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RESUMO

O objetivo do artigo € dissociar os efeitos fisicos e quimicos do material filler calcario (FC), quando
usado como substituicdo do cimento. Os efeitos foram dissociados usando FC quimicamente inerte
(brucita Mg(OH)2). As amostras de pasta e argamassa foram curadas a vapor por 16 h a 55°C. O calor
de hidratacdo, a analise térmica, a difracdo de raios-x e a resisténcia a compressdo foram avaliados as
16 h e aos 28 dias. O FC pode afetar adversamente as propriedades atraves do efeito de diluicdo. No
entanto, a nucleacdo heterogénea compensa o efeito de diluicdo em 16 h, enquanto a producéo de mono-
carboaluminato compensa o efeito de diluicdo em 16 h e 28 dias. O estudo pode ser ampliado
considerando uma faixa de temperatura mais ampla. A originalidade reside no método de dissociar 0s
efeitos fisicos e quimicos. Efeitos mensuraveis da contribuicdo fisica e quimica da FC sdo evidentes nas
propriedades mecanicas e de transporte de material.
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Physical and chemical effects of limestone filler on the hydration of steam
cured cement paste and mortar

ABSTRACT

The aim of the paper is to decouple the physical and chemical effects of limestone filler (LF), when
used as a cement replacement. The effects were decoupled using LF and a chemically inert
material (brucite Mg(OH)>). Paste, and mortar specimens were steam cured for 16 hours at 55°C.
The heat of hydration, thermal analysis, x-ray diffraction, and compressive strength, were
evaluated at 16 hours and at 28 days. LF can adversely affect the properties through dilution effect.
However, heterogeneous nucleation compensates for the dilution effect at 16 hours while the
production of mono-carboaluminate compensates for the dilution effect at 16 hours and 28 days.
The study could be broadened by considering a wider temperature range. The originality lies in
the method of decoupling the physical and chemical effects. Measurable effects of the physical
and chemical contribution of LF are evident on the mechanical and transport material properties.
Keywords: limestone filler; compressive strength; heterogeneous nucleation; dilution.

Efectos fisicos y quimicos del relleno de piedra caliza sobre la hidratacion de la
pasta y el mortero de cemento curados al vapor

RESUMEN

El objetivo del documento es desacoplar los efectos fisicos y quimicos del relleno de piedra caliza
(LF), cuando se usa como reemplazo de cemento. Los efectos se desacoplaron usando LF y un
material quimicamente inerte (brucita Mg (OH).). Las muestras de pasta y mortero se curaron con
vapor durante 16 horas a 55 ° C. El calor de hidratacion, el analisis térmico, la difraccion de rayos
X'y la resistencia a la compresion se evaluaron a las 16 horas y a los 28 dias. LF puede afectar
negativamente las propiedades a través del efecto de dilucion. Sin embargo, la nucleacién
heterogénea compensa el efecto de dilucion a las 16 horas, mientras que la produccion de
monocarboaluminato compensa el efecto de dilucion a las 16 horas y 28 dias. El estudio podria
ampliarse considerando un rango de temperatura mas amplio. La originalidad radica en el método
de desacoplamiento de los efectos fisicos y quimicos. Los efectos medibles de la contribucidn fisica
y quimica de LF son evidentes en las propiedades mecénicas y del material de transporte.
Palabras llave: relleno de piedra caliza; fuerza compresiva; nucleacion heterogénea; dilucion.

1. INTRODUCAO

A producéo global de cimento foi estimada em 4,0 bilhdes de toneladas em 2013, devido ao fato
de que o concreto é o segundo material mais consumido na terra ap6s a dgua (U.S. Geological
Survey 2014, European Federation for Precast Concrete 2014). A producdo de cimento tem um
impacto ambiental significativo, uma vez que é responsavel por 7% de emissdo mundial de CO:
sintéticas (Benhelal et al. 2013). Isso se deve ao fato de que uma tonelada de cimento produz
aproximadamente 900 kg de CO», dos quais 450 kg sdo produzidos a partir da decomposicdo de
matérias-primas e 360 kg a partir da queima de combustivel (Benhelal et al. 2013). Substituir
cimento por materiais cimenticios ou fillers suplementares, como o filler calcario (FC), tem sido
uma abordagem para reduzir o impacto ambiental negativo do concreto (Mohammadi and South
2016). Alem disso, o FC pode reduzir o custo da producgédo de cimento. Isso se deve principalmente
ao custo relativamente baixo do FC em comparagdo com clinquer de cimento (Celik et al. 2015).

O FC foi aceito como uma substituicdo do cimento por muitas normas ao redor do mundo. Por
exemplo, o uso de calcario intermediario como substituto do cimento é aceito em muitas normas
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na Europa desde 1960, na Canadian Standard Association (CSA) em 1983 e na ASTM C150 em
2004. No entanto, todas essas normas estabeleceram um teor maximo de calcério intermediério,
que varia de 5% a 15% (Tennis et al. 2011, Hooton et al. 2007).

Na substitui¢do do cimento, o FC influencia o comportamento do cimento através de efeitos fisicos
e quimicos. O efeito fisico € causado por (i) modificacdo da distribuicdo granulométrica, (ii)
diluicdo e (iii) nucleagdo heterogénea. A modificacdo da distribui¢do granulométrica e a nucleacao
heterogénea podem melhorar as propriedades do concreto, enquanto a dilui¢do tem efeito adverso.
O efeito quimico do FC € causado pela rea¢do quimica entre FC com monossulfato e hidrato de
aluminato de célcio no sistema do cimento hidratado.

1.1 Efeito fisico do FC

(i) A modificacdo da distribuicdo do tamanho de particula devido a presenca de FC é atribuida
principalmente a sua dureza relativamente menor em compara¢do ao cimento, e quando moido,
produz uma distribuicdo mais ampla do tamanho de particula (Gao 2012, Sellevold et al. 1982).
Isso permite que o FC melhore a distribuicdo granulométrica quando adicionado ao cimento
(Sellevold et al. 1982). Além disso, o FC pode diminuir a demanda de agua ao substituir parte da
agua nos vazios. Essa agua fornece reducéo adicional no atrito entre particulas solidas e, assim,
melhora a trabalhabilidade (Hawkins et al. 2003). No entanto, esse efeito pode ser mascarado pela
maior adsorcao de dgua quando a finura do FC aumenta (Schmidt 1992). Quando as particulas de
FC s&o mais finas do que o cimento, FC pode reduzir a mistura de concreto através de adsor¢édo de
agua em niveis de substitui¢do superiores a 5%. A um nivel de substituicdo inferior a 5%, a mistura
s0 é influenciada pela &rea superficial do cimento (Moir e Kelham 1993).

(ii) O efeito de diluicdo ocorre quando o teor de cimento é reduzido devido a substituicdo do
cimento por FC (Irassar 2009). A redugdo no teor de cimento diminui 0s produtos de hidratagéo e,
portanto, afeta adversamente a resisténcia a compressdo em idades iniciais e avancadas, porosidade
e a permeabilidade do concreto. O efeito da diluicdo mascara qualquer outro efeito de FC em um
nivel de reposicéo superior a 5%. Abaixo de 5%, o efeito de diluicdo € minimizado (Tsivilis et al.
2003). Embora a diluigéo influencie as propriedades do sistema de cimento em todas as idades, ela
é observada principalmente apos 3 dias (Kenai et al. 2004). Antes de 3 dias, uma porcao do efeito
de diluicdo é compensada pelo efeito heterogéneo de nucleacao do FC.
(iii) Parte dos produtos de hidratacdo precipita na superficie das particulas de FC (Irassar 2009).
Este efeito depende principalmente da finura do FC. O aumento da finura de FC aumenta os locais
de nucleacdo para a precipitacdo dos produtos de hidratacdo (Ezziane et al. 2010). Isso acelera 0
processo de hidratacdo do cimento e resulta em um ganho mais rapido de resistencia nas idade
iniciais (lrassar 2009). Além disso, a area superficial do FC acomodara alguns dos produtos de
hidratacdo, o que reduz a espessura dos produtos de hidratacdo que revestem as particulas de
cimento ndo hidratadas (Lin e Meyer 2009). Isso permite que a parte interna das particulas de
cimento nédo hidratadas se hidrate mais cedo e, assim, acelere o processo de hidratacao.

1.2 Efeito quimico do FC

A interacdo quimica entre FC e outros produtos de hidratacdo foi debatida. No entanto, trabalhos
de pesquisa nos ultimos 20 anos provaram que o FC nao é um material quimicamente inerte, mas
sim um material parcialmente reativo (Hooton et al. 2007, Hawkins et al. 2003). O FC reage com
0 monossulfato ((CaO)3(Al.03):CaS04-12H,0) e o hidrato de aluminato de célcio
((Ca0)3(Al.03)-6H20) para formar 0 mono-carboaluminato de calcio
(3Ca0-Al>03-CaC03-11H20), como apresentado nas Equagdes 1 e 2 (Kakali et al. 2000, Bentz
2006, Kuzel et al. 1996). As reagdes entre FC e monossulfato e hidrato de aluminato de célcio
ocorrem apos a exaustdo dos ions sulfato no sistema (Wang 2010). Além disso, a finura do FC
influencia essas reacgdes; quanto maior a finura do FC, mais FC é consumido nessas reagoes
(Hooton et al 2007).
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3(Ca0)3(Al03)-CaS04-12H,0 + 2CaCO3z + 18H.0 — (1)
2(Ca0)3(Al203)-CaC03:11H20 + (Ca0)3(Al203)-3CaS04-32H20

(Ca0)3(Al203)-6H20 + CaCOs3 + 5H20 — (Ca0)3(Al203)-CaC0O3-11H.0 2

A influéncia do FC nas propriedades do concreto curado a temperatura ambiente (i.e., 23°C) tem
sido bastante relatada na literatura (Hooton et al. 2007, Hawkins et al. 2003, Irassar 2009). No
entanto, os resultados na literatura geralmente variam e, em muitos casos, contradizem. Essa
contradicdo é evidente nos resultados de trabalhabilidade, propriedades mecéanicas e desempenho
de durabilidade (Tennis et al. 2011, Ramezanianpour e Hooton 2013, Sirisawat et al. 2014). Além
disso, as informacdes sobre a influéncia do FC quando o concreto é curado a vapor sao limitadas.
Embora a influéncia do FC seja causada por uma combinagdo de efeitos fisicos e quimicos,
nenhuma elaboragéo sobre a influéncia de cada efeito foi relatada. Portanto, é essencial identificar
a influéncia de cada efeito para entender como o FC interage no sistema cimenticio e otimizar o
uso do FC em aplicacGes pré-moldadas/protendidas.

O objetivo deste artigo € dissociar os efeitos fisicos e quimicos do FC em sistemas de pasta e
argamassa. 1sso foi alcancado usando FC e um material filler inerte (brucita, Mg(OH)2, que sera
referido como Mg) com distribuicdo granulométrica e finura semelhantes. O conceito de uso de
um material inerte para avaliar o efeito de um material reativo ndo € novo. No entanto, nenhum
trabalho de pesquisa foi realizado para utilizar esse conceito para dissociar os efeitos fisicos e
quimicos do FC e quantificar a contribuicdo de cada efeito separadamente.

Mg é um material inerte por natureza, mas pode reagir quimicamente com a silica amorfa em cinzas
volantes em ambiente rico em sulfato (Zhang et al. 2014, Moore et al. 2009). No entanto, essa
condigéo na qual o Mg pode reagir quimicamente ndo se aplica neste estudo e, portanto, o Mg foi
considerado um material inerte. O Mg foi usado para avaliar e medir os efeitos fisicos combinados
do FC, enquanto o FC foi usado para medir os efeitos fisicos e quimicos combinados. A diferenca
no desempenho entre as misturas de FC e Mg é atribuida a reacdo quimica do FC.

Foram avaliados os efeitos fisico-quimicos do FC no calor da hidratacdo, composi¢do quimica e
resisténcia a compressdo do cubo. O calor de hidratacdo das pastas de cimento foi medido a 23°C
e 55°C durante 72 horas, utilizando Calorimetria Isotérmica. A composicao quimica das pastas de
cimento foi medida as 16 horas (apds a cura a vapor) e aos 28 dias usando andlise térmica. A
resisténcia a compressdo do cubo das argamassas foi avaliada em 16 horas e 28 dias.

2.PROGRAMA EXPERIMENTAL

2.1. Materiais

Foi utilizado cimento HE do tipo CSA, sem calcéario intermediario. O cimento foi fornecido pela
Lafarge Canada Inc. As propriedades fisicas e quimicas do cimento sdo apresentadas na Tabela 1.
FC e Mg foram fornecidos pela Omya Canada Inc. e Aldon Corporation, respectivamente. A
selecdo do Mg foi baseada na reatividade quimica e dureza. O Mg é um material inerte e possui
dureza Mohs semelhante (i.e., 3) em comparac¢do com o FC (Moore et al. 2009, Santhanam 2013).
A dureza do Mg e FC deve ser semelhante para evitar a introducdo de uma nova variavel nos
resultados da resisténcia a compressao (Zhange et al. 2011). O FC apresentou uma finura de Blaine
de 1125 m?/kg, tamanho médio de particula de 3um densidade de 2,7. O Mg fornecido apresentou
uma finura de Blaine de 1450 m%kg, tamanho médio de particula de 4 um e densidade de 2,4.
Como a distribuicdo granulométrica e a finura de Blaine do FC e Mg fornecidos eram diferentes,
ambos os materiais exigiram modificacdo na distribuicdo granulométrica para obter uma
distribuicdo de granulometrica e finura de Blaine semelhantes. Esta modificacdo consistiu em
peneirar FC e Mg usando peneiras de 10pum, 7um, 5um e 2um e usar proporcao igual retida em
cada peneira. A peneiracéo foi realizada para garantir uma distribuicdo granulométrica semelhante
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de FC e Mg. Além disso, a porcéo de FC que passou na peneira de 2 um foi moida, de modo que
0 produto final de FC tenha uma finura de Blaine semelhante em compara¢do com o Mg, 1450 +
30 m?/kg. A distribuicdo granulométrica do cimento, FC e Mg é apresentada na Figura 1. O
agregado miado (areia natural) e o agregado graudo (calcario triturado) foram fornecidos pela
Dufferin Aggregates. A densidade da areia é de 2,72 e 0 modulo de finura de 2,84. Foi utilizado o
Plastol 6400, um redutor de adgua de alto alcance (RAAA), fornecido pela Euclid Chemical.

Tabela 1. Propriedades quimicas e fisicas do cimento

Propriedades quimicas e fisicas Cimento HE
SiO2 (%) 19.7
Al203 (%) 5.0
Fe203 (%) 3.3
CaO (%) 61.8
MgO (%) 2.5
SOs3 (%) 4.1
Na20eq (%) 0.7
CsS (%) 54.0
CsA (%) 8.0
C4AF (%) 10.0
C2S (%) 14.0
LOI at 1150 °C (%) 0.9
Blaine (m?/kg) 505

—Cimento —0—FCeMg

100
90
PSR S S 2 N 0 - S SN SN TN
40 !
30 i [ S e S s S St s SR S A
10 dee ]

1
R e DT SR S
1
1
e
1
I
TTTTTATTTATTTTCT
1 I

A ——
——————

]

]

I

|

a-

]
————

Porcentagem Passante (70)

0
Tamanho de Particula (um)
Figura 1. Distribuicdo granulométrica de cimento, FC e Mg

2.2. Tragos

Trés tracos foram avaliados. Para cada traco, pastas de cimento e argamassa foram preparadas. Os
detalhes dos tracos séo apresentados na Tabela 2 para de pasta de cimento e argamassa. FC e Mg
foram utilizados para substituir 15% em peso do cimento. A relagcdo agua/cimento (a/c) foi mantida
constante na pasta, argamassa e concreto em 0,34. FC e Mg ndo foram considerados materiais
cimenticios no calculo da relagdo a/c. Este processo foi realizado de acordo com a Canadian
Standards Association CSA A23.1-14. O uso da relagéo a/c de 0,34 foi para representar um a/c
normalmente usado em concreto auto-adensavel (Esmaeilkhanian et al. 2014, Celik et al. 2015).
Né&o foi utilizado RAAA em pastas de cimento para evitar qualquer variacdo no calor da hidratagao
ou nos resultados das anélises térmicas. A relacdo areia/cimento nos tracos de argamassa foi de 2.
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Tabela 2. Detalhes dos tracos de pasta de cimento e argamassa

Ciment Substituicdo de cimento Relag&o Relacs
Trago o MM (% por peso) Areia/Cimento | R€12640
(% por peso) FC Mg para argamassa ale
C 100 0 0 2
FC 85 15 0 2 0,34
Mg 85 0 15 2

2.3. Regime de cura

As amostras de pasta e argamassa foram curadas a vapor a 55°C e 95% de umidade relativa (UR)
por 16 horas, conforme apresentado na Figura 2. Foi utilizada uma cAmara ambiental de Cincinnati
Sub-Zero de 0,45 m®. Uma temperatura maxima de cura de 55°C foi usada para evitar qualquer
formacdo de etringita tardia (Brunetaud et al. 2006). Apo6s a cura a vapor, as amostras foram
colocadas em agua saturada de cal a 23 ° C até serem ensaiadas.

—— Temperatura Interna das Amostras

ij\
=]
%
L g
g
B ] o 95% UR

10 T T T T T T T T

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
Tempo (horas)

Figura 2. Regime de cura a vapor

2.4. Métodos de ensaio
Amostras de pasta de cimento foram utilizadas para o calor da hidratacdo e analise térmica.
Amostras de argamassa foram utilizadas para resisténcia a compressao do cubo.

2.4.1 Calor de hidratacéo

Para cada mistura de pasta, o calor da hidratagdo foi medido a 23°C e 55°C durante um periodo de
72 horas, de acordo com a ASTM C1702-09 método B. Trés amostras foram testadas para cada
mistura de pasta. As pastas curadas a 23°C foram testadas usando um calorimetro isotérmico (TAM
Air) fabricado pela Thermometric a 55°C, foi utilizado o calorimetro isotérmico I-Cal 8000
fabricado pela Calmetrix. Antes de misturar as pastas de cimento, todos os materiais foram pré-
condicionados a uma temperatura dentro de + 2°C da temperatura de ensaio do calorimetro
isotérmico. Isso foi feito colocando os materiais na cdmara ambiental ajustada a + 2°C da
temperatura de ensaio do calorimetro isotérmico por 2 horas.

2.4.2 Anélise térmica

Os teores de hidrdxido de célcio (Ca(OH).), carbonato de célcio (CaCOg) e hidréxido de magnésio
(Mg(OH).) foram medidos em 16 horas e 28 dias usando Gravimétria Térmica/Analise Térmica
Diferencial (TG /DTA). Para cada traco, foram realizados dois ensaios TG/DTA. Os ensaios foram
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conduzidos usando o Analisador Térmico Simultaneo Netzsch SA com temperatura maxima de
1100°C e taxa de aquecimento de 10°C / min. O teor de Ca(OH); foi utilizado para avaliar os
produtos de hidratacdo para cada traco. As amostras de pasta foram liofilizadas até atingirem uma
massa constante. No processo de liofilizagdo, as amostras de pasta foram congeladas em nitrogénio
liquido para interromper as reacOes de hidratacdo. Depois disso, as amostras de pasta foram
colocadas sob vacuo a -10°C. Sob essas condi¢es, a agua livre nas amostras de pasta de cimento
é transformada de um estado sélido para um estado gasoso sem passar pelo estado liquido. O uso
da liofilizacdo em vez da secagem por calor foi para evitar a perda de qualquer 4gua quimicamente
ligada.

O teor de CaCOs foi utilizado para calcular a quantidade de FC consumido na reagdo quimica. O
conteudo inicial de CaCOs3 (antes da mistura), expresso em porcentagem em peso (% em peso), foi
calculado de acordo com a Equacéo 3. O contetdo final de CaCOs foi calculado usando a perda de
massa TG/DTA a aproximadamente 680 a 800 ° C, conforme apresentado na Equacdo 4 (Maria
2011). A quantidade de FC reagido foi calculada usando a Equacéo 5.

Quantidade inicial de CaCO3 (% em peso) =
Massa de FC (3)

x 100
Massa Total (cimento + FC + dgua)

Quantidade final de CaCOs (% em peso) =

Perda de M 680 — 800°C XMassa Molar £at03 “
erda de Massa ( ) Mssa Molar CO2

FC reagido (peso) = quantidade inicial de CaCO3z — quantidade (5)
final de CaCO3

Da mesma forma, a quantidade inicial de Mg foi calculada usando as Equacdes 6. A perda de massa
correspondente a decomposicdo de Mg entre 350 e 400 °C foi usada para calcular o teor final de
Mg, conforme apresentado na Equacédo 7. A quantidade de Ca(OH) foi medida usando a perda de
massa TG/DTA entre 450 e 500 °C, conforme apresentado na Equagéo 8 (Maria 2011).

Quantidade inicial de Mg (% em peso) =

Massa de Mg 100 (6)

X
Massa Total (cimento + Mg + agua)

Quantidade final de Mg (% em peso) =

berda d 250 — 400°C ) Massa Molar Mg(OH)2 (7)
erda de massa ( ) Massa Molar H20

Teor de Ca(OH), medido (% em peso)=

e do M (450 — 500°C) Massa Molar Ca(OH)2 (8)
erda de Massa Massa Molar H20

2.4.3 Resisténcia a compressdo da argamassa
Para cada trago de argamassa, trés cubos foram ensaiados as 16 horas e 28 dias quanto a resisténcia
a compressao, de acordo com a ASTM C109-12.

2.4.4 Difracédo de raios-X
A difracdo de raios-X foi utilizada para identificar a fase de monocarboaluminato de célcio. Aos
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28 dias, as amostras de pasta foram secas em estufa a vacuo a 38 °C por 24 horas. Antes do ensaio
de raio-x, as amostras foram trituradas e peneiradas para obter um pé com tamanho de particula
inferior a 45um.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Calor de hidratacao

O calor total liberado durante as primeiras 40 horas de hidratagcéo de cada pasta curada a 23°C e
55°C ¢ apresentado na Figura 3. A temperatura de cura de 23°C, durante as primeiras 12 horas de
hidratacdo, os tracos feitos com FC e Mg apresentaram calor total liberado maior em comparacao
com traco de controle feito com 100% de cimento. Em cerca de 14 horas, o calor total liberado a
partir de todas os tragcos eram semelhantes. Apds 14 horas, o trago de controle feito com 100% de
cimento apresentou calor total liberado maior em comparacdo com os tragos feitos com FC e Mg.
Na temperatura de cura de 55°C, o traco com FC apresentou calor total liberado maior em
comparagdo com o traco com Mg e o traco de controle feito com 100% de cimento. O trago com
Mg apresentou calor total liberado maior nas primeiras 18 horas de hidratagdo em comparagdo com
0 traco de controle feito com 100% de cimento. Apds 18 horas, os tracos feitos com Mg e 100%
de cimento tinham calor total liberado semelhante. O aumento do calor total liberado da pasta de
cimento HE com a adicdo de particulas finas (FC e Mg) deve-se a aceleracdo da reacdo de
hidratacdo na qual esta em alinhamento com a literatura (Kumar et al. 2013, Ye et al. 2007, Pera et
al., 1999). A precipitacao dos produtos de hidratacédo a partir da solucdo de poros é assumido como
sendo semelhante na superficie de particulas de FC e Mg uma vez que ambos 0s materiais
apresentam caracteristicas fisicas semelhantes.

——(C-23°C ---FC23°C  ----- Mg-23°C
250 C-55°C — —FC-55°C - - =Mg-55°C
200
g 150 -
=]
“Bh
E 100 -
50 -
0 T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35 40
Tempo (horas)
Figura 3. Efeito da temperatura de cura (23°C e 55°C) no calor liberado total pelas pastas de
cimento

O efeito fisico do FC (a diferenca nos resultados entre o trago de controle feito com 100% de
cimento e o traco com Mg) aumentou o calor da hidratagdo em comparacao com o traco de controle
feito com 100% de cimento. Este aumento € causado pela nucleacdo heterogénea que causa
aceleracao na taxa de hidratacdo. O efeito quimico do FC (a diferenca nos resultados entre o traco
com FC e o tragco com Mg) mostrou um aumento adicional no calor da hidratagdo. Esse aumento
no calor de hidratacdo foi causado pela reacdo quimica de FC e aluminato de célcio, que é uma
reacdo quimica exotérmica (Chowaniec 2012). O efeito combinado (fisico e quimico) do FC foi
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influenciado pela temperatura de cura. Isso ficou evidente no calor total liberado ap6s 40 horas,
onde o FC reduziu o calor total liberado quando curado a 23°C e aumentou o calor total liberado a
55°C em comparacao com o trago de controle feito com 100% de cimento.

3.2. Anélise térmica

A analise térmica foi usada para medir a quantidade de FC reagido e para confirmar que o Mg €
material quimicamente inerte. Além disso, uma avaliacéo relativa dos produtos de hidratagéo foi
realizada usando o teor de Ca(OH)2. A perda de massa da analise de TG e os resultados do DTA
sdo apresentados nas Figuras 4 e 5, respectivamente. A Figura 4 apresenta a perda de massa com a
temperatura. A Figura 5(a) apresenta os resultados de DTA para o trago de controle feito com 100%
de cimento, enquanto as Figuras 5(b) e (c) apresentam os resultados de DTA para as tracos feitos
com FC e Mg, respectivamente. Com base nos dados medidos, o conteddo de Ca(OH),, CaCOs e
Mg foi calculado usando as Equacdes 3 a 8. Os resultados nas Figuras 4 e 5(b) mostraram que a
adicdo de FC aumentou o teor de Ca(OH). em 16 horas em comparagdo com o trago de controle
feito com 100% de cimento. O conteudo de Ca(OH). aumentou de 7,4% em peso no trago de
controle feito com 100% de cimento para 8,6% em peso no trago com FC. Isso € esperado, pois a
area de superficie adicional fornecida pelo FC atua como locais de nucleacdo para a precipitacao
dos produtos de hidratacdo. 1sso acelera o processo de hidratagéo, resultando em um maior teor de
Ca(OH)2 no trago com FC em comparagdo com o traco de controle feito com 100% de cimento.
Aos 28 dias, o teor de Ca(OH)2 no trago com FC e o traco de controle feito com 100% de cimento
eram aproximadamente semelhantes (11,9% em peso no traco de controle feita com 100% de
cimento e 12,2% em peso no trago com FC).

A quantidade de FC reagido no traco com FC foi de 1,4% em peso as 16 horas e 2,5% em peso aos
28 dias. Dividindo a quantidade de FC reagido pelo contetdo inicial de CaCOs fornece a
porcentagem de FC reagido ao total disponivel de FC no sistema (11,8% em 16 horas e 21,6% em
28 dias). A quantidade de FC reagido as 16 horas era aproximadamente 55% da quantidade de FC
reagido aos 28 dias. Isso indica que a rea¢do do FC ocorreu no inicio do processo de hidratacao e
explica o maior calor da hidratacdo no trago com FC em comparagdo com o trago com Mg e a trago
de controle feito com 100% de cimento.

—C-16 horas ----- FC-16 horas —-—-Mg-16 horas
—— (- 28 dias - = =FC-28 dias — - =Mg-28 dias

Perda de Massa (%0)

?0 T T T T
0 200 400 600 800 1000
Temperatmra (°C)
Figura 4. Efeito da composicao de traco na perda de massa TG das pastas de cimento as 16 horas
e 28 dias.
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Figura 5. Efeito da composicdo de traco nos resultados de DTA das pastas de cimento as 16 horas
e 28 dias (a) 100% de cimento, (b) FC e (c) Mg

A adicdo de Mg também aumentou o teor de Ca(OH). em 16 horas em comparag¢do com o trago de
controle feito com 100% de cimento, como apresentado nas Figuras 4 e 5(c). O teor de Ca(OH):
aumentou de 7,4% em peso no traco de controle feito com 100% de cimento para 8,2% em peso
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no traco com Mg. Isso ocorre devido a area de superficie adicional fornecida pelo Mg, que atua
como locais de nucleacdo. Aos 28 dias, o traco com Mg e o trago de controle feito com 100% de
cimento apresentaram uma quantidade semelhante de Ca(OH)2 (11,9% em peso). O teor inicial e
final de Mg foi semelhante (11,6% em peso), independentemente da idade do ensaio (i.e., 16 horas
ou 28 dias). Isso confirma o comportamento quimicamente inerte do Mg.

3.3 Difracao de raios-X

A difracdo de raios-X foi usada para confirmar a presenga de monocarboaluminato de célcio na
pasta de cimento hidratado no trago com FC. A Figura 6 apresenta os resultados da difracdo de
raios-X para o trago de controle (Figura 6.a) e o traco com FC (Figura 6.b). Os resultados
mostraram que um pico a aproximadamente 12° 20 representando mono-carboaluminato de calcio
foi observado no trago com FC enquanto o pico de monossulfato foi observado nos resultados de
difracdo de raios-x do traco de controle.

E
@) MS
5 7 9 20 11 13 15
(b) E MC
5 7 9 20 11 13 15

E = Etringita, MS = Monosulfato, MC = Monocarboaluminato

Figura 6: Analise de difracdo de raios X das pastas de cimento aos 28 dias (a) 100% de cimento e
(b) FC

3.4. Resisténcia a compressao da argamassa
Os resultados da resisténcia a compressdao do cubo das argamassas as 16 horas e 28 dias sdo
apresentados na Figura 7. Cada coluna da figura representa a média de trés ensaios. Os coeficientes
de variacdo foram inferiores a 5%. As 16 horas, a adicdo de FC e Mg aumentou a resisténcia a
compressdo do cubo em 7% e 3%, respectivamente. Aos 28 dias, a resisténcia de todos os tragos
foi aproximadamente semelhante (90 a 94 MPa).
O aumento da resisténcia a compressao de 16 horas com a adi¢do de Mg (efeito fisico do FC) foi
causado por dois fatores. Inicialmente, as particulas finas de Mg preenchem os espagos vazios entre
as particulas maiores, o que reduz a porosidade e aumenta a resisténcia. Logo apés, o aumento da
taxa de hidratacdo com a adi¢cdo de Mg aumenta os produtos de hidratacdo e, portanto, reduz a
porosidade e aumenta a resisténcia. 1sso vai de acordo com os resultados obtidos a partir do calor
da hidratacdo e da analise térmica. O efeito quimico do FC (a diferenca entre os tragcos com FC e
Mg) mostrou que a producdo de monocarbonaluminato de calcio aumenta a resisténcia em 16 horas.
Embora tenha sido observado um efeito distinto do FC e Mg em calor de hidratagdo, analise
térmica, e os resultados de resisténcia a compressao as 16 horas, nenhum efeito foi observado aos
28 dias.
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Figura 7. Efeito dos materiais fillers FC e Mg na resisténcia a compressdo do cubo de argamassas
as 16 horas e 28 dias em comparacao com o traco de controle

3.5. Efeitos fisicos e quimicos do FC

FC tem efeitos fisicos e quimicos que influenciam as propriedades do concreto. Esses efeitos
ocorrem simultaneamente e é dificil avaliar a contribuicdo de cada efeito individualmente. No
entanto, usando um material inerte, como Mg, com propriedades fisicas semelhantes ao FC, 0s
efeitos fisicos e quimicos do FC podem ser dissociados. A andlise térmica confirmou o
comportamento quimicamente inerte do Mg. A diferenca no desempenho entre o trago com FC
(efeitos fisicos e quimicos) e o traco com Mg (efeito fisico) define a influéncia do efeito quimico
do FC (i.e., mono-carboaluminato de célcio). Na discuss@o a seguir, o efeito combinado de
modificacdo da distribui¢do de tamanho de particula, diluigdo e nucleacdo heterogénea € referido
como o efeito fisico do FC, enquanto a reacao quimica do FC é referida como o efeito quimico do
FC.

As 16 horas, os efeitos fisicos e quimicos do FC aumentaram a resisténcia & compressdo da
argamassa. Aos 28 dias, o efeito fisico do FC teve um impacto negativo na resisténcia a compressao
da argamassa. Pelo contrario, o efeito quimico do LF aumentou a resisténcia a compressao da
argamassa. Estudos adicionais sdo necessarios para examinar a interacdo entre permeabilidade,
sortividade e distribuicdo de poros.

4. CONCLUSAO

As seguintes conclusdes sdo tiradas a partir dos resultados deste estudo:

e O efeito fisico do FC aumenta a resisténcia a compressdo da argamassa as 16 horas. Este
aumento é devido a aceleracdo na taxa de hidratacdo e reducéo na porosidade. No entanto,
0 aumento da resisténcia a compressao da argamassa foi diminuido aos 28 dias devido ao
efeito de diluicéo.

e A reatividade do FC e a producdo de mono-carboaluminato de calcio tiveram um papel
importante no aumento da resisténcia a compressao e da microestrutura das amostras de
argamassa as 16 horas e aos 28 dias.
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