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RESUMO

Com a busca crescente por solucdes que contribuam para diminuicao da emissdo de didxido de
carbono na atmosfera, especialmente no setor industrial que tange a producdo de cimento, a
adicdo de matérias-primas alternativas para substituicdo do clinquer vém ganhando destaque
pelo seu desempenho técnico e ambiental. Neste cenario, surge o cimento sustentavel LC3
constituido por clinquer, gesso, metacaulim e filer calcario, capaz de substituir até 50% do teor
de clinquer no sistema, sem comprometer a resisténcia a compressao. O presente trabalho teve
por objetivo verificar a adequabilidade de matérias-primas brasileiras na producéo do LC3,
variando o fator de clinquer (45%, 50% e 55%), raz&o argila calcinada: calcério (1,5:1, 2:1 e
2,5:1) e dois tipos de metacaulim com diferente finura e reatividade AI203/SiO2 e
Fe203/Si02. Ademais, foi utilizado como matérias-primas o clinquer, o gesso beta e o calcario
calcitico (#400, <38 um). A subsulfatacdo dos sistemas LC3 foi corrigida adicionando 3% de
gesso beta. O programa experimental foi subdivido em duas fases: a primeira consistiu-se na
caracterizacdo quimica, fisica e mineraldgica das matérias-primas e a segunda na producao e
andlise das pastas de cimento no estado fresco e endurecido. Os resultados obtidos na
caracterizacdo mostraram que as matérias-primas brasileiras se assemelham as utilizadas no
cimento LC3 internacionalmente, no entanto, foi observado que a granulometria do cimento
Portland comum (CPI) produzido em laboratorio precisa ser ajustada para garantir melhor
desempenho mecanico. Os sistemas LC3 demandaram maior teor de superplastificante ao
utilizarem o metacaulim mais reativo, bem como, apresentaram maior viscosidade plastica
quando comparados com o CPI. A resisténcia a compressdo de todos os cimentos LC3 foi
superior ao CPI a partir dos 7 dias. No entanto, aos 91 dias, as amostras de LC3 que utilizaram
0 metacaulim mais reativo apresentaram ganho minimo de forca. Este comportamento
corrobora com os resultados encontrados nas micrografias e tomografia de raios-X que
indicaram uma matriz mais densa dos cimentos ternarios ocasionado pelo refinamento de poros
desde as idades iniciais, comportamento ndo observado no CPl. As matérias-primas ja
disponiveis na industria, quanto ao critério de viabilidade técnica, mostraram-se adequadas para
producdo do LC3 no Brasil, todavia € necessario garantir boas condi¢des de moagem das
matérias-primas para que melhores resultados mecénicos sejam obtidos.

Palavras-chave: matérias-primas alternativas.; industria do cimento; metacaulim; filer
calcario.



ABSTRACT

With the growing search for solutions that contribute to reducing carbon dioxide emissions into
the atmosphere, especially in the industrial sector that refers to cement production, the addition
of alternative raw materials to replace clinker has been gaining prominence for its technical and
environmental performance. In this scenario, there is the sustainable cement LC3 consisting of
clinker, gypsum, metakaolin and limestone filler, capable of replacing up to 50% of the clinker
content in the system, without compromising the compressive strength. The present work aimed
to verify the suitability of Brazilian raw materials in the production of LC3, varying the clinker
factor (45%, 50% and 55%), calcined clay: limestone ratio (1.5:1, 2:1 and 2.5:1) and two types
of metakaolin with different fineness and reactivity AI203/SiO2 and Fe203/SiO2. In addition,
clinker, beta gypsum and calcitic limestone (#400, <38 um) were used as raw materials. The
subsulfation of the LC3 systems was corrected by adding 3% beta gypsum. The experimental
program was subdivided into two phases: the first consisted in the chemical, physical and
mineralogical characterization of the raw materials and the second in the production and
analysis of the cement pastes in the fresh and hardened state. The results obtained in the
characterization showed that the Brazilian raw materials are similar to those used in LC3 cement
internationally, however, it was observed that the particle size of ordinary Portland cement
(OPC) produced in the laboratory needs to be adjusted to ensure better mechanical performance.
The LC3 systems demanded a higher superplasticizer content when using the more reactive
metakaolin, as well as, presented higher plastic viscosity when compared to OPC. The
compressive strength of all LC3 cements was higher than OPC as from 7 days. However, at 91
days, the LC3 samples that used the most reactive metakaolin showed minimal strength gain.
This behavior corroborates the results found in micrographs and X-ray tomography that
indicated a denser matrix of ternary cements caused by pore refinement since the early ages,
behavior not observed in the OPC. The raw materials already available in the industry, as to the
technical feasibility criterion, proved to be suitable for production of LC3 in Brazil, however it
is necessary to ensure good grinding conditions of raw materials for better mechanical results
to be obtained.

Keywords: alternative raw materials; cement industry; metakaolin; limestone.
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1 INTRODUCAO

O cimento é um dos produtos mais consumidos no planeta, estima-se que no ano de
2050, as indastrias de todo o planeta totalizem 6 bilhdes de toneladas produzidas
(SCRIVENER, 2014). A producéo global de cimento deve crescer 12-23% até 2050 em relacéo
ao nivel atual e as emissfes diretas de CO. devem aumentar em 4% globalmente (IEA,
WBCSD, 2018). A inddstria cimenteira € uma das que mais emitem Gases de Efeito Estufa
(GEE) na atmosfera, sendo responsavel por 5 a 8% do CO; total do planeta (BATTAGIN, 2016;
SCRIVENER, 2014), onde 50% dessas emissdes oriundas da formacdo do clinquer, 40% da
queima de combustiveis para os fornos e 10% do uso de eletricidade e transporte (WBCSD,
2009). As emissdes absolutas decorrentes da producéo de cimento no Brasil podem atingir cerca
de 66 Mt (megatonelada) CO2 em 2050, um aumento de 64% em relacdo aos niveis de 2014
(40 Mt CO2) (SNIC, 2019a).

Desse modo, se faz necesséario, estratégias de tecnologia e estruturas regulatérias de
apoio para permitir reducdes de emissdes de didxido de carbono (CO2) na industria brasileira
de cimento de forma consistente que contribuam com pelo menos 50% de chance de limitar o
aumento médio da temperatura global a 2°C até 2050 (IEA; WBCSD, 2018).

O WBCSD (World Business Council for Sustainable Development) e diversas
instituicOes parceiras vém estudando e propondo alternativas para que 0S COMPromissos
ambientais estipulados por acordos internacionais do clima sejam cumpridos globalmente.
Neste cenario, destaca-se adi¢cdes ou substitutos de clinquer, uso de combustiveis alternativos,
eficiéncia térmica e elétrica na producdo de cimento, captura e estocagem de carbono, entre
outros.

As vantagens e desvantagens da implantacdo de cada medida perpassam por questdes
sociais e econémicas e variam com o local de implantacdo. Segundo o SNIC - Sindicato
Nacional da Industria do Cimento (2019b) , no Brasil o uso de matérias-primas alternativas em
substituicdo do clinquer é bastante promissor, pois a clinquerizacdo € um dos processos que
mais contribuem para emissdo de CO2 na linha de producgdo, para além de que a inddstria
nacional tem tradi¢do no uso de adi¢cBes ao cimento (escérias siderurgicas, cinzas volantes,
pozolanas e etc.).

Scrivener (2014) destacou a maior viabilidade da substituicdo do cimento Portland
comum (OPC), que corresponde ao CPl (ABNT, 2018) no Brasil (cimento sem adicOes

minerais), por Materiais Cimenticios Suplementares (MCS), todavia, é preciso avaliar a
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disponibilidade de alguns MCS que pode ser muito baixa em compara¢do a demanda de
producéo do cimento. Determinadas cinzas vegetais, como cinzas de casca de arroz e outras,
apresentam quantidades disponiveis relativamente pequenas e localizadas (geograficamente e
em certos periodos do ano). Apesar de existirem extensas reservas de pozolanas naturais no
mundo (por exemplo, cinzas vulcanicas), ha uma grande variedade de composic¢éo mineralégica
de um local para outro e podem apresentar reatividades significativamente baixas.

Scrivener, John e Gartner (2016), ao comparar a estimativa da disponibilidade mundial
de MCS ao cimento Portland (pouco mais que 4000 Mt/ano) com a argila calcinada e filer
calcario (pouco mais que 16000 Mt/ano), mostraram que a disponibilidade destas matérias-
primas atende a crescente demanda do cimento. O filer calcario requer apenas um processo de
moagem para que este possa ser utilizado como adicdo e, segundo Hernandez e Scrivener
(2015), as jazidas de argila podem ser exploradas dentro de limites sem causar danos graves ao
meio ambiente.

Nesse cenario, surge em 2005 o Limestone Calcined Clay Cement, um novo tipo de
cimento desenvolvido por Karen Scrivener, fundadora e precursora dos estudos com a
colaboracdo de uma rede de indUstrias e universidades (Suica, india e Cuba). Esta mistura
ternaria é produzida com o emprego de argila calcinada e calcério, ambos de baixo custo e
abundantes em toda a crosta terrestre (SCRIVENER et al., 2019a), que podem substituir o
clinquer em até 50%, devido ao efeito sinérgico entre esses materiais (ANTONI et al., 2012;
DHANDAPANI; SANTHANAM, 2017; LINS, 2017; SCRIVENER et al., 2019a; SHI et al.,
2019a). Quando esses materiais sdo utilizados separadamente, reducfes da ordem de apenas
30-35% do clinquer sdo reportadas (SCRIVENER et al., 2018).

A insercdo deste cimento na industria brasileira pode contribuir significativamente para
0 cumprimento das metas ambientais, assim como, avaliar as matérias-primas ja utilizadas nas
fabricas potencializa sua implantacdo e competitividade do mercado. No tocante as matérias-
primas o Brasil dispde de extensa disponibilidade em sua costa terrestre, tanto de argilas,
inclusive cauliniticas (que ja sdo utilizadas na producéo de cimentos com adic¢do), quanto de
calcario ao longo de todo territorio nacional (ABRAO, 2019).

De modo geral, 0 metacaulim e calcario brasileiros apresentam composi¢des quimica s
semelhantes as matérias-primas internacionais, enquanto as propriedades fisicas de interesse
podem facilmente serem alcancadas com beneficiamento laboratorial. Salienta-se que Abréo
(2019) indicou a presenca de altos teores de silica e alumina nos caulins brasileiros, o que
contribui para formacao de produtos hidratados no cimento, bem como destaca o teor de calcita

presente no calcario.
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Desde 2017, teses e dissertacdes vém sendo desenvolvidas no Brasil envolvendo a
temaética, tendo como precursora a Universidade de Brasilia (UnB). Neste grupo, Lins (2017)
avaliou as adi¢Ges minerais e seu impacto na resisténcia a compressao; Barbalho (2018) estudou
diferentes proporcGes e teores de substituicdo; Louzeiro (2018) e Queiroz (2018)
desenvolveram estudos de ciclo de vida; enquanto, (MOREIRA, 2020) investigou os efeitos do
teor de gipsita na microestrutura de pastas de cimento LC®. Recentemente, este panorama
encontra-se em constante atualizacao, devido ao crescente interesse na tematica em todo o pais,
resultando em novas pesquisas, como a utilizacdo de residuo de ceramica vermelha em LC?3
(FROHLICH, 2019), produgdo de LC3 com matérias-primas do Rio Grande do Sul
(MALACARNE, 2019), e utilizagdo de argila ndo calcinada em LC? (CARDOSO, 2020), entre
outros que estdo em desenvolvimento.

Por fim, sendo o Brasil um pais em desenvolvimento, grande produtor de cimento que
busca atingir as metas de reducdo na emissao de COg, verificar a adequabilidade de matérias-
primas brasileiras para producéo do LC? beneficia o processo de desenvolvimento da industria
cimenteira no aspecto ambiental. Com isso, esta pesquisa tem por finalidade avaliar a
possibilidade de produzir cimentos LC? a partir das matérias-primas disponiveis na indistria
brasileira do cimento (clinquer, gesso beta, dois tipos de metacaulim e calcita #400), através da
caracterizacdo das matérias-primas, estudo das propriedades no estado fresco e analise das
propriedades mecanicas de pastas de cimento.

1.1 JUSTIFICATIVA

A industria do cimento tem buscado implantar em sua linha de producdo matérias-primas
sustentaveis no intuito de atender as exigéncias ambientais, inclusive buscando o uso de
recursos naturais locais, a fim de minimizar os impactos de transporte envolvidos no ciclo de
vida do produto, promovendo assim um mercado competitivo e sustentavel (STAFFORD et al.,
2016). Como o principal responsavel pela elevada emissao de COz na producdo de cimento é o
clinquer, materiais capazes de substitui-lo sem comprometer o desempenho do sistema é a
alternativa mais promissora, principalmente se sua utilizacdo ndo demandar mudancas
significativas na linha de producéo.

Dentre as matérias-primas alternativas empregadas na composi¢do de cimento, os MCS
tém destaque como subprodutos industriais como escoria de alto forno e cinzas volantes de
carvao, oriundos de siderdrgicas e usinas termoelétricas, respectivamente, no entanto, estéo

disponiveis em quantidades de apenas aproximadamente 15% da producéo total de cimento.
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Com isso, a exploracdo de reservas naturais de argila e calcario apresentam maior potencial de
substituicdo do clinquer, devido sua maior disponibilidade na costa terrestre, ademais, o LC3
ndo requer argilas e calcario de elevada pureza (ZUNINO; MARTIRENA; SCRIVENER,
2021).

O cimento sustentavel LC® € uma alternativa promissora para obter bons niveis de
reducdo de CO; emitido e de energia consumida (LOUZEIRO, 2018; SCRIVENER et al.,
2018). Berriel et al. (2018) avaliou que a producdo do LC® é a melhor opgao para atender as
metas de sustentabilidade da inddstria de cimento. Diante disto, evidencia-se o grande potencial
do LC3 para atenuar as emissdes de gases do efeito estufa pela industria cimenteira nacional. O
Brasil apresenta rapida capacidade de incorporacao pelo mercado por ndo requerer tecnologias
distintas das convencionalmente utilizadas em plantas industriais de cimento e possui uma vasta
disponibilidade de matérias-primas.

Apesar das diferentes origens destas adi¢des minerais interferirem nas caracteristicas
fisicas e quimicas, e consequentemente no desempenho do produto final, espera-se que as
matérias-primas brasileiras disponiveis, que ja sdo utilizadas pelas industrias do cimento
apresentem caracteristicas fisico-quimicas e proporcionem propriedades mecanicas necessarias
para inser¢do do LC? em planta industrial, objetivo deste trabalho. Ademais, analisar diferentes
teores de substituicdo, propor¢cdo metacaulim:filer calcario e tipo de metacaulim, contribui para
0 avanco das pesquisas no pais, trazendo novos insights na tematica.

1.2 OBJETIVOS

1.2.1 Objetivo Geral

Verificar a adequabilidade de matérias-primas brasileiras na producdo do LC3, variando
o fator de clinquer (45%, 50% e 55%), razdo argila calcinada: calcério (1,5:1, 2:1 e 2,5:1) e dois
tipos de metacaulim comercialmente disponiveis (diferentes finura e reatividade Al,O3/SiOz e
Fe203/Si0y).

1.2.2 Objetivos Especificos

a) Caracterizar as matérias-primas brasileiras (caracteristicas fisicas, quimicas, mineraldgicas e

reatividade);
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b) Identificar o efeito dos teores de substituicdo e variagdo na proporcdo (metacaulim: filer
calcério) nas propriedades dos sistemas ternarios;

c) Comparar os parametros reologicos e resisténcia mecanica a compressao das pastas de LC3
e CPI,

d) Analisar a influéncia da reatividade do metacaulim na formacdo de produtos hidratados,

reologia e desempenho mecénico do LC3.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 CIMENTO PORTLAND

2.1.1 Composicao e cinetica de hidratagdo

O cimento Portland é composto basicamente de calcario, argila, gesso e/ou outras
formas de sulfato de célcio, podendo conter adicdo de outros materiais a depender de sua
especificacdo. A composicao do clinquer apresenta, tipicamente, 67% de CaO, 22% de SiOa,
5% de A1,03, 3% Fe;O e 3% de outros componentes. Contém quatro fases principais, alita
belita, aluminato e ferrita, que apresentam percentual no clinquer respectivamente, de 50 — 70%,
15-30%, 5-10% e 5-15%. Também estdo presentes sulfatos alcalinos e 6xido de calcio em
menor quantidade (TAYLOR, 1997).

A alita (C3S) ou silicato tricalcico ou CasSiOs, principal fase caracteristica do cimento,
é responsavel pelo aumento de resisténcia aos 28 dias e liberar grande calor de hidratacéo. Puro,
0 CsS contém 73,7% de CaO e 26,3% de SiO2, em massa. A alita no clinquer tipicamente
contém 3-4% de 6xidos substituintes (os mais importantes sdo Mg?*, AI** e Fe3*. A belita (C2S)
ou silicato bicélcico ou Ca»SiO4 tambeém auxilia no ganho de resisténcia aos 28 dias, entretanto,
devido reacéo lenta com a &gua, libera pouco calor de hidratacdo. Puro, contém 34,9% de SiO>
e 65,1% de CaO e 4-6% de d6xidos substituintes, predominando Al>Oz e Fe.O3z. O aluminato
tricalcico (C3A) ou CasAl20s, composto de baixa resisténcia € a fase que apresenta maior
reatividade com a agua liberando grande quantidade de calor, formando aluminatos de calcio
hidratados, ocasiona problemas de pega que € retardada com o incremento do sulfato de célcio.
Puro, o CsA contém 62,3% de CaO e 37,7% de Al>Os. O ferroaluminato tetracalcico (CsAF)
ou Ca,AlFeOs também é um composto de baixa resisténcia e reagente em agua, proporciona
resisténcia a corrosao quimica do cimento. Puro, o C4AF contém 6,1% de CaO, 21,0% de Al,O3
e 32,9% de Fe203) (TAYLOR, 1997).

O processo de hidratacdo consiste em sequéncia de reacdes quimicas simultaneas
formadas pela dissolugdo do clinquer e fases auxiliares de sulfato, consumo de &gua, formacao
de produto hidratado, liberacdo de calor e o desenvolvimento de uma microestrutura sélida
(SOSA GALLARDO; PROVIS, 2021). Os principais produtos formados séo o hidroxido de
calcio (CH), também chamado de portlandita, que possui estrutura cristalina bem definida e o

silicato de calcio hidratado (C-S-H), fase parcialmente amorfa e desordenada, sendo o maior
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responsavel pela resisténcia e durabilidade da matriz cimenticia (MEHTA; MONTEIRO,
2014).

Os mecanismos de hidratacdo do cimento envolvem fendmenos quimicos e
microestruturais bastante complexos e interdependentes (BULLARD et al., 2011). A Figura 1

ilustra a taxa de evolucdo de calor durante a hidratacdo do cimento nas primeiras 24 horas.

Figura 1- Curva tipica de fluxo de calor de um cimento Portland na hidratacao.

.
>

Evolucio de calor

=

“10m ~3h ~10h “24h Tempo

Fonte: Kocaba (2009) (Adaptado pelo autor).

A estagio | representa o periodo de dissolugdo inicial, indicada pelo pico exotérmico da
alita, que ocorre devido ao molhamento da superficie do cimento e a rapida dissolucao das fases
anidras. A alta reatividade dos aluminatos e a disponibilidade de sulfato de calcio (oriundo do
gesso) precipitam a etringita e formam o chamado gel C-S-H interno. A diminuicdo abrupta na
velocidade das reagBes caracteriza o inicio ao periodo de inducdo (estagio 11). No estgio Il
ocorre uma aceleracdo no processo ocasionada pela precipitacdo dos principais produtos da
hidratacdo dos silicatos com o aumento da liberacdo de calor, principalmente devido ao
aumento simultaneo associado a dissolu¢éo do CsS e seus principais produtos de hidratagéo, o
gel C-S-H externo e a portlandita, assim como o segundo pico exotérmico principal
(HEWLETT; LISKA, 2019). A desaceleracdo do pico ocorre no estagio 1V, ainda nesta etapa,
também ocorre um segundo pico que representa o0 ponto de deplecdo do sulfato, ocasionando
uma precipitagdo mais rapida da etringita e uma maior dissolucdo do C3A. O estégio V devido
a lenta difus&@o no estado endurecido, € um periodo de baixa atividade e inclui um terceiro pico
correspondente a formacdo de AFm (monosulfato) a partir da reacdo entre etringita e CzA
(MARCHON; FLATT, 2016).

Quanto aos avancos acerca da cinética de hidratagdo, Scrivener et al. (2019) indica
sobre o periodo I, que a teoria "geoquimica” da dissolucdo (consiste na formagdo de uma
camada protetora na superficie dos gréos de cimento para inibir a hidratacdo adicional) nédo

estava de acordo com as evidéncias experimentais. Entretanto, a teoria da dissolucéo controlada
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por subsaturacdo parece a explicacdo mais plausivel para o periodo de inducdo, devido os
primeiros precipitados C-S-H poderem ser metaestaveis e influenciarem na concentracdo da
solucéo de poro. Novos trabalhos devem ser desenvolvidos para determinar o estado e a energia
interfacial efetiva da alita em contato com a agua e detalhar a formacéo de pocos de corrosao.
No periodo 111, a difusdo, o choque e a dissolugdo de pequenos graos nao explicam ou controlam
a transicao do periodo de aceleracdo para o periodo de desaceleracdo, sendo necessario estudos
para compreender os fatores que afetam o crescimento de C-S-H, porque ele desacelera e por
que alguns elementos como zinco e aluminio podem ter um impacto tdo grande no comprimento
das “agulhas” na desaceleragdo, 0 papel dos pogos de corrosdo e da rugosidade da superficie
também precisam ser entendidos. O preenchimento do espaco torna-se um fator chave no
periodo 111, sendo necessario estudos complementares, ja ndo ha fortes evidéncias que a difusao
de ions através das camadas do produto e a taxa de dissolucdo sejam os fatores limitantes deste

periodo.

2.1.2 Producao

O processo de fabricacdo é composto por etapas que podem ser identificadas na Figura
2, podendo variar as tecnologias de forno e moinhos. Inicia-se na extracdo de matérias-primas,
britagem, pré-homogeneizacdo e moagem, processos controlados a fim de adaptar o produto
aos requisitos de composicao quimica da mistura crua. O pré-aquecimento € necessario para
potencializar as reacGes quimicas, dependendo da matéria-prima e teor de umidade, um forno
pode ter até seis estagios de ciclone. Na pré-calcinacao ocorre a decomposicdo do calcario. A
farinha pré- calcinada entdo entra no forno com temperatura de até 1450°C, o intenso calor
provoca produtos quimicos e reagdes fisicas. Do forno, o clinquer € resfriado pela entrada de ar
de combustdo, minimizando a perda de energia do sistema. Fabricas que comercializam o
clinquer tem a etapa de armazenamento, apos o resfriamento. Na sequéncia o clinquer é
misturado com o gesso (cimento comum) ou adi¢cGes minerais e gesso (cimentos compostos) e
s&o moidos. O produto final homogeneizado € armazenado em silos de cimento e despachado
para uma estacdo de embalagem (para cimento ensacado) ou para um caminhéo de silo (IEA;
WBCSD, 2009).
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Figura 2- Etapas de fabricagéo do cimento Portland.
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Fonte: IEA, WBCSD (2009) (Adaptado pelo autor).

2.1.3 Impacto ambiental

Comumente as emissdes diretas de CO2 provém da queima de combustiveis e calcinagdo
do clinquer em fornos de altas temperaturas, e indiretamente do consumo elétrico da planta
industrial, a Figura 3 apresenta a influéncia destas etapas no processo. A etapa de calcinacao e
a que mais contribui para emissdo de CO», este comportamento decorre da reagcdo quimica da
conversdo de calcario em oxido de calcio, precursor da formacéo do clinquer (SNIC, 2019a)

Figura 3- Emissdes de CO2 da producéo de cimento.
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Fonte: SNIC (2019a)
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A industria de cimento representa cerca de 7% das emisses de CO2 globalmente e é o
terceiro maior consumidor de energia industrial. A realizacdo da transicdo sustentavel do
Cenario de 2°C (2DS) implica uma reducédo significativa das emissdes diretas globais de CO>
da fabricacdo de cimento em 24% em comparagcdo com 0s niveis atuais até 2050, ainda com o
aumento esperado na producéo global de cimento (IEA; WBCSD, 2018).

O Brasil em 2014 foi responsavel por 2% da producéo de cimento mundial, segundo
IEA (International Energy Agency) e WBCSD (2018). Dados do Relatério Anual do SNIC
(Sindicato Nacional da Industria do Cimento) (2019), apontam que o Brasil participa de
praticamente um terco da média mundial, ou 2,6%, segundo o Inventério Nacional de Gases de
Efeito Estufa. Na Tabela 1 é possivel observar o aumento anual na producdo de cimento
brasileira, com base nos dados do SNIC e nota-se que a regido Nordeste ocupa a segunda
posicao no ranking produtivo.

Tabela 1- Producgéo anual de cimento nas regides brasileiras.

REGIAO 2016 2017 2018 2019 2020*
SUDESTE 27.043.385 25.384.010 25.429.398 27.580.192 26.377.777
NORDESTE 12.930.094 11.491.440 10.835.437 11.618.693 11.725.021

SUL 9.311.329  8.713.420  8.815.630  9.074.977  9.322.727
CENTRO-OESTE 5.787.022  5.777.317  6.036.103  6.199.205  6.484.087
NORTE 3.088.482  2.637.706  2.485.923  2.138.158  2.371.172
BRASIL 58.160.312 54.003.893 53.602.491 56.611.225 56.280.784

*Até 0 més de novembro.
Fonte: SNIC (2019b) (Adaptado pelo autor).

Estimativas da USGS (United States Geological Survey) (2021) mostram o panorama
geral da producdo de cimento mundial, onde é possivel observar que mesmo em virtude das
interrupcdes econdmicas, devido a pandemia de COVID-19, o Brasil manteve a producéao de
cimento em relacdo ao ano anterior (2019), como disposto na Tabela 2.

Tabela 2- Estimativa da producdo anual de cimento mundial (em mil toneladas).

Pais / Ano 2018 2019 2020
Estados Unidos

(incluindo Porto 87,000 89,000 90,000
Rico)

Brasil 53,000 54,000 57,000
China 2200,000 2300,000 2200,000
Egito 81,200 47,000 50,000
india 300,000 340,000 340,000
Indonésia 75,200 70,000 73,000
Ird 58,000 60,000 60,000
Japédo 55,300 53,000 53,000

Republica da Coreia 57,500 50,000 50,000
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Rssia 53,700 56,000 56,000
Turquia 72500 57,000 66,000
Vietna 90,200 97,000 96,000
Outros paises 870,000 880,000 890,000
(Taortfel d’;‘#g:&i') 4050,000 4100,000 4100,000

Fonte: USGS (2021) (Adaptado pelo autor).

2.1.4 Medidas mitigadoras para reducéo de CO2

Segundo o0 WBCSD (World Business Council for Sustainable Development) (2020), o
sucesso em atenuar as mudancas climaticas causadas pelas emissdes de Gases de Efeito Estufa
(GEE) dependera do comprometimento das cidades, pois até 2030, 5 bilhdes de pessoas viverdo
nas cidades, causando 75% da demanda total de energia e 75% das emissdes globais de GEE.
O crescimento populacional acarretara 0 aumento da geracdo total de eletricidade (cerca de
60%). Na atualidade, 80% do total de energia fornecida é baseado em fontes de energia fossil,
causando o equivalente a 36-39 gigatoneladas de emisses de CO2 em um cenério usual de
negdcios até 2030.

A Conferéncia Mundial das Nacbes Unidas Sobre Mudancas Climaticas (COP 21),
destacou a urgéncia em reduzir as emissdes dos GEE, com destaque para um dos mais
ofensivos, o didxido de carbono, e estabeleceu limitar o aumento da temperatura global abaixo
de pelo menos 2°C. Para atingir este objetivo € indispensavel garantir a reducdo de 41% a 72%
de emissdes mundiais de GEE até o ano de 2050 e de 78% a 118% até 2100 (ISAKSSON,
2016).

Dentre as medidas mitigadoras que objetivam reduzir a emissdo de carbono, o SNIC
(2019b) destaca as adigbes ou substitutos de clinquer, uso de combustiveis alternativos,
eficiéncia térmica e elétrica na producéo de cimento, implantacéo de tecnologias inovadoras e
emergentes e potencial de mitigagao na cadeia da construgdo. Uma previsdo do impacto de cada
alternativa na reducdo de CO2 encontra-se exposta na Figura 4. Com base nos desafios para
implantacdo das alternativas citadas, optar pelo uso de substitutos do clinquer parece ser uma
das alternativas mais atrativas para o Brasil, devido apresentarem menores barreiras

econbmicas, legislativas e politicas.
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Figura 4- Cenérios de reducdo de CO2 em comparagdo com a base de dados CSI 2005 para
cenarios de baixa (a) e alta (b) demanda.
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Fonte: Scrivener (2014).
Com a redugdo da razdo clinquer/cimento de 67% em 2014 para 52% em 2050, seria

possivel evitar a emissdo cumulativa de 290Mt de COs. Isto representa 69% do potencial de
reducdo do setor até 2050. Com a reducdo na disponibilidade de escdrias siderurgicas e cinzas

volantes a longo prazo levara o setor a buscar outras solu¢des, como ampliar o uso de filer
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calcério e argilas calcinadas (SNIC, 2019a). Uma estimativa modelada em relagdo ao uso de
matérias-primas alternativas pode ser vista na Figura 5.

Figura 5- Evolug¢ao da utiliza¢ao de adi¢des ao clinquer em “Cenario 2°C”.
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Fonte: SNIC (2019a).

Nota-se o crescimento do uso de filer calcario substituindo o clinquer, interesse esse que
motivou o aumento do limite de substituicdo do material carbonatico de 10% para até 25% (a
depender do tipo de cimento) na normativa brasileira. Também se observa uma perspectiva
minima sobre uso as argilas calcinadas, que se mantém constantes em torno da faixa de 3-4%
até 2050, apesar de sua vasta disponibilidade na crosta terrestre, inclusive no Brasil, 0 que torna

ainda mais promissor o estudo deste material em maiores teores de substituicéo.

2.2 LIMESTONE CALCINED CLAY CEMENT (LC?)

2.2.1 Proporc¢ao das matérias-primas

Os teores de substituicdo, o conteudo de caulinita, a pureza do calcario, a propor¢éo de
material pozolanico/calcério e o contetdo de gesso sdo alguns dos parametros que podem variar
na composicdo da mistura LC® (KRISHNAN; BISHNOI, 2020). A composicdo de clinquer
também tem papel importante no processo de desenvolvimento de resisténcia, com isso,
clinqueres com alto teor de alita seriam mais adequados para a producdo de LC? com baixo teor
de clinquer (KRISHNAN; BISHNOI, 2020).

Para o desenvolvimento laboratorial de LC3, autores tém trabalhado com intervalos de
clinquer de 40 - 85%; metacaulim de 10 — 40%; argila calcinada em laboratério de 10-40%;
filer calcario de 5-30%; e, gesso, entre 5 — 13,65%, como pode ser observado na Tabela 3.

Tabela 3- ComposicOes usadas para produgédo do LC:.

Antoni et Tironi;Scian; Lins Akhlaghi Krishnan; Scrivener et
al. (2012) Irassar (2017) et al. Emmanuel, al. (2018)
(2015) (2017) Bishnoi (2019)
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Clinquer 40-85% 60-80% 40-85% 55% 45,45-50% 50%
Metacaulim 10-40% - 10-40% - -
Argila - 15-30% 10-40% 30-40% 27,27-30% 30%
calcinada

Filer calcério 5-20% 5-10% 5-20% 5-15% 13,63-15% 15%
(Gesso - - 5-13,65% 5%

Fonte: Autor (2021).
Destaca-se que resultados mais promissores tém sido reportados para valores de:
clinquer entre 50-55%; metacaulim de 30%; argila calcinada de 30%; filer calcério de 15%; e,
gesso, em torno de 5%, nos casos onde se aplicou 50% de clinquer. Estudos mostraram que
com 45% da substitui¢do do clinquer com uma mistura 2:1 (30% de metacaulim e 15% calcario)
obtém-se melhor desempenho mecéanico em 7 e 28 dias, comparado com o cimento Portland de
referéncia (ANTONI et al., 2012; DHANDAPANI; SANTHANAM, 2017; KRISHNAN et al.,
2018). Os resultados de Barbalho; Silva; Régo (2020) no Brasil corroboram com este resultado,
pois indicaram a viabilidade técnica e o bom desempenho obtido pelo cimento LC83, capaz de
substituir até 45% da quantidade do clinquer, com proporcGes de substituicdes de 2:1 e 3:1
(argila calcinada: filer calcario). Além desses autores, a proporcdo 2:1 € a mais utilizada nos
trabalhos que produzem o LC? (DIXIT; DU; PANG, 2021; HUANG et al., 2020; KRISHNAN;
BISHNOI, 2018; LIN; HAN; WANG, 2021; LINS; REGO; SILVA, 2018; MARAGHECHI et
al., 2018; NGUYEN; CASTEL, 2020; QINFEI et al., 2019; SHI et al., 2019a; STON;
SCRIVENER, 2019; YU et al., 2021; ZHU et al., 2020; ZUNINO; SCRIVENER, 2021a).

O LC3-50 (50% de clinquer, 5% de gesso, 30% de metacaulim e 15% de filer)
apresentou excelentes resultados de desempenho mecéanico; com isso, diversos autores, ao
investigarem comportamento e propriedades, introduzirem novas matérias-primas, bem como
ao diversificarem aplicaces e compararem o LC3 com outros tipos de cimento, utilizaram este
teor de substituicdo como base para suas avaliagbes (AVET; BOEHM-COURJAULT;
SCRIVENER, 2019; AVET,; LI; SCRIVENER, 2018; AVET; SCRIVENER, 2018, 2020a;
CHEN et al., 2020; HOU et al.,, 2021; MARTIRENA; ALUJAS, 2020; OUELLET-
PLAMONDON et al., 2020; RODRIGUEZ; TOBON, 2020; SCRIVENER et al., 2019a;
STON; SCRIVENER, 2019; ZHU; YU; LI, 2021; ZUNINO; SCRIVENER, 2021b, 2021a).

A dosagem do gesso comumente utilizada no LC2 corresponde a 5% (SCRIVENER et
al., 2018; KRISHNAN; EMMANUEL; BISHNOI, 2019; MARANGU, 2020; SOTIRIADIS et
al., 2020; GU et al., 2020). No entanto, alguns estudos utilizaram 2%-3% a mais do que 0s 5%
habituais no CPI, para evitar a subsulfatacdo (AVET; BOEHM-COURJAULT; SCRIVENER,
2019; AVET; SCRIVENER, 2018, 2020b; KRISHNAN; EMMANUEL,; BISHNOI, 2019;
MARAGHECHI et al., 2018; MISHRA; EMMANUEL; BISHNOI, 2019; NGUYEN; KHAN;
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CASTEL, 2020; QINFEI et al., 2019; WANG et al., 2021a; ZUNINO; SCRIVENER, 2021a).
O efeito do contetdo alcalino nas propriedades de LC3 ndo é totalmente compreendido,
especialmente em respostas deletérias a resisténcia a longo prazo, incluindo os valores
otimizados (SREEJITH; ABHISHEK; SHASHANK, 2021).

2.2.2 Cinética de hidratacéo

Nas pastas simples que compreende apenas cimento e 4gua a hidratacdo é um processo
quimico complexo, com VAarios processos cinéticos interdependentes (por exemplo, dissolucao
de particulas de cimento anidro; difusdo de espécies ibnicas dentro da microestrutura;
precipitacdo de varios produtos de hidratacéo, cada um ditado por um mecanismo distinto; etc.)
que ocorrem simultaneamente. Ao substituir parcialmente o cimento por adigdes minerais
(calcério, quartzo, pozolanas, entre outros), por exemplo, a situacdo torna-se ainda mais
complexa, pois as interagdes quimicas entre cimento, dgua, adi¢bes e aditivos podem dar origem
a graus de liberdade significativamente grandes (LAPEYRE et al., 2021).

Quando usados para substituir parcialmente o cimento no concreto, os fileres aceleram
as taxas de hidratacdo do cimento (KUMAR et al., 2017; LAPEYRE; KUMAR, 2018; OEY et
al., 2013) através do fornecimento de sitios topograficos suplementares para nucleacdo
heterogénea de hidrato de silicato de célcio e do efeito de enchimento. Da mesma forma, as
pozolanas (material de silicato ou aluminossilicato) empregadas na substituicdo do cimento,
reagem com hidroxido de célcio (Ca(OH)2 ou CH), resultando na precipitacdo de C-S-H
adicional, aumentando assim seu conteudo no sistema (DE WEERDT et al., 2011; LAPEYRE;
KUMAR, 2018; LAPEYRE; MA; KUMAR, 2019; MENG et al., 2016). Além do efeito
pozolanico, estas adi¢cfes também possuem um efeito de preenchimento finito que acelera a
cinética de hidratagdo do cimento, especialmente durante as primeiras 5h de hidratagéo
(LAPEYRE; KUMAR, 2018; MENG et al., 2016).

O metacaulim presente no sistema pode reagir com o CH produzido durante a hidratagdo
do cimento formando C-A-S-H (AVET; SCRIVENER, 2018; SCRIVENER et al., 2019a),
contribuindo assim para a resisténcia a compresséo pelo preenchimento do espago; enquanto a
adicdo do calcario no OPC forma monocarboaluminato de célcio (CsAcHi1, Mc) e
hemicarboaluminato (CsAcosH12, Hc) em vez de monossulfoaluminato (C4ASH12) como fases
AFm, resultando em mais sulfato disponivel para formar etringita (ZUNINO; MARTIRENA,;
SCRIVENER, 2021). A formacdo de cada uma ou ambas as fases carbo-AFm esta relacionada
com as razdes molares CO2/Al;03 e SO3/Al>03 do sistema (MATSCHEI; LOTHENBACH,;



29

GLASSER, 2007). Com a fonte adicional de alumina amorfa (metacaulim) introduzida no
cimento, a calcita pode reagir ainda mais com esses aluminatos para formar mais fases Mc e
Hc (ZUNINO; MARTIRENA; SCRIVENER, 2021). Mais detalhes sobre o efeito sinérgico

entre metacaulim e calcério foram discutidos no topico 2.3.2.3.

2.2.2.1 Efeito do filer calcario

Quando adicionados aos sistemas cimenticios os mecanismos de acdo do calcario
dependem principalmente do tamanho e quantidade de sua particula. Esses mecanismos
influenciam os materiais a base de cimento Portland atuando como: i) efeito filer (enchimento)
que refina a microestrutura e reduz a porosidade; ii) efeito de nucleacéo que acelera a hidratagédo
do CsS, aumenta a quantidade de produtos de hidratacdo e reduz a porosidade em idades
precoces; iii) efeito de diluicdo que reduz o pico de hidratag&o de C3S, diminui a quantidade de
produtos de hidratacdo e aumenta a porosidade; iv) efeito quimico que promove o aparecimento
do terceiro pico de hidratacdo, forma carboaluminato e reduz a porosidade (WANG et al.,
2018).

2.2.2.2 Efeito do metacaulim

As pastas de cimento apenas com mistura de metacaulim apresentam hidratacdo
precoce, a qual pode ser dividida em diferentes estagios de hidratacdo, sendo estes: primeira
dissolucdo, aceleracdo, segunda dissolucdo e estadgio de endurecimento, identificados nos
resultados de impedancia elétrica. No primeiro estagio de dissolucdo, os ions liberados na
solugédo de pastas podem ganhar o aumento da condutividade. Em seguida, a formacéo de
produtos solidos hidratados, como o hidroxido de calcio, C-A-H e C-A-S-H, ocasiona a
aceleracdo do processo. Conforme a evolucdo da hidratacdo, o aumento de ions nas pastas
combinadas pode ser derivado da dissolucdo do metacaulim. No estagio de endurecimento, uma
grande quantidade de produto solido hidratado é gerada rapidamente, e a rede microestrutural
é formada preliminarmente (a adicdo de metacaulim pode influenciar significativamente a
resisténcia a compressdo em idades precoces e o tempo de pega final das pastas de cimento
misturadas). O segundo estagio de dissolucdo, conduzido principalmente pelo comportamento
de dissolucdo do metacaulim em condic&o alcalina, entretanto, 0 mecanismo de hidratacdo mais

especifico nesta etapa ainda deve ser investigado (CAl et al., 2018).
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O uso dessas argilas calcinadas com grande area superficial modifica significativamente
a reatividade das fases dos aluminatos. Quanto mais altos os niveis de metacaulim na mistura,
mais forte é a diminuic&o relativa no conteido de CH e mais precoce € o pico de hidratacdo do
aluminato correspondente a deplecdo de sulfato. Além disso, o periodo de aceleracdo da
hidratagdo aumenta com o nivel de substituicdo, sugerindo que o metacaulim fornece locais de
nucleagéo extras para C—-S—-H (LOTHENBACH; SCRIVENER; HOOTON, 2011). Krishnan;
Emmanuel; Bishnoi (2019) reafirmam o fato da presenca de MCS acelerar a hidratacdo das
fases de clinquer devido ao efeito de preenchimento, que fornece area de superficie adicional
para 0 gel C-S-H nuclear. Entretanto, observou-se que no caso de misturas com argilas
calcinadas, o grau de hidratacdo da alita e belita foi reduzido.

O C-S-H é uma estrutura sélida baseada na tobermorita, composta por uma camada
complexa de atomos de Ca e O em contato em ambos os lados com cadeias de silica (arranjo
com dois tetraedros de silica emparelhando as camadas de Oxido de calcio e um terceiro
formando uma ponte para o préximo par de silicatos) (L’HOPITAL et al., 2015; TAYLOR,
1997). O espaco entre as camadas de 6xido de calcio e cadeias de silicato € composto
principalmente de agua e ions de célcio e silicio, entretanto outros ions podem sem encontrados,
como o aluminio, que ocupa principalmente locais de ligacdo entre dimeros de tetraedros de
silicato ocasiona um aumento do comprimento médio da cadeia de C-S-H (AVET; BOEHM-
COURJAULT,; SCRIVENER, 2019; ANDERSEN; JAKOBSEN; SKIBSTED, 2004; LOVE;
RICHARDSON; BROUGH, 2007; TAYLOR, 1997).

A absorcdo de alumina no gel C-S-H para formar o C-A-S-H depende de varios
parametros, como o grau de argila calcinada (DAI; TRAN; SKIBSTED, 2014), o contetdo
alcalino disponivel (L’HOPITAL et al., 2016a),(SKIBSTED; ANDERSEN, 2013) a razdo
Ca/Si do gel C-S-H (L’HOPITAL et al., 2016b), entre outros. O C-A-S-H com teores mais
elevados de aluminio sdo geralmente observados com MCS de silicato de alumino: escorias,
cinzas volantes e especialmente argilas calcinadas (ANTONI et al., 2012; DESCHNER et al.,
2012; DURDZINSKI et al., 2017; ROSSEN; SCRIVENER, 2017). Avet; Boehm-Courjault;
Scrivener (2019) identificaram que o C-A-S-H formado nos sistemas LC3-50 apresentaram
mudangas significativas em termos de composi¢do e a proporgdo Si/Ca foi semelhante, no

entanto maior do que o cimento simples.

2.2.2.3 Efeito sinérgico
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Tanto o calcario quanto o metacaulim reagem mais rapido quando acoplados, do que
nas misturas binarias (calcario/cimento Portland e metacaulim/cimento Portland). A acédo
sinérgica do carbonato de célcio e a alumina do metacaulim estabilizam a etringita e formam
quantidades significativas de hemicarboaluminato e, em menor extensdao, monocarboaluminato,
a partir de 1 dia, essas fases sdo formadas em vez de monossulfoaluminato, deixando mais
sulfato disponivel para formar etringita (ANTONI et al., 2012). Krishnan; Emmanuel; Bishnoi,
2019) também identificaram o hemicarboaluminato como a principal fase AFm formada na
presenca de argila calcinada e calcério.

A maior reatividade da argila calcinada e dos hidratos adicionais pode melhorar a
eficiéncia de enchimento do sistema, uma vez que esses hidratos sdo menos densos em
comparacdo com as principais fases de hidrato de cimento predominantes, como C-S-H e
portlandita (DHANDAPANI; SANTHANAM, 2017).

Além disso, o efeito do calcario também pode ser atribuido a melhoria do
empacotamento, aumentando a hidratacdo precoce como um filer eficaz e, posteriormente, pela
participacdo na reacdo com a argila calcinada altamente reativa (BENTZ et al., 2012;
BERODIER; SCRIVENER, 2014; PUERTA-FALLA et al., 2015).

Na hidratacéo do cimento Portland comum, os ions sulfato reagem com o CzA (principal
fonte de alumina ativa no clinquer) presente no sistema para formar a fase de etringita, com o
consumo total dos ions sulfato, a etringita formada combina-se com a fase CsA para formar o
monossulfato. Krishnan; Emmanuel; Bishnoi (2019) e Zajac et al. (2018) identificaram que
mesmo com a presenca de grandes quantidades de alumina disponiveis no sistema LC3, a
etringita ndo se transformou completamente em monossulfato na auséncia de calcario, o0s picos
de etringita ainda eram visiveis ap6s 90 dias na mistura, isso reafirma o papel fundamental do
calcario na estabilizacdo da etringita. O teor de etringita estd mais relacionado com o teor inicial
de sulfato do que com o teor de caulinita calcinada (AVET; SCRIVENER, 2018).

Na auséncia de argila calcinada, C4ACH411 é a principal fase formada ao final dos 90
dias. Enquanto, fases AFm como estratlingita (C2ASHs) séo precipitadas em vez de
carboaluminatos na auséncia de fontes de carbonato. Embora 0 mecanismo preciso da formacao
de estratlingita em sistemas cimenticios ainda ndo sejam suficientemente claros, € possivel que
a disponibilidade de silica adicional leve a sua formacdo (KRISHNAN; EMMANUEL,;
BISHNOI, 2019).

A adicio de calcita introduz ions COs?*" no sistema, resultando na modificacdo da
montagem da fase final (KRISHNAN et al., 2018). O monocarboaluminato é a fase estavel final
em sistemas de mistura de calcario (KRISHNAN; EMMANUEL; BISHNOI, 2019) e a
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estabilidade de fase de varios carboaluminatos depende da quantidade de CO2, SOs e Al20O3
presentes no sistema (MATSCHEI; LOTHENBACH; GLASSER, 2007; ZAJAC et al., 2014).
A quantidade de alumina disponivel para a formacdo das fases de carboaluminato controla a
reatividade da calcita (ZAJAC et al., 2014, 2018). Entretanto, os resultados de Krishnan;
Emmanuel; Bishnoi (2019) sugerem que podem haver outros fatores, além do teor de aluminato,
que afetam a cinética de dissolucdo da calcita, como a disponibilidade de portlandita, em
cimentos com baixo fator de clinquer.

A reacdo rapida da argila calcinada resulta em uma microestrutura bem refinada e densa
janos primeiros 7 dias, que reduz a hidratacdo do clinquer ao longo do tempo, comportamento
refletido na resisténcia a compresséo, onde ndo observou-se ganho de resisténcia notavel além
dos 28 dias (KRISHNAN; EMMANUEL; BISHNOI, 2019). Avet; Scrivener (2018) sugeriram
que a desaceleracdo da hidratacdo do clinquer se deve a falta de poros dilatados.

A cinética de hidratacdo de misturas cimenticias nas primeiras idades pode ser
observada na Figura 6, por calorimetria isotérmica. As misturas sdo: OPC que corresponde ao
cimento Portland comum (95% de clinquer e 5% de gesso), 0 OPC-Q (52,25% de clinquer, 45%
de quartzo e 2,75% de gesso), o C-K-L corresponde ao LC3 (50% de clinquer, 30% de argila
calcinada, 15% de calcario e 5% de gesso), 0 C-K-Q (50% de clinquer, 30% de argila calcinada,
15% de quartzo e 5% de gesso) e o0 C-K-L (50% de clinquer, 30% de quartzo, 15% de calcario
e 5% de gesso).

Figura 6- Taxa de evolucdo de calor até 48h para as misturas estudadas a 27°C.
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Os sistemas que incorporam calcario e argila calcinada mostram dois picos, Scrivener
et al. (2018) relataram esse comportamento. O primeiro pico (1) indica a hidratagédo do silicato
e 0 segundo pico (I1) a hidratacdo do aluminato, também identificado por Antoni et al. (2012)
e Adu-Amankwabh et al. (2017), ambos se comparados ao OPC, ocorrem mais rapidamente. Isto
pode ser justificado pela presenca de MCS acelerar a hidratacdo das fases de clinquer devido
ao efeito de preenchimento, por fornecer area de superficie adicional para o gel C-S-H nuclear
(como ja apresentado neste topico) e também pelo fato do calcario contribuir com jons Ca?*
adicionais para os sistemas de cimento, acelerando a hidratacdo das fases do clinquer e
encurtando o periodo de indugdo (BERODIER; SCRIVENER, 2014). Observa-se também que
0 esgotamento do teor de sulfato (inicio do pico Il) ocorre em torno de 9,5 h a partir da adicdo
inicial de agua (KRISHNAN; EMMANUEL; BISHNOI, 2019).

Ademais, durante a hidratacdo do LC3 o primeiro pico é referente a alita (associada a
uma répida dissolucdo do CsS e precipitagdo de C-A-S-H) ocorrendo apés o final do periodo
de inducdo (ZUNINO; SCRIVENER, 2021a). Este C-A-S-H absorve o sulfato (QUENNOZ;
SCRIVENER, 2013) e a etringita continua a se formar lentamente durante esse periodo. O efeito
de preenchimento do metacaulim e calcario melhoram o pico de alita do LC8, comparado com
o cimento Portland comum (ANTONI et al., 2012). O teor de sulfato no LC? deve ser ajustado
de modo que o pico de aluminato ocorra ap6s o pico de alita, quando o gesso sélido esta
esgotado. O segundo pico corresponde ao aluminato associado a rapida dissolucdo do C3A e
precipitacdo da etringita a partir da dessor¢do do sulfato do C-A-S-H (SCRIVENER, 1984;
SCRIVENER; JOHN; GARTNER, 2018). Também pode ser retratado um terceiro pico de
hidratagdo no LC2, com um méximo entre 48 e 72 h de hidratagdo (é significativamente maior
do que o observado no cimento Portland comum, ap6s o pico de aluminato), que corresponde a
precipitacdo de hemicarboaluminato e monocarboaluminato que sdo misturados com a matriz
C-A-S-H circundante no sistema. O calor liberado durante este pico pode explicar o rapido
refinamento da porosidade nas primeiras idades que leva a uma desaceleracdo da taxa de reacao
do metacaulim causado pela precipitacdo dos carboaluminatos. O contetido de metacaulim e
sulfato afetam este terceiro pico de hidratacdo. Esses fatores levam a uma ocorréncia mais
precoce do pico (ZUNINO; SCRIVENER, 2021a).

Além das reagdes normais do cimento Portland puro, trés reacdes principais ocorrem
nos sistemas LC3: a primeira ¢ a reacdo pozolénica classica, onde o metacaulim (AS;) pode
reagir com a portlandita produzida durante a hidratagdo do cimento para formar C-A-S-H
(ANTONI etal., 2012; AVET; SCRIVENER, 2018), contribuindo assim para a resisténcia pelo

preenchimento do espaco (Equacéo 1). Em segundo lugar, a alumina no CzA pode reagir com
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calcério e portlandita, para formar monocarboaluminato e hemicarboaluminato (BENTZ;
STUTZMAN; ZUNINO, 2017; CHOWANIEC, 2012) em vez de monossulfoaluminato
(C4ASH12) como fases AFm, o que deixa mais sulfatos disponiveis para formar etringita
(Equacdo 2). Terceiro, em sistemas LC3, maiores quantidades de Hc e Mc s&o observadas em
comparagdo com sistemas sem adigdo de metacaulim. 1sso se deve a reag¢do dos aluminatos do
metacaulim com o carbonato de célcio do calcério, levando a formagéo de hemicarboaluminato
adicional (Equacédo 3) (ZUNINO; SCRIVENER, 2021a).

AS, +3CH+6H > C—A—S—H + C,ASH,q (1)
CsA +0.5Cc + 0.5CH + 11.5H — C,AcysHy; )
AS, + 0.5Cc + 3.5CH + 8.5H — C,Acy<H;, ©)

Embora seja claro que a precipitacdo adicional de COs AFm contribui para o
preenchimento do espaco (ANTONI et al., 2012; AVET,; SCRIVENER, 2018; HOANG;
JUSTNES; GEIKER, 2016), h&a uma falta de estudos sistematicos que relacionem diretamente
a precipitacdo de AFm com o preenchimento do espaco e o desenvolvimento de resisténcia no
LC3 (ZUNINO; SCRIVENER, 2021a).

Com essa substituicdo acoplada, é possivel obter um bom desempenho mecénico,
principalmente em idades precoces, em niveis de substituicdo superiores as outras pozolanas.
Como a argila é finamente dividida, ela pode reagir mais rapido e em um grau mais alto do que
as cinzas volantes (SCRIVENER et al., 2018).

2.2.2.4 Influéncia do sulfato na hidratacéao

O SOs inicial adicionado ao sistema LC® modifica a fase final da montagem
AFt(etringita)/AFm. O teor de CsA disponivel no clinquer é geralmente suficiente para o
consumo completo do gesso presente (variando de 3 a 5%) no cimento Portland comum. Caso,
ndo seja totalmente consumido, a alumina adicional disponivel na argila calcinada, bem como
portlandita disponivel durante as primeiras idades de hidratacdo, pode reagir com 0 gesso
adicional para formar etringita. Outra fonte potencial de alumina neste sistema é a fase ferrita,
que por possuir reacéo lenta, supds-se que que a fonte da alumina adicional necesséria para a
producdo de etringita seja a argila calcinada. Com isso, etringita adicional é formada quando o
conteddo de gesso é aumentado no LC3 (KRISHNAN; EMMANUEL; BISHNOI, 2019). A
reacao da argila calcinada com portlandita e gesso deve ocorrer como mostrado na Equacéo 4.

AS, + CH 4+ CSH, + H = C4AS3H3, + C — A — S — H, (4)
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Zajac et al. (2014) observaram que a reacdo da calcita comega apenas apOs O
esgotamento completo do gesso em cimentos Portland contendo calcério e que a taxa de
dissolucdo da calcita dependia da alumina disponivel para a formacdo do hemicarboaluminato
e do monocarboaluminato. Krishnan; Emmanuel; Bishnoi (2019) identificaram que a
reatividade do calcéario diminui quando o teor de gesso ¢ aumentado.

O consumo de portlandita pelo gesso para formacéao de etringita reduziria a portlandita
disponivel para a reacdo pozolanica. A portlandita disponivel em idades posteriores também é
limitada devido a desaceleracédo da hidratacao do clinquer em idades posteriores (KRISHNAN;
EMMANUEL; BISHNOI, 2019).

A influéncia do gesso na cinética de hidratacdo pode ser observada na Figura 7. O C-K-
L corresponde ao LC3-50 (com 5% de gesso), o0 C-K-L (+5G) e C-K-L (+10G) representam 5%
e 10% de gesso adicional, respectivamente.

Figura 7- Taxa de evolugdo de calor até 48h para misturas com gesso adicional a 27°C.
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Pode-se observar que com o aumento do contetido de gesso o pico de hidratagdo do
aluminato ocorreu tardiamente, inclusive quando o adicional foi 10%, que se estendeu por mais
16h, o impacto dessa reacdo ainda ndo € muito claro. A intensidade, bem como o tempo de
ocorréncia do periodo de inducdo e o pico de hidratagdo do silicato ndo foram influenciados
pelo teor de sulfato, o que indica que outros parametros, como a distribui¢do do tamanho de
particula e a pureza da argila calcinada, também podem afetar o pico de aluminato, o que requer
mais investigagcdes (KRISHNAN; EMMANUEL,; BISHNOI, 2019).
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Para 0s maiores niveis de adi¢do os sistemas cimenticios podem ser subsulfatados, com
a deplecdo do sulfato ocorrendo antes do pico maximo da reacdo do silicato principal.
Analisando os resultados das adicGes de gesso de 1,5 e 3%, observou-se que ndo levaram a
expansao, pois o teor total de SOz ainda estava bem abaixo do limite de 5 a 6%, comumente
aceito na literatura para expansdo (TAYLOR, 1997). Entretanto, em sistemas contendo grandes
volumes de argilas finas calcinadas, o teor de sulfato deve ser ajustado para evitar a
subsulfatacdo (ANTONI et al., 2012). A otimizacdo do gesso, portanto, torna-se critica.

Um ajuste inadequado de sulfato, ou seja, subsulfatacdo, também pode levar a uma
desaceleracdo da hidratacdo do clinquer. Entretanto, Avet; Scrivener (2018) ao adicionarem
2%, 3% e 4% de gesso extra no sistema LC3-50, identificaram que a subsulfatacdo ndo € a razéo
para a desaceleracdo da hidratacdo do clinquer. A desaceleracdo da hidratacdo do clinquer
também ndo pode ser explicada pela falta de agua.

O teor de sulfato no cimento é ajustado com base no teor de aluminato do clinquer. Nos
sistemas LC3, parte do clinquer é substituida por argila calcinada contendo uma fase de
metacaulim rica em aluminato e uma otimizacao de sulfato é necessaria. Scrivener et al. (2018a)
identificaram que sem ajuste, os picos de silicato e aluminato ocorrem préximos um do outro,
levando a uma menor liberacdo de calor total e reatividade, enquanto com uma adi¢ao adequada
de gesso de 1% é possivel diferenciar o pico de silicato do aluminato (isso garante as
propriedades ideais do cimento misturado (ANTONI et al., 2012). Além disso, o teor de trioxido
de enxofre total (SOs) do sistema LC3-50 (1,9%) foi realmente menor do que o cimento Portland
comum (2,6%) (SCRIVENER et al., 2019a).

A resisténcia a compressao das misturas com gesso adicional foi semelhante a da
mistura sem gesso adicional. Embora a microestrutura seja rica em etringita (pode ter influéncia
positiva no desenvolvimento de resisténcia devido a porosidade reduzida e microestrutura
densificada), ela ndo pareceu influenciar diretamente na resisténcia. Além disso, a hidratacdo
de alita e belita foi maior nas misturas com gesso adicional, o que pode indiciar melhor
desempenho, todavia, 0 consumo da portlandita na formacéo de etringita adicional impediria a
formagé&o das fases de carboaluminato (KRISHNAN; EMMANUEL; BISHNOI, 2019).

2.2.3 Propriedades mecanicas

A combinacdo de calcério e argilas calcinadas permite reducdo adicional do fator
clinquer sem comprometer propriedades mecéanicas do material (ZUNINO; MARTIRENA,;

SCRIVENER, 2021). A reacdo sinérgica que ocorre entre a argila calcinada e o filer calcario
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melhora as propriedades mecénicas do sistema cimenticio ternario, comparado com o cimento
Portland comum e outros tipos de cimento (ANTONI et al., 2012; VIZCAINO ANDRES et al.,
2015). O LC3 produzido em larga escala também apresentou resisténcia a compressio
promissora em comparagdo com o Cimento Portland Comum (BISHNOI et al., 2014).

No processo de ganho de resisténcia, Zunino, Martirena e Scrivener (2021) relataram
que em 1 dia, apenas uma pequena contribuicao do teor de metacaulim influencia na resisténcia,
pois a reacao do clinquer domina nessa idade. Aos 2 e 3 dias, uma relacdo explicita entre o teor
de metacaulim e a resisténcia € observada devido a reacdo entre metacaulim e calcario durante
este periodo. Todos os sistemas estudados com pelo menos 40% de metacaulim atingem
resisténcia a compressdo comparaveis ao cimento Portland simples a partir de 7 dias.

De acordo com Krishnan, Emmanuel e Bishnoi (2019) o maior desenvolvimento de
resisténcia nos sistemas LC?® acontece até 28 dias, entre 28 a 90 dias, ha um ganho minimo. A
razao para esta tendéncia € a redugdo nos graus de hidratacdo de CsS e C.S, como discutido no
topico 2.3.2 sobre a cinética de hidratacdo do LC3. No entanto, Dhandapani et al. (2018)
relataram que o LC3 apresentou melhores resultados de resisténcia a compressdo em todas as
idades até 1 ano, comparadas com 0 cimento comum, assim como propriedades estruturais
semelhantes (mddulos elasticos e deformacGes de contracdo) para aplicaces de concretagem.

O desempenho do LC? também ¢ influenciado pelo processo de calcinagdo da argila,
mas pode ser otimizado usando a temperatura de calcinacdo correta e aplicando um projeto de
mistura especifico com teor de sulfato e alcali ajustado, além disso, a moagem adequada e,
portanto, alta finura do clinquer, calcario e argilas calcinadas sdo cruciais para alcancar uma
boa reatividade e desempenho mecénico (SCRIVENER et al., 2019a).

2.2.4 Reologia

Os fatores mais relevantes que regem o comportamento reoldgico de uma pasta de
cimento sdo a relacdo agua-cimento e a superficie especifica dos constituintes (VIKAN et al.,
2007). A presenca da argila calcinada em cimento pode ocasionar impacto negativo na
trabalhabilidade, devido a elevada area superficial dos minerais (TREGGER; PAKULA;
SHAH, 2010). Assim, a reologia do cimento com metacaulim e calcario acoplados é bastante
complexa, o entendimento sobre a influéncia das particulas finas da argila calcinada, sua
aglomeracdo e aprisionamento de agua entre suas camadas combinado com o calcério, vem
sendo investigado no intuito de entender 0s mecanismos que regem a tixotropia para um melhor
controle da trabalhabilidade do LC:.
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Muzenda et al. (2020) ao estudarem a reologia do LC2 por meio da rampa de tensdo
logaritmica, andlise de fluxo de trés etapas para cima e para baixo, teste de aderéncia e da
distorcdo harmonica ndo linear relataram que a argila calcinada leva ao aumento da tensdo de
escoamento estatico e dindmico, indice tixotropico inicial, viscosidade plastica e coesdo, bem
como diminuicdo da distorcdo harmdnica, esse efeito estd associado a suas propriedades
intrinsecas, como alta &rea de superficie especifica e estrutura de particulas em camadas que
levam principalmente a uma alta demanda de agua e maior floculagdo. Enquanto o calcario tem
um efeito oposto, apesar de sua propor¢do menor, reduz ligeiramente esses parametros e,
portanto, pode ajudar a adequar a trabalhabilidade do LC3.

Vance et al. (2013) ao estudarem a influéncia da adi¢éo conjunta de calcério (em teores
de 0 a 20%, em volume) e de metacaulim (5% e 10%) nas propriedades reoldgicas de pastas de
cimento ternario observaram que o aumento no conteudo de calcario (a um teor fixo de
metacaulim) ocasiona na diminuigdo da tensdo de escoamento e no aumento da viscosidade
plastica. Conforme os autores, este comportamento € influenciado pelo efeito fisico, um maior
tamanho de particulas do calcario resultaria em uma diminuicao do potencial de aglomeracéo,
reduzindo o conteudo de agua aprisionado e deixando mais agua livre para lubrificacdo; e pelo
efeito eletrostatico entre as particulas negativamente carregadas do metacaulim e as particulas
positivamente carregadas do calcario, que contribui para maior espacamento entre as particulas
e reduziria, consequentemente, a tensdo de escoamento.

De acordo Hou et al. (2021) ao contrario do cimento Portland comum, o qual a formacéo
de pontes C-S-H domina a tixotropia, a pasta LC? exibiu propriedades de tixotropia distintas.
A carga superficial negativa acarretou uma maior floculagéo do sistema, comparado com o
cimento Portland comum. Estes autores também indicam que a afinidade da argila calcinada
com a agua parecem ser o fator dominante, além disso, o efeito de diluicdo devido a alta
substituicdo de clinquer diminui o crescimento da tixotropia com o tempo.

A reologia da pasta LC? difere amplamente da pasta CPI e isso influencia a aplicagéo
pratica, pois a reologia desempenha um papel fundamental na aplicacdo de materiais
cimenticios e na obtencdo de um desempenho de concreto bem-sucedido (MUZENDA et al.,
2020). Segundo Ferraris et al. (2017), as propriedades reoldgicas do concreto precisam ser
cuidadosamente balanceadas de modo que limitem a segregacdo, produzam um bom
acabamento superficial, minimizem a pressdo de bombeamento ou controlem a pressdo da
forma.

A alta finura do material pozolanico no LC? requer maior demanda de dgua ou exige
niveis mais elevados de superplastificante (AVET; SOFIA; SCRIVENER, 2019). As argilas
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tém a capacidade de trocar prontamente cations para equilibrar as cargas elétricas inerentes a
superficie, assim, quando aditivos quimicos sdo adicionados, os cétions da argila sdo
prontamente trocados pelos materiais organicos presentes no aditivo, ocasionando menos
dispersdo e adsorcdo de aditivos quimicos na superficie da argila (NAIR et al., 2020).

O uso de aditivos redutores de dgua como os superplastificantes (a base de éter de
policarboxilato) é uma estratégia que pode contribuir para superar a reducao da trabalhabilidade
observada com o uso da argila calcinada. Zaribaf; Uzal; Kurtis (2015) estudaram a
compatibilidade de superplastificantes com sistemas cimenticios com mistura de calcério e
metacaulim e identificaram que os superplastificantes a base de éter policarboxilico (PCE) e o0s
condensados de naftaleno formaldeido (SNF) sdo mais compativeis com o cimento misturado
com calcéario e metacaulim. Nair et al. (2020) identificaram que aditivos baseados em PCE séo
mais compativeis do que SNF em sistemas LC?3,

Zaribaf; Kurtis (2018) ao avaliarem quatro superplastificantes, éter policarboxilato,
lignossulfonato de calcio (LS), condensado de naftaleno formaldeido (PNS) e sulfonato de
polimelamina (PMS) em cimentos com metacaulim e calcario (com até 30% de metacaulim por
massa), identificaram que apenas o PCE e o PMS conferem trabalhabilidade adequada dentro

dos limites de dosagem recomendados.

2.2.5 Producéo e Impacto Ambiental

Na producdo do LC? além da escolha do tipo de argila, duas etapas sdo de extrema
importancia para o desempenho do cimento, a moagem e processo de calcinacdo. A moagem
inadequada do cimento pode levar a uma reducdo significativa em sua atuacdo (BISHNOI;
MAITY, 2018). O processo de calcinacdo por atingir temperaturas entre 700-850°C
consideradas baixas ao comparar com a temperatura de clinquerizagdo, ndo requer nenhum
equipamento sofisticado para produzir as argilas calcinadas, podendo ser utilizado
equipamentos padrdes, como fornos rotativos convencionais, unidades de calcinacéo flash, leito
fluidizado, entre outros (SCRIVENER et al., 2018).

A Analise de Ciclo de Vida (ACV) mostra que 0s cimentos e concretos com 0s menores
teores de clinquer apresentam a menor pegada de carbono, o LC3 € um dos cimentos com menor
impacto ambiental (GETTU et al., 2018). O LC3 (50% de clinquer, 30% de argila calcinada -
com um teor tipico de caulinita de 50-60%, 15% calcéario e 5% de gesso) utilizado em concretos
reduz cerca de 25% as emissdes de CO, comparado com o cimento Portland comum. Embora

0 processamento dos MCS exija quantidades significativas de energia, o valor de 2,6
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GJ/tonelada considerado para a energia de calcinacdo € conservador, podendo ser ainda menor
para muitas argilas, especialmente com calcinadores eficientes e sistemas de recuperacéo de
calor (GETTU et al., 2019). Segundo Diaz et al. (2017) o calcinador flash tem maior eficiéncia
energética e emite menos CO. quando comparado com fornos recondicionados da planta
tradicional de cimento.

Bishnoi; Maity (2018) verificaram que o LC3 emite 30% menos CO. que 0 cimento
Portland comum e o consumo de energia na producio de LC® também é significativamente
menor do que o exigido para o cimento Portland comum. Pillai et al. (2019) identificaram que
a emissao de carbono por ano de vida util para o concreto LC? (50% de clinquer, 31% de argila
calcinada, 15% de calcério e 4% de gesso) foi considerada muito menor do que para o concreto
de cimento Portland comum.

Sanchez et al. (2019) mostraram que o LC® em Cuba permite aumentar a
sustentabilidade no setor de cimento, reduzindo as emissdes de carbono, consumo de energia,
custos e relatorios de efeitos positivos na sociedade. A analise do consumo de energia mostrou
reducdo em aproximadamente 900 MJ do consumo de energia por tonelada de cimento
produzida, ocasionada principalmente pelas economias obtidas nos processos de
clinquerizacdo, extracdo de combustiveis e moagem.

As emissdes de CO2 por unidade de resisténcia a compressdo sdo as mais baixas do LC®-
50, com 34% de reducdo em relacdo ao cimento Portland comum (AVET; SOFIA,
SCRIVENER, 2019).

2.3 MATERIAIS CIMENTICIOS SUPLEMENTARES USADOS NO LC3

O uso de materiais cimenticios suplementares como substituicdo parcial do cimento
Portland é a estratégia mais realista para reduzir o impacto ambiental (SCRIVENER et al.,
2019a). Pesquisas vém sendo desenvolvidas constantemente na busca por novos materiais com
utilizacdo de pozolanas naturais e sub-residuos industriais em sistemas cimenticios. Neste
cenario, identificou-se que os MCS mais usados (escéria de alto forno granulada e cinzas
volantes de carvao) séo limitados a cerca de 20% da producéo de cimento (SCRIVENER et al.,
2019a). Grande parte desses MCS néo estdo disponiveis em toda a crosta terrestre e ndo
atendem a demanda da crescente producdo de cimento, por estarem associados a locais

especificos de flora ou polos industriais.



41

2.3.1 Metacaulim

O metacaulim é um aluminossilicato anidro na natureza e pode ser adquirido a partir da
decomposicéo térmica do caulim (argila caulinitica de alto teor de pureza), tracos de silica e
outros minerais (PALOMO et al., 1999), a transformacdo do metacaulim é um processo
endotérmico com desidroxilagdo por tratamento térmico adequado (RASHAD, 2013;
SIDDIQUE; KHAN, 2011). Altos teores de caulinita interferem diretamente na coloracéo
(brancura esta associada a alta pureza) e na reatividade (temperatura e area superficial também
influenciam) (DAL MOLIN, 2011), que tem sido associada ao seu conteudo de ions de aluminio
coordenados por pentacorpo formados durante o processo de desidroxilacio (COLEMAN;
MCWHINNIE, 2000; FERNANDEZ; MARTIRENA; SCRIVENER, 2011).

Este material possui alta atividade pozolanica (BU et al., 2016; KELESTEMUR,;
DEMIREL, 2015; MORSY et al., 2014). Este comportamento é capaz de melhorar a resisténcia
mecanica e durabilidade dos compdsitos a base de cimento e prolongar a vida util das
infraestruturas em todos os tipos de ambientes agressivos (HASSAN; LACHEMI; HOSSAIN,
2012; RAMEZANIANPOUR; BAHRAMI JOVEIN, 2012). Ademais, como pozolana ultrafina,
0 metacaulim contribui para preencher pequenos poros e vazios e densifica a zona de transi¢éo
interfacial devido ao efeito de microfilme (BADOGIANNIS et al., 2015).

2.3.2 Filer calcéario

O calcario € uma das matérias-primas tradicionalmente utilizadas para a fabricacdo de
cimento, indicando que esta prontamente disponivel em grandes quantidades para fabricantes
de cimento, fora outros beneficios como: dispensar calcinacdo, boa moagem, transporte
reduzido e utilizagdo de calcario de baixo grau (DHANDAPANI et al., 2021). A Cement
Sustainability Initiative (CSI) indicou gue o calcario pode constituir cerca de 18% dos materiais
cimenticios até 2050, em relacdo ao nivel de contribuicdo atual de 8% (IEA; WBCSD, 2018).
Com o interesse das organizacGes de padronizacdo em aumentar os limites permitidos de
calcario, fica evidente que o uso de adi¢des de calcario é uma solucéo eficiente e confiavel para
cimentos compostos (DHANDAPANI et al., 2021).

A adicdo de p6 de calcario cru é capaz de atingir niveis mais elevados de substitui¢éo
de clinquer de cimento Portland, melhora as propriedades da idade precoce e suplementa a
reatividade do MCS. No entanto, a dilui¢do dos hidratos pode prejudicar os beneficios a longo

prazo, assim faz-se necessario entender melhor seu comportamento no sistema que se deseja
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implementé-lo. Entretanto, a literatura mostra ambiguidades nas contribui¢@es do calcério e no
mecanismo de interacdo dependendo da composicdo e das caracteristicas fisicas dos
componentes do sistema aglutinante (DHANDAPANI et al., 2021).

As interagdes fisicas de preenchimento podem se manifestar de trés maneiras: i) acao
por diluicdo (resulta em menor acimulo de hidratos no meio de cimentagdo e reduz as
propriedades dos sistemas cimenticios (KAKALI et al., 2000; NADELMAN; KURTIS, 2017;
TSIVILIS etal., 1998; WANG; YANG; CHEN, 2017), entretanto, os preenchimentos finos séo
comumente melhoram o processo de hidratacdo na primeira idade); ii) acdo de cisalhamento
(pode ativar locais adicionais nos grdos de cimento. Isso pode acelerar a taxa de reagdo por
cisalhamento da particula devido a formacdo de superficies para nucleacdo e reacao
(BERODIER; SCRIVENER, 2014; POPPE; DE SCHUTTER, 2005); iii) empacotamento
aprimorado (altera a taxa de reacdo e a extensdo em idades precoces).

As interacdes quimicas também modificam a cinética da reacdo e a montagem de fases
devido a nucleacgdo de C-S-H em superficies de calcita, preservacao da fase etringita e formacéo
de carboaluminatos. Duas formas diferentes de hidratos de carboaluminato -
hemicarboaluminato e monocarboaluminato podem estar presentes na matriz de hidratos,
dependendo do equilibrio entre ions carbonato e aluminatos na solucdo dos poros
(DHANDAPANI et al., 2021).

Diversos fatores controlam o comportamento do calcario. Dhandapani et al. (2020) ao
revisarem o uso de fileres calcarios em sistemas cimenticios relataram que os fatores que
influenciam as caracteristicas de hidratacdo de cimentos a base de calcario sdo: tamanho de
particula de calcario, dosagem de calcéario (nivel de substituicdo), adicdo de gesso (nivel de
sulfato); caracteristicas dos MCS (reatividade e contetdo de aluminatos reativos) e temperatura
e tempo de cura.

Ressalta-se que o calcario ndo adequado para producdo do clinquer também pode ser
usado em LC2; a citar, por exemplo, fileres contendo alto quantidade de dolomita ou quartzo
(KRISHNAN; BISHNOI, 2018; MACHNER et al., 2017). Segundo Puerta-falla et al. (2015),
a quantidade de calcario reagido depende da quantidade e da natureza das fontes de aluminato.
Antoni et al. (2012) identificaram quantidade maior de portlandita em relacdo as amostras de
cimento Portland puro na mesma idade devido ao chamado efeito de "enchimento”, onde o grau
de reacdo das fases de clinquer € aumentado devido ao espacgo extra disponivel para os hidratos
(LOTHENBACH; SCRIVENER; HOOTON, 2011). Bishnoi et al. (2014) e Emmanuel et al.

(2016) constaram que o calcario com teor de carbonato de 65% teve bom desempenho em LC3.
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2.3.3 Matérias-primas brasileiras

Ao analisar um conjunto de matérias-primas brasileiras disponiveis e compara-las com
aquelas utilizadas em estudos internacionais envolvendo LC3 identificou-se que os clinqueres
nacionais disponiveis no Brasil apresentaram teores de CaO e SiO, semelhantes e teores de
Fe203 e Al,03 mais baixos (BARBOSA; FERRAZ; SANTOS, 2014; BARBOSA; RAMALHO;
PORTELLA, 2018; COSTA et al., 2013; GONCALVES et al., 2015; MOREIRA; REGO,
2020; NASCIMENTO et al., 2019; TORRES et al., 2020). No entanto, algumas das pequenas
variacOes identificadas podem ter resultado dos diferentes depdsitos e processos de moagem
utilizados. Além disso, o teor de MgO variou significativamente entre o clinquer brasileiro, de
aproximadamente 10% a 75%. Assim, como a composicao do clinquer desempenha um papel
essencial no desenvolvimento de resisténcia (KRISHNAN; BISHNOI, 2020; MISHRA,
EMMANUEL; BISHNOI, 2019; SREEJITH; ABHISHEK; SHASHANK, 2021; VIZCAINO
ANDRES et al., 2015), é necessario verificar os teores quimicos de Fe20s, Al,03 e MgO ao
escolher um clinquer brasileiro para a producio de LC3,

Os Oxidos mais significativos na composicdo do gesso brasileiro (BARBOSA;
FERRAZ; SANTOS, 2014; FORTES et al., 2016; HOLANDA; SCHMIDT; QUARCIONI,
2017; MOREIRA; REGO, 2020; NASCIMENTO et al., 2019) e internacional (GU et al., 2020;
KRISHNAN; EMMANUEL,; BISHNOI, 2019; MARANGU, 2020; RODRIGUEZ; TOBON,
2020) também sdo semelhantes, mas a concentracdo de K>O é mais evidente em amostras de
outros paises do que em amostras brasileiras. No entanto, isso beneficia o gesso brasileiro
porque um alto teor de K>O favorece as reagdes alcali-agregado.

Os teores de SiO2 do metacaulim brasileiro (ALVARENGA, 2018; FARIAS, 2019;
FONSECA, 2016; HOPPE FILHO et al., 2015; MARQUES, 2017; MATTOS; GONCALVES,
2019; QUINTAO, 2018; SOUZA, 2013) também sdo semelhantes as versdes internacionais
(ANTONI et al., 2012; SHI et al., 2019b). No entanto, o metacaulim brasileiro tende a
apresentar menores quantidades de fons Fe®** associados a mais Al.Os. Assim como, o teor de
caulinita (KRISHNAN; GOPALA RAO; BISHNOI, 2020), o tamanho das particulas
(DHANDAPANI et al., 2021), as condic¢des de calcinagdo das argilas (AVET et al., 2016;
CARDINAUD et al., 2021; DIXIT; DU; PANG, 2021; KRISHNAN; GOPALA RAO;
BISHNOI, 2020) e a presencga de impurezas como quartzo, calcita e hematita (KRISHNAN;
EMMANUEL; BISHNOI, 2019; VIZCAINO et al., 2015; YU et al., 2021; ZUNINO; BOEHM-
COURJAULT; SCRIVENER, 2020) podem alterar o desempenho de LC3 (DHANDAPANI et
al., 2021; KRISHNAN; BISHNOI, 2020; SHARMA et al., 2021). Portanto, € interessante
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avaliar dois tipos de metacaulim brasileiros disponiveis comercialmente que possuam
diferentes finuras e composic¢des quimicas (Al203/SiOz e Fe203/Si0y).

Dados sobre filer calcario do Brasil (COLLAR, 2001; FONSECA, 2016; MARIANI et
al., 2019; OLIVEIRA, 2008; SOUSA, 2015) e de outros lugares (ANTONI et al., 2012;
DHANDAPANI; SANTHANAM, 2017; KRISHNAN; EMMANUEL; BISHNOI, 2019; SHI
et al., 2019b) indicam proporcGes de 6xido semelhantes. No geral, os fileres brasileiros
possuem alto teor de CaO com valores de MgO de até 5%, tornando-as uma matéria-prima
promissora para a producdo de LC3. Além disso, como uma fracdo significativa do calcario atua
como um enchimento néo reagido em LC3 (MISHRA; EMMANUEL ; BISHNOI, 2019), assim,
0 uso de carbonatos de baixa pureza ndo é um fator limitante (ANTONI et al., 2012;
EMMANUEL et al., 2016; HUANG et al., 2020; SCRIVENER et al., 2019a).
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O procedimento experimental esta disposto na Figura 8, onde estdo esquematizadas

todas as etapas e ensaios adotados na pesquisa.

Figura 8- Metodologia Experimental.

Fase 1 — Caracterizacdo das matérias-primas

A

CPI — Moagem em laboratorio;

Gesso, metacaulim e filer calcario —
Utilizados conforme adquiridos na
indUstria.

Analises:
Granulometria a laser;
Massa especifica;
FRX;

Perda ao fogo;

DRX;

Método Blaine;
Chapelle Modificado.

Fase 2 — Producdao e analise dos cimentos

A4

Producéo e testagem das pastas cimenticias.

A4

Estado fresco: Mini slump e Reologia.

Tomografia Computadorizada de Raio-X, analise
térmica e DRX.

Estado endurecido: Resisténcia a Compresséo, MEV,

Fonte: Autor (2022).

3.1 MATERIAIS UTILIZADOS

3.1.1 Cimento Portland Comum

O cimento Portland comum foi produzido em laboratério, o clinquer em pelotas foi

obtido na inddstria cimenteira em pelotas (Figura 9a) e o gesso tipo beta (Figura 9b) foi

adquirido comercialmente. Estas matérias-primas foram moidas até obter o CPI (Figura 9c) de

area especifica superficial (pelo Método Blaine) correspondente a 4000 + 50 cm?/g (WANG et
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al., 2021b). As moagens foram realizadas no Laboratorio de Construcdo Civil da Universidade
Federal de Pernambuco (UFPE) Campus Agreste.
Figura 9 - a) Clinquer, b) Gesso beta, c) CPI.

(a) (b) (©)
Fonte: Autor (2022).

LimitacOes laboratoriais ocasionadas pela pandemia, resultaram na estocagem do
clinquer por 1 ano e s6 posteriormente foi utilizado. Como foi obtido em uma industria do
sudeste, ndo houve controle sobre as condi¢Ges de transporte e armazenamento no galpéo até a
retirada, com isso, a estocagem adequada s foi garantida durante o periodo de 1 ano de posse
e durante o manuseio em laboratério, onde o mesmo foi mantido sem contato com o solo e

coberto para evitar umidade. Com isso, fez-se necessario discutir 0s seguintes topicos.

3.1.1.1 Heterogeneidade do clinquer

As pelotas mostradas na Figura 9a foram retiradas da parte superior do saco, ou seja,
corresponde ao material no momento em que o saco foi aberto, no entanto, a medida que o
material foi consumido, apresentou diferentes tamanhos e coloracdo de particulas como
apresentado na Figura 10. E possivel observar coloragio mais esbranquicada na superficie do
que observado nas particulas da Figura 9a, isto se deve a baixa pureza do clinquer associada a
contaminagdo por quartzo ou outros elementos. Também deve-se considerar as inimeras vezes
que o saco de clinquer foi aberto para retirar o material para moagem e conformacéao do cimento,
além do extenso periodo de armazenamento; com isso, a acdo de carbonatacdo na superficie
ndo pode ser descartada. Estes efeitos podem trazer consequéncias a reatividade do cimento. A
ocorréncia ou ndo desta contaminacao foi verificada por meio de FRX e DRX e discutida nos

topicos 4.1.1 e 4.1.3, respectivamente.
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Figura 10 - Heterogeneidade visual do clinquer.

95 mm

Fonte: Autor (2022).

3.1.1.2 Clinquer envelhecido

Convencionalmente é indicado que materiais cimenticios sejam utilizados em um curto
periodo de tempo e que seu armazenamento seja adequado, devido a hidratacdo precoce e outros
fendmenos que norteiam seu comportamento. Para cimentos comerciais a NBR 16697 (ABNT,
2018) preconiza que os cimentos com adequado armazenamento tém validade em torno de 90
dias, prazo que pode ser menor a depender das recomendac@es do fabricante. Um dos principais
critérios de armazenamento é preservar 0 material anidro, quando for possivel, de umidade,
para evitar contato com a agua e a partir desta interacdo, acarretar no inicio das reacfes de
hidratacdo que ocasionam o endurecimento do produto e perdas no desempenho mecanico e
durabilidade.

A pré-hidratacdo do cimento é o principal fenémeno negativo que acomete cimentos
inadequadamente estocados ou fora do prazo de validade. Dubina (2012) indicou que a pré-
hidratacdo provoca alteracGes ha composic¢ao quimica e aumenta o volume e a area superficial
dos gréos de ligante, formando uma barreira que impede rea¢6es quimicas quando o cimento
encontra a agua. Além disso, cimento vencido normalmente tem composi¢cdo mineral
especifica, distribuicdo de tamanho de particula e atividades hidratantes, por exemplo, a
carbonatacdo da camada superficial e reducédo e transformacéo ativa de C3A (LU et al., 2018;
MEIER; NAPHARATSAMEE; PLANK, 2017). Segundo Kumar e Deoliya (2022), os efeitos
da pré-hidratacdo sdo evidentes ndo apenas nos estagios iniciais da hidratacdo normal, mas
tambem se propagam muito mais tarde, reduzindo a quantidade total de reacéo e a resisténcia a

compressdo em relacéo aos materiais feitos a partir dos pds recebidos.
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Esses efeitos de hidratagdo prejudicam o desempenho mecanico dos cimentos,
inviabilizando sua aplicagdo préatica por ndo fornecer os critérios minimos normativos. Rocha,
Goncalves e Maia (2021) ao avaliarem a influéncia de cimento vencido na resisténcia do
concreto e efeito no slump test, relataram que o concreto com cimento fora do prazo de validade
apresenta um valor baixo para todas as idades, para vencimento aos 2 anos, e apenas nas
primeiras idades, posteriormente apresentando um ganho muito grande de resisténcia para
vencimento de 1 ano. Ja o efeito no slump test foi inconclusivo.

Evidentemente o fenémeno de pré-hidratacdo do cimento ndo é exatamente similar ao
clinquer, principalmente pela diferenga granulométrica e &rea superficial de um cimento
finamente moido e pelotas de clinquer. Secco et al. (2014) relataram que a ocorréncia de fases
de clinquer ndo reagidas em materiais cimenticios com varias décadas de idade é bastante
comum, ou seja, materiais cimenticios complexos ndo podem ser considerados totalmente
hidratados mesmo em periodos de envelhecimento de anos e mesmo em sistemas abertos
sujeitos a intensa percolacao de agua. Ao analisarem varias reliquias de clinquer mostraram que
as fases de silicato de célcio sdo transformadas de forma sistematica e generalizada por reacdes
de hidratacdo, enquanto as fases de aluminato e ferrita persistem frequentemente no estado
anidro. Essas fases reliquias podem ser distinguidas por suas caracteristicas quimicas,
mineraldgicas e texturas peculiares. No entanto, a pré-hidratacdo do clinquer neste trabalho,
ndo pode ser descartada, inclusive como observado na Figura 9a e na Figura 10, areas
esbranquicadas que podem indicar visualmente o processo de carbonatacdo relatado em
cimentos.

Apesar dos efeitos negativos do uso do clinquer envelhecido, a presenca do filer calcario
pode mitigar as consequéncias da pré-hidratacdo, como relatado em Kumar e Deoliya (2022)
para cimento comum. Estes autores relataram que dosagens adequadas de filer calcario séo
capazes de mitigar os efeitos desta pré-hidratacdo no cimento, devido a natureza catalitica e
quimica: a disponibilidade de superficies preferiveis para nucleacdo catalisa a precipitacdo de
C-S-H e 0 aumento do pH resultante da sorcdo de ions carbonato dissolvidos pelo C-S-H
aumentam a forga motriz para o crescimento do C-S-H. Quando a extenséo da pré-hidratacéo é
modesta, o filer pode restaurar as taxas de reacéo e propriedades no cimento Portland comum

pré-hidratado para quase 0os mesmos niveis do po de cimento dentro do prazo de validade.

3.1.2 Metacaulim
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Foram utilizados dois tipos de metacaulim comercialmente disponiveis, Metacaulim do
Brasil S.A. Ultra—HP (MK1, cinza, Figura 11a e Metacaulim BZ (MK2, rosa claro, Figura 11b
selecionados de acordo com sua reatividade. Esse fenbmeno ¢é relatado pela alta pureza do
metacaulim promover o alto refinamento da conectividade dos poros, consequentemente
retardando a reagdo do metacaulim ao longo do tempo (AVET; SCRIVENER, 2018; BRIKI et
al., 2021a; ZUNINO; SCRIVENER, 2021b).
Figura 11 - a) MK1, b) MK2.

95 mm

Fonte: Autor (2022).

3.1.3 Filer Calcério

Foi utilizado o filer calcario (Figura 12), comumente utilizado na fabricacdo de
cimentos, sem pré-tratamentos para promocdo de quaisquer alteracBes fisico-quimicas em
laboratorio. O material foi cedido pela industria Mineracdo Paulista e possui granulometria
<0,038 mm (passante na peneira N° 400).

Figura 12- Filer Calcario.

95 mm

Fonte: Autor (2022).
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3.1.4 Agua e Aditivo Superplastificante

Agua destilada (designada como W, pH = 7) e MasterGlenium 51 fornecido pela BASF,
um tipo éter-policarboxilato disponivel como solucdo comercial (gravidade especifica de
1,067-1,107, teor de solidos ativos em peso de 28,5%-31,5%, viscosidade inferior a 150 e pH
de 5-7) foram utilizados para preparar as pastas de cimento (maximo de 1,0% do peso do
cimento) para garantir fluidez semelhante as pastas CPIl. Os superplastificantes de éter
policarboxilato (PCE) sdo mais compativeis com cimentos que contém argila calcinada e
calcario em sua composicdo (NAIR et al., 2020; ZARIBAF; UZAL; KURTIS, 2015).

3.2 CARACTERIZACAO DAS MATERIAS-PRIMAS

3.2.1 Granulometria a laser

A distribuicdo granulométrica foi obtida através da difracéo a laser, onde verificou-se a
variagdo angular na intensidade da luz difundida quando um feixe laser atinge uma amostra
dispersa em via Umida ou seca. A intensidade da dispersdo angular permite o célculo do
tamanho das particulas que resulta o padrdo de dispersdo. As curvas granulométricas plotadas
a partir das frequéncias, além de fornecerem os pardmetros D1o, Dso € Dgo (10%, 50% e 90%
das particulas tem diametro inferior a um dado valor, respectivamente), permitem identificar o
didmetro médio (Dwm). O ensaio foi realizado nas matérias-primas no Laboratorio de Cimentos
(LabCim) na Universidade Federal do Rio Grande do Norte (UFRN), no granulémetro a laser
CILAS 1090, com faixa entre 0.10 um - 500.00 um.

3.2.2 Massa Especifica

Preconizado pela NBR 16605:2017 (ABNT, 2017) utilizou o frasco volumeétrico de Le
Chatelier para determinar a massa especifica a partir do volume de um reagente (querosene foi
utilizado) deslocado ao submergir o material ensaiado. O ensaio foi realizado no Laboratério

de Construcéo Civil da UFPE Campus Agreste.

3.2.3 Area especifica - Método de Blaine
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Para determinar a area superficial das matérias-primas, foi realizado o método de
permeabilidade ao ar ou Método de Blaine, preconizado pela NBR 16372:2015 (ABNT, 2015)
por ser 0 método mais empregado pela industria do cimento. Foi realizado no permeabilimetro
do Laboratdrio de Construcao Civil da UFPE Campus Agreste, que mediu 0 tempo necessario

para que o ar atravesse a camada compactada do material, proporcional a &rea especifica.

3.2.4 Difragdo de Raio-X

A difracdo de raio-X identificou qualitativamente 0s compostos, estrutura
cristalogréfica e amorficidade das matérias-primas. Quanto maior a quantidade de picos nos
difratogramas, mais cristalina a amostra (BARBALHO, 2018; LINS, 2017). A analise das
matérias-primas foi realizada no Laboratério de Quimica da UFPE Campus Agreste, utilizando
um difratdbmetro de raio-x, modelo MINIFLEX 600, operado com fonte CuKa a 30 kV e 30
mA. A varredura foi realizada entre 5 e 70°, na velocidade de 1° grau por minuto. As amostras

foram previamente classificadas na malha 200.

3.2.5 Fluorescéncia de Raio-X

Quanto a analise quantitativa dos elementos quimicos constituintes dos materiais
complementares, foi realizado o ensaio de fluorescéncia por Raio-X, através da disperséo de
energia. As andlises foram realizadas no Laboratério de Quimica da UFPE Campus Agreste,
utilizando um espectrémetro modelo Primini, da marca Rigaku.

O ensaio de perda ao fogo também foi realizado para complementar as informac6es
obtidas no FRX. Este procedimento foi preconizado pela NBR NM 18 (ABNT, 2012), pesando-
se 1,000 g+ 0,001 das matérias-primas em cadinhos de porcelana, inseridos em mufla elétrica

a temperatura de 950 °C por 50 min.

3.2.6 Caracterizacdo da reatividade — Método de Chapelle Modificado

O Indice de Atividade Pozolanica (IAP) dos dois tipos de metacaulim foi medido por
meio do ensaio de Chapelle Modificado, preconizado pela NBR 15895:2010 (ABNT, 2010).
Esta técnica avaliou a reatividade do material através da determinagéo do teor de hidroxido de

calcio, submetido a um banho térmico a temperatura de 90 £ 5 °C pelo periodo de 16 + 1 hora,
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o resultado é expresso em miligramas (mg) de Ca(OH)2 por grama (g) de material. O ensaio foi
realizado no Laboratorio de Quimica da UFPE Campus Agreste.

3.3 PRODUCAO DOS CIMENTOS

3.3.1 Producéo do CPI

A moagem separada (SHARMA et al., 2021; YU et al., 2021) foi adotada para evitar
uma distribuicdo bimodal do tamanho das particulas do cimento (KRISHNAN; BISHNOI,
2018; PEREZ et al., 2018) e para evitar o revestimento das esferas de moagem por metacaulim
(KATSIOTI et al., 2009; SOHONI; SRIDHAR; MANDAL, 1991) na producéo de LC2. Assim,
0 CPI (95% de clinquer mais 5% de gesso) foi primeiro produzido e depois misturado com
argila calcinada, 3% de gesso extra e filer calcario para produzir as misturas LC3.

O CPI foi produzido utilizando um moinho de bolas planetéario (PM 100 - RETSCH) a
500 rpm, com 12 bolas, por 6 minutos, sob condi¢Ges constantes, até obter uma area superficial
especifica de 4000 + 50 cm?/g medida em aparelho de finura Blaine (ABNT, 2015) (WANG et
al., 2021b). Comumente, o clinquer é moido para producdo de cimento até uma area especifica
de Blaine de 3500 + 50 cm?/g (WANG et al., 2021b), 3940 cm?/g (WYRZYKOWSKI;
SCRIVENER; LURA, 2019), 4000 cm?/g (ALLALOU; KHERIBET; BENMOUNAH, 2019)
e 4500 cm?/g (KLEIB et al., 2021). Areas de superficie mais baixas favorecem a reologia e
prolongam o tempo de formacéo de carboaluminato antes do tamanho critico dos poros (3 pm)
seja atingido. Nenhum valor especifico de Dsp ou Dgo do CPI foi direcionado durante o processo

de moagem.

3.3.2 Mistura no estado anidro

As misturas de LC? foram ent&o produzidas em estado anidro utilizando um moinho de
bolas/barras do tipo SONNEX de 61 rpm. Frascos com as misturas foram usados para simular
um misturador rotativo tridimensional, o tempo foi fixado em trés minutos até que uma mistura
visualmente homogénea fosse obtida. Antes de misturadas, as matérias-primas foram secas em
estufa por 24h para evitar a aglomeracgéo de particulas.

Razbes de agua para aglutinante de 0,4 (100 g de aglutinante + 40 g de &gua)
(AKHLAGHI et al., 2017; KHAN; NGUYEN; CASTEL, 2020; MOON et al., 2017), 0,45
(LIN; WANG; ZHANG, 2018; SCRIVENER et al., 2018; TIRONI; SCIAN; IRASSAR, 2015)
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e 0,5 (YU et al., 2021) foram usadas em alguns trabalhos para garantir que &gua suficiente
estivesse disponivel para reacdo, bem como espaco adequado para o crescimento de produtos
de hidratacdo em LC3. Assim, um valor fixo de 0,45 a/c foi adotado neste trabalho para todas
as misturas, enquanto o superplastificante a base éter policarboxilato (PCE) foi dosado
conforme ensaio de mini-slump para cada mistura.

A terminologia e as composicOes das misturas estdo listadas na Tabela 4. A
nomenclatura atribuida esta associada a variacéo do teor de clinquer (45, 50 e 55%), a relacédo
metacaulim: filer calcario (1,5:1, 2.0:1 e 2.5:1) e ao tipo de metacaulim (MK1-1 e MK2-2).

Tabela 4 - Proporgdes de mistura dos sistemas CPI e LC3.

Mistura (%) CPl  Gessoextra Metacaulim Filer calcario  PCE alc
CPI 100 - - - - 0,45
LC3-45-15-1 48,50 3 29,10 19,70 0,80 0,45
LC3%-45-1.5-2 48,50 3 29,10 19,70 0,80 0,45
LC%45-2.0-1 48,50 3 32,33 16,17 0,80 0,45
LC3%45-2.0-2 48,50 3 32,33 16,17 1,00 0,45
LC%45-25-1 48,50 3 34,64 13,86 0,70 0,45
LC3-45-2.5-2 48,50 3 34,64 13,86 1,00 0,45
LC3-50-1.5-1 53,35 3 26,19 17,46 0,70 0,45
LC3-50-1.5-2 53,35 3 26,19 17,46 0,90 0,45
LC3%-50-2.0-1 53,35 3 29,10 14,55 0,70 0,45
LC3-50-2.0-2 53,35 3 29,10 14,55 1,00 0,45
LC%50-2.5-1 53,35 3 31,18 12,47 0,60 0,45
LC3%50-2.5-2 53,35 3 31,18 12,47 0,90 0,45
LC3%55-1.5-1 58,20 3 23,28 15,52 0,60 0,45
LC3%-55-1.5-2 58,20 3 23,28 15,52 0,85 0,45
LC3-55-2.0-1 58,20 3 25,87 12,93 0,65 0,45
LC3-55-2.0-2 58,20 3 25,87 12,93 0,85 0,45
LC3%-55-25-1 58,20 3 27,71 11,09 0,65 0,45
LC3%-55-2.5-2 58,20 3 27,71 11,09 0,90 0,45

* alc = relacdo agua/cimento
Fonte: Autor (2022).

3.3.3 Preparo, moldagem e armazenamento das pastas

Todas as pastas foram misturadas por 2 min a 12.000 rpm, em um misturador industrial.
Imediatamente apds a mistura, foi realizado o ensaio de mini slump. Logo ap6s dosagem

adequada, a propriedade de reologia das pastas foi medida.



Um superplastificante foi usado para manter a trabalhabilidade similar entre as
pastas LC3 e CPI. A porcentagem (%) em peso (de massa sélida) de superplastificante
foi ajustada para todas as pastas LC? através de um teste de mini slump para obter o
valor alvo do diametro proximo a pasta de CPI. Quantidades maximas de 1,4% em peso
(AKHLAGHI et al., 2017; KHAN; NGUYEN; CASTEL, 2020) e 0,9% em peso (YU
et al., 2021) (de massa solida) de PCE foram adicionadas para pastas LC3-50 para
garantir trabalhabilidade comparavel entre os sistemas CPI e LC3-50. Seu percentual foi
determinado pelo ensaio de mini slump, a partir da pasta de referéncia (CPI), com limite
de espalhamento + 1 cm.

As amostras para resisténcia a compressdo e caracterizacdo microestrutural

foram fundidas em trés camadas, compactadas com cinco golpes em cada camada, e
entdo moldadas em cilindros de Policloreto de Vinila (PVC) DN20 (®17mm x 50mm),
conforme pesquisas anteriores (FROHLICH, 2019; HOU et al., 2021; ZUNINO;
SCRIVENER, 2021b), como mostra a Figura 13.

Figura 13 - Corpos-de-prova moldados.

Fonte: Autor (2022).

Na sequéncia as amostras foram desmoldados ap6s 24 h (HUANG et al., 2021;
PILLAI et al., 2019) e entdo mantidos em cura Umida, conforme Figura 14, até a idade
dos ensaios de resisténcia a compressdo. Apos rompidos, os fragmentos para analises
fisico-quimicas, mineral6gicas e microestruturais dos produtos de hidratagdo foram
armazenados em alcool isopropilico durante 7 dias, com troca de isopropanol a 1 e 3
dias; apos esse periodo, foram mantidos em dessecador até realizacdo dos ensaios
microestruturais. Entre 0s 6 corpos-de-prova moldados para cada traco, um deles foi

retirado para o ensaio de Tomografia de Raio-X, apds seco em dessecador, como

54
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apresenta a Figura 15, nesta figura também é possivel notar a diferenca na coloragdo entre o
LC? produzido com MK1 e MK2.

Figura 14 - Cura imida dos corpos-de-prova a temperatura ambiente.

Fonte: Autor (2022).
Figura 15 - Corpos-de-prova aos 28 dias a) CPI, b) LC3-50-2.0-2, ¢) LC3-50-2.0-1.

a) . b) c)

Fonte: Autor (2022).

34 CARACTERIZAQAO DOS CIMENTOS
3.4.1 Analises no estado fresco

3.4.1.1 Mini slump
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O ensaio de mini slump foi utilizado para dosar o teor de superplastificante em todos 0s
sistemas de LC3. Imediatamente apds a mistura da pasta as amostras foram submetidas ao
ensaio. O espalhamento promovido pelo CPI (abertura de referéncia) foi tomado como
parametro a ser reproduzido para todos os sistemas LC3. O ensaio foi realizado no Laboratorio

de Quimica da UFPE Campus Agreste.

3.4.1.2 Propriedades reoldgicas

Os estudos reoldgicos foram realizados de acordo com a NBR 9831:2020 (ABNT, 2020)
utilizando um viscosimetro rotacional de cilindro coaxial Fann 35A. Apoés ajustado o conjunto
bob-rotor e copo térmico, conforme indicado, a pasta homogeneizada foi inserida no copo, com
o rotor ligado a 300 rpm. Posteriormente, o copo foi elevado até que o nivel da pasta coincidisse
com a linha indicada no rotor. Esta etapa foi realizada rapidamente para ndo ultrapassar 1
minuto recomendado pela norma. Imediatamente apds atingir a marca estabelecida as leituras
foram iniciadas. A leitura inicial corresponde a 5 rps (300 rpm); ap6s 60 segundos de rotacdo
continua, as leituras subsequentes foram 3,3 rps (200 rpm) e 1,7 rps (100 rpm), apds periodo de
20 segundos. Apos a velocidade do rotor foi aumentada para 10 rps (600 rpm) e manteve-se por
60 segundos. O rotor foi desligado por 10 segundos e novamente ligado a 0,05 rps (3 rpm), a
deflexdo méaxima observada foi registrada (correspondente ao gel inicial). O rotor, mais uma
vez, foi desligado por 10 minutos e depois religado a 0,05 rps (3 rpm) e a deflexdo observada
foi registrada (correspondente ao gel final). Estas leituras foram registradas em graus e seus
valores convertidos conforme preconizado pela mesma normativa.

A partir das leituras em 300, 200 e 100 rpm em graus (tensdes de cisalhamento),
multiplicadas por 0,511, e suas taxas de deformacdo assumidas pela norma, foi aplicado o
método de regressdo linear dos pares de tensdo e taxa. Como resultado da regressao obteve-se
o indice de correlacdo, o coeficiente angular (limite de escoamento) e o coeficiente angular
(viscosidade pléastica). O ensaio foi realizado no Laboratorio de Quimica da UFPE Campus
Agreste.

3.4.2 Andlises no estado endurecido

3.4.2.1 Resisténcia a compressao
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Os ensaios de resisténcia & compressdo foram realizados aos 3, 7, 28 e 91 dias de
hidratagdo. As barras de erro nos graficos representam o desvio padrdo das resisténcias a
compressdo (MOTA; MATSCHEI; SCRIVENER, 2018, 2019). O ensaio ocorreu no
Laboratorio de Construcédo Civil da UFPE Campus Agreste, com a prensa hidraulica manual,
da marca Soloteste (20 toneladas). Para cada tipo de cimento 5 corpos-de-prova foram
rompidos. O ajuste na altura da prensa para melhor se adequar as dimensdes dos corpos-de-
prova pode ser observado na Figura 16. O resultado deste ensaio foi tido como parametro para
selecionar quais amostras iriam ser submetidas as analises posteriores no estado endurecido.

Figura 16 — Ajuste da prensa hidraulica manual para ensaio de resisténcia a compressao.

o

e

(@

Fonte: Autor (2022).
3.4.2.2 Difragdo de Raio-X

Medicbes de DRX foram realizadas para quantificar a formacdo de hidratos de
aluminato das amostras selecionadas aos 28 dias. O ensaio foi realizado no Instituto Nacional
de Tecnologia em Unido e Revestimento de Materiais (INTM). O equipamento utilizado foi

operado com fonte CuKa a 30 kV ¢ 30 mA. A varredura foi realizada entre 5 e 70°, com passo

angular de 0.01°, 0,5 por passo.

3.4.2.3 Andlise Térmica

As amostras de cimento selecionadas aos 28 dias foram submetidas a termogravimetria
para identificacdo de hidratos amorfos (LOTHENBACH, B. DURDZINSKI; DE WEERDT,



58

2016; SKIBSTED; SNELLINGS, 2019). As anélises foram realizadas no Instituto
Nacional de Tecnologia em Uniéo e Revestimento de Materiais (INTM). O material foi
ensaiado em po, com taxa de aquecimento de 10°C/min e intervalo de temperatura entre
30°C e 900°C.

3.4.2.4 MEV

As morfologias dos hidratos (AVET; SCRIVENER, 2018; BRIKI et al., 2021b) das
pastas endurecidas aos 28 dias das amostras selecionadas foram avaliados por MEV
(Microscopia Eletronica de Varredura). O ensaio foi realizado no Instituto Nacional de

Tecnologia em Unido e Revestimento de Materiais (INTM).

3.4.2.5 Tomografia Computadorizada de Raio-X

A Tomografia Computadorizada (TC) é um método de exploracdo e analise ndo
destrutivo, que gera informacdes de uma secdo, geralmente transversal, ou da fatia de
um corpo qualquer (ARAUJO, 2018; VIEIRA, 2018). Essa técnica consiste na analise
das caracteristicas internas de um objeto de forma quantitativa e qualitativa e em trés
dimensdes (3D) (COSTA, 2017; GALINDO, 2016). E utilizado na caracterizacéo de
meios porosos para visualizacdo da heterogeneidade de rochas, com base na
determinacdo de porosidade e densidade, visualizacdo de escoamentos misciveis e
imisciveis e determinacdo de saturacdo de fluidos em meios porosos (CAMPOS, 2011).

A porosidade e a distribuicdo do tamanho dos poros foram avaliadas por
tomografia computadorizada de raio-X aos 3 e 28 dias das amostras selecionadas, para
o melhor desempenho mecénico do sistema LC3 (comparado com o sistema CPI). O
ensaio foi realizado no Laboratdrio de Tomografia Computadorizada de Raio-X (LTC-
RX) do Departamento de Energia Nuclear, da Universidade de Federal de Pernambuco
(DEN — UFPE), utilizando o microtomografo de raio-x de terceira geragdo modelo
NIKON XT H 225 ST, com energia do feixe de 120 kV, corrente 125 pA, tamanho
efetivo do pixel 15 um, tempo de integracdo 500 ms, passo angular 0.12° e filtro de
aluminio para minimizar os fotons de baixa intensidade, ou seja, minimizar artefatos do
tipo feixe de endurecimento (beam hardening). A reconstrugcdo de imagem foi realizada
no software VGStudio MAX 2.2 (Volumegraphics, Heidelberg, Alemanha), sem
aplicacdo de filtro e posteriormente no software ImageJ.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1 CARACTERIZACAO DAS MATERIAS-PRIMAS
4.1.1 Caracterizagdo quimica
Na Tabela 5 é apresentada a caracterizacdo quimica dos materiais representada pelos

oOxidos mais estaveis, obtida através da técnica de FRX.

Tabela 5 - Composicdo quimica das matérias-primas.

Teores (%)

Compostos

Quimicos  Clinquer CPl Gesso beta MK1 MK2  Filer calcério
CaO 67,64 66,34 41,67 0,15 0,37 56,15
SiO; 15,40 13,66 0,32 63,65 51,81 3,41
AlO3 4,56 3,96 0,11 29,97 32,46 0,55
Fe,03 4,44 3,94 - 2,27 5,48 0,35
MgO 0,19 0,18 - 0,13 0,41 3,07
K20 0,61 0,52 0,05 0,48 1,80 0,10
SOs 2,46 8,63 49,73 - 0,11 0,03
TiO, - - - 1,75 1,33

P20s 0,20 0,23 - - 0,24 0,04
Cl 0,02 0,02 - - 0,01 0,01
SrO 0,35 0,35 0,10 - - 0,34
Outros 0,06 - - 0,09 0,08

PF 4,07 2,17 8,02 1,51 59 35,94

* PF=perda ao fogo.
Fonte: Autor (2022).

De modo geral, a analise quantitativa dos 6xidos mostrou similaridade com as matérias-
primas internacionais utilizadas em LC2. O CPI produzido em laboratério cumpre os requisitos
da NBR 16697 (ABNT, 2018) quanto a PF, que ¢ <4.5, o teor de MgO que deve ser <6,5, em
contrapartida, ndo estd em consondncia com o limite de SOz que deve ser <4,5. Este
comportamento pode ser justificado pelo alto teor de SOz identificado no clinquer utilizado, se
comparado aos clinqueres internacionais que variaram de 0,20 a 1,25% (DHANDAPANI;
SANTHANAM, 2020; KRISHNAN; BISHNOI, 2018; KRISHNAN; EMMANUEL;
BISHNOI, 2019; MUZENDA et al., 2020; RODRIGUEZ; TOBON, 2020; SOTIRIADIS et al.,
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2020; VIZCAINO ANDRES et al., 2015), assim como no gesso, cujos trabalhos variaram em
torno de 38.6% (VIZCAINO ANDRES et al., 2015) 4 46,80% (RODRIGUEZ; TOBON, 2020).
Essas diferencas encontradas no clinquer podem estar associadas a heterogeneidade do material
obtido. Ademais, também apresentou teor superior se comparado com Moreira e Rego (2020),
cujo clinquer apresentou 0% e o gesso 37,30% no Brasil. Outra hipotese pode ser definida com
base na producdo do CPI em laboratério, cujas condi¢fes de infraestrutura, preparacao e
moagem ndo seguem 0 mesmo padrdo de qualidade das inddstrias, ocasionando uma
variabilidade maior do produto.

Pode-se observar também que teores de NaO ndo foram identificados em nenhuma
matéria-prima brasileira (por mais que seu teor seja inferior comparado com 0s outros 6xidos
em trabalhos internacionais). Algumas particularidades foram observadas especificamente em
alguns materiais, tais como: o gesso beta utilizado além de apresentar maior teor de SOz, como
mencionado, apresentou maiores teores de CaO comparado com 36,1% (V1ZCAINO ANDRES
et al., 2015), 28,6% (RODRIGUEZ; TOBON, 2020) e até mesmo com 0 gesso brasileiro que
apresentou teor de 37,20% (MOREIRA; REGO, 2020); no CPI também foi identificado um
menor teor de MgO, que em outros trabalhos foi na faixa de 0,88 — 2,10% (NGUYEN et al.,
2022; NGUYEN; CASTEL, 2020; ZUNINO; SCRIVENER, 2022).

No MK1 observou-se auséncia de SOs corroborando com alguns trabalhos
internacionais (DHANDAPANI; SANTHANAM, 2020; SOTIRIADIS et al., 2020;
VIZCAINO ANDRES et al., 2015), enquanto MK2 apresentou teor dentro da faixa de 0,02 —
1,1% (ANTONI et al., 2012; NGUYEN et al., 2022; NGUYEN; CASTEL, 2020; VIZCAINO
ANDRES et al., 2015; ZUNINO; SCRIVENER, 2022).

Apesar do MK2 apresentar maior perda ao fogo que 0 MK1, ambos estéo dentro da faixa
dos trabalhos com LC3 que € em torno de 0 — 11,6% (ANTONI et al., 2012; DHANDAPANI;
SANTHANAM, 2020; KRISHNAN; BISHNOI, 2018; MUZENDA et al., 2020; NGUYEN et
al., 2022; NGUYEN; CASTEL, 2020; RODRIGUEZ; TOBON, 2020; VIZCAINO ANDRES
et al., 2015; ZUNINO; SCRIVENER, 2022).

O MK2 também apresentou teores maiores de Al.Oz, Fe203 e KO que 0 MK1, porém
ambos estéo dentro das faixas 24,95 — 46,91%, 0,33 — 14,6% e 0,05 — 2,19%, respectivamente
(ANTONI et al., 2012; DHANDAPANI; SANTHANAM, 2020; KRISHNAN; BISHNOI,
2018; NGUYEN et al., 2022; NGUYEN; CASTEL, 2020; RODRIGUEZ; TOBON, 2020;
SOTIRIADIS et al., 2020; VIZCAINO ANDRES et al., 2015; ZUNINO; SCRIVENER, 2022).
Quanto ao teor de SiO2, 0 MK1 apresentou valor superior tanto comparado com o0 MK2, quanto
a trabalhos internacionais que variaram entre 24,95 — 46,91% (ANTONI et al., 2012;
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DHANDAPANI; SANTHANAM, 2020; KRISHNAN; BISHNOI, 2018; NGUYEN et al.,
2022; NGUYEN; CASTEL, 2020; RODRIGUEZ; TOBON, 2020; SOTIRIADIS et al., 2020;
VIZCAINO ANDRES et al., 2015; ZUNINO; SCRIVENER, 2022). O expressivo teor de
alumina e silica superior no MK2 resulta em sua maior reatividade e atividade pozolanica
comparado com o MK1.

Quanto ao filer calcério, este apresentou teor de MgO superior a faixa dos trabalhos
internacionais que foram de 0 — 1,96% (ANTONI et al., 2012; DHANDAPANI;
SANTHANAM, 2020; HOU et al., 2021; KRISHNAN; BISHNOI, 2018; NGUYEN et al.,
2022; NGUYEN; CASTEL, 2020; RODRIGUEZ; TOBON, 2020; SOTIRIADIS et al., 2020;
VIZCAINO ANDRES et al., 2015; ZUNINO; SCRIVENER, 2022), todavia foi inferior a 5%
0 que € aceitavel para o LC3.

Salienta-se que estas particularidades ndo inviabilizam a utilizacdo dessas matérias
primas no LC3, mas interferem na alcalinidade do sistema. Ademais, sobre as caracteristicas
discutidas no referencial tedrico, de fato, menores teores de K>O foram encontrados no gesso
brasileiro e o metacaulim brasileiro tende a apresentar menores quantidades de ions Fe;Os
associados a mais Al.03 (Al203/SiOz e Fe203/SiO2 do MK1 e MK2, respectivamente, 0,4708 e
0,0357 - 0,6265 e 0,1058).

Por outro lado, diferente do que foi observado no estado da arte, o teor de Al.Oz e Fe2O3
do clinquer foram superiores a alguns trabalhos internacionais (KRISHNAN; BISHNOI, 2018;
MUZENDA et al., 2020; RODRIGUEZ; TOBON, 2020; VIZCAINO ANDRES et al., 2015).
O teor de MgO do clinquer é inferior a trabalhos internacionais que estdo na faixa de 1,30 —
3,06% (DHANDAPANI; SANTHANAM, 2020; KRISHNAN; BISHNOI, 2018; MUZENDA
et al., 2020; RODRIGUEZ; TOBON, 2020; VIZCAINO ANDRES et al., 2015).

4.1.2 Caracterizacdao fisica

A Tabela 6 apresenta a caracterizacdo fisica dos materiais, assim como o indice de
Atividade Pozolanica (IAP) dos dois tipos de metacaulim (MK1 e MK2). A Figura 17 apresenta
a distribuicdo granulométrica das matérias-primas.

Tabela 6 - Caracterizacao fisica das matérias-primas.

CPI Gesso beta MK1 MK2 Filer calcério

Massa especifica

(glem?) 3,18 2,65 2,69 2,56 2,75



Area Superficial - Blaine 3963 37

(cm/g)
D1o 0,96
Anédlise Dso 30,02
Granulométrica
(um) Dgo 222,95
D 71,62
IAP

6984,43

1,52
30,49
150,88
43,85

4833,90

0,15
8,57
38,18
14,98

504,23

6953,50

0,29
9,42
39,43
15,89

965,14

3391,57

0.27
12.73
43.59
16.24

Fonte: Autor (2022).

Figura 17 - Curva de distribuicdo granulométrica das matérias-primas.
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Quanto a area superficial das matérias-primas o filer calcario apresentou valor de Blaine

62

inferior, comparado as demais matérias-primas deste trabalho. A principal funcédo do filer no

sistema € enchimento, todavia, sua area superficial é importante para que também cumpra seu

papel de fornecer pontos de nucleacdo, uma vez que ja foi discutido que o filer calcario ndo é

totalmente inerte. O gesso apresentou a maior finura Blaine, caracteristica que deveria estar

associada a um dos tipos de metacaulim, valor préximo (7220 cm?/g) foi identificado no gesso
utilizado em LC® (RODRIGUEZ; TOBON, 2020), todavia, neste trabalho a argila calcinada

apresentou valor superior (17670 cm?/g). Também foi notdria diferenca entre os dois tipos de

metacaulim, de forma que a maior area superficial do MK2 contribui para maior reatividade

deste material, além do efeito quimico discutido anteriormente. A atividade pozolanica do MK2
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também é superior ao MK1. Este comportamento era esperado, ja que a composi¢do quimica
de MK1 apresenta uma menor relacdo Al>03/SiO, (MK1-0.4708 e MK2-0.6265), por mais que
seja mais fino comparado ao MK2 (a diferenca entre os didmetros médios € apenas em torno de
6%, o que diminuiu a influéncia desta caracteristica). Nao foi possivel comparar os valores de
area superficial das matérias-primas com trabalhos internacionais, pois € mais comum o uso de
BET para determinar este parametro.

Quanto aos parametros fisicos Do, Dso, Dgo € Dm né&o foram utilizados como critério de
escolha, sendo apresentados apenas como caracterizacdo das matérias-primas. Observa-se a
proximidade dos diametros médios dos tipos de metacaulim com o filer calcario, sendo as
pozolanas os materiais mais finos no sistema.

As curvas granulométricas apresentaram semelhanca com os trabalhos internacionais,
sendo caracteristico proximidade entre elas, inclusive ao comparar metacaulim com o filer
calcério (BRIKI et al., 2021c; DHANDAPANI; SANTHANAM, 2017; HUANG et al., 2020;
KRISHNAN; EMMANUEL; BISHNOI, 2019; NGUYEN et al., 2022; NGUYEN; KHAN;
CASTEL, 2020; ZUNINO; SCRIVENER, 2021a) todavia, as curvas do CPl e gesso se
afastaram das demais, comportamento ndo identificado nestes trabalhos. Este maior
distanciamento entre as curvas esté associado com a escolha do critério de moagem ter sido um
determinado valor de Blaine e ndo um parametro granulométrico. E evidente que os dois tipos
de metacaulim sdo mais finos do que o CPI, caso contrério afetaria a atividade pozolanica,
trabalhabilidade e outras propriedades do cimento (HUANG et al., 2020).

Krishnan, Emmanuel e Bishnoi (2019) também produziram cimento comum em
laboratério e nenhum nivel de finura especifico foi direcionado durante a moagem, entretanto,
todas as matérias-primas foram moidas individualmente utilizando o mesmo parametro de
moagem (34 rotagdes por minuto, 1:5 de bolas), obtendo valores de Dso = 15,9 um para o OPC,
valores proximos a argila calcinada (Dso = 18 pum) e ao filer calcario (Dso = 12,5 um), 0 que
resultou em curvas granulométricas préximas. Outros trabalhos utilizaram um OPC comercial
(DHANDAPANI; SANTHANAM, 2017; HUANG et al., 2020; NGUYEN et al., 2022;
NGUYEN; KHAN; CASTEL, 2020; ZUNINO; SCRIVENER, 2019). Dentre os trabalhos
brasileiros em LC3, apenas Moreira (2020) produziu o CPI, todavia, ndo apresentou distribuicdo
granulométrica deste material e seu esquema de moagem também foi diferente do adotado neste
trabalho. Como a moagem é fator que interfere diretamente na reatividade do cimento, o CPI
produzido neste trabalho, por mais que tenha atingido um Blaine préximo dos trabalhos e da

industria, por ndo atingir finura semelhante aos utilizados nos trabalhos de LC3 pode influenciar
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no empacotamento do sistema, cinética de hidratacdo, reologia e propriedades mecénicas, com

1SS0, esta influéncia deve ser considerada tanto no estado fresco quanto endurecido das pastas.

4.1.3 Caracterizagdo mineraldgica

Os difratogramas das matérias-primas estdo dispostos na Figura 18 com seus picos

cristalinos caracteristicos identificados.
Figura 18 - Difratograma a) Clinquer, b) Gesso, ¢) MK1, d) MK2 e ¢) Filer calcario.
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De modo geral, as caracteristicas destas matérias-primas atestam as caracteristicas
mineralGgicas necessarias para atender ao objetivo deste trabalho, por apresentar similaridade
com as utilizadas anteriormente no LC3. O clinquer ndo apresentou picos que identificassem
contaminacdo causada por sua heterogeneidade, no entanto, a limitada quantidade de trabalhos
que apresentem DRX desta matéria-prima dificultaram impossibilitaram uma analise mais
ampla.

O filer calcério apresentou pico caracteristico de calcita (CaCOs) proximo a 30°,
intercalando entre picos de quartzo (SiO2) com menor intensidade, apresentando entdo
mineralogia semelhante ao utilizado em LC3 brasileiro e internacional (FROHLICH, 2019;
LONG et al., 2021; LUZU; TRAUCHESSEC; LECOMTE, 2022; MALACARNE, 2019).

No que tange 0 MK1 e 0 MK2 é possivel observar um maior pico de quartzo entre 25 e
30°, caracteristico do metacaulim e argilas calcinadas utilizadas no LC3 brasileiro e
internacional (DIXIT; DU; PANG, 2021; DU; PANG, 2020; FROHLICH, 2019; LONG et al.,
2021; LUZU; TRAUCHESSEC; LECOMTE, 2022; MALACARNE, 2019; MARANGU,
2020). No entanto, a intensidade deste pico no MK1 corresponde a aproximadamente o dobro
do indicado no MK2, o que indica possivel contaminacdo por quartzo neste tipo, influenciando
diretamente sua reatividade.

O halo amorfo do MK1 e MK2 entre 20° e 30° também foi identificado em Frohlich
(2019), quanto mais amorfo, maior o potencial pozolanico. O MK2 apresentou amorficidade
mais caracteristica do que o MK1, o que corrobora para o maior valor de I1AP e area superficial
especifica, apesar de sua granulometria superior ao MK1. A maior quantidade de quartzo no

MK1 pode ter favorecido esta estrutura mais cristalina.
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4.2 CARACTERIZACAO DOS CIMENTOS

4.2.1 Resultados no estado fresco

4.2.1.1 Influéncia do clinquer envelhecido e granulometria do CPI no estado fresco

A influéncia do clinquer envelhecido foi observada na conformacdo das pastas. Na
Figura 19 é possivel identificar particulas de clinquer ndo reagidas com a agua. Este
comportamento pode ter sido influenciado, tanto pela pré-hidratacdo que pode ter causado
barreiras na superficie que dificultaram as rea¢6es quimicas em contato com a agua (DUBINA,
2012), quanto pela granulometria do clinquer. As particulas mais grossas € com menor area
superficial, apresentaram menor reatividade e necessitaram de maior tempo para reagir com a
agua, formando entdo um sistema heterogéneo no estado fresco. Ndo foi possivel aplicar
técnicas para identificar a influéncia separada destes efeitos. Nos sistemas LC3® esta
heterogeneidade visual foi atenuada, uma vez que a rapida tixotropia, inclusive dos sistemas
com MK2, apresentaram-se mais viscosos, ficando evidente que este comportamento do
clinguer esta associado a sua rea¢do com a agua. O impacto nas propriedades especificas no
estado fresco foi discutido especificamente em cada topico a seguir.

Figura 19 — CPI no estado fresco.

Fonte: Autor (2022).

4.2.1.2 Mini slump
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Inicialmente foi realizado o ensaio de mini slump com a pasta de CPI, com relagéo a/c
0,45, sem superplastificante, por corresponder ao valor de referéncia para dosar os tracos de
LC:. Como apresenta a Figura 20, a abertura do CPI foi de 9,7 cm (as imagens com abertura
dos demais tracos foram apresentadas no Apéndice A). Considerando os fatores clinquer
envelhecido e granulometria do CPI apresentados neste trabalho, este valor de referéncia foi
aceito devido a similaridade com abertura encontrada no Cimento Portland de Alta Resisténcia
Inicial (CPV-ARI) em Frohlich (2019). A demanda de superplastificante e a abertura de cada

amostra estdo dispostos na Figura 21.

Figura 20 — Mini slump do CPI.

10 "

Fonte: Autor (2022).
Figura 21 - Demanda de superplastificante e abertura de mini slump.
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Fonte: Autor (2022).

O MK?2 devido a sua maior area superficial especifica, quando comparado ao MK,
demandou maior teor de superplastificante para atingir os critérios estabelecidos de abertura.
Para 0 MK1, os teores variaram de 0,6 — 0,8% e para MK2 variaram de 0,8 — 1,0%. Em relacéo
ao teor de substituicdo, houve variagGes, sem uma linha de tendéncia definida, no entanto, é
possivel observar maiores teores de superplastificante associados aos cimentos com maior teor
de substituicdo do clinquer.

Esperava-se que com o0 aumento da propor¢cdo metacaulim: filer calcério, as amostras
demandassem maior teor de superplastificante, mas isso ndo ocorreu. No entanto, acredita-se
qgue a alta velocidade do misturador, a rapida tixotropia dos cimentos com metacaulim
(inclusive MK2), e a variacdo das aberturas dentro do limite pré-estabelecido influenciaram

neste comportamento. Destaca-se, ainda, que apesar da nao linearidade dos resultados, é
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possivel observar que mesmo com baixa relacdo a/c (0,45) é possivel obter mini slump
semelhante ao CPI com o ajuste adequado de superplastificante.

Assim como Rocha, Gongalves e Maia (2021) em cimentos envelhecidos, a demanda
de superplastificante, devido a variacdo apresenta resultados inconclusivos, neste caso, também
deve-se considerar a influéncia do clinquer vencido nesta variacdo. Apesar da ndo linearidade
dos resultados, é possivel observar que mesmo com baixa relacdo a/c (0,45) é possivel obter

mini slump semelhante ao CP1 com o ajuste adequado de superplastificante.

4.2.1.3 Propriedades reoldgicas

Conforme previamente discutido neste trabalho, a presenca de ambos os metacaulim
avaliados (MK1le MK2) aumentou a viscosidade plastica (VP) em todos os cimentos LC3
comparado ao CPI, enquanto o limite de escoamento (LE) apresentou variagdes. A viscosidade
plastica e limite de escoamento de todos o0s tipos de cimento produzidos estdo apresentados na

Figura 22. Dados detalhados do ensaio reoldgico estdo dispostos no Apéndice A.

) Figura 22 - Viscosidade Plastica e Limite de Escoamento, a) MK1 e b) MK2.
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Fonte: Autor (2022).

Como observado na Figura 22, os valores de viscosidade plastica e limite de escoamento
ndo apresentaram um comportamento bem definido. A reologia é influenciada pelo teor de
substituicdo, relacdo metacaulim:filer calcario, area superficial e reatividade do metacaulim. O
efeito da granulometria do CPI, apresentando particulas mais grossas pode ter ocasionado atrito

durante o ensaio, assim como o clinquer envelhecido. Quanto ao clinquer envelhecido néo foi
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identificado trabalhos que tenham estudado seu comportamento reoldgico, tampouco em
cimentos envelhecidos, no entanto, foi observado que estes cimentos exigem uma quantidade
significativamente maior de agua para umedecer (MEDDAH et al., 2022), o0 que pode ter
contribuido fisicamente para manter particulas mais enrijecidas, contribuindo para interferéncia
por atrito associada a granulometria. O efeito tixotropico destes fatores ndo pode ser investigado
pela auséncia de base tedrica.

Considerando o comportamento dos sistemas LC3 entre si, para 0s cimentos com maior
teor de substituicdo (LC3-45%), com MK2 e para todas as proporc¢des metacaulim:filer calcario
ndo foi possivel realizar as Ultimas leituras (apds a leitura de 100 rpm ao aumentar a velocidade
do rotor para 600 rpm, manter por 60s, desligar o motor por 10s e ligar novamente a 3 rpm),
devido o ponteiro ultrapassar o limite do equipamento (300°), mesmo nesta circunstancia, nao
apresentaram 0s maiores valores de viscosidade plastica, estando este comportamento
relacionado a capacidade de atingir rapidamente sua tixotropia, devido a presenca do
metacaulim mais reativo no sistema. Os maiores valores de VP estdo associados a maior
proporcdo metacaulim: calcario (2.0:1 e 2.5:1), o que também corrobora para discussdo em
relacdo a presenca de MCS no sistema cimenticio.

Partindo do pressuposto que o aumento da presenca do calcario pode aumentar
viscosidade plastica e diminuir a tensdo de escoamento (VANCE et al., 2013), o aumento da
VP foi observado nos cimentos com MK1 (menor éarea superficial e reatividade) e relacdo 1.5:1
(maior quantidade de calcario, comparado com as demais proporc¢des) com 45% e 50% de CPI,
no entanto, ndo observou-se nos cimentos com 55% de CPI, a proporcionalidade com LE foi
observada apenas em cimentos com 50% de CPI, os demais apresentaram variabilidade.

As composi¢fes com MK2 apresentaram o inverso quanto a VP na rela¢do 1.5:1, nos
cimentos com 45% e 50% de CPI observou-se menores valores, com 55% de CPI apresentou
variacdo, assim como todos os valores de LE. Menores valores de VP podem estar associados
a alta floculac@o observada em cimentos com argilas, que acabam reduzindo a area superficial
e aumentando a forca do gel e limite de escoamento. O MK2 tendeu a aumentar o valor de LE,
comparado com o MK1, este comportamento pode estar associado a maior area superficial do
MK2 (MUZENDA et al., 2020), inclusive pela maior quantidade de quartzo presente no MK1,
capaz de reduzir a tensdo de escoamento da pasta cimenticia, quando acoplado com argilas
calcinadas (SPOSITO; BEUNTNER; THIENEL, 2020).

A variacdo no limite de escoamento também pode estar atrelada a influéncia das

propriedades de rugosidade e as interacdes entre as superficies dos materiais (por forgas de van



72

der Waals e forcas eletrostaticas), exigindo uma pesquisa mais detalhada para justificar este

comportamento.

4.2.2 Resultados no estado endurecido

4.2.2.1 Influéncia do clinquer envelhecido e granulometria do CPI no estado endurecido

Aos 91 dias € possivel observar a supracitada influéncia, que pode estar associanda ao
clinguer envelhecido e/ou granulometria do CPI, através do acumulo de pequenas particulas de
coloracdo mais escura localizadas o interior dos corpos-de-prova, como mostra a Figura 23. O
impacto nas propriedades especificas no estado endurecido foi discutido, especificamente, em
cada topico a seguir.

Figura 23 - Interior dos corpos-de-prova aos 91 dias a) CPI, b) LC3-50-2.0-1, c¢) LC3-50-2.0-2.

Fonte: Autor (2022).

4.2.2.2 Resisténcia a compressdo

Os resultados de resisténcia a compressao nas idades de 3, 7, 28 e 91 dias estdo dispostos
nas Figura 24. Dentre 0s 5 corpos-de-prova rompidos, foram selecionados os trés valores de
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resisténcia mais proximos entre si. A média das resisténcias destes trés valores e o desvio padréo
foram apresentados no Apéndice B. As barras de erros foram definidas pelo desvio padréo.

Figura 24 - Resisténcia a compressao das pastas de cimento, a) MK1 e b) MK2.
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Fonte: Autor (2022).

O CPI produzido em laboratério ndo cumpre os requisitos de resisténcia a compressao
da NBR 16697 (ABNT, 2018) em nenhuma idade, segundo esta normativa, a resisténcia deste
tipo de cimento deve ser >8 MPa aos 3 dias, >15 MPa aos 7 dias e >25 MPa aos 28 dias, além
disso, a partir dos 7 dias apresentou menor resisténcia a compressdo do que todos os cimentos
LC3. Este comportamento é resultante das condicGes laboratoriais de producdo que difere dos
padrdes de qualidade da industria. Inclusive deve-se considerar o efeito do clinquer envelhecido
que pode ocasionar baixas resisténcias, como em cimentos envelhecidos (ROCHA;
GONCALVES; MAIA, 2021); no entanto, para cimentos com 1 ano de validade, estes autores
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obtiveram resultados de resisténcia satisfatorios a partir de 1 dia, como este comportamento ndo
foi observado aqui, entende-se que como previamente discutido, a pré-hidatacdo do clinquer
difere do cimento envelhecido e a moagem influéncia diretamente na reatividade e,
consequentemente, na resisténcia a compressao.

Para todos os cimentos € possivel observar aumento progressivo da resisténcia a
compressdo em todas as idades, exceto para o CPI, que apresentou resisténcia constante entre
3 e 7 dias. Em consonancia com outros autores (ANTONI et al.,, 2012; ZUNINO;
MARTIRENA; SCRIVENER, 2021), as resisténcias a compressdo do LC? a partir de 7 dias séo
superiores ao CPI de referéncia independe do metacaulim utilizado.

Entre os 28 e 91 dias o CPI apresentou um aumento expressivo em sua resisténcia a
resisténcia, enquanto aos 28 dias apresentou 6,62 MPa, aos 91 obteve 16,71 MPa. Esse
comportamento ndo identificado nas misturas de LC3, pelo contrario, alguns sistemas
apresentaram ganho minimo. Este ganho de resisténcia esta, provavelmente, associado a
atuacdo da belita, polimorfo estavel cuja cinética de reacdo é mais lenta em idades precoces em
relacdo as outras fases (KOCABA, 2009). Isso se deve principalmente a dissolu¢do mais lenta
causada pelas concentracGes de ions na solucdo produzida pela alita, que possui maior
solubilidade (SCRIVENER; NONAT, 2011).

Quanto aos sistemas ternarios, o LC3-45-1.5-1 apresentou o maior valor de resisténcia
aos 28 dias, devido maior teor de substituicdo do clinquer; inclusive, neste trabalho, por utilizar
CPI de baixa resisténcia, cujo aporte foi das outras reacdes de hidratacdo do sistema
metacaulim: filer calcario. Enquanto o LC3-55-1.5-2 apresentou a menor resisténcia na mesma
idade, sendo este valor associado ao menor teor de substituicdo, menor proporgéo metacaulim:
filer calcério e presenca do MK2 mais reativo.

Maiores resisténcias associadas ao maior teor de substituicdo ndo foram observadas nos
sistemas com propor¢do 2:1-1 e 2,5:1-1, ja que as substituicbes de 55% apresentaram maior
resisténcia comparado aos outros teores; bem como, o sistema com 2:1-2, com 50% de
substituicdo, apresentou maior resisténcia. Por mais que uma tendéncia nao linear nao tenha
sido observada, os resultados corroboram para o bom desempenho dos sistemas LC3-50 com
proporcao 2:1, assim como a premissa que 0 metacaulim muito reativo ndo é necessario para se
obter bom desempenho mecéanico (CARDINAUD et al., 2021), foi possivel observar valores
superiores de resisténcia com metacaulim de baixa resisténcia, principalmente em idades
avancadas.

No entanto, estes resultados ndo comprometeram totalmente o objetivo deste trabalho,

ja que os resultados demonstraram ganho de maior resisténcia associado a mistura metacaulim
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e filer calcério até 28 dias e aumento de resisténcia ao longo do tempo. Comparando as
resisténcias entre os cimentos produzidos, a Figura 25 apresenta a resisténcia a compressao das
misturas normalizada pela resisténcia do CPI.
Figura 25 - Resisténcia a compressao das misturas normalizada para a resisténcia do CPI, a)
MK1 e b) MK2.
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Fonte: Autor (2022).

Pode-se observar que aos ja aos 3 dias os sistemas com MK1 apresentaram resisténcia
superior ao CPI (exceto LC3- 50-1.5-1 e LC3- 55-1.5-1), enquanto no MK2 o inverso foi
observado, exceto no LC3- 45-2.0-2, salienta-se que, 0s demais sistemas apresentaram
resisténcia inferior ao CPI nesta idade. Aos 7 dias foi observado um crescimento exponencial
nos sistemas com MK1 e MK2, ocasionados pelo mesmo valor de resisténcia a compressdo do

CPI nas idades iniciais (3 e 7 dias). Aos 28 dias todos os sistemas foram superiores ao CPI,
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devido ao aumento de resisténcia menos expressivo do CPIl. No entanto, aos 91 dias nos
sistemas com MK2, todas as resisténcias foram inferiores devido ao aumento expressivo do
CPI, o que indica que o metacaulim mais reativo inibe a expressiva formacao de belita nas
idades tardias, podendo ser efeito da falta de espaco ocasionada pelo refinamento de poros
(AVET; SCRIVENER, 2018).

J& no que tange ao uso do MK1, apenas os cimentos LC3- 45-2.0-1, LC3- 50-2.5-1 e
LC3- 55-1.5-1, apresentaram resisténcia inferior ao CPIl. Apontando como sistema mais
promissor pela literatura (AVET; BOEHM-COURJAULT; SCRIVENER, 2019; AVET; LI;
SCRIVENER, 2018; AVET; SCRIVENER, 2018, 2020a; CHEN et al., 2020; HOU et al., 2021,
MARTIRENA; ALUJAS, 2020; OUELLET-PLAMONDON et al., 2020; RODRIGUEZ;
TOBON, 2020; SCRIVENER et al., 2019a; STON; SCRIVENER, 2019; ZHU; YU; LI, 2021,
ZUNINO; SCRIVENER, 2021b, 2021a), o sistema LC3-50 com propor¢do 2:1, apresentou
maior resisténcia em todas as idades nos sistemas com MK1, enquanto com MK2, apenas nas
idades de 28 e 91 dias.

4.2.2.3 Difracéo de Raio-X

Com base na analise dos resultados de resisténcia a compressao, foram selecionadas
apenas as amostras com teor de substituicdo de 50%, ou seja, LC3-50 aos 28 dias, variando a
proporcdo metacaulim: filer calcario e o tipo de metacaulim. Os difratogramas das amostras
estdo dispostos na Figura 26.



Figura 26 - Difratograma das amostras de LC3-50 aos 28 dias, a) MK1 e b) MK2.
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7

De modo geral, os difratogramas dos sistemas cimenticios apresentaram similaridade

com 0s

demais trabalhos de LC® (ANTONI et al., 2012; AVET,; SCRIVENER, 2018;

DHANDAPANI; SANTHANAM, 2017; HAY; LI; CELIK, 2022; KRISHNAN et al., 2018;
MALACARNE, 2019; VIZCAINO ANDRES et al., 2015). No entanto, particularidades foram

encontradas, como no CPI, onde é comum em torno de 18° ocorrer um pico caracteristico de
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portlandita, como relatado em outros autores (AVET; SCRIVENER, 2018; DHANDAPANI;
SANTHANAM, 2017; NGUYEN; KIM; CASTEL, 2020; RODRIGUEZ; TOBON, 2020).

Ademais, picos de alta intensidade em torno de 10° ndo ocorreram em nenhum dos
trabalhos investigados. Em torno deste angulo, é comum a presenca de picos de pequena
intensidade associados a etringita, hemi e monocarboaluminatos. Este comportamento pode ser
consequéncia do clinquer envelhecido e da presenca de produtos de hidratacdo prévios.
Também pode estar associado ao alto teor de SOz no CPI, tanto na forma de gipsita
CaS04.2H20, como na forma de bassanita CaS04.0,5 H2O. Salienta-se que a presenga da
bassanita no cimento pode ser formada pelo aumento de temperatura durante a moagem,
resultado da desidratacdo da gipsita (BULLARD et al., 2011). Como este trabalho utilizou
moinho de alta energia, que sofre um aquecimento no processo, mesmo que o ciclo de moagem
tenha sido em um periodo curto de tempo, esta influéncia ndo pode ser descartada. Este
comportamento ndo é identificado nos sistemas LC?, o que indica interferéncia moderada do
CPI na formacéo de hidratados dos cimentos ternarios. Deve-se considerar a influéncia das
diferentes origens do cimento, por mais que haja similaridade de composi¢éo quimica, fisica e
mineraldgica.

No tangente ao comportamento quanto a variacdo na propor¢do metacaulim: filer
calcéario, é possivel observar que menores quantidades de metacaulim (1,5:1) resultaram em
picos de etringita, hemi e monocarboaluminatos, visivelmente mais caracteristicos do que nas
demais proporc¢es, principalmente nos cimentos com MKL1.

Quanto a diferenca entre os dois tipos de metacaulim, exceto para propor¢éao 2,5:1, 0s
sistemas com MK1 apresentaram picos de maior intensidade, inclusive no pico de
hemicarboaluminato apds 20°. Por mais que se esperasse 0 contrario, 0S cimentos com maior
guantidade de metacaulim (2,5:1) ndo apresentaram grande diferenca na intensidade dos picos,
mesmo com maior quantidade de alumina, area superficial especifica, atividade pozolanica e
reatividade, este comportamento pode estar associado ao rapido preenchimento de poros do LC3
nas idades iniciais, que limita as reacGes de hidratacdo por falta de espaco, por mais que hajam
guantidades disponiveis de 6xidos.

Em suma, apesar das diferencas na intensidade dos picos os cimentos formaram os
produtos hidratados que espera-se de um sistema LC3. Devido ao refinamento de poros de fato,
ndo é necessario metacaulim de alta reatividade para atingir o desempenho requerido
(CARDINAUD et al., 2021); assim como, a propor¢do 2,5:1 torna-se obsoleta quanto a
formagéo de hidratos. Por fim, destaca-se que 0 gesso extra, apesar da quantidade relevante de

SO3 no CPI ndo causou anormalidade nos sistemas até os 28 dias analisado.
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4.2.2.4 Andlise Térmica

Quando a temperatura aumenta de 30°C para mais de 900°C, os materiais cimenticios
sofrem uma série de mudancas fisicas e quimicas complexas. As curvas de termogravimetria e
a DTG (Primeira derivada do TG) com picos mais definidos, séo apresentadas na Figura 27.

Figura 27 —a) TG e b) DTG das amostras.
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De acordo com De Weerdt et al. (2011), bem como com Scrivener, Snellings e

Lothenbach (2018), quando a temperatura aumenta de 20°C para 300°C, a agua evaporavel é
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liberada, diferentes fases de hidrato de aluminato de célcio ficam desidratadas, esta dgua supera
a restricdo de adsor¢do na superficie da fase solida e se torna vapor de 4gua abaixo de 150 °C,
que gradualmente escapa do material.

De modo geral, as curvas de perda de massa representadas na Figura 27a apresentaram
similaridade entre os sistemas LC® ao comparar a mesma proporcao variando apenas o tipo de
metacaulim e diferengas sutis ao varias a propor¢do metacaulim: filer calcario. Enquanto
comparando o CPI aos sistemas LC3, é possivel notar diferenca consideravel na perda de massa.

Ao analisar as curvas de DTG é possivel notar diferencas em todos os sistemas. O CPI
ndo apresentou picos caracteristicos de carbonato de calcio, distintos do sistema LC® e dos
trabalhos citados, exceto pelos picos iniciais de C-S-H/etringita e carbonato de célcio (CaCOs),
mas também ndo ocorreu separacdo entre eles. O pico caracteristico em torno de 450°C pode
estar associado a desidratacdo tardia da portlandita comparada com os trabalhos, no entanto,
esta pode ocorrer entre 400 e 500°C (LIN; HAN; WANG, 2021). A linearidade da curva do CPI
na Figura 27a, também difere dos trabalhos, em 900°C a perda de massa em outros cimentos
Portland comum foi em torno de 76% (LIN; HAN; WANG, 2021), enquanto neste trabalho se
manteve em torno de 98%.

Os picos em torno de 150°C e 700°C nos sistemas LC? estdo associados a C-S-
H/etringita e carbonato de calcio (CaCOs), carbonatos ndo reagidos, respectivamente, como
indicado em Hay, Li e Celik (2022), Lin, Han e Wang (2021) e Malacarne (2019). O pico de
C-S-H/etringita € precedido de outro pico caracteristico dos carboaluminatos (tanto o Mc
guanto o Hc), a separacdo destes dois picos ndo ficou evidente nos sistemas com a proporcao
2:1.

Em torno de 400°C deveria ocorrer outro pico caracteristico de perda de massa
relacionado a decomposicdo de portlandita, mas ndo foi observado em nenhuma das amostras.
Este comportamento pode ter sido ocasionado pelo gesso extra nos sistemas LC3, uma vez que,
segundo Krishnan, Emmanuel e Bishnoi (2019) a otimizacdo do gesso torna-se critica, pois 0
gesso adicional pode combinar com portlandita e alumina reativa de argila calcinada para
formar etringita, podendo reduzir ainda mais a portlandita disponivel para a reacdo sinérgica
com argila calcinada e calcario. Ademais, foi observado que materiais ricos em silica e alumina,
como é o caso do metacaulim, tendem a diminuir a quantidade de portlandita devido sua
atividade pozolanica (LOTHENBACH; SCRIVENER; HOOTON, 2011; ABRAO, 2019).
Krishnan et al. (2018) também detectaram quantidades menores de portlandita aos 28 dias, o

que significa que é possivel uma reagdo adicional da argila calcinada.
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Os picos acima de 600 °C séo devidos a descarbonatacao, principalmente da calcita ndo
reagida, mas também a alguma carbonatacdo pelo CO: atmosféerico, bem como a reagdo do
isopropanol (utilizado para armazenar as amostras nas idades de ruptura) com C-S-H
(ANTONI et al., 2012). Com isso, foi possivel observar este pico mais intenso e em menor
temperatura nos sistemas com o MK1, este fendbmeno pode estar associado a maior
carbonatacdo deste tipo de metacaulim, ja que variando apenas a propor¢ao metacaulim: filer

calcario os sistemas apresentaram similaridade.

4.2.2.5 MEV

As micrografias das amostras selecionadas de LC3-50 aos 28 dias estdo dispostas na
Figura 28.
Figura 28 - MEV das amostras.
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Fonte: Autor (2022).

E possivel identificar morfologias distintas entre o CPI e os sistemas LC3. Foi notdrio o

refinamento dos poros e a densificacdo da matriz dos LC3 aos 28 dias em comparagdo com as
contrapartes do CPI, ocasionado pelas reaces pozolanicas induzidas pelo metacaulim e filer
calcério.

No CPI foram observadas a formacdo sutil de agulhas que correspondem a morfologia
da etringita, a presenca de placas correspondentes a formacdo de monossulfato, bem como, a
presenca de C-S—H na morfologia de folha (sem estrutura clara), conforme relatado em Hay, Li
e Celik (2022). Enquanto nos LC? foram observados carboaluminato na morfologia de placas
esparsas e C-A-S-H com microestrutura fibrosa ou semelhante a uma folha. Estruturas mais
refinadas tendem a apresentar um aumento na quantidade de C-A-S-H e fase de aluminato (AFt,
Hc, Mc), sendo estes os principais contribuintes do refinamento (WANG et al., 2021a).

A variacdo da proporcdo metacaulim: filer calcario modificou sutilmente a morfologia
dos cimentos ternarios. Em contrapartida, ao variar o tipo de metacaulim, uma matriz mais
densa foi observada nos LC?® com MKZ2, associada a maior area superficial especifica, atividade
pozolénica e reatividade deste tipo de material. Esta potencializacdo no refinamento ocasionou
a limitacdo do crescimento das agulhas de etringita, ficando evidente presenca de agulhas bem

definidas nos sistemas com MKZ1, o que ndo ocorreu com o0 MK2.

4.2.2.6 Tomografia Computadorizada de Raio-X

Com base no bom desempenho mecénico dos cimentos LC3-50 com relagdo 2:1,
corroborando com os estudos j& publicados, foram ensaiadas apenas as amostras de CPI, para
efeito comparativo, bem como, LC3-50-2.0-1 e LC3-50-2.0-2, aos 3 e 28 dias.
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Para cada amostra selecionada, um volume de interesse de 10x10x15 mm foi
selecionado a partir do centro, reconstruido e o processamento de imagens no software ImageJ
resultou nos subvolumes dispostos na Figura 29, cuja coloracdo mais préxima do preto indica
a presenca de poros.

Figura 29 - Tomografia computadorizada de Raio- X a) aos 3 dias e b) aos 28 dias.
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Fonte: Autor (2022).

Os poros identificados no CPI aos 3 dias podem estar associados a falhas de moagem,
que gerou um sistema inicialmente heterogéneo, inclusive na parte inferior do volume, podendo
estar associado a uma possivel sedimentacdo de particulas maiores, entretanto, aos 28 dias é
possivel identificar uma distribuicdo mais uniforme e com menor teor de poros, indicando que
ao longo do tempo, ocorreram reacGes que favoreceram a homogeneidade do sistema.

A presenca do metacaulim e filer calcario contribui para o maior refinamento de poros,
inclusive aos 3 dias, ao comparar CP1 com os cimentos LC3. No LC3-50-2.0-2 aos 28 dias ainda
é possivel identificar poros no sistema, que podem estar associados a moldagem dos corpos-de-
prova, pois as pastas com MK2 apresentaram-se mais tixotropicas. No LC3-50-2.0-1, menor
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quantidade e tamanho de poros é identificado j& aos 3 dias, 0 que indica que a reatividade do
metacaulim utilizado (menor reatividade) e a sinergia com o filer calcario ndo impactaram na
formacgdo de poros visiveis na tomografia (considerando a limitacdo dos parametros do
equipamento), aos 28 dias ndo houve reducéo visivel dos poros identificados anteriormente, o
que corrobora para hipotese de que os poros dispostos na Figura 29 estdo correlacionados com
adensamento dos corpos-de-prova, do que com o comportamento intrinseco dos sistemas LC?,
ja que a literatura reporta que este cimento ternario atinge seu poro critico aos 3 dias (3-5 nm,
AVET; SCRIVENER, 2018). Isto pode ser explicado devido a rapida reacdo do metacaulim e
estabilizacdo nas idades posteriores que causam esse rapido refinamento de poros logo nas
idades iniciais, isso pode ser identificado ao comparar com o CPI, onde ocorreu um refinamento
progressivo dos 3 aos 28 dias, enquanto no LC3 este fendmeno nao foi observado. Também nao
se pode descartar que a falha de moagem do CPI pode ter contribuido com a presenca de poros
nos sistemas LC3.

Também ndo se pode descartar que a falha de moagem do CPI pode ter contribuido com
a presenca de poros nos sistemas LC3, tampouco a influéncia do clinquer envelhecido, pois
segundo Yu, Ge e Liu (2019) cimentos envelhecidos modificam a microestrutura devido ao

preenchimento de produtos hidratados nos espacos porosos do ar, especialmente aos 28 dias.
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5 CONSIDERACOES FINAIS

No geral, as matérias-primas brasileiras disponiveis comercialmente se apresentaram
adequadas para producdo de LC3, quanto sua viabilidade técnica, o que favorece sua rapida
aplicacdo na industria considerando este critério. No entanto, as consideragdes acerca dos
resultados obtidos s&o:

a) As caracteristicas quimicas e mineraldgicas mostraram-se semelhantes as utilizadas no LC3
internacional. Entretanto, algumas particularidades foram observadas, como o alto teor de SO3
no CPI que néo atendeu a preconizacgdo da norma. Este comportamento pode estar associado as
condigdes de producdo em laboratorio que ndo dispde da infraestrutura e controle de qualidade
da industria, sem desconsiderar o alto teor de SOs presente no clinquer e gesso utilizados,
comparando com a literatura.

b) Quanto as caracteristicas fisicas, as mesmas deferiram das matérias-primas comumente
utilizadas nas pesquisas de chunho internacional para a producdo do LC3 mas podem ser
facilmente alcancadas. E importante manter a proximidade das granulometrias, inclusive do
CPI com as adi¢cBes minerais, mantendo o metacaulim com granulometria mais fina no sistema.
Ademais, questiona-se o critério de moagem utilizado com base em determinado valor de
Blaine, possivelmente outros critérios, como determinar um valor de didmetro médio a ser
alcancado, pode trazer melhores resultados. A moagem é um dos fatores mais importantes para
reatividade do sistema e impactaram diretamente nas propriedades analisadas do cimento tanto
no estado fresco quanto endurecido.

c) Quanto ao efeito da variacdo nos teores de substituicdo (fator clinquer) e a variagdo na
proporcao (metacaulim: filer calcario), os mesmos tiveram menor impacto nas propriedades dos
sistemas. Os resultados corroboraram para o0 bom desempenho do LC3-50 com proporcdo 2:1.
d) Comparando-os entre si, 0 MK1 (mais fino, menor atividade pozolanica, menor area
superficial especifica, maior teor SiO2 e menor teor de Al,O3, ademais possivel contaminacao
de quartzo) quanto as pastas frescas, demandou menores teores de superplastificante e diminuiu
0 LE em alguns casos (a VP aumentou em ambos 0s casos); no estado endurecido, apresentou
resisténcia a compressao superior ao CPI a partir dos 3 dias e aos 91 dias para a maioria das
misturas, mais que os sistemas com MK2. Enquanto o0 MK2 (singelamente mais grosso, maior
atividade pozolanica, maior area superficial especifica, menor teor SiO2 e maior teor de Al>Oz3)
teve efeito oposto, demandando maior teor de superplastificante e aumentou o LE em alguns
casos; no estado endurecido apresentou resisténcia a compressdo superior ao CPl somente a

partir dos 7 dias para maioria de seus sistemas, bem como aos 91 dias, resisténcia inferior. A
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respeito disto, conclui-se que de fato, ndo é necessario metacaulim de alta pureza para se obter
um LC3 com bom desempenho mecénico e seu uso pode contribuir para reducdo do uso de
superplastificante e melhores resultados reolégicos. Para ambos os tipos, reducdo na quantidade
de portlandita foi observada
e) Comparando os cimentos LC® com o CPI, os sistemas ternarios apresentaram maior
viscosidade pléastica e resisténcia mecéanica superior a partir dos 7 dias, no entanto, aos 91 dias,
para alguns sistemas com MKZ2, o inverso ocorreu ocasionado pela acédo da belita que aumentou
consideravelmente a resisténcia do CPI, em contrapartida, estes sistemas apresentaram ganho
inferior. Este comportamento estd em consonancia com os resultados de MEV e tomografia de
raio-X, onde pode ser identificada uma matriz mais densa e menor quantidade de poros no LC3
do que no CPI, ocasionada pelo refinamento de poros ja nas idades iniciais esperado no LC3.
Esse refinamento também pode ter contribuido para inibir o acréscimo de forca aos 91 dias dos
sistemas com MK2, ja que os cimentos com MKZ1 apresentaram ganho de resisténcia superior
quando comparado.

Desse modo, essa pesquisa apresentou a viabilidade técnica da aplicacdo de LC3 na
industria brasileira, todavia, se faz necessario que a disponibilidade das matérias-primas em

pontos geogréficos especificos e viabilidade econdmica, também sejam avaliados.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A seguir estdo listadas sugestBes tematicas para estudos futuros que possam

complementar os resultados obtidos neste trabalho e/ou contribuir para o desenvolvimento da

tecnologia LCs:

a)

b)

c)

d)

f)

9)

Ajuste do teor de sulfato de calcio por calorimetria isotérmica a fim de determinar
um teor 6timo;

Investigar métodos que garantam uma curva granulométrica ideal das materias-
primas, potencializando a reatividade do sistema;

Analisar de forma mais aprofundada os mecanismos que regem a hidratacdo do LC?,
bem como, a formacéo de hidratos e a microestrutura de 3 aos 91 dias;

Verificar o efeito de metacaulim de baixa reatividade na durabilidade de argamassas
e concretos.

Identificar a influéncia do metacaulim e filer calcario na acdo tardia da belita em
sistemas cimenticios.

Investigar o potencial da reutilizacdo de cimentos envelhecidos em sistemas
ternarios com metacaulim e filer calcério.

Realizar Anélise de Ciclo de Vida (ACV) e benchmarking na producdo do LC3 no
Brasil, frente a produgéo de cimentos tradicionais brasileiros.
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APENDICE A - RESULTADOS DE MINI SLUMP

Tabela 7- Parametros reologicos dos cimentos.

)
(cP) (Ibf/100ft2) Correlacdo  (Ibf/100ft2)  1bf/100ft2

CPI 39,00 64,46 0,9979 25,62 33,09
LC3-45-1.5-1 89,90 63,11 0,9965 19,21 49,10
LC3-45-1.5-2 82,40 134,27 0,9813 * *

LC3-45-2.0-1 85,40 42,82 0,9990 16,01 55,51
LC3-45-2.0-2 106,40 101,93 0,9918 * *

LC3-45-2,5-1 71,90 108,29 0,9719 122,76 298,89
LC3-45-2,5-2 142,40 79,89 0,9958 * *

LC3-50-1.5-1 86,90 43,18 0,9995 18,15 46,97
LC3-50-1.5-2 85,40 91,22 0,9874 43,77 71,52
LC3-50-2.0-1 86,90 58,48 0,9983 25,62 45,90
LC3-50-2.0-2 98,90 139,63 0,9987 64,05 71,52
LC3-50-2.5-1 77,90 63,10 0,9954 21,35 55,51
LC3-50-2.5-2 130,40 53,92 0,9988 43,77 76,86
LC3-55-1.5-1 85,40 35,34 0,9992 18,15 34,16
LC3-55-1.5-2 79,40 89,78 0,9988 41,63 65,12
LC3-55-2.0-1 70,40 63,44 0,9960 24,55 49,10
LC3-55-2.0-2 128,90 56,76 0,9982 40,56 59,78
LC3-55-2.5-1 86,90 43,54 0,9983 21,35 40,56
LC3-55-2.5-2 76,40 87,30 0,9783 53,37 75,79

*Nao foi possivel realizar a leitura, pois o ponteiro extrapolou o valor méaximo do equipamento.

*Gi = gel inicial; Gf = gel final.

Fonte: Autor (2022).



Tabela 8 - Ensaio de mini slump amostras com MK1.
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Tabela 9 - Ensaio de mini slump amostras com MK2.
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Fonte: Autor (2022).



APENDICE B - RESULTADOS DE RESISTENCIA A COMPRESSAO

Tabela 10 - Resultados de resisténcia a compressao.
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Misturas 3 DIAS 7 DIAS 28 DIAS 91 DIAS

Média DP Média DP Média DP Média DP
CPI 4,61 0,25 4,61 0,50 6,62 0,25 16,71 0,50
LC3-45-1.5-1 5,76 0,25 8,21 0,74 15,12 0,43 18,29 2,88
LC3-45-1.5-2 3,46 0,00 7,63 0,25 13,83 0,43 14,11 2,49
LC3-45-2.0-1 6,34 0,50 11,38 0,90 12,67 0,25 13,83 0,00
LC3-45-2.0-2 5,47 0,66 7,63 0,25 10,80 0,43 15,12 0,75
LC3-45-2.5-1 7,92 0,50 10,51 0,25 13,82 1,50 19,87 0,44
LC3-45-2.5-2 4,32 0,43 6,91 0,43 8,93 0,50 12,39 0,66
LC3-50-1.5-1 4,03 0,25 6,77 0,25 13,97 2,38 17,43 1,64
LC3-50-1.5-2 2,59 0,00 6,91 0,43 9,51 0,87 15,55 1,89
LC3-50-2.0-1 5,62 0,44 7,78 0,44 11,67 1,88 21,46 1,52
LC3-50-2.0-2 2,73 0,25 9,07 0,00 12,96 2,63 14,98 0,66
LC3-50-2.5-1 5,76 0,25 8,50 0,50 10,23 1,95 15,70 2,38
LC3-45-2.5-2 3,46 0,44 7,05 0,25 11,38 0,66 17,28 1,56
LC3-55-1.5-1 4,18 0,25 7,92 0,25 8,64 1,14 12,24 0,50
LC3-55-1.5-2 2,45 0,25 6,48 0,00 7,05 0,25 13,54 0,50
LC3-55-2.0-1 4,89 0,25 11,81 0,50 13,97 0,66 26,36 1,50
LC3-55-2.0-2 2,45 0,25 6,19 0,25 8,06 0,66 14,98 2,38
LC3-55-2.5-1 4,32 0,43 10,66 0,50 13,25 1,80 24,05 3,60
LC3-55-2.5-2 4,03 0,66 8,78 0,25 14,98 1,09 15,70 0,66

*DP — Desvio Padréo.

Fonte: Autor (2022).



