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RESUMO

O cimento composto € formado de clinquer e de materiais cimenticios
suplementares, que normalmente reagem a partir de uma reacao pozolanica. Alguns
cimentos compostos possuem altos teores de substituicdo de clinquer e, portanto,
baixa resisténcia mecanica nas primeiras idades (até 3 dias). Por outro lado, os
cimentos alcali ativados sado caracterizados por um bom desenvolvimento de
resisténcia mecanica inicial. Assim uma formulacéo hibrida de cimento Portland com
material alcali ativado aparece como uma possivel forma de transicdo entre o cimento
Portland comum (ou de alto teor de clinquer) para um cimento mais sustentavel e que
tenha ao mesmo tempo uma boa resisténcia mecanica inicial. A necessidade de se
produzir um cimento com menor impacto ambiental advém da exigéncia de reducéo
de emissdo do gas carbbnico na atmosfera, demanda imprescindivel devida as
mudancas climaticas. Neste contexto, este trabalho investiga os efeitos da adicdo de
sulfato de sédio (SS) em argamassas de cimento Portland composto, tanto na forma
de p6 quanto dissolvido, em teores de 2%, 4% e 6% em relacdo a massa do cimento.
O estudo avaliou o impacto do SS na formacéo dos compostos de reacao (modelagem
termodinamica e determinacao das fases por DRX), nas propriedades mecanicas, na
microestrutura e na resisténcia ao ataque acelerado por sulfato. Os resultados indicam
uma adicédo 6tima de 4% de SS na forma de p0, que corresponde a um aumento da
resisténcia a compressao inicial de 24,4 MPa (referéncia) para 30,3 MPa, com
consequente reducdo do tempo de pega de 220 min para 150 min. A insercdo de
sulfato de sédio no sistema, a partir de 4%, produziu uma nova fase, a fase U, ainda
pouco estudada. O ataque por sulfato de sédio em solugéo a 5% por 90 dias nao
causou danos significativos as argamassas, embora mais ensaios de durabilidade

sejam necessarios para confirmar esse resultado.

Palavras-chave: Cimento composto alcalinamente ativado; cimentos hibridos; sulfato

de sodio; Fase U.



ABSTRACT

Composite cement is composed of clinker and supplementary cementitious
materials, which typically react through a pozzolanic reaction. Some composite
cements have high levels of clinker substitution and, therefore, low mechanical
strength at early ages (up to 3 days). On the other hand, alkali-activated cements are
characterized by good initial mechanical strength development. A hybrid formulation of
alkali-activated material and Portland cement emerges as a possible transitional form
between ordinary Portland cement (or high clinker content) and a more sustainable
cement that also has good initial mechanical strength. The need to produce cement
with a lower environmental impact arises from the requirement to reduce carbon
dioxide emissions in the atmosphere, a demand that is imperative due to climate
change. This study investigates the effects of adding sodium sulfate to blended
cement mortars, both in powder and dissolved form, at levels of 2%, 4%, and 6%
relative to the cement mass. The study evaluated the impact of sodium sulfate on
mechanical properties, microstructure, and resistance to sulfate attack. The results
indicate that the addition of sodium sulfate, especially at 4% in powder form, leading
to an increase in initial compressive strength from 24.4 MPa (reference) to 30.3 MPa,
along with a reduction in setting time from 220 minutes to 150 minutes. The introduction
of sodium sulfate into the system at 4% or higher resulted in the formation of a new
phase, U-phase, which is still not well studied. Exposure to a 5% sodium sulfate
solution for 90 days did not cause significant damage to the mortar, although further

durability tests are needed to confirm this result.

Keywords: Alkali-Activated Composite Cement; Hybrid Systems; Sodium Sulfate; U-

phase.
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1 INTRODUCAO

As atividades humanas tém acelerado as mudancas climaticas devido ao aumento
de emissdes de gases de efeito estufa, sendo o principal deles o didxido de carbono
(CO2) (ONU, 2024). A industria da construcdo civil € uma das principais industrias
contribuintes na emisséao (IEA, 2023a).

Prevé-se um aumento da atividade da inddstria da construcéo civil, que inclui a do
cimento Portland (CP), devida a demanda de infraestruturas de paises em
desenvolvimento, e agora também para a adaptacéo de cidades devida as mudancas
climaticas (HAVLIK et al., 2009; ONU, 2024).

Muitas pesquisas tém sido realizadas para encontrar formas praticas e eficazes de
se reduzirem as emissodes de CO2 provocadas pela fabricacdo do CP. A mais simples
delas é a substituicdo do clinquer por Materiais Cimenticios Suplementares (MCS),
dentre eles as pozolanas, escoérias e fileres. Porém, quando o cimento € composto de
clinquer e MCS, ha uma reducao significativa da resisténcia inicial, o que pode
comprometer o uso do CP em alguns tipos de construcdes, tais como em pré-
fabricados (IBRACON, 2022).

Outra forma de se reduzir o impacto ambiental da indastria cimenticia é
desenvolver ligantes alternativos, por exemplo a partir da ativacdo alcalina de MCS.
Esse ligantes sdo comumente denominados de cimentos ou materiais alcali ativados
(MAA). Apesar das inumeras vantagens dos MAA guando comparados ao CP, os MAA
enfrentam problemas para utilizacdo de forma abrangente, seja devido ao custo alto
dos ativadores, quanto a seguranca em funcéo do seu alto pH, principalmente quando
manuseados em solucdes (ZHAO et al., 2023).

De forma a facilitar a transi¢cao entre cimentos de alto carbono para baixo carbono,
os Sistemas Hibridos (SH) tém sido estudados. Trata-se da mistura de um CP
composto (clinquer + MCS) com ativadores alcalinos. A principal ideia relacionada aos
SH é manter o baixo impacto ambiental com a maximiza¢do do uso de MCS, mas
podendo aumentar a resisténcia inicial, de forma intermediaria entre 0 CP e MAA
(GARCIA-LODEIRO; FERNANDEZ-JIMENEZ; PALOMO, 2018). O tema € incipiente
na literatura e pouco se sabe sobre o desempenho no estado fresco e endurecido
desses sistemas.

O presente trabalho ira estudar um SH a partir de um cimento composto comercial,

ativado por diferentes porcentagens de sulfato de sodio como ativador alcalino. O
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trabalho foca nos comportamentos nos estados fresco e endurecido, focando no

desempenho mecéanico e nas alteracbes microestruturais que esta ativacao provoca.

1.1 PERGUNTA DE PESQUISA

Como ativar alcalinamente um cimento pozolanico composto com sulfato de sédio,
transformando-o em um SH, de forma a se obter resisténcia inicial e final equivalente
a um cimento com alto teor de clinquer? Como esta ativacao altera a formacao das
fases hidratadas e consequentemente a microestrutura do sistema? Esta ativacao
compromete a durabilidade final da pasta de cimento, notadamente a resisténcia a

sulfatos?

1.2 OBJETIVOS

O objetivo geral deste trabalho € obter um aglomerante de baixo carbono com as
caracteristicas mecéanicas e técnicas nas idades iniciais e finais comparaveis a um
cimento com alto teor de clinquer (tipo CP V). Desta forma, viabilizar o uso de cimentos
compostos em concretagens que necessitem desforma rapida. S&o objetivos
especificos:

e Utilizar o sulfato de sédio de forma que se possa ativar a pozolana presente em
um cimento composto comercial (tipo CP V), aumentando assim sua resisténcia inicial
(1 dia);

e Determinar os teores otimos de sulfato de sédio como ativador do cimento CP
IV, analisando seu impacto nos processos de hidratacdo, bem como nas propriedades
mecanicas, de durabilidade e na microestrutura do material;

e Avaliar se o teor 6timo de sulfato de sodio ndo irh comprometer as reagdes
tardias dos cimentos, bem como suas propriedades relacionadas a durabilidade

(ataque acelerado a sulfato).

1.3 JUSTIFICATIVA E RELEVANCIA

Suprir a demanda de cimento mundial e conseguir reduzir as emissfes de carbono
€ um desafio para a industria cimenteira. Para cumprir a meta de emissao zero em
2050 (NZE 2050), é necessario reduzir a razdo clinquer/cimento (c/c) nos cimentos
em todo o mundo. A proposta é de que até 2030 se reduza a quantidade de clinquer
até que se atinja 0,65 c/c na média global. Em 2022 a média global foi de 0,71 c/c
(IEA, 2023b).
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O Brasil ja produz a maior parte do seu CP sendo composto, ou seja, com a razao
clinquer/cimento (c/c) baixo, em torno de 0,67. Porém, ainda € possivel reduzir este
valor. Se a reducao até 2050 conseguir atingir o patamar de 0,52 c/c, seria possivel
evitar a emissédo cumulativa de 290 Mt de CO2 (SNIC, 2019).

Um dos grandes desafios de se utilizar CP compostos € a resisténcia inicial baixa.
A necessidade de alta producdo em obras requer, por exemplo, que se retirem as
férmas no dia seguinte da concretagem. Ou em casos de concretagem de pecas pré-
moldadas, a desforma pode ser requerida em questdo de horas (IBRACON, 2022).
Portanto, o uso de cimentos com alto teor de clinquer e finamente moido, como o CP
V - ARI (Cimento Portland de Alta Resisténcia Inicial) € ainda o mais utilizado.

Ainda séo poucos estudos que estédo direcionados para aumentar a resisténcia
inicial dos cimentos compostos (ZHANG; YANG; WANG, 2023). Este trabalho se torna
relevante a medida que busca compreender o funcionamento dos SH, capazes de
terem baixo impacto ambiental e, a0 mesmo tempo, um desempenho mecanico

consideravelmente alto nas primeiras idades.
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2 REVISAO TEORICA

2.1 IMPACTO AMBIENTAL DA INDUSTRIA CIMENTEIRA

No panorama global atual, a sociedade se depara com um dos mais urgentes e
complexos problemas ja enfrentados: a mudanca climatica. A Agenda Mundial 2030,
realizada pela ONU, prop&e objetivos para conduzir as nacdes nas acdes que possam
reduzir o quadro contemporaneo das alteracdes climaticas (UNITED NATIONS, 2015).
Para isso seria necessario diminuir até 2030 cerca de 43% das emissfes de COz2
mundialmente, sendo esse o principal gas causador do efeito estufa, e limitar o
aguecimento global em 1,5°C em comparagcdo com 0s niveis pré-industriais até o final
do século (UNFCCC, 2015).

Em 2024, a temperatura média global atingiu 1,5°C acima dos niveis pré-industriais
(1850-1900), reforcando a urgéncia de acbes mais rapidas e incisivas para mitigar os
impactos das mudancas climaticas. Os efeitos desse aquecimento ja sdo perceptiveis
em diversas regides do planeta, evidenciando a necessidade de estratégias mais
ambiciosas para reduzir as emissdes de gases de efeito estufa e minimizar os danos
socioambientais. Ainda assim, o acordo de Paris é valido, porém esta proximo de ndo
poder ser realizado (CHENG et al., 2025; PIVETTA, 2025; WMO, 2025).

A fim de implementar medidas para a descarbonizacao, varios paises adotaram
sistemas de imposto verde ou ambiental, que sdo instrumentos fiscais que podem
contribuir economicamente com o pais e ainda alcancar objetivos de desenvolvimento
sustentavel (HEINE; BLACK, 2018; SCHODER, 2023). Dentro destes impostos, existe
o imposto sobre carbono, que é aplicado em cima dos produtos petroliferos, ao carvao
e ao gas natural (PARRY, 2019). Este imposto incentiva os grandes emissores de CO:2
a desenvolver e implementar tecnologias sustentaveis, ao passo que sem essa
adaptacao poderdo aumentar de forma exponencial o custo do seu produto, podendo
instabilizar a sua economia (NOBANEE; ULLAH, 2023; PARRY, 2019).

A industria cimenteira € a segunda maior emissora de CO2 conforme pode-se
observar na Figura 1. Apesar de estar atrds das industrias de ferro e aco, a
possibilidade de reciclar o cimento € bem mais baixa que a de um metal, sendo por

isso entdo a relevancia de se reduzir o CO2 da industria cimenteira.
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NZE: Cenario de Emissdes Liquidas Zero até 2050. As emissdes diretas incluem a combustio de combustiveis e as
emissdes de processos industriais. “Outra industria” inclui industrias leves, outros minerais ndo metalicos e outros
metais néo ferrosos.

Figura 1 - Industrias e as emissdes de CO2
Fonte: Adaptado de IEA (2023b).

Para cada tonelada de CP produzido, emite-se em média aproximadamente 0,6 t
de COz2, valor que permanece estavel desde 2018 (IEA, 2023b). Em 2022 produziu-se
mundialmente aproximadamente 4,1 bilhdes de toneladas de CP. Dessa forma, do
total de 8,98 Gt de CO, emitidos pelas atividades industriais (sem contabilizar a
energia gasta no processo) em 2022, 2,42 Gt de CO., ou seja 27% S&0 provenientes
da producgéo do CP (IEA, 2023a).

Cerca de metade da emisséo direta do gas carbbnico que é emitido na producéo
do CP, deve-se ao processo quimico que ocorre na fabricacdo do clinquer, quando
calcario e argila sdo calcinados. Durante a clinquerizacdo, o calcéario (CaCO3) se
transforma em 6xido de calcio (CaO) e o CO;¢é liberado para a atmosfera (RITCHIE;
ROSER; ROSADO, 2020; SUPRIYA et al., 2023).
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Além disso, estima-se que em torno de 100 kWh sdo gastos para produzir 1
tonelada de CP, sendo que 90% da energia utilizada ainda € gerada a partir de
combustiveis fésseis (IEA, 2023Db).

Assim, espera-se que a industria cimenteira trace e implemente as principais acdes
para reducdo da emissdo de CO2em sua atividade. A Figura 2 mostra o potencial de
reducdo dessas emissdes em toda a cadeia produtiva do CP, com reducao potencial
de 804 kg/t em 1990 para -131 kg/t em 2050, mapeados pela CEMBUREAU
(Associacado das Industrias Cimenteiras Europeias). A industria europeia reduziu 147
kg/t de CO2 de 1990 até 2021. A estimativa de reducéo permeia varios estagios, dentre
0s quais 5 principais foram considerados. Cada estagio teve seu potencial de reducao
de CO:2 calculados: 126 kg/t em acbes diretas no processo de obtencao do clinquer;
154 kg/t na producédo subsequente do CP; 74 kg/t na producdo e transporte de
concretos; 60 kg/t na captura de CO2 pelas construgbes e 374 kg/t na captura e

sequestro de carbono diretamente nas plantas de cimento (CEMBUREAU, 2024).

-74 5C- Carbonatagéo na
5C - Concreto construcéo
Mistura do concreto -66 Captura de COz no
Transporte neutro em Ambiente Construido
carbono - _147
Q Emissdes até 2021

N/
& @

Emissoes em 1990

5C - Cimento . kg CO2/t de cimento
Substituigéo do -126
clinquer -137 5C - Clinquer

Eficiéncia elétrica e

eletricidade renovavel Emissdes em 2050 incl.

etapas subsguentes
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*CCUS: captura e uso de carbono
Figura 2 - Adaptacado do roteiro Cembureau para reducdo de CO2 até 2050 (CEMBUREAU, 2024).
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Este trabalho esta focado nas acfes especificas relacionadas a producédo do CP
(5C - Cimento da CEMBUREAU, 2024).

2.2 ENERGIAS RENOVAVEIS E COMBUSTIVEIS ALTERNATIVOS

A energia elétrica na usina de CP é utilizada principalmente na britagem das
matérias primas e na moagem do clinquer, compreendendo 33% e 38% de energia
respectivamente (SAHOO; KUMAR; SAMSHER, 2022), além da movimentacdo de
material (por esteiras, por exemplo) e ensacamento do material (GRIFFITHS et al.,
2023). A energia térmica, por sua vez, emprega combustiveis tais como o carvao, gas
natural, e combustivel féssil, gerando energia para as maquinas automotoras e,
principalmente, para o processo da queima de matérias primas (clinquerizacéo)
(GRIFFITHS et al., 2023).

As energias renovaveis sdo as energias solares, hidraulicas, edlicas, as
bioenergias e o hidrogénio verde. Estas tém sido mais pesquisadas e utilizadas nos
altimos anos, devido principalmente a crise energética (IEA, 2023d). Para o setor da
indUstria cimenteira, as principais fontes que estdo sendo pesquisadas, sdo as de
bioenergias e a de hidrogénio (IEA, 2023b). Porém néo hé restricdes a respeito das
outras fontes.

Para realizar a queima do clinquer, é necessario um calor especifico de combustéo
com média minima de 20-22 GJ/t. Portanto, para substituir o combustivel € necessario
certificar que este é capaz de atingir esse valor especifico. Para os fornos pré-
calcinadores, que nao requerem alto calor especifico, podem-se utilizar combustiveis
com calor especifico mais baixo (IEA; CSI; WBCSD, 2018).

Ainda que necessite de combustiveis com um calor especifico elevado na parte de
calcinagéo do clinquer, a flexibilidade dos fornos de cimento permite operar com uma
vasta gama de combustiveis alternativos, sem precisar de grandes intervencdes
técnicas para adapta-los, (IEA; CSI; WBCSD, 2018). As limitacdes ainda presentes
sdo devidas a disponibilidade de materiais que atendam as caracteristicas técnicas
(calor especifico) e a quantidade requisitada pela industria cimenteira (GRIFFITHS et
al., 2023; SCHNEIDER, 2019).

Os combustiveis alternativos que podem ser utilizados, sao, por exemplo, pneus,
O0leos e solventes usados, residuos industriais, plasticos, téxteis, papéis néo
reciclaveis, residuos urbanos etc. Alguns se baseiam inteiramente em biomassa, tais

como residuos de madeira e esgoto (IEA, 2023e). O hidrogénio também € um



21

combustivel renovavel o qual se tem grandes expectativas de uso para 0 meio
industrial, sendo uma das energias mais conjecturadas para a substituicdo do

combustivel fossil, devido a sua abundancia e possibilidades de uso (IEA, 2023d).

2.2.1 Eficiéncia Energética

Os fornos utilizados na industria cimenteira foram sendo modernizados ao longo
dos anos, visto que os custos de energia tém um alto impacto no custo final do produto
(SCHNEIDER, 2019). Apesar de ainda existirem formas de aumentar a eficiéncia
energética térmica, o aumento percentual a médio prazo ndo equipara aos impactos
de outras acBes a serem tomados a rumo da descarbonatacdo do cimento
(CEMBUREAU, 2020; GRIFFITHS et al., 2023; IBRACON, 2022; SAHOO; KUMAR;
SAMSHER, 2022; SCHNEIDER, 2019).

A longo prazo esse cendrio pode mudar. Com o0 avanco da tecnologia espera-se
gue novas formas de acionar os fornos sejam melhores, como por exemplo, o uso de
hidrogénio verde como combustivel. A eficiéncia energética sera alcancada de forma
efetiva em novas instalagbes de planta industrial tecnologicamente sustentavel
(CEMBUREAU, 2020; GRIFFITHS et al., 2023).

2.3 SUBSTITUICAO DO CLINQUER

A substituicdo do clinquer por MCS tem sido amplamente utilizada como forma de
produzir CP de menor impacto ambiental (KANAGARAJ et al., 2023). Conforme
descrito na secdo 1.3, essa € uma das principais formas de se reduzir o impacto da
indUstria cimenticia no meio ambiente. E também uma forma de se dar uma
destinacdo mais sustentavel para alguns residuos industriais que tém potencial de ser
um MCS (NUNES; BORGES, 2021).

Ademais, a reducédo de c/c pode ser benéfica para a economia da industria, pois
0s MCS sendo coprodutos e/ou residuos de industrias, possuem baixo valor comercial
(LOTHENBACH; SCRIVENER; HOOTON, 2011). Os MCS podem ser, por exemplo,
a escoria de alto forno, argilas naturais pouco reativas que, ao serem moidas e
calcinadas, se tornam reativas por reacao pozolanica (NEVILLE, 2016).

Cada substituicdo é realizada de acordo com a norma de cada pais (IBRACON,
2022). O CP composto pode ser produzido de duas formas: sendo moido juntamente
com o clinquer, formando um composto integral, ou posteriormente em um misturador

industrial ou betoneira, na usina de concreto (NEVILLE, 2016).
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Porém, € importante salientar que a substituicdo de clinquer por algumas adi¢cdes
altera alguns pontos técnicos significativos, pois as adicdes podem ser reativas ou
inertes. Quando reativas, as adicbes aumentam o calor total liberado na hidratagéo e
a quantidade de hidratos produzidos, influenciando positivamente a resisténcia
mecanica em idades avancadas. Quando inertes, as adi¢cdes tém o papel de fazer o
preenchimento dos poros, o que pode aumentar a resisténcia até um limite maximo
de substituicdo, apdés o qual nota-se uma queda acentuada no comportamento
mecanico. Em qualquer um dos casos, ao se comparar um CP produzido com uma
alta proporcao de clinquer com um cimento composto, torna-se evidente as diferencas
no calor de hidratacdo, tempo de pega (quando néo € alterada a quantidade de sulfato
de célcio) e resisténcia nas idades iniciais (IBRACON, 2022; LOTHENBACH,;
SCRIVENER; HOOTON, 2011).

Existem varias formas de aumentar a reatividade de MCS nas idades primarias: de
forma mecénica, ao calcinar e/ou moer o material, e de forma quimica, adicionando
alcalis por exemplo (FERNANDEZ-JIMENEZ et al., 2019). Sendo assim, novos
aglutinantes podem ser desenvolvidos de forma a ter melhor desempenho técnica e
adequar as necessidades do mercado, além de contribuirem para reducéo da emissao

de carbono e serem economicamente viaveis (SHI; QU; PROVIS, 2019).

2.3.1 Cimento Portland Composto

No Brasil ha trés classes de cimentos compostos, de acordo com a NBR 16697
(ABNT, 2018a): CP II, CP Il e o CP IV. O que difere esses tipos de cimento é
essencialmente sua composicéo, ou seja, a quantidade de clinquer + sulfato de célcio,
bem como o tipo e quantidade de MCS. Na Tabela 1 estédo os tipos de cimentos com

suas composi¢cdes normatizados no Brasil.
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Tabela 1 - Limites de composi¢éo do cimento Portland (porcentagem de massa)

Classe Clinquer Escoéria
. ~ + Material Material
Desighacéao . de . granulada A "
! Sigla - .~ | Sufixo | sulfatos pozolani | carbonati
normalizada resistén de
) de co co
cia P alto-forno
calcio
Cimento Portland CPI 95 - 100 0-5
comum CPI-S 90 - 94 0 0 6-10
Cimento Portland
composto
com escoria CP II-E 51-94 6-34 0 0-15
granulada de
alto-forno
Cimento Portland
composto CPII-Z | 25,32 ou 71-94 0 6-14 | 0-15
com material 40
pozolanico RS
Cimento Portland ou
composto CPII-F BC | 75-89 0 0 11-25
com material
carbonatico
Cimento Portland de CPIIl 25 _ 65 35 .75 0 0-10
alto forno
Cimento Portland | -\, 45 - 85 0 15-50 | 0-10
pozolanico
Cimento Portland de
alta CPVa ARI 90 - 100 0 0 0-10
resisténcia inicial
Cimento | Estrutural 25, 25 ou 75 - 100 - - 0-25
Portland NES CPB
branco - 50-74 - - 26 - 50
estrutural
a

No caso de cimento Portland de alta resisténcia inicial resistente a sulfatos (CP V-ARI RS), podem
ser adicionadas escdrias granuladas de alto-forno ou materiais pozolanicos
Fonte: NBR 16697 (ABNT, 2018a).

A escoria granulada de alto forno € um subproduto da producéo de ferro gusa. Sua
composigcdo quimica, apesar de variavel, é constituida de Ooxido de calcio, silica e
alumina. A atividade hidraulica da escoria é diretamente ligada a sua finura,
composicao e fases vitreas. Para compor o CP, ela pode ser moida junto ou separado
do clinquer (NEVILLE, 2016). No Brasil existem dois tipos de cimentos com escoria
de alto forno, o CP II-E e o CP lll, sendo a porcentagem de substituicdo de clinquer
para escoria o que os difere, de 6 a 34% em massa no CP II-E e de 35 a 75% no CP
I, e 5% de diferenga no material carbonatico. Este tipo de cimento é mais encontrado
nas regides préximas de usinas siderurgicas (IBRACON, 2022)

As pozolanas sao materiais naturais ou artificiais silicosos ou silicoaluminosos que,

ao serem moido finamente e, na maioria das vezes, calcinados, reagem com 0
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hidroxido de célcio (Ca(OH).), presente no cimento em hidratacdo, formando silicatos
de calcio hidratado (NEVILLE, 2016). Exemplos de pozolana séo a cinza volante,
argilas calcinadas como o metacaulim, silica ativa, dentre outros. Para um material
ser considerado pozolanico, 0 mesmo deve ser caracterizado e ter comprovacgéo da
atividade pozolanica. Esse teor de atividade vai depender da finura, quantidade de
silica (amorfa) e de alumina. Os cimentos pozolanicos brasileiros séo o CP 1I-Z e 0 CP
IV, diferindo na porcentagem de substituicdo de clinquer para pozolana: 6 - 14% e 15
- 50% respectivamente.

O filer calcario (material carbonatico) influéncia fisico e quimicamente a
composicao do cimento. Por ser finamente moida, a rocha calcéaria adicionada ao CP
aumenta a trabalhabilidade e preenche os poros. Quimicamente influencia a pega e a
resisténcia, visto que acelera a hidratagdo do cimento. (IBRACON, 2022). O filer esta
presente em todos os tipos de cimentos brasileiros, porém com porcentagem variavel.
O CP IlI-F apresenta maior porcentagem de filer, comparado aos outros, com 11 a
25% de substituicdo em massa (IBRACON, 2022).

Uma tentativa de comparac¢éo dos cimentos brasileiros com 0s norte-americanos e europeus, pode

ser visualizado na



Tabela 2.
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Tabela 2 - Comparacédo de Cimentos brasileiros, norte americanos e europeus

Tipo Norma : :
ASTM C150 ou Tipo Norma Tipo Norma
ABNT NBR 16697 EN-197 -1
C595
Type | CPI CEM I
- CPI-S CEM Il/A-L *
Type Il CP II-F CEM Il/A-L
- _Q*
CP II-E CEM II/A-S
- CEM II/B-S*
- CEM II/A-P
- CP II-2 CEM Il/A-V
- CEM II/A-Q
- CEM I/A-T
Type IS CP 1l CEM 1II/A
Type IP CPIV CEM IVIA
CEM IV/B
Type lll CPV -
- CP V- ARI CEMIR
Type V -RS Resistente a sulfato -
Type IV -BC Baixo calor de hidratacéo -

* A faixa de variacao de substituicdo do clinquer pode ser maior ou menor, porém encaixa em
determinadas regides.
Fonte: adaptado de IBRACON (2022).

Os diferentes tipos de CP, de forma geral, podem ser utilizados em todos os tipos
de aplicacdo. Porém, é necessario se atentar para as capacidades técnicas e
beneficios de cada um. Os cimentos compostos, por exemplo, possuem menores
picos de calor de hidratagdo. Portanto, sua utilizagdo em pecas de grande volume
reduz o aparecimento de fissuras, decorrentes da retracdo autdogena (por hidratacao
do clinquer), comuns em um CP com baixa porcentagem de substituicdo de clinquer.
Por outro lado, j& ndo é aconselhdvel utilizar cimentos compostos em pecas pré-
moldadas, ou concretagens que necessitem de desforma rapida, devido a baixa
resisténcia inicial que estes tipos de cimento apresentam (IBRACON, 2022).

O cimento Portland Pozolanico (CP V), foco deste trabalho, comecou a ser
comercializado em 1965, no sul do pais (IBRACON, 2022). Conforme a NBR 16697
(ABNT, 2018a), trata-se de um cimento composto de 15% a 50% de pozolana da
massa total do ligante. O CP 1V-32 apresenta baixa resisténcia aos sete dias (> 10

MPa) e aos vinte e oito dias (> 32 MPa), especialmente quando comparado a um
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cimento com alto teor de clinquer (CP V, resisténcia minima de 14 MPa em 1 dia, 24
MPa ao 3° dia e 34 MPa ao 7° dia) (ABNT, 2018a)).

2.4 CIMENTOS OU MATERIAIS ALCALI ATIVADOS (MAA)

Os aglutinantes chamados de alcalis ativados sdo uma classe de materiais
cimenticios registrados na literatura por volta da década de 1950, com os trabalhos
desenvolvidos por Victor Glukhovsky, que pesquisou uma alternativa de ligante ao CP.
Na década de 1970, o pesquisador francés Davidovits patenteou o chamado
“geopolimero”, um tipo de material ativado por &lcalis, para oferecer uma alternativa
de resisténcia ao fogo aos polimeros organicos (DAVIDOVITS, 1994).

A producdo dos MAA envolve uma reacao entre materiais precursores ricos em
aluminossilicato, sendo a escoéria de alto-forno, metacaulim e cinzas volantes os mais
empregados, e uma solucéo alcalina (VAN DEVENTER et al., 2010). O precursor é a
fonte de aluminossilicatos contendo ou n&o célcio, e o ativador é uma solugdo com pH
elevado, para que aconteca a dissolucdo dos componentes. Os ativadores geralmente
empregados séo solucdes de hidroxido de sédio (NaOH) ou potassio (KOH), e muitas
vezes é necessario adicionar um silicato (SiO4) soluvel (PROVIS, 2018).

2.4.1 Reacédo Quimica

O mecanismo quimico para sintetizar os MAA implica em um processo de
dissolucéo e precipitacdo dos componentes. O ambiente alcalino promove primeiro a
dissolucéo da alumina, depois as de silicio. Isso cria uma cadeia de silicio, oxigénio e
aluminio. Os &lcalis presentes na solugdo permanecem presos dentro da cadeia
(DAVIDOVITS, 2017).

Normalmente existem duas formacdes de materiais alcali-ativados, os MAA de alto
calcio e os de baixo calcio, dependendo exclusivamente do tipo de precursor que sera
utilizado na formacé&o. Por exemplo, as escérias sdo ricas em calcio e 0 metacaulim
praticamente ndo contém célcio (FRANCA et al.,, 2023). Na Figura 3 é possivel
visualizar o esquema da reagdo quimica que ocorre nos alcalis ativados (i) de alto
calcio, onde forma-se o gel hidrato de silicato de calcio modificado com aluminio
(CASH: (C=CaO0; A=Al203; S=SiO2; H=H20) e (ii) de baixo calcio, com a formacéo do
hidrato de aluminossilicato de sddio (NAS(H): (N=Naz20; A=Al203; S=SiO2; H=H20)).
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Figura 3 - Reacdo quimica de &lcali-ativados (Adaptado de Provis; Bernal (2014))

Existem dois métodos de ativacdo: no chamado "one-part" (uma parte), 0s
ativadores sdo adicionados na forma sélida (escamas ou pds) juntamente aos
precursores. No método “two-part” (duas partes), sendo esta a forma mais comum, 0s
ativadores estdo em solucao aquosa, normalmente bem mais viscosa que a agua
(KALLAMALAYIL NASSAR; KATHIRVEL, 2023).

A composicdo de duas partes pode ser desafiadora ao considerar o
armazenamento, transporte e aplicagcao de materiais perigosos, por serem corrosivos,
dependendo da quantidade necessaria (ZHAO et al., 2023).

A composicdo de uma parte apresenta uma abordagem como o CP comum
disponivel comercialmente, misturando o precursor e o éalcali em po, e,
posteriormente, adicionando-se agua. Por isso, esse método também é conhecido
como "just add water" (apenas adicionar agua) (DUXSON; PROVIS, 2008). No
entanto, ha varios problemas a serem resolvidos com materiais desenvolvidos por

esse processamento, como baixa resisténcia, alta liberacdo de calor, alto consumo de
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agua e baixa trabalhabilidade das pastas (DUXSON; PROVIS, 2008; SINGH;
MIDDENDORF, 2020).

2.4.2 Impacto ambiental

Os MAA permitem a incorporacdo de uma variedade de residuos e subprodutos
industriais, 0 que contribui para evitar a extracdo de recursos naturais e valoriza 0s
materiais disponiveis localmente, que ndo precisam ser transportados, favorecendo a
manutencdo da construcdo sustentavel enquanto a demanda social aumenta
(MEHMOOD; IRFAN-UL-HASSAN; YASEEN, 2022; PROVIS, 2018).

Em relacdo as emissdes de carbono durante a producdo dos MAA, ha
controvérsias na literatura. DUXSON et al. (2007) apontam que esses materiais
podem reduzir significativamente a pegada de carbono quando comparados ao CP
comum. ALSALMAN et al. (2021) afirmam que as emissdes sdo dependentes de
diversos fatores, como necessidades de transporte, matérias-primas utilizadas e tipo
de aplicacado, seja como ligante, argamassa ou concreto.

No caso das matérias-primas aplicadas no processo produtivo, os silicatos e
hidréxidos desempenham o papel mais importante nas emissdes devido ao seu
processo de fabricacdo com alta liberacdo de CO2 e consumo de energia, 0 que
apresenta a necessidade de desenvolver ativadores sustentaveis (KALLAMALAYIL
NASSAR; KATHIRVEL, 2023).

2.5 SISTEMAS HIBRIDOS (SH)

Os SH séo aglutinantes compostos por CP e MCS misturados a um ativador
alcalino (MOHAPATRA; PRADHAN, 2022b; PALOMO et al., 2019). Ou seja, trata-se
de CP composto ativado por alcalis. Este tipo de aglomerante tem sido pesquisado
como uma alternativa transitéria na busca de cimentos com baixa pegada de carbono
(ETCHEVERRY et al., 2023).

Ainda ndo ha na literatura um consenso do nome utilizado para SH. Usualmente
utiliza-se em inglés os termos HAC (Hybrid Alkaline Cements) ou HAAC (Hybrid Alkali
Activated Cements) para indicar que € o SH possui CP (< 30%) e MSC (s70%),
(MOHAPATRA; PRADHAN, 2022b; PARK et al., 2022b; XUE et al., 2022, 2023; XUE;
ZHANG; WANG, 2021a, 2021b). PARK et al., 2022a, 2022b, nomeia os SH com alto
teor de calcio de HACC (Hybrid Alkaline Cement Composites).
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No sistema HAAC, a matriz € o MAA e o CP é uma adicdo. (MOHAPATRA,
PRADHAN, 2022b). Nos SH que ndo sdo HAAC, geralmente adota-se 50/50 CP/MCS,
porém ndo ha uma convencao para tal. Varios autores variaram de 0 até 90% de CP
no SH em seus programas experimentais (CRISTELO et al., 2021; FU et al., 2020;
LONG et al.,, 2022; PARK et al.,, 2022a; SUKSIRIPATTANAPONG et al., 2020;
VELANDIA et al., 2016; XIA et al., 2022).

De acordo com a literatura, a adogéo das porcentagens de 30/70 CP/MCS nos
HAAC deve-se a perda de trabalhabilidade que acontece quando se adicionam altos
teores de CP no sistema (PARK et al., 2022a). Quanto maior quantidade de CP, menor
sera a trabalhabilidade da pasta, o que também acelera a pega inicial, quando utilizado
os ativadores classicos de alcali ativados (MOHAPATRA; PRADHAN, 2022b; XUE et
al., 2022, 2023; XUE; ZHANG; WANG, 2021b).

2.5.1 Vantagens do SH

O SH une vantagens dos dois sistemas, MAA e CP, e soluciona alguns impasses
de ambos quando sao utilizados isoladamente. Nos MAA de baixo célcio a inclusdo
de agua tem como serventia apenas para a massa (precursor + ativador) se misturar
com mais facilidade, ou seja, para aumentar a trabalhabilidade. A agua néo faz parte
do sistema quimico e, portanto, evapora ap0s o0 enrijecimento do aglutinante,
aumentando a porosidade e eventualmente enfraquecendo a estrutura (ALIABDO;
ABD ELMOATY; SALEM, 2016). Esse processo difere do CP e MAA de alto célcio, os
quais necessitam de agua para reagir quimicamente e formar os hidratos.

Neste sentido, o uso do CP juntamente com os MAA pode trazer beneficios, pois
a inclusdo do CP impede que a agua evapore completamente, transformando-a em
uma pasta de cimento. Onde antes havia apenas agua, agora havera a pasta de
cimento enrijecida, fechando os poros, aumentando a densidade do sistema e,
consequentemente, sua resisténcia (AL-KUTTI et al., 2018; MOHAPATRA;
PRADHAN, 2022b; XUE; ZHANG; WANG, 2021a).

No SH formam-se os géis CASH e NASH, além do C-S-H (silicato de célcio
hidratado) que € o composto principal de formacédo em sistemas com CP. Conforme
dito na secéo 2.4.1, a formagéo de CASH e NASH vai depender exclusivamente do
MSC a qual esta sendo ativado, principalmente neste sistema, devido ao baixo teor
de alumina que se tem padronizado no CP (em torno de 3 a 8%). Com o alto teor de

CaO no CP, sobressaira a formacdo de CASH e CSH. A formacédo do NASH ocorrera,
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porém ele sO sera estavel quando o pH do sistema estiver abaixo de 12. Com o pH
acima de 12, o Ca degradara a formacao NASH e formara um gel (C,N)ASH, até que
se estabele¢ca um equilibrio. Em resumo, a vantagem da formacgdo destes géis em
conjunto é de promover uma microestrutura mais densa e resistente (GARCIA-
LODEIRO et al., 2011; SALONI et al., 2021).

Na ativacdo dos MCS de baixo célcio, € necessario realizar cura térmica para que
o sistema enrijeca. O CP enrijece a temperatura ambiente (25°C), sendo necessario
apenas cura Umida para evitar o aparecimento de fissuras, devido ao calor exotérmico
gue predomina desde até 24h apds esse processo. Como as reacdes no CP sdo mais
exotérmicas que no MAA de baixo calcio, um SH possui a vantagem de utilizar parte
do calor liberado na hidratagéo do CP para ativar termicamente o MAA (MOHAPATRA,
PRADHAN, 2022a; SUWAN; FAN, 2014). Em contrapartida, se houver uma grande
liberacdo de calor, o calor excessivo pode ser prejudicial a pasta de cimento, devido
a evaporacao da agua necessaria para hidratacdo do CP (SALONI et al., 2021).

Outra questao importante a ser considerada € o risco inerente aos ativadores
empregados em MAA. Devida a sua alta corroséo, criou-se um obstaculo para
introducdo desses cimentos alcali-ativados nas industrias, devido a seguranca dos
profissionais envolvidos. Na producdo de um SH, o ativador alcalino podera ser
reduzido quando comparado aos MAA, devido ao pH proveniente do CP (ASKARIAN
et al., 2018; MOHAPATRA; PRADHAN, 2022b; PALOMO et al., 2019).

2.5.2 Ativadores no SH

Na literatura, € comum o uso dos mesmos ativadores de MAA nos SH, como o
silicato de sodio (water glass) (Na2SiOz) e/ou o hidroxido de sédio (NaOH). No entanto,
0 uso desses ativadores pode nao ser benéfico para alguns aspectos do SH. Apesar
de proporcionarem altas resisténcias nas idades iniciais do SH, esses ativadores
também afetam o comportamento fresco do CP, acelerando a reagdo de pega e
reduzindo a trabalhabilidade, o que pode torna-los inviaveis para o uso comum em
produtos cimenticios (JOSEPH; SNELLINGS; CIZER, 2019; MOHAPATRA,
PRADHAN, 2022a, 2022b; XUE; ZHANG; WANG, 2021a, 2021b).

Como forma de aumentar a trabalhabilidade, o tempo de pega e aumentar a
resisténcia inicial, o uso de sulfato de sodio (Na2SOa, aqui abreviado como SS) como
ativador para o SH tem sido pesquisado. O SS tende a ser um ativador mais fraco,

devido ao pH mais baixo quando em solucéo, comparado aos ativadores comumente
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utilizados em MAA. Sendo assim, ndo acelera tanto a reacédo de pega e nao reduz a
trabalhabilidade (DAl et al., 2023; YANG et al., 2021).

Além disso, o SS é um ativador alcalino mais barato e mais sustentavel, visto que
a sua fabricacdo € mais simples quando comparado aos classicos Na:SiO3 e NaOH e
também mais facil de se manusear por ser menos corrosivo (FU et al., 2020). Nos SH,
o sulfato de sddio libera menos calor de hidratacdo, gera menos porosidade que a
adicao de NaOH e estimula a producao de alita e etringita, fases de hidratagdo do CP
(ETCHEVERRY et al., 2023; FU et al., 2020, 2021; JOSEPH; SNELLINGS; CIZER,
2019; SHAGNAY et al., 2021).

Porém, existem pesquisas que mostram que a ativacéo por SS pode ser negativa
para as idades avancadas do sistema como, por exemplo, reducédo do grau de
hidratacao e reducéo da resisténcia mecanica em idades tardias. Esses efeitos foram
observados quando a porcentagem de SS no sistema foi menor que 3% (FU et al.,
2021; HO et al., 2021). Assim também, altas dosagens de SS podem desencadear
uma reacao expansiva, especialmente quando o sulfato migra do meio externo para o
interno e reage com o aluminato de calcio hidratado, resultando na formacao de
etringita tardia. Esse fenbmeno é conhecido como ataque por sulfatos (NEVILLE,
2016).

Sistemas com altos niveis de sulfato de sédio podem formar um composto
denominado de “fase U" (U-phase). Trata-se de uma fase AFm (Aluminio, Ferro e
Monossulfato) contendo sédio, que ja foi identificada anteriormente em sistemas
hidratados com alto teor de SS. Embora a fase U tenha sido identificada pela primeira
vez em 1967 (DOSCH; ZUR STRASSEN, 1967), ela s6 vem sendo estudada de forma
mais aprofundada recentemente, especialmente em sistemas de cimentos alcali
ativados. COLLIN et al., 2023, sintetizou a fase U e realizou a modelagem
termodindmica em um sistema simples de compostos cimenticios, demonstrando os

principios béasicos para a formacao dessa fase.

2.5.3 Aditivos no SH

Os SH, quando ativados com os alcalis comuns de MAA, normalmente apresentam
inicio de pega rapida, o que pode resultar em baixa trabalhabilidade. Para contornar
essas caracteristicas, foram estudadas algumas solu¢des para mitigar os impactos

negativos do aumento do CP em SH e com 0 uso de ativadores comuns de MAA.
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Essas solugdes focam na manutencdo da trabalhabilidade e no controle da pega
inicial, uma vez que ainda ndo héa aditivos compativeis disponiveis para MAA.

Askarian et al. (2018) utilizaram &cido citrico para aumentar o tempo de inicio de
pega em SH com teor de CP de 60% a 40% da massa do ligante e utilizando os
ativadores comuns de MAA. Com a insercdo do acido citrico foi possivel retardar o
inicio de pega em 50%, quando comparado ao tempo sem a inclusao do acido.

XUE et al. (2023) adicionaram o0 gesso para retardar o inicio de pega. Em seus
experimentos, 0s autores mantiveram a propor¢ao 25/75 de cimento/escoria, ativador
Na2O em 5% da massa total do ligante e variaram a porcentagem de inclusdo de
gesso de 0 a 35%. Foi observado que a quantidade de 20% de gesso em relacéo a
massa do ligante foi o teor 6timo, alcancando 89 min para a pega inicial, sendo que
sem nenhuma porcentagem de gesso, o0 SH inicia a pega em menos de 25min. No
entanto, a adicdo de gesso altera a alcalinidade do SH e foi detectado que ndo houve
formacdo de etringita, deixando a microestrutura do sistema menos densa, o que
diminui a resisténcia mecanica e aumenta a possibilidade de formacgao de uma rede

de poros.

2.6 MODELAGEM TERMODINAMICA

A modelagem termodinamica tem sido um método amplamente aplicado no estudo
de materiais cimenticios, fornecendo uma compreensdo mais aprofundada das
reacfes quimicas e predizendo quais fases sédo possiveis de serem formadas. A
modelagem também fornece dados quantitativos de cada fase, detalhando as
transformacdes que ocorrem durante a hidratacdo do cimento (GEORGET et al., 2022,
MYERS; BERNAL; PROVIS, 2014; WAGNER et al., 2012).

Os modelos termodinamicos consideram a energia livre de Gibbs de cada fase
mineral presente e das reacdes quimicas envolvidas, permitindo prever as
composicdes de equilibrio, a estabilidade relativa das fases e os caminhos de reacao.
Essa abordagem é uma importante ferramenta para o desenvolvimento de novos
ligantes a base de cimento (MYERS et al., 2015; WAGNER et al., 2012).

No caso de cimentos alcali-ativados, a modelagem termodinamica permite predizer
a evolucéo das fases sdlidas que se formam no decorrer da ativagéo, auxiliando no
entendimento dos mecanismos de reagdo e na otimizagdo da composicao dos
produtos (MYERS et al., 2015; MYERS; BERNAL; PROVIS, 2017)
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O programa de modelagem geoquimico Gibbs Energy Minimization Software

(GEMS), utiliza calculos de minimizacdo de energia de Gibbs de equilibrios

termodinamicos quimico (KULIK et al., 2013). A partir de dados de temperatura,

pressao e composicdo quimica inseridos no software, a modelagem permite prever o

comportamento e as propriedades do sistema (FERNANDEZ et al., 2018).

Existem varios bancos de dados que possuem informacdes de diversas fases
quimicas para as modelagens. O banco de dados CEMDATA18 (LOTHENBACH et

al., 2019) inclui os parametros termodinAmicos necessarios para simular as fases de

ligantes a base de cimentos, incluindo os alcali-ativados.

Um exemplo de como a modelagem termodinamica € utilizada pode ser

visualizado na Figura 4.
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80 — CNASH -
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Figura 4 - Modelagem termodinamica da fase U. Traduzido de (COLLIN et al., 2023)
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A Figura 4 € uma comparacao entre (A) os arranjos de fases experimentais e (B)
0s modelados para a hidratacdo do cimento Portland branco (WPC) em uma solugéo
de Na,SO, (1,05 mol/L) (s/l =1,67), e (C) os arranjos de fases experimentais e (D) os
modelados para a hidratacdo do C3;A-2/3CaSO, em uma solucdo de Na,SO, (0,67
mol/L) (s/l = 1,67).” (COLLIN et al., 2023).

Dessa forma, a modelagem termodinamica tem se tornado uma ferramenta cada
vez mais utilizada na area de materiais cimenticios, uma vez que possibilita prever e
otimizar a composicdo e as propriedades do sistema, reduzindo a quantidade de

experimentos a serem realizados.
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3 MATERIAIS E METODOS

Para a realizacdo da parte experimental deste trabalho, foram executadas as
seguintes etapas: caracterizacao das matérias primas, determinacgéo das formulacdes
e producdo das pastas e argamassas conforme necessario para cada ensaio,
caracterizando o comportamento fresco e endurecido das mesmas, além da

caracterizacao mineralogica.

3.1 MATERIAIS EMPREGADOS

Para desenvolver os experimentos, foram utilizadas as seguintes matérias primas:

e Cimento Portland CP IV-32 RS (Resistente a Sulfato), fabricado por
Cimentos Liz, como cimento composto a ser ativado;

e Cimento Portland CP V, como um CP de alto teor de clinquer;

e Sulfato de Sodio (SS) Anidro P.A. fornecido pela empresa Neon Comercial
Reagentes Analiticos, como ativador do SH;

e Sulfato de Sodio (SS) Anidro comercial, fornecido pela empresa Sulfal
Quimica, para compor a solucao sulfatada para ataque por sulfato;

e Areia normal, fornecida pelo Instituto de Pesquisas Tecnoldgicas (IPT),
comumente utilizada parar avaliagdo da resisténcia mecéanica de cimentos
no Brasil e especificada pela norma NBR 7214 (ABNT, 2015);

e Isopropanol, para parar a hidratacdo das pastas em 90 dias e permitir
realizacdo de ensaios de DRX;

O cimento CP |V foi caracterizado para determinacao de sua analise quimica por
Fluorescéncia de raios-X (FRX) e mineraldgica por difracdo de raios-X (DRX), nessa
dltima empregando-se radiagdo CoKa1l (1.78901 A), com velocidade angular de
0,013°/26 e um tempo acumulado de 32min por ensaio, variando 26 de 5° a 80°. As
fases encontradas foram refinadas pelo método de Rietveld, utilizando o software
Profex (DOEBELIN; KLEEBERG, 2015).

Para realizar a analise pelo refinamento por Rietveld das pastas hidratadas, foi
utilizada a abordagem de padrdo externo, onde um material padrédo conhecido é
medido por DRX sob as mesmas condicdoes das amostras (SCRIVENER,
SNELLINGS; LOTHENBACH, 2016). Neste trabalho o padréo externo foi o Rutilo
(PDF Card: 04-008-7847), puro e com teor de cristalinidade igual a 100%. Essa

abordagem permite quantificar as fases cristalinas em termos absolutos, isto €, em



37

porcentagem da massa total da amostra, em vez de porcentagem de fases cristalinas.
Esse método, também chamado de fator-G (G-factor) (JANSEN et al., 2011) ou K-
factor, consiste no calculo de uma constante do difratbmetro utilizada para calcular os
valores absolutos dos teores de cada fase em termos de porcentagem de massa da
amostra.

A constante K-factor é calculada pela Equacéo (1), onde, ys € o MAC do rutilo,e

Ws, teor de cristalinidade da amostra do rutilo, que é 100%.

K. = 1)

O valor Wa é o GEWICHT, peso da fracdo, dado primario referente a fracao de
massa de cada fase na amostra, é fornecido pelo Profex, mas pode ser calculado pela
Equacédo (2), onde, S é o fator de escala de Rietveld, Z € o nimero de unidades de
férmula por célula unitaria, M € a massa da unidade de férmula, e V é o volume da

célula unitaria.

W, = S,(ZMV), (2)

Dessa forma, o K-factor é calculado para o padrdo externo. O proximo passo é
utilizar a mesma equacéao para calcular o teor absoluto de cada fase nas amostras de
pastas hidratadas. Reorganizando os termos da equacéo, temos a Equacéao (3), onde
os coeficientes de atenuacédo de massa (MAC) da amostra de pasta hidratada (neste
caso, sem agua livre uma vez que a hidratacdo foi interrompida) é determinado
baseado na composicdo quimica da amostra; o GEWICHT € obtido através do
refinamento no Profex para cada fase da amostra, e o K-factor é a constante ja

calculada.

Teor absoluto, fase = Gewicht x MAC,amostra/ k-factor (3)

A composicdo quimica de cada amostra de pasta hidratada foi determinada
levando em conta todos os seus componentes: o CP IV anidro, o teor de SS
adicionado, e a quantidade de agua quimicamente ligada. A composicédo quimica do

CP IV é conhecida, assim como a do SS (assumiu-se 100% pureza do SS). A
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guantidade de agua quimicamente ligada foi determinada por TG, sendo a massa
perdida até 500°C (SCRIVENER; SNELLINGS; LOTHENBACH, 2016). Com estes

valores, o0 MAC de cada amostra foi calculado pela Equacéao (4).
MAC, amostra = Z(%, oxido * MAC,oxido) (4)

Com o MAC de cada amostra definido, o teor de cada fase p6de ser recalculado
com base levando em conta o fator de corregéo (k-factor) obtido com base no padréo
de rutilo (Equacéao (5)).

K-factor, fase = Gewicht * MAC,amostra/ k-factor (padrao externo) (5)

Com os teores absolutos dede cada fase calculados, o teor amorfo é calculado

através da Equacao (6), Sendo W o teor absoluto de cada fase |.

Amorfo = 100 — z w; (6)

O ultimo passo do tratamento dos dados obtidos nos refinamentos é o recélculo
para uma base comum. Esse recalculo é necessario quando se deseja comparar
amostras de séries hidratadas, uma vez que ele leva em conta a mudanca de massa
das amostras devido ao processo de hidratacdo. Neste trabalho, o recélculo consistiu
na conversdo dos teores absolutos de cada fase (em %massa) para valores em
g/100g de cimento anidro, conforme Equacédo (7) (SCRIVENER; SNELLINGS;
LOTHENBACH, 2016).

g/100g anidro, fase = 100 * teor absoluto, fase/(100 — (%agua ligada)) (7)

Dessa forma, foi possivel quantificar as fases cristalinas formadas com a
hidratacdo dos sistemas contendo diferentes adi¢cdes de sulfato de sédio, além do
contetudo amorfo de cada amostra.

O CP também foi caracterizado quanto a sua granulometria, através do método de
difracéo a laser.

A caracterizagdo do SS foi informada pelo fabricante e resumida na Tabela 3.
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Tabela 3 - Caracteristicas do sulfato de sddio (SS)

Nome Sulfato de Sédio Anidro
P.A.JACS

Formula Molecular Na,SO,

Teor >=99,0 %

pH da solucéo 5% a 25°C entre 5,20 e 9,20

Densidade 2.68 g/mL em 25 °C

Solubilidade (agua) 445.5 g/l em 20 °C

Fonte: Adaptado de NEON (2024).

3.2 FORMULACOES PRODUZIDAS

As formulagfes estudadas (

Tabela 4) foram definidas a partir das porcentagens estudadas na literatura
apresentada na secao 2.5. A formulagéo CV corresponde ao cimento CP V utilizado
como referéncia de cimento com alto teor de clinquer e que ndo sera ativado com SS.
A letra C das demais formulacdes designa o cimento Portland composto CP IV. Os
sufixos 0, 2, 4 e 6 correspondem ao percentual de SS adicionado. Por dltimo, as letras
minusculas p e s indicam se o SS foi adicionado em pd (mistura one-part) ou em
solucéo (two-part, dissolvida previamente em agua, de forma manual, na 4gua de
amassamento). O C8p foi acrescentado com intuito de verificar o efeito de

acrescimento de mais SS.

Tabela 4 - Nomenclatura das amostras

Nomenclatura | Adicdo | Estado SS
CVv 0% -
Co 0% -
C2p 2% po
Cdp 4% po
Cé6p 6% po
C8p 8% po
C2s 2% dissolvido
C4s 4% dissolvido
C6s 6% dissolvido

3.2.1 Ensaios para a pasta de cimento

O ensaio de calorimetria isotérmica foi realizado com o objetivo de determinar a
liberacdo de calor das formulagdes estudadas ao longo de 72h de hidratacdo. Para
tal, foi utilizado um calorimetro isotérmico I-Cal 2000 HPC e software CalCommander
(Figura 5), em um ensaio baseado na norma ASTM C1702 (ASTM, 2023).
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Figura 5 - Calorimetro do DET CEFET MG (Autor, 2024).

Para realizar o ensaio, utilizou-se 60g de ligante para todas as formula¢des e SS (quando

empregado) de acordo com a porcentagem estabelecida na

Tabela 4. A relacdo agua / aglomerante foi fixada em 0,48, a mesma empregada
nos ensaios de resisténcia a compressdo da norma brasileira NBR 7215 (ABNT,
2019).

Em ensaios preliminares identificou-se que o SS se solidificava ao entrar em
contato com a agua, devida a temperatura do laboratorio (aproximadamente 18°C).
Portanto, para as misturas com o SS em solucdo foi necesséario aquecer a agua,
colocando-a em temperatura em torno de 30°C.

Pastas também foram empregadas para determinacdo de consisténcia normal
segundo a NBR 16606 (ABNT, 2018b) e a determinacéo do tempo de pega, descritos
na NBR 16607 (ABNT, 2018c), a fim de avaliar o efeito da adicédo de SS.

Em ensaios preliminares, observou-se a formacao de um tipo de sal em pastas de
CP IV contendo SS (Figura 6). Nesse caso, foi realizado um ensaio adicional de DRX

empregando-se radiacdo CuK o« com velocidade angular de 0,02° por segundo e 20

variando de 05° a 80°, com intuito de avaliar a mineralogia do componente deste sal.
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Figura 6 - Sal formado na amostra de tempo de pega formulacdo C4p.

A formacdo de compostos de hidratacéo foi determinada por ensaios de DRX e
TGA (Analise Termogravimétrica) em pastas com idade de 90 dias. Cabe ressaltar
gue para esses dois ensaios o percentual de SS empregado foi de até 8%, para avaliar
o efeito da hidratagdo do cimento composto na presenca de teores muito altos de SS.
Nesses ensaios, SS foi empregado somente na forma em pé (one-part). O método de
analise de DRX foi 0 mesmo utilizado para o cimento anidro.

A TGA foi realizada com o analisador térmico simultdneo, da marca Hitachi e o
software for NEXTA STA 7300. Os parametros de ensaio foram: temperatura inicial
de 20°C e maxima de 1000°C, com rampa de temperatura de 10°C por minuto. O gas
utilizado no ensaio foi o nitrogénio. As amostras tiveram o processo de hidratacéo
interrompido por meio da submersédo em isopropanol durante 48 horas. Em seguida,
foram colocadas para secar em um dessecador a vacuo até o momento dos ensaios
de DRX e TG. A moagem final para obter um p6 com particulas abaixo de 63 um foi
feita no dia dos ensaios para evitar carbonatagéao por exposicao ao ar (SCRIVENER;
SNELLINGS; LOTHENBACH, 2016). Portanto, as amostras analisadas néao
continham agua livre.

A partir da analise dos dados de termogravimetria, € possivel realizar a
identificacdo de fases de hidratacdo, bem como confirmar a presenca de fases
cristalinas e amorfas detectadas por outras técnicas, além de quantificar o teor de
sélidos presentes (SCRIVENER; SNELLINGS; LOTHENBACH, 2016).

Para quantificar a evolucéo das fases durante a hidratacédo, se faz necessaria a
normalizacdo dos valores de TG. Essa normalizacdo (Equacao (8)) permite a
comparacao entre os teores de fases formadas ao longo da hidratagéo, levando em
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conta as diferentes quantidades de material inicial utilizado em cada ensaio, entre 9 e
12 mg (SCRIVENER; SNELLINGS; LOTHENBACH, 2016).

Normalizacao, TG = massa da amostra em cada instante /massa inicial (8)

A portlandita foi calculada a partir da Equacéo (9), onde m(T2) é a porcentagem
no final do pico de desidroxilacdo, m(T1) € a porcentagem do inicio do pico e Mp é a

massa molar do hidréxido de calcio dividida pela massa molar da agua.

Portlandita = (m(T2) — m(T1)) * Mp 9)

O mesmo foi realizado com a calcita (Equacao (10)), onde m(T2) é a porcentagem
no final do pico de descarbonatacédo, m(T1) € a porcentagem do inicio do pico e Mc é
a massa molar do carbonato de célcio dividida pela massa molar do diéxido de
carbono (SCRIVENER; SNELLINGS; LOTHENBACH, 2016).

Calcita = (m(T2) — m(T1)) * Mc (20)

Para possibilitar a comparacéo das quantificacdes de fases obtidas pelo TG com
a técnica de DRX, todos os dados foram normalizados para g/100g de cimento anidro,

através da Equacao (11).

g/100g anidro, faseTG = 100 * %fase calculada/(100 — (%agua ligada)) (11)

3.2.2 Modelagem Termodinamica

Para este trabalho, foi utilizado o software GEMS (versao 3.6) e o banco de dados
PSI/Nagra e o CEMDATA18 (LOTHENBACH et al., 2019). Para realizar a modelagem
termodinamica da hidratacdo do CP (sem ativacdo alcalina), o gel C-S-H é definido
como uma das fases principais. A partir dessa posi¢cao, o foco passa a ser o
entendimento da formacao do C-S-H, a qual € uma fase complexa e dependendo da
razao Ca/Si. Dentro deste banco de dados, existem 5 modelos para a fase CSH: CSH-
II, ECSH-1 e ECSH-2, 0 CSHQ e 0 modelo CSH3T, sendo o mais utilizado o CSHQ.
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Apesar destes modelos serem 0s mais atuais para hidratacdo de CP, eles ainda
nao consideram a adsorcéo de sulfato, nem a incorporacdo de Al para formacao do
CASH (HEMSTAD; LOTHENBACH; DE WEERDT, 2024).

Portanto, para este estudo usou-se o modelo CSHQ de formagédo do CSH, e
algumas fases foram impedidas de formar, devido a improbabilidade de formacéo,
como por exemplo, as fases iniciais do cimento (alita, belita, etc.), quartzo, zedlitas,
dolomitas, fases contendo alto teor de ferro (hematita, magnetita, etc.).

Devido a impossibilidade de determinar precisamente a composi¢cao quimica do
MCS que esta presente no CP IV, adotou-se na modelagem a escéria de MYERS et
al., 2015, devido a compatibilidade quimica da parte amorfa calculada com o método
de Rietveld. A escoria jA esta presente no banco de dados CEMDATAL8. Foi
necessario separar as composicdes do CP e do MCS, pois cada material apresenta
um grau de hidratacéo.

Também foi considerado no input (entrada de dados das fases presentes) apenas
os valores em massa (g) que efetivamente reagiram, as quais foram determinadas por
DRX, uma vez que o GEMS processa os dados como se toda a massa fosse
completamente reagida.

A fase U foi adicionada manualmente ao GEMS com os dados do artigo COLLIN
et al., 2023, dado que esta fase ainda ndo esta presente nos bancos de dados

disponiveis.

3.2.3 Ensaios para argamassas

As argamassas produzidas tiveram como base a formulacdo preconizada para testes de avaliacdo de
resisténcia mecanica a compressao do CP pela NBR 7215 (ABNT, 2019), sendo a quantidade de
materiais para 6 corpos de prova cilindros de 5x10cm referida na norma, de acordo com a Tabela 5. A

nomenclatura adotada para pastas e argamassas sera a mesma utilizada na

Tabela 4.

Tabela 5 - Material para argamassa

Massa para

Material mistura (g)




Cimento Portland
Agua

Areia Normal

- Fracdo Grossa

- Fragédo Média Grossa
- Fracdo Média Fina

- Fragéo Fina

624
300

468
468
468
468

Fonte: Adaptado de NBR 7215 (ABNT, 2019)
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Foram confeccionados 30 corpos de prova por formulacdo estudada. As misturas

foram realizadas em um misturador vertical para argamassa com capacidade de 105

litros (Figura 7).

Figr 7 - Misturador Vertica

| Vibron

As argamassas foram utilizadas para ensaios de determinagdo do indice de

consisténcia e ensaio de resisténcia a compressao conforme NBR 7215 (ABNT,

2019), bem como a determinacédo da absorcdo de agua, indice de vazios e massa

especifica pela NBR 9778 (ABNT, 2005), ou seja, pelo método de saturacdo em agua.

Além desses ensaios, foi realizado um teste de ataque por sulfato de sodio nas
argamassas, conforme a norma ASTM C1012/C1012M (ASTM, 2024), para avaliar a
durabilidade acelerada frente a esse agente agressivo. Para isso, foram moldados 12

corpos de prova para cada formulacdo, sendo 6 destinados a avaliacdo apos 30 dias

e 6 apos 90 dias. Os corpos de prova foram submersos em uma solucao de sulfato de

sédio (50 g/L) (Figura 8).
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Figura 8 - Corpos de prova submersos em solugéo

As variacfes dimensionais (possiveis expansdes) foram monitoradas por meio da
medicdo do didametro e comprimento antes da imersédo, e novamente apés 30 e 90
dias de exposicao a solucdo. Durante o ensaio, o pH da solucédo foi registrado (Figura
9). Ao término do periodo de imersao, os corpos de prova foram novamente medidos
para comparar suas dimensfes com as iniciais, verificando possiveis variacdes
decorrentes da exposi¢ao ao sulfato de sédio. Sequencialmente os corpos de prova
foram secos em estufa a 45 + 2°C por 48 horas e, em seguida, resfriados a

temperatura ambiente.

4.

de pH

Por fim, os corpos de prova foram submetidos ao ensaio de compressao para
determinar a resisténcia mecanica ap6s o0 ataque acelerado por sulfatos,
possibilitando a avaliagdo do percentual de resisténcia a compressdo residual
(Equacdo (12)), onde CR = Compressao residual (MPa); Rf = Resisténcia a

compressédo determinada ao final de cada periodo de exposicdo a solucdo de sulfatos
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(MPa); e Ri = Resisténcia a compressao dos corpos de prova aos 28 dias de cura
ambiente (MPa).

R (12)
CR=| - x100%

3.3 ANALISE ESTATISTICA

Os resultados obtidos foram analisados pelo modelo estatistico ANOVA (Anélise
de Variancia) e de Tukey, teste pelo qual é possivel comparar as médias dos
tratamentos e usado para comparar a distribuicdo de amostras independentes
(AZEVEDO, 2021). Para tal, utilizou-se o software RStudio com a linguagem R (R
CORE TEAM, 2023). Foi adotada uma margem de significancia de 95% para todas as

analises.



4 RESULTADOS E DISCUSSOES

a7

Os resultados da parte experimental sdo apresentados neste capitulo, sendo

divididos em 3 partes de caracterizacao: (i) do cimento anidro; (ii) das pastas de

cimento e (iii) das argamassas.

4.1 CARACTERIZACAO DO CP IV

A Tabela 6 mostra o resultado de analise quimica do CP IV por FRX. A Figura 10

e a Tabela 7 mostram o resultado da difratometria de raio-X (DRX) para o0 mesmo

cimento. Pode-se perceber que o CP IV é constituido, em sua maior parte, de oxido

de calcio (CaO) e silica (SiO2).

Tabela 6 - Resultado FRX CP IV

Constituinte CaO SiO2 Al203 MgO Fe20s3 SOs3 K20 LOI (CO2)
Massa (%) 52.96 25.66 7.11 2.56 2.01 1.99 0.63 6.27
20000 + 1 1 C38 7 Singenita
5 2 c28 8 Quartz
3 C3A 9 Clorita
4 CAAF 10 Gesso
15000 - 5 Calcita 11 Cristobalita
6 Biotita 12 Anidrita
5
@ 10000 4
o
[}
C
L
c 5000 —
—_ 9 8
6 109 ; 8 5 1
1p11 M0
04
| ! I ! 1 ! I ! I | ! I ! |
10 20 30 40 50 60 70 80

28 (°) CoKa
Figura 10 - DRX CP IV
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Tabela 7 - Fases CP IV

ID. DRX Fase C(z/ig'(g)o Referéncia fase refinada
1 C3S 224 04-014-9801
2 C2S 4.5 04-007-2687
3 C3A 1.6 04-008-8069
4 C4AF 5.1 04-014-6642
5 Calcita 11.5 04-008-0788
6 Biotita 3.7 04-018-8274
7 Singenita 2.9 04-011-9876
8 Quartz 1.6 04-008-7651
9 Clorita 1.4 04-013-2805

10 Gesso 1.0 04-016-3025

11 Cristobalita 0.1 04-007-2134

12 Anidrita 0.1 04-008-0191
Amorfo 44.0

Identificar a composi¢cao mineraldgica deste cimento é de grande importancia, uma
vez que ndo se sabe qual tipo de pozolana foi incluida como MCS em sua producéo
nem mesmo em que percentual.

O resultado do ensaio de granulometria a LASER do CP IV pode ser visualizado
na Figura 11. O didmetro médio das particulas do CP |V foi de 20,78 ym, valor que
garante maior reatividade das particulas. De acordo com a NBR 16697 (ABNT, 2018a)
o CP V, a classe de cimento mais fino, deve apresentar um residuo retido na peneira
de 75 um menor ou igual a 8%. No caso do CP 1V, o valor acumulado nessa faixa
granulométrica € 99,39%, indicando que apenas 0,61% das particulas seriam retidas.

Esse resultado evidencia a elevada finura e reatividade do CP V.

100

50

Valores acumulativos (%)

0 T o L L L)
0.1 1 10 100 1000

Diametro (um)

Figura 11 - Granulometria a LASER do cimento CP IV



4.2 CARACTERIZACAO DAS PASTAS DE CIMENTO

4.2.1 Calorimetriado CP IV e CP IV com adicdo de SS

A Figura 12 (a) e (b) mostram, respectivamente, as curvas do fluxo de calor e calor

acumulado resultantes dos ensaios de calorimetria das formulagfes estudadas

guando a adicdo de SS se deu em p6 (one-part). As Figura 13(a) e 13(b) mostram as

mesmas curvas para a adicdo em solucao (two-part).

(a)

70000,0 4

= czp

60000,0
50000,0 A
40000,0 A
30000,0 A
20000,0
10000,0

2 7

Fluxo de calor (mW/g EAF)

12 17 22 27 32 37 42 47 52 57 62 67 72
Tempo (h)

(b)
800000,0 1
700000,0 -
600000,0 -
500000,0 -
400000,0 A

300000,0

Calor Acumulado (J/g)

200000,0 -

100000,0 -

0,0

0 6 12 18 24 30 36 42 48 54 60 66 72
Tempo (h)

Figura 12 - Curvas de calorimetria SS em p6 (a) fluxo de calor e (b) calor acumulado

(a)

70000,0 -

= C2p

60000,0
50000,0 A
40000,0 A
30000,0 A
20000,0
10000,0

0,0

Fluxo de calor (mW/g EAF)

2 712 17 22 27 32 37 42 47 52 57 62 67 72

Tempo (h)

(b)
800000,0
700000,0
600000,0
500000,0
400000,0

300000,0

Calor Acumulado (J/g)

200000,0

100000,0

0,0

0 [ 12 18 24 30 36 42 48 54 60 66 72
Tempo (h)

Figura 13 - Curva de calorimetria SS em solucéo (a) fluxo de calor e (b) calor acumulado

Percebe-se inicialmente uma grande similaridade entre as figuras 12(a) e 13(a),

bem como entre 12(b) e 13(b). A Tabela 8 mostra o calor cumulativo a 72h para todas

as formulacgdes. Vé-se com maior clareza que a forma de adi¢cao do SS dissolvido na

agua de amassamento, produz maior calor acumulado (65,56 J/g contra 62.17 J/g

para 2% SS; 76,33 J/g contra 66.10 J/g para 4% SS; 74,51 J/g contra 67,60 J/g para
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6% SS). Esse resultado traduz provavelmente uma dispersdo do SS melhor quando

se da em solugcédo na agua de amassamento.
Tabela 8 - Calor Acumulado (J/g) em 72h

Calor acumulado

Formulacao (3/g) 72h
COp 53,07
C2p 62,17
C4p 66,10
Cép 67,60
C2s 65,56
C4s 76,33
C6s 74,51

Além disso, nota-se que as formulacbes com maiores teores de SS tém uma

tendéncia em atingir o maior pico de liberacao de calor de hidratacdo em menor tempo

de ensaio, 0 que é evidente para os dois métodos de adi¢éao.

Com estes resultados, pode-se dizer que, com a introdu¢do do SS, hd uma

aceleracdo da reatividade e maior producdo de hidratos, o que pode ser devido a
maior alcalinidade do sistema (ETCHEVERRY et al., 2023). Isso pode também ter

implicagcdes no tempo de pega, conforme pode mostrado na secéo seguinte (4.2.2.).

4.2.2 Pasta de consisténcia normal e tempo de pega

A porcentagem de agua necessaria para atingir a consisténcia normal no cimento

CP IV foi de 31%. Esse valor foi utilizado para realizar o ensaio de Vicat (tempo de

pega) e mantida para todas as variagdes das formulacdes, inclusive para o CP V. Os

resultados dos ensaios podem ser visualizados na Figura 14.
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Figura 14 - Resultado ensaio Vicat de inicio de pega
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Os resultados da Figura 14 mostram que a adicdo do SS reduz o tempo de pega
em no minimo em 1h, quando comparado com a referéncia CP IV, sendo praticamente
igual ao CP V, um cimento com alto teor de clinquer. Além disso, nota-se que nao
houve diferenca significativa do tempo de pega entre as formas de adi¢cao de SS.

A Tabela 9 mostra os resultados de calor acumulado em 2h de ensaio calorimétrico

para todas as formulagdes, aproximadamente quando o inicio de pega acontece.

Tabela 9 - Calor Acumulado (J/g) em 2h

Formulacéo Calor acumulado
(J/g) 2h
COp 1,20
C2p 1,61
C4ap 2,91
Cép 3,12
C2s 1,63
C4s 9,82
C6s 9,18

O calor acumulado aumenta conforme se aumenta o teor de SS, e aumenta ainda
mais quando esta SS esta dissolvido. No entanto, ndo h& evidéncia de uma relacao
direta entre calor acumulado e o tempo de inicio de pega, pois 0 menor tempo de pega
se da quando ha 2% de SS no sistema. Além disso, o calor de hidratacdo aumenta
sem reduzir o tempo de pega.

Conforme se pode ver, adicionar 0 SS (em solucao ou em pdé) acelera a hidratacao
do cimento e reduz o tempo de pega, quando comparado a referéncia, mas com calor
acumulado bem maior quando usa em solucdo, devido a maior alcalinidade
proporcionada (ROJAS-MARTINEZ et al., 2024).

4.2.3 DRX do sal formado

O resultado do DRX do sal formado na superficie das amostras produzidas com
adicao de 4% de SS é apresentado na Figura 15.
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Figura 15 - DRX Eflorescéncia

52

A maior parte do material retirado da amostra para analise por DRX € composto

por SS. Isso pode ser devido a secagem da pelicula de dgua que se formou sobre a

amostra apds o ensaio, significando que houve uma migracdo da solucdo para a

superficie do material. ApGs a limpeza da superficie, ndo houve novas evidéncias de

formacé&o de sal na superficie.

4.2.4 DRX das pastas hidratadas

A Figura 16 mostra os resultados de DRX das amostras hidratadas, onde é

possivel visualizar possiveis alteracbes na composicdo mineralogica a partir da

introducéo do SS.

p c u-—Fase U
e — Etringita
| h — Hemicarboaluminato
m — Monocarboaluminato

\ p p — Portlandita
A\ Ue J ¢ — Calcita
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Figura 16 - Espectros de DRX das pastas hidratadas com adicao de sulfato de s6dio em p6 apés 90

dias de cura.
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A comecar pela regido préoxima ao angulo 26 = 10°, € possivel identificar a
formacdo de uma nova fase a medida em que se aumenta a quantidade de sulfato de
sédio no sistema. Essa nova fase é conhecida como fase U (U-phase) (ICDD: 00-044-
0272) e possui a estrutura tipica das fases AFm (Alumina, Ferro e um &anion
monovalente, como do sulfato) (COLLIN et al., 2023; WU et al., 2019). A formacao
dessa fase esta associada a sistemas com alta dosagem de Na2SO4, alta alcalinidade
e presenca de aluminatos e sulfatos em quantidades suficientes (WU et al., 2019; XIA
et al., 2024).

Além disso, é possivel notar que as intensidades dos picos referentes ao
hemicarbonato e monocarboaluminato (na regido 26 = 13°) e da portlandita (26 = 22°),
diminuem com o aumento do teor de SS. Essa diminuigéo pode estar relacionada com
0 consumo desses compostos para formacdo da fase U, que é favorecida em
ambientes alcalinos e com alta disponibilidade de sulfatos, como também para formar
mais C-(A)-S-H ,.

A Figura 17 sobrepde somente duas curvas bastante distintas, ou seja, a
formulacdo CO (linha laranja) e C8 (linha preta), visando facilitar a visualizacdo de

quais fases que formam e as que sdo consumidas com o emprego de SS no sistema.

CO
C8

10 20 30 40 50 60 70 80
26 (°)
Figura 17 - Espectros DRX das formula¢gBes CO e C8 sobrepostos em pé apds cura de 90 dias de

Cura.

A Tabela 10 - Fases refinadas no DRX das pastas hidratadas mostra as fases

refinadas no DRX das formulagdes.
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Tabela 10 - Fases refinadas no DRX das pastas hidratadas

ID. DRX Fase Referéncia fase refinada
u Fase U (COLLIN et al., 2023)
e Etringita AMCSD 0017886
h Hemicarboaluminato ICSD 263124
m Monocarboaluminato COD 2007668
P Portlandita COD 1008780
c Calcita PDF 04-008-0788

A Figura 18 mostra, apds o refinamento por Rietveld, a evolucdo da quantidade

das fases cristalinas a medida que aumenta a adi¢do de sulfato de sédio.

40

35
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Etringita
25
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Fases (g/100g CP IV anidro)

0 2 4 6 8
% de adig&o de SS

Figura 18 - Evolugéo fases cristalinas em fungéo do teor de SS. Valores obtidos por DRX/Rietveld em

amostras de pastas hidratadas por 90 dias.

A Fase U ainda ndo possui 0 mapeamento cristalografico registrado
(Crystallographic Information File). Portanto, essa fase ndo péde ser quantificada
separadamente. Seu percentual esta computado como parte do material amorfo. O
material amorfo, por sua vez, foi calculado pela diferenca de 100g pela somatodria das
fases cristalinas (g/100g CP IV anidro). A Figura 19 mostra a quantificacdo da fase
amorfa para cada formulacéo.
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Figura 19 - Material amorfo

Desta forma, conclui-se que o aumento do teor de SS resulta na reducao das fases
de portlandita, hemicarbonato e monocarboaluminato, enquanto promove o aumento

de etringita e da fase amorfa.

4.2.5 Termogravimetria

A Figura 20 mostra o resultado da termogravimetria diferencial (DTG) para os
compostos estudados. A perda de massa observada até aproximadamente 600°C
geralmente esta relacionada a liberacdo de &gua livre e quimicamente ligada,
enquanto acima dessa temperatura esta principalmente associada a liberacéo de COz-.
O pico entre 400°C e 600°C é caracteristico da decomposicéo do hidréxido de célcio
(Portlandita), formado durante a hidratacdo dos cimentos. As fases de monossulfatos
apresentam trés eventos distintos de perda de agua. A perda de agua de estruturas
octaédricas, como a da fase U, ocorre entre 250°C e 350°C, além da desidroxilacédo
do hidroxido de aluminio, que também se encontra nessa faixa de temperatura
(SCRIVENER; SNELLINGS; LOTHENBACH, 2016).

De um modo geral, é possivel observar o0 aumento do pico de perda de agua na
regidao entre 250°C e 350°C a medida que se eleva a porcentagem de SS adicionada
ao sistema. Além disso, o pico da Portlandita (400°C e 600°C) também apresenta uma
reducdo a medida que se aumenta a porcentagem de SS, o que ja havia sido
observado por DRX. Houve um ligeiro aumento de agua ligada nas pastas com adi¢ao
de SS.
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Figura 20 - DTG das pastas hidratadas apds 90 dias de cura.

O consumo da portlandita pode estar relacionada a reacdo da mesma com o SS
para formacao de sulfoaluminatos, conforme observado por (JOSEPH; CIZER, 2022;
YUE et al., 2024), o que embasa a formacao da fase U nestes sistemas.

O calculo dos percentuais das fases portlandita e calcita pelos métodos de DRX e

TGA estdo na Figura 21, para diferentes percentuais de SS nas formulacdes.
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Figura 21 - (a) Portlandita e (b) calcita por TGA e DRX
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A diferenca de valores obtidos dessas fases em relacdo ao método empregado
(DRX ou TGA) pode estar relacionado a perda de massa da Portlandita. Os resultados
de TGA podem ser influenciados por outras fases que se decompdem na mesma faixa
de temperatura da Portlandita, como por exemplo material amorfo e parte do C-S-H.
Essa interferéncia ndo ocorre na quantificacado pelo método de Rietveld. O mesmo se
aplica a calcita, que pode apresentar baixa cristalizacdo e ser detectada com maior
confiabilidade pelo TG (LIU et al., 2023; SCRIVENER; SNELLINGS; LOTHENBACH,
2016).

A quantidade de agua quimicamente ligada foi calculada considerando a

porcentagem de perda de massa do inicio até 500°C (Figura 22).
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Figura 22 - Agua ligada TG

Apesar do aumento da quantidade de agua quimicamente ligada para todas as
formulagcbes contendo SS, ndo h& uma tendéncia clara ou proporcional ao aumento
da adicdo de SS.

De um modo geral, a técnica de TG é mais segura para confirmar a diminuicdo da
portlandita e dos monocarbonatos, e o surgimento de novas fases com o aumento da
adicdo de sulfato de sédio, em concordancia com os resultados de DRX (JOSEPH,;
CIZER, 2022).

4.2.6 Modelagem termodinamica

A partir do DRX, sabe-se que o grau de hidratacdo do CP foi em média 80% para
todos os sistemas, porém ndo o grau de hidratacdo da escoria ndo pbde ser
determinado. Foi entdo necessario fazer algumas simulacbes adotando diferentes

graus de hidratacdo da escoria para obter o melhor ajuste com os dados
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experimentais, método também adotado em MARTINS et al. (2022). Com a adicéo de
SS espera-se 0 aumento da taxa de reacdo da escoria (ETCHEVERRY et al., 2023),
considerando que a escoria apresentou um grau de reacdo de 25% no CP sem adi¢céo
de SS, e que a hidratagdo aumenta em incrementos de 2%, essa Suposicdo se
aproxima dos valores medidos experimentalmente. O valor de 25% foi definido
baseado nas simulacdes realizadas previamente.

O resultado da modelagem termodinamica pode ser visualizado na Figura 23.
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Figura 23 - Evolucao da composicdo de fases de pasta de CP IV hidratada por 90 dias em fun¢éo do

teor de SS, determinada por modelagem Termodindmica no GEMs.

O aumento da fase C-(A)-S-H era o esperado, uma vez que o aumento da reacao
da escoria incorpora mais Si na pasta de cimento, favorecendo a formacao deste gel
(YUE et al., 2024). Assim também como a reducdo da portlandita, devido a maior
presenca de escoria reagida no sistema, o que foi possivel visualizar no DRX.
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Ha, porém, uma superestimacéo da etringita na modelagem, quando comparado
aos resultados experimentais. A formacao excessiva de etringita esta relacionado a
simplificacdo do modelo termodindmico e também a uma aparente baixa estabilidade
da Fase U, que impede que o modelo consiga reproduzir com precisédo a cinética das
reacoes.

Além disso, o0 modelo termodinamico propde o aumento de etringita de forma
quase linear, diferentemente do que foi apresentado no DRX, onde existe uma
tendéncia ndo linear. Na Figura 24 é possivel visualizar a comparagdo da quantidade

de portlandita e da etringita entre os resultados da modelagem e os valores obtidos
por DRX.
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9.0 30.0

8.0
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% de SS no sistema % de SS no sistema
= GEMS DRX = GEMS DRX

Figura 24 - Comparacéo da (a) portlandita e da (b) etringita pelos dados obtidos pela modelagem

GEMS e as medidas experimentais de DRX

A Figura 25 mostra com maior precisdo 0s percentuais encontrados no modelo

termodinamico para as principais fases, além das altera¢des previstas no pH do
sistema.
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Figura 25 - Principais fases do modelo termodinamico

Observa-se um aumento substancial Fase U desde sua formacéo (em 5% SS) até

a porcentagem de 8% SS. Nessa mesma faixa, ha também alteracéo na formacéao da

etringita (aumento), reducéo da disponibilidade de agua e ligeiro aumento (de forma

menos perceptivel) do C-(A)-S-H, que no modelo é configurado como CSHQ.

E importante observar também que o aumento da reatividade da escéria promove

a formacéo da Fase U. Isso é indicado na Figura 26, que mostra o resultado de uma

nova modelagem no GEMS que relaciona o grau de reatividade da escoria com a

formacao da fase U, para um teor constante de SS igual a 8% no CP IV.
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Figura 26 - Aumento da quantidade de Fase U com o0 aumento do grau de hidratacdo da escéria
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Apesar da necessidade de refinar os modelos termodinamicos existentes,
incluindo a solubilidade e a incorporacao de alcalis e sulfatos nas fases C-A-S-H, além
da inclusdo de mais fases sulfatadas, como a fase U, para descrever com maior
precisdo os sistemas cimenticios com mineralizagdes mais complexas, a modelagem
termodinamica mostrou-se uma ferramenta eficaz para prever de maneira qualitativa
a evolucéao das fases em funcéo do teor de SS aos 90 dias (COLLIN et al., 2023; YUE
et al., 2024).

4.3 CARACTERIZACAO DAS ARGAMASSAS

4.3.1 indice de consisténcia do CP IV com adic&o de SS

A Tabela 11 mostra o indice de consisténcia das argamassas de acordo com a
NBR 7215 (ABNT, 2019). Foram realizadas 3 medidas em cada ensaio.

Tabela 11 - indice de Consisténcia

Cco C2p Cap Cép C2s C4s Cé6s
(cm) (cm) (cm) (cm) (cm) (cm) (cm)
1 19,00 19,50 19,50 20,00 17,90 18,30 18,70
2 19,50 19,50 19,30 20,50 17,50 18,00 18,70
3 18,80 18,70 19,70 19,80 18,00 18,00 19,20
Média 19,10 19,23 19,50 20,10 17,80 18,10 18,87

Percebe-se que existe uma tendéncia do aumento indice de consisténcia
(trabalhabilidade) quando se aumenta a quantidade de SS em p6, o que também é
observado no trabalho de Joseph et al. (2019). Observa-se que quando o SS é
colocado de forma dissolvida na agua de amassamento, a trabalhabilidade em todas

as formulacbes é menor do que a referéncia.
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4.3.2 Resisténcia a compressao do CP IV com adicado de SS

A Figura 27
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e Figura 28
apresentam os resultados de resisténcia a compressao das argamassas contendo SS,
respectivamente para o método de adi¢cdo em p6 e solugéo.
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Figura 27 - Compresséo CP IV com adi¢éo de SS em p6

Quando adicionado em p0, as formulagbes com adi¢cdo de SS apresentam maior
resisténcia a compressao nos primeiros dias (1 e 3 dias) em comparacao a referéncia.
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No entanto, ao sétimo dia, C2p ndo possui resisténcia superior a referéncia, enquanto
C4p teve o maior percentual de crescimento (24,9 MPa), alcancando 32% de
resisténcia em relacdo a referéncia (18,8 MPa). Nas idades 28 e 90 dias, o maior
ganho de resisténcia também foi observado para a formulagcdo C4p (30,3 MPa e 36,8
MPa respectivamente). E importante ressaltar que C2p apresentou uma reducéo de

5% na resisténcia em relacéo a referéncia em idade tardia.
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Figura 28 - Compresséo CP IV com adi¢do de SS em solucao

Quando dissolvido na 4gua de amassamento, o SS altera o comportamento de
resisténcia a compressao da argamassa em comparacdo a sua adicdo em po6. No
primeiro dia, todas as formulacbes com acréscimo de SS apresentaram maior
resisténcia em relacao a referéncia (C0). No terceiro dia, a formulagcdo C6s teve um
crescimento de 36% quando comparado ao valor da referéncia, representando o maior
aumento de resisténcia nessa idade. Ao sétimo dia, a C2s apresentou uma queda de
14% na resisténcia em comparagdo ao CO. No vigésimo oitavo dia, as formulacdes
C4s e C6s registraram aumentos de 26% e 34%, respectivamente, em relacéo a CO.
Por dltimo, apds noventa dias, a formulacdo C2s mostrou uma reducdo de 8% em
relacdo a CO, na resisténcia e as formulacdes C4s e C6s ndo apresentaram diferencas

significativas na resisténcia quando comparado a referéncia.
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4.3.2.1 Analise estatistica das resisténcias

Para analise no RStudio, separou-se os dados por dia e analisou-se se 0s
resultados obtidos com a porcentagem de adicdo de SS e a forma em que foi colocado
no sistema (est = estado), em po6 ou dissolvido em &agua, foram significantemente
diferentes estatisticamente. Ou seja, por dia foram realizados os testes de ANOVA e
o teste Tukey.

Para saber se as variaveis porcentagem e estado do SS possuiram ou nao
interacao, foi executada a analise de variancia com a analise da interacao. O p-valor
desses resultados obtidos podem ser observados na Tabela 12.

Tabela 12 - P-valor ANOVA

1d 3d 7d 28d 90d
%ss 5,43E-04 | 2,61E-05 | 1,60E-09 | 4,09E-09 | 7,55E-04
est 2,01E-03 | 4,47E-03 | 2,07E-03 | 0,206962 | 0,003156
%ss:est 0,001207 | 0,007677 | 0,023801 | 0,001961 | 0,187082

Com esses resultados é possivel afirmar que, independentemente da porcentagem
de SS adicionado, a média dos tratamentos € superior a média de referéncia. Em
relacdo ao estado em que se adiciona 0 SS, a média somente é igual ou menor que a
referéncia no vigésimo oitavo dia, quando p-valor é igual 0,206962 e, portanto, maior
gue 5%. E a interacdo do percentual de SS com o método de adi¢cdo sO produziu
média igual ou menor que a referéncia no nonagésimo dia (0,187082).

Pelo teste Tukey, foram analisadas as médias entre as porcentagens. Para cada
dia, foram realizados 2 testes Tukey, tanto para a porcentagem de SS, quanto para a
forma de adicao no sistema. O software apresenta uma tabela em ordem decrescente
do resultado (no caso em MPa) e agrupa os resultados em letras, sendo entdo que os
tratamentos (ou métodos, no caso a porcentagem de insercéo do SS, ou 0 estado em
gue se adiciona no sistema) com a mesma letra ndo apresentam diferenca significante

de forma estatistica. O resumo do teste Tukey se encontra na Tabela 13.

Tabela 13 - Resumo teste Tukey

1d 3d 7d 28d 90d
%SS | MPa | Grupos || %SS | MPa | Grupos || %SS | MPa | Grupos || %SS | MPa | Grupos || %SS | MPa | Grupos
4 7,90 a 6 15,60 a 4 23,61 a 6 31,28 a 4 35,73 a
6 7,71 a 4 14,23 b 6 22,09 a 4 30,46 a 6 35,20 a
2 7,25 a 2 12,62 c 0 18,79 b 2 24,88 b 0 32,37 b
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0 5,85 b 0 11,07 c 2 17,34 b 0 24,43 b 2 30,28 b

Est | MPa | Grupos || Est | MPa | Grupos || Est | MPa | Grupos || Est | MPa | Grupos || Est | MPa | Grupos

o] 8,04 a o] 15,10 a o] 21,45 a S 29,07 a p 34,84 a
7,07 b s | 12,98 b s | 20,06 b p |2839 a 0 |3237 b

0 5,85 c 0 11,07 c 0 18,79 b 0 24,43 b S 31,65 b

No 1° dia de compressdo, a adicdo de SS influenciou os resultados,
independentemente da porcentagem, mas nao houve diferenca entre os teores
testados. No entanto, a forma de introdug&o do SS afetou os resultados, com a verséao
em p6 gerando médias superiores a dissolvida.

No 3° dia, observaram-se diferencas entre os teores de SS, com 6% apresentando
a maior média, seguido de 4%, enquanto 2% e 0% néao diferiram estatisticamente. A
forma de introducdo também impactou os resultados.

No 7° dia, as médias se agruparam em dois grupos: 4% e 6% sem diferenca entre
si, e 0% e 2% também semelhantes, mas distintos entre os grupos. O SS em po se
destacou, enquanto o dissolvido teve comportamento semelhante a referéncia.

No 28° e 90° dias, a tendéncia do 7° dia se manteve. No entanto, no 90° dia, a
forma de adicdo influenciou os resultados, com o SS em pd mantendo médias
superiores, enquanto o dissolvido apresentou valores similares a referéncia.

O aumento da resisténcia, principalmente nas amostras com o SS em p6, em
comparacdo com a referéncia, pode estar relacionado com a melhoria da
microestrutura do material. De acordo com esse estudo, 0 aumento do teor de sulfato
de sodio ndo so6 acelera o ganho de resisténcia, como também parece melhorar a
microestrutura, como a formac¢éo da Fase U, da argamassa endurecida.

O estudo de JOSEPH; CIZER, 2022 também observou que a adicdo de SS nas
misturas de escoria de alto-forno e cimento Portland aumentou a resisténcia
mecanica. Isso foi atribuido a maior dissolucédo e reatividade da escéria devido ao
aumento da concentracao de alcalis e sulfatos no sistema (XIA et al., 2022).

Portanto, a adicdo de sulfato de sddio, tanto em pé quanto dissolvido, melhorou
significativamente as propriedades mecanicas da argamassa, sendo que 0s maiores

teores (4% e 6%) e a forma de adicdo em p6 se mostraram mais eficientes.

4.3.3 Absorcao de agua, indices de vazios e massa especifica

A Figura 29 apresenta os valores de absorcdo de agua e de indice de vazios das

formulacdes estudadas. A Tabela 14 mostra os valores de massa especifica.
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Figura 29 - (a) Absorcao de agua e (b) indice de vazios
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Quanto a absorcéo de agua, apenas os valores das formulacdes C4p e C6s foram
inferiores ao valor de referéncia, mas sem diferenca estatisticamente significativa.
Dessa forma, o ensaio ndo apresentou resultados conclusivos. O ensaio de indices

de vazios apresentou alto desvio padrao e nao apresentou resultados conclusivos.

Tabela 14 - Massa especifica
M.E. Seca (ps) M.E. Sat (psat) M.E. Real (pr)

[ 2.00 2.18 2.44
C2p 1.96 2.15 2.43
Cap 2.03 2.22 2.49
Cép 1.98 2.17 2.45
C2s 2.00 2.19 2.47
Cds 2.02 2.21 2.49
Cés 2.07 2.26 2.55

(M.E. = Massa Especifica; Sat = Saturada)

A adicéo de SS, principalmente na forma dissolvida, parece favorecer um aumento
da massa especifica do material, 0 que pode indicar uma melhor compactacéo ou
maior densidade da matriz cimenticia. No entanto, a massa especifica seca tende a
oscilar, sugerindo que a incorporacdo do SS pode influenciar a porosidade e a
absorcdo de 4gua das argamassas. Na massa especifica seca, as formulagbes C2p
e C6p obtiveram menor massa quando comparado a referéncia, podendo indicar

maior quantidade de poros na estrutura.

4.3.4 Ataque de sulfato de sédio

As Figura 30a e Figura 30b mostram as amostras expostas a solucdo de sulfato a
5% em massa de sodio apos 30 dias e 90 dias respectivamente. Visualmente, nota-
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se a auséncia de formacdo de materiais solidos na superficie dos corpos de prova,

onde somente um po fino pode ser encontrado, em baixas quantidades que sequer

permitem determinar a composi¢cao quimica.

Figura 30 - Amostras apds secagem, (a) 30 dias (b) 90 dias

A Figura 31 mostra a variacdo do pH das solucdes de Na,SO, ao longo dos 90
dias de exposicdo. Observa-se que as alteracdes mais expressivas no pH das

solugdes com as quatro argamassas ocorreram nos primeiros 30 dias.
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Figura 31 - pH da solucdo
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A Figura 32 apresenta a compressao residual de 30 e 90 dias de exposi¢cao a

solucéo de sulfato de sodio.
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Figura 32 - Resistencia a compresséo residual de 30 dias 90 dias de exposi¢éo a sulfato.

Apenas as formulacdes C2p e C6p apresentaram reducdo de resisténcia em
decorréncia do ataque por sulfato aos 30 dias e a formulagdo C2p no 90° dia. A
reducao de resisténcia pode estar associada ao aumento da porosidade causado pela
dissolucéo do sulfato no meio interno, facilitando a degradagcédo da matriz cimenticia.

As medicBes longitudinais e transversais realizadas apos 90 dias para todas as
amostras ndo mostraram diferengas significativas em relagédo as medig@es iniciais. As

médias dos valores obtidos podem ser visualizados na Tabela 15.

Tabela 15 - Dimensdes dos corpos de prova apds exposi¢do ao ataque a sulfato

Formulacdo Dias Comprimento (i) Comprimento (f) Diametro (i) Diametro (f)

COp 30 101,81 101,81 50,03 50,03
C2p 30 102,43 102,43 50,04 50,04
C4p 30 101,63 101,63 50,15 50,15
C6p 30 102,27 102,27 50,11 50,11
COp 90 101,75 101,61 50,05 50,02
C2p 90 102,28 102,16 50,04 50,04
C4p 90 101,78 101,61 50,06 50,04
Cop 90 102,14 102,14 50,10 50,08

N&o houve trincas aparentes, as quais poderiam ocorrer em caso de expansao

excessiva dos corpos de prova.
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5 CONCLUSOES

Este estudo investiga as alteracdes microestruturais e mecanicas de um sistema
hibrido a base de cimento composto comercial, ativado alcalinamente por sulfato de
sédio em duas diferentes formas de adicao: p6é e solucdo. As principais conclusfes
desta pesquisa sao:

- A adicao de sulfato de sodio em um CP IV comercial, com as caracteristicas
quimicas apresentadas, pode aumentar a resisténcia mecéanica inicial e reduzir o
tempo de pega do sistema, sendo que o teor 6timo apresentado foi de 4% de SS em
po em relacdo a massa do cimento, representando um ganho de 26% na resisténcia
em 28 dias e a reducao do tempo de pega em torno de 1 hora.

- O emprego de SS altera substancialmente a microestrutura do sistema
cimenticio, tornando-a ainda mais complexa. Verificou-se que o SS favorece a
formacdao de etringita e da fase U, principalmente quando o teor de SS é de 4% a 8%,
em detrimento de outras fases do tipo AFm, como hemicarbonato e monocarbonato.
A fase U foi detectada aos 90 dias, mas a sua estabilidade a longo prazo é incerta,
conforme € sugerido com base nas diferencas entre as previsdes termodinamicas e
0s resultados experimentais.

- O ataque por sulfato de sodio, em solucdo a 5% por 90 dias, ndo promoveu a
formacdo de produtos expansivos, e também ndo causou danos significativos a
estrutura do material. Quando adicionado na propor¢édo de 4% em po, o sulfato de
sédio ndo levou a uma reducéo significativa da resisténcia residual a compresséo em
comparacao com as amostras ndo submetidas ao ataque quimico. No entanto, séo
necessarios ensaios adicionais de durabilidade para confirmar esses resultados e
avaliar possiveis efeitos em prazos mais longos.

Portanto, a adicdo de sulfato de sodio pode ser considerada uma alternativa
promissora para melhorar as propriedades das argamassas de cimento Portland,
especialmente quanto a resisténcia mecanica.

A realizacdo de mais estudos em relacdo a ativacdo alcalina de materiais
cimenticios suplementares em sistemas hibridos de cimento é necesséaria e
importante, a fim de que se possa estender as aplicacées desses materiais com maior
seguranca e confiabilidade. Pesquisas adicionais nesta area sdo essenciais para
compreender melhor o comportamento desses sistemas hibridos e permitir um uso

mais amplo e seguro desses materiais complementares na industria da construcao.
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