[68]).
Essas particulas aglomeram e formam estruturas ndo definidas com aparéncia de um gel,
pelo mecanismo de ripening de Ostwald[69], como observados nas figuras de Figura 4.7.
Nas pastas sem adicdo de Np-CaCOs;, 0 C-S-H gel evolui e cristaliza na forma fibral,
seguida pela formacao de redes reticuladas (indicadas pelas setas). As morfologias de C-
S-H combinam com agulhas de etringita, formando uma estrutura caracterizada por ‘coral
marinho’. RICHARDSON][70] descreve um comportamento semelhante da morfologia de
C-S-H em cadeias, onde o C-S-H gel forma ligacbes com os outros produtos de
hidratagdo, chamado bridging. O autor discute que este tipo de entrelacamento entre os
produtos € uma vantagem na microestrutura da pasta. Este comportamento também foi
observado no estudo feito por LEE[71] sobre sinterizacéo de corais em meios variados de
pH. A presenca da portlandita ndo € evidente nas imagens. Por outro lado, a evolugéo de
C-S-H na pasta PC-D ocorre de forma isolada. A aglomeracdo das particulas de C-S-H
formam estruturas na forma floral, que depois cristalizam em etruturas mais organizadas
na forma de fibras (Figura 4.7.). Pode ser observado que a C-S-H fibrilar cresce de forma
espalhada, distribuida na superficie. Pela imagem de microscopia eletrénica de varredura
na (Figura 4.7. a)), é possivel observar uma superficie compacta com C-S-H fibral e a

abséncia de vazios comparados a PC-C e PC-F.
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15kV " X5,000 5pm

Figura 4.7. Imagens de microscopia eletrénica de varredura das pastas a) PC-C, b) PC-D e c) PC-F
apos ldia de hidratagdo aumento de 5000X. PC-C (10% CMV-0% Np-CaCOs, PC-D (0% CMV-10% NP-
CaCO0s) e PC-F (25% CMV-0% Np-CaCOs).
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A presencga do C-S-H e da portlandita esta mais evidente na superficie observada
aos sete dias da hidratagdo, conforme a Figura 4.6. (composicdo hidratada 1), que
permite observar a presenga predominante da morfologia de C-S-H na forma de fibras
longas. As fibras crescem da superficie e distribuem-se nas regidbes de C-S-H.
Caracteristica semelhante foi observada no estudo de FRANUS[56] onde o C-S-H evolui
de fibras curtas alongando-se até formar pontas finas.

Apesar de ndo se observar estruturas de portlandita pela microscopia na amostra

PC-D, os resultados de DRX (Figura 4.8.) indicam a presenca dessa fase.

PC-D * “C-S-H +Portlandita = Etringita

28dias ?

w A - i * ‘® ® D

7dias
. w

u W
MMLM L"'MA’VM
: I : I : . . I : I ; I : I . I . T : I :
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60

20
Figura 4.8 Difratograma da pasta PC-D analizada a 1-28dias de hidrata¢g&o. PC-D (0% CMV-10% Np-
CaCoO0:s)

A superficie da pasta (Figura 4.9.) é significativamente distinta das outras duas
imagens de pasta na mesma amplificacdo (5000X, Figura 4.10.).
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Portlandita

Figura 4.9. Imagem de microscopia eletrénica de varredura da pasta PC-D (0% CMV:10% Np-
CaCOs3) apés 28 dias de hidratagdo, aumento de 5000X.

E possivel que o C-S-H, na presenca das nanoparticulas de carbonato de célcio
altere a morfologia para particulas aglomeradas. Esta caracteristica corrobora com as
discussbes anteriores da influéncia das nanoparticulas nas morfologias de C-S-H ao
longo do processo da hidrata¢do. IPAVEC[72] discute que na presencga de um teor grande
de Ca’ e CO,, a formacéo de carboaluminatos se apresenta na microestrutura de cimento
calcario. Esta fase nem sempre é detectada por DRX. Pela imagem de microscopia
eletronica de varredura na Figura 4.9., aumento de 5000X, também é possivel observar

um cristal de forma hexagonal de portlandita numa regido desses precipitados de C-S-H.
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Figura 4.10. Imagens de microscopia eletrénica de varredura das pastas a) PC-C (10% CMV:0% Np-
CaCOz3) e b) PC-F (25% CMV:0% Np- CaCO3) ap6s 28 dias de hidratagdo aumento de 5000X.

Superficies compactas foram observadas nas pastas PC-C e PC-F apés 28 dias
de hidratacdo. As imagens de microscopia eletrénica de varredura, na Figura 4.10.,
aumento de 5000X, apresentam morfologias de C-S-H massica, sem forma, com
aparéncia caracteristica de gel, além de C-S-H fibrilar. Observa-se, ainda, a presenca de
placas empilhadas atribuidas a CH. PC-C de baixo teor de CMV (10%) e PC-F de alto teor
(25%) apresentam uma superficie com caracteristicas de morfologia semelhantes.
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Composicéo hidratada 2 (CMV<<Np-CaCQj: PC-I) e 4 (CMV>>Np-CaCO;: PC-J)

A influéncia combinada de Np-CaCO; e CMV é discutida entre as pastas PC-I
(6,25% CMV:18,75% Np-CaCOj3;) e PC-J (18,75% CMV:6,25% Np- CaCOs;). Pelas
imagens de microscopia eletrénica de varredura na Figura 4.11. das pastas a) PC-I e b)
PC-J, apos 1 dia de hidratacdo, pode ser observada uma superficie predominantemente
formada por morfologias caracteristicas de C-S-H.

15KV X5,000. ) /Spm.\ ¥
Figura 4.11. Imagens dericroscopia elétrﬁnica de varredura das pastas a) PC-l e b) PC-J aumento de
5000X, ap06s 1dia de hidratag&do. PC-1 (6,25% CMV:18,75% Np-CaCOs) e PC-J (18,75% CMV:6,25% Np-

CaCOs)

g 2 «
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A evolucdo da morfologia de C-S-H na superficie da pasta PC-J, mostrada na
Figura 4.11. b), é atribuida ao crescimento de particulas de C-S-H gel por ripening de
Ostwald[69]. A nucleacdo dessas particulas com agulhas de etringita e fibras de C-S-H
forma massas com caracteristica de ‘corais marinhos’, observada nas pastas PC-C e PC-
F apds o mesmo tempo de cura (1 dia) Figura 4.7.

As superficies das pastas PC-l e PC-J apresentam superficies diferentes apés 28
dias de hidratacdo. Isto afirma que, na presenca de uma maior quantidade de
nanoparticulas, a reacdo dos silicatos na microestrutura € acelerada promovendo a
formacdo do C-S-H gel, em detrimento da formacédo de fibras, como ocorre na PC-I. Esse
comportamento também foi observado para a amostra PC-D contendo somente
nanoparticulas. A evolugdo da microestrutura das pastas € semelhante apos 28 dias,
(Figura 6.21. a) e b)). Em contraste, a superficie de PC-J é compacta com morfologias de
C-S-H e placas de CH. Observa-se como o C-S-H gel entrelagca as formas de CH

formando uma superficie densificada.
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C-S-H

Fibilar

Figura 4.12. Imagens de microscopia eletronica de varredura das pastas a) PC-l e b) PC-J aumento de
5000X, ap6s 28 dias de hidratagdo. PC-I (6,25% CMV:18,75% Np-CaCOs3) e PC-J (18,75% CMV:6,25% Np-
CaCoOs)

4.1.3. Avaliacado dainfluéncia da substituicdo simulatédnea de cimento por
Nanoparticulas de carbonato de célcio (Np-CaCO;3 (PSD: 50-100nm)) e
calcério mineral (CMV (PSD: 1,6-40um) narazéo 1:1 sobre a hidratagdo de
pastas obtidas com cimento comercial livre de carbonato de calcio (OPC) —
Parte 2

A influéncia combinada de Np-CaCO3; e CMV na razéo 1:1 e teores de substituicdo
de 10 e 25% sédo discutidos entre as pastas PC-E (5% CMV:5% Np-CaCO3) e PC-H
(12,5% CMV:12,5% Np- CaCOs). Os difratogramas das pastas analisadas a diferentes
idades da cura foram apresentados para mostrar 0os picos detectados Figura 4.13.
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Figura 4.13. Difratogramas da pasta a) PC-E e b) PC-H analizadas a 1-28dias de hidratacdo. PC-E (5%

CMV-5% Np-CaCOs) e PC-H (12,5% CMV-12,5% Np-CaCOs)
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Os difratagromas sdo semelhantes pelas fases dos produtos da hidratacdo
identrificadas. No entanto, a fase de etringita foi detectada pelo pico em 26= 12,5° na
pasta PC-E, ndo evidente na PC-H, além do pico em 26= 27,1°, que demonstrou um
crescimento diferente ao pico no mesmo angulo de difragéo no PC-E.

Foi mencionada na introducdo que uma adi¢cdo de 5% de calcario em cimento é
uma prética normatizada. Por isto, a PC-E pode ser considerada uma pasta de OPC + 5%
de Np-CaCOs;. Apds 28 dias de hidratacdo (Figura 4.14. a)), essa pasta apresenta as
mesmas caracteristicas de morfologia da PC-D (Figura 4.9.), com uma superficie
compacta, predominante em aglomeradas de C-S-H, e a formacdo provavel de
carboaluminatos.

As superficies das pastas de PC-E e PC-H, apds 28 dias de hidratacdo foram
illustradas nas imagens obtidas por microscopia eletrbnica de varredura (Figura 4.14. a) e
b), aumento de 3000X). Pela imagem da pasta de PC-H (Figura 4.14. b), aumento de
3000X), é possivel observar inteiramente agulhas de etringita (indicadas pela seta),
agregado de portlandita e a morfologia de C-S-H na forma de fibras e massas nao
definidas, caracteristica do gel. A essa amplificacdo, a etringita ndo € observada na
superficie de PC-E.
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dias de hidratagdo aumento de 3000X. PC-E (5% CMV-5% Np-CaCOs3) e PC-H (12,5% CMV-12,5% Np-
CaCO0s)

O comportamento observado nas microscopias neste capitulo indica que existe um
teor maximo de Np-CaCOj;, que favorece as morfologias de C-S-H em detrimento dos
demais produtos tipicos de hidratacdo (portlandita e etringita). Os resultados de
microscopia eletrbnica de varredura de pasta de cimento apresentam regides
predominantes em C-S-H devido a presenca de Np-CaCO; na matriz cimenticia. A
interacdo da Np-CaCO3; na morfologia das fases silicatos produz C-S-H na forma de fibras
curtas e longas, redes reticuladas (favo de mel) e gel, além de morfologias atipicas

caracterizadas por ouricos do mar e flores.
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4.1.4. Avaliacdo da microdureza de pastas de cimento obtidas a partir de cimentos
comerciais OPC (PC-livre de carbonato de célcio) e PLCv (10% de carbonato
de célcio) e cimentos com substituicdo de OPC por nanoparticulas de
carbonato de célcio (Np-CaCO; (PSD: 50-100nm)) e calcario mineral (CMV
(PSD: 1,6-40um).

As pastas de cimento com elevado teor de Np-CaCO; foram dificeis de conformar.
O PC-G em particular, que continha uma substituicdo de 25% em massa de Np-CaCO;
ndo atingiu uma consisténcia viavel para conformagdo. A pasta PC-I com 18,75% em
massa de Np-CaCO;foi conformada somente apds 36 horas da moldagem.

A Figura 4.15 mostra uma foto de laboratério das véarias pastas apos 28 dias de
cura. Nota-se que todas as composicbes foram preparadas com uma massa de
aglutinante igual de 77g.

[

Figura 4.15. Foto ilustrando a se¢ao transversal das amostras de pasta de cimento ap6s 24h de

conformacéo hidratacdo. A pasta | foi submetida a 36h de conformacéo.

Observe-se que as pastas com substituicio de CMV e Np-CaCO; de 1:1, tais
como PC-E e PC-H, tém aparéncia mais expandida do que as pastas com apenas CMV
(PC-C e PC-F). No entanto, o PC-E revela uma secéo transversal mais expandida do que
PC-D e PC-H para uma mesma quantidade de pasta e tamanho de molde.

Para uma melhor compreensdo do comportamento observado, medidas de
microdureza foram realizadas para todas as pastas. Os resultados estdo apresentados na
Tabela 3.
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Tabela 3. Dados de composi¢cao e microdureza de pastas de cimento com adi¢cdo de micro/nano
carbonato apds 28 dias de hidratacdo. Os valores apresentadas na tabela representa a média de 3

leituras.

Pasta de [Composicédo (% em massa) MicroDureza Grupos Homogéneos
Cimento |opc|calcario |Np-CaCO3|Carga(gf)| HV |Desv.P|1 2 3 4 5 6 7 8

PC-A 90 10* 0 100 15.40( 0,62

PC-B | 100 0 0 100 22.40| 2,07

PC-C 90 10 0 100 19.17| 0,77

PC-D 90 0 10 50 8.50 0,7

PC-E 90 5 5 100 11.47| 2,66

PC-F 75 25 0 100 17.83| 0,84

PC-H 75 12,5 12,5 50 3.70 0,46

PC-I 75 6,25 18,75 N/A

PC-J 75 18,75 6,25 100 13.17( 0,31

*- Calcario mineral ndo produzido no presente estudo

Os valores de microdureza indicam diferencas significativas que podem ser
relacionadas com uma fragilidade mecénica das pastas. As amostras PC-C e PC-F
contém somente CMV e apresentam maiores valores de microdureza entre as amostras
sem adicdo de Np-CaCOs, inclusive superiores a referéncia comercial PC-A, que contém
10% de carbonato de calcio. PC-D, PC-H e PC-I apresentaram os valores mais baixos de
microdureza, mesmo com uma carga mais baixa (50 gf). PC-E e PC-J com menores
teores de nanoparticulas apresentam valores de microdureza médio comparavel a
referéncia (PC-A). Tal resultado indica, mais uma vez, que existe um teor 6timo para
substituicdo de micro e nanoparticulas de carbonato de célcio pelo OPC nas pastas,
garantindo a formacédo de todos os produtos de hidratagdo, com propriedades mecéanicas
comparaveis as referéncias comerciais. Mesmo para teores elevados de micro carbonato
as propriedades sdo comparaveis as referéncias comerciais. As respostas refletem o
comportamento previsto pelos produtos de hidratacdo observados nas andlises da

morfologia das pastas.

A etapa seguinte se constituiu na preparacdo dos cimentos e corpos de prova de
argamassa. Nesse sentido, foi respeitado o conceito de cimento calcario (6-20% e 21-
35% de substituicdo de OPC com calcario mineral) em concordancia com a norma
europeia EN 197-1[14]. Com base nos resultados obtidos no estudo das pastas de

cimento, foi escolhida uma composicdo de cimento calcario, para a preparacao de
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argamassa, que substituiu 0 OPC de 5-30% pelo CMV de 5% em massa de Np-CaCOs,
em cada composicdo. As composicoes de argamassa estdo apresentadas na Tabela 4.

Tabela 4. Composi¢cdo de argamass em % de massa de argamassas ARG1 — ARG14.

- ° 4 H .
Tipo  |ARGAMASSA Aglutinante (,A) em massa) Agua/ |Aglutinante:
OPC Calcario  NP-CaCO; [ Aglutinante | Agregado
. ARG1 100 0 0
Comercial
ARG2 90 10* 0
o ARG3 90 5 5
T m ARG4 85 10 5
° O
S 9 ARG5 80 15 5
T O
® & ARG6 75 20 5
£z ARG7 70 25 5
o 0,45 1:3
ARGS 65 30 5
o ARG9 90 10 0
'g 8 ARG10 85 15 0
S e ARG11 80 20 0
B % | ARG12 75 25 0
£z ARG13 70 30 0
(7]
ARG14 65 35 0

*- Calcario mineral ndo processado no presente estudo

4.2. Avaliacao da influéncia de micro/nano carbonato (CMV (PSD:
1,6um - 40pm) e Np-CaCO; (PSD: 50nm-100nm)) no desempenho
de argamassas.

4.2.1.Influéncia dos teores de CMV e Np-CaCO; nas propriedades mecéanicas e
fisicas de argamassas

As propriedades mecanicas de qualquer cimento podem ser avaliadas pela analise
da argamassa. Véarios parametros relacionados a composicao individual do cimento e
suas propor¢des podem influir na taxa de evolugdo da resisténcia final atingida pela
argamassa. Os valores de resisténcia mecéanica podem ser afetados pelo teor e
reatividade da alita e belita, bem como pela presenca de sulfatos[9,28,22,59]. Em termos

de resisténcia ao longo prazo, o constituinte belita ou di calcio-silicato (Ca,SiO4 ou C,A)
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contribui substancialmente a partir de 28 dias[9]. Uma quantidade maior de alita promove
melhor resisténcia aos 7dias de cura.

Dentre os aditivos minerais, a presenca de calcario em teores de até 10% ja €
bastante conhecida. A literatura confirma que argamassas produzidas de cimentos com
adicdo de calcario tendem a hidratar de maneira rapida durante a etapa inicial do
processo de hidratacdo (os primeiros sete dias)[1,10,11,23]. Além disso, esses estudos
baseados em cimento calcario registram que a composicdo étima ocorre com a adi¢ao de
até 10% de calcério. De acordo com a literatura, uma substituicdo mais elevada indica
gue ha uma quantidade menor de material reativo (alita, belita e sulfatos), restringindo a
formacdo dos produtos da reacdo de hidratacdo, promovendo uma menor coesdo na
interface dos componentes da pasta, argamassa, ou concreto[9,41,60].

Uma maior a substituicdo de calcario podera promover a formagéo de etringita,
reduzindo a resisténcia das argamassas com altos teores de carbonato[9,41,60]. No
presente estudo, mesmo com elevados teores de substituicdo com carbonatos, em termos
de resisténcia a compressao o cimento de referéncia € comparavel com cimento livre
carbonato.

O comportamento mecéanico de argamassas foi investigado apds 28 dias de cura, de
acordo com a norma ASTMC109[64]. As composi¢cdes das argamassas estao
apresentadas na Tabela 5. As adi¢cfes indicadas sdo CMV (PSD: 1,6um - 40um) e Np-
CaCOg; (PSD: 50nm-100nm).

Tabela 5. Teor de material cimenticio nas composi¢8es de argamassa (ARG1-ARG14) em % de massa.

Argamassa comerciais (% em massa)

COMP. OPC Carbonato
ARG1 100 [0}

ARG2 90 10
Argamassa com adigoes (% em massa)
Np-

COMP. OPC cMV caco3 COMP. OPC cMvVv
ARG3 90 5 5 ARG9 90 10
ARG4 85 10 5 ARG10 85 15
ARG5 80 15 5 ARG11 80 20
ARG6 75 20 5 ARG12 75 25
ARG7 70 25 5 ARG13 70 30
ARGS8 65 30 5 ARG14 65 35

Os valores de resisténcia a compressao das argamassas de cimento ARG1-
ARG14, ensaiados aos sete e 28 dias de cura, estdo na Figura 4.16. a) e b),

respectivamente. As linhas sélidas em cinza representam o0s valores minimos de
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resisténcia para argamassa de cimento apos sete e 28 dias, de acordo com a norma
ASTM C109[64]. Os resultados estdo apresentados nos graficos como média e desvio

padréo.
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Figura 4.16. Os valores de resisténcia das argamassas ARGL1 (livre de carbonato, cimento comercial),
ARG2 (10% de carbonato, cimento comercial), ARG3 - ARG8 (cimento comercial livre de carbonato
com adicdo de CMV e 5%Np-CaCOs3) e ARG9 — ARG14 (com adi¢cdo de CMV, sem Np-CaCOg) apds de a)
7 e a) 28dias de cura, respectivamente. A linha cinza representa a resisténcia minima de requisito de

argamassa de cimento em acordo com a ASTM C109 para argamassas apos 7 e 28 dias de cura.

A andlise de variancia (ANOVA) das propriedades mecanicas das argamassas
ARG1-ARG14 mostrou que as nanoparticulas de carbonato de calcio (Np-CaCOs) nao
tiveram efeito significativo (p > 0,05) de resisténcia a compresséo nos periodos de sete e
28 dias de hidratacdo. Os resultados do teste de Tukey revelaram apenas um grupo
homogéneo, indicando que os valores de resisténcia das argamassas com CMV e/ou Np-
CaCO; (ARG3 — ARG14) sdo semelhantes aos valores das argamassas de referéncia
(ARG1 e ARG2). Nao ha diferengas significativas nos resultados para as argamassas de
baixo teor de calcario (5%-10% em massa): ARG2, 3, 4, 9, e 10. Essas amostras
alcancaram valores de resisténcia maior do que a ARG1, ap0s sete dias de cura.

A similaridade entre os valores de resisténcia a compressdo para as argamassas
contendo carbonato (CMV e Np-CaCOs) e as argamassas de referéncia (ARG1 e ARG2)

indicam claramente a viabilidade de substituicdo dos carbonatos, mesmo em percentuais
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superiores a 10%. Por outro lado, os estudos de durabilidade, os quais se encontram
apresentados posteriormente, permitiram uma melhor avaliacdo da evolugdo desse
comportamento. Considerando amostras com teor similar de OPC, observou-se que as
argamassas contendo Np-CaCO; apresentaram maiores valores de resisténcia a
compressao. Esse comportamento pode ser ilustrado comparando as argamassas ARG3
com ARG9 (90% OPC), bem como ARG4 com ARG10 (85% OPC).

Os resultados séo coerentes com as observacdes de microestrutura nas pastas de
cimento, nas quais se observou a aceleracédo da hidratacdo com uma maior formacéo de
produtos de reacdo nos primeiros sete dias, implicando no preenchimento dos poros e
vazios. Esse resultado se reflete na capacidade de carga das argamassas ARG3 e ARG9,
por exemplo. A influéncia das nanoparticulas de carbonato na formagédo da pasta de
cimento foi confirmada pelos resultados de resisténcia a compressao das argamassas
ARG3 (composi¢do comparada com a pasta PC-E) e ARG6 (composi¢cdo comparada com
a pasta PC-J) na pasta de cimento, bem como pela analise da interacdo entre pasta e
agregado na argamassa fresca, que resulta em uma boa resposta mecénica da
argamassa endurecida. Por outro lado, as composi¢cbes com altos teores de carbonato
mostraram um comportamento diferenciado de outros resultados da literatura. Em um
estudo conduzido por TSIVILIS et al.[10] as argamassas de cimento calcario atingiram
altos valores de resisténcia na etapa inicial de hidratacdo (os primeiros sete dias), mas
apresentaram valores inferiores apos 28 dias quando comparadas com argamassas feitas
de cimento OPC.

A Figura 4.17 compara os resultados dos estudos em relagdo a resisténcia
mecéanica das argamassas. A comparacdo das argamassas conforme a siguiente Tabela
6.

Tabela 6. Siglos das argamassas comparadas em funcéo do porcentagem de substitui¢do.

% de substituicdo  TSIVILIS ARG ARG
de OPC ¢/ Np-CaCOs3 s/ Np-
CaCO3

10 TLC10 ARG3 ARG9
15 TLC15 ARG4 ARG10
20 TLC20 ARG5 ARG11
35 TLC35 ARGS8 ARG14

Deve-se notar que os corpos de prova preparados por TSIVILIS et al.[10] foram

cilindricos de ®50mm e o0s ensaios de resisténcia foram conduzidos de acordo com a
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norma ASTM C39[73], enquanto, no presente trabalho, ASTM C1329[64] foi usado com
corpos de prova cubicos de 40mm. Esse detalhe influi na significativa diferenca nos
valores de resisténcia. Os corpos de prova cilindricos tém um volume maior do que os
cubos, permitindo um melhor empacotamento e conformagédo da argamassa de estado

fresco a endurecido, que, ao final, promove maior resisténica & compressao.
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Figura 4.17. Comparacéo dos valores de resisténcia a compressao axial obtidos pelas argamassas
feitas com cimento calcério investigado por TSIVILIS et al.[10], com argamassas preparadas no

presente estudo com adigdo de CMV e Np-CaCOs. As linhas quebradas e sélidas representam os
valores atingidos aos (B )7 e (W) 28 dias ensaiados, respectivamente.

O incremento da resisténcia nas argamassas de TSIVILIS foi menor ao aumentar o
teor de calcario, com uma diminuicdo consideravel a partir de 15% de substituicdo do
OPC. Esse comportamento € tipico em argamassa feita com cimento calcario,
diferentemente dos resultados observados no presente trabalho.

O comportamento mecanico das argamassas com adicdo de Np-CaCO; é
evidenciado pelas curvas representadas na Figura 4.17. E possivel observar uma
diminuicao gradual de 15 a 35% de substituicdo de OPC, além de uma variacao uniforme
para as curvas entre sete e 28 dias. Esta caracteristica indica estabilidade na capacidade

de carga estrutural da argamassa nas duas idades ensaiadas. As argamassas de 10%
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(ARG3) e 15% (ARG4) de substituicdo de OPC apresentaram valores acima daqueles
obtidos pelas argamassas sem adicdo de Np-CaCO; aos 28 dias de cura. Quando os
produtos de hidratacdo sdo formados na pasta, o conteudo liquido chega a um ponto
critico em que j& ndo afeta a forca capilar e a porosidade da argamassa. Por este motivo,
ensaios de absorcdo foram realizados para analisar o teor de vazios das argamassas
endurecidas.

As amostras utilizadas para realizar os ensaios fisicos foram fragmentos dos cubos
rompidos no ensaio de compressdo. Considerando as limitac6es que leva a preparacdo
das amostras, além das limitacbes de precisdo do método, os valores obtidos pelos
ensaios fisicos representam uma avaliacdo aproximada que nao reflete a porosidade real
das argamassas. A andlise de varidancia (ANOVA) dos valores de absorgdo das
argamassas ARG1-ARG14 mostrou que as nanoparticulas de carbonato de calcio (Np-
CaCOs) ndo tiveram efeito significativo (p > 0,05) nas propriedades fisicas aos sete e 28
dias de hidratagéo. Isso significa que argamassas com adi¢do de Np-CaCOgz, com alta e
baixa adigcdo de micro carbonato, atingiram valores estatisticamente semelhantes aos das
argamassas comerciais.

Os resultados de porosidade estdo apresentados na Figura 4.18. como média e
desvio padrdo. RAMEZANIANPOUR e HOOTON[61] relacionaram a porosidade e a
resisténcia a compressdo de cimentos calcarios misturados com outros materiais
alternativos. Concluiram que o teor elevado de calcario produz mais hidratos dentro da
matriz de cimento e reduz a porosidade para idades iniciais da hidratacdo. E possivel
observar que as argamassas com adicdo de Np-CaCO; com alto teor de CMV (ARGS5,
ARG6 e ARG7) demonstram uma diminuicdo de porosidade ao decorrer a hidratagdo com

menor faixa de erro.
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Figura 4.18. Porcentagem de porosidade das argamassas endurecidas ap6s 7 e 28dias de cura. ARG1

(livre de carbonato, comercial), ARG2 (10% de carbonato, comercial), ARG3 - ARG8 (com adicéo de
CMV e 5%Np-CaCOs3) e ARG9 — ARG14 (com adi¢do de CMV, sem Np-CaCOs3).

Este aspecto é provavelmente atribuido a estabilidade dos produtos de hidratagcéo
formados nas primeiras idades na presenca de Np-CaCOg, ou seja, do estado fresco ao
estado endurecido, inibindo a formagéo de poros e vazios. Os resultados de resisténcia
das argamassas de baixo e alto teor de substituicdo de OPC indicam a influéncia do CMV
e Np-CaCOj; na estrutura da argamassa pela comparacao de resisténcia com ARGL (livre
de carbonato). A substituicdo de 5% de OPC por 5% de Np-CaCO; promove o aumento
da resisténcia a compressao quando comparados com as amostras sem adicao de Np-
CaCO; e com igual teor de CMV.

Os gréaficos mostrados na Figura 4.19 apresentam a porcentagem relativa de
resisténcia a compressdo das argamassas com adicado de Np-CaCO; (ARG3, ARG4,
ARG5 e ARGS6), e argamassas com composi¢cdes semelhantes (ARG9, ARG11 e ARG12)
sem adicdo de Np-CaCOs;. Os resultados das mesmas foram comparados com a
argamassa de referéncia feita por cimento OPC (livre de carbonato) apds sete e 28 dias
de cura. Os graficos representam os valores porcentuais de resisténcia a compressao
obtidos da relacéo (((ARGx — ARG1)/ARG1) X 100).
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Figura 4.19. Grafico de barrailustrando a porcentagem de resisténcia relativas das argamassas de a)
baixo teor e b) alta teor de substituicdo por material carbonato, comparado com a argamassa de
referéncia ARG1- livre de carbonato. ARG3 (5CMV + 5Np-CaCO3), ARG4 (10CMV + 5Np-CaCO3), ARG5S
(15CMV + 5Np-CaCO3), ARG6 (20CMV + 5Np-CaCOsz), ARG9 (10CMV + ONp-CaCOs), ARG11 (20CMV +
ONp-CaCOs3), ARG12 (25CMV + ONp-CaCO:s). Valores positivos/negativos representam o porcentagem
de aumento/diminuigcao de resisténcia obtido das argamassas, comparados com ARG1 nas mesmas
idades indicadas nos graficos. Resultados estatisticos pelo teste de Tukey revelaram apenas um
grupo homogéneo entre os dois grupos de argamassas.

O comportamento das argamassas ARG3 - ARG8 demonstrou um aumento na
resisténcia a compressdo quando nanoparticulas (Np-CaCOs;) estdo incluidas nas
composicoes.

Na Figura 4.19-b), estdo apresentadas quatro argamassas de alto teor de
substituicdo de OPC: ARG5 (80%0PC + 15%CMV + 5%Np-CaCOs3), ARG6 (75%0PC +
20%CMV + 5%Np-CaCOs), ARG11 (80%OPC + 20%CMV + 0%Np-CaCO3) e ARG12
(75%0PC + 25%CMV + 0%Np-CaCO3). As argamassas ARG6 e ARG12 (75%0PC) e
ARG5 e ARG11 (80%OPC) demostraram comportamento semelhante quando
comparadas com a ARG1 (livre de carbonato - linha base). Pode ser destacada uma
diferenca de ~3% (ARG5) e ~13,5% (ARG11) nos valores de resisténcia relativa entre as

idades ensaiadas.

Os resultados indicam que o teor 6timo de CMV (PSD: 1,6-40um) é de 10%,

atribuido a diminuicdo de resisténcia a compressdo para teores superiores de CMV,

independente da adicdo de 5%Np-CaCOs. Além disso, um efeito sinérgico entre o p6 de
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CMV e as particulas de Np-CaCOs; € indicado, decorrente da formacao dos produtos de
hidratacdo nas primeiras idades, 0s quais se mantém ao longo do processo de cura,
diferentemente daquelas amostras com alto teor de CMV, onde os produtos de hidratacéo
se alteram no processo de cura (de 7 a 28 dias). Esse comportamento é sustentado pelos
resultados do estudo de hidratacdo das pastas de cimento (Secdo 3.1.), onde foram
observadas superficies em que se identifica a presenca de todos os produtos de reacdo
(C-S-H, etringita e portlandita) distribuidos em toda a superficie.

Os difratogramas na Figura 4.20. representam as fases dos produtos da
hidratacdo presentes nas argamassas de cimento de baixo teor de substituicdo de OPC

com micro/nano carbonato (ARG3, ARG4 e ARG9) apos sete e 28 dias de cura.

a) Vv ® CSH * Ettringita b) ® CSH  Ettringita
V 8i0, ¢ ca(OH)2 VSio, ¢ Ca(OH)2
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Figura 4.20. Difratogramas das argamassas de cimento ARG9 (900PC + 10CMV + ONp-CaCO3), ARG3
(900PC + 5CMV + 5Np-CaCOs) e ARG4 (850PC + 10CMV + 5Np-CaCOg3) ap0s a) 7 e b) 28dias de cura.

Nos difratogramas apresentadas na Figura 4.20. foram identificadas C-S-H,
portlandita e etringita em todas as pastas. Picos atribuidos a fase de etringita estdo mais
evidentes nos difratogramas de sete dias em 20= 21,7°; 23,2° e 27,5° quando

comparadas aos difratogramas de 28 dias. Os difratogramas na
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Figura 4.21. Difratogramas das argamassas de cimento ARG5 (800PC+15CMV+5Np-CaC0O3), ARG11
(800OPC+20CMV+0Np-CaC03), ARG6 (750PC+20CMV+5Np-CaCO3) e ARG12 (750PC+25CMV+0Np-
CaCO3) ap0s a) 7 e b) 28dias de cura.

Pelos difratogramas apresentadas na Figura 4.21., é possivel observar mais picos
atribuidos a fase de etringita nas idades inicias da hidratacdo (nos primeiros sete dias) em
argamassas sem adicdo de Np-CaCOs, indicados pelos picos em 20 = 21,4°; 20 = 23,3°
e 20 = 26,1°. Essa observacdo corrobora com resultados de TSIVILIS et al.[10,18],
LOLLINI et al.[20] e VUK et al.[31] em investigagOes realizados em argamassas com
adicdo de carbonato mineral micrométrico (peneirada com diametros de 4, 8, 16, 32 e
56um; a maioria das particulas foram registradas na faixa de 16-56 ym).

Pelos resultados de DRX das argamassas ARG9 (Figura 4.20), ARG11 e ARG12
(Figura 4.21.), a influéncia da etringita € evidenciada, observando-se mais picos atribuidos
a fase de etringita nas argamassas sem adicdo de Np-CaCO;. As argamassas (sem

adicdo de Np-CaCOg) obtiveram valores de resisténcia ndo favoraveis comparando-se as
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composicdes semelhantes com adicdo de nanoparticulas e a argamassa de referéncia
ARG1 (livre de carbonato).

BONAVETTI et al.[74] discutem que, se o calcario fino esta presente (CMV), ions
de carbonato séo disponiveis no decorrer dos processos de hidratacdo. O carbonato
desloca o sulfato presente na matriz cimenticia e a propor¢do de monosulfato (MS)
diminui enquanto aumenta a propor¢cdo de monocarbonato (MC). O sulfato deslocado
tipicamente combina com o monosulfato residual para formar etringita [9,56-58].

Os ions de carbonato no sistema de argamassa pela adicdo de CMV e Np-CaCO3;
produz a transformacéo de MS a MC devido a estabilidade maior do Ultimo produto[74].
Esse comportamento ndo é detectado por analise de difracdo de raios X pelos resultados
da literatura[9,74-77] nem nos resultados do presente trabalho. Entretanto, a presenca
dos carboaluminatos é evidenciada comparando as curvas de TG/DTG na Figura 4.22. e
na Figura 4.23, das argamassas com baixo e alta substituicdo de carbonato com a curva

da ARGL1 (livre de carbonato).
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Figura 4.22. Curvas de TG e DTG das argamassas ARG (livre de carbonato), ARG3 (900PC + 5CMV +
5Np-CaCOs3) e ARG4 (850PC + 10CMV + 5Np-CaCO3) e ARG9 (900PC + 10CMV + ONp-CaCOs) apos 28
dias de cura.
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Figura 4.23. Curvas de TG e DTG das argamassas ARG (livre de carbonato), ARG11
(800OPC+20CMV+0Np-CaC03), ARG6 (750PC+20CMV+5Np-CaCO3) e ARG12 (750PC+25CMV+0Np-
CaCO03) ap6s 28 dias de cura.

Pelos resultados de TG/DTG apresentados na Figura 4.22 e Figura 4.23, é
possivel observar um pequeno deslocamento no pico atribuido & decomposi¢cédo de
etringita e a desidratacdo de H,O nas argamassas. Nao ha mudancas nos picos
atribuidos a desidroxilacdo de portlandita. Porém, aos 600~850°C, a estrutura das
argamassas com alto teor de carbonato demonstra curvas distinctas da ARG1.

Os picos atribuidos a decomposicdo de carbonato de célcio na Figura 4.23.
confirmam a hipotése da formacédo de carboaluminatos nas argamassas com adicdo de
CMV e Np-CaCOs;, em particular, as nanoparticulas. Na faixa de temperatura 750 —
860°C, a curva DTG dos compositos apresenta uma forma distinta da argamassa de
referéncia (ARG1-livre de carbonato). Este comportamento indica que o carbonato de
célcio decompbe de forma diferente quando 5% Np-CaCO; esta incorporado na matriz

cimenticia com teores variados de CMV.
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Uma perda de massa pode ser observada por um ‘ombro’ definido (indicada pela
seta) nas argamassas ARG1 e ARG3 (com 5% em massa de CMV e Np-CaCOy). Esta
caracteristica ndo é destacada nas argamassas com teores maiores de 5% CMV + Np-
CaCOg;, porém, é possivel observar um deslocamento grande do pico entre ARG1 e as
outrs argamassas.

Foi discutido na secdo 3.1. que 5% de CMV a matriz cimenticia ndo contribui
significativamente nas reacfes da hidratacdo, sendo que esse teor é pratica ha producdo
de cimento. Portanto, a ARG3 pode ser considerada 95%0PC + 5%Np-CaCO3;, uma
proposta afirmada pelo ombro formado em 816°C e o pico deslocado como as outras
argamassas. Desta forma, os resultados de analise termogravimétrica (TG/DTG) nesta
etapa podem servir como base da formag&do de carboaluminatos na matriz cimenticia,

gquando 5% em massa de Np-CaCO; e teores variados de CMV estao incorporados.

4.2.2.Avaliacdo da zona de transicao interfacial (ITZ) e sua influéncia refletida pelas
propriedades mecanicas, fisicas e microestruturais das argamassas ARG1
(livre de carbonato), ARG2 (10% de carbonato), ARG4 (10%CMV + 5%Np-
CaCO03) e ARG6 (20%CMV + 5%Np-CaCO3) apds 7 e 28 dias de cura.

Na secdo 5.2.1., foram discutidas as propriedades das argamassas com adi¢édo de
micro/nano carbonato (ARG3 - ARG8) comparadas com argamassas comerciais (ARG1-
livre de carbonato e ARG2- com 10% de carbonato), além de argamassas sem adicao de
nano carbonato (ARGY9 - ARG14). Entre elas foram selecionadas duas amostras de
argamassa que demonstraram as melhores propriedades de estudo apés 28 dias de cura:
as argamassas com adicdo de CMV e Np-CaCO3;— ARG4 e ARG6 (de baixo e alto teor de
CMV, respectivamente); e as duas argamassas comerciais — ARG1 e ARG2, nas quais foi
analisada a zona de transicdo interfacial (ITZ) por microscopia eletronica de varredura
(MEV) das superficies de fratura.

Os fatores que influenciam as propriedades fisicas e mecénicas de pasta e
argamassa de cimento sdo as mesmos. Os produtos s&o submetidos a ensaios de
dureza, capacidade de carga e testes de absorcdo. No entanto, existe uma diferenca nas
consideracdes de argamassa na chamada zona de transicao interfacial (ITZ). Esta regido
encontra-se na microestrutura onde a pasta de cimento esta cerca a uma incluséo,
normalmente agregado (grosso e/ou miudo). A ITZ é considerada uma regidao de alta

fragilidade na estrutura de argamassa; é relativamente porosa por ter cristais de hidroxido
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de calcio, o produto de hidratacdo de cimento que contribui pouco as propriedades
mecéanicas[19,23,61]. Portanto, a técnica principal para analisar essa regido é a
microscopia eletrénica de varredura (MEV).

BENTUR e COHEN][78] demonstraram as caracteristicas da ITZ na superficie de
argamassa de cimento locada a 50um e menor ao redor da superficie de particulas de
areia. Estudos complementares[23,78-81] surgerem que as propriedades micro
mecanicos na ITZ ndo sédo uniformes, mas variam gradualmente como uma funcdo da
distancia da inclusdo ao bulk da pasta de cimento. WONG et al.[82] investigaram as
caracteristicas da ITZ em concreto de na mesma escala e discutiram as diferengcas em

relacdo a porosidade aparente na superficie da microestrutura. As imagens de

microscopia eletrbnica de varredura, na Figura 4.24., ilustram as tipologias da ITZ.
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Figura 4.24. Imagens de microscopia eletrénica de varredura (MEV) adaptado de WONG et al.[82],
ilustrando tres caracteristicas da zona interfacial de transi¢céo (ITZ) em concreto: a) porosa, b) densa,
c) mistura de densa e porosa. A imagem d) representa a distribuicdo de porosidade dos tres tipos de

ITZ, medida por analise de imagem.

A aderéncia entre a pasta de cimento e o agregado inerte (neste caso a areia),
indicados pelas superficies nas imagens de microscopia eletrénica de varredura, podem
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estar vinculados ao grau de hidratagdo da pasta. Uma mistura de argamassa bem coesiva
no estado fresco indica uma maior quantidade de produtos hidratados formados e uma
densa matriz cimenticia. Este aspecto contribui para a interacao entre a pasta de cimento
e as particulas de areia durante o processo de endurecimento, promovendo uma estrutura
de argamassa endurecida densa com menor permeabilidade.

A seguir estdo apresentadas imagens das argamassas ARG1, ARG2, ARG4 e
ARGS6 apos sete e 28 dias de hidratagéo. Note-se que as amostras foram preparadas sem
polimento e as imagens ilustram superficies de fratura, porém, algumas dessas podem
ser resultados do rompimento dos corpos de prova para analise de compressao e da
preparacdo de amostras. As imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura
(MEV) das regides ITZ na superficie de fratura da argamassa ARG1 e ARG2 apés sete e

28 dias de cura estdo mostradas na Figura 4.25.

18kV X500  50um

X500

Figura 4.25. Imagens de microscopia eletrénica de varredura da argamassa ARGL1 (livre de carbonato,
comercial) apés a) 7 e b) 28 dias de cura, aumento de 500X. Imagens da argamassa ARG2 (10% de

carbonato, comercial) estdo apresentadas apoés c) 7 e d) 28 dias de cura, aumento de 500X.

Pela imagem de microscopia eletrénica de varredura (MEV) da ARG1 rompida h&a
sete dias — ilustrada na Figura 4.25. a), aumento de 500X —, é possivel observar a
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aderéncia entre uma pasta semi desenvolvido e a particula de areia. Na fase final da cura,
representada pela imagem da superficie da amostra apds 28 dias, conforme a Figura
4.25. b), com aumento de 500X, a microestrutura da pasta tem uma aparéncia mais
densa, indicada pelas regibes homogéneas ao redor da inclusdo, com menos vazios na
superficie observados, comparando com a imagem na Figura 4.25-a). E possivel observar
uma boa aderéncia entre a pasta e o agregado, considerando a espessura da fratura
revelada na imagem.

Apesar de observar particulas soltas na imagem da superficie da ARG2 apds sete
dias, Figura 4.25. c), a caracteristica da regido de ITZ ndo muda de maneira consideravel.
Outra observacdo pode ser feita na mesma imagem, das regides de ITZ indicadas pelas
setas. A superficie da ARG2 ilustrada na Figura 4.25-d) indica uma melhor interagdo entre
pasta e agregado, quando comparado ao ARG1. As imagens obtidas por microscopia
eletrbnica de varredura (MEV) das regides ITZ na superficie de fratura da argamassa

ARG4 e ARG6 ap0és sete e 28 dias de cura estdo mostradas na Figura 4.26.

Figura 4.26. Imagens de microscopia eletronica de varredura da argamassa ARG4 (10%CMV + 5%Np-
CaCOg) ap6s a) 7 e b) 28 dias de cura, aumento de 500X. Imagens de microscopia eletrénica de
varredura da argamassa ARG6 (20%CMV + 5%Np-CaCOs3) estdo apresentadas apos a) 7 e b) 28dias de

cura, aumento de 500X.
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Pelas imagens de microscopia eletronica de varredura das argamassas ARG4 e
ARG6 (Figura 4.26., com aumento de 500X), observa-se que a Unica diferenca nas
superficies de fratura é a presenca de micro fissuras (indicadas pelas setas na Figura
4.26. a) e b) na pasta de cimento apds sete e 28 dias de cura. Esta caracteristica foi
refletida nas argamassas de estudo pelas propriedades fisicas discutidas anteriormente.

BASHEER et al.[25], num estudo da interacdo de agregado (areia calcarea) e
pasta de cimento Portland, discute que a densidade do bulk da pasta € menor na zona de
transicao interfacial do que as outras regides na microestrutura, devido a reacao quimica
entre a pasta e o agregado pelo efeito de diluicAo do carbonato. Em outro estudo,
TSIVILIS e BATIS[41] foi concluiram que a adicdo de calcéario fino (<8um) melhora a
reatividade dos componentes no cimento e 0 uso total da poténcia hidraulica na matriz
cimenticia. Isto resulta em regifes de ITZ homogéneos atribuidas a coesao entre pasta e
agregado durante o processo de endurecimento.

Os resultados de microscopia eletrbnica de varredura das argmassas ARG4 e
ARG6 corroboram com as propriedades mecanicas e fisicas discutido na secdo 5.2.1.
Além disso, ndo foram observadas diferencas distintas entre a ARG4 e ARG6. Entretanto,
as argamassas revelaram-se superficies de microestrutura homogenea com melhor
adheréncia entre o bulk da pasta de cimento e o agregado, quando comparada com a
argamassa feita com cimento livre de carbonato (ARGL1). Isto indica a viabilidade da alta
substituicdo de CMV combinada com 0 5% em massa de Np-CaCO:s.

4.3. Avaliacdo da durabilidade de argamassas com adicdo de
micro/nano carbonato.

Nas secbes 4.1 e 4.2, foi discutida a aceleragdo da hidratacdo e o
desenvolvimento das microestruturas de pastas e argamassas de cimento com baixo e
alto teor de material carbonato: Np-CaCO; (PSD: 50-100nm) e CMV (PSD: 1,6-40um).
Foi concluido que as particulas tinham influéncia significativa nos produtos de cimento (C-
S-H, portlandita e etringita), indicados pelos resultados de desempenho mecénico e
caracteristicas da microestrutura.

Comparacodes feitas entre: argamassas comerciais livres de carbonato e com 10%
de carbonato (ARG1 e ARG2 respetivamente); argamassas com adicdo de CMV e Np-
CaCO; (ARG3 — ARGS); e argamassas feitas com apenas adicdo de CMV (ARGY9 -

ARG14), revelaram desempenho mecéanico estatisticamente semelhante, o que indicou a
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viabilidade das argamassas com substituicdo de OPC com micro/nano carbonato aos 28
dias de cura. Desta forma, o presente capitulo aborda a durabilidade das argamassas

ARG1 — ARG8 (com adicdo de Np-CaCOs3) ao longo de 60 a 180 dias envelhecidos no
ambiente controlado e em ambiente natural.

4.3.1.Avaliagdo do desempenho mecéanico das argamassas ARG1 — ARGS8 expostos
em ambiente de laboratoério e no litoral de Sergipe.

by

Os valores de resisténcia a compressdo das argamassas de cimento ARG1 —
ARGS, ensaiadas aos 60, 120 e 180 dias de envelhecimento no ambiente de laboratorio e
no litoral estdo apresentados na Figura 4.27. Os resultados estdo apresentados nos
graficos como média e desvio padrao. O valor de resisténcia a compressao, atingido pelas

argamassas aos 28 dias de cura, estd indicado no grafico pelas linhas vermelhas.
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Figura 4.27. Valores de resisténcia das argamassas ARG1 — ARG8, expostos ao ambiente de
laboratorio (barras sélidas) e natural (barras tracejadas), ensaiados apés de 60, 120 e 180dias. ARG1
(livre de carbonato, comercial); ARG2 (10%carbonato, comercial); ARG3 (5%CMV + 5% Np-CaCOs3);
ARG4 (10%CMV + 5% Np-CaCOs); ARG5 (15%CMV + 5% Np-CaCOs); ARG6 (20%CMV + 5% Np-CaCOs);
ARGY7 (25%CMV + 5% Np-CaCOs3) e ARG8 (30%CMV + 5% Np-CaCOs). As setas indicam as argamassas

de baixo e alto teor de substituicdo com carbonato que demonstraram melhor desempenho mecanico.
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A andlise de variancia (ANOVA) dos valores de resisténcia a compressao foi
realizada com 95% intervalo de confianca. Comparacdo das médias dos valores de
resisténcia entre as amostras foi realizada pelo teste de Tukey e demonstrou trés grupos
homogéneos (*, o e +), apresentados na Tabela 7. A Tabela mostra os resultados da
andlise nos dois ambientes (litoral e laboratério) as diferentes idades (60, 120 e 180 dias),
a fim de identificar a influéncia das composicbes das argamassas na resisténcia a
compressao, relativa as condi¢cdes do ambiente.

Cada simbolo na Tabela 7 é representativo de um grupo homogéneo na condicéo
indicada, obtido pela andlise estatistica. Um grupo homogéneo indica uma similaridade

entre os valores de resisténcia a compressao apresentados na Figura 4.27.

Tabela 7. Grupos homogéneos (*, @ e +), das argamassas testados aos 60, 120 e 180 dias em
ambiente de laboratério e ambiente natural. Cada simbolo é representativo dum grupo homogéneo na
condicao indicada. Note-se que os dados na tabela estdo apresentadas para cada condicao, andlisado

de formaindependente a outra.

Grupos Homogéneos

Condigdo ARG1 ARG2 ARG3 ARG4 ARG5 ARG6 ARG7 ARGS8
[ * * * * * * * *
60 Litoral _
Laboratério @ @ @ *o *9 *9 * @
120 Litoral : o+ + * * g * g * g * *
Laboratério * * * * * * * *
180 Litoral * o @ * * g *p * g * g * g
Laboratdrio * * * * * * * *

Esses resultados apresentam uma melhoria no desempenho mecéanico de
argamassas feitas com alto teor de carbonato comparado com a literatura. TEMIZ e
KANTARCI[83] investigaram apoOs sete, 28 e 90 dias em ambiente de laboratério de
21+1°C, a resisténcia a compressdo de argamassas com adicdo de calcario (LS) e 3,5%
de gesso (G) em massa, a fim de regularizar o processo da hidratacdo. O estudo de
TEMIZ demonstrou que a resisténcia minima foi atingida pela amostra de composicdo —
61,50PC + 35%LC + 3,5G — apoés 28 e 90 dias, com valores inferiores da argamassa de
cimento puro. Os autores concluiram que a presenca de particulas de cimento nao
hidratadas, resultou em baixos valores de resisténcia ao decorrer o envelhecimento
(13,6Mpa e 15,3Mpa menos que a referéncia apos de 28 e 90 dias, respectivamente),
quando um alto teor de calcario foi incorporado na composicdo de argamassa. Esse

comportamento € diferente dos resultados obtidos em laboratério no presente trabalho,
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uma vez que as amostras foram envelhecidas ao ar (64% de umidade relativa). No
entanto, sdo compativeis com os resultados observados em ambiente externo (litoral).

As argamassas envelhecidas no litoral mostraram um acréscimo de resisténcia ao
longo das idades de exposicdo. Pode ser argumentado que na mudanca entre 60 e 120
dias é que as particulas ndo hidratadas do cimento convertem-se em fases hidratadas, ao
longo do ciclo hidroldgico, favorecendo ao aumento da resisténcia mecanica.

Comparando as argamassas envelhecidas no litoral, foi observado que as médias
dos valores de resisténcia & compressao obtidos revelaram apenas um grupo homogéneo
(*) entre a ARG1 - ARG8 apos 60 dias de exposicdo, Tabela 7. As argamassas com
adicdes de CMV e Np-CaCO; (ARG3 - ARG8) demonstram comportamento mecanico
estatisticamente semelhante a referéncia ARG1- livre de carbonato e a referéncia ARG2-
10% de carbonato, apesar da substituicdo de cimento Portland. Portanto, nas amostras
com altos ou baixos teores de carbonatos foi possivel obter valores de resisténcia a
compressao, comparaveis com cimentos comerciais.

No estudo de SIAD et al.[60], as propriedades de argamassas com adicdo de
calcario e cinzas volantes mostraram altos valores de resisténcia nas idades iniciais, e
diminuiram aos 90 dias ensaiados, quando comparados com amostras de argamassa
feitas com cimento puro e apenas adicdo de cinza volantes. Diferentemente desse
comportamento, a analise estatistica indicou que o comportamento mecanico das
amostras ARG1 — ARGS, presentes trabalho, sdo estatisticamente semelhantes (p > 0,05)
no ambiente controlado (laboratério) aos 120 e 180 dias, indicado por apenas um grupo
homogéneo (*). Ao comparar os resultados obtidos no presente trabalho com a literatura,
observa-se uma melhoria nas propriedades mecéanicas de argamassas feitas com
substituicdo de micro/nano carbonato, mesmo em teores altos e particularmente
relevantes na presenca das nanoparticulas.

A resisténcia pode ser relacionada as propiedades fisicas das argamassas, como
a porosidade. A ANOVA dos valores de resisténcia a compressao foi realizada com 95%
intervalo de confianca. A comparacdo das médias dos valores de resisténcia entre as
amostras foi realizada pelo teste de Tukey e demonstrou apenas um grupo homogéneo. A
manutencdo de uma estrutura menos porosa também promove uma menor carbonatacéo
ao longo do tempo, impedindo a degradacdo da argamassa devido aos componentes do
meio ambiente. No caso dos concretos, pode se refletir em uma maior protecdo a

armadura.
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TSIVILIS[10] discute uma diminuicdo na porcentagem da porosidade total de
amostras de argamassa com variados teores de calcério, testados a 90 dias. Como
observado na Figura 4.28., argamassas livres de carbonato (0% substituicdo —eixo X) do
presente estudo indicam comportamento diferenciado as idades ensaiadas. Os valores
sdo comparaveis aos das argamassas com adicdo de CMV e Np-CaCO;. As amostras de
TSIVILIS demonstraram um aumento na porosidade entre as amostras com substituicdo

entre 10 - 35% por carbonato.
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Figura 4.28. Comparacao dos valores de porosidade obtidos pelas argamassas feitas com cimento
calcério investigado por TSIVILIS[10] com argamassas preparadas no presente trabalho com adi¢ao
de CMV e Np-CaCO3; (ARGX) ensaiados aos idades indicadas pela legenda (60, 120 e 180 dias). Os
dados apresentados na figura estdo relacionado com o porcento de substituicdo de cimento Portland
na composicao de cimento utilizado na preparacdo das amostras de argamassa.

10% — ARG3 (5%CMV + 5% Np-CaCOs); 15% — ARG4 (10%CMYV + 5% Np-CaCOs); 20% — ARG5 (15%CMV
+ 5% Np-CaCOs); e 35% — ARGS8 (30%CMV + 5% Np-CaCOs3). Os simbolos sdlidos representam
amostras envelhecidas em ambiente de laboratério (ARGXL), e os vazios representam as amostras
envelhecidos ao natural (ARGxN).
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A influéncia da distribuicdo de tamanho de particulas utilizada no presente trabalho
€ evidenciada pela comparagdo dos resultados de TSIVILIS na Figura 4.28. As
argamassas com 0% e 10% de substituicdo de OPC, nas duas condi¢cdes de ambiente,
demostram uma diferenca significativamente menor entre os valores de porosidade (~0,3
—0,5%). No entanto, uma diferenca de ~4% ¢é observada pelo estudo de TSIVILIS.

Este comportamento n&o corrobora com a literatura, indicando a influéncia positiva
da adicdo de Np-CaCO; nas argamassas ARG3 - ARGS8, na durabilidade em ambiente
controlado de laboratério e ao natural. Apesar das amostras no presente trabalho
obterem-se valores menores das argamassas de referéncia ARG1 e ARG2, além da alta
variabilidade em todos os valores (ARG1 — ARGS8), o efeito positivo das adi¢cbes de
micro/nano carbonato estd verificado pelos valores competitivos obtidos dos 60 a 180 dias

em ambas as condi¢des de ambiente.
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5. CONCLUSOES

O presente trabalho teve como objetivo geral avaliar a influéncia do tamanho de
particula de CaCO; nas propriedades microestruturais e na durabilidade de argamassas
obtidas a partir da substituicdo de cimento Portland por carbonatos micro e manométricos.

A seguir estdo apresentadas algumas das conclusées:

1. Avaliacdo da influéncia de micro/nano CaCO; na hidratacdo de pastas de

cimento;

- Para todas as composi¢es, foram identificadas por DRX, as fases tipicas
resultantes das reagfes de hidratagdo dos cimentos: C-S-H, portlandita e etringita,
sendo que a presencga da CMV e/ou Np-CaCO; néo inibe a formagéo dos produtos

da hidratag¢éo nas primeiras idades.

Pastas sem adicdo de CMV;

- microestrutura predominante com morfologias de C-S-H. Nao foram
evidentes as morfologias caracteristicas de portlandita e etringita;

- as nanoparticulas (Np-CaCO3) promovem a formacdo de uma morfologia
de C-S-H fibrilar e formas atipicas caracterizadas por flores e ouricos do
mar;

- a incorporacdo de apenas Np-CaCOs;, com baixo e alto teor, apresenta

uma baixa capacidade de carga pelos resultados de microdureza (< 50gf ).

Pastas com adicdo de alto teor (18,75%) de Np-CaCO; e teor baixo de CMV
(6,25%);

- enquanto foram observadas as morfologias de todos os produtos da

hidratagdo, a morfologia de C-S-H fibrilar (fibras longas em particular) e
formas caracterizadas por ouricos do mar predominam na microestrutura,

- devido ao alto teor de Np-CaCO3; na composi¢cdo, as pastas obtiveram
baixos valores de microdureza comparados com as referéncias, entretanto,

uma maior capacidade de carga foi indicada (100gf).
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Pastas com adi¢cdo de baixo teor (5%, 6,25% e 12,5%) de Np-CaCO; e teor
variado (5%, 12,5% e 18,75%) de CMV;

- a microestrutura revelou caracteristicas de entrelacamento das

morfologias dos produtos da hidratacdo semelhantes e melhor do que nas pastas
de referéncias;

- devido a hidratagdo acelerada das pastas com adigcdo de carbonato,
morfologias de etringita na forma de agulhas bem definidas foram observadas na
microestrutura nas idades inicias de hidratacao;

- pelos resultados do teste de microdureza, foi indicada propriedade

mecéanica comparaveél com as pastas de referéncia, obtida de uma carga de 100df.

Avaliar o desempenho mecanico de argamassa de cimento contendo

micro/nano carbonato.

- As argamassas com substituicio de cimento Portland de 10-35% em
massa com CMV e/ou Np-CaCO; obtiveram valores de resisténcia a
compressao aceitaveis pela norma de resisténcia mecanica em argmassa de
cimento apoés sete e 28 dias de cura (ASTM C109[64]),

- A andlise estatistica de variancia feita por (ANOVA) e o teste Tukey dos
valores de resisténcia a compressdo e porosidade das argamassas de
referéncia, com adigdo de CMV e de Np-CaCO; com CMV, revelou apenas um
grupo homogéneo. Isto indica a viabilidade da substituicdo de cimento Portland

em 10-35% em massa de micro/nano carbonato;

- 5% de Np-CaCO; em massa na composi¢cdo de argamassa resultaram
em menor variabilidade nos erros estatisticos obtidos pelos valores de
resisténcia e porosidade comparados com composi¢des semelhantes sem Np-
CaCOg;. Isso indica estabilidade na estrutura de argamass com adicdo de 5%
nanocarbonato, atribuido a coesividade entre os componentes do estado

fresco a endurecido.
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3. Avaliar a durabilidade de argamassas por ensaios em ambiente de

laborat6rio e natural na cidade de Aracaju.

O estudo de durabilidade indica a viabilidade do uso de argamassas com
substituicdo de 5-30% de CMV com 5%NpCaCOs;, quando comparadas com as

argamassas de referéncia:

- Os resultados de resisténcia a compressao e porosidade das argamassas
ARG3 — ARGS8 (com adicdo de CMV e 5%Np-CaCOs), ensaiados ao longo do
processo de envelhecimento (1-180 dias), confirmam a estabilidade das
argamassas, observada pelo estudo de resisténcia mecénica durante o
processo de cura;

- As amostras expostas no litoral de Sergipe demonstraram um desempenho
mecanico estavél e uniforme, mesmo em condi¢Bes climaticas variaveis. Este
comportamento nao corrobora com a literatura; no caso de argamassa feita
com adicdo de carbonato em ambiente aggressivo (sol, ar salino, ciclos de
chuva), o desempenho mecanico reduz ao longo do tempo.

Como concluséao final do trabalho, os resultados da hidratacdo de pasta de cimento
e do desempenho mecanico e a durabilidade de argamassa feita com adicdes de
micro/nano carbonato indicam a utilizacao dos compdésitos para material de construcao,
sendo que o teor de nanoparticulas de carbonato de calcio deve ser controlado. A
viabilidade de argamassas feitas com alta substituicdo de calcario micrométrico e baixo
teor de nanocarbonato é confirmada no estudo. No entanto, um estudo mais profundo é
necessario. Corpos de prova ja estdo em exposicdo em ambiente natural para avaliar a

durabilidade em tempos equivalentes a 2, 3 anos.
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SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

Avaliar o desempenho ao longo prazo na condicdo de ambiente natural (litoral e
regido de montanha) com diferentes razdes agua/aglutinante. Os ensaios de
durabilidade serdo também realizadas na ilha do Caribe da Mancomunidade de

Dominica,W.l. para efeito de comparacdo com amostras expostas no Brasil.

Estudar as propriedades mecéanicas de pastas de cimento com teor variado de

calcario mineral e nanoparticulas de carbonato de célcio (PSD: 50-100nm).

Investigar a porosidade de argamassas feitas com substituicgdo de micro/nano

carbonato utilizando métodos ndo destrutivos.
Estudar a morfologia de C-S-H em pastas de cimento com alto teor de
nanoparticulas de carbonato de calcio (PSD: 50-100nm) em condi¢8es variadas de

temperatura e cura.

Investigar a aplicacdo de argamassa feita com alto teor de nanoparticulas de
carbonato de calcio (PSD: 50-100nm) como material de revestimento e isolacéo.
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