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RESUMO

Esta pesquisa teve como objetivo a avaliacdo do efeito de diferentes adi¢cBes e de dois aditivos
superplastificantes no desenvolvimento das propriedades mecénicas, formacao de fases e na evolucéo
do calor de hidratacdo de pastas de cimento com substituicdo de até 60%. Para tanto foi empregada
cinza volante, escdria granulada de alto forno, metacaulim e silica ativa. Os tracos foram elaborados
com uma relacdo agua/sélidos de 0,4, com 0,3% de aditivo superplastificante e curadas durante 60
dias. Com base nos resultados obtidos, confirmou-se que com o uso de adi¢Bes, a quantidade de
hidrdxido de calcio foi reduzida, devido a reacao pozolanica e elevou-se a resisténcia a compressao.
Palavras chave: Reatividade, materiais cimenticios complementares.

RESUMEN

Este trabajo de investigacion se enfocd en la evaluacion del efecto que tienen diferentes materiales de
reemplazo y dos aditivos superplastificantes en el desarrollo de las propiedades mecanicas, formacion
de fases y en la evolucion del calor de hidratacion de pastas de cemento portland reemplazadas hasta
un 60%. Para esto se empled ceniza volante, escoria granulada de alto horno, metacaolin y humo de
silice. Las mezclas fueron fabricadas con una relacion agua/sélidos de 0.4, 0.3% de aditivo
superplastificante e hidratadas durante 60 dias. En base a los resultados se confirmé que con el uso de
materiales de reemplazo, se redujo la cantidad de hidréxido de calcio, debido a la reaccidn puzolanica
y se increment6 la resistencia a la compresion.

Palabras clave: Reactividad, materiales cementosos suplementarios.

ABSTRACT

This research was focused on assessing the impact that different replacement materials and two
superplasticizers on the development of the mechanical properties, phases formation and heat
evolution of portland cement pastes, with replacement levels up to 60%. For this purpose, fly ash,
ground granulated blast furnace slag, metakaolin and silica fume were used. The mixtures were
manufactured with a water/solid of 0.4, 0.3% of superplasticizer and cured up to 60 days. Results
showed that with the use of replacement materials, the calcium hydroxide content was reduced, due to
the pozzolanic reaction, and the compressive strength was increased.

Keywords: Reactivity, supplementary cementitious materials.
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1. INTRODUCAO

Atualmente, grande parte das pesquisas cientificas e tecnoldgicas esta focada no desenvolvimento
sustentavel. Isto envolve o desenvolvimento de novos materiais que sdo considerados como
“amigos” do meio ambiente, reduzindo o impacto ambiental durante os processos de obtencéo,
transporte, producdo, aplicacdo e reciclagem dos mesmos. Um dos setores industriais mais
preocupados em reduzir esse impacto é o da construcdo, em especial a industria cimenteira. O
processo de fabricacdo do cimento requer uma grande quantidade de energia térmica e elétrica, além
de demandar uma enorme quantidade de matéria prima ndo renovavel, tal como o uso de calcario,
argila e combustiveis fosseis, necessario a producdo de clinquer. Este processo emite grandes
quantidades de CO2 (827 kg COx2/t de clinquer) e outros gases (como SOz e NOX), que causam um
grande impacto ambiental e contribuem com o aquecimento global.

A producdo de cimento Portland (CP) € responsavel pela emissdo de 5% a 8% do CO2 mundial
[Cembureau (2014), Damtoft et al (2008), Schneider et al (2011)]; de maneira que o aumento da
demanda de cimento e o impacto ambiental que implica o seu processo de fabricagdo tornou
necessaria a opcao pelo uso de materiais e tecnologias alternativos. Durante os Ultimos anos tém
sido utilizados materiais cimenticios complementares (MCC) como as escorias de alto forno do
processo siderdrgico (EGAH), as cinzas volantes (CV) da queima de carvao em usinas de energia,
assim como pozolanas naturais ou artificiais e calcario para a producdo de cimentos compostos. E
possivel empregar diferentes tipos de materiais que substituam parcialmente o cimento Portland,
mas o efeito de cada um deles separadamente no processo de hidratacdo do cimento ainda esta sob
investigacdo e o efeito que dois ou mais constituintes tem sobre as reagdes estdo sob constante
estudo [Juenger y Siddique (2015)].

A quantidade de adigBes, a composi¢do quimica, a fragdo amorfa, a atividade pozolanica ou
hidraulica, o tamanho da particula e a morfologia de cada material sdo algumas das variaveis a
serem levadas em conta ao se elaborar tragos com cimentos compostos com mais de um material de
substituicio [Juenger y Siddique (2015)]. E importante destacar que o desenvolvimento das
propriedades mecanicas das pastas de cimento composto esta diretamente relacionado com o efeito
das adi¢bes no processo de hidratagdo das pastas de cimento. Para um cimento composto, 0
mecanismo de hidratacdo envolve a participagdo de muitos componentes na rea¢do que ocorre no
estado endurecido. Adicionalmente, Bentz el al (2011) concluiram que, para os cimentos binarios,
aléem de alterar a distribuicdo das particulas do material cimenticio, as adicGes aumentam sua
densificacdo. Yun et al (2013) destacam que para argamassas com 60% de EGAH, as propriedades
mecénicas aumentaram com a fracdo amorfa da mesma. Sharfuddin et al (2008) observaram que a
adicdo de silica ativa (HS) reduziu a permeabilidade do concreto, devido a reducdo da porosidade e
a densificacdo da matriz causada pela rea¢do pozolanica.

Porém, o uso combinado de CV e HS produz uma maior porosidade na matriz cimenticia,
provavelmente causada pela rapida reacdo da HS. Desta maneira, a HS deve ser mantida, no
méaximo, em 10% do peso de material cimenticio. A adicdo conjunta de HS e EGAH reduziu a
resisténcia do concreto. Além disso, de acordo com Ali et al. (2014), o tipo de adi¢cdo modifica a
morfologia da etringita e, consequentemente, o calor de hidratacdo. Ping et al. (2013) analisaram a
quantidade de hidroxido de célcio (HC) em cimentos com 40% de CV e 20% de EGAH, onde
constataram uma diminuicdo de 65% em relacdo ao cimento Portland (CP) puro, devido as reacdes
pozolanica e hidraulicas. Schéler et al. (2015) concluiram que os tipos de hidratos observados nos
sistemas com 50% de substituicdo por MCC séo similares aqueles formados no CP puro, com uma
reducdo na quantidade de CH e um aumento no C-S-H e nas fases AFm. Porém, se a CV tem uma
fracdo amorfa relativamente pequena, sua reatividade diminuira e, portanto, a quantidade de
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produtos formados e a resisténcia a compressao. Cabe ressaltar que os autores mencionam adi¢des
de até 30% de CV néo reduzem de forma significativa a resisténcia a compressao.

Janotka et al. (2010) analisaram o efeito de diferentes tipos de metacaulim (MK) nas propriedades
mecanicas das pastas parcialmente substituidas e destacaram que ao aumentar o nivel de substituicdo
por MK, a resisténcia a compressao (RC) das pastas de cimento diminuiu. Snelson et al. (2008)
utilizaram MK e CV em substituicdo do CP para investigar o efeito na evolucao do calor liberado. O
processo de hidratacdo das pastas de CP com substitui¢ao parcial por CV foi alterado de acordo com
a porcentagem de substituicdo, pois com o0 aumento da porcentagem de substituicdo houve a
diminuigdo do calor de hidratagdo. Adi¢cdes como a CV, MK e SA melhoram o desempenho das
pastas de CP, argamassas e concreto, porém tendem a reduzira trabalhabilidade das misturas. A
razao mais comum é que as particulas finas das adi¢des tém maior area superficial e, portanto, a
demanda por agua para elaborar uma mistura aumenta. Diversos autores [Mansour et al. (2010);
Esteves et al. (2010)] demonstraram que ao adicionar SA, CV e MK, a demanda de a4gua aumenta,
de maneira que, para se alcancar uma melhor trabalhabilidade, foram adotados aditivos quimicos
superplastificantes (SP).

Desta forma, este artigo apresenta uma pesquisa sobre o desenvolvimento de tecnologias e materiais
sustentaveis para o setor da construcdo, através da avaliagdo do comportamento de adi¢bes em
pastas de cimento e da andlise dos resultados, de modo a proporcionar 0s parametros que tornam
possivel a substituicdo parcial de cimento Portland. Destaca-se que este artigo contribui de forma
importante ao entendimento do efeito de diversos materiais sobre a cinética de hidratacdo do
cimento, o qual esta sendo estudado por diversos pesquisadores ao redor do mundo.

2. MATERIAIS E METODOS

Os materiais utilizados foram: (a) cimento Portland da Cemex México, (b) escéria granulada de alto
forno (da AHMSA e com 97% de fracdo amorfa), (c) cinza volante tipo F (Comision Federal de
Electricidad — México), (d) metacaulim (obtido através da calcinagdo no minério de caulim a 700°C,
com um tamanho de particula inferior a 75 micras), (e) silica ativa (descondensada por moagem
mecanica) e (f) dois aditivos superplastificantes base éter policarboxilato. A composic¢do quimica e a
area superficial destes componentes estdo apresentadas na tabela 1.

Os padrdes de DRX da matéria prima estdo apresentados na figura 1. Inicialmente, os materiais em
p6 foram homogeneizados durante 5 minutos, para que as particulas fossem distribuidas
uniformemente, em seguida foi adicionado um quarto da agua com aditivo; quando se formaram os
primeiros aglomerados, os materiais foram misturados na segunda velocidade por 3 minutos, onde
pouco a pouco se adicionou o restante da agua. Quando a trabalhabilidade adequada foi obtida, a
mistura foi mantida por mais um minuto e entdo foram moldados os corpos de prova clibicos de 5cm
de aresta. Visando a saida do ar incorporado durante a mistura dos materiais, 0s moldes cubicos
foram vibrados durante um minuto e subsequentemente foram encaminhados para cura em camara a
25°C e 100% de umidade. Apos 24h, os corpos de prova foram desmoldados e mantidos imersos em
solucdo de hidroxido de célcio (visando evitar a sua lixiviacdo) por 1, 3, 7, 14, 28 e 60dias. Foram
preparadas diversas pastas de cimento puro com 10% de substituicdo por cinza volante, diferentes
porcentagens (25% a 45%) de escoria granulada de alto forno, de 5% a 15% de metacaulim e de 5%
a 10% de silica ativa. Os tragos foram elaborados com uma relacdo agua/solidos de 0,4 e com 0,3%
de aditivo superplastificante em relagdo ao peso de cimento.
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Figura 1. Padr@es de difracdo de raios-X da matéria-prima.

Tabela 1. Composi¢do quimica em porcentagem de 6xidos dos materiais base e area superficial
(BET) dos materiais empregados

CP [EGAH] cv | MK

Sio»| 18.69] 38.01| 61.17] 56.97
ALOs|  4.73| 9.98] 25.14| 3546
Fe:0s| 217 185 456] 1.02
CaO| 6346 3432 242] 145
MgO| 178| 10.04] 085] 003
SOs| 421 218] 018 101
Na,O| 027 049] 027] 013
K:O| 067] 058] 141] 054
TiO2| 021 121 099| 1.08
P,0s|  0.13] 000] 000] 020
Mn,Os|  0.07] 1.03] 001] 0.0
Lol| 373 o034] 302] 217
Total | 100.12| 100.13| 100.02| 100.06
BET* (m?/kg)| 511| 491| 432| 573

* Area superficial
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As amostras foram caracterizadas a partir da sua resisténcia a compressdo (RC), posteriormente
fracdes solidas das amostras foram submergidas em acetona e secas a vacuo a 50°C durante 24h, a
fim de suspender as reacfes de hidratacdo e analisa-las através da difracdo de raios X (DRX) e
calorimetria isotérmica por conducéo (CIC).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Resisténcia a compressao.

A Figura 2 apresenta os resultados de todas as amostras analisadas neste estudo. Na Figura 2A se
observa que o0 uso dos aditivos SP1 e SP2 colaborou com o aumento da RC, para todos as idades de
cura, resultando em uma RC a 1 e 60 dias de, aproximadamente, 49MPa e 76MPa, para 0s tracos
elaborados com o aditivo SP1, e 44MPa e 76MPa para os tracos com SP2. Os aditivos
superplastificantes base policarboxilato apresentam adsorcéo eficaz sobre a superficie das particulas
de CP, causando uma alta dispersdo estérica dos grupos de éter funcionais, resultando no aumento
da trabalhabilidade e da resisténcia a compressdo. As pastas de CP elaboradas com o aditivo SP1
apresentaram resisténcias ligeiramente mais elevadas que as elaboradas com o SP2.

Este resultado se deve a presenca do grupo funcional éter que aparece no espectro FTIR do aditivo
SP1. Winnefeld et al. (2007) relatam resisténcias a compressao entre 38,1MPa a 54,6MPa, aos 7 dias
de cura, indicando que nas primeiras idades a RC cresce com o aumento do comprimento e da
densidade da cadeia lateral dos grupos funcionais éter do superplastificante. A Figura 2B mostra 0s
resultados da RC desenvolvida pelos tragos compostos, onde se observa que as pastas 10CV com
SP1 e SP2 desenvolveram uma resisténcia a compressdo aos 60 dias superior as pastas compostas
45EGAH e 15MK. Golapan (1993); Isaia et al. (2003); Slanicka S. (1999) destacam gue 0 aumento
da RC de pastas de cimento com substituicdo parcial de CV se deve ao tamanho e morfologia das
particulas de cinza volante. Particulas pequenas e esféricas preenchem os vazios e produzem uma
matriz mais densa, aumentando assim a atividade pozolanica do material, ocasionando o aumento da
RC.

Cabe destacar que esta atividade pozolanica ndo é imediata, podendo levar de 3 a 7 dias, de modo
que a melhoria da RC é afetada a médio prazo, com tempos de cura intermediarios. Este efeito
também é notado em pastas de cimento com 10% e 15% de CV [Gutteridge et al. (1990)]. As pastas
15MK com ambos os aditivos apresentaram RC a um dia de cura superiores ao CP e aos demais
tracos compostos. Este comportamento é atribuido a finura do MK. Diversas pesquisas [Mansour et
al. (2010), Caldarone et al. (1994); Wild et al. (1996)] demonstram que o uso de MK contribui com
0 aumento das resisténcias mecanicas nas primeiras idades devido ao tamanho de suas particulas
finas, que densifica a microestrutura das pastas, e a sua forte atividade pozolanica. Khatib et al
(1996) analisaram o aumento da resisténcia de pastas de cimento com 10% de substituicdo por MK a
diferentes tempos de cura e obtiveram as maiores RC aos 14 dias, indicando que a atividade
pozolanica do MK alcanga seu ponto maximo de reagdo neste periodo. Mansour et al. (2010) ainda
destaca que para dispersar o MK numa pasta de cimento € necessario 0 uso de superplastificantes, os
quais melhoram a trabalhabilidade, reologia e as propriedades mecénicas das pastas. A pasta de CO
com substituicdo por MK, utilizando o SP2, apresentou RC 10% superiores, aproximadamente, em
relacdo a pasta 15MK com SP1. Os fatores que possivelmente afetaram este comportamento foram a
relacdo agua/sélidos, a qualidade do SP e o efeito de dispersdo provocado pelo aditivo.
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Figura 2. Resisténcia a compressao dos tragos com os aditivos SP1 e SP2: A) Pastas de CP, B) Tracos
compostos, C) Pastas de CP com 50% de substituicdo por CV, EGAH e MK, D) pastas de CP com 60%
de substituicdo por EGAH, CV e MK, E) pastas de CP com 50% de substituicdo por CV, EGAH, MK e
sua comparagdo com HS utilizando o aditivo SP1.
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O desenvolvimento da RC dos tracos compostos 45EGAH, a 1 e 60 dias de cura, foi inferior a RC
das pastas de 100CP e dos tracos 10CV e 15MK, sendo este comportamento atribuido a relacédo
agua/solidos adotada, porcentagem de substituicdo por EGAH e dosagem de SP; a fluidez das pastas
com tracos compostos 45EGAH foi aumentada, provocando um excesso de agua na mistura e,
portanto, uma mudanca no processo de hidratacdo e nas propriedades mecéanicas do traco.

Os resultados dos ensaios de RC nos cimentos com quatro adi¢cdes, com ambos superplastificantes,
estdo apresentados nas figuras 2C e D. E possivel notar que o traco 10CV-25EGAH-15MK foi o que
apresentou a maior RC a 1 dia de cura (aproximadamente 37 e 36MPa, para ambos o0s SP). Porém,
estas resisténcias se encontram abaixo da RC das pastas de CP com a mesma idade de cura. A pasta
10CV-35EGAH-5MK, para os dois aditivos superplastificantes, desenvolveu uma melhor RC aos 60
dias de cura, sendo maior para SP1 (73MPa). Este comportamento esta relacionado com o observado
nos tracos compostos com 10CV e 15MK, ja que se evidenciou o efeito da atividade pozolanica do
MK no desenvolvimento da RC nas primeiras idades, por sua vez, a atividade pozolanica da CV e a
maior proporcdo de EGAH beneficiou o desenvolvimento da RC aos 60 dias de cura. Além disso,
pode-se observar que as pastas com SP1 desenvolveram RC superiores aquelas com SP2.

Os fatores que puderam influenciar este comportamento foram a relacdo agua/sélidos, a dosagem de
superplastificante e a dispersdo causada pelos aditivos. Por outro lado, o crescimento da RC das
pastas de CP com 60% substituicdo CV, EGAH e MK mostra uma tendéncia similar aos resultados
de RC das pastas com 50% de substituicdo; porém, o crescimento da RC nas primeiras idades foi
menor. Além disso, a pasta 10CV-35EGAH-15MK com ambos os aditivos apresentou uma maior
RC a um dia de cura em comparacdo com a pasta 10CV-45EGAH-5MK que demonstrou uma
melhor RC aos 60 dias de cura. Devido a pasta 10CV-35EGAH-5MK, elaborada com SP1,
apresentar altos valores de RC aos 60 dias de cura, foi comparado o efeito da substituicdo de 5% de
MK por 5% de HS. Além disso, considerou-se estudar o mesmo efeito na pasta 10CV-30EGAH-
10MK.

A evolucédo dos resultados da Figura 2E indica que as pastas 10CV-30EGAH-10MK e 10CV-
35EGAH-5MK apresentaram maior RC que as pastas com 10CV-30EGAH-10HS e 10CV-
35EGAH-5HS aos 60 dias de cura, sendo maior a resisténcia nas pastas onde foi utilizado MK
(~73MPa). Roy (2001) destaca que a HS aumenta a resisténcia somente nas primeiras idades,
enquanto que a RC diminui com o aumento da porcentagem de CV nas idades mais avancadas.
Porém, neste estudo, a porcentagem de substituicdo por CV foi mantida fixa. Além disso, as maiores
resisténcias foram observadas nas pastas com maior porcentagem de substituicdo por EGAH e aos
60 dias de cura, corroborando o estudo de Gesoglu et al. (2003), os quais concluiram que a adicao de
30% de EGAH e 10% de HS aumenta a RC aos 28 dias de cura.

3.2. Difracéo de raios X

Foram analisadas amostras representativas das pastas de cimento com substituicdo de 50% e 60%,
elaboradas com os dois SP e curadas durante 28 dias, sendo observadas as seguintes fases:
< - Portlandita (CH). C - Calcita (CaCOs), a - Quartzo (a-SiO2), *- Alita (CsS,), 4- Etringita
(CasAl2(SO4)3 (OH)12.26H20), S - Estratlingita (Ca2Al2Si07.8H20,), B - Belita (CazSiO4- C2S,),
e - Hidrotalcita ((Mgo.s67Al0.33)(OH)2(COz3)0.167(H20)o0.5).

Na Figura 3A se apresenta os resultados da anélise de DRX da pasta de CP elaborada com SP1 (CP-

SP1) e na 3B as pastas elaboradas com SP2 (CP-SP2) aos 28 dias de hidratacdo, onde é possivel
observar que para ambas se apresentaram as reflexdes caracteristicas da portlandita (CH) na posi¢do
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angular 20 de 18,08° e 34,3°. Além disso, no traco CP-SP1 foi identificada etringita, com reflexdes
caracteristicas nas posi¢oes angulares 26 de 9.147°, 23° y 51.784°. A etringita esta diretamente
relacionada com a quantidade de CsA e a disponibilidade de ions SO4? na fase liquida (Meredith et
al., 2004).

Um estudo realizado sobre o efeito dos aditivos superplastificantes base policarboxilato no processo
de hidratacdo do CsA demonstrou que as moléculas do aditivo superplastificante se adsorvem
preferencialmente na superficie da fase CsA [Plank et al. (2006)]. Porém, durante a hidratacdo
inicial do C3A, as moléculas do aditivo superplastificante podem formar complexos organometalicos
para intercalar entre as camadas das fases de hidratacdo do CsA. A intercalacdo de moléculas de
policarboxilato é um processo indesejavel, uma vez que reduz o efeito de dispersao das particulas de
cimento. Plank et al. (2010) realizaram um estudo sobre o mecanismo de intercalacdo dos
policarboxilatos entre as camadas das fases hidratadas de C3A e a funcdo dos ions sulfato presentes
no cimento e observaram que uma alta concentracdo de ions sulfato na solucdo aquosa favorece o
mecanismo de intercalacdo dos ions sulfatos entre as camadas das fases hidratadas de CsA, dando
lugar a formacdo das fases AFte AFm.
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Figura 3. Padrdo de difrag&o dos tracos compostos aos 28 dias de cura, elaborados com (A) aditivo
SP1 e (B) aditivo SP2.

Na Figura 3 também se apresenta os padrfes de DRX dos tracos compostos 10CV, 15MK e
45EGAH elaborados com os aditivos SP1 e SP2. Nesta figura € possivel observar que a pasta 15MK
apresentou uma maior atividade pozolanica, devido a intensidade de reflexdo do CH em 34,3° da
posi¢do angular 26 ter diminuido em maior intensidade em relacdo as demais pastas, o que foi
relacionado com o maior consumo de CH. Também foi possivel identificar a estratlingita-
Ca2Al2Si07.8H20 (posicdo angular 26 em 7,045° e 31,08°), fase da familia de fases AFm e
caracteristica dos produtos de hidratacdo das pastas de cimento com substituicdo por MK (Janotka et
al., 2010) e da hidratagédo da EGAH (Martinez Alvarado, 2009).

Também foi identificada a fase etringita, cuja intensidade foi ligeiramente maior na pasta de 15MK
do aditivo SP2. A formacéo de etringita é evidente devido a reacdo preferencial dos aluminatos de
MK com os ifons SOs> do CP [Talero, (2005)]. Nos mesmos padrdes também se observou a
presenca de CsS e B-C2S, indicando uma reagdo incompleta das fases do cimento Portland, pelo
menos até os primeiros 28 dias de cura. Noutras fases foram identificadas hidrotalcita (posicao
angular 20 de 11,81°), que se apresentou nas pastas 45SEGAH com ambos os aditivos. A intensidade
do pico de reflexdo caracteristica desta fase foi ligeiramente maior na pasta 45EGAH com aditivo
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SP1. A formacdo desta fase é atribuida a hidratacdo da EGAH, mediante a ativacdo causada pela
presenca de CH. Haha et al. (2011) relataram que para uma escoria ativada alcalinamente, foi
observada hidrocalcita intercalada com o C-S-H e 0 MgO, que continham a escéria como um dos
produtos de reacdo.
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Figura 4. Padréo de difragdo para as pastas de CP com substitui¢do de 50% por CV, EGAH e MK,
usando o aditivo (a) SP1 e (b) SP2 aos 28 dias de cura.

A Figura 4A apresenta os padrdes de difracdo das pastas de CP e das pastas de CP com 50% de
substituicdo por CV, MK e EGAH e elaboradas com SP1, aos 28 dias de cura. Com base nos
resultados, € possivel considerar um alto consumo de hidroxido de célcio causado pela relacéo
pozolanica da CV e do MK e pela hidratacdo da EGAH, como a estratlingita e hidrotalcita,
respectivamente. Além disso, a anélise das pastas de CP com substituicdes de CV, MK e EGAH
indicou que a pasta 10CV-35EGAH-5MK apresentou as reflex@es caracteristicas de estratlingita
(posicéo angular 26 de 11,65° e 34,88°) e hidrotalcita, e na pasta 10CV-30EGAH-10MK s0 foi
encontrada estratlingita. Com base nestes resultados, € possivel considerar que com uma
porcentagem de substituicdo de 15% de MK em pastas de cimento Portland com substituigdo por
CV, EGAH e MK, a formacdo de estratlingita é favorecida, devido a atividade pozolanica do MK
nas primeiras idades. Também se sugere que a formacdo da hidrotalcita ocorre pela ativacdo da
EGAH com o CH e esta e favorecida aos 28 dias de cura, no trago com maior porcentagem de
substituicdo por EGAH.

Na Figura 4B se apresentam os padrdes de difracéo das pastas de CP e das pastas de CP com 50% de
substituicdo por CV, MK e EGAH, elaboradas com SP2 e com 28 dias de cura; de acordo com a
analise desta informacdo, o SP2 apresentou um efeito ligeiramente diferente no processo de
hidratacdo das pastas de cimento em comparacdo com o SP1, onde foram identificadas nos padrbes
de difracdo das pastas de CP reflexGes caracteristicas da etringita de baixa intensidade, a qual nao se
apresentou nas pastas de CP elaboradas com SP2. Nas pastas 10CV-25EGAH-15MK, 10CV-
30EGAH-10MK e 10CV-35EGAH-5MK foram identificadas as reflexes caracteristicas da
estratlingita, ndo sendo identificadas etringita e hidrotalcita. Estes resultados sugerem que o SP2 se
adsorveu preferencialmente na fase CsA e a reagdo dos ions sulfato, calcio e aluminio na solucéo
aquosa promovem a formacéo de etringita durante a hidratacdo inicial. Além disso, a interacdo das
moléculas de policarboxilato do SP2 com a fracdo amorfa silicoaluminosa favorece a formacao de
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estratlingita durante a hidratacdo inicial das pastas de cimento. Nas pastas 10CV-30EGAH-10MK e
10CV-35EGAH-15MK se observou a presenca de hidrotalcita. De acordo com estes resultados, o
aditivo SP2 favorece a formacdo da fase estratlingita e um maior consumo de CH nas pastas de
maior porcentagem de MK aos 20 dias de cura.
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Figura 5. Padrdo de difracdo das pastas de CP com substituicdo de 60% por CV, EGAH e MK,
utilizando o aditivo a) SP1 e b) SP2 aos 28 dias de cura.

Na Figura 5 se apresentam os padrdes de difracdo das pastas de CP com substituicdo de 60% por
CV, EGAH e MK, aos 28 dias de cura. Em geral, a tendéncia dos resultados de difracdo de raios X
para os tracos com 60% de CV, EGAH e MK elaborados com SP1 pode ser descrita como se segue:
a intensidade de reflexdo do pico caracteristico da fase CH na posicdo angular 26 de 34,3° diminuiu
com maior intensidade nas pastas 10CV-35EGAH-15MK e 10CV-40EGAH-10MK a um e 28 dias
de cura. A estratlingita se apresentou numa intensidade menor na pasta 10CV-45EGAH-5MK. Ao
empregar o aditivo SP1 e comparar os resultados de 50% e 60% de substitui¢do € possivel observar
que neste ultimo a presenca da fase hidrotalcita. Realizando a mesma comparagdo, mas para as
pastas com SP2, nédo foi observada a presenca de etringita aos 28 dias de cura e que nas pastas
10CV-40EGAH-10MK e 10CV-45EGAH-5MK néo se apresentaram as reflexes da estratlingita
aos 28 dias de cura.

3.3. Calorimetria Isotérmica por Condugao

Inicialmente, os aditivos superplastificantes foram testados nas pastas de CP, em seguida, com base
na porcentagem de substituicdo e dos resultados de RC, foram selecionados os tracos 10CV-
35EGAH-5MK e 10CV-45EGAH-5MK elaborados com ambos os aditivos. De acordo com 0s
resultados de RC, as pastas com o aditivo SP1 apresentaram as maiores RC, e por esse motivo foi
selecionada outra pasta para este aditivo, a 10CV-30EGAH-10MK. Finalmente, foi realizada uma
comparacdo entre o efeito da adi¢cdo de HS no lugar de MK nas pastas elaboradas com o aditivo
SP1. A figura 6 mostra os resultados das analises por calorimetria isotérmica das pastas de CP com e
sem aditivos a 25°C.

E possivel observar que o pico principal da curva de evolugdo do calor de hidratagio da pasta de CP
sem aditivo, devido a hidratagdo do CsS, corresponde a 9 horas de hidratacdo. Comparando esta
curva com aquelas obtidas para o CP com ambos os aditivos, é possivel observar um deslocamento
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das mesmas no pico principal de hidratagdo, correspondente a 11 horas, evidenciando um atraso no
processo de hidratacdo. Tem sido relatado que os aditivos superplastificantes retardam a hidratacao
dos silicatos (especialmente do CsS). Lothenbach et al. (2007) destacam que os superplastificantes
base policarboxilatos retardam a dissolucéo do CsS, e consequentemente a formagéao de portlandita e
C-S-H. Além disso, observou-se uma diferenca no inicio do periodo de aceleracdo entre as pastas de
CP sem aditivo e as pastas que continham SP1 e SP2,

O tempo de hidratacéo inicial do periodo de aceleracdo para as pastas de CP foi de 2,5h, enquanto
que para as pastas com SP1 foi de 4h e para aquelas com SP2 foi de 3h. Esta diferenca foi atribuida
ao fato de que o periodo de inducdo na presenca de ambos os aditivos foi maior, oferecendo mais
tempos a reagdo de hidratagdo do CsS para formar C-S-H. Também se observa que a evolugédo do
calor de hidratacdo (J/kg-h) e a liberacdo do calor total (Q/kg) da pasta de CP com SP2 foi maior
que a pasta de CP sem aditivo e a pasta com SP1. O periodo de aceleracdo devido a nucleagédo e
crescimento do gel C-S-H e CH para as pastas com SP2 foram mais exotérmicos.
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Figura 6. Curvas de evolucéo do calor de
hidratacdo e do calor total liberado das pastas
de CP sem aditivo e com os aditivos SP1 e
SP2.

Figura 7. Curvas de evolucéo do calor de
hidratacdo e do calor total liberado da pasta de CP
sem aditivo, com SP1 e as pastas com substituicdo

por CV, EGAH e MK elaboradas com o aditivo
SP1.

A partir destes resultados, é possivel sugerir que os aditivos superplastificantes alteram o mecanismo
de hidratagdo das pastas de CP, porém cada aditivo apresentou um comportamento diferente no
cimento puro. Desta forma, o aditivo SP1 influenciou na prolongacao do periodo de inducéo, o qual
pode estar relacionado com o efeito de dispersdo provocado pela repulsdo estérica dos grupos
funcionais éter dos aditivos superplastificantes base éter-policarboxilato, associado a presenca do
grupo funcional éter-vinilico nos SP1.

O aditivo SP2 causou um periodo de inducdo menor que o da pasta de CP com o aditivo SP1, o que
pode ser atribuido a menor adsorcdo das moléculas de policarboxilatos na superficie das particulas
de cimento. O aditivo SP2 apresentou duas bandas adicionais de absorcéo caracteristicas de sais de
carboxilato. Tem sido relatado que os aditivos superplastificantes base policarboxilatos de longa
cadeia lateral e alta densidade diminuem o atraso do periodo de inducdo devido as moléculas de
polimero serem adsorvidas em menor proporgdo na particula de cimento. E possivel que a rapida
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evolucdo do calor de hidratacdo durante o periodo de aceleracdo do processo de hidratagcdo da pasta
de CP com o aditivo SP2 se relacione com a baixa adsor¢do das moléculas de polimero na superficie
das particulas de cimento, devido a maior difusdo de ions Ca* e agua da fase liquida para a fase
solida, que poderia ter gerado um maior numero de locais de nucleacéo e crescimento de CSH.
Mollah et al. (2000) propuseram trés mecanismos diferentes para explicar o efeito retardador dos
superplastificantes base policarboxilatos na hidratacdo do cimento, dos quais é possivel associar o
efeito de SP1 e SP2 com dois deles: (a) as moléculas do superplastificante sdo adsorvidas na
superficie da particula de cimento e dificultam a difusdo de agua e ions de célcio na interface
cimento-solucdo, porém a adsorcdo no C3S é menor que no CsA, (b) a acdo dispersante do
superplastificante altera a cinética de crescimento e a morfologia das fases hidratadas. De acordo
com os resultados de DRX, um dos produtos de hidratacdo formados na pasta de CP com o aditivo
SP1 aos 28 dias de cura foi a etringita, que pode ser sido formada durante o periodo de inducéo,
devido ao fato da adsorcdo das moléculas de éter-policarboxilato do aditivo SP1 ter reduzido a
difusdo de ions Ca* e a agua da fase liquida para a fase de silicato de calcio hidratada e é possivel
que a reacdo da fase de aluminato de calcio hidratada e os ions SO4> da solucéo aquosa tenham sido
favorecidos.

Na Figura 7 estdo comparadas as curvas de evolucdo do calor de hidratacdo das pastas 10CV-
35EGAH-5MK e 10CV-45EGAH-5MK elaboradas com SP1. A evolucdo do calor de hidratagdo nas
pastas 10CV-35EGAH-5MK e 10CV-45EGAH-5MK foi menor que nas pastas de CP sem aditivo e
com SP1. Os estudos de Langan et al. (2002) e Snelson et al. (2008) mostram que a evolucéo do
calor de hidratacdo das pastas de cimento composto com EGAH, CV e MK é menor que a da pasta
de CP e relacionam este fenbmeno com a maior demanda de agua dos materiais pozolanicos e a
menor disponibilidade de ions Ca* para o crescimento de CH e C-S-H.

Outra diferenga das pastas 10CV-35EGAH-5MK e 10CV-45EGAH-5MK, em relacdo as pastas de
CP, ¢ a formacdo de um pico adicional na curva de evolugdo do calor de hidratacdo durante o
periodo de aceleracdo. Talero e Rahhal (2009) relatam um terceiro pico nas curvas de evolugédo do
calor de hidratacdo das pastas de CP com 20% de substituicdo por MK, o qual se relaciona com a
atividade pozolanica do Al20s" do MK. Escalante (1996) também relata o aparecimento de um
terceiro pico na curva de evolucdo do calor de hidratacdo devido a contribuicdo da EGAH ao
processo de hidratacdo a temperaturas de 10 a 60°C. Também € possivel relacionar este aumento na
evolucéo do calor de hidratagdo com a formacgédo de produtos de hidratagdo como a estratlingita e
hidrotalcita, favorecidas pela ativacdo da EGAH e beneficiando a formacdo de hidrotalcita, e a
atividade pozolanica do MK a formacdo de estratlingita e se baseado nos resultados de RC, que
foram maiores para a pasta 10CV-35EGAH-5MK elaborada com SP1.

O atraso no processo de hidratacdo das pastas 10CV-35EGAH-5MK e 10CV-45EGAH-5MK em
relacdo as pastas de CP sem aditivo e com o aditivo SP1 pode estar relacionado a uma dissolucédo
lenta do CsS para produzir C-S-H e CH. Porém, este efeito foi mais significativo para a pasta 10CV-
45EGAH-5MK, pois o seu pico principal foi observado as 12,5h, em comparacdo com a pasta
10CV-35EGAH-5MK, que foi as 8h. Esta diferenca se deve, provavelmente, a maior porcentagem
de EGAH e ao efeito retardador da CV. De acordo com Hwang e Shen (1991), o aumento na
quantidade de EGAH reduz o calor de hidratacdo produzido pelo CsS e CsA. Langan et al.(2002)
constataram que durante os primeiros minutos da hidratacdo das pastas de CP com 10% e 20% de
CV, a concentracdo de ions na solucdo € diminuida nas primeiras horas, atrasando a nucleagdo e
crescimento de C-S-H e CH.

Os resultados da analise de calorimetria isotérmica a 25°C para as pastas 10CV-35EGAH-5MK e
10CV-45EGAH-5MK com o aditivo SP2 estdo apresentados na Figura 8. A evolucdo do calor de
hidratacdo destas pastas foi menor (60 e 50J/kg-h), conforme discutido anteriormente. Estas curvas
também apresentaram um terceiro pico devido a atividade pozolanica do MK e a hidratacdo da
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EGAH. Além disso, o0 atraso do processo de hidratagdo durante o periodo de inducao foi menor para
estes tracos, 0 que pode estar relacionado com a menor adsorcéo das moléculas de SP2 na superficie
das particulas de cimento.
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Figura 8. Curvas de evolucéo de calor de Figura 9. Curvas de evolucéo do calor de
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CP sem aditivo, com SP2 e as pastas com CP com SP1 e as pastas com substituicdo por CV,

substituigcdo por CV, EGAH e MK elaboradas EGAH, MK e HS elaboradas com o aditivo SP1.
com o aditivo SP2.

Os resultados da andlise de calorimetria isotérmica para a pasta de CP com SP1 estdo apresentados
na Figura 9, onde é feita uma comparagdo com o comportamento de um trago adicional elaborado
com 5% e 10% de HS. Pode-se observar que as reacfes de hidratacdo das pastas 10CV-35EGAH-
5HS e 10CV-30EGAH-10HS desenvolveram um menor calor de hidratagdo que a pasta 10CV-
35EGAH-5MK. Este fenémeno se relaciona com os resultados de RC, que na presenca de MK
resultou os melhores resultados nas primeiras idades. A diminui¢do no calor de hidratacdo pode
estar relacionada a: (1) precipitacdo dos produtos de reacdo das pastas de CP com MK foi menos
exotérmica que nas pastas de CP e (2) devido a menor quantidade de cimento utilizado, é possivel
que exista uma menor quantidade de produtos de hidratacdo formados nas etapas iniciais [Janotka et
al. (2010)]. O calor total liberado pela pasta 10CV-30EGAH-5HS foi maior que o da pasta 10CV-
35EGAH-5MK, que pode estar relacionado ao fato de que durante a hidratacdo da pasta 10CV-
30EGAH-5HS se prolongou o periodo de desaceleracdo, favorecendo o processo de hidratacdo de
CP, e de que tanto a reacdo pozolanica da CV e da HS como a ativacdo da EGAH foram mais
exotérmicas.

4. CONCLUSOES

e A adicdo de 10% de CV melhorou o crescimento da RC em tragos compostos. A porcentagem
de substituicdo 6tima da EGAH nas pastas que também continham CV e MK foi de 35% e 45%.
Esta porcentagem de substituicdo favoreceu o crescimento da RC aos 60 dias de idade/cura,
sendo maior no trago com 10CV-35EGAH-5MK. O aditivo SP favoreceu o crescimento da RC
do traco de pasta de cimento composto 10CV-35EGAH-5MK. O aditivo SP2 favoreceu o
aumento da RC dos tragcos compostos de pasta de CP com 15% de substituicdo por MK.
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e A atividade pozolénica do MK foi favorecida nas pastas de cimento com maior porcentagem de
substituicdo de MK a um dia de cura, o que beneficiou 0 aumento da RC.

e O processo de hidratacdo da EGAH conduziu a formagéo de hidrotalcita, sendo favorecida nas
pastas com maior substituicdo por EGAH. A hidratacdo do MK e a rea¢do pozolénica com o CH
da hidratacdo do CP favoreceram a formacdo de estratlingita nas pastas de CP com 15% de MK
e nas pastas de CP com substituicdo por CV, EGAH e MK.

e Na curva de calor de hidratacdo das pastas de CP, os aditivos superplastificantes atrasaram a
nucleacdo e o crescimento do gel C-S-H. Na curva de calor de hidratacdo das pastas de CP, o
aditivo SP2 aumentou a liberagdo do calor de pico principal, sendo um processo mais
exotérmico. O aditivo SP1 melhorou o processo de hidratacdo dos sistemas com CV, EGAH e
MK, com altas substituicbes de EGAH e baixas de MK, apresentando um maior calor de
hidratacdo no pico principal da curva de evolucdo do calor de hidratagdo. O calor liberado pela
hidratacdo da EGAH no sistema 10CV- 35EGAH-5MK alterou a curva de evolugéo do calor de
hidratacdo do CP, apresentando um pico adicional, que se prolongava com um maior nivel de
substituicdo por EGAH. Isto resultou um processo de hidratacdo mais exotérmico para a pasta
cm SP1. O calor de hidratacéo devido a atividade pozolanica do MK foi superior ao apresentado
pela HS, visto que o pico principal da curva de hidratacdo do trago 10CV-35EGAH-5MK esteve
acima do traco 10CV-35EGAH- 5HS.

e Em geral, o uso de altas quantidades de materiais pozolanicos e hidraulicos na elaboracdo dos
tracos aqui apresentados produziram um aumento nas suas propriedades mecénicas, assim como
nas reagdes de hidratacdo, melhorando a resisténcia a compressao.
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