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RESUMO

A potencializacao do efeito do cimento nos materiais cimenticios € uma estratégia que possibilita a diminui¢cdo do impacto
ambiental no setor de construcao civil. Esse estudo propde a combinacdo de dois tipos de cimento Portland visando
melhora o seu desempenho em relagdo aos cimentos puros. Nesta primeira etapa da pesquisa o objetivo foi monitorar o
impacto da combinacéo dos cimentos no processo de endurecimento das pastas, utilizando uma abordagem fisico-
quimica. A contribuicdo quimica do processo foi determinada através da calorimetria de condugéo isotérmica e difracao
de raios X in situ, enquanto a contribuicéo fisica da transicao do estado fluido para o sélido foi monitorada por reometria
oscilatoria, com foco na evolugdo do médulo de armazenamento elastico (G'). Os resultados mostraram que as diferencas
entre as caracteristicas dos cimentos afetaram de forma significativa o processo de endurecimento, seja pela formagéo de
mais hidratos ou pelo aumento das forcas de aglomeragéo.
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ABSTRACT

Enhancing the effectiveness of cement in compositions is a strategy that can help reduce the environmental impact in the
construction sector. This study proposes combining two types of Portland cement to enhance the performance of the cement
composition when compared to pure cements. In this initial stage of the research, our objective was to observe the impact
of this cement combination on the paste hardening stage, employing a physical-chemical approach. The chemical
contribution of the process was determined through isothermal conduction calorimetry and in situ X-ray diffraction, while
the physical contribution related to the transition from the fluid state to an elastic solid state was monitored using oscillatory
rheometry. We specifically focused on the evolution of the storage modulus elasticity (G'). The results revealed that the
variations in cement characteristics affected the hardening process differently, either through the formation of hydrates or
by the influence of agglomeration forces.

Keywords: Micro-cement, CPV, chemical reaction, in situ X-ray diffraction, viscoelasticity.

1INTRODUGCAO

A demanda ambiental da indUstria do cimento Portland exige que sejam desenvolvidos cimentos com menores
emissbes de CO2 por tonelada produzido, através da utilizacdo de adigBes minerais e/ou composi¢do de
diferentes cimentos. A mistura de cimentos com diferentes caracteristicas fisico-quimicas e mineralégicas
pode potencializar o efeito do ligante composto em relacdo aos materiais puros. O ganho em potencial pode
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ser obtido através de mecanismos fisicos entre as particulas, por efeito do aumento da reatividade, ou por
uma combinacéo entre eles. De modo geral, a combinacéo de adi¢cdes de diferentes granulometrias possibilita
um melhor empacotamento, contribuindo para a densificacdo da microestrutura, promovendo o efeito filler que,
em certos casos, favorece o surgimento de pontos de nucleacéo e acelera a formacdo de novos hidratos
(ARORA et al., 2018).

Essa abordagem permite a obtencédo de composicdes mais ecoeficientes a partir da producdo de materiais
cimenticios com menor consumo de ligante para alcancar a mesma faixa de resisténcia. Para tanto, as
propriedades fisico-quimicas e mineralégicas dos materiais puros e das composicées resultantes devem ser
consideradas. Desta forma, a primeira etapa de relevante importancia na compreensdo do potencial de
utilizacdo dessa estratégia é a avaliacao dos efeitos dos ligantes ao longo do processo de endurecimento das
composicoes.

Este trabalho foi realizado com o objetivo de avaliar o endurecimento das composi¢cdes cimenticias tanto em
termos fisicos quanto quimicos. A reacdo quimica sera analisada por meio de calorimetria de conducédo
isotérmica, enquanto a formacdo dos produtos hidratados sera avaliada por difracdo de raios X in situ. Ao
longo do processo de hidratacao, a transicdo de um estado fluido viscoso para um estado sélido elastico sera
monitorada por reometria oscilatéria, com foco na evolucdo do moédulo de armazenamento elastico (G").

2 MATERIAIS E METODOS

Estudo prop6e a utilizacido de dois tipos de cimento para otimizar o desempenho do ligante: um CPV, de
acordo com a NBR — 16697, e um microcimento (MC) doado pela empresa Holcim, com maior quantidade de
particulas mais finas, porém ndo comercializado no mercado.

A distribuicdo granulométrica das particulas foi determinada utilizando um granulémetro a laser Helos
(Sympatec) com faixa de detecgéo de 0,1 a 350 ym. A area de superficie especifica foi obtida por adsorcéo
de N2 a 77K, seguindo o método BET, utilizando um equipamento Belsorp Max da BEL Japan. Os cimentos
foram pré-tratados sob vacuo a 102 kPa e 40°C durante 16h no equipamento BELPREP-vac Il, também da
BEL Japan. A densidade real foi determinada por picnometria utilizando gas He em um equipamento MVP
5DC Quantachrome, enquanto a composi¢do quimica foi analisada por fluorescéncia de raios X (FRX) no
equipamento PANalytical, modelo Minipal Cement, conforme as diretrizes da ISO/FDIS 29581-2:2009
"Cimento - Métodos de Teste - Parte 2: Andlise quimica por fluorescéncia de raios X".

2.1. PROCEDIMENTO DE MISTURA

As pastas foram preparadas com uma relagdo agua/solidos de 0,40 em massa e, utilizando CPV como
referéncia com substituicdo parcial de 20% e 50%, em volume por MC. N&o foram utilizados aditivos nas
composicdes para avaliar exclusivamente a interacdo XxCPV-yMC (onde x e y sdo as proporgdes entre 0s
ligantes). A agua foi adicionada ao p6 e aguardou-se 30 segundos para a molhagem das particulas. Em
seguida, a mistura foi realizada em um equipamento de alta energia de cisalhamento, SpeedMixer — Hauschild,
a 2.000 rpm por 3 minutos.

2.2.  ANALISE COMBINADA DO PROCESSO DE ENDURECIMENTO

A avaliacdo do processo de endurecimento foi monitorada pelos ensaios de calorimetria de conducéo
isotérmica, durante 48 horas (23°C), utilizando um calorimetro isotérmico modelo TAM Air da TA Instruments.
A formacéo dos produtos hidratados foi determinada por difratometria de raios X in situ em um difratbmetro
Panalytical, modelo Empyrean. As condigdes de operagao foram: radiacdo CuKa, passo 0,02° (20), tempo do
passo 100 s, escaneamento continuo, fenda fixa 1°, tensdo 40 kV e corrente 40 mA e um filme polimérico de
kapton. A identificagcdo dos compostos foi realizada com o auxilio computacional através do software
Panalytical X-Pert HighScore Plus (verséo 4.9), com base nos dados das fichas padrao fornecidas pelo COD
(Crystallography Open Database). Por fim, 0 ensaio de reometria oscilatéria foi realizado, aplicando o protocolo
de varredura de tempo, mantendo a deformagédo constante em 104 e a frequéncia em 1 Hz durante 5 horas
(utilizando um solventrap), em um redmetro HAAKE MARS 60, Haake e geometria do tipo placa-placa, a 23°C.
A avaliagdo do endurecimento, utilizando os métodos descritos acima, foi realizada até 5 horas de hidratagéo.

3 RESULTADOS
3.1 CARACTERIZACAO DAS MATERIAS-PRIMAS

A amostra de microcimento (MC) apresenta um didmetro médio de particulas de 1,41 um, cerca de 6 vezes
menor em comparacao com o CPV que possui um diametro médio de 9,46 um. Apesar disso, a densidade do
MC, 2,95 g/cm3, ficou proxima do CPV (3,09 g/cm3). A area superficial especifica (ASE) do MC (4,06 m2/g) é
aproximadamente 3 vezes maior do que a do CPV (1,26 m?/g). A elevada ASE tem um impacto direto na
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demanda de agua durante o processo de mistura, uma vez que maior area superficial implica em maior
necessidade de agua para recobrir as particulas e afasta-las durante mistura. Quanto a composi¢ao quimica,
a analise por fluorescéncia de raios X revelou um alto teor de SiO2 e um baixo teor de CaO' no MC,
correspondendo a 30,7% e 42,2%, respectivamente. Isso resulta em uma relagdo Si/Ca quase duas vezes
maior em comparag¢do com o CPV convencional, que, em muitos casos, pode influenciar na formacé&o do C-
S-H. Porém, nédo é a Unica variavel de impacto no processo de endurecimento, pois depende da cristalinidade
dos materiais para afetar na reagao quimica.”

3.2 CALOR LIBERADO DURANTE A REACAO DE HIDRATAGCAO E PROPRIEDADES
REOLOGICAS

No processo de consolidacdo de produtos cimenticios existem dois fatores distintos, porém complementares:
interagdo fisica das forcas de aglomeracao e reagéo quimica. Em um primeiro momento, para avaliar tanto a
cinética de reagdo quanto os produtos hidratados formados, sdo apresentados os resultados do ensaio de
calorimetria de conducéo isotérmica, Figura 1a, juntamente com a DRX in situ, Figura 1b.

Figura 1 a) Fluxo do calor liberado durante a reacéo quimica. b) Monitoramento da evolugdo da formacgéo de etringita (Aft) e portlandita
(CH) desde o inicio da hidratagdo até 5 horas de idade, por DRX in situ.
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A utilizagdo de até 20% de microcimento nédo afetou o fluxo de calor da reagdo nem a intensidade dos picos.
No entanto, aumentando o teor de MC para 50% da composicdo, apesar de ndo afetar os periodos de
dissolugéo e inducgéo, resultou na diminuicdo da intensidade do pico relacionado a aceleragcédo da reacéo de
formacado de CH e C-S-H (periodo de aceleracéo).

No MC a intensificacdo da formacdo dos produtos hidratados tende a ocorrer de maneira mais lenta nas
primeiras horas de hidratacdo. No entanto, como esperado para esse tipo de material, € possivel observar um
aumentado no calor durante o periodo de desacelera¢éo, indicando a intensificacéo da reacdo dos aluminatos
(WANG; SCRIVENER, 1995).

E importante destacar que, apesar de néo ser possivel detectar alteracio no fluxo de calor, a natureza dos
produtos hidratados nas primeiras 5 horas de hidratacdo, avaliada por difratometria de raios X, é
significantemente afetada (MATOS et al., 2022). A medida que é adicionado o MC, a formac&o de etringita
(Aft) e de CH tende a acontecer de maneira mais lenta, indicando um retardo de cerca de 1,5 horas para a
detecdo de CH (no caso da deteccao da Aft, esse retardo foi ainda maior, 2,5 horas).

Essa é uma informacao relevante e importante para uma analise combinada e complementar: apesar de nao
ser possivel detectar alteracdes no calor de hidratacdo nas 5 primeiras horas, periodo de avaliacao reolégica,
a formacéo dos hidratos foi alterada de maneira significativa. E importante destacar que a transicéo da pasta
cimenticia de fluido-viscoso para soélido-elastico € governada pelas caracteristicas fisico-quimicas dos
materiais empregados. Desta forma, para avaliar a componente fisica do processo de consolidacdo, foi
realizado ensaio de reometria oscilatoria.

A metodologia aplicada permite avaliar o médulo de armazenamento elastico da composi¢ao cimenticia (G’)
de forma continua, sem que ocorra o rompimento da microestrutura em formagdo. O aumento do G’ € um
indicativo da intensidade de aglomeracéo e, posteriormente, das pontes de ligagdo durante o endurecimento
da composicao cimenticia. Quanto maior, ou mais intensa a componente G’, mais rapido é, na suspenséo a
transicao viscoelastica do liquido para o solido, ou seja, maior a rigidez microestrutural da pasta. Na Figura

1 Considerando o valor obtido para ligantes comercializados no Brasil
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2a, é apresentado o aumento do G’ para as composigdes propostas, enquanto na Figura 2b é apresentada a
correlagao entre o calor acumulado e 0 G'.

A medida que ocorre o acréscimo no teor de MC ha um aumento da intensidade do G’ ao longo do processo
de hidratacdo: a maior quantidade de particulas mais finas e maior ASE do MC diminui a distancia de
separacao entre as particulas (ROMANO et al., 2013), intensificando as forcas de atracdo entre elas e o
aumento mais acentuado endurecimento.

Figura 2 a) Relacdo entre G’ e o tempo de avaliagéo e b) correlagdo entre G’ e calor acumulado durante as primeiras 5 horas de
avaliagdo
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Ao correlacionar o G’ com o calor acumulado no mesmo periodo é possivel observar que para atingir 0 mesmo
grau de rigidez microestrutural (aglomeracéo + ligacdo), houve necessidade de maior intensidade de reacao
do cimento, indicando que o uso do MC potencializa a contribui¢éo fisica do processo de endurecimento.

4 CONCLUSAO

A avaliagdo do processo de endurecimento aplicando uma analise combinada entre calorimetria, reometria
oscilatéria e DRX in situ permitiu compreender as principais altera¢cdes nas pastas formuladas com misturas
de cimentos de diferentes caracteristicas fisico-quimicas e mineral6gicas.

A correta caracterizacdo dos materiais puros auxiliou na compreensdo do impacto do uso dos diferentes
ligantes no ganho de consisténcia das pastas.

A utilizacdo de maior quantidade de microcimento em substituicdo ao CPV, resultou em retardo na formacéo
de portlandita e etringita, diminuindo a intensidade da contribuicdo quimica do processo de endurecimento.
Essa avaliacéo foi possivel pela utilizacdo de DRX in situ para o monitoramento dos compostos hidratados,
visto que o fluxo de calor quantificado por calorimetria isotérmica néo indicou alteragfes consideraveis até 5
horas de avaliagéo.

Por outro lado, a maior quantidade de particulas mais finas e a maior area superficial especifica do MC
impactou de forma decisiva no ganho de consisténcia das pastas, indicando que apesar de menor contribuicdo
da reacao, o endurecimento ocorreu mais rapido por fendmenos fisicos, acentuando as forcas de aglomeracéo
das particulas.
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