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A presente pesquisa se concentra no uso de calcário  mineral  micrométrico (CMV)  e  

nanopartículas de carbonato de cálcio (Np-CaCO3) na substituição  de  cimento  Portland  

(OPC), visando avaliar a influência nas reações de hidratação, morfologia, microestrutura, 

propriedades mecânicas e durabilidade de pastas e argamassas de cimento. Os corpos 

de prova foram caracterizados por difração de raios X, microscopia eletrônica de 

varredura, ensaios de compressão, microdureza e análise termogravimétrica. Nas pastas 

foram observadas morfologias atípicas de silicato de cálcio hidratado (C-S-H) na presença 

de altos teores de Np-CaCO3. Os resultados indicam que as Np-CaCO3 atuam como 

reativos acelerando a formação do C-S-H nas primeiras idades. Em base das 

propriedades morfológicas e mecânicas, foi observado um efeito sinérgico quando 

combinados baixos teores Np-CaCO3 com CMV. Os valores de resistência a compressão 

das argamassas são compatíveis com os valores  padrão  das  normas  da  Sociedade  

Americana  de  Testes  e  Materiais (ASTM). As argamassas envelhecidas em ambiente 

natural e laboratório por até 6  meses  de  exposição mostraram propriedades mecânicas 

e durabilidade  comparáveis  com  resultados  obtidos  para  argamassas  feitas  com 

cimentos de referência. Foi viável a substituição de OPC, mesmo para altos teores de 

carbonatos (10-35%), em especial quando combinados com teores controlados de Np-

CaCO3.  
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This study concentrates on the use of micro particles of limestone (CMV) and nano scale 

calcium carbonate (Np-CaCO3) 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-CaCO3. The results 

indicate that the Np-CaCO3 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-CaCO3. 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-

CaCO3 prove viable. 
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1. INTRODUÇÃO 
 

A melhoria do desempenho dos produtos acabados na construção civil depende 

dos materiais utilizados na composição dos mesmos. Um fator importante na escolha dos 

materiais de construção é compreender seu comportamento nas regiões ou locais de uso, 

com vistas à redução do impacto negativo no meio ambiente[1]. O cimento Portland é o 

tipo mais comum utilizado no mundo. As matérias-primas básicas para a fabricação de 

cimento são o carbonato de cálcio (presente na pedra de cal), sílica, alumina e óxido de 

ferro (presente em argila ou xisto)[1]. Estes materiais, particularmente a pedra de cal, 

emitem uma grande quantidade de dióxido de carbono (CO2) na atmosfera durante a fase 

de produção de cimento. Nota-se que a produção de cimento Portland resulta em 0,87t de 

CO2 para cada tonelada de cimento produzido[2]. 

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

o Brasil está na frente desta produção. 

 

 

Figura 1.1. Mapa ilustrando os principais regiões da produção de cimento no mundo. Figura 
adaptado[2]. 

Avanços na área de tecnologia civil incluem a incorporação de material alternativo 

na produção de cimento[1]. A garantia de construção durável, devido às dificuldades 

associadas à substituição e renovação, especialmente de grandes infraestruturas, pode 

ser considerada um das principais justificativas da investigação de cimentos alternativos. 
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Essas pressões não são novas, mas têm se intensificado, em particular quanto às 

demandas de combustivél associado à produção do cimento convencional (cimento 

Portland (OPC)), e seu uso tem aumentado considerávelmente. 

Na década de 90, foram introduzidos à construção civil concretos preparados com 

cimentos alternativos, que não são completamente independentes dos convencionais, 

mas são modificações e/ou alterações da composição dos mesmos[3]. De forma geral, 

esses materiais são classificados como orgânicos, inorgânicos e artificias, e são usados 

na indústria, a fim de reduzir a quantidade de OPC ou clinquer produzido (orgânico e 

artificial), ou melhorar as propriedades dos produtos de cimento (inorgânicos-minerais). 

De toda forma, a incorporação do material alternativo tem sido aprovada porque favorece 

o meio ambiente simplesmente pela substituição de OPC ou clinquer na produção [1]. 

Muitos trabalhos têm investigado o desempenho de materiais cimentícios 

alternativos (SCMs) na produção de cimento[4]. Na indústria o uso de SCMs minerais é 

favorável pela disponibilidade e facilidade de processar. Dentre os mais estudados, 

econtram-se a sílica, metacaulim, cinza vulcânicas, escória, calcário[1-4], ou a 

combinação dos mesmos, que são 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 estão incorporadas no processamento, comparados 

aos cimentos convencionais. Isso inclui a redução da demanda de água, permeabilidade, 

porosidade, trabalhabilidade (aspecto de reologia e conformação 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 resistência à 

compressão[5,7]. Porém, falta conhecimento sobre a durabilidade desses produtos[1, 3-

8]. 

 

a) Material cimentício alternativo – Calcário 

 

O calcário é um material bastante utilizado na construção. Quando incorporado em 

compósitos de cimento, o calcário, que consiste principalmente de calcita – um polimorfo 

de carbonato de cálcio (CaCO3) – é reativo e afeta a distribuição 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) mineralógica(s) durante as reações da 

hidratação de cimento[10]. Adições de calcita afetam a quantidade de hidróxido de cálcio 

(CH) livre, bem como o equilíbrio entre as fases dos sulfoaluminatos (AFm e AFt)[11]. Na 
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presença das fases AFm, os cristais de CaCO3 e hidróxido de cálcio tendem a se formar 

nas fraturas de concreto endurecido[9]. Tal comportamento pode ser vantajoso ao utilizar 

o calcário como material de preenchimento para obter benefícios econômicos e 

ecológicos. O calcário, por sua composição principal de CaCO3, também é útil em outras 

aplicações na química, engenharia e agricultura[12], como representado na Figura 1.2. 

Outras funções do carbonato de cálcio, hidratado em várias aplicações indústriais estão 

representadas Figura 1.3. 

 

Figura 1.2. Processos e funções de calcário e sus componentes químicos. Figura adaptada[12]. 

 

Figura 1.3. O ciclo da função do calcário como matéria-prima a um componente na argamassa 

endurecida (curada). Figura adaptada de [13]. 
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A Sociedade Americana de Testes e Materiais (ASTM) permite a incorporação de 

até 5% de massa de calcário no cimento porque densifica a matriz cimentícia. Na década 

90, o interesse em calcário como material alternativo na produção de cimento cresceu nas 

regiões da Europa e Canadá[10], tempo em que um cimento calcário foi introduzido como 

cimento Portland calcário (PLC)[14].  

O calcário em pó na fase aglutinante melhora a eficiência de empacotamento 

devido ao tamanho mais fino da partícula, conhecido como o efeito de preenchimento[15]. 

Isto resulta na redução da demanda de água, uma melhora da conformação, a diminuição 

de exsudação 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 contêm, respectivamente, 6-20% de calcário (tipo II/AL) e 21-35% de calcário (tipo 

II/BL). A norma americana ASTM também reconhece o PLC até 15% de substituição de 

OPC. A restrição do teor de substituição pela ASTM reflete as limitações de concreto feito 

com cimento calcário em condições agressivas. O calcário é caracteristicamente poroso, 

de modo que os produtos de PLC apresentam uma maior permeabilidade[10], o que 

permite a entrada de elementos agressivos da àgua, a carbonatação e o ataque por 

cloretos e sulfatos presentes no ambiente  

Há estipulações em relação ao tipo de calcário utilizado na produção de PLC, a fim 

de atender a requisitos de desempenho para o cimento. O teor mínimo de 75% de 

carbonato de cálcio presente no calcário garante que ele seja o constituinte principal, 

limitando, ao mesmo tempo, os valores possíveis de tamanho da areia de quartzo, 

carbonato de magnésio e argila. Essas especificações incluem o requisito máximo do teor 

de argila e de carbono orgânico total (COT)[14]. Desta forma, é muito importante 

conhecer o tipo de calcário. 

 

b) Calcário - Aspectos minerologicos  

 

O termo calcário é 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 imprecisão da identificação de matéria-prima pode 

impedir a observação de detalhes técnicos importantes, que resultará em danos 

irreversíveis no produto acabado. As descrições dos tipos mais comuns de calcário, 

encontradas no documento da ASTM, intitulado “Definição Padrão de termos relacionados 

à construção com pedras naturais”[16] ], estão descritas a seguir: 
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 Calcarenito: É constituído por grãos de areia do tamanho de calcita, geralmente sob 

a forma de pequenos fragmentos de conchas, fósseis e detritos de fóssil. Alguns 

calcarenitos contêm oolitos que, quando presentes em quantidade considerável, a 

pedra é chamada de pedra calcária oolita. Calcário oolito é uma subcategoria de 

calcarenito. 

 

 Coquina: Consiste em fragmentos de materiais inalterados, muitas vezes bastante 

grandes e vagamente cimentados por calcita, sendo, geralmente, muito grosseiro, 

poroso e constituído por fragmentos de ostras e conchas do mar. 

 

 Dolomita: É uma rocha sedimentar de carbonato de cálcio e composta de carbonato 

de magnésio. Também chamado de “calcário magnésio”, que contém carbonato de 

magnésio a partir de 5 a 40%. 

 

 Calcário microcristalino: É uma estrutura de pedra calcária de cristais muito 

pequenos que podem ser vistos a olho nu. 

 

 Calcário oolítico: Consiste em uma calcita cimentada por pedras calcárias, 

composta por fragmentos de conchas, praticamente não cristalina, geralmente sem 

clivagem, extremamente uniforme na composição e textura, e ajusta-se às 

mudanças de temperatura. 

 

 Travertino: Um carbonato de cálcio, geralmente de cor clara, que pode ser 

extremamente porosa ou celular. Geralmente é depositada a partir de sólidos nas 

águas subterrâneas. 

 

Com referência à geologia, foram individualizadas, entre outras, as áreas de 

ocorrência das formações superficiais das bacias sedimentares mesozoicas e 

paleozoicas, das principais áreas com predominância de rochas carbônicas pertencentes 

à Faixa de Dobramentos Sergipana. Os dados informativos de caráter geológico-

econômico desses tipos de minerais foram extraídos basicamente da consulta 

bibliográfica da fonte de dado Geologia e Recursos Minerais do Estado de Sergipe – 

Texto Explicativo e Mapa Geológico 1:250.000. CODISE/CPRM, 1998[15]. 

As rochas carbônicas do Estado de Sergipe estão classificadas petrograficamente 

como calcários e dolomitos de origem sedimentar. Esses calcários são utilizados 

principalmente na indústria cimenteira e em menor escala na indústria da construção civil, 

cal, brita etc. A Cimento Sergipe S.A (CIMESA) está instalada no município de 

Laranjeiras. Suas reservas de calcário estão localizadas no município de N. Sra. do 

Socorro. A Figura 1.4 mostra uma tabela da fonte de dados Geologia e Recursos Minerais 
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do Estado de Sergipe[15] que apresenta as principais jazidas de calcários, dolomitos e 

metacarbonatos. 

 

 

Figura 1.4. Tabela das principais minas ativas de calcário, dolomito e metacarbonato em Sergipe- 

Brasil. Fonte: Geologia e Recursos Minerais do Estado de Sergipe - CODISE/CPRM, 1998 [15]. 

 

1.1. Cimento Portland Calcário (PLC) 

  

Nas últimas décadas, o uso de PLC na indústria de cimento tem aumentado 

rapidamente[3,7,17]. Este tipo de cimento é produzido pela mistura de OPC com calcário 

ou pela moagem de clínquer e calcário. A produção do PLC tem um menor impacto 

ambiental negativo durante a fase de produção em comparação 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 calcário, respectivamente, até 35% e até 

15%. 

Minério Teor (%)

Calcário Pacatuba 4,545
CaCO3=87,0               

MgCO3 < 3
Sedimentar Ki

Mineração 

Grande Vale

Calcário Laranjeiras 453 CaCO3=90,0 Sedimentar Ki LIZ S/A

Calcário Riachuelo 396 CaCO3=95,0 Sedimentar Ki Quimbarra

Calcário Laranjeiras 9390
CaO=51,95           

MgO =0,75
Sedimentar Ks

M Auxiliadora 

P. Barreto

Calcário Laranjeiras 105584 CaCO3=99,5 Sedimentar Ks Itaguassu S/A

Calcário
N.S. Do 

Socorro
91446

CaCO3>80,00             

MgO =1,97%
Sedimentar Ks

Cimento 

Sergipe S/A- 

CIMESA

Calcário Laranjeiras 55625
CaCO3=81,5 a 92,6 

MgO =0,53 a 1,17
Sedimentar Ks

Mineração 

Sergipe Ltda.

Calcário Marium 7658 CaCO3=99,5 Sedimentar Ks Geraldo Magela

Dolomito Marium 523
CaO=28,47 a 29,7 

MgO =19,0 a 22,6
Sedimentar Ki INORCAL Ltda.

Meta  

carbonato
Simão Dias 2490 CaCO3=95,0

Meta-

sedimentar
MN

Ind. Comércio 

Cal e Tintas

PRINCIPAIS MINAS ATIVAS DE CALCÁRIO, DOLOMITO E METACARBONATO EM SERGIPE                                                   

(1997/1998/2000)

Substância Município

Ks = Cretáceo Superior,      Ki = Cretáceo Inferior,     MN = Meso-Neoproteozóico

Tipologia Idade

Reservas (Unidade = 10³t)

EmpresaMedida
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É de grande importância investigar o desempenho do cimento calcário, pois, 

quanto mais investigado, mais vantajoso revela-se este material. A mistura de calcário 

com OPC reflete menor consumo de matérias-primas naturais, de energia para a 

produção de clínquer e a redução das emissões de CO2[10,14,17,18]. As referências 

encontradas de PLC estão focadas em seus efeitos sobre as propriedades e o 

comportamento no estado fresco e endurecido[10,18,20,21]. Alguns estudos alegam que 

o cimento calcário melhora aspectos da durabilidade do concreto, a exemplo de um 

estudo feito por VOGLIS et al.[11] que se concentra na influência de calcário na 

hidratação do cimento Portland; e por LEE et al.[22], que indicam os aspectos físicos e 

microestruturais do ataque de sulfato sobre o cimento Portland comum e misturado com 

calcário. Entre os estudos[7,10,18-21, 22-24], a discordância varia no desempenho do 

concreto com substituição de 15-35% em massa do calcário. Desse modo, ao avaliar o 

papel da substituição de cimento Portland com calcário, o efeito dos outros parâmetros 

devem ser considerados em primeiro lugar: o papel da proporção de água/ligante, de cura 

e do teor de ligante e, subsequentemente, o efeito da substituição de calcário.  

A revisão da literatura[19,21] sobre o desempenho técnico de concretos PLC 

revela que misturas de concreto PLC endurecidas com teor de calcário entre 10% e 20% 

têm propriedades semelhantes, ou melhor, de desempenho técnico em comparação a 

misturas simples de OPC[10,20]. Experimentos conduzidos em 15% e 35% de 

substituição do calcário em cimento Portland comum foi comparado ao PLC e ao OPC em 

relação à resistência às seguintes características: compressão, carbonatação, penetração 

de cloreto (coeficiente de difusão de Cloreto), resistividade elétrica, permeabilidade, 

sorvidade, porosidade e a redução de emissão de CO2[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 calcário, apresenta resistência satisfatória e uma ótima proteção contra corrosão de 

vergalhões, sorção e permeabilidade, características semelhantes àquelas do 

OPC[10,18], mas indicam uma menor resistência ao congelamento e descongelamento 

em comparação ao OPC[14]. 

Em termos de resistência à carbonatação de PLC, vários autores relatam um 

aumento na taxa de carbonatação de PLC em comparação ao OPC, com a relação 

água/aglutinante constante[10,21]. Além disso, vários estudos[7,10,18-21,22-24] têm sido 

realizados para comparar o cimento calcário com o cimento comum. Os fatores incluem:  

 Resistência ao congelamento e descongelamento; 



 

8 
 

 Resistência do concreto e a utilidade; 

 Sorção e permeabilidade ao cloreto; 

 Proteção contra a corrosão de vergalhões;  

No entanto, não 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 composição da matriz cimentícia 

têm especificações e normas que devem ser consideradas para assegurar um nível 

elevado de controle de qualidade das matérias-primas. De acordo com DAMTOFT et 

al.[17]; a boa durabilidade das composições de cimento Portland em ambientes normais 

de serviço 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 

serviço. O concreto, muitas vezes, sofre alterações significativas, que têm consequências 

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 útil da 

estrutura, envolvendo custos de reparação significativos. O controle de qualidade é um 

fator importante no cotidiano, mas de um ponto de vista acadêmico, os mecanismos 

químicos de degradação de concreto são de maior interesse. A areia e o agregado 

utilizado no concreto são geralmente inertes, uma vez que não contêm espécies de sílica 

reativas e, por conseguinte, a degradação química tende a envolver um ataque em 

portlandita e a outros produtos da reação formados durante a hidratação do OPC, como a 

etringita (AFt) e o silicato de cálcio hidratado (C-S-H)[25]. 

O foco da maioria dos trabalhos consiste no estudo das propriedades químicas e 

físicas, a fim de avaliar a resposta mecânica em função da alteração na composição 

química ou variações do processamento na produção do cimento[1,3,5,26,27]. Estas 

modificações mostram efeitos positivos, por exemplo, na resistência à compressão, 

permeabilidade e consistência[19]. As investigações publicadas consideram os avanços 

no desempenho mecânico dos produtos de cimento como previsão da durabilidade[1], 

mas não é especificada informação 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 deterioração da pasta do cimento submetido a reações 

químicas, estão recebendo atenção significativa no campo da ciência e engenharia[5].  

DONATELLO et al.[28] realizaram um teste de durabilidade em composições 

selecionadas a partir da mistura de clínquer com gesso, cinza vulcânica, argila, sílica e 

calcário em proporções variadas preparadas em um moinho de laboratório. Os testes de 

durabilidade foram realizados por exposição dos cubos de argamassa em uma solução de 

5% Na2SO4 e 5% NaCl em um intervalo de tempo de 90 e 180 dias. Os resultados 

revelaram um desempenho favoravél nas argamassas alternativas após vários períodos 

de exposição. O estudo de DAMTOFT[17] concentra-se no mecanismo de transporte de 

concreto mostrando as equações de conservação de massa ao nível do pó. Esse estudo 

fornece a modulação do comportamento de concreto em termos de transporte de 

umidade, potencial eletroquímico, ingresso de cloretos, mecanismos de ligação, 

carbonatação, descalcificação, corrosão em concreto armado e o ataque de sulfato. 

 

 Tendo em vista o fato de que a durabildade dos produtos de cimento depende, 

principalmente, da manipulação e processamento de cimento, várias medidas foram 

investigadas a fim de melhorar as etapas iniciais do processamento, o que influencia os 

produtos finais dos cimentos convencionais como os alternativos[39]. Essas etapas 

constam do controle do tamanho e distribuição das partículas utilizadas na mistura 

cimentícia seca e do estudo dessas partículas na hidratação de cimento. Desta forma, 

estudos discutem avanços na evolução da formação ou morfologias dos produtos da 

hidratação e o aumento da resistência subsequente de argamassas e concretos feitos 

com cimento de partículas menores[23,29].  

 

1.3. Distribuição do tamanho de partícula (PSD) 

 

A distribuição do tamanho de partícula (PSD) de um material é importante para 

entender suas propriedades físicas e químicas. No caso do cimento e seus produtos 

(pasta, argamassa e concreto), a PSD influencia o empacotamento, a razão 

àgua/aglutinante, a homogeneidade e densidade da microestrutura[30,31].  

As propriedades da argamassa de cimento em estado fresco (escoamento e 

trabalhabilidade) são influênciadas pela PSD da mistura de cimento seco[30], também as 

suas propriedades no estado endurecido, tais como a resistência à compressão e 
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durabilidade, são afetadas pela classificação da mistura e empacotamento resultante das 

partículas[30-34]. Além disso, o tamanho da partícula, bem como a distribuição e forma 

têm uma influência potencial sobre os fenômenos físicos que occorem durante o processo 

de hidratação e conformação, como o tempo de pega, liberação de calor, percolação da 

porosidade capilar, diffusividade, retração, evolução de umidade interna relativa e as 

zonas de transição interfacial (ITZ) encontradas na microestrutura[8,11,18]. 

 Tradicionalmente, partículas de cimento são divididas em diametros de 4µm, 8µm, 

16µm, 32µm, 45µm e 80µm, sendo o último o diâmetro máximo típico[9]. No cimento 

Portland comum, a literatura conclui que a PSD contribuinte para o desenvolvimento da 

resistência à compressão é na faixa de 15-32µm[9], atribuído ao papel na densidade de 

empacotamento da mistura seca, que subsequentemente melhora a reologia e coesão do 

cimento hidratado. Quando partículas finas são adicionadas ao cimento, elas apresentam 

uma forte tendência de formar aglomerados quando entram em contato com água. Esses 

fenômenos afetam o comportamento reológico da pasta e alteram as propriedades do 

produto endurecido[35]. Uma simulação do desenvolvimento e comportamento das 

partículas na estrutura de pasta de cimento hidratado, investigado por Arcos et al.[36] é 

illustrada na Figura 1.5.  

 

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

 

 Estudos discutem avanços na taxa de hidratação e no aumento da resistência 

subsequente de argamassas e concretos feitos com cimento de partículas menores[8,31]. 

Quanto mais larga a PSD, maior a densidade de empacotamento do pó e melhor as 

propriedades da pasta de cimento fresco a endurecido[34]. A utilização de uma certa 

quantidade de pó fino é uma técnica amplamente utilizada para aumentar a densidade de 

empacotamento, onde partículas pequenas são selecionadas para preencher os 

interstícios entre as partículas grandes, sem forçá-las a se separar e, por sua vez, as 

partículas menores podem ser selecionadas para se ajustarem aos poros restantes, 

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

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

 

Figura 1.6.  Efeito da distribuição de tamanho de partículas e o empacotamento na porosidade. 

Figura adaptada[38]. 

 

Cimentos alternativos (cimento Portland + aditivos alternativos) demonstram alta 

resistência mecânica com uma PSD na faixa de 3-32µm[3,5,7]. O estudo de SENFF[39] 

demonstra como a alteração da PSD do cimento pela SCMs em partículas menores e/ou 

distribuições na faixa de sub-micron a nanômetro produz concreto com propriedades 

avançadas em relação ao convencional. 

 A Figura 1.7 apresenta os materiais alternativos usados na alteração de concreto, 

além da tipologia de concreto produzido pelos mesmos e o tamanho da partícula. Note-se 

a melhoria do desempenho do concreto ao diminuir o tamanho da partícula. 
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Figura 1.7. Correlação entre área de superfície e tamanho de partícula de material convencional e 

alternativo com o desempenho e classificação do concreto. Figura adaptada de SENFF et al.[39]  

 

 Nos cimentos são incorporados aditivos com diferentes propriedades e PSD[8], 

dentre os quais o calcário fino, que pode se comportar como um material inerte 

denominado filler ou como material ativo influenciando na reação de hidratação[22-24]. O 

calcário micrométrico possui uma elevada superfície específica e é significativamente 

reativo com o cimento[23]. A incorporação de calcário promove uma formação acelerada 

dos produtos de hidratação na etapa inicial da hidratação (1-7 dias), que leva a uma 

densificação maior da estrutura de argamassa ou concreto e subsequentemente a alta 

resistência mecânica (1-7dias)[10]. Nem todas as investigações relatam vantagens do 

calcário com a SCM. SUGRANEZ et al.[40] discute que partículas maiores que 60μm 

atuam como filler na matriz e não contribuem nas reações da hidratação. 

A PSD típica do calcário utilizado no PLC é de 3 - 45μm[10]. Estudos relatam 

melhores resultados nas propriedades mecânicas quando >65% das partículas estão de 3 

- 32μm[18]. TSIVILIS[10] discute que a faixa associada com maior resistência à 

compressão é de 3 - 32μm, mas outros estudos posteriores feitos por TSIVILIS[41], 

YE[23], CHEN[35], SAJEDI[42] e KNOP[43]  registram essa  PSD de 16 - 24μm.  
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Aditivos em nanoescala (<100nm) tambem são estudados[39], no caso de 

calcário, a discussão entre material ativo ou filler permanece. A maioria dos estudos 

concluíram que as nanopartículas servirão como núcleos de hidratação [24], os quais 

promovem as reações de hidratação do cimento. A incorporação de partículas ultrafinas 

de calcário também reside na redução potencial do tamanho dos mesoporos capilares. 

Esses poros (0,5 nm - 5000 nm)[23] são os principais responsáveis pelas propriedades 

mecânicas 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 é o estudo da manipulação de estruturas cujas características 

chegam a medir entre 1 e 100 nanômetros. Existem duas abordagens: (i) top-down, em 

que estruturas maiores são reduzidas em tamanho até a escala nano, mantendo suas 

propriedades originais sem a necessidade de controle a nível atômico (processo de 

moagem), e (ii) bottom-up ou nanotecnologia molecular, onde os materiais são 

sintetizados construindo a estrutura, átomo por átomo, ou molécula por molécula, pelos 

processos de organização ou auto-organização[44]. A maioria das tecnologias 

contemporâneas implementaram a abordagem top down, portanto, mais aplicada nas 

indústrias de construção e produção, devido ao melhor controle de processamento, de 

tamanho de partículas e ao maior rendimento na quantidade de material produzido. O 

aumento significativo na área de superfície específica é atribuído à redução do tamanho 

de grão devido ao processo de moagem[45]. 

O uso de nanopartículas tem recebido atenção particular em muitas áreas de 

aplicação para fabricar materiais com novas funcionalidades[45]. Em concreto, a 

nanociência pode ser definida como a medida e a caracterização da nano e 

microestrutura dos materiais cimentícios, pelo uso de técnicas de caracterização 

avançadas e modelagem a nível atômico ou molecular, para melhor entender como estas 

estruturas afetam as propriedades e o desempenho em macroescala[44].  

A finura extrema e significativa área de superficie de nanopartículas tornam-nas 

muito eficaz e sua aplicação em estruturas de cimento e concreto melhorará a 

microestrutura e, por conseguinte, a resistência mecânica[46]. Esse aumento resultará no 

aumento do número de átomos de superfície das partículas, o que por sua vez, formam 
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ligações insaturadas que são instáveis e tendem a reagir mais rápido, ou seja, são 

altamente ativas[47,48]. Quando nanopartículas são incorporadas em pastas de cimento 

Portland, argamassa ou concreto, materiais com características diferentes do 

convencional foram obtidos[39].  

Diversos estudos discutem que nanopartículas de carbonato funcionam como 

núcleos de hidratação e podem preencher os espaços vazios na matriz cimentícia[30]. 

Além disso, a grande área superficial das nanopartículas e a sua abundância, devido ao 

seu pequeno tamanho, pode facilitar as reações químicas necessárias para produzir uma 

estrutura mais densa, com mais C-S-H e menor conteúdo de hidróxido de cálcio 

(CH)[35,49]. O desempenho dos materiais com base de cimento é fortemente dependente 

das partículas sólidas de tamanho nano, tais como partículas nanométricos de C-S-H, 

pois estas diminuem a porosidade na zona de interface entre o cimento e 

agregado[40,50]. Propriedades típicas que são afetadas por nanopartículas, ou vazios 

são a porosidade, resistência, durabilidade, retração e interação com aço. As 

nanopartículas podem preencher espaços entre outras partículas, atuando como nano-

preenchimento. A inclusão de nanopartículas modifica as propriedades nos estados fresco 

e endurecido do concreto, mesmo quando comparado com adições minerais 

convencionais[24,39,44,50].  

Um exemplo do tamanho de partícula na porosidade de produtos de cimento após 

a hidratação é illustrado na Figura 1.8, destacando-se o grau de porosidade em escala 

comercial e nanométrica em um modelo padrão. 

 

 

Figura 1.8. Ilustração da influência de partículas comerciais e em nano escala  na porosidade antes e 

após a hidratação. Figura adapatada de [51]. 
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Os mecanismos de hidratação e endurecimento do cimento são baseados na 

formação dos produtos de hidratação: silicato de cálcio hidratado (C-S-H), hidróxido de 

cálcio (CH) e trisulfoaluminato ou etringita (AFt). O estudo em nanoescala dos produtos 

de hidratação, como uma forma de superar tais problemas de durabilidade, é um passo 

crucial na sustentabilidade do concreto. IRASSAR et al.[45] investigam os efeitos do 

calcário no desempenho de cimento observando a participação de calcário nas reações 

de hidratação, do clínquer e do processo de produção em relação a moagem de clínquer 

e calcário. Quando o clínquer é moído com calcário, a literatura faz muitas observações 

mostrando a formação rápida de monocarboaluminato (MC) na hidratação das pastas, o 

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

 

1.5. Hidratação de cimento Portland 

   

 O conhecimento da composição mineral, a estrutura dos produtos formados 

durante o processo de hidratação e o envelhecimento da pasta de cimento[52] permitem 

a previsão das propriedades técnicas, sendo as principais: resistência, compressão, 

densidade, permeabilidade e durabilidade[7,9]. 

 A adição de água com os minerais constituintes de cimento, alita, belita, ferrita e 

aluminato, causa as reações que formam regiões densas de C-S-H gel e a cristalização 

de CH e etringita, preenchendo os poros dentro das pastas[53,54]. Isso ocorre com a 

supersaturação de Ca2+ e So4 na dissolução dos aluminatos e silicatos quando entram em 

contato com àgua. A formação de gel de C-S-H é resultado do crescimento e nucleação 

rápida dos grãos de cimento, seguida pela precipitação de CH e cristalização das fases 

sulfoaluminatos na morfologia de etringita. O entrelaçamento das partículas promove a 

pega e o endurecimento da matriz cimentícia ou a pasta de cimento[55]. Desta forma, o 

principal produto da hidratação de cimento responsavél pelo comportamento mecânico e 

físico é o C-S-H, devido ao papel de ligante na matriz cimentícia[53]. 

O C-S-H evolui da solução alcalina formada nos primeiros segundos que o 

cimento anidro reage com água. A morfologia de C-S-H consta de várias etapas de 

cristalização devido a sua composição química[56] e é identificada por dois tipos: Tipo I - 

caracterizado por fibras curtas (comprimento médio de 2µm[57]), individuais ou 

algomerados na forma de clusters, redes reticuladas ou peneiras (denominado favo de 

mel); e Tipo II - consta de formas semelhantes a folhas no formato floral ou com a 
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aparência de papel aluminio amassado[58] e, finalmente, numa massa sem forma com 

aparência caracteristica de gel. As morfologias de C-S-H ocupam entre 50-60% por 

volume das fases sólidas na pasta de cimento.  

Imagens de microscopia eletrônica de varredura na Figura 1.9 ilustram a 

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

 

Silicato de cálcio hidratado (C-S-H): 

2Ca3SiO5 + 7H2O → 3CaO · 2SiO2 · 4H2O + 3Ca(OH)2. 
 

 
 

Figura 1.9. Imagem de microscopia eletrônica de transmissão  da transformação 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 hidrólise de tri-cálcio silicato (C3S) e di-cálcio silicato (C2S) 

nas primeiras horas da mistura de água com o cimento[9]. Existem duas morfologias 

comuns de portlandita: cristais alargados e massivos. Os cristais alargados são seções 

tranversais de placas hexagonais, a principal caracteristica morfológica da portlandita. 

Essas placas hexagonais têm diamêtro característico de 40µm, que é atribuído à 

formação de hidróxido de cálcio, onde o crescimento do grão é relativamente irrestrito[58]. 

Imagens de microscopia eletrônica de varredura na Figura 1.10 illustram a 

morfologia da portlandita na microestrutura de pasta de cimento. 

 
Hidróxido de cálcio ou portlandita (CH): 

CaO + H2O → Ca(OH)2 
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Figura 1.10.  Imagen de microscopia eletrônica 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 formação não demonstra 

uma forma de cristal específica. 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 solída por volume[56]. 

O trisulfoaluminato de cálcio hidratado ou etringita forma-se primariamente pela 

reação de água e íons de sulfato presentes na da pasta de cimento. A característica 

principal da morfologia é a estrutura de agulhas com comprimento médio típico de 5-

10µm[58]. O tempo de formação desse produto pode variar de dias a meses e 

normalmente indica a etapa final da hidratação. As agulhas tendem a formar feixes nos 

poros e vazios e as fissuras – causadas pela etringita – encontradas na microestrutura da 

pasta de cimento não cresce distribuída na superfície.  

A etringita pode apresentar-se uma vantagem ou um prejuízo nos produtos de 

cimento, a depender do estágio da hidratação. Nas primeiras horas da hidratação, o 

sulfato solúvel é consumido e, no decorrer do processo, a alumina é liberada do cimento 

(clínquer)[53]. Nesta etapa, o sulfato de cálcio é consumido e a etringita formada 

anteriormente pode se transformar em monosulfatoaluminato de cálcio: 

4CaO.Al2O3.CaSO4.12H2O. Desta forma, a etringita não é necesariamente expansiva e 

contribui para o controle da estabilidade dimensional da pasta, argamassa ou concreto no 

estado fresco (flúido)[9]. Quando a etringita é formada em produtos de cimento 

endurecidos (pasta, argamassa ou concreto), expansões podem ocorrer gerando danos à 

estrutura, por exemplo, microfissuras na pasta de cimento. Isto pode ocorrer na 

a) b) 
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transformação da fase AFm- (Al2O3-Fe2O3-mono) ou monosulfato, na fase AFt- (Al2O3-

Fe2O3-tri) ou etringita pela seguinte reação: 

 

Trisulfoaluminato de cálcio (Etringita) 

 C4Al2(OH)12.SO4.6H2O + 2Ca2+ + 2SO4
2- + 2OH2O → C4Al2(OH)12 (SO4)3.26H2O. 

 

 

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

 

 

a) Papel de calcário na hidratação de cimento 

 

O comportamento do carbonato de cálcio (principal no calcário) na fase de 

hidratação do OPC é amplamente investigado[8,10,11,23]. Resultados destes estudos 

indicam efeitos positivos na hidratação de pastas de cimento e a resistência à 

compressão da argamassa e do concreto endurecido. Como mencionado anterioremente, 

a literatura sobre o papel de calcário no processamento de cimento até o produto final é 

indefinida. 

A literatura relata que o calcário, quando material de preenchimento, altera a 

porosidade capilar devido a vários efeitos físicos[18). A incorporação de calcário 

finamente moído como material de preenchimento ou filler em cimento Portland é uma 

prática muito utilizada na indústria do cimento. Ele promove uma alta resistência inicial (1-

Monosulfato(AFm) Etringita (AFt) 
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7 dias), uma alta trabalhabilidade e baixa demanda de água na preparação de 

argamassas[10,19,20,30]. Filler de calcário é especificamente adaptado para otimizar o 

empacotamento e a fluidez da pasta cimentícia[55].  

Por outro lado, estudos concluem que a adição de calcário melhora a reatividade 

do clínquer e usa toda a potência hidráulica[10], refletida no efeito de diluição e de 

nucleação heterogênea[59]. A nucleação heterogênea ocorre porque as partículas de 

preenchimento de calcário atuam como locais de nucleação, aumentando a hidratação 

inicial do cimento e formando um volume maior de C-S-H e etringita. Por conseguinte, a 

cristalização de CH na forma de placas hexagonais é restringida à causa do C-S-H e 

etringita, ocupando os vazios na microestrutura. Isto induz a formação de CH massivo em 

pequeno volume, o que é considerado uma vantagem no produto final, porque o CH 

contribui pouco às propriedades mecânicas.  

 

1.6. Justificativa da  Pesquisa 

 

O processo de modificação do concreto consiste na alteração dos componentes 

utilizados na especificação da mistura cimentícia. Atualmente, o uso do concreto é 

crescente e, consequentemente, aumenta a produção de cimento, uma forma de 

contribuir com a redução dos custos ambientais e de produção é estudar materiais 

alternativos com desempenho adequado às demandas da construção. Considerando a 

discussão a nível mundial, muitas pesquisas concordam que o cimento aditivado é melhor 

que o cimento Portland comum (OPC), com particular interesse no calcário[5,19,21]. A 

literatura mostra a viabilidade do uso de cimentos do tipo PLC, que contém calcário como 

um aditivo mineral em até 35% na substituição em massa ao cimento[10,14,17-21]. 

Porém, restrições específicas estão relatadas com o uso de calcário no cimento 

dependente da região de uso. 

A maioria da literatura concentra-se no uso de partículas micrométricas de calcário 

no PLC, dmonstrando resultados interessantes[60]. No entanto, há discussão sobre 

material ativo ou inerte. A incorporação de nanopartículas na produção de cimento é 

recente e com avanços significativos nas propriedades dos produtos finais. No entanto, no 

caso de calcário esta escala de tamanho de partícula ainda é pouco estudada. Os 

resultados obtidos por diversos autores não mostram efeito positivo- sem uma 

combinação com outras SCMs, como escória, sílica, metacaulim e cinza vulcânica[61,24]. 
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  A presente pesquisa concentra-se no uso de um material cimentício alternativo e 

abundante na natureza, o calcário mineral micrométrico (CMV) e nanopartículas de 

carbonato de cálcio analítico (Np-CaCO3). A presença das nanopartículas pode influenciar 

as reações da hidratação, a microestrutura e as propriedades mecânicas de pasta e 

argamassa. Realizou-se, também, uma pesquisa extensiva em termos de avaliação da 

durabilidade a longo prazo, especialmente em ambientes como o litoral, onde a 

degradação é mais intensa devido aos ventos, névoa salina, elevadas temperaturas e 

exposição 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 influência do tamanho de 

partícula de CaCO3 nas propriedades microestruturais, mecâncias e na durabilidade de 

argamassas obtidas a partir da substituição de cimento Portland por carbonato de cálcio 

micro e nanométrico. 

 

2.2. Objetivos específicos 

 

Os objetivos específicos envolveram: 

 

1. Avaliar a influência de micro/nano CaCO3 na hidratação de pastas de cimento; 

 

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

carbonato; 

 

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

natural no litoral de Aracaju. 
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3. MATERIAIS E MÉTODOS 
 

O desenvolvimento experimental foi realizado conforme os fluxogramas a seguir: 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

3.1. Preparação e caracterização de matéria prima 

 

Calcário (CMV) 

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

mecânica para atingir a distribuição de tamanho de partícula micrométrico. A moagem a 

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

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

para 1 1/2h a 160rpm. Para atingir a distribuição desejada, o pó de calcário reduzido foi 

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

200rpm. 

1. MATÉRIA PRIMA 

MOAGEM A SECO 

 

MOINHO DE 

BOLAS SOLAB 

 

- 2h 

- 4h          160rpm 

- 6h 

PROCESSAMENTO 

DO CALCÁRIO 

(rocha) 

AVALIAÇÃO DA 

DISTRIBUIÇÃO DO 

 TAMANHO DAS 

PARTÍCULAS 

RETSZCH PM100 

- 30min 

- 200rpm 

 

REDUÇÃO DO TAMANHO 

DE PARTÍCULA POR 

MOAGEM A ALTA 

ENERGIA 

MOINHO DE 

MARTELO 

 

CALCÁRIO MINERAL 

 

CaCO3 ANALÍTICO 

 

CIMENTO 

 

AREIA 

 

MET 

FRX 

DRX 

TG/DTA 

GRAN. À LASER 

MEV

FRX 

DRX 

TG/DTA 

FRX 

DRX 

GRAN. À LASER 

MEV 

FRX 

DRX 

TG/DTA 

PEINERAMENTO 

GRANULOMETRIA 

À LASER 
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A distribuição do tamanho das partículas do calcário foi determinada por 

peneiramento e granulometria a laser, após cada etapa de moagem, usando o Malvern 

MasterSizer 2000 em modo de detecção, ultrassom 12,5 e velocidade de bomba de 

2400rpm. O dispersante utilizado foi água. A PSD do pó de calcário (CMV) obtida ao final 

do processamento foi 1,6 - 40μm. A Figura 3.1 mostra o gráfico obtido da análise de 

granulometria. O diâmetro médio (D50) das partículas é 10,03μm e 90% das partículas 

(D90) são de diâmetro inferior a 24,04μm. 

 

 

Figura 3.1. Gráfico obtido da análise de granulometria. O diâmetro médio (D50) das partículas é 
10,03μm e 90% das partículas (D90) são de diâmetro inferior a 24,04μm. 

 

 

Partículas ultrafinas de carbonato de cálcio analítico (Np-CaCO3) 

O tamanho das partículas ultrafinas de carbonato de cálcio analítico foi verificado 

usando a técnica de microscopia eletrônica de transmissão. A análise foi realizada no 

Centro Multiusuário de Nanotecnologia da UFS (CMNano-UFS) usando o JEOL 1400Plus 

com voltagem de 120Kv. Para a preparação da amostra, partículas do carbonato de cálcio 

analítico (recebido) foram dispersadas em um meio de alcóol isopropanol (IPA). Utilizando 

uma pipeta, 5ml de solução foi colocada acima de uma porta amostra revestido com filme 

de carbono. As microscopias são ilustradas na Figura 3.2. Com base nas imagens 

capturadas por MET, as partículas de Np-CaCO3 são na faixa de 50-100nm.  
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Figura 3.2. Imagens do carbonato de cálcio (Np-CaCO3) por MET. 

 

Cimento – OPC e PLCv 

Granulometria à Laser: a PSD do OPC recebido foi analisada usando o Malvern 

MasterSizer 2000 em modo de detecção, ultrassom 12,5 e velocidade de bomba 

2400rpm. O tamanho da amostra foi ~4mg, dispersada em alcóol isopropanol (IPA). A 

distribuição registrada é a média de três análises. A Figura 3.3 mostra o gráfico obtido da 

análise de granulometria. 

 

 

Figura 3.3. Distribução do tamanho das partículas obtido de análise de granulometria à laser. As 
partículas de OPC são de 0,4-104μm. 

 

Microscopia eletrônica de varredura (MEV): partículas de cimento OPC e PLCv 

recebido foram analisados por MEV, usando o JEOL JSM-5700 com resolução mínima de 

5 nm e aceleração de voltagem variavél de 500V a 20Kv. Utilizando ~2mg de material, as 

amostras (pó) foram presas com fita de carbono e metalizadas com ouro por 120s. O 

tamanho de partícula típica de um grano de cimento é 1-100μm. O OPC revela estruturas 

poligonais dos minerais constituintes[9], cristais inteiros e fragmentados são mostrados na  

Figura 3.4, de acordo com estudos registrados das características da microestrutura do 

cimento Portland anidro[1]. 
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Figura 3.4. A) Imagem de cimento Portland anidro (OPC); b) Imagem de cimento calcário produzido por 

Votorantim (PLCv) e c) Imagem do pó de calcário (CMV) 

 

CMV, NP-CaCO3, OPC & PLCv, Areia 

Fluorescência de Raios X: A composição elemental da matéria-prima foi 

identificada usando um Bruker S8 Tigre, com Software Spectra Plus em atmosfera a 

vácuo, voltagem de 40Kv e corrente de 10mA. Approximadamente 6g de material foi 

misturado com ácido borico em um razão 1:1. As amostras foram prensas em pastilhas de 

ø27mm com uma força axial de ~8T e caracterizadas na hora. Os resultados de FRX 

estão apresentados na Tabela 1. 

 

Tabela 1. Resultados de análise de fluorescência de raios X (FRX) da matéria prima. Os 

valores  na tabela representam o porcentaje de concentração calculada e normalizado dos principais 

elementos nos materiais. 

Elemento Areia CMV Np-CaCO3 OPC PLCV 

 

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 

 

 

a) b) c) 
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Difração de Raios X: Análise por difração de raios-X (DRX) foi implementada para 

identificar as fases usando o SHIMADZU XRD-6000 em modo de operação de varredura 

com velocidade de 2°/min, radiação de Cu-Kα (λ= 1,5418Å), filtro de níquel 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 pós de CMV e Np-CaCO3 estão apresentados na Figura 3.5.  

Difratogramas dos pós de CMV e Np-CaCO3.Figura 3.5 Comparando o resultado obtido 

por DRX com o padrão de difração de CaCO3 registado na base de dados da JCPDS – 

ICDD, PDF#100846, foram revelados os picos característicos típicos atribuídos à fase de 

calcita em 2Θ = 23.04°, 29,42°, 36°, 39,44°, 43,18°, 47,42°, 48,52°, 57,42°. Quartzo foi 

identificado no pó de calcário, o que é uma atribuição típica devido ao processo de 

extração do material. Nenhum pico anormal foi identificado no pó de Np-CaCO3.. 

 

 

Figura 3.5.  Difratogramas dos pós de CMV e Np-CaCO3. 
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Análise Térmica (TG/DTA): O comportamento térmico dos materiais (excluindo a 

areia) foi analisado por análise 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 análise termogravimétrica (TG/DTG) estão apresentadas na 

Figura 3.6. O resultado mostra um pico de decomposição térmica na faixa de temperatura 

típica do carbonato de cálcio (700°C;900°C). 

 

 

Figura 3.6. Gráficos de TG/DTG dos pós de a) Np-CaCO3 e b) CMV. 
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3.2. Preparação e caracterização de pasta de cimento para avaliar o 

processo de hidratação do cimento. 

 

A influência da substituição de OPC na hidratação do cimento foi investigada por 

um estudo microestrutural de pastas de cimento com a incorporação de CMV e Np-

CaCO3. Pastas de referência de cimento OPC e PLCv, e pastas de 10 e 25 wt.% 

substituição de OPC foram preparadas em escala laboratorial e caracterizadas depois de 

1, 7 e 28 dias da hidratação. 

As pastas foram preparadas nas proporções apresentadas no fluxograma, usando 

uma razão água/aglutinante de 0,45. O ligante (cimento compósito seco) foi formado pela 

mistura seca do cimento com CMV e/ou Np-CaCO3. As partículas Np-CaCO3 foram 

agitadas usando um misturador tipo TURRAX 25D a alta velocidade (15,000rpm). Em 

Comp PLCv OPC Calcário 
Np-

CaCO3 

PC-A 100 0 0 0 

PC-B 0 100 0 0 

PC-C 0 90 10 0 

PC-D 0 90 0 10 

PC-E 0 90 5 5 

PC-F 0 75 25 0 

PC-G 0 75 0 25 

PC-H 0 75 12.5 12.5 

PC-I 0 75 6.25 18.75 

PC-J 0 75 18.75 6.25 

TURRAX 25D 

- Água/Composição 

0,45 

- 1min     alta vel. 

- 1min    baixo vel. 

- 1min     agitação 

 

PASTAS DE CIMENTO  

  REFERÊNCIA: 

 PLCv (PC-A) , OPC(PC-B) 

Compósito:PC-C –  PC-J 

2. HIDRATAÇÃO DO CIMENTO 

PREPARAÇÃO  DE CORPOS  

DE PROVA PRISMATICO 

(CPs) 

 

- MOLDADOS POR 24h 

- TEMP. : 20 ± 1°C 

CURA 

- SUBMERSO EM ÁGUA 

DEIONIZADA                    

- 28DIAS  

- TEMP. : 20±1°C 

 

DRX 

 MEV  

1 CP/PC   

ANALIZADO 

APÓS  1, 7 e 

28dias  

1 CP/PC   

ANALIZADO 

APÓS  

28dias  

Dureza 

De  

Vickers  

DEFINIÇÃO 

DO TEOR 

ÓTIMO de 

Np-CaCO3  
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seguida, o cimento e o CMV foram adicionados lentamente na velocidade de 3000rpm. A 

mistura foi mantida sob agitação por 1 minuto. Os corpos de prova foram moldados em 

escala laboratorial por 24h e, depois, curados em água deionizada a 20 ± 1°C. 

Após cada período de cura (1, 7 e 28 dias), a reação de hidratação foi 

interrompida pela imersão das amostras em acetona durante 30min, as quais foram, 

então, colocadas em um dessecador conectado a um vácuo, a fim de remover a umidade 

e impedir a hidratação até um peso constante ser alcançado. Finalmente, a amostra foi 

moída usando um almofariz de ágata e pistilo até um tamanho máximo de partícula de 

~0,5 mm por peneiramento. Amostras de ~3mg do pó passado pela peneira n. 500 foram 

caracterizadas por DRX. 

A presença das fases dos produtos de hidratação nas pastas foi determinada por 

difração de raios-X (DRX). A análise de DRX foi feita nas mesmas condições descritas na 

seção 3.1. Complementarmente a técnica de MEV foi utilizada para melhor interpretar a 

morfologia dos produtos de hidratação presentes nas pastas. De cada corpo de prova de 

pasta, uma amostra fatiada foi preparada para realizar análise por MEV. As superfícies 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 após 28 dias, para obter uma reposta da propriedade mecânica das 

pastas durante o processo de hidratação. Cargas de força de 50 e 100 gf foram aplicadas 

em pontos da superfície das pastas. Os valores de microdureza obtidos representam a 

média de três leituras. 
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OPC Calcário NP-CaCO3

ARG1 100 0 0

ARG2 90 10* 0

ARG3 90 5 5

ARG4 85 10 5

ARG5 80 15 5

ARG6 75 20 5

ARG7 70 25 5

ARG8 65 30 5

ARG9 90 10 0

ARG10 85 15 0

ARG11 80 20 0

ARG12 75 25 0

ARG13 70 30 0

ARG14 65 35 0

*- Calcário mineral não processado no presente estudo

Tipo ARGAMASSA

Comercial

co
m

 a
di

çã
o 

de
   

   
 

N
p-

Ca
CO

3

se
m

 a
di

çã
o 

de
   

   
 

N
p-

Ca
CO

3

Água/           

Aglutinante

0,45

Aglutinante:

Agregado

 1:3

Aglutinante (% em massa)

PREPARAÇÃO DE CORPOS  DE 

PROVA (CPs) 

40X40X40mm 

- MOLDADOS POR 24h 

- TEMPERATURA : 20 ± 1°C 

CURA 

- SUBMERSO EM ÁGUA                       

DEIONIZADA 

- 28DIAS  

- TEMPERATURA : 20± 1°C 

 

MOINHO DE BOLAS 

SOLAB 

- 90min 

- 160rpm 

- 10 bolas de Alumina de 

10mm 

1. Resistência Mecânica           

(ASTM C109) 

INSTRON 3855H 

250KN - 1mm/min 

 

2. Propiedades Físicas 

(ASTM C1329) 

 

 

3. ARGAMASSAS 

PREPARAÇÃO DE 

ARGAMASSAS 

(ASTM C305) 

PREPARAÇÃO 

DOS CIMENTOS 

CARACTERIZAÇÃO 

DOS  CPs 

ROMPIDOS 

DRX 

 MEV  

TG/DTA 

4 CPs/ARG1 – ARG8 

TESTADOS APÓS 

 60, 120 e 180dias  

4 CPs de ARG1 – ARG14 

TESTADOS APÓS   

7 e 28dias  da cura 

1.AMBIENTE DE 

ABORATÓRIO 

20 ± 1°C 

2.AMBIENTE NATURAL 

LÍTORAL, ARACAJU-SE 

CARACTERIZAÇÃO 

DOS  CPs 

ROMPIDOS 

CPs de       

ARG1 – ARG8 

COLOCADAS 

EM EXPOSIÇÃO 
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3.3. Preparação e caracterização de argamassa 

 

As argamassas foram preparadas usando seis composições diferentes de cimento 

nas proporções resumidas na Tabela 2, sendo usado como referência argamassa feita 

com cimento OPC e PLCv, designados como ARG1 e ARG2. Os cimentos utilizados na 

preparação de argamassa possuem teores de 5-30%CMV em massa, e um teor fixo de 

5%Np-CaCO3 em massa (ARG3, ARG4, ARG5, ARG6, ARG7 e ARG8 respetivamente). 

Para efeito de comparação, argamassas foram preparadas com cimentos de 10-35% de 

CMV em massa sem adição de Np-CaCO3 (ARG9, ARG10, ARG11, ARG12, ARG13 e ARG14 

respetivamente). Os cimentos ou ligantes foram misturados por moagem a seco em um 

moinho de bolas, nas frações respetivas, por 1 1/2h a 60rpm. 

Para a preparação de argamassa, areia normal brasileira fornecida por 

SOLOTEST, com diâmetros de partículas retidos em peneiras 0.15, 0.30, 0.6 e 1.2 mm foi 

usada. A massa total do agregado miúdo foi uma blenda igual dos quatro tamanhos de 

partículas. 

Argamassa de cimento foi preparada de acordo com ASTM C305[63]. A proporção 

da mistura foi de 1:3, uma parte aglutinante para três partes areia normatizada, calculada 

por massa. A razão água/ligante foi fixa em 0,45 (em acordo com o estudo antecedente 

de hidratação do cimento). Corpos de prova cúbicos de argamassa 40X40X40mm foram 

moldados e curados em água deionizada em ambiente de laboratório; 20 ± 1° C.   

Os corpos de prova cúbicos foram preparados para avaliar as propriedades 

mecânicas e físicas após de 7 e 28 dias de cura, e em condições especificadas de 

envelhecimento, descritas posteriormente. Uma série de quatro amostras por composição 

foi testada em 7 e 28 dias. A resistência à compressão foi determinada em acordo com 

ASTM C109[64], usando o INSTRON 3885H em modo de operação de compressão, com 

uma capacidade de carga de 250 kN e velocidade de carga de 1mm/min. Os valores 

obtidos foram comparados aos requisitos de resistência para argamassa de cimento, 

especificados na norma ASTM C1329[64]. 

As propriedades físicas como densidade, absorção 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 físicas foram obtidos pela 

média de três porções individuais de cada tipo de argamassa.  

A significância estatística dos resultados foi avaliada por ANOVA, seguida por 

comparação múltipla das medias por teste de Turkey, que obteve intervalo de confiança 
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de 95%. Os resultados dos ensaios e testes mecânicos e físicos das argamassas 

endurecidos são representados nas figuras do texto como média ± erro. As partes 

internas das amostras rompidas foram pulverizadas para obter os pós para realização das 

análises por difração de raios-X (DRX), a fim de avaliar a presença e o desenvolvimento 

das fases dos produtos de hidratação. Amostras que demostraram melhores propriedades 

mecânicas e físicas foram escolhidas para avaliação por miscroscopia e análise térmica. 

Partes internas das amostras rompidas foram preparadas para análise termogravimética 

(TG/DTA), e amostras rugosas (sem polimento) das argamassas foram preparadas para 

análise de microscopia eletrônica de varredura (MEV). 

 

3.4. Ensaios de durabilidade 

 

As argamassas de referência ARG1 e ARG2, além das argamassas dos cimentos 

de estudo ARG3 - ARG8 (com adição de Np-CaCO3), foram expostas a dois ambientes 

variados, com o objetivo de identificar o desempenho mecânico e a durabilidade após 60, 

120 e 180 dias. Uma série de quatro amostras por argamassa foi colocada em ambiente 

de laboratório com temperatura variada entre 20 a 21°C, no litoral de Sergipe, Figura 3.7 e 

Figura 3.8. Após cada período de exposição, foram realizados ensaios mecânicos e 

físicos.  

 

Figura 3.7 Regiões Climáticas de Sergipe.  

 

 

Figura 3.8. Figura que ilustra as 

coordenadas da local das amostras. 

Os ensaios no litoral foram iniciados em março e finalizados em outubro (fechando 

o ciclo das chuvas). As amostras foram fixadas em quadro com inclinação de 30°, de 

forma a maximizar a incidência de raios solares, conforme mostrado na Figura 3.9.  
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Figura 3.9. Quadro de envelhecimento das argmassas ARG1 – ARG8, exposto no litoral em Sergipe. 

 

As condições do litoral são muito variadas. As amostras foram susceptíveis a chuva, 

sol e a todos os agentes químicos presentes no ar natural. Por essa razão, foram 

coletados os dados meteorológicos do Centro de Meteorologia de Sergipe (CEMESE), 

para avaliar os ciclos aos quais as amostras foram submetidas, Tabela.2. 

 

Tabela.2. Dados meteorologicos da área de exposição das amostras de argamassa ARG1- ARG8. Os 
valores apresentados na tabela são as médias dos valores diários do primeiro dia de exposição até o 

dia de ensaio de cada série de argamassa (1 série = 4 amostras). Fonte: CEMESE[66]. 
 

Argamassa Exposição(dias) 
Indice 

Pluviométrico 
(mm) 

Temperatura 
(°C) 

Umidade 
(%) 

ARG1,ARG2 
ARG3,ARG4 

60 457.93 30.42 62.90 

120 489.03 29.42 63.22 

180 568.98 29.69 62.72 

ARG5,ARG6 

60 406.10 29.89 63.29 

120 574.42 28.62 63.50 

180 743.62 30.32 61.52 

ARG7,ARG8 

60 330.67 29.27 64.00 

120 496.23 29.27 63.49 

180 559.28 29.47 62.91 
 

 

As propriedades mecânicas e físicas das amostras envelhecidas foram analisadas 

nas mesmas condições descritas na seção 3.2. As partes internas das amostras rompidas 

foram pulverizadas para obter os pós para realização das análises por difração de raios-X 

(DRX), com a finalidade de avaliar a presença e o desenvolvimento das fases dos 

produtos de hidratação, conforme condições descritas na seção 3.1. 
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4. RESULTADOS E DISCUSSÕES 

4.1. Avaliação da influência de micro/nano CaCO3 nas reações de 

hidratação de cimento Portland. 

4.1.1. Avaliação da hidratação de pastas obtidas a partir de cimentos comerciais 

OPC (livre de carbonato de cálcio) e PLCv (10% de carbonato de cálcio). 

 

As pastas PC-A e PC-B refletem o comportamento de duas composições de 

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

são utilizadas como referência. Os difratogramas das pastas PC-A e PC-B analisadas em 

diferentes idades de cura (1, 7 e 28 dias) estão apresentadas na Figura 4.1. Foram 

detectados picos atribuídos às fases dos produtos de hidratação esperadas, silicato de 

cálcio hidratado (C-S-H), portlandita (CH) e a etringita.  

 

Figura 4.1. Difratogramas da pasta a) PC-A e b) PC-B  analizadas a 1-28dias de hidratação. PC-A (Livre 
de carbonato) e PC-B (10% de carbonato) 
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 As imagens de microscopia eletrônica de varredura apresentadas na Figura 4.2. 

mostram a superfície da microestrutura das pastas PC-A e PC-B, as quais são referências 

no presente estudo. As imagens obtidas das pastas PC-A e PC-B após 1 dia de 

hidratação estão dispostas na Figura 4.2., a) e b), respectivamente.  

 

 

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

PC-B (livre de carbonato) após 1dia de hidratação aumento de 2000X.  

 

Pela imagem de microscopia eletrônica de varredura (MEV) na Figura 4.2., 

observa-se a presença de regiões mássicas com aspecto de gel, atribuído à morfologia de 

C-S-H[56-58]. Outras morfologias de C-S-H observadas caracterizavam-se por fibras, 

C-S-H 

fibras 

a) 

b) C-S-H 

fibras 

Portlandita 

C-S-H 

fibras 

C-S-H 

gel 
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mostradas na Figura 4.2.-a) (indicadas pelas setas) e na Figura 4.2- b), aumento de 

2000X. A presença da fase de etringita foi detectada por difração de raios-X (DRX) 

(Figura 4.1.). Entretanto, as estruturas apresentaram-se pequenas entre as massas de C-

S-H e difícil de diferenciar entre o C-S-H fibrilar. A literatura propõe que as agulhas de 

etringita estão entrelaçadas com as fibras e gel de C-S-H, impedindo a visualização delas 

em microscopias feitas em períodos iniciais[67]. Na Figura 4.3-￼-b), aumento de 2000X 

da pasta PC-B, observa-se a formação de agregado de portlandita caracterizada por uma 

forma massiva (indicada pelo círculo). A portlandita encontra-se situada entre regiões de 

C-S-H gel e fibras, uma atribuíção típica dos produtos na microestrutura de pasta de 

cimento. 

Na Figura 4.3, com aumento de 2000X, é possível observar, na superfície da pasta 

PC-A após 7 dias de hidratação, massas de portlandita e regiões de C-S-H.  

 

Figura 4.3. Imagem de microscopia eletrônica de varredura  do pasta PC-A (cimento PLCv- 10% CaCO3, 

comercial) após de 7dias de hidratação aumento de 2000X. O quadro na imagem aumento de 5000X 

illustra agulhas de etringita formadas num poro. 

 

A morfologia de portlandita é evidente na imagem de MEV com aumento de 

2000X, caracterizada pela presença de placas aglomeradas, conhecida como agregado 

de portlandita. O detalhe (aumento de 5000X) da área indicada pela seta preta revela a 

Portlandita 
C-S-H gel 

Etringita 

C-S-H 

fibras 
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presença de partículas na forma de agulhas distribuídas em um poro, que são atribuídas à 

presença 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 superfície. Esta morfologia também foi observada na pasta PC-B, na Figura 4.4., 

aumento de 2000X pelas formações grandes de agregado de portlandita distribuídos na 

superfície da pasta.  

 

Figura 4.4. Imagem de microscopia eletrônica de varredura da pasta PC-B (OPC-0% CaCO3, comercial) 

após de 7dias de hidratação 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 

hidratação, o silicato de cálcio hidratado (C-S-H), o hidróxido de cálcio (CH) e a etringita, 

revelaram transformações logo após 1 dia. A superfície da microestrutura dessa pasta 

após 7 dias (Figura 4.4., com aumento de 2000X) indica a densificação da estrutura da 

pasta de 1-7dias. As regiões observadas na superfície contêm características da 

morfologia de C-S-H na forma de fibras e gel. É possivel observar vários poros na 

superfície da fratura da PC-B pelos feixes de etringita illustrados na imagem amplificada 

em 5000X. Essa característica de superfície não é observada nas imagens da pasta PC-

A. Pelas imagens de microscopia eletrônica de varredura das pastas PC-A e PC-B, após 

Portlandita 

C-S-H 

Etringita 

Portlandita 
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28 dias de hidratação, observam-se superfícies compactas devido ao entrelaçamento dos 

produtos de hidratação, na Figura 4.5-a) e b), respectivamente.  

 

  

 
Figura 4.5. Imagens de microscopia eletrônica de varredura  das pastas a) PC-A (10% de carbonato)  e 

b) PC-B (livre de carbonato) após 28 dias de hidratação, aumento de 3000X. 

 

 

 

 

 

 

Portlandita 

C-S-H gel 

a) 
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C-S-H gel 
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mel 
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4.1.2. Avaliação da influência da substituição de cimento por nanopartículas de 

carbonato de cálcio (Np-CaCO3 (PSD: 50-100nm)) e/ou calcário mineral (CMV 

(PSD: 1,6-40µm) na hidratação de pastas obtidas com cimento comercial livre 

de carbonato de cálcio (OPC) – Parte 1 

 

A seguinte Figura 4.6 ilustra a evolução morfologica das pastas de cimento com adição de 

CMV e Np-CaCO3 em diferentes teores. 

 

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

 

Composição hidratada 1 (sem adição de CMV: PC-D) e 3 (sem adição de Np-CaCO3: 

PC-C;PC-F) 

A influência da Np-CaCO3 em teores variados de substituição é discutida entre as 

pastas PC-C (10% CMV:0% Np-CaCO3), PC-D (0% CMV:10% Np-CaCO3) e PC-F (25% 

CMV:0% Np-CaCO3).  

 A evolução e cristalização dos produtos hidratados ocorrem de forma diferente 

entre as pastas sem adição de Np-CaCO3 (PC-C e PC-F) e a pasta com apenas Np-

CaCO3 (PC-D) após 1 dia da hidratação (Figura 4.7.). Pelas imagens de microscopia 

eletrônica de varredura das pastas PC-C, PC-D e PC-F (Figura 4.7, aumento de 5000X), 
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observam-se superfícies predominantes em morfologias de C-S-H. É possível identificar 

as agulhas de etringita nas pastas PC-C e PC-F (Figura 4.7. a) e c)). No entanto, as 

agulhas não podem ser plenamente observadas na pasta PC-D (Figura 4.7-b)). Além 

disso, estruturas da portlandita não são evidentes em nenhuma das imagens, mesmo 

sendo identificadas pelos difratogramas após 1 dia. 

Nos primeiros segundos da hidratação, a fase de C-S-H atua como agente de 

ligação na microestrutura, pela aproximação dos particulados pequenos (c.a. 0,02µm[68]). 

Essas partículas aglomeram e formam estruturas não definidas com aparência de um gel, 

pelo mecanismo de ripening de Ostwald[69], como observados nas figuras de Figura 4.7. 

Nas pastas sem adição de Np-CaCO3, o C-S-H gel evolui e cristaliza na forma fibral, 

seguida pela formação 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 ligações com os outros produtos de 

hidratação, chamado bridging. O autor discute que este tipo de entrelaçamento entre os 

produtos é uma vantagem na microestrutura da pasta. Este comportamento também foi 

observado no estudo feito por LEE[71] sobre sinterização de corais em meios variados de 

pH. A presença da portlandita não é evidente nas imagens. Por outro lado, a evolução de 

C-S-H na pasta PC-D ocorre de forma isolada. A aglomeração das partículas 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, distribuída na superfície. Pela imagem de microscopia eletrônica de varredura 

na (Figura 4.7. a)), é possível observar uma superfície compacta com C-S-H fibral e a 

absência de vazios comparados a PC-C e PC-F.  
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Figura 4.7. Imagens de microscopia eletrônica de varredura  das pastas a) PC-C, b) PC-D e c) PC-F 
após 1dia de hidratação aumento de 5000X. PC-C (10% CMV-0% Np-CaCO3, PC-D (0% CMV-10% NP-

CaCO3) e PC-F (25% CMV-0% Np-CaCO3). 
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A presença do C-S-H e da portlandita está mais evidente na superfície observada 

aos sete dias da hidratação, conforme a Figura 4.6. (composição hidratada 1), que 

permite observar a presença predominante da morfologia de C-S-H na forma de fibras 

longas. As fibras crescem da superfície e distribuem-se nas regiões de C-S-H. 

Característica 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 não se observar estruturas de portlandita pela microscopia na amostra 

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

 

 

Figura 4.8 Difratograma da pasta PC-D analizada a 1-28dias de hidratação. PC-D (0% CMV-10% Np-

CaCO3) 

 

A superfície da pasta (Figura 4.9.) é significativamente distinta das outras duas 

imagens de pasta na mesma amplificação (5000X, Figura 4.10.). 
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.  

Figura 4.9. Imagem de microscopia eletrônica de varredura  da pasta PC-D (0% CMV:10% Np- 

CaCO3)  após 28 dias de hidratação, aumento de 5000X.  

 

É possível que o C-S-H, na presença das nanopartículas de carbonato de cálcio 

altere a morfologia para partículas aglomeradas. Esta caracteristíca corrobora com as 

discussões anteriores da influência das nanopartículas nas morfologias de C-S-H ao 

longo do processo da hidratação. IPAVEC[72] discute que na presença de um teor grande 

de Ca+ e CO2, a formação de carboaluminatos se apresenta na microestrutura de cimento 

calcário. Esta fase nem sempre é detectada por DRX. Pela imagem de microscopia 

eletrônica de varredura na Figura 4.9., aumento de 5000X, também é possivel observar 

um cristal de forma hexagonal de portlandita numa região desses precipitados de C-S-H. 

 

a) 

Portlandita 
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Figura 4.10. Imagens de microscopia eletrônica de varredura  das pastas a) PC-C (10% CMV:0% Np- 

CaCO3) e b) PC-F (25% CMV:0% Np- CaCO3) após 28 dias de hidratação aumento de 5000X.  

 

Superfícies compactas foram observadas nas pastas PC-C e PC-F após 28 dias 

de hidratação. As imagens de microscopia eletrônica de varredura, na Figura 4.10., 

aumento de 5000X, apresentam morfologias de C-S-H mássica, sem forma, com 

aparência característica de gel, além de C-S-H fibrilar. Observa-se, ainda, a presença de 

placas empilhadas atribuídas a CH. PC-C de baixo teor de CMV (10%) e PC-F de alto teor 

(25%) apresentam uma superficie com características de morfologia semelhantes. 
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Composição hidratada 2 (CMV<<Np-CaCO3: PC-I) e 4 (CMV>>Np-CaCO3: PC-J) 

A influência combinada de Np-CaCO3 e CMV é discutida entre as pastas PC-I 

(6,25% CMV:18,75% Np-CaCO3) e PC-J (18,75% CMV:6,25% Np- CaCO3). Pelas 

imagens de microscopia eletrônica de varredura na Figura 4.11. das pastas a) PC-I e b) 

PC-J, após 1 dia de hidratação, pode ser observada uma superfície predominantemente 

formada por morfologias características de C-S-H.  

 

 

 
Figura 4.11. Imagens de microscopia eletrônica de varredura das pastas a) PC-I e b) PC-J aumento de 

5000X, após 1dia de hidratação. PC-I (6,25% CMV:18,75% Np-CaCO3) e PC-J (18,75% CMV:6,25% Np- 

CaCO3) 
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A evolução da morfologia de C-S-H na superfície da pasta PC-J, mostrada na 

Figura 4.11. b), é atribuída ao crescimento de partículas de C-S-H gel por ripening de 

Ostwald[69]. A nucleação dessas partículas com agulhas de etringita e fibras de C-S-H 

forma massas com característica de ‘corais marinhos’, observada nas pastas PC-C e PC-

F após o mesmo tempo de cura (1 dia) Figura 4.7. 

As superfícies das pastas PC-I e PC-J apresentam superficies diferentes após 28 

dias de hidratação. Isto afirma que, na presença de uma maior quantidade de 

nanopartículas, a reação dos silicatos na microestrutura é acelerada promovendo a 

formação do C-S-H gel, em detrimento da formação de fibras, como ocorre na PC-I. Esse 

comportamento também foi observado para a amostra PC-D contendo somente 

nanopartículas. A evolução da microestrutura das pastas é semelhante após 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 entrelaça as formas de CH 

formando uma superficie densificada.  
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Figura 4.12. Imagens de microscopia eletrônica de varredura das pastas a) PC-I e b) PC-J aumento de 

5000X, após 28 dias de hidratação. PC-I (6,25% CMV:18,75% Np-CaCO3) e PC-J (18,75% CMV:6,25% Np- 

CaCO3) 

 

4.1.3. Avaliação da influência da substituição simulatânea de cimento por 

Nanopartículas de carbonato de cálcio (Np-CaCO3 (PSD: 50-100nm)) e 

calcário mineral (CMV (PSD: 1,6-40µm) na razão 1:1 sobre a hidratação de 

pastas obtidas com cimento comercial livre de carbonato de cálcio (OPC) – 

Parte 2 

 

A influência combinada de Np-CaCO3 e CMV na razão 1:1 e teores de substituição 

de 10 e 25% são discutidos entre as pastas PC-E (5% CMV:5% Np-CaCO3) e PC-H 

(12,5% CMV:12,5% Np- CaCO3). Os difratogramas das pastas analisadas a diferentes 

idades da cura foram apresentados para mostrar os 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 hidratação. PC-E (5% 

CMV-5% Np-CaCO3) e PC-H (12,5% CMV-12,5% Np-CaCO3) 
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Os difratagromas são semelhantes pelas fases dos produtos da hidratação 

identrificadas. No entanto, a fase de etringita foi detectada pelo pico em 2ϴ= 12,5° na 

pasta PC-E, não evidente na PC-H, além do pico em 2ϴ= 27,1°, que demonstrou um 

crescimento diferente ao pico no mesmo ângulo de difração no PC-E.  

Foi mencionada na introdução que uma adição de 5% de calcário em cimento é 

uma prática normatizada. Por isto, a PC-E pode ser considerada uma pasta de OPC + 5% 

de Np-CaCO3. Após 28 dias de hidratação (Figura 4.14. a)), essa pasta apresenta as 

mesmas características de morfologia da PC-D (Figura 4.9.), com uma superficie 

compacta, predominante em aglomeradas de C-S-H, e a formação provável de 

carboaluminatos.  

As superfícies das pastas de PC-E e PC-H, após 28 dias de hidratação foram 

illustradas nas imagens obtidas por microscopia eletrônica 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 não 

definidas, característica do gel. A essa amplificação, a etringita não é observada na 

superfície de PC-E.  
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Figura 4.14. Imagens de microscopia eletrônica de varredura  das pastas a) PC-E e b) PC-H após 28 

dias de hidratação aumento de 3000X. PC-E (5% CMV-5% Np-CaCO3) e PC-H (12,5% CMV-12,5% Np-

CaCO3) 

 

O comportamento observado nas microscopias neste capítulo indica que existe um 

teor máximo de Np-CaCO3, que favorece as morfologias de C-S-H em detrimento dos 

demais produtos típicos de hidratação (portlandita e etringita). Os resultados de 

microscopia eletrônica de varredura de pasta de cimento apresentam regiões 

predominantes em C-S-H devido à presença de Np-CaCO3 na matriz cimentícia. A 

interação 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 átipicas 

caracterizadas por ouriços do mar e flores.  
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4.1.4. Avaliação da microdureza de pastas de cimento obtidas a partir de cimentos 

comerciais OPC (PC-livre de carbonato de cálcio) e PLCv (10% de carbonato 

de cálcio) e cimentos com substituição de OPC por nanopartículas de 

carbonato de cálcio (Np-CaCO3 (PSD: 50-100nm)) e calcário mineral (CMV 

(PSD: 1,6-40µm). 

 

As pastas de cimento com elevado teor de Np-CaCO3 foram difíceis de conformar. 

O PC-G em particular, que continha uma substituição de 25% em massa de Np-CaCO3 

não atingiu uma consistência viável para conformação. A pasta PC-I com 18,75% em 

massa de Np-CaCO3 foi conformada somente após 36 horas da moldagem. 

A Figura 4.15 mostra uma foto de laboratório das várias pastas após 28 dias de 

cura. Nota-se que todas as composições foram preparadas com uma massa de 

aglutinante igual de 77g. 

 

 

Figura 4.15. Foto ilustrando a seção transversal das amostras de pasta de cimento após 24h de 

conformação hidratação. A pasta I foi submetida a 36h de conformação. 

 

Observe-se que as pastas com substituição de CMV e Np-CaCO3 de 1:1, tais 

como PC-E e PC-H, têm aparência mais expandida do que as pastas com apenas CMV 

(PC-C e PC-F). No entanto, o PC-E revela uma seção transversal mais expandida do que 

PC-D e PC-H para uma mesma quantidade de pasta e tamanho de molde. 

Para uma melhor compreensão do comportamento observado, medidas de 

microdureza foram realizadas para todas as pastas. Os resultados estão apresentados na 

Tabela 3. 
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Tabela 3. Dados de composição e microdureza de pastas de cimento com adição de micro/nano 
carbonato após 28 dias de hidratação. Os valores apresentadas na tabela representa a média de 3 

leituras. 

 

 

Os valores de microdureza indicam diferenças significativas que podem ser 

relacionadas com uma fragilidade mecânica das pastas. As amostras PC-C e PC-F 

contêm somente CMV e apresentam maiores valores de microdureza entre as amostras 

sem adição de Np-CaCO3, inclusive superiores à referência comercial PC-A, que contém 

10% de carbonato de cálcio. 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 nanopartículas apresentam valores de microdureza médio comparável a 

referência (PC-A). Tal resultado indica, mais uma vez, que existe um teor ótimo para 

substituição de micro e nanopartículas de carbonato de cálcio pelo OPC nas pastas, 

garantindo a formação de todos os produtos de hidratação, com propriedades mecânicas 

comparáveis às referências comerciais. Mesmo para teores elevados de micro carbonato 

as propriedades são comparáveis às referências comerciais. As respostas refletem o 

comportamento previsto pelos produtos de hidratação observados nas análises da 

morfologia das pastas.  

 

A etapa seguinte se constituiu na preparação dos cimentos e corpos de prova de 

argamassa. Nesse sentido, foi respeitado o conceito de cimento calcário (6-20% e 21-

35% de substituição de OPC com calcário mineral) em concordância com a norma 

europeia EN 197-1[14]. Com base nos resultados obtidos no estudo das pastas de 

cimento, foi escolhida uma composição de cimento calcário, para a preparação de 

OPC Calcário 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

Pasta de 

Cimento
Composição (% em massa) Grupos HomogêneosMicroDureza

*- Calcário mineral não produzido no presente estudo
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argamassa, que substituiu o OPC de 5-30% pelo CMV de 5% em massa de Np-CaCO3, 

em cada composição. As composições de argamassa estão apresentadas na Tabela 4.  

 

Tabela 4. Composição de argamass em % de massa de argamassas ARG1 – ARG14. 
 

 

 

4.2. Avaliação da influência de micro/nano carbonato (CMV (PSD: 

1,6μm - 40μm) e Np-CaCO3 (PSD: 50nm-100nm)) no desempenho 

de argamassas. 

 

4.2.1. Influência dos teores de CMV e Np-CaCO3 nas propriedades mecânicas e 

físicas de argamassas  

 

As propriedades mecânicas de qualquer cimento podem ser avaliadas pela análise 

da argamassa. Vários parâmetros relacionados à composição individual do cimento e 

suas proporções podem influir na taxa de evolução da resistência final atingida pela 

argamassa. Os valores de resistência mecânica podem ser afetados pelo teor e 

reatividade da alita e belita, bem como pela presença de sulfatos[9,28,22,59]. Em termos 

de resistência ao longo prazo, o constituinte belita ou di cálcio-silicato (Ca2SiO4 ou C2A) 

OPC Calcário NP-CaCO3

ARG1 100 0 0

ARG2 90 10* 0

ARG3 90 5 5

ARG4 85 10 5

ARG5 80 15 5

ARG6 75 20 5

ARG7 70 25 5

ARG8 65 30 5

ARG9 90 10 0

ARG10 85 15 0

ARG11 80 20 0

ARG12 75 25 0

ARG13 70 30 0

ARG14 65 35 0

*- Calcário mineral não processado no presente estudo
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contribui substancialmente a partir de 28 dias[9]. Uma quantidade maior de alita promove 

melhor resistência aos 7dias de cura.  

Dentre os aditivos minerais, a presença de calcário em teores de até 10% já é 

bastante conhecida. A literatura confirma que argamassas produzidas de cimentos com 

adição de calcário tendem a hidratar de maneira rápida durante a etapa inicial do 

processo de hidratação (os primeiros sete dias)[1,10,11,23]. Além disso, esses estudos 

baseados em cimento calcário registram que a composição ótima ocorre com a adição de 

até 10% de calcário. De acordo com a literatura, uma substituição mais elevada indica 

que há uma quantidade menor de material reativo (alita, belita e sulfatos), restringindo a 

formação dos produtos da reação de hidratação, promovendo uma menor coesão na 

interface dos componentes da pasta, argamassa, ou concreto[9,41,60]. 

Uma maior a substituição de calcário poderá promover a formação de etringita, 

reduzindo a resistência das argamassas com altos teores de carbonato[9,41,60]. No 

presente estudo, mesmo com elevados teores de substituição com carbonatos, em termos 

de resistência à compressão o cimento de referência é comparável com cimento livre 

carbonato.  

O comportamento mecânico de argamassas foi investigado após 28 dias de cura, de 

acordo com a norma ASTMC109[64]. As composições das argamassas estão 

apresentadas na Tabela 5. As adições indicadas são CMV (PSD: 1,6μm - 40μm) e Np-

CaCO3 (PSD: 50nm-100nm).  

 

Tabela 5. Teor de material cimentício nas composições de argamassa (ARG1-ARG14) em % de massa. 

COMP.

ARG1

ARG2

COMP. OPC CMV
Np-

CaCO3
COMP. OPC CMV

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

ARG8 65 30 5 ARG14 65 35

Argamassa com adições (% em massa)

Argamassa comerciais (% em massa)

OPC

100

90

Carbonato

0

10

 

 

Os valores de resistência à compressão das argamassas de cimento ARG1- 

ARG14, ensaiados aos sete e 28 dias de cura, estão na Figura 4.16. a) e b), 

respectivamente. As linhas sólidas em cinza representam os valores mínimos de 
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resistência para argamassa de cimento após sete e 28 dias, de acordo com a norma 

ASTM C109[64]. Os resultados estão apresentados nos gráficos como média e desvio 

padrão.  

 

 

Figura 4.16. Os valores de resistência das argamassas ARG1 (livre de carbonato, cimento comercial), 

ARG2 (10% de carbonato, cimento comercial), ARG3 - ARG8 (cimento comercial livre de carbonato 

com adição de CMV e 5%Np-CaCO3) e ARG9 – ARG14 (com adição de CMV, sem Np-CaCO3) após de a) 

7 e a) 28dias de cura, respectivamente. A linha cinza representa a resistência mínima de requisito de 

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

 

A análise de variância (ANOVA) das propriedades mecânicas das argamassas 

ARG1-ARG14 mostrou que as nanopartículas de carbonato de cálcio (Np-CaCO3) não 

tiveram efeito significativo (p > 0,05) de resistência à compressão nos períodos de sete e 

28 dias de hidratação. Os resultados do teste de Tukey revelaram apenas um grupo 

homogêneo, indicando que os valores de resistência das argamassas com CMV e/ou Np-

CaCO3 (ARG3 – ARG14) são semelhantes aos valores das argamassas de referência 

(ARG1 e ARG2). Não há diferenças significativas nos resultados para as argamassas de 

baixo teor de calcário (5%-10% em massa): ARG2, 3, 4, 9, e 10. Essas amostras 

alcançaram valores de resistência maior do que a ARG1, após sete dias de cura. 

A similaridade entre os valores de resistência a compressão para as argamassas 

contendo carbonato (CMV e Np-CaCO3) e as argamassas de referência (ARG1 e ARG2) 

indicam claramente a viabilidade de substituição 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 avaliação da evolução desse 

comportamento. Considerando amostras com teor similar de OPC, observou-se que as 

argamassas contendo Np-CaCO3 apresentaram maiores valores de resistência a 

compressão. Esse comportamento pode ser ilustrado comparando as argamassas ARG3 

com ARG9 (90% OPC), bem como ARG4 com ARG10 (85% OPC).  

Os resultados são coerentes com as observações de microestrutura nas pastas de 

cimento, nas quais se observou a aceleração da hidratação com uma maior formação de 

produtos de reação 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 influência das nanopartículas de carbonato na formação da pasta de 

cimento foi confirmada pelos resultados de resistência a compressão das argamassas 

ARG3 (composição comparada com a pasta PC-E) e ARG6 (composição comparada com 

a pasta PC-J) na pasta de cimento, bem como pela análise da interação entre pasta e 

agregado na argamassa fresca, que resulta em uma boa resposta mecânica da 

argamassa endurecida. Por outro lado, as composições 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 calcário atingiram 

altos valores de resistência na etapa inicial de hidratação (os primeiros sete dias), mas 

apresentaram valores inferiores após 28 dias quando comparadas com argamassas feitas 

de cimento OPC. 

A Figura 4.17 compara os resultados dos estudos em relação à resistência 

mecânica das argamassas. A comparação das argamassas conforme a siguiente Tabela 

6.  

 

Tabela 6. Siglos das argamassas comparadas em função do porcentagem de substituição. 

% de substituição 
de OPC 

TSIVILIS ARG                     
c/ Np-CaCO3 

ARG                    
s/ Np-
CaCO3 

10 TLC10 ARG3 ARG9 

15 TLC15 ARG4 ARG10 

20 TLC20 ARG5 ARG11 

35 TLC35 ARG8 ARG14 

 

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

cilíndricos de ᴓ50mm e os ensaios de resistência foram conduzidos de acordo com a 



 

57 
 

norma ASTM C39[73], enquanto, no presente trabalho, ASTM C1329[64] foi usado com 

corpos de prova cúbicos de 40mm. Esse detalhe influi na significativa diferença nos 

valores de resistência. Os corpos de prova cilíndricos têm um volume maior do que os 

cubos, permitindo um melhor empacotamento e conformação da argamassa de estado 

fresco a endurecido, que, ao final, promove maior resistênica à compressão. 

 

 

Figura 4.17. Comparação dos valores de resistência à compressão axial obtidos pelas argamassas 

feitas com cimento calcário investigado por TSIVILIS et al.[10], com argamassas preparadas no 

presente estudo com adição de CMV e Np-CaCO3. As linhas quebradas e sólidas representam os 

valores atingidos aos  (     ) 7 e (     )  28 dias ensaiados, respectivamente. 

 

O incremento da resistência nas argamassas de TSIVILIS foi menor ao aumentar o 

teor de calcário, com uma diminuição considerável a partir de 15% de substituição do 

OPC. Esse comportamento é típico em argamassa feita com cimento calcário, 

diferentemente dos resultados observados no presente trabalho. 

O comportamento mecânico das argamassas com adição de Np-CaCO3 é 

evidenciado pelas curvas representadas na Figura 4.17. É possível observar uma 

diminuição gradual de 15 a 35% de substituição de OPC, além de uma variação uniforme 

para as curvas entre sete e 28 dias. Esta característica 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 substituição de OPC apresentaram valores acima daqueles 

obtidos pelas argamassas sem adição de Np-CaCO3 aos 28 dias de cura. Quando os 

produtos de hidratação são formados na pasta, o conteúdo líquido chega a um ponto 

crítico em que já não afeta a força capilar e a porosidade da argamassa. Por este motivo, 

ensaios de absorção foram realizados para analisar o teor de vazios das argamassas 

endurecidas. 

As amostras utilizadas para realizar os ensaios físicos foram fragmentos dos cubos 

rompidos no ensaio de compressão. Considerando as limitações que leva a preparação 

das amostras, além das limitações de precisão do método, os valores obtidos pelos 

ensaios físicos representam uma avaliação aproximada que não reflete a porosidade real 

das argamassas. A análise de variância (ANOVA) dos valores de absorção das 

argamassas ARG1-ARG14 mostrou que as nanopartículas de carbonato de cálcio (Np-

CaCO3) não tiveram efeito significativo (p > 0,05) nas propriedades físicas aos sete e 28 

dias de hidratação. Isso significa que argamassas com adição de Np-CaCO3, com alta e 

baixa adição de micro carbonato, atingiram valores estatisticamente semelhantes aos das 

argamassas comerciais. 

Os resultados de porosidade estão apresentados na Figura 4.18. como média e 

desvio padrão. RAMEZANIANPOUR e HOOTON[61] relacionaram a porosidade e a 

resistência à compressão de cimentos calcários misturados com outros materiais 

alternativos. Concluíram que o teor elevado de calcário produz mais hidratos dentro da 

matriz de cimento e reduz a porosidade para idades iniciais da hidratação. É possível 

observar que as argamassas com adição de Np-CaCO3 com alto teor de CMV (ARG5, 

ARG6 e ARG7) demonstram uma diminuição de porosidade ao decorrer a hidratação com 

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

(livre de carbonato, comercial), ARG2 (10% de carbonato, comercial), ARG3 - ARG8 (com adição de 

CMV e 5%Np-CaCO3) e ARG9 – ARG14 (com adição de CMV, sem Np-CaCO3). 

 

Este aspecto é provávelmente atribuído à estabilidade dos produtos de hidratação 

formados nas primeiras idades na presença de Np-CaCO3, ou seja, do estado fresco ao 

estado endurecido, inibindo a formação de poros e vazios. Os resultados de resistência 

das argamassas de baixo e alto teor de substituição de OPC indicam a influência do CMV 

e Np-CaCO3 na estrutura da argamassa pela comparação de resistência com ARG1 (livre 

de carbonato). A substituição de 5% de OPC por 5% de Np-CaCO3 promove o aumento 

da resistência à compressão quando comparados com as amostras sem adição de Np-

CaCO3 e com igual teor de CMV.  

Os gráficos mostrados na Figura 4.19 apresentam a porcentagem relativa de 

resistência à compressão das argamassas com adição de Np-CaCO3 (ARG3, ARG4, 

ARG5 e ARG6), e argamassas com composições semelhantes (ARG9, ARG11 e ARG12) 

sem adição de Np-CaCO3. Os resultados das mesmas foram comparados com a 

argamassa de referência feita por cimento OPC (livre de carbonato) após sete e 28 dias 

de cura. Os gráficos representam os valores porcentuais de resistência a compressão 

obtidos da relação (((ARGx – ARG1)/ARG1) X 100). 
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Figura 4.19. Gráfico de barra ilustrando a porcentagem de resistência relativas das argamassas de a) 

baixo teor  e b) alta teor de substituição por material carbonato, comparado com a argamassa de 

referência ARG1- livre de carbonato. ARG3 (5CMV + 5Np-CaCO3), ARG4 (10CMV + 5Np-CaCO3), ARG5 

(15CMV + 5Np-CaCO3), ARG6 (20CMV + 5Np-CaCO3), ARG9 (10CMV + 0Np-CaCO3), ARG11 (20CMV + 

0Np-CaCO3), ARG12 (25CMV + 0Np-CaCO3). Valores positivos/negativos representam o porcentagem 

de aumento/diminuição de resistência obtido das argamassas, comparados com ARG1 nas mesmas 

idades indicadas nos gráficos. Resultados estatísticos pelo teste de Tukey revelaram apenas um 

grupo homogêneo entre os dois grupos de argamassas. 

 

O comportamento das argamassas ARG3 - ARG8 demonstrou um aumento na 

resistência à compressão quando nanopartículas (Np-CaCO3) estão incluídas nas 

composições. 

Na Figura 4.19-b), estão apresentadas quatro argamassas de alto teor de 

substituição de OPC: ARG5 (80%OPC + 15%CMV + 5%Np-CaCO3), ARG6 (75%OPC + 

20%CMV + 5%Np-CaCO3), ARG11 (80%OPC + 20%CMV + 0%Np-CaCO3) e ARG12 

(75%OPC + 25%CMV + 0%Np-CaCO3). As argamassas ARG6 e ARG12 (75%OPC) e 

ARG5 e ARG11 (80%OPC) demostraram comportamento semelhante quando 

comparadas com a ARG1 (livre de carbonato - linha base). Pode ser destacada uma 

diferença de ~3% (ARG5) e ~13,5% (ARG11) nos valores de resistência relativa entre as 

idades ensaiadas.  

 

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

atribuído à diminuição de resistência à compressão para teores superiores de CMV, 

independente da adição de 5%Np-CaCO3. Além disso, um efeito sinérgico entre o pó de 
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CMV e as partículas de Np-CaCO3 é indicado, decorrente da formação dos produtos de 

hidratação nas primeiras idades, os quais se mantêm ao longo do processo de cura, 

diferentemente daquelas amostras com alto teor de CMV, onde os produtos de hidratação 

se alteram no processo de cura (de 7 a 28 dias). Esse comportamento é sustentado pelos 

resultados do estudo de hidratação das pastas de cimento (Seção 3.1.), onde foram 

observadas superfícies em que se identifica a presença de todos os produtos de reação 

(C-S-H, etringita e portlandita) distribuídos em toda a superfície.  

Os difratogramas na Figura 4.20. representam as fases dos produtos da 

hidratação presentes nas argamassas de cimento de baixo teor de substituição de OPC 

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

 

Figura 4.20. Difratogramas das argamassas de cimento ARG9 (90OPC + 10CMV + 0Np-CaCO3), ARG3 

(90OPC + 5CMV + 5Np-CaCO3) e ARG4 (85OPC + 10CMV + 5Np-CaCO3) após 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 atribuídos à fase de etringita estão mais 

evidentes nos difratogramas de sete dias em 2ϴ= 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 (80OPC+15CMV+5Np-CaCO3), ARG11 

(80OPC+20CMV+0Np-CaCO3), ARG6 (75OPC+20CMV+5Np-CaCO3) e ARG12 (75OPC+25CMV+0Np-

CaCO3) após a) 7 e b) 28dias de cura. 

 

Pelos difratogramas apresentadas na Figura 4.21., é possível observar mais picos 

atribuídos à fase de etringita nas idades inicias da hidratação (nos primeiros sete dias) em 

argamassas sem adição de Np-CaCO3, indicados pelos picos em 2ϴ = 21,4°; 2ϴ = 23,3° 

e 2ϴ = 26,1°. Essa observação corrobora com resultados de TSIVILIS et al.[10,18], 

LOLLINI et al.[20] e VUK et al.[31] em investigações realizados em argamassas com 

adição de carbonato mineral micrométrico (peneirada com diametros  de 4, 8, 16, 32 e 

56μm; a maioria das partículas foram registradas na faixa de 16-56 μm).  

Pelos resultados de DRX das argamassas ARG9 (Figura 4.20), ARG11 e ARG12 

(Figura 4.21.), a influência da etringita é evidenciada, observando-se mais picos atribuídos 

à fase de etringita nas argamassas sem adição de Np-CaCO3. As argamassas (sem 

adição de Np-CaCO3) obtiveram valores de resistência não favoráveis comparando-se as 
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composições semelhantes com adição de nanopartículas e a argamassa de referência 

ARG1 (livre de carbonato). 

BONAVETTI et al.[74] discutem que, se o calcário fino está presente (CMV), íons 

de carbonato são disponíveis no decorrer dos processos de hidratação. O carbonato 

desloca o sulfato presente na matriz cimentícia e a proporção de monosulfato (MS) 

diminui enquanto aumenta a proporção de monocarbonato (MC). O sulfato deslocado 

tipicamente combina com o monosulfato residual para formar etringita [9,56-58].  

Os íons de carbonato no sistema de argamassa pela adição de CMV e Np-CaCO3 

produz a transformação de MS a MC devido à estabilidade maior do último produto[74].  

Esse comportamento não é detectado por análise de difração 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 substituição de carbonato com a curva 

da ARG1 (livre de carbonato).  

 

 

Figura 4.22. Curvas de TG e DTG das argamassas ARG1 (livre de carbonato), ARG3 (90OPC + 5CMV + 

5Np-CaCO3) e ARG4 (85OPC + 10CMV + 5Np-CaCO3) e ARG9 (90OPC + 10CMV + 0Np-CaCO3) após 28 

dias de cura.  
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Figura 4.23. Curvas de TG e DTG das argamassas ARG1 (livre de carbonato), ARG11 

(80OPC+20CMV+0Np-CaCO3), ARG6 (75OPC+20CMV+5Np-CaCO3) e ARG12 (75OPC+25CMV+0Np-

CaCO3) após 28 dias de cura. 

 

Pelos resultados de TG/DTG apresentados na Figura 4.22 e Figura 4.23, é 

possível observar um pequeno deslocamento no pico atribuído à decomposição de 

etringita e a desidratação de H2O nas argamassas. Não há mudanças nos picos 

atribuídos à desidroxilação de portlandita. Porém, aos 600~850°C, a estrutura das 

argamassas com alto teor de carbonato demonstra curvas distinctas da ARG1.  

Os picos atribuídos à decomposição de carbonato de cálcio na Figura 4.23. 

confirmam a hipotése da formação de carboaluminatos nas argamassas com adição de 

CMV e Np-CaCO3, em particular, as nanopartículas. Na faixa de temperatura 750 – 

860°C, a curva DTG dos compósitos apresenta uma forma distinta da argamassa de 

referência (ARG1-livre de carbonato). Este comportamento indica que o carbonato de 

cálcio decompõe de forma diferente quando 5% Np-CaCO3 está incorporado na matriz 

cimentícia 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-CaCO3). Esta 

característica não é destacada nas argamassas com teores maiores de 5% CMV + Np-

CaCO3, porém, é possível observar um deslocamento grande do pico entre ARG1 e as 

outrs argamassas.  

Foi discutido na seção 3.1. que 5% de CMV a matriz cimentícia não contribui 

significativamente nas reações da hidratação, sendo que esse teor é pratica na produção 

de cimento. Portanto, a ARG3 pode ser considerada 95%OPC + 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 análise termogravimétrica (TG/DTG) nesta 

etapa podem servir como base da formação de carboaluminatos na matriz cimentícia, 

quando 5% em massa de Np-CaCO3 e teores variados de CMV estão incorporados. 

 

4.2.2. Avaliação da zona de transição interfacial (ITZ) e sua influência refletida pelas 

propriedades mecânicas, físicas e microestruturais das argamassas ARG1 

(livre de carbonato), ARG2 (10% de carbonato), ARG4 (10%CMV + 5%Np-

CaCO3) e ARG6 (20%CMV + 5%Np-CaCO3) após 7 e 28 dias de cura. 

 

 

Na secão 5.2.1., foram discutidas as propriedades das argamassas com adição de 

micro/nano carbonato (ARG3 - ARG8) comparadas com argamassas comerciais (ARG1- 

livre de carbonato e ARG2- com 10% de carbonato), além de argamassas sem adição de 

nano carbonato (ARG9 - ARG14). Entre elas foram selecionadas duas amostras de 

argamassa que demonstraram as melhores propriedades de estudo após 28 dias de cura: 

as argamassas com adição 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 transição interfacial (ITZ) por microscopia eletrônica de varredura 

(MEV) das superfícies de fratura.  

Os fatores que influenciam as propriedades físicas e mecânicas de pasta e 

argamassa de cimento são as mesmos. Os produtos são submetidos a ensaios de 

dureza, capacidade de carga e testes de absorção. No entanto, existe uma diferença nas 

considerações de argamassa na chamada zona de transição interfacial (ITZ). Esta região 

encontra-se na microestrutura onde a pasta de cimento está cerca a uma inclusão, 

normalmente agregado (grosso e/ou miúdo). A ITZ é considerada uma região de alta 

fragilidade na estrutura de argamassa; é relativamente porosa por ter cristais de hidróxido 
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de cálcio, o produto de hidratação de cimento que contribui pouco às propriedades 

mecânicas[19,23,61]. Portanto, a técnica principal para analisar essa região é a 

microscopia eletrônica de varredura (MEV).  

BENTUR e COHEN[78] demonstraram as características da ITZ na superfície de 

argamassa de cimento locada a 50μm e menor ao redor da superfície de partículas de 

areia. Estudos complementares[23,78-81] surgerem que as propriedades micro 

mecânicos na ITZ não são uniformes, mas variam gradualmente como uma função da 

distância da inclusão ao bulk da pasta de cimento. WONG et al.[82] investigaram as 

características da ITZ em concreto de na mesma escala e discutiram as diferenças em 

relação à porosidade aparente na superfície da microestrutura. As imagens de 

microscopia eletrônica de varredura, na Figura 4.24., ilustram as tipologias da ITZ.  

 

      

    

 

Figura 4.24. Imagens de microscopia eletrônica de varredura (MEV) adaptado de WONG et al.[82], 

ilustrando tres características da zona interfacial de transição (ITZ) em concreto: a) porosa, b) densa, 

c) mistura de densa e porosa. A imagem d) representa a distribuição de porosidade dos tres tipos de 

ITZ, medida por análise de imagem.  

A aderência entre a pasta de cimento e o agregado inerte (neste caso a areia), 

indicados pelas superfícies nas imagens de microscopia eletrônica de varredura, podem 

a) ITZ porosa 

c) ITZ mista – Densa e porosa 

b) ITZ densa 
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estar vinculados ao grau de hidratação da pasta. Uma mistura de argamassa bem coesiva 

no estado fresco indica uma maior quantidade de produtos hidratados formados e uma 

densa matriz cimentícia. Este aspecto contribui para a interação entre a pasta de cimento 

e as partículas de areia durante o processo de endurecimento, promovendo uma estrutura 

de argamassa endurecida densa com menor permeabilidade.  

A seguir estão apresentadas imagens das argamassas ARG1, ARG2, ARG4 e 

ARG6 após sete e 28 dias de hidratação. Note-se que as amostras foram preparadas sem 

polimento e as imagens ilustram superfícies de fratura, porém, algumas dessas podem 

ser resultados do rompimento dos corpos de prova para análise de compressão e da 

preparação de amostras. As imagens obtidas por microscopia eletrônica de varredura 

(MEV) das regiões ITZ na superfície de fratura da argamassa ARG1 e ARG2 após sete e 

28 dias de cura estão mostradas na Figura 4.25. 

  

   

Figura 4.25. Imagens de microscopia eletrônica de varredura da argamassa ARG1 (livre de carbonato, 

comercial) após a) 7 e b) 28 dias de cura, aumento de 500X. Imagens da argamassa ARG2 (10% de 

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

 

Pela imagem de microscopia eletrônica de varredura (MEV) da ARG1 rompida há 

sete dias – ilustrada na Figura 4.25. a), aumento de 500X –, é possível observar a 

a) b) 

d) c) 
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aderência entre uma pasta semi desenvolvido e a partícula de areia. Na fase final da cura, 

representada pela imagem da superfície da amostra após 28 dias, conforme a Figura 

4.25. b), com aumento de 500X, a microestrutura da pasta tem uma aparência mais 

densa, indicada pelas regiões homogêneas ao redor da inclusão, com menos vazios na 

superfície observados, comparando com a imagem na Figura 4.25-a). É possível observar 

uma boa aderência entre a pasta e o agregado, considerando a espessura da fratura 

revelada na imagem. 

Apesar de observar partículas soltas na imagem da superfície da ARG2 após sete 

dias, Figura 4.25. c), a característica da região de ITZ não muda de maneira considerável. 

Outra observação pode ser feita na mesma imagem, das regiões de ITZ indicadas pelas 

setas. A superfície da ARG2 ilustrada na Figura 4.25-d) indica uma melhor interação entre 

pasta e agregado, quando comparado ao ARG1. As imagens obtidas por microscopia 

eletrônica de varredura (MEV) das regiões ITZ na superfície de fratura da argamassa 

ARG4 e ARG6 após sete e 28 dias de cura estão mostradas na Figura 4.26.  

 

   

    

Figura 4.26. Imagens de microscopia eletrônica de varredura da argamassa ARG4 (10%CMV + 5%Np-

CaCO3) após a) 7 e b) 28 dias de cura, aumento de 500X. Imagens de microscopia eletrônica de 

varredura da argamassa ARG6 (20%CMV + 5%Np-CaCO3) estão apresentadas após a) 7 e b) 28dias de 

cura, aumento de 500X. 

a) b) 

d) c) 
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Pelas imagens de microscopia eletrônica de varredura das argamassas ARG4 e 

ARG6 (Figura 4.26., com aumento de 500X), observa-se que a única diferença nas 

superfícies de fratura é a presença de micro fissuras (indicadas pelas setas na Figura 

4.26. a) e b) na pasta de cimento após sete e 28 dias de cura. Esta característica foi 

refletida nas argamassas de estudo pelas propriedades físicas discutidas anteriormente.  

BASHEER et al.[25], num estudo da interação de agregado (areia calcárea) e 

pasta de cimento Portland, discute que a densidade do bulk da pasta é menor na zona de 

transição interfacial do que as outras regiões na microestrutura, devido à reação química 

entre a pasta e o agregado pelo efeito de diluição do carbonato. Em outro estudo, 

TSIVILIS e BATIS[41] foi concluíram que a adição de calcário fino (<8µm) melhora a 

reatividade dos componentes no cimento e o uso total da potência hidráulica na matriz 

cimentícia. Isto resulta em regiões de ITZ homogêneos atribuídas à coesão entre pasta e 

agregado durante o processo de endurecimento. 

Os resultados de microscopia eletrônica de varredura das argmassas ARG4 e 

ARG6 corroboram com as propriedades mecânicas e físicas discutido na seção 5.2.1. 

Além disso, não foram observadas diferenças distintas entre a ARG4 e ARG6. Entretanto, 

as argamassas revelaram-se superfícies de microestrutura homogenea com melhor 

adherência entre o bulk da pasta de cimento e o agregado, quando comparada com a 

argamassa feita com cimento livre de carbonato (ARG1). Isto indica a viabilidade da alta 

substituição de CMV combinada com o 5% em massa de Np-CaCO3. 

 

4.3. Avaliação da durabilidade de argamassas com adição de 

micro/nano carbonato. 

 

Nas seções 4.1 e 4.2, foi discutida a aceleração da hidratação e o 

desenvolvimento das microestruturas de pastas e argamassas de cimento com baixo e 

alto teor de material carbonato: Np-CaCO3 (PSD: 50-100nm) e CMV (PSD: 1,6-40µm). 

Foi concluído que as partículas tinham influência significativa nos produtos de cimento (C-

S-H, portlandita e etringita), indicados pelos resultados de desempenho mecânico e 

características da microestrutura. 

Comparações feitas entre: argamassas comerciais livres de carbonato e com 10% 

de carbonato (ARG1 e ARG2 respetivamente); argamassas com adição de CMV e Np-

CaCO3 (ARG3 – ARG8); e argamassas feitas com apenas adição de CMV (ARG9 – 

ARG14), revelaram desempenho mecânico estatísticamente semelhante, o que indicou a 
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viabilidade das argamassas com substituição de OPC com micro/nano carbonato aos 28 

dias de cura. Desta forma, o presente capítulo aborda a durabilidade das argamassas 

ARG1 – ARG8 (com adição de Np-CaCO3) ao longo de 60 a 180 dias envelhecidos no 

ambiente controlado e em ambiente natural. 

 

4.3.1. Avaliação do desempenho mecânico das argamassas ARG1 – ARG8 expostos 

em ambiente de laboratório e no litoral de Sergipe. 

 

Os valores de resistência à compressão das argamassas de cimento ARG1 – 

ARG8, ensaiadas aos 60, 120 e 180 dias de envelhecimento no ambiente de laboratório e 

no litoral estão apresentados na Figura 4.27. Os resultados estão apresentados nos 

gráficos como média e desvio padrão. O valor de resistência à compressão, atingido pelas 

argamassas aos 28 dias de cura, está indicado no gráfico pelas linhas vermelhas. 

 

 

Figura 4.27. Valores de resistência das argamassas ARG1 – ARG8, expostos ao ambiente de 

laboratório (barras sólidas) e natural (barras tracejadas), ensaiados após de 60, 120 e 180dias. ARG1 

(livre de carbonato, comercial); ARG2 (10%carbonato, comercial); ARG3 (5%CMV + 5% Np-CaCO3); 

ARG4 (10%CMV + 5% Np-CaCO3); ARG5 (15%CMV + 5% Np-CaCO3); ARG6 (20%CMV + 5% Np-CaCO3); 

ARG7 (25%CMV + 5% Np-CaCO3) e ARG8 (30%CMV + 5% Np-CaCO3). As setas indicam as argamassas 

de baixo e alto teor de substituição com carbonato que demonstraram melhor desempenho mecânico. 
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A análise de variância (ANOVA) dos valores de resistência à compressão foi 

realizada com 95% intervalo de confiança. Comparação das médias dos valores de 

resistência entre as amostras foi realizada pelo teste de Tukey e demonstrou três grupos 

homogêneos (*, ø e +), apresentados na Tabela 7. A Tabela mostra os resultados da 

análise nos dois ambientes (litoral e laboratório) às diferentes idades (60, 120 e 180 dias), 

a fim de identificar a influência das composições das argamassas na resistência à 

compressão, relativa às condições do ambiente.  

Cada símbolo na Tabela 7 é representativo de um grupo homogêneo na condição 

indicada, obtido pela análise estatística. Um grupo homogêneo indica uma similaridade 

entre os valores de resistência à compressão apresentados na Figura 4.27. 

 

Tabela 7. Grupos homogêneos (*, ø  e +), das argamassas testados aos 60, 120 e 180  dias em 
ambiente de laboratório e ambiente natural. Cada símbolo é representativo dum grupo homogêneo na 
condição indicada. Note-se que os dados na tabela estão apresentadas para cada condição, análisado 

de forma independente à outra. 

 

 

Esses resultados apresentam uma melhoria no desempenho mecânico de 

argamassas feitas com alto teor de carbonato comparado com a literatura. TEMIZ e 

KANTARCI[83] investigaram após sete, 28 e 90 dias em ambiente de laboratório de 

21±1°C, a resistência à compressão de argamassas com adição de calcário (LS) e 3,5% 

de gesso (G) em massa, a fim de regularizar o processo da hidratação. O estudo de 

TEMIZ demonstrou que a resistência mínima foi atingida pela amostra de composição – 

61,5OPC + 35%LC + 3,5G – após 28 e 90 dias, com valores inferiores da argamassa de 

cimento puro. Os autores concluíram que a presença de partículas de cimento não 

hidratadas, resultou em baixos valores de resistência ao decorrer o envelhecimento 

(13,6Mpa e 15,3Mpa menos que a referência após de 28 e 90 dias, respectivamente), 

quando um alto teor de calcário foi incorporado na composição de argamassa. Esse 

comportamento é diferente dos resultados obtidos em laboratório no presente trabalho, 

ARG1 ARG2 ARG3 ARG4 ARG5 ARG6 ARG7 ARG8

Lítoral * * * * * * * *

Laboratório ø ø ø * ø * ø * ø * ø

Lítoral ø + + * * ø * ø + * ø * *

Laboratório * * * * * * * *

Lítoral * ø ø * * ø * ø * ø * ø * ø

Laboratório * * * * * * * *

Condição

60

120

180

Grupos Homogêneos
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uma vez que as amostras foram envelhecidas ao ar (64% de umidade relativa). No 

entanto, são compatíveis com os resultados observados em ambiente externo (litoral). 

As argamassas envelhecidas no litoral mostraram um acréscimo de resistência ao 

longo das idades de exposição. Pode ser argumentado que na mudança entre 60 e 120 

dias é que as partículas não hidratadas do cimento convertem-se em fases hidratadas, ao 

longo do ciclo hidrológico, favorecendo ao aumento da resistência mecânica. 

Comparando as argamassas envelhecidas no litoral, foi observado que as médias 

dos valores de resistência à compressão obtidos revelaram apenas um grupo homogêneo 

(*) entre a ARG1 - ARG8 após 60 dias de exposição, Tabela 7. As argamassas com 

adições de CMV e Np-CaCO3 (ARG3 - ARG8) demonstram comportamento mecânico 

estatisticamente semelhante à referência ARG1- livre de carbonato e à referência ARG2- 

10% de carbonato, apesar da substituição de cimento Portland. Portanto, nas amostras 

com altos ou baixos teores de carbonatos foi possível obter valores de resistência à 

compressão, comparáveis com cimentos comerciais. 

No estudo de SIAD et al.[60], as propriedades de argamassas com adição de 

calcário e cinzas volantes mostraram altos valores de resistência nas idades iniciais, e 

diminuiram aos 90 dias ensaiados, quando comparados com amostras de argamassa 

feitas com cimento puro e apenas adição de cinza volantes. Diferentemente desse 

comportamento, a análise estatística indicou que o comportamento mecânico das 

amostras ARG1 – ARG8, presentes trabalho, são estatísticamente semelhantes (p > 0,05) 

no ambiente controlado (laboratório) aos 120 e 180 dias, indicado por apenas um grupo 

homogêneo (*). Ao comparar os resultados obtidos no presente trabalho com a literatura, 

observa-se uma melhoria nas propriedades mecânicas de argamassas feitas com 

substituíção de micro/nano carbonato, mesmo em teores altos e particularmente 

relevantes na presença das nanopartículas. 

A resistência pode ser relacionada às propiedades físicas das argamassas, como 

a porosidade. A ANOVA  dos valores de resistência à compressão foi realizada com 95% 

intervalo de confiança. A comparação das médias dos valores de resistência entre as 

amostras foi realizada pelo teste de Tukey e demonstrou apenas um grupo homogêneo. A 

manutenção de uma estrutura menos porosa também promove uma menor carbonatação 

ao longo do tempo, impedindo a degradação da argamassa devido aos componentes do 

meio ambiente. No caso dos concretos, pode se refletir em uma maior proteção a 

armadura. 
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TSIVILIS[10] discute uma diminuição na porcentagem da porosidade total de 

amostras de argamassa com variados teores de calcário, testados a 90 dias. Como 

observado na Figura 4.28., argamassas livres de carbonato (0% substituição –eixo X) do 

presente estudo indicam comportamento diferenciado às idades ensaiadas. Os valores 

são comparáveis aos das argamassas com adição de CMV e Np-CaCO3. As amostras de 

TSIVILIS demonstraram um aumento na porosidade entre as amostras com substituição 

entre 10 - 35% por carbonato.  

 

 

Figura 4.28. Comparação dos valores de porosidade obtidos pelas argamassas feitas com cimento 

calcário investigado por   TSIVILIS[10] com argamassas preparadas no presente trabalho com adição 

de CMV e Np-CaCO3 (ARGx) ensaiados aos idades indicadas pela legenda (60, 120 e 180 dias).  Os 

dados apresentados na figura estão relacionado com o porcento de substituição de cimento Portland 

na composição de cimento utilizado na preparação das amostras de argamassa.  

10% – ARG3 (5%CMV + 5% Np-CaCO3); 15% – ARG4 (10%CMV + 5% Np-CaCO3); 20% – ARG5 (15%CMV 

+ 5% Np-CaCO3); e 35% – ARG8 (30%CMV + 5% Np-CaCO3).  Os símbolos sólidos representam 

amostras envelhecidas em ambiente de laboratório (ARGXL), e os vazios representam as amostras 

envelhecidos ao natural (ARGxN). 
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A influência da distribuição de tamanho de partículas utilizada no presente trabalho 

é evidenciada pela comparação dos resultados de TSIVILIS na Figura 4.28. As 

argamassas com 0% e 10% de substituição de OPC, nas duas condições de ambiente, 

demostram uma diferença significativamente menor entre os valores de porosidade (~0,3 

– 0,5%). No entanto, uma diferença de ~4% é observada pelo estudo de TSIVILIS.  

Este comportamento não corrobora com a literatura, indicando a influência positiva 

da adição de Np-CaCO3 nas argamassas ARG3 - ARG8, na durabilidade em ambiente 

controlado de laboratório e ao natural. Apesar das amostras no presente trabalho 

obterem-se valores menores das argamassas de referência ARG1 e ARG2, além da alta 

variabilidade em todos os valores (ARG1 – ARG8), o efeito positivo das adições de 

micro/nano carbonato está verificado pelos valores competitivos obtidos dos 60 a 180 dias 

em ambas as condições de ambiente. 
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5. CONCLUSÕES  
 

O presente trabalho teve como objetivo geral avaliar a influência do tamanho de 

partícula de CaCO3 nas propriedades microestruturais e na durabilidade de argamassas 

obtidas a partir da substituição de cimento Portland por carbonatos micro e manométricos. 

A seguir estão apresentadas algumas das conclusões: 

 

1. Avaliação da influência de micro/nano CaCO3 na hidratação de pastas de 

cimento; 

 

- Para todas as composições, foram identificadas por DRX, as fases típicas 

resultantes das reações de hidratação dos cimentos: C-S-H, portlandita e etringita, 

sendo que a presença da CMV e/ou Np-CaCO3 não inibe a formação dos produtos 

da hidratação nas primeiras idades. 

 

Pastas sem adição de CMV; 

- microestrutura predominante com morfologias de C-S-H. Não foram 

evidentes as morfologias características de portlandita e etringita; 

- as nanopartículas (Np-CaCO3) promovem a formação de uma morfologia 

de C-S-H fibrilar e formas atípicas caracterizadas por flores e ouriços do 

mar; 

- a incorporação de apenas Np-CaCO3, com baixo e alto teor, apresenta 

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

 

Pastas com adição de alto teor (18,75%) de Np-CaCO3 e teor baixo de CMV 

(6,25%); 

- enquanto foram observadas as morfologias de todos os produtos da 

hidratação, a morfologia de C-S-H fibrilar (fibras longas em particular) e 

formas caracterizadas por ouriços do mar predominam na microestrutura; 

- devido ao alto teor de Np-CaCO3 na composição, as pastas obtiveram 

baixos valores de microdureza comparados com as referências, entretanto, 

uma maior capacidade de carga foi indicada (100gf).  
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Pastas com adição de baixo teor (5%, 6,25% e 12,5%) de Np-CaCO3 e teor 

variado (5%, 12,5% e 18,75%) de CMV; 

- a microestrutura revelou caracteristicas de entrelaçamento das 

morfologias dos produtos da hidratação semelhantes e melhor do que nas pastas 

de referências; 

 - devido à hidratação acelerada das pastas com adição de carbonato, 

morfologias de etringita na forma de agulhas bem definidas foram observadas na 

microestrutura nas idades inicias de hidratação; 

 - pelos resultados do teste de microdureza, foi indicada propriedade 

mecânica comparavél com as pastas de referência, obtida de uma carga de 100gf. 

 

2. Avaliar o desempenho mecânico de argamassa de cimento contendo 

micro/nano carbonato. 

 

- As argamassas com substituição de cimento Portland de 10-35% em 

massa com CMV e/ou Np-CaCO3 obtiveram valores de resistência à 

compressão aceitáveis pela norma de resistência mecânica em argmassa de 

cimento após sete e 28 dias de cura (ASTM C109[64]), 

- A análise estatística de variância feita por (ANOVA) e o teste Tukey dos 

valores de resistência à compressão e porosidade das argamassas de 

referência, com adição de CMV e de Np-CaCO3 com CMV, revelou apenas um 

grupo homogêneo. Isto indica a viabilidade da substituição de cimento Portland 

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

- 5% de Np-CaCO3 em massa na composição de argamassa resultaram 

em menor variabilidade nos erros estatísticos obtidos pelos valores de 

resistência e porosidade comparados com composições semelhantes sem Np-

CaCO3. Isso indica estabilidade na estrutura de argamass com adição de 5% 

nanocarbonato, atribuído à coesividade entre os componentes do estado 

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

laboratório e natural na cidade de Aracaju. 

 

O estudo de durabilidade indica a viabilidade do uso de argamassas com 

substituição de 5-30% de CMV com 5%NpCaCO3, quando comparadas com as 

argamassas de referência: 

 

- Os resultados de resistência à compressão e porosidade das argamassas 

ARG3 – ARG8 (com adição de CMV e 5%Np-CaCO3), ensaiados ao longo do 

processo de envelhecimento (1-180 dias), confirmam a estabilidade das 

argamassas, observada pelo estudo de resistência mecânica durante o 

processo de cura; 

- As amostras expostas no litoral de Sergipe demonstraram um desempenho 

mecânico estavél e uniforme, mesmo em condições climáticas variáveis. Este 

comportamento não corrobora com a literatura; no caso de argamassa feita 

com adição de carbonato em ambiente aggressivo (sol, ar salino, ciclos de 

chuva), o desempenho mecânico reduz ao longo do tempo. 

 

Como conclusão final do trabalho, os resultados da hidratação de pasta de cimento 

e do desempenho mecânico e a durabilidade de argamassa feita com adições de 

micro/nano carbonato indicam a utilização dos compósitos para material de construção, 

sendo que o teor de nanopartículas de carbonato de cálcio deve ser controlado. A 

viabilidade de argamassas feitas com alta substituição de calcário micrométrico e baixo 

teor de nanocarbonato é confirmada no estudo. No entanto, um estudo mais profundo é 

necessário. Corpos de prova já estão em exposição em ambiente natural para avaliar a 

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

1. Avaliar o desempenho ao longo prazo na condição de ambiente natural (litoral e 

região de montanha) com diferentes razões água/aglutinante. Os ensaios de 

durabilidade serão também realizadas na ilha do Caribe da Mancomunidade de 

Dominica,W.I. para efeito de comparação com amostras expostas no Brasil. 

 

2. Estudar as propriedades mecânicas de pastas de cimento com teor variado de 

calcário mineral e nanopartículas de carbonato de cálcio (PSD: 50-100nm). 

 

3. Investigar a porosidade de argamassas feitas com substituição de micro/nano 

carbonato utilizando métodos não destrutivos. 

 

4. Estudar a morfologia de C-S-H em pastas de cimento com alto teor de 

nanopartículas de carbonato de cálcio (PSD: 50-100nm) em condições variadas de 

temperatura e cura.  

 

5. Investigar a aplicação de argamassa feita com alto teor de nanopartículas de 

carbonato de cálcio (PSD: 50-100nm)  como material de revestimento e isolação. 
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