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RESUMO

Uma elevada superficie especifica, que é governada pelo tamanho de particulas e
porosidade do material, é caracteristica fundamental para garantir uma elevada atividade
pozolanica a diatomita. Nesse sentido, o objetivo deste trabalho foi promover a melhoria
da pozolanicidade da diatomita por moagem, com avaliacdo da influéncia da substituicdo
de cimento pela pozolana nas propriedades de pastas e argamassas. Para tal, trés
diatomitas foram produzidas com Dsg entre 7 ¢ 40 um. As caracteristicas quimicas,
mineralodgicas e fisicas das diatomitas foram determinadas por meio de diferentes técnicas
analiticas. Adicionalmente, a atividade pozolanica das diatomitas foi determinada em
ensaios quimicos, testes mecanicos em argamassas e pelo monitoramento da hidratacdo
de pastas com Ca(OH)2 por difratometria de raios X. Posteriormente, pastas e argamassas
cimenticias foram produzidas com diferentes teores de substituicdo (em massa) de
cimento pelas diatomitas. A reologia e a hidratacdo das pastas cimenticias foram
avaliadas. Além disso, a porosidade e a resisténcia a compressao das argamassas foram
determinadas. Os resultados mostraram que a reducdo do tamanho das particulas
provocou 0 aumento da superficie especifica BET que, por sua vez, provocou 0 aumento
da solubilidade e da atividade pozoléanica da diatomita. O estudo de reologia mostrou que
a incluséo de diatomitas com maior finura provocou aumento na tensdo de escoamento
das pastas. Por outro lado, ndo houve influéncia expressiva da finura da diatomita na
viscosidade das pastas. Esse parametro foi fortemente influenciado pela forma regular das
particulas das diatomitas. O estudo de hidratacdo, por sua vez, mostrou que somente a
diatomita ultrafina (Dso menor que 10 pum) proporcionou a melhoria na cinética de
hidratagdo, por efeito de nucleagdo heterogénea, e contribuiu sobremaneira com a
formacéo de hidratos pelas reagdes pozolanicas. Por fim, constatou-se que, em geral, o
emprego da diatomita com maior tamanho de particulas e reduzida pozolanicidade
provocou a queda de desempenho da argamassa. Todavia, com 0 aumento da superficie
especifica e da reatividade da diatomita foi possivel alcancar o refinamento da estrutura
de poros e a melhoria da resisténcia mecanica das argamassas ao longo do tempo. Assim,
com o emprego de elevados teores da diatomita ultrafina foi possivel produzir argamassas

com maior resisténcia mecanica e menos suscetiveis a entrada de agentes agressivos.

Palavras-chave: Diatomita, pozolana natural, atividade pozolanica, reologia e

hidratacéo.



ABSTRACT

The larger specific surface, which is governed by the particle size and porosity of the
material, is essential to ensure high pozzolanic activity to diatomite. In this context, the
objective of this work was to improve the pozzolanicity of diatomite by grinding, with
evaluation of the influence of the replacement of cement by pozzolan on the properties of
pastes and mortars. To that end, three diatomites were produced with D50 between 7 and
40 um. The chemical, mineralogical and physical characteristics of diatomites were
determined using different analytical techniques. Additionally, the pozzolanic activity of
diatomites was determined with chemical tests, mechanical tests in mortars and by
monitoring the hydration of pastes with Ca(OH)2 by X-ray diffractometry. Subsequently,
cementitious pastes and mortars were produced with different replacement contents (by
mass) of cement by diatomites. The rheology and hydration of the cementitious pastes
were evaluated. Moreover, the porosity and compressive strength of the mortars were
determined. The results showed that particle size reduction caused an increase in the
specific BET surface, which, in turn, caused an increase in diatomite solubility and
pozzolanic activity. The rheology study showed that the inclusion of diatomites with
greater fineness caused an increase in the yield stress of the pastes. On the other hand,
there was no significant influence of diatomite fineness on the viscosity of the pastes.
This parameter was strongly influenced by the regular shape of the diatomite particles.
The hydration study showed that only ultrafine diatomite (Dso less than 10 um) provided
an improvement in the hydration kinetics, due to the heterogeneous nucleation effect, and
greatly contributed to the formation of hydrates by pozzolanic reactions. Finally, it was
found that, in general, the use of diatomite with larger particle size and reduced
pozzolanicity caused a drop in the performance of the mortar. However, with the increase
of the specific surface and the reactivity of diatomite, it was possible to reach the
refinement of the pore structure and the improvement of the mechanical strength of the
mortars over time. Thus, with the use of high levels of ultra-fine diatomite, it was possible
to produce mortars with greater mechanical resistance and less susceptible to the entry of

aggressive agents.

Keywords: Diatomite, natural pozzolan, pozzolanic activity, rheology and hydration.
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CAPITULO 1 - INTRODUCAO
1.1 CONSIDERACOES INICIAIS

O cimento Portland é o aglomerante mais utilizado em todo o mundo, com uma
producdo mundial de cerca de 4,1 bilhdes de toneladas por ano (USGS, 2021). Para atender a
demanda mundial, a industria do cimento enfrenta alguns problemas associados ao processo de
fabricacdo desse aglomerante. Estes problemas estdo relacionados ao elevado consumo de
matéria-prima natural ndo renovavel, a emissdo de gases intensificadores do efeito estufa e a
alta demanda de energia na fabricacdo do cimento (NEVILLE, 2016).

O emprego dos materiais cimenticios suplementares (MCS) tem sido uma estratégia
para reduzir o impacto ambiental da indUstria do cimento Portland. Esses materiais sdo usados
em substituicdo parcial ao clinquer, na fabricacdo do cimento Portland, ou substituindo
parcialmente o cimento Portland na producdo de pastas, argamassas e concretos. O emprego
dos MCS pode promover, ainda, a melhoria da resisténcia mecénica e durabilidade dos produtos
cimenticios (JUENGER e SIDDIQUE, 2015; NWANKWO et al., 2020). Em virtude dos
beneficios ambientais, econdmicos e técnicos obtidos pela inclusdo dos MCS na producéo das
misturas cimenticias, a demanda por esses materiais tem crescido nos ultimos anos.

As cinzas volantes e as escorias de alto forno sdo materiais tradicionalmente utilizados
para substituir parcialmente o cimento Portland na producéo de misturas cimenticias. Porém, o
aumento da demanda de MCS pela inddstria da construgdo e as mudancas globais na geracao
de energia tém levado a escassez da oferta desses materiais (SERAJ et al., 2017; SCHULZE et
al., 2019). Em virtude disso, pesquisas recentes voltam a olhar para o passado, para 0s primeiros
aglomerantes produzidos com materiais pozolanicos de origem vulcanica e sedimentar, em
busca de outras fontes de MCS (JUENGER et al., 2019). Assim, renasce o interesse pela
utilizagdo das pozolanas naturais. Contudo, esse interesse surge acompanhado pela necessidade
de pesquisas com técnicas atuais, que possibilitem o melhor entendimento das caracteristicas e
da atividade pozolanica desses materiais naturais (DIAZ-LOYA et al., 2019).

A utilizacdo de materiais naturais com caracteristicas pozolanicas remonta a
antiguidade. Relatos apontam para o uso de um aglomerante hidraulico obtido por meio de uma
mistura de cal e uma terra diatomacea do Golfo Pérsico em construcdes em 5000 a.C.
(RAMEZANIANPOUR, 2014). Neste particular, as terras diatomaceas, também denominadas
de diatomitas, sdo pozolanas naturais com alto teor de silica amorfa, formadas a partir do
acumulo de carapacas silicosas de algas diatoméaceas (KORUNIC, 1998; KASTIS et al., 2006).
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Os resultados de diversos estudos mostraram o aumento da atividade pozolanica das diatomitas
com o aumento do teor de silica e alumina amorfas na composicdo desses materiais
(STAMATAKIS et al., 2003; FRAGOULLIS et al., 2005; YILMAZ e EDIZ, 2008; SIERRA et
al., 2010). Entretanto, estudos sobre a influéncia de caracteristicas fisicas como tamanho de
particulas, estrutura de poros e superficie especifica sobre a atividade pozolanica da diatomita
ainda s&o escassos.

Uma elevada superficie especifica é responsavel por conferir maior atividade pozolanica
ao material (SHI, 2001; JUENGER e SIDDIQUE, 2015; CORDEIRO et al., 2017). Portanto,
diatomitas que apresentam reduzida superficie especifica exibem baixa pozolanicidade, mesmo
quando constituida por elevados teores de silica e alumina amorfas (RAHHAL e TALERO,
2009; PAIVA et al., 2017). Esse comportamento também pode ser observado em outros tipos
de pozolanas naturais (SAMIMI et al., 2017; CHEN et al., 2017). Nesse sentido, a moagem
ultrafina se apresenta como uma técnica amplamente empregada para reduzir o tamanho de
particula e, consequentemente, aumentar a superficie especifica das pozolanas (CORDEIRO et
al., 2009b; BURRIS et al., 2016; CORDEIRO e KURTIS, 2017; KAREIN et al., 2018). Logo,
0 aumento da atividade pozolanica da diatomita podera ser alcangado pela reducdo do tamanho
de particula e aumento da superficie especifica desse material ap6s o tratamento mecénico.

E importante destacar que a elevada superficie especifica da pozolana é responsavel
pelo aumento da demanda de agua e, de maneira geral, influencia negativamente a reologia das
misturas cimenticias (CORDEIRO et al., 2016; MUZENDA et al., 2020). Assim, 0 aumento da
superficie especifica, visando a melhoria da pozolanicidade da diatomita, pode provocar efeitos
adversos nas propriedades das misturas no estado fresco. Destaca-se, ainda, a influéncia da
morfologia e textura das particulas e da densidade da pozolana na reologia das misturas
(AHARI et al., 2015; JIANG et al., 2020). Nesse sentido, torna-se relevante a investigacdo da
influéncia das caracteristicas fisicas das diatomitas na reologia das misturas cimenticias, haja
vista a escassez de estudos com esse tipo de investigacéo.

Por meio de efeitos quimicos (reagdes pozolanicas) e fisicos (efeito de diluicao, filer e
nucleacdo heterogénea), as pozolanas também podem interferir na cinética de hidratacdo das
pastas cimenticias (LAWRENCE et al., 2003; CORDEIRO, 2006; SCHOLER et al., 2015).
N&o obstante, poucos estudos investigaram a hidratacao de pastas cimenticias produzidas com
diatomitas. Adicionalmente, observa-se que o0s estudos disponiveis sobre o tema sdo antigos e,
por essa razdo, ndo foram realizados com o auxilio de técnicas que, atualmente, sdo amplamente

empregadas para esse tipo de estudo, como as analises térmicas, por exemplo (KASTIS et al.,
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2006; RAHHAL et al., 2009). Isso evidencia a necessidade de pesquisas sobre a hidratagédo de
pastas cimenticias com diatomitas com base em técnicas mais atuais. Nos Gltimos anos, a
hidratacdo de pastas com outros tipos de pozolanas naturais (zeolitas, pedra-pomes e cinzas
vulcénicas) tem sido amplamente investigada (BURRIS e JUENGER, 2016; RAHHAL et al.,
2017; KUPWADE-PATIL et al., 2016; SERAJ et al. 2017; KUPWADE-PATIL et al., 2018;
DIAZ-LOYA et al. 2019, entre outros).

Com relacéo as propriedades no estado endurecido, estudos mostraram o aumento da
resisténcia mecénica e/ou durabilidade de argamassas e concretos produzidos com pozolanas
naturais. Esses resultados foram associados as reacGes pozolanicas e aos efeitos fisicos
promovidos pelas pozolanas na matriz de cimento (CELIK et al., 2014; SAMIMI et al., 2017
DIAZ-LOYA et al. 2019; LI et al., 2019). Os efeitos mencionados sdo governados pelas
caracteristicas quimicas, mineraldgicas e fisicas das pozolanas, com excecédo para o efeito de
diluicdo, que é dependente do teor de substituicdo (SOARES et al., 2016; PAIVA et al., 2017).
Portanto, estudos visando um melhor conhecimento das caracteristicas das diatomitas com
vistas a sua aplicacdo como pozolanas sdo de grande relevancia. Com base na avaliacdo da
composigdo quimica e mineralogica, bem como das caracteristicas fisicas das diatomitas, é
possivel definir processos de beneficiamento que contribuam para a melhoria dessas
caracteristicas. Estes processos podem envolver o tratamento mecanico, por exemplo, e podem
aumentar o potencial técnico das diatomitas para utilizacdo como MCS. Além disso, com a
melhoria das caracteristicas dessa pozolana, elevados teores de substituicdo de cimento pela
diatomita poderéo ser avaliados (AHMADI et al., 2018).

Por fim, é importante destacar que, embora as reservas brasileiras de diatomitas
lavraveis sejam da ordem de 36 milhdes de toneladas, dados mais recentes indicam que apenas
0,05% dessa quantidade € comercializada anualmente no pais (AMN, 2021). Ha, portanto, a
necessidade de estudos visando a aplicagdo da diatomita como MCS, tendo em vista que esse
tipo de aplicagdo exige processos de beneficiamento simples e de relativo baixo custo, como a
moagem, por exemplo. Assim, pode-se agregar valor de mercado a essa reserva mineral,
disponibilizando a inddstria da construcdo a oferta de um produto de alta qualidade, com baixo
custo e impacto ambiental. Pesquisas nesse sentido permitirdo, ainda, a aquisi¢cdo de resultados
para demonstrar a viabilidade do emprego de pozolanas naturais do Brasil em produtos

cimenticios mais resistentes e duraveis.
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1.2 OBJETIVOS

Tendo em vista a influéncia da finura e superficie especifica sobre a pozolanicidade da
diatomita e, além disso, a necessidade de um melhor entendimento das caracteristicas fisicas
desse material com vistas a sua aplicacdo como MCS, o objetivo principal desta pesquisa foi
promover a melhoria da atividade pozolanica da diatomita por tratamento mecanico, com
avaliacdo da influéncia das caracteristicas das diatomitas produzidas sobre a reologia e
hidratacdo de pastas cimenticias, bem como sobre as propriedades de argamassas.

Para o alcance do objetivo principal, o estudo apresentou 0s seguintes objetivos
especificos:

e realizar um estudo de moagem da diatomita com vistas a obtencdo de materiais com
maior atividade pozolanica;

e avaliar a influéncia do tratamento mecénico nas caracteristicas fisicas e na atividade
pozolanica das diatomitas produzidas;

e investigar a influéncia das caracteristicas fisicas e do teor de cada diatomita produzida
na reologia e na hidratacdo de pastas cimenticias;

e empregar as diatomitas produzidas como MCS para a produgdo de argamassas, com

avaliacdo da estrutura de poros e resisténcia mecanica desses sistemas cimenticios.
1.3 ORGANIZACAO DA TESE

Esta tese estd organizada em 5 capitulos. O primeiro capitulo apresenta uma breve
introducdo ao tema, contemplando as justificativas e a relevancia do estudo. Além disso, 0
primeiro capitulo descreve os objetivos da pesquisa. O capitulo dois apresenta uma revisao de
literatura sobre pozolanas naturais, com énfase para as diatomitas; reologia e hidratagéo de
pastas com pozolanas, com énfase em estudos com diatomitas; e, em seguida, o capitulo trata
da influéncia da diatomita como MCS nas propriedades de argamassas e concretos, com énfase
nas propriedades no estado endurecido. O terceiro capitulo apresenta o programa experimental,
que trata dos seguintes aspectos: planejamento da pesquisa, sele¢do, producdo e caracterizacdo
dos materiais utilizados, metodologias empregadas no estudo de reologia e hidratagao de pastas,
além das técnicas empregadas na avaliacdo das propriedades das argamassas. No capitulo
quatro estdo apresentados os resultados obtidos na pesquisa e discussdes acerca desses
resultados. O capitulo cinco contempla as consideracfes finais, que estdo divididas em

conclusoes e sugestdes para trabalhos futuros.
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CAPITULO 2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 POZOLANAS NATURAIS

Pozolanas sdo materiais inorganicos, naturais ou artificiais, silicosos ou
silicoaluminosos que, por si s, possuem pouca ou nenhuma propriedade aglomerante, mas
quando finamente moidos e na presenga de &gua, podem reagir com o hidroxido de célcio
(Ca(OH).) a temperatura ambiente, formando compostos com propriedades cimentantes
(ABNT NBR 12653, 2014). Com base na origem de cada material, as pozolanas sao divididas

em trés classes, conforme apresentado na Tabela 1.

Tabela 1: Classificacdo dos materiais pozolanicos (ABNT NBR 12653, 2014).

Classe Materiais
Pozolanas naturais e artificiais, como certos materiais vulcanicos de carater petrografico
N acido, cherts silicosos, terras diatoméaceas e argilas calcinadas
C Cinzas volantes proveniente da queima de carvdo mineral em usinas termoelétricas
E Pozolanas que ndo se enquadram nas classes N ou C

Além da classificacdo, a NBR 12653 (ABNT, 2014) estabelece ainda requisitos
quimicos e fisicos que um material deve cumprir para que seja classificado como pozolana. A
Tabela 2 apresenta os requisitos quimicos e fisicos exigidos, conforme cada uma das classes,

com destaque para a classe N, na qual a diatomita esta inserida.

Tabela 2: Requisitos quimicos e fisicos das pozolanas (adaptado da ABNT NBR 12653, 2014).

. Classe
Requisitos
N C E
SiOz + A|203 + Fezog (% min.) 70 70 50
SO3 (% maéx.) 4 5 5
Teor de umidade (% max.) 3 3 3
Perda ao fogo (% max.) 10 6 6
Alcalis disponiveis em Na,O (% max.) 1,5 1,5 1,5
Material retido na peneira 45 pm (% max.) 20 20 20
indice de atividade pozolanica com cimento aos 28 dias, em
90 90 90
relagdo ao controle (% min.)
indice de atividade pozolanica com a cal aos 7 dias (MPa) 6 6 6

O uso de pozolanas como material cimenticio se deu inicialmente com a utilizacéo de

materiais de origem natural. Existem relatos de que o primeiro aglomerante hidraulico utilizado
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para fins de construcdo foi uma mistura de cal e uma terra diatoméacea do Golfo Pérsico, em
5000 a.C. (RAMEZANIANPOUR, 2014). Posteriormente, gregos (1600 a.C.) e romanos (79
d.C.) comecaram a utilizar materiais vulcéanicos, finamente moidos, adicionados a cal, areia e
agua, visando a producdo de argamassas mais duraveis e resistentes. Os gregos utilizavam tufos
vulcéanicos encontrados na ilha de Santorini (Grécia), enquanto os romanos utilizavam cinzas
de origem vulcénica encontradas na regido de Pozzuoli, situada na Baia de Napoles (Italia);
para a designacdo dos materiais dessa regido se empregou o0 termo pozolana que,
posteriormente, se estendeu a materiais de diversas origens (ZAMPIERI, 1989).

Atualmente, define-se como pozolana natural qualquer material natural que, no estado
bruto ou calcinado, apresenta propriedades pozolanicas. Materiais de origem vulcanica ou
sedimentar, como as cinzas e rochas vulcanicas e terras diatomaceas sdo exemplos de pozolanas
naturais (RAMEZANIANPOUR, 2014). A composicdao quimica das pozolanas naturais
apresenta grande variabilidade e depende das suas fontes. Além de silica e alumina, esses
materiais podem conter 6xidos de ferro, calcio e magnésio, além de outros de constituintes, em
menor proporcdo (RODRIGUEZ-CAMACHO e URIBE-AFIF, 2002; COLAK, 2003;
DAVRAZ e GUNDUZ, 2005; KAID et al., 2009; ALHOZAIMY et al., 2015; WIANGLOR et
at., 2017).

Os constituintes de uma pozolana natural podem existir em varias formas, variando de
materiais amorfos para produtos cristalinos. Fases cristalinas sdo inertes sob o ponto de vista
da atividade pozoléanica. Portanto, a atividade pozolanica de um material ndo pode ser
determinada apenas quantificando a presenca de silica, alumina e ferro, mas, também, pela
quantidade de material amorfo. Além disso, caracteristicas fisicas do material, como a dimenséo
da particula e superficie especifica, também determinardo as taxas de reacdes da pozolana (ACI
232.1R-12, 2012).

Assim, de modo geral, para serem utilizadas como pozolanas, os materiais naturais
passam por processos de britagem, moagem e, em alguns casos, tratamentos térmicos, apos 0s
quais adquirem maior pozolanicidade (FONSECA, 2010; GOMES, 2013). Mas, € importante
destacar que alguns materiais naturais, como as zedlitas e as diatomitas, podem demandar
apenas um processo de moagem para o uso como pozolanas (ESPINOZA-HIJAZIN et al., 2012;
AHMADI et al., 2018).
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2.1.1 Diatomitas

Diatomitas sdo rochas de origem sedimentar e biogénica, com alto teor de silica amorfa,
formadas a partir do acumulo de frustulas ou carapacas silicosas de algas diatomaceas. As algas
diatomaceas sdo plantas unicelulares aquaticas (Figura 1a-b) que se caracterizam pela presenca
de uma parede celular dura e porosa chamada de frustula (Figura 1c). A frastula se apresenta
como uma camada externa que protege as algas diatomaceas, e & produzida por esses
organismos por meio da extracdo de silica da &gua (KORUNIC, 1998; KASTIS et al., 2006;
RAMEZANIANPOUR, 2014). A identificacdo de cada espécie de alga diatomacea é baseada
na morfologia da frustula, que exibe forma, ornamentacao e estrutura de poros especificas para
cada espécie (BERZANO et al., 2012; SILVA, 2017). Quando as algas diatomaceas morrem,
as frastulas se acumulam, em geral, em areas alagadicas ou as margens de rios, constituindo os
depdsitos de diatomita (GENCEL et al., 2016).
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(©)

Figura 1: Algas diatomaceas: a-b) microscopia dptica de diferentes espécies de algas diatomaceas; c)
microscopia eletrnica de varredura de uma frastula da espécie céntrica (FALCIATORE et al., 2020).

Resultados de composi¢do quimica, em termo de oxidos, de diatomitas in natura
encontrados na literatura evidenciam que esse tipo de material é composto basicamente por
silica (SiO2) e outros componentes, em menor proporcao (Tabela 3). Porém, algumas impurezas
como argilominerais, matéria organica, hidroxidos, quartzo e carbonatos de célcio e de
magneésio também podem fazer parte da constituicdo dessa rocha. A presenca de impurezas
pode ser avaliada com base nos valores de perda ao fogo do material (SOUZA et al. 2003;
FRAGOULIS et al.; 2004; CONG et al. 2012). Difratogramas de raios X de materiais
diatoméceos in natura, em geral, mostram halos que caracterizam a presenca de material
amorfo, que podem ser atribuidos a silica amorfa. Todavia, os difratogramas também podem

apresentar picos bem definidos de quartzo (SiO2), caulinita (2SiO2.Al203.2H,0) e outros
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compostos que evidenciam a contaminacdo desses materiais (SIERRA et al., 2010; POSI et al.,
2013; SANTOS et al., 2015).

Tabela 3: Faixas tipicas de composi¢do de 6xidos e perda ao fogo da diatomita.

Elemento %
SiO; 65,8-92,6
Al203 0,9-17,4
CaO 0,1-2,5
Fe 03 0,3-3,3
MgO 0,2-1,20
Na.,O 0,1-2,63
K20 0-1,3
TiO; 0-1,1
MnO 0-0,6
SO3 0-0,5
P20s 0-0,1
Perda ao fogo 39-118

Fontes: Souza et al. (2003); Aydin e Giil (2007); Unal et al. (2007); Pimraksa e Chindaprasirt
(2009); Ediz et al. (2010); Sierra et al. (2010); Gerengi et al. (2013); Loganina et al. (2014); Posi
et al. (2014); Saponji¢ et al. (2015); Reka et al. (2017).

Resultados encontrados em diferentes estudos evidenciaram a formacgéo de silicato de
calcio hidratado (C-S-H) a partir das reacdes pozolanicas em pastas ou argamassas produzidas
com diatomita e Ca(OH). (TAVARES, 2008; PAIVA, 2013; XU et al., 2014; XU et al., 2016).
Além disso, estudos investigaram a influéncia da composi¢do quimica e mineralogia na
atividade pozolénica da diatomita, com vistas a sua utilizagdo como MCS. Em geral, os
resultados obtidos nesses estudos mostraram o0 aumento da atividade pozolanica desses
materiais com o0 aumento do teor de silica e alumina amorfa, como esperado (STAMATAKIS
et al., 2003; FRAGOULIS et al., 2005; YILMAZ e EDIZ, 2008; SIERRA et al., 2010).

Materiais diatomaceos formados por frustulas com elevada porosidade podem exibir
uma elevada area superficial (ZAETANG et al., 2013). Entretanto, a estrutura de poros das
frastulas varia com as espécies das algas diatomaceas (FRANCA et al., 2003; SILVA, 2017).
Portanto, diatomitas também podem exibir baixa porosidade e, por consequéncia, uma reduzida
superficie especifica (SLIIVIC et al., 2009; EDIZ et al., 2010), quando comparado a outros
tipos de materiais pozolanicos. A reduzida porosidade da diatomita também pode ocorrer em
virtude da degradacdo da estrutura porosa da frastula durante o processo de sedimentacao da
rocha. De acordo Round (1964), durante a formacdo do sedimento, as frustulas podem sofrer
deterioracdo por dissolucdo e/ou degradacdo mecénica. Assim, a morfologia das frustulas ndo

é preservada nos sedimentos.
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Uma elevada superficie especifica, que € influenciada por fatores como porosidade e
tamanho de particulas, é caracteristica importante para garantir uma elevada atividade
pozoléanica aos materiais (JUENGER e SIDDIQUE, 2015; CORDEIRO et al., 2017). Nao
obstante, estudos com a investigacdo da influéncia de caracteristicas fisicas como tamanho de
particulas, estrutura de poros e superficie especifica sobre a atividade pozolanica da diatomita
ainda sdo escassos. Assim como ocorre com outros tipos de pozolanas naturais (SAMIMI et al.,
2017; CHEN et al., 2017), diatomitas que apresentam reduzida superficie especifica, exibem
baixa pozolanicidade, mesmo quando constituidas por um expressivo teor de silica e alumina
amorfa (RAHHAL e TALERO, 2009; PAIVA et al., 2017). Portanto, apesar de seu potencial
quimico e mineraldgico para emprego como pozolanas, as caracteristicas fisicas das diatomitas
podem limitar sua atividade pozolanica, tornando-as menos competitivas quando comparada a
outras pozolanas como a cinza da casca do arroz, o metacaulim, a cinza vulcénica, entre outras.

Nesse sentido, a moagem tem sido amplamente utilizada por diversos pesquisadores
visando o aumento da superficie especifica, por meio da reducdo do tamanho de particula, de
diferentes tipos de pozolanas naturais e artificiais. Esses estudos mostraram 0 aumento da
atividade pozolanica, em funcdo do aumento da superficie especifica do material (CORDEIRO
etal., 2009; BURRIS et al., 2016; CORDEIRO e KURTIS, 2017; KAREIN et al., 2018). Desse
modo, estudos com o objetivo de melhorar a atividade pozolanica da diatomita por meio do
tratamento mecanico, com atencdo as alteracBes na distribuicdo do tamanho de particulas,
estrutura de poros e superficie especifica, do material ap6s moagem séo de grande relevancia.
A compreensdo da influéncia das caracteristicas fisicas da diatomita sobre sua pozolanicidade
pode aumentar o potencial desses materiais para utilizacdo como pozolanas, tornando-a mais

atrativa para o emprego como MCS.
2.1.1.1 Reservas, producéo e aplicacdes

No que tange a reservas, estima-se que os recursos de diatomita sdo suficientemente
adequados para suprir a demanda mundial de forma satisfatoria. Os Estados Unidos sdo 0s
maiores detentores das reservas conhecidas de diatomita. Outros paises como Argentina e China
também se destacam por possuirem grandes reservas desse mineral. Atualmente, a diatomita é
usada em diversas aplicacdes industriais, tais como agentes de filtracdo, fabricacdo de produtos
farmacéuticos, fabricacdo de inseticidas, auxiliares de purificacdo em sistemas publicos de
agua, entre outros (USGS, 2021).
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No Brasil, estima-se que as reservas lavraveis de diatomita sejam superiores a 36
milhdes de toneladas. Cabe destacar, porém, que essa quantidade inclui somente as reservas
contabilizadas nos titulos minerarios ativos, ou seja, as reservas atualizadas para concessoes de
lavra ativas (ANM, 2021). Dessa forma, € possivel supor que os recursos disponiveis de
diatomita no Brasil podem ser consideravelmente maiores que os valores conhecidos
atualmente. As reservas brasileiras conhecidas estdo localizadas nos estados da Bahia, Rio
Grande do Norte, Ceara, Rio de Janeiro e S&o Paulo. A Tabela 4 apresenta a distribuicdo das
reservas brasileiras por estados e municipios. Adicionalmente, dados mais recentes mostram
que, em 2016, a producéo brasileira de diatomita (bruta e beneficiada) foi de cerca de 19.538
toneladas. Os segmentos de agente de filtracdo (industrias de bebidas) e absorvente (industria
quimicas/petroquimicas) foram os responsaveis por quase totalidade do consumo da producéo
nacional. O estado da Bahia se destaca como principal responsavel pela producdo nacional de
diatomita (ANM, 2021).

Tabela 4: Distribuicéo das reservas brasileiras de diatomita por estados e municipios (ANM, 2021).
Estado Municipio

] Ibicoara, Medeiros Neto, Mucugé e Vitéria da
Bahia .
Conquista.

] Ceara-Mirim, Extremoz, Macaiba,
Rio Grande do Norte ] .
Maxaranguape, Rio do Fogo, Nisia Floresta e Touros.

Aquiraz, Aracati, Camocim, Horizonte,

Ceara )
Itapipoca e Maranguape.
Rio de Janeiro Campos dos Goytacazes.
Séo Paulo Porto Ferreira.

Com base nos dados apresentados, observa-se que a quantidade total de diatomita
comercializada (bruta e beneficiada) representa apenas 0,05% da quantidade estimada para as
reservas brasileiras. 1sso pode estar associado a baixa qualidade de algumas diatomitas de
reservas nacionais para aplicacdo como agente de filtracdo e absorventes, principais formas de
utilizacdo desse material no mercado nacional. De acordo com Souza et al. (2003), para que
possam ser utilizados como auxiliar de filtragdo, por exemplo, algumas diatomitas encontrados
em reservas brasileiras precisam passar por um processo de remogéo do ferro, tendo em vista
qgue o ferro modifica a cor e o sabor do filtrado e pode contaminar alimentos, bebidas e
medicamentos. Os autores explicam que, nesses casos, o ferro deve ser removido utilizando um
processo de lixiviagdo quimica para teores inferiores a 0,5%. Além disso, diatomitas com

elevados teores de contaminagéo por argilas podem exibir baixa eficiéncia de filtracdo, uma vez
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gue esses contaminantes podem obstruir os poros das particulas das diatomitas e reduzir suas
propriedades de filtracdo (FRANCA et al., 2003). Segundo Gomes (2013), diatomitas que
apresentam teor de silica abaixo de 50% e um alto teor de materiais contaminantes sdo
antieconomicas para as aplicagcdes mais comuns e, por isso, devem ser utilizadas na construcéo
civil.

Ha, portanto, a necessidade de viabilizar a utilizacdo da diatomita em outros tipos de
aplicacdes como, por exemplo, 0 emprego como MCS. Esse tipo de aplicacdo podera demandar
processos simples de beneficiamento, como moagens com baixa demanda energética, haja vista
a baixa resisténcia desse material a moagem quando comparado ao cimento Portland, por
exemplo (STAMATAKIS et al., 2003; FRAGOULIS et al., 2005). Dessa forma, pode-se
agregar valor de mercado a esses materiais, uma vez que, esse tipo de utilizacao possibilita a
industria da construcdo a oferta de um produto de qualidade, com baixo custo e impacto

ambiental.
2.2 REOLOGIA DE MISTURAS CIMENTICIAS

A reologia € a ciéncia que estuda a deformacdo ou escoamento de um corpo sob a
influéncia de tensGes, descrevendo as relagdes entre a deformacédo ou taxa de cisalhamento (y)
com a tensdo de cisalhamento (7). Nesse contexto, o material pode estar no estado soélido,
liquido ou gasoso (MALKIN, 1994; MEZGER, 2014). A deformacédo de um sélido é estudada
com base em leis que descrevem a alteracdo de seu volume, tamanho ou forma. Por outro lado,
o escoamento de um fluido, liquido ou gés, é determinado com base em leis que descrevem a
variacdo continua da taxa ou grau de deformacdo em funcdo das tensGes aplicadas. Com base
no comportamento reolégico, os fluidos podem ser classificados em (MACHADO, 2002):

a) Fluidos Newtonianos - apresentam uma relacdo linear entre 7 e y, com a
constante de proporcionalidade dada pela viscosidade do fluido (x). A viscosidade é
definida como o coeficiente de resisténcia do fluido a continuidade do escoamento. Nos
fluidos Newtonianos a viscosidade é constante, independente da deformac&o e do tempo
e s6 é influenciada pela temperatura e pressao.

b) Fluidos ndo-Newtonianos - sdo caracterizados por uma relacdo ndo linear
entre T e y e/ou apresentam uma tensdo de escoamento (7o), minima tensdo de
cisalhamento necessaria para iniciar o escoamento. Nos fluidos ndo-Newtonianos a
viscosidade ndo é constante sob uma dada temperatura e pressdo, tornando-se

dependente da taxa de cisalhamento.
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Misturas cimenticias, em geral, se comportam como fluidos ndo-Newtonianos. Portanto,
a avaliacdo da reologia desses materiais estd relacionada com a compreensdo de dois
pardmetros: 7o e u. Dentre os modelos matematicos mais utilizados para descrever o
comportamento reoldgico dos sistemas cimenticios, destacam-se os de Bingham e Herschel-
Buckley (ROUSSEL et al, 2005, BARBOSA et al.,, 2011; JAYASREE et al., 2011,
CORDEIRO et al., 2016; JIANG et al., 2020).

A avaliacdo da reologia de pastas, argamassas e concretos é realizada de forma mais
precisa e completa com a utilizacdo de redmetros. Com o emprego desses equipamentos, é
possivel determinar os parametros reoldgicos dos fluidos e suspensées em funcdo de variaveis
como tempo e temperatura (CASTRO, 2007). Os reébmetros possibilitam, ainda, a obtencao dos
parametros reologicos em diferentes taxas de cisalhamento, obtendo-se, assim, o perfil
reolégico da mistura (BETIOLI et al., 2009).

Em virtude dos equipamentos usados, estudos reoldgicos em pastas sao mais simples e
faceis de serem executados (CASTRO, 2007). Além disso, a reologia da pasta de cimento
influencia significativamente o comportamento reoldgico das argamassas e concretos
(FERRARIS et al., 2001; CASTRO et al., 2011). Em virtude disso, diversos estudos foram
conduzidos com o objetivo de avaliar a influéncia de diferentes fatores no comportamento
reoldgico da pasta de cimento. Entre estes fatores, destaca-se a relacdo agua-material cimenticio
(a/mc), tipo e dosagem de aditivos quimicos e o emprego de MCS como, por exemplo, as
pozolanas (LACHEMI et al., 2004; MIKANOVIC e JOLICOEUR, 2008; TEIXEIRA et al.,
2014; YANG et al., 2018; ZHANG et al., 2020; MUZENDA et al., 2020, entre outros).

2.2.1 Reologia de pastas cimenticias com pozolanas

Pastas cimenticias sdo suspensdes densas de particulas de cimento em agua. Essa
configuragdo implica no surgimento de diversas forgas de interagGes entre os gréos do cimento
Portland, o que provoca a floculagdo desses materiais (NEHDI et al., 1998; PAPO e PIANI,
2004; ROUSSEL, 2010). Por consequéncia, ocorre a formacdo de uma estrutura tridimensional
rigida e, em repouso, as pastas podem se comportar como um solido. Para que as pastas escoem,
sd80 necessarias tensdes cisalhantes com magnitude suficiente para provocar a ruptura da
estrutura floculada. Esta magnitude é definida por 7o (BANFILL, 2003; MIRANDA, 2008).
Quando as tensdes cisalhantes excedem to, a estrutura floculada se desintegra e o fluxo é
iniciado. Esse processo proporciona a liberacdo da 4gua anteriormente aprisionada nos flocos e
contribui com a fluidez da mistura (SHAUGHNESSY e CLARK, 1988; MOULIN et al, 2001).
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O estado de dispersdo ou floculacdo das particulas de cimento também pode influenciar
outro parametro reoldgico das pastas cimenticias, a viscosidade plastica. Em um sistema
disperso, as particulas provocam poucas perturbacdes no fluxo durante o escoamento da
mistura, o que resulta em menores valores de x. Por outro lado, os aglomerados de particulas
formam unidades maiores que as particulas individualizadas e, por isso, constituem uma
barreira a ser vencida pelo fluxo, aumentando o valor de x da pasta (ANTUNES, 2005). Além
disso, a aproximacdo dos grdos em um sistema altamente floculado provoca o aumento da
interacdo e dos atritos intergranulares. O aumento do atrito entre os grdos dos materiais
cimenticios provoca o aumento da viscosidade das pastas (MIRANDA, 2008).

A relacdo a/mc, o emprego de superplastificante, as caracteristicas e volume dos
materiais cimenticios, entre outros fatores, determinam a intensidade das interacGes entre 0s
gréos de cimento e, por consequéncia, a floculacao do sistema (ROUSSEL et al., 2010). No que
tange as caracteristicas dos materiais cimenticios, € importante destacar a influéncia do tamanho
de particula, da superficie especifica, da densidade e da porosidade desses materiais no estado
de floculacdo das misturas (BENTZ et al., 2012; MUZENDA et al., 2020). Nesse sentido, torna-
se importante a compreensdo da influéncia da substitui¢cdo parcial do cimento Portland pelas
pozolanas na reologia das pastas.

Muitos estudos avaliaram a reologia de pastas cimenticias produzidas com diferentes
tipos de pozolanas, como a silica ativa, cinzas da casca de arroz e pozolanas naturais. Os
resultados mostraram aumentos expressivos nos valores de o e u das pastas apos a substituicdo
parcial do cimento pelas pozolanas. Em geral, os aumentos observados para ambos 0s
parametros foram associados a elevada finura e superficie especifica da pozolana, que
provocaram a reducdo da quantidade de dgua da mistura e aumentaram a floculacéo do sistema
(PARK et al., 2005; SAHMARAN et al., 2008; SENFF et al., 2010; CORDEIRO et al., 2016,
SHANAHAN et al., 2016; SERAJ et al., 2017; MUZENDA et al., 2020).

Nesse sentido, Seraj et al. (2017) avaliaram a reologia de pastas produzidas com
substituicdo parcial do cimento por pozolanas naturais (pedra-pomes) com diferentes
granulometrias. Os autores observaram uma tendéncia de aumento dos valores de u das pastas
em virtude da reducdo do tamanho de particulas das pozolanas, conforme apresentado na Tabela
5. Esse comportamento foi associado ao aumento do atrito entre as particulas dos materiais
cimenticios que, segundo Seraj et al. (2017), foi afetado pelo tamanho e superficie especifica
das particulas. Embora a inclusdo das pozolanas tenham provocado o aumento dos valores de

To das pastas, nesse estudo, ndo foi possivel observar uma clara relacdo entre o tamanho de



29

particulas das pozolanas e esse parametro reologico. O aumento de 7o apds a inclusdo das

pozolanas foi associado ao aumento do estado de floculagéo do sistema.

Tabela 5: Tamanhos de particulas e superficie especifica das pedra-pomes e propriedades reoldgicas das pastas
(SERAJ et al., 2017).

Pozolana Dso (um) Superficie especifica BET (m#g)
Pedra-pomes 1 20,4 1,57
Pedra-pomes 2 13,2 7,58
Pedra-pomes 3 3,82 10,9

Pasta u (Pas) oo (Pa)

P-REF 0,57 £0,01 78+0,6
P-Pedra-pomes 1 0,53 £ 0,02 13,2+0,1
P-Pedra-pomes 2 0,73 +0,03 10,7+0,4
P-Pedra-pomes 3 1,31+ 0,03 125+ 0,5

De acordo com SAHMARAN et al. (2008), a massa especifica das pozolanas é outra
caracteristica fisica que pode afetar o comportamento reoldgico das pastas, no caso de
substituicdo em massa do cimento Portland pelas pozolanas. A substituicdo do cimento por
pozolanas com menor massa especifica provoca o aumento do volume de solidos para um teor
de &gua constante, quando ndo h4 um aumento da relagdo a/mc ou do teor de superplastificante
das pastas. Esse aumento do volume de sélidos também contribui para o aumento da floculagéo
e dos parametros reolégicos.

Conforme observado nos trabalhos supracitados, os aumentos dos valores dos
parametros reoldgicos de pastas cimenticias com pozolanas séo, em geral, associados a elevada
finura e superficie especifica, além da reduzida massa especifica das pozolanas. Cabe ressaltar
que essa foi uma tendéncia observada em estudos sobre reologia de pastas, argamassas e
concretos com diferentes tipos de MCS. Porém, alguns estudos apontaram para a necessidade
de investigar a influéncia da morfologia e textura das particulas dos MCS sobre a reologia das
pastas, especialmente sobre a viscosidade plastica (BENTZ, etal., 2012; LE et al, 2015; YANG
et al., 2018, JIANG et al., 2020).

A viscosidade das pastas de cimento Portland é fortemente influenciada pelo atrito entre
as particulas dos materiais cimenticios. Quanto maior o atrito, maior serd a resisténcia da
mistura a deformacdo, o que aumenta a viscosidade da pasta (YANG et al., 2018). Esse atrito
tende a ser maior entre particulas com forma irregular e textura rugosa, como pode ser 0 caso
do metacaulim e da cinza da casca do arroz, por exemplo. Por outro lado, particulas com forma

esferica e superficie lisa, como observado nas cinzas volantes, promovem um efeito de
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rolamento entre 0s grdos, reduzindo o atrito entre as particulas. O que reduz a viscosidade das
misturas (LASKAR et al., 2008; AHARI et al., 2015).

Com base no exposto, a reologia das pastas € influenciada por caracteristicas como
finura, superficie especifica, morfologia das particulas e a densidade do material do pozolanico.
Essas caracteristicas variam com o tipo de pozolana e com tratamento empregado na produgéo
desses materiais. Portanto, fica evidenciada a necessidade de mais estudos sobre reologia de
pastas com diferentes tipos de pozolanas. Nesse sentido, destaca-se a relevancia de investigar a
reologia de pastas cimenticias com diatomitas, uma vez que estudos com esse tipo de
investigacdo ndo estdo disponiveis na literatura. Nota-se, ainda, a necessidade de estabelecer
relacdes mais claras entre as caracteristicas das pozolanas e cada parametro reoldgico, visando
determinar se o emprego do material pozolanico pode influenciar a tensdo de escoamento e a

viscosidade plastica das pastas de maneira distinta.
2.3 HIDRATACAO DE PASTAS COM POZOLANAS

As reacdes de hidratacdo do cimento Portland ocorrem imediatamente apds o contato
das fases anidras com a agua. Tais fases sdo compostas basicamente pelos aluminatos e silicatos
de calcio. A partir dessas reacdes sao formados os produtos hidratados que, com o tempo,
resultam em um material solido e resistente: a pasta de cimento hidratada (NEVILLE, 2016).

A quantidade de aluminatos na maioria dos cimentos € relativamente pequena (cerca de
20%), mas, de modo geral, esses compostos se hidratam a uma velocidade muito rapida, quando
comparados aos silicatos. A reacdo do aluminato tricélcico (C3A) com a agua ocorre
rapidamente, levando a formagao dos aluminatos de célcio hidratados e a liberagdo de grande
quantidade de calor. Para retardar as reagdes do CzA, adiciona-se sulfato de célcio ao clinquer,
na producéo do cimento (NEVILLE e BROOKS, 2013). Assim, a partir da reacdo entre o CzA
e o sulfato de célcio sdo formados os trissulfoaluminatos de célcio hidratado ou etringita
primaria (CsASsHs2). Em virtude da elevada relagio sulfatoaluminato na fase aquosa durante
a primeira hora de hidratacdo, a etringita é, geralmente, o primeiro hidrato formado. Esse
composto €é altamente instavel e, posteriormente, pode ser convertido em cristais de
monossulfoaluminato de calcio hidratado (CsASHz1,), conforme descrito por Zampieri (1993).
A hidratacdo do ferroaluminato tetracalcico ou ferrita (C4AF), em presenca de sulfato de calcio,
da origem a formac&o de fases similares aos sulfoaluminatos de célcio. Porém, distinguindo-se
pela substituicdo parcial do aluminato pelo ferro, com composi¢fes quimicas variaveis, mas

com estruturas similares as etringitas e monossulfoaluminatos. O CsAF também se hidrata
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rapidamente, assim como o C3A, mas exerce pouca influéncia sobre as propriedades da pasta
(NEVILLE e BROOKS, 2013; MEHTA e MONTEIRO, 2014).

Os silicatos, comumente, representam mais de 70% do cimento Portland e sdo os
principais responsaveis pelo desenvolvimento de resisténcia mecanica de uma pasta hidratada.
O silicato tricalcico, ou alita (C3S), em contato com agua, reage relativamente rapido e
desprende uma quantidade média de calor, quando comparado com as outras fases. Esse
composto é responsavel pela resisténcia inicial, bem como pelo aumento da resisténcia final da
pasta endurecida. O silicato dicalcico, ou belita (C»S), desprende uma quantidade pequena de
calor durante sua lenta hidratacdo e € responsavel pelo aumento da resisténcia nas idades
avancadas. A hidratacdo dos silicatos produz um gel rigido de silicato de célcio hidratado (C-
S-H) e cristais de hidroxido de calcio (CH). Esses hidratos compdem, respectivamente, cerca
de 50 a 60% e 20 a 25% do volume de sélidos da pasta de cimento completamente hidratada
(MEHTA e MONTEIRO, 2014; NEVILLE, 2016).

Quando uma pozolana € introduzida no sistema acima descrito, interfere quimicamente
no processo de hidratacdo do cimento. Essas adi¢cdes tém a capacidade de reagir com o CH,
presente na pasta de cimento, para formar mais C-S-H, que € um composto mais estavel
guimicamente e mecanicamente mais resistente, quando comparado ao CH. As reacdes que
envolvem os constituintes ativos das pozolanas e 0 CH sdo chamadas de reagdes pozolanicas
(SANTOS, 1997; GAVA, 1999; GABRICH, 2008). Além do C-S-H, se o material pozolanico
possuir em sua composi¢cdo alumina (Al,O3) amorfa, das reaces pozolanicas podem resultar,
também, compostos como aluminato de célcio hidratado (C-A-H) e alumino silicato de calcio
hidratado (C-A-S-H), conforme descrito por Vieira (2005) e Sales (2012). As Equagdes 2.1 a

2.3 apresentam as reacOes acima descritas.

CH+S+H—C-S-H (2.1)
CH+A+H—C-A-H (2.2)
CH+A+S+H—C-A-S-H (2.3)

A reatividade de cada pozolana depende, basicamente, da presenca de fases ativas (silica
e alumina no estado amorfo) e da superficie especifica do material. Compostos cristalinos, que
podem ser originados a partir de contaminacdes e/ou queima em altas temperaturas,
apresentam-se inertes sob o ponto de vista de atividade pozolanica. Portanto, quanto maior a

quantidade de materiais no estado amorfo, maior sera a reatividade da pozolana (BELAIDI et
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al., 2012; CORDEIRO et al., 2016; SOARES et al., 2016; CORDEIRO et al., 2017). Além
disso, uma elevada superficie especifica também confere maior atividade pozoléanica ao
material, haja vista 0 aumento da solubilidade da pozolana, que contribui consideravelmente
para a sua reatividade (CORDEIRO e KURTIS, 2017). A superficie especifica das pozolanas é
influenciada por fatores como porosidade, dimensédo, forma e textura da particula (SHI, 2001,
TAMEZ et al., 2004; CORDEIRO et al., 2009a; MIRZAHOSSEINI e RIDING, 2015;
CORDEIRO e KURTIS, 2017).

No que tange a composicdo das misturas, Cordeiro (2006) destaca, ainda, que a
combinacdo e as taxas de reagdes entre 0s constituintes ativos das pozolanas e o CH, em
presenca de agua, também serdo determinadas por fatores como:

e conteldo de pozolana na mistura;

e razdo Ca(OH)./pozolana da mistura;
e relacdo solido-agua da mistura;

e temperatura.

As adi¢des pozolanicas também podem interferir na cinética de hidratacdo dos sistemas
cimenticios devido a efeitos fisicos, definidos como efeito de diluicdo e nucleagéo heterogénea.
O efeito de diluicdo ocorre pela reducdo da quantidade de cimento na mistura apos a
substituicdo parcial desse material pela pozolana. Isso resulta em aumento da relagdo agua-
cimento (a/c) efetiva e pode contribuir para 0 aumento das taxas de reagdes de hidratacdo do
cimento. Porém, como um efeito adverso, a reducdo da quantidade de cimento implicara em
menos produtos formados pelas reacdes de hidratacdo das fases do clinquer (LAWRENCE et
al., 2003; SCHOLER et al., 2015).

A nucleacdo heterogénea acelera as reacOes de hidratacdo por meio da incluséo de
particulas extremamente finas de pozolana nos intersticios dos cristais de clinquer. Isso
promove o aumento da superficie efetiva de contato do grédo de cimento com o meio aquoso.
Como a hidratacdo dos constituintes do clinquer é determinada por reacGes de superficie
(topoquimicas), o aumento da area efetiva de contato promove aceleragdo das reacdes de
hidratacdo dos compostos. Além disso, a inclusdo das particulas de pozolanas cria novos pontos
para a precipitacdo dos hidratos, mitigando a formacao de camadas de C-S-H na superficie da
particula de cimento. Com isso, a hidratacdo dos grdos anidros é acelerada (CORDEIRO, 2006;
QUARCIONI, 2008).
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2.3.1 Hidratacao de pastas cimenticias com diatomita

A diatomita pode se apresentar como uma boa alternativa para aplicacdo como MCS,
tendo em vista 0 baixo custo e impacto ambiental relativos ao seu processo de beneficiamento
(XU et al., 2014; LETELIER et al., 2016). Contudo, com base na literatura, observa-se que
poucos estudos avaliaram a influéncia da substituicdo parcial do cimento Portland pela
diatomita na cinética de hidratacdo de pastas cimenticias.

Kastis et al. (2006) investigaram a hidratacdo de pastas produzidas com substituicdo do
cimento Portland (0, 10, 20 e 35%, em massa) por uma diatomita ultrafina (Dso de 6,3 pm). A
hidratacdo das pastas foi avaliada por meio de difratometria de raios X, para identificacdo dos
compostos hidratados (cristalinos), e com base na perda de massa das pastas calcinadas, para
quantificacdo da agua quimicamente combinada aos hidratos (temperatura de 350 °C) e do CH
(faixa entre 350 e 500 °C). Os teores de agua quimicamente combinada e de CH foram
normalizados com base na massa de cimento. Outros detalhes sobre os procedimentos de
quantificacdo ndo foram apresentados. Conforme descrito pelos autores, os resultados obtidos
mostraram que o teor de d&gua quimicamente combinada aumentou com o teor de diatomita, o
que indicou a formacéo de mais produtos hidratados para essas misturas. Por outro lado, o teor
de CH diminuiu com o aumento do teor da pozolana, como mostra a Figura 2. Esses resultados
indicaram a reacdo pozolanica da diatomita que, como esperado, foi melhor visualizado em

idades mais avancadas (7 e 28 dias).
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Figura 2: Teores de hidroxido de célcio de pastas com diatomita (adaptado de KASTIS et al., 2006).

Rahhal e Talero (2009) compararam a influéncia da silica ativa e da diatomita sobre o

calor de hidratacdo de pastas com substituicdo do cimento Portland (20% em massa) pelas
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pozolanas. Conforme visto na Figura 3, durante o primeiro estagio de hidratacdo a adigéo das
pozolanas provocou a reducéo do calor de hidratacdo em virtude do efeito de dilui¢do. Por outro
lado, as reacOes de hidratacdo foram aceleradas com a adicdo das pozolanas, haja vista a
antecipacdo do inicio do estagio 2 e a reducdo no periodo de inducgdo dessas misturas. No estagio
3, o fluxo de calor maximo (segundo pico) da pasta com silica ativa (4,11 W/kg) foi mais alto
guando comparada a pasta com diatomita (3,06 W/kg) e a pasta de referéncia (2,38 W/kg). No
estagio 4, a pasta com diatomita apresentou um menor pico de liberagdo de calor quando
comparado a pasta de referéncia. O que foi atribuido a reducéao do teor de C3A na mistura, tendo
em vista o alto teor de aluminato tricélcico (14%) do cimento utilizado. Por outro lado, a mistura
com silica ativa apresentou uma taxa de liberacdo de calor superior aquela atingida pela pasta
de referéncia.

Pastas com pozolanas também apresentaram maior percentual de liberacéo de calor total
por grama de cimento. A pasta produzida com silica ativa exibiu maior liberag&o de calor total.
Os resultados obtidos nessa investigacao evidenciaram a influéncia das pozolanas na aceleracédo
das reacdes de hidratacdo. Esse comportamento foi atribuido ao efeito de nucleacdo heterogénea
provocado pela insercdo das particulas das pozolanas nos sistemas cimenticios. O melhor
desempenho da silica ativa ocorreu em virtude de sua maior superficie especifica (22.100

m?/kg) quando comparada com a diatomita (720 m2/kg).
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Figura 3: Curvas de fluxo de calor, normalizado pela massa de cimento, de pastas com diferentes tipos de
pozolanas (adaptado de RAHHAL et al., 2009).

Rahhal e Talero (2009) avaliaram também o teor de 4&gua quimicamente combinada ap6s
48 h de hidratacdo das pastas. Essa investigacao foi realizada com base na perda de massa das

pastas calcinadas (1000 °C) e calculado em relacdo & massa de cimento. Adicionalmente, a
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hidratacdo das pastas foi monitorada por difratometria de raios X, com base na analise
comparativa da intensidade do pico de CH das pastas (26 18,08°). Os resultados mostraram que
pastas com pozolanas exibiram maiores teores de agua quimicamente combinada. O que foi
associado aos efeitos quimicos (reacbes pozolanicas) e fisicos (nucleacdo heterogénea)
promovidos pelas pozolanas na matriz de cimento. Esses efeitos contribuiram para o aumento
da quantidade de produtos hidratados. Além disso, uma reducao da intensidade do pico de CH
foi observada nas misturas com pozolanas. O que, de acordo com Rahhal e Talero (2009),
evidenciou a influéncia das reagdes pozolanicas na hidratagdo das pastas. Em ambas as analises,
o melhor desempenho foi observado em pastas com silica ativa.

Com base no exposto, observa-se que os estudos disponiveis sobre hidratacdo de pastas
cimenticias com diatomitas sdo antigos e, em alguns casos, utilizaram metodologias que
atualmente séo reconhecidas por apresentar algumas limitacGes para esse tipo de investigacéo
(KASTIS et al., 2006; RAHHAL et al., 2009). Isso mostra a necessidade de pesquisas sobre a
hidratacdo de pastas cimenticias com diatomitas com base em técnicas mais avancadas para
esse tipo de estudo. Pesquisas mais atuais sobre hidratacdo de pastas com outros tipos de
pozolanas naturais (zeolita, pedra-pomes, cinzas vulcanicas) e artificiais estdo disponiveis na
literatura (SERAJ et al. 2017; DIAZ-LOYA et al. 2019; JIANG et al.,, 2020; LIMA e
CORDEIRO, 2021; BARBOSA e CORDEIRO, 2021, entre outros).

2.4 CONCRETOS E ARGAMASSAS COM DIATOMITAS: PROPRIEDADES NO
ESTADO ENDURECIDO

O consumo de CH para producédo de mais C-S-H (reac¢des pozolanicas) e a melhoria da
hidratacdo do cimento (efeitos fisicos) em virtude do emprego das pozolanas provocam o
aumento da resisténcia mecénica e durabilidade dos sistemas cimenticios (YETGIN e
GCAVDAR, 2006; CORDEIRO et al., 2012; AHMADI et al., 2010; RAMEZANIANPOUR et
al., 2015; HOSSAIN et al., 2016; ANDREAO et al., 2019; LIMA e CORDEIRO, 2021). Além
disso, as pozolanas podem contribuir para o alcance de um melhor desempenho técnico de
sistemas cimenticios por consequéncia dos seguintes aspectos (SOUZA, 2003; CORDEIRO et
al., 2008; MEHTA e MONTEIRO, 2014):

e Osprodutos das reacdes pozolanicas sdo muito eficientes no preenchimento dos espacgos

capilares, o que promove a reducdo da porosidade, melhorando a resisténcia e a

durabilidade do sistema.
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e Areducéo do CH pelas reagdes pozolanicas proporciona o aumento da durabilidade da
pasta endurecida frente a ambientes acidos.

e As reacOes pozolanicas ocorrem mais lentamente, quando comparadas com as reacdes
de hidratacdo do cimento; por esse motivo, as taxas de liberacdo de calor podem ser
mais lentas.

e A acdo de empacotamento (efeito filer) provocada pelas particulas finas e ultrafinas da
pozolana promove 0 aumento da compacidade da matriz cimenticia e reduz a porosidade
do sistema.

e Ainclusdo dos MCS interfere na movimentagéo das particulas de &gua livre em relacéo
aos sélidos da mistura. Essa alteragdo elimina ou reduz o acumulo de agua que
normalmente fica retida sobre o agregado, o que resulta na densificacdo da zona de
transicdo entre a matriz e o agregado.

e O consumo de CH pelas reagdes pozolanicas reduz a concentracdo desse composto na
zona de transicéo, reduzindo a porosidade nessa regiéo.

Diversos autores apontaram para a melhoria das propriedades mecénicas e/ou
durabilidade de argamassas e concretos produzidos com diferentes tipos de pozolanas naturais,
como a cinza vulcénica, zedlita e pedra-pomes. Todavia, esses estudos mostraram que o efeito
positivo da pozolana natural sobre as propriedades das misturas é fortemente dependente das
caracteristicas e do teor cada pozolana (PEKMEZCI e AKYUZ, 2004; AHMADI et al., 2014;
CELIK et al., 2014; RAMEZANIANPOUR et al., 2015; SAMIMI et al., 2017; DIAZ-LOYA
et al. 2019). Nesse sentido, alguns estudos foram conduzidos visando avaliar a influéncia da
diatomita como MCS nas propriedades de concretos e argamassas no estado endurecido.

Paiva et al. (2017) compararam as propriedades de concretos produzidos com
substituicdo (em massa) do cimento Portland por diferentes teores de uma diatomita calcinada
e do metacaulim. A Tabela 6 apresenta os resultados das analises de porosimetria por intrusdo
de mercurio obtidos no estudo. Conforme observado, embora 0 emprego de 5% de diatomita
tenha promovido o aumento do diametro médio de poro e da porosidade total do concreto, foi
possivel perceber uma leve reducdo desses parametros com o aumento de teor dessa pozolana
(8%) na mistura. Por outro lado, o emprego de até 30% de metacaulim provocou uma reducéo
expressiva no didmetro médio de poros e na porosidade total do concreto. A reducdo da
porosidade dos concretos foi associada a densificacdo da matriz cimenticia em virtude dos
efeitos quimicos e fisicos promovidos pelas pozolanas.
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Tabela 6: Porosidade total e didmetro médio dos poros dos concretos aos 28 dias (PAIVA et al, 2017).

Concreto Didmetro médio de poro (um) Porosidade total (%0)
C_REF 0,09 15,00
C_Diatomita-5% 0,10 21,57
C_Diatomita-8% 0,07 13,31
C_Metacaulim-10% 0,02 10,02
C_Metacaulim-20% 0,02 10,08
C_Metacaulim-30% 0,02 11,93

Paiva et al. (2017) observaram, ainda, que a densificacdo da matriz e a formacéo de
mais produtos resistentes, como o C-S-H, contribuiram para o melhor desempenho mecanico
dos concretos com metacaulim (Figura 4). A substituicdo do cimento por até 30% de
metacaulim promoveu o aumento da resisténcia a compressdo do concreto. Por outro lado, para
baixos teores de substituicdo do cimento pela diatomita (até 10%) foi possivel observar somente
a manutencao da resisténcia apresentada pelo concreto de referéncia. O desempenho inferior da
diatomita foi associado a baixa reatividade dessa pozolana quando comparado ao metacaulim.
Esse comportamento foi associado a composi¢cdo quimica e baixa superficie especifica da
diatomita. Além disso, em virtude da reduzida superficie especifica, a diatomita foi menos
eficiente em promover a aceleracdo das reacGes de hidratacdo (menor efeito de nucleacéo
heterogénea).

E importante ressaltar que, embora a presenca de materiais amorfos tenha sido
evidenciada por difratometria de raios X para as duas pozolanas, os teores de fases amorfas ndo
foram apresentados. Por outro lado, os valores de superficie especifica BET apresentados pela
diatomita (9 m?g) e pelo metacaulim (17 m?/g) corroboraram as conclusdes acerca da

interferéncia dessa caracteristica fisica no desempenho de cada pozolana.
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Figura 4: Resisténcia a compressao de concretos com diferentes teores de metacaulim e diatomita apds
28 dias de cura (Adaptado de PAIVA et al., 2017).

Outros autores relataram o aumento de resisténcia a compressdo de concretos
produzidos com substituicdo de até 10%, em massa, do cimento por diatomitas. Esses autores
destacaram a necessidade de associar um elevado teor de material amorfo e uma elevada
superficie especifica para garantir a boa pozolanicidade das diatomitas (ERGUN, 2011;
MACEDO et al., 2020). Nesse sentido, Li et al (2019) observaram aumentos expressivos da
resisténcia a compressao de argamassas produzidas com substituicdo de até 30%, em massa, do
cimento por uma diatomita in natura ultrafina (Dso de 6,8 um). A diatomita utilizada no estudo
apresentou elevados teores de SiO> (85,6%) e material amorfo (83%), além de alta superficie
especifica (27800 m?/kg).

A Figura 5 apresenta os resultados obtidos por Li et al. (2019). Em idades mais jovens
(1 e 7 dias), misturas com 10 e 30% de diatomita alcangcaram desempenho similar ao da mistura
de referéncia. A mistura com 20% de diatomita, por sua vez, apresentou desempenho mecéanico
superior ao da argamassa de referéncia. Em idades mais avancgadas (28 e 90 dias), argamassas
com elevados teores de diatomita (20 e 30%) apresentaram aumentos expressivos de resisténcia
a compressao, quando comparado a argamassa de referéncia. Aos 90 dias, por exemplo, a
argamassa com 20% de diatomita apresentou uma resisténcia a compressdo 45% superior ao da
mistura de referéncia. O melhor desempenho mecénico das argamassas com diatomita foi
atribuido a elevada atividade pozolanica deste material. De acordo com os autores, a elevada
reatividade ocorreu, sobretudo, em virtude da elevada superficie especifica da diatomita
utilizada.
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Figura 5: Evolucéo da resisténcia a compressdo de argamassas com diatomita (LI et al., 2019).

Ahmadi et al. (2018) também relataram melhoria da resisténcia mecanica de longo
prazo, bem como a reducdo da absorcéo de 4gua de argamassas produzidas com substituicao
do cimento por elevados teores de uma diatomita in natura (até 40%, em massa). Conforme
apresentado na Figura 6, em idades iniciais, foi possivel notar uma tendéncia de reducdo da
resisténcia das argamassas com o aumento do teor de diatomita. Porém, houve uma melhoria
do desempenho das misturas com diatomita em virtude do aumento do tempo de cura. Assim,
aos 28, argamassas produzidas com elevado teor de diatomita alcangaram desempenho
mecanico similar ao apresentado pela referéncia. Com a melhoria de desempenho de longo
prazo, aos 91 dias, argamassas com diatomita apresentaram valores de resisténcia a compressao
superiores ao alcancado pela referéncia. Adicionalmente, a Figura 7 mostra que, de modo geral,
a inclusdo da diatomita provocou a redugédo da absorcao de dgua das argamassas.

Os resultados obtidos no estudo conduzido por Ahmadi et al. (2018) foram atribuidos
aos efeitos quimicos e fisicos promovidos pela diatomita na matriz de cimento. O melhor
desempenho em idades mais avancadas era esperado, uma vez que as rea¢des pozolanicas sdo
mais lentas quando comparado com as reacdes de hidratac&o do cimento. E relevante mencionar
que o teor de material amorfo, a granulometria e superficie especifica da diatomita ndo foram
apresentados. Porém, os autores destacaram que a diatomita era composta por uma parcela de
material amorfo e apresentou superficie especifica Blaine superior ao do cimento empregado

no estudo.
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Figura 6: Resisténcia a compressdo de argamassas com diferentes teores de diatomita em diferentes idades
(adaptado de AHMADI et al., 2018).
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Figura 7: Absorcdo de agua, aos 28 dias, de argamassas com diferentes teores de diatomita (adaptado de
AHMADI et al., 2018).

Os estudos apresentados mostraram que o ganho de resisténcia e a melhoria de indices
fisicos das argamassas e concretos sdo fortemente dependentes dos efeitos quimicos e fisicos
das diatomitas, como esperado. Esses efeitos, por sua vez, sdo governados, basicamente, pelo
teor de fases amorfas e superficie especifica das pozolanas. Portanto, o conhecimento das
caracteristicas quimicas, mineraldgicas e fisicas da diatomita € essencial para viabilizar sua
aplicacdo como pozolana. Nao obstante, é possivel notar que poucos estudos ja realizados
apresentaram informacOes essenciais da caracterizacdo da diatomita utilizada, como teor de
materiais amorfos, granulometria e superficie especifica BET. A partir do conhecimento dessas
caracteristicas € possivel avaliar se 0 material demonstra potencial técnico para utilizagdo como

pozolana natural, bem como avaliar a necessidade de submissdo desse material a processos de
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beneficiamento que contribuam para a melhoria dessas caracteristicas. Estes processos podem
envolver tratamentos térmicos (calcinacdo), quimicos (lixiviagdo) e, como proposto neste

estudo, tratamentos mecanicos (moagem).
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CAPITULO 3 - PROGRAMA EXPERIMENTAL

Para cumprir os objetivos propostos neste estudo (Item 1.2), um programa experimental
organizado em quatro etapas foi desenvolvido. Conforme apresentado no organograma da
Figura 8, as etapas contemplaram: 1) a producdo das diatomitas; 2) a caracterizagcdo dos
materiais; 3) o estudo de reologia e hidratacdo de pastas produzidas com substituigéo parcial do
cimento Portland por cada diatomita produzida; 4) a avaliacdo das propriedades de argamassas

produzidas com as diatomitas como MCS.
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‘ Programa experimental |
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Figura 8: Organograma do programa experimental.

3.1 PRODUCAO DAS DIATOMITAS
3.1.1 Selecéo e britagem da diatomita

Tendo em vista que o estado da Bahia se destaca como o principal produtor de diatomita
no Brasil, optou-se pela utilizacdo de materiais diatomaceos provenientes de jazidas localizadas
nesse estado. Assim, a diatomita utilizada nesta pesquisa foi proveniente de reservas localizadas
na cidade de Vitdria da Conquista-BA. Essas reservas, ainda inexploradas, pertencem a empresa
CIEMIL e tém recursos estimados em cerca de 831.734 toneladas de diatomita (dados
fornecidos pela CIEMIL).

Apbs coleta, amostras com tamanho medio de cerca de 100 mm foram submetidas a
cominuicdo em um britador de mandibulas Fritsch-Pulverisette 1 (Figura 9a), visando a

producdo de um material com dimensdes adequadas ao estudo de moagem (Figura 9b). Apés a
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britagem, o material apresentou particulas com Dsg de aproximadamente 2,6 mm. A

composicdo granulométrica da diatomita apds britagem esta apresentada no Item 4.1.2.

(b)

Figura 9: Etapa de moagem da diatomita: a) britador de mandibulas; b) aspecto do material ap6s britagem.

3.1.2 Estudo de moagem

ApoGs britagem, as amostras foram moidas em moinho de bolas Sonnex — Pavitest
(Figura 10) do LECIV/UENF, com velocidade de rotacdo de 30 rpm, por 30, 60 e 240 minutos.
Cada batelada foi realizada com 4,5 kg de diatomita e cerca de 62 kg de corpos moedores
(esferas de ago com didmetros entre 20 e 38 mm). Antes dos procedimentos de moagem, todas
as amostras foram secas em estufa a 100 °C por 24 h. Os produtos dos tempos de moagem de
30, 60 e 240 minutos foram denominados DIAT1, DIAT2 e DIATS3, respectivamente. Os
tempos de moagem foram escolhidos com base em pesquisa desenvolvida por Cordeiro et al.

(2018), para obtencdo de produtos com Dsp entre 7 e 40 pm.
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(@) (b)
Figura 10: Moagem da diatomita: a) moinho de bolas; b) detalhe do produto final de moagem (DIAT3) e dos
corpos moedores.

A energia necessaria para a moagem de cada amostra de diatomita foi estimada com

base na Equacgédo 3.1 (BOND, 1952), que prop0e a estimativa do consumo de energia necessario

para reduzir o tamanho das particulas de um material em um moinho de bolas industrial. Para

essa estimativa, Bond (1952) propGe o uso do indice de trabalho do material, que expressa a

resisténcia do material a moagem. Neste estudo, o valor do indice de trabalho adotado para a

diatomita foi de 18,11 kWh/t (DENIZ et al., 2003) e o fator de corre¢cdo para moagem em

circuito aberto foi de 1,2 (HERBST e LICHTER, 2006).

. (11 Pgo+10.3
W= 13Wi <\/% \/E) (1.145P30)k

Sendo:

W € a energia especifica de moagem (em kWh/t);

Wi € o indice de trabalho no moinho de bolas de Bond (em kWh/t);

Pgo € a abertura da peneira pela qual passa 80% do produto (em pm);
Fsoa abertura da peneira pela qual passa 80% da alimentagdo (em um);
k o fator de corre¢do para moagem em circuito aberto.

3.1)
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3.2 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS
3.2.1 Diatomita
3.2.1.1 Composicao granulometrica

A anélise da composi¢do granulométrica foi realizada com o objetivo de avaliar a
influéncia da moagem sobre a distribui¢do de tamanho de particulas das amostras de diatomita.
A determinacdo da composicao granulométrica foi realizada por meio de granulometria a laser,
via analisador de particulas a laser Mastersizer 2000 — Malvern Instruments do Laboratério de
Estruturas e Materiais (Labest) da COPPE/UFRJ. A dispersdo das amostras foi realizada em

meio aquoso por 10 min, com 2 min de agitacdo com ultrassom (primeiro e Gltimo minutos).
3.2.1.2 Composicdo quimica

A caracterizagdo quimica foi realizada visando uma analise semiquantitativa dos
compostos presentes na diatomita. Dessa forma, a determinacdo da composi¢cdo de 6xidos da
amostra foi realizada por espectroscopia de fluorescéncia de raios X, em aparelho Shimadzu
EDX-720 (Figura 11a) do LECIV/UENF. A perda ao fogo (PF) foi obtida de acordo com os
procedimentos prescritos pela NBR NM 18 (ABNT, 2004). Nesse ensaio, cerca de 1 g de
amostra do material foi submetido a queima em forno tipo mufla (Figura 11b) a temperatura de
950 °C, com taxa de aquecimento de 10 °C/min e tempo de residéncia de 15 min. Apds queima,
a massa da amostra foi determinada e a PF foi obtida por meio da Equacgéo 3.2. Foram realizadas

réplicas e a PF foi obtida com base na média de dois resultados.
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@ (b)

Figura 11: Determinacdo da composicdo de 6xidos e da perda ao fogo das diatomitas: a) espectrémetro de raios
X; b) preparacéo das amostras para queima em forno tipo mufla.

pF = 10750 5 10 (3.2)

Mi110

Sendo:
PF é a perda ao fogo (em porcentagem);
M110 € a massa da amostra seca a 110 + 10 °C (em g);

Moso € @ massa da amostra apds queima a 950 + 50 °C (em g).
3.2.1.3 Composi¢do mineraldgica

Como ja mencionado, a atividade pozolanica de um material é dependente da presenca
de SiOz e Al203 no estado amorfo. Assim, tornou-se necessario a determinacéo da composicao
mineraldgica para a caracterizacdo das fases presentes em cada diatomita produzida. A
composic¢do mineraldgica foi determinada por meio de analises de difracdo de raios X (método
p6) em um difratdmetro Rigaku Miniflex 600 do NEXMAT/LECIV/UENF (Figura 12). Os
parametros de andlise foram: angulo 20 entre 8 e 70 °, radiagdo Cu Ka (A = 0,154 nm) e
velocidade angular de 10 °/min para analise qualitativa e 5 °/min para a quantificacao das fases
presentes. A quantificacdo das fases foi realizada pelo método de refinamento de Rietveld, com
0 uso do padrao interno (20% em massa de fluoreto de litio, LiF) para quantificagcdo das fases
amorfas. Foram realizadas réplicas para todas as amostras e a média de dois resultados foi
utilizada. As fases foram identificadas e quantificadas no programa computacional PDXL v.
2.0 (Rigaku). A Tabela 7 apresenta as informac@es cristalograficas utilizadas para analises
quantitativas (JORGENSEN, 1978; THEWLIS, 1955). Essas informacdes foram retiradas dos
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arquivos de informacdes cristalogréficas (CIF) do Inorganic Crystal Structure Database
(ICSD). A confiabilidade das analises foi avaliada com base na qualidade do ajuste do

parametro goodness of fit (GoF), que foi limitada a 2,0.

Rigaku

Figura 12: Difratdmetro de raios X.

Tabela 7: Informacdes cristalograficas usadas em andlises quantitativas das amostras de diatomita.

Fase Férmula Estrutura cristalina CI?%QDO Referéncia
Quartzo SiO; Trigonal 200721 Jorgensen (1978)
Fluoreto de litio LiF Cubic 44879 Thewlis (1955)

3.2.1.4 Adsorcédo de gas: estrutura de poros e superficie especifica BET

Por meio da andlise de adsorcdo de gas é possivel avaliar a estrutura de poros e a
superficie especifica dos materiais. Adsor¢do de gas é o termo empregado para descrever o
fendmeno de interacdo entre as moléculas de um gas (adsorvato) e a superficie de um solido
(adsorvente). Esse fendmeno tem origem nas forgas de atracao entre as moléculas do adsorvato
e a superficie solida do adsorvente. Estas for¢as podem ser fisicas ou quimicas. O volume de
gas adsorvido por um sélido depende da temperatura e pressao do gas, bem como da superficie
especifica do solido (OLIVEIRA, 2004; NASCIMENTO et al., 2014).

O grafico que apresenta a relacdo entre a quantidade (volume) e a pressao relativa de
gés adsorvido, em temperatura constante, € chamado de isoterma de adsor¢do. Para a obtencao
da isoterma de adsorcéo, o volume de gas adsorvido é medido em funcdo de valores crescentes
de pressdo até o ponto de saturacao (P/Po = 1), nesse ponto ocorre a condensacdo do gas. Em

um processo inverso, no qual o volume de gas adsorvido diminui progressivamente, obtém-se
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a isoterma de dessorc¢do. Quando as curvas de adsorcao e dessor¢do nao estdo sobrepostas, uma
histerese é observada (THOMMES et al., 2015).

De acordo com a International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC), os perfis

de isotermas de sorcdo (adsorcdo/dessorcdo) podem ser classificados em oito tipos
(THOMMIES et al., 2015):

Isotermas do Tipo I: sdo exibidas por materiais microporosos com superficies externas
relativamente pequenas. Perfis do Tipo | (a) sdo caracteristicos de materiais que
apresentam microporos estreitos; enquanto perfis do tipo I (b) sédo tipicos de materiais
que exibem microporos mais largos e, possivelmente, mesoporos estreitos.

Isotermas do tipo Il: séo apresentadas por materiais ndo porosos ou macroporosos. O
ponto B indica a presenga de microporos no material, uma vez que o ponto de inflex&o
formado em baixa pressdo relativa representa a formagdo completa de uma
monocamada nos Microporos.

Isotermas do tipo Ill: também representam materiais ndo porosos ou Macroporosos.
Mas, nesse caso, a formagdo de monocamada nao € observada (auséncia do ponto B).
Isotermas do tipo IV: sdo apresentadas por materiais mesoporosos. Os perfis do tipo IV
(a) sdo caracteristicos de materiais com mesoporos com maior largura; enquanto perfis
do tipo 1V (b) sdo observados em materiais com mesoporos de menor largura.
Isotermas do tipo V: sdo apresentadas por materiais microporosos e mesoporosos.
Isotermas do tipo VI: sdo raras e ocorrem em materiais que exibem superficie ndo
porosa.

Os perfis de isotermas descritos pela classificagdo da IUPAC estéo apresentados na

Figura 13.
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Figura 13: Tipos de perfis de isotermas conforme IUPAC (adaptado de THOMMES et al., 2015).

Neste estudo, os ensaios de adsor¢do de gas foram conduzidos em equipamento
Micromeritics Tristar 11 Kr 3020 utilizando o nitrogénio (N2) como adsorvato. A adsor¢édo foi
obtida na temperatura de ebulicdo do N». Para a eliminacdo de umidade, as amostras foram
previamente tratadas a 120 °C sob vacuo por 12 h. As isotermas de sor¢do das amostras foram
classificadas de acordo com diretrizes da IUPAC. Com base nos perfis de isotermas obtidos, a
superficie especifica das amostras foi determinada pelo método BET (BRUNAUER et al.,
1938). O volume e diametro médio de poros foram determinados conforme método BJH
(WEBB et al., 1997). As analises foram realizadas no Laboratério de Sélidos e Superficies
(LSS) do Instituto de Quimica da Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS).

3.2.1.5 Caracterizagdo morfologica

A morfologia das particulas foi investigada por microscopia eletrdnica de varredura
(MEV). Para a realizacdo das analises, as amostras foram previamente secas em estufa a 100 °
C por 24 h e, em seguida, fixadas em porta-amostras com fita adesiva de carbono e metalizadas
com filme de ouro pelo método de sputtering (pulverizacdo catddica) em equipamento Sputter
Coater SC7620 - VG Microtech (Figura 14a) para tornar a superficie da amostra condutora. Os
procedimentos de metalizacdo foram realizados no Laboratério de Corrosdo e Nanotecnologia
(LCNT), localizado no Nucleo de Petroleo e Gas (NUPEG) da Universidade Federal de Sergipe
(UFS). As andlises foram realizadas em microscopio TM 3000 — HITACHI (Figura 14b) no
Centro de Laboratorios de Quimica Multiusuérios (CLQM) da UFS.
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Figura 14: Analise por microscopia eletronica de varredura: a) metalizagdo das amostras em equipamento
Sputter Coater SC7620; b) microscépico TM3000 — HITACH.

Conforme discutido no item 2.3.1, alguns autores relataram a influéncia da morfologia
das particulas dos MCS sobre a reologia das pastas. Nesses estudos, a analise das caracteristicas
morfoldgicas dos MCS foi realizada de forma qualitativa, por meio da analise de imagens de
MEYV das particulas desses materiais (LASKAR et al., 2008; AHARI et al., 2015; YANG et
al., 2018). Nesta pesquisa, porém, optou-se por analises qualitativas e quantitativas da forma
das particulas das diatomitas.

A morfologia de uma particula pode ser caracterizada por indices de forma, que sao
parametros adimensionais usados para descrever quantitativamente a forma de uma particula,
independentemente do seu tamanho. Como exemplo de indices de forma é possivel citar o
alongamento, esfericidade e arredondamento (ULUSQY et al., 2003; XIU et al., 2020). Neste
estudo, a forma das particulas das amostras de diatomita foi determinada com base no
alongamento das particulas (A), conforme Equacéo 3.3 adaptada de Xiu et al. (2020). Os valores
dos didmetros de Feret das particulas (Figura 15) foram obtidos com o auxilio do programa
Image J. Cerca de 200 particulas foram avaliadas para cada amostra.

A=1- % (3.3)
Sendo:
dimax € 0 didmetro maximo de Feret (em pum), que corresponde ao didmetro do maior circulo
circunscrito na particula;
dfmin € 0 didmetro minimo de Feret (em pum), que corresponde ao didmetro do menor circulo

circunscrito na particula.
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Y df min

Figura 15: Projec6es dos didmetros maximo e minimo de Feret em uma particula.

3.2.1.6 Massa especifica

A massa especifica foi determinada em ensaio de picnometria de acordo com NBR 6458
(ABNT, 2017). Para realizacdo do ensaio, picnébmetros com 10 g de diatomita foram
parcialmente preenchidos com agua e mantidos em banho térmico a temperatura de 25 °C por
15 minutos. Em seguida, os picnémetros foram completamente preenchidos com éagua e
vedados. Apos esse procedimento, a massa do conjunto (picnémetro, diatomita e agua) foi
determinada. Essa determinacéo foi realizada para diferentes temperaturas do volume contido
no picnométro (diatomita e agua). A massa especifica da diatomita foi determinada com base
na Equacdo 3.4. Os ensaios foram realizados no Laboratdrio de Caracterizacdo de Solos no
LECIV/UENF.

ms

b= s (3.4)

(mp +mgs—mys)

Sendo:

p é a massa especifica do material (em g/cm3);

ms € a massa da amostra analisada (em g);

mp € a massa do picndmetro preenchido com agua (em g);

mps € @ massa do picnémetro com a amostra analisada e agua (em Q).
3.2.1.7 Fracdo soluvel

A determinacéo da fracdo soltvel foi realizada com o intuito de avaliar a influéncia da

reducdo do tamanho de particulas sobre solubilidade da diatomita. Conforme método proposto
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Cordeiro e Kurtis (2017), o ensaio consistiu na adigéo de 5,0 g da amostra em 100 ml de uma
solucéo de hidroxido de sodio (NaOH), na concentracdo de 10%, mantida em banho térmico a
90 °C por 6 h (Figura 16a). Posteriormente, a solugédo foi filtrada em filtro quantitativo (GE
203) com 800 ml de agua deionizada (Figura 16b). Em seguida, a amostra retida no filtro foi
calcinada em forno mufla a 800 °C por 2 h, para obtengéo da massa da amostra ndo solubilizada.
A fracdo soltvel foi corrigida com base nos valores de perda de massa obtidos para o filtro e
para as amostras de diatomita a 800 °C. Os ensaios foram realizados no Nexmat/LECIV/UENF.

Foram realizadas réplicas para todas as amostras e a média de dois resultados foi utilizada.

(@ (b)

Figura 16: Ensaio de solubilidade: a) banho térmico; b) filtragem.

3.2.1.8 Atividade pozolanica

Conforme discutido no Capitulo 2, a avaliagdo da reacdo entre as fases ativas (SiO- e
Al>0O3 amorfa) de um dado material e 0 Ca(OH)2, em presenca de agua, é critério basico para a
classificacdo desse material como pozolana. Nesse sentido, diferentes métodos propdem a
correlacdo entre a atividade pozolanica e as propriedades mecanicas e quimicas dos materiais.
Neste estudo, a atividade pozolanica das diatomitas produzidas foi avaliada por meio de testes
mecanicos, com a determinacdo da atividade pozolanica com cal (ABNT NBR 5751, 2015) e
do indice de desempenho com cimento Portland (ABNT NBR 5752, 2014), e por meio de
métodos quimicos, com ensaios de condutividade elétrica (LUXAN et al., 1989) e Chapelle
modificado (ABNT NBR 15895, 2010).

A atividade pozolanica com cal foi obtida com base na resisténcia a compressao (aos 7
dias) de argamassas com rela¢Ges (em massa) CH-areia, CH-diatomita e agua-CH iguaisa 0,11,

0,53 e 1,92, respectivamente. A quantidade de agua da mistura foi determinada visando a
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obtencdo de um indice de consisténcia de 225 £ 5 mm (ABNT NBR 7215, 2019). A mistura
das argamassas foi realizada de acordo com procedimentos descritos pela NBR 7215 (ABNT,
2019). Apds mistura, 5 corpos de prova cubicos (aresta 2,5 mm) de cada mistura foram
moldados em 2 camadas e adensados manualmente com o auxilio de uma haste plastica
(didmetro igual a 1 cm). Durante as primeiras 24 horas, os moldes foram mantidos em camara
Umida a 23 £ 2 °C. Nos 6 dias posteriores, os corpos de prova foram mantidos em estufa a 55
+ 2 °C dentro dos proprios moldes no interior de recipientes herméticos. A Figura 17 apresenta
0s corpos de prova das argamassas no estado endurecido. Para a produgdo das argamassas,
foram utilizados hidroxido de calcio P.A. (95% de pureza), areia normalizada (ABNT NBR
7214, 2015) e 4gua deionizada.

Figura 17: Corpos de provas cubicos (aresta 2,5 mm) para ensaio de atividade pozolanica com cal.

O indice de desempenho com cimento Portland foi calculado pela relacdo entre as
resisténcias a compressao de uma argamassa com diatomita e uma argamassa de referéncia. A
argamassa de referéncia foi produzida com relacdo cimento-areia de 0,33 (em massa), relagéo
a/mc de 0,48 e um teor de superplastificante (SP) de 0,05% (% de s6lidos em relacdo a massa
de material cimenticio). As argamassas com diatomita foram produzidas com 25% de
substituicdo (em massa) do cimento por cada diatomita produzida, mantendo-se fixas as
proporgdes cimento-areia e a/mc da argamassa de referéncia. Os teores de SP das argamassas
com DIAT1, DIAT2 e DIAT3 foram de 0,10, 0,12 e 0,13%, respectivamente. A mistura das
argamassas foi realizada conforme procedimentos prescritos pela NBR 7215 (ABNT, 2019).
Apo6s mistura, 3 corpos de prova cubicos (aresta 5 mm) de cada mistura foram moldados (Figura
18a), com adensamento mecanico (em 2 camadas), e mantidos em camara Umida por 24 h
(temperatura de 23 + 1 °C). Em seguida, os corpos de prova foram desmoldados (Figura 18b)

e submetidos a cura por imersao em agua saturada com cal por 28 dias. Cimento Portland CPP
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Classe G (ABNT NBR 9831, 2020), areia normalizada (ABNT NBR 7214, 2015), agua
deionizada e um SP & base de éter carboxilico modificado (massa especifica de 1210 kg/m? e

teor de sélidos de 28,9%, em massa) foram utilizados para a producdo das argamassas.

(b)

Figura 18: Ensaio de indice de desempenho com cimento Portland: a) moldagem; b) corpos de provas cibicos
(aresta 50 mm).

A resisténcia a compressdo das argamassas foi determinada em maquina servo-
controlada Shimadzu UH-F500kNI (Figura 19) com velocidade de carregamento de 0,5
mm/min. A ruptura dos corpos de prova das argamassas com cal foi realizada com o auxilio de
um dispositivo articulado de ago com diametro igual a 3 cm. Os ensaios foram realizados no
LECIV/UENF.

(b) (c)

Figura 19: Determinacéo da resisténcia a compressdo: a) maquina servo-controlada Shimadzu UH-
F500KNI; b) ruptura de corpo de prova de argamassa com cal; ¢) ruptura de corpo de prova de argamassa com
cimento.

O metodo descrito por Luxan et al. (1989) propde a classificagdo da pozolanicidade do

material com base na variagdo da condutividade elétrica de uma solucéo saturada com Ca(OH),
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2 minutos apos a inclusdo da amostra estudada na mistura. A solucédo, que foi mantida a 40 + 1
°C, consistiu em uma mistura de 98,7 mg de Ca(OH)2 e 70 g de &gua deionizada. Os ensaios de
condutividade elétrica (Figura 20) foram realizados no Nexmat/LECIV/UENF. Conforme
proposto por Luxan et al. (1989), a atividade pozolanica do material foi classificada conforme
Tabela 8.

.Figura 20: Ensaio de condutividade elétrica — DIAT3.

Tabela 8: Classificacio da atividade pozolanica (LUXAN et al., 1989).

Classificacdo do material Variagdo na condutividade (mS/cm)
N&o pozolanico <04
Meédia pozolanicidade Entre0,4e 1,2
Boa pozolanicidade >1,2

Com base no método de Chapelle modificado, a atividade pozolanica foi obtida por
meio da determinacdo do teor de Ca(OH). fixado pela pozolana em solugéo aquosa. A solucéo
consistiu em uma mistura de 1 g do material estudado, 2 g de CaO e 250 g de &gua isenta de
CO2, mantida a 90 = 5 °C por 16 h. O resultado do ensaio foi expresso pela quantidade de
Ca(OH)2 consumido ou fixado por grama de material pozolanico (ABNT NBR 15895, 2010).
O ensaio de Chapelle modificado foi realizado no Laboratorio de Materiais de Construcao
(LMCC) do Instituto de Pesquisas Tecnoldgicas (IPT).

3.2.1.9 Avaliacgdo da atividade pozolanica em pastas a base de CH-Diatomita

A reatividade das diatomitas também foi avaliada por meio do monitoramento da
hidratacdo de pastas com Ca(OH). por difracdo de raios X/Refinamento de Rietveld. As pastas
foram produzidas com uma relagdo molar CaO/SiO: (C/S) fixa de 1,0, com base em estudos
prévios de sistemas pozolana-CH (SOUZA et al., 2014; CORDEIRO e SALES, 2016). A
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relacdo &gua-solidos das pastas foi de 0,55 (em massa). Essa relacdo foi definida com vistas a
producdo de pastas homogéneas e sem segregacdo. As pastas foram produzidas com hidroxido
de célcio P.A. (95% de pureza) e 4gua deionizada. Para homogeneizacgéo, cada pasta (cerca de
10 g) foi misturada manualmente por 2 min em um béquer de 100 ml e com o auxilio de uma
espatula. Apds a mistura, as pastas foram colocadas em pequenos sacos plasticos, devidamente
embaladas (Figura 21a) e armazenadas em uma caixa hermeticamente fechada. As pastas foram
mantidas em estufa a 50 = 1 °C até as idades estabelecidas para as analises (7, 14, 28, 56 e 91
dias).

Para a realizacdo das anélises por difragdo de raios X, as pastas foram moidas com o
padrdo interno (20% LiF) em almofariz de &gata e pildo imediatamente apds a retirada da cura
térmica, em condicdo de umidade caracteristica de cada mistura apds o periodo de cura. Em
seguida, as amostras foram compactadas em porta amostras imediatamente antes das analises
(Figura 21b). O tempo da andlise quantitativa de cada amostra no difratbmetro foi de 12,4
minutos. Os parametros de andlise foram os mesmos usados na caracterizacdo das diatomitas
(Item 3.2.1.3). As informacdes cristalograficas usadas nas analises gquantitativas das pastas

estdo apresentadas na Tabela 9.
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(@ (b)

Figura 21: Preparacdo das pastas CH-Diatomita para analise por Rietveld: a) pasta CH-DIAT1 embalada; b)
preparacao da pasta para analise em DRX.

Tabela 9: Informagdes cristalograficas usadas em analises quantitativas das pastas.
Cédigo

Fase Férmula  Estrutura cristalina ICSD Referéncia
Calcita CaCOs3 Trigonal 18164 Chessin et al. (1965)
Fluoreto de litio LiF Cubic 44879 Thewlis (1955)
Portlandita Ca(OH), Trigonal 73467 Desgranges et al. (1993)
Quartzo SiO; Trigonal 200721 Jorgensen (1978)

E importante mencionar que os teores das fases obtidas na quantificacdo por Rietveld
com uso do padrdo interno consideram a massa de pastas utilizada em cada analise. Porém, a
composigdo das pastas varia com o tempo de hidratacdo das misturas, uma vez que a massa
total de solidos nas pastas ndo permanece constante durante esse processo. Assim, uma
comparacao direta entre 0s teores obtidos na analise quantitativa poderia conduzir a avaliacGes
incorretas. Portanto, foi necesséria a correcdo dos valores obtidos na quantificacdo com base na
massa inicial de pasta. Dessa forma, os teores de CH, quartzo, calcita (baixos teores devido a
carbonatacdo) e amorfos obtidos na quantificagdo por Rietveld foram corrigidos com base na
Equacédo 3.5.

%fase, = fasegpr x #900 (3.5

Sendo:
%fase é o teor de cada fase no tempo t em relagdo a massa inicial da pasta (em porcentagem);
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faserier € 0 teor de cada fase no tempo t em relacdo & massa da pasta no tempo t (em
porcentagem);
Xaoo € a perda de massa da pasta a 900 °C no tempo t (em porcentagem);

a € a relacdo entre a massa calcinada a 900 °C e a massa inicial da pasta (t = 0).

Para a determinagdo de a, a massa da pasta foi determinada imediatamente apds a
mistura (média de duas medidas). Em seguida, as amostras foram calcinadas a 900 °C (tempo
de residéncia de 30 min e taxa de aquecimento de 10 °C/min) em forno mufla. E importante
ressaltar que o valor de a também poderia ser obtido considerando a massa tedrica de CaO e
diatomita (subtraindo sua perda ao fogo). Neste estudo, os erros entre os valores de «
experimentais e tedricos foram menores que 1% para todas as amostras. Para o calculo Xgoo, 0
mesmo procedimento descrito anteriormente foi realizado para a pasta no momento de cada
analise (tempo t). O teor de CH foi corrigido considerando a carbonatac¢éo ocorrida durante o
manuseio da amostra. E importante ressaltar que a anélise foi considerada valida quando o teor
de CaCO:s foi inferior a 8%.

3.2.2 Cimento Portland

O cimento utilizado nesta pesquisa foi o cimento Portland para pocos petroliferos (CPP)
- Classe G ARS (ABNT NBR 9831, 2020). Esse tipo de cimento foi escolhido em virtude de
sua composicao, tendo em vista que o CPP é composto somente por clinquer e sulfato de calcio.
Desta forma, foi possivel avaliar de forma mais precisa o efeito da substituicdo parcial de
cimento pela diatomita sobre o comportamento das misturas produzidas.

A composic¢do quimica, em termos de 6xidos, a perda ao fogo e algumas caracteristicas
fisicas do CPP estdo apresentadas na Tabela 10 (informages fornecidas pelo fabricante). A
composigdo granulométrica do cimento foi realizada em equipamento Malvern Mastersizer
2000, com dispersdo das amostras em alcool isopropilico. A distribuicdo granulométrica do

cimento é apresentada na Figura 22.
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Tabela 10: Composicdo de éxidos, perda ao fogo, composicao potencial de Bogue e caracteristicas fisicas do

CPP.
Composto Cimento
SiO; (%) 21,9
Al203 (%) 3,6
Fe;03 (%) 4,5
CaO (%) 64,3
K20 (%) 0,3
SO3 (%) 2,7
NaO (%) 0,1
MgO (%) 1,5
Perda ao fogo (%) 1,1
CsS (%) 54,3
C.S (%) 21,8
CsA (%) 1,9
CsAF (%) 13,8
Massa especifica (g/cm®) 3,17
Superficie especifica Blaine (m?/kg) 290
Dso (um) 14,9
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Figura 22: Granulometria do CPP-Classe G.

3.2.3 Agregado miudo

O agregado middo utilizado foi a Areia Normal Brasileira (ABNT NBR 7214, 2015),
produzida e comercializada pelo Instituto de Pesquisas Tecnoldgicas do Estado de Sdo Paulo
(IPT). A areia normal brasileira € um material natural quartzoso composto por quatro fracoes

granulométricas (iguais em peso), conforme Tabela 11.
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Tabela 11: Fragdes granulométricas da areia normal brasileira conforme NBR 7214 (ABNT, 2015).

Material retido entre peneiras de abertura nominal de: Denominacéo
2,4el12mm Grossa
1,2e0,6 mm Meédia grossa
0,6 e0,3mm Média fina
0,3e 0,15 mm Fina

3.2.4 Agua

A agua utilizada neste estudo foi fornecida pela rede de abastecimento do Municipio de
Campos dos Goytacazes. Para 0 emprego na producdo das pastas e argamassas, a agua foi

previamente submetida a um processo de filtragem e deionizagdo no NEXMAT/LECIV/UENF.
3.2.5 Aditivo quimico

Um aditivo superplastificante de terceira geracdo a base de éter policarboxilico
(Glenium 51, Basf), com massa especifica igual a 1210 kg/m? (informagdo fornecida pelo
fabricante) foi utilizado na confec¢do das pastas e argamassas. O teor de solidos do aditivo,
igual a 28,92% (em massa), foi obtido de acordo com a ASTM C494/C494M (2017).

3.3 ESTUDO EM PASTAS
3.3.1 Dosagem e producéao

As pastas foram produzidas com substituicdo de 10, 20 e 30% da massa de cimento por
cada diatomita. Adicionalmente, uma pasta de referéncia (P-REF), sem diatomita, foi
produzida. Os teores de substituicdo do cimento pela diatomita foram definidos com base em
estudos prévios sobre sistemas cimenticios com diatomita (KASTIS et al., 2006; RAHHAL e
TALERO, 2009; AHMADI et al., 2018; LI et al. 2019; SANTOS et al., 2019) e outros tipos de
pozolanas naturais (PERRAKI et al., 2010; MEDDAMH, 2015; KUPWADE-PATIL etal., 2016).
As pastas com diatomita foram denominadas P-DIAT1-X, P-DIAT2-X, P-DIAT3-X, onde X
representa o teor de substituicdo do cimento pela diatomita. Todas as pastas foram produzidas
com relacdo a/mc de 0,40 e com o uso do SP. As pastas foram preparadas com uma
homogeneizacdo prévia da agua e do SP, seguido pela adicdo dos materiais cimenticios e
mistura manual com uma espéatula por 30 s. Em seguida, as pastas foram submetidas a uma
mistura com misturador elétrico em velocidade baixa (260 rpm) por 30 s e alta (600 rpm) por 1

min.
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3.3.2 Reologia das pastas cimenticias

O estudo de reologia das pastas foi dividido em duas etapas. Na primeira etapa, um teor
constante de SP (0,03%) foi utilizado em todas as pastas produzidas. O teor de SP foi definido
para P-REF, visando um espalhamento de 120 + 5 mm. Nessa etapa, foi possivel avaliar a
influéncia de cada diatomita no comportamento reoldgico das pastas. Na segunda etapa, a
dosagem de SP de cada pasta foi definida visando a faixa de espalhamento previamente
estabelecida para P-REF (120 £ 5 mm). Nessa etapa, a influéncia das diatomitas na demanda
de &gua das pastas foi avaliada por meio da determinacdo do teor de SP necessario para garantir
o0 espalhamento requerido. Além disso, a variacdo do teor de SP das pastas com diatomita
permitiu a avaliacdo da influéncia de uma dosagem adequada desse aditivo quimico nos
parametros reoldgicos das pastas. A Tabela 12 mostra as dosagens de SP das pastas produzidas

na segunda etapa do estudo.

Tabela 12: Dosagem de SP das pastas produzidas na etapa 2 do estudo de reologia.

Pasta SP(%)*

P-REF 0,030
P-DIAT1-10 0,030
P-DIAT1-20 0,030
P-DIAT1-30 0,030
P-DIAT2-10 0,030
P-DIAT2-20 0,037
P-DIAT2-30 0,040
P-DIAT3-10 0,033
P-DIAT3-20 0,043
P-DIAT3-30 0,061

*% de solidos em relagdo a massa materiais cimenticios.

O didmetro médio do espalhamento (D) da pasta foi obtido pelo método de
miniabatimento do tronco de cone (Figura 23) proposto por Kantro (1980). Os ensaios foram
realizados 1 min ap6s homogeneizagdo da pasta.
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Figura 23: Ensaio de Kantro - Espalhamento da pasta.

Os parametros reoldgicos das misturas foram obtidos em ensaios com viscosimetro
Brookfield modelo DV3TRV (Figura 24), com emprego de haste tipo Vane (2,53 cm de
comprimento e 1,27 cm de diametro). Os ensaios foram executados com 600 ml de pasta, 10
min apds homogeneizacdo da pasta. Todos os testes foram realizados com réplicas e a média
de dois resultados foi utilizada.

A programacdo de ensaio utilizada foi descrita por Cordeiro et al. (2016) e esta
esquematizada na Figura 25. Inicialmente, a mistura foi submetida a um pré-cisalhamento com
uma taxa de cisalhamento constante de 0,2 s por 240 s. Em seguida, a taxa de cisalhamento
foi elevada para 48 s* em 60 s (rampa ascendente) e, finalmente, reduzida para 0 s em 60 s
(rampa descendente). A tensdo de escoamento (zo) e a viscosidade pléastica (x) foram obtidas a
partir da modelagem da curva tensdo de cisalhamento (z) versus taxa de deformacdo de
cisalhamento (y), com base no modelo de Bingham (Equacdo 3.6). As curvas t versus y das
pastas foram obtidas com auxilio do programa computacional RHEOCALCT. Os testes foram
conduzidos no NEXMAT/LECIV/UENF.

T = To+tHy (3.6)

Sendo:

1T ¢ a tensdo de cisalhamento (em Pa);
10 € a tensdo de escoamento (em Pa);
w € aviscosidade plastica (em Pa.s);

y € a taxa cisalhamento (1/s).
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Figura 24: Ensaio em viscosimetro Brookfield modelo DV3TRV.
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Figura 25: Programacdo de carregamento empregada em testes com viscosimetro (adaptado de CORDEIRO et
al., 2016).

3.3.3 Estudo de hidratacdo das pastas cimenticias

Para o estudo de hidratagdo, utilizou-se somente pastas que atingiram a faixa de
espalhamento de 120 £ 5 mm, ou seja, pastas cujas dosagens de SP foram estabelecidas visando
a consisténcia previamente estabelecida. A hidratacdo das pastas foi avaliada por meio de
analises termogravimétricas, calorimetria isotérmica e ensaios de retracdo quimica. Para 0s
ensaios de calorimetria isotérmica e retracdo quimica foram utilizados 0s mesmos teores de
substituicdo indicados no item 3.3.1 (0, 10, 20 e 30%). De forma excepcional, as analises
termogravimétricas foram realizadas em pastas produzidas com 20% de substituicdo (em

massa) do cimento por cada diatomita e com base na P-REF.
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3.3.3.1 Calorimetria isotérmica

As reacgdes de hidratacdo do cimento sdo exotérmicas. Portanto, é possivel monitorar as
taxas de reacdes de hidratacdo das pastas cimenticias por meio da quantidade de calor liberado,
em funcdo do tempo de reacdo. Essa quantificacdo pode ser realizada com o emprego de
calorimetria isotérmica. Essa técnica permite a determinacdo da quantidade de calor liberado
durante hidratacdo do cimento pelo monitoramento do fluxo de calor da pasta, quando a mistura
e 0 meio ambiente circundante sdo, simultaneamente, mantidos em condi¢fes isotérmicas, sem
a aceleracdo das reagdes quimicas provocada pelo calor liberado (QUARCIONI, 2008;
ROCHA, 2015).

Neste estudo, o0 monitoramento da quantidade de calor de hidratacdo liberado pelas
pastas foi conduzido em um calorimetro Calmetrix 1-Cal 2000 com dois canais, do
Nexmat/LECIV/UENF (Figura 26). Para realizacdo das anélises, aproximadamente 50 g de
pasta foi inserida em cada canal do calorimetro cerca de 3 min apds o inicio da mistura. As
amostras foram monitoradas por 72 h em ambiente com temperatura controlada (25 °C). Os

testes foram realizados com réplicas.

Figura 26: Ensaio em calorimetro isotérmico Calmetrix I-CAL 2000.

3.3.3.2 Termogravimetria

A termogravimetria (TG) se baseia na determinacdo da variacdo de massa, em fungéo
da temperatura ou do tempo, de uma amostra submetida ao aquecimento pré-definido. Essas
variagdes de massa, apresentadas na curva TG, sdo relacionadas com alteragdes fisicas ou
quimicas do material. Adicionalmente, a curva DTG, que representa a primeira derivada da
curva TG, indica com precisdo as temperaturas referentes ao inicio e ao instante em que a
velocidade de reacdo é maxima. Com base na DTG também é possivel identificar claramente

uma sucessdo de reacdes, 0 que muitas vezes ndo pode ser verificado na curva TG



66

(IONASHIRO, 2004). Dessa forma, a aplicacdo dessa técnica em pastas cimenticias permitiu a
identificacdo dos produtos hidratados presentes na amostra pela posi¢do do pico na curva DTG.
Além disso, as perdas de massa registradas na curva TG possibilitaram a quantificacdo de
compostos como a portlandita e calcita, bem como da quantidade de &gua quimicamente
combinada aos produtos hidratados (RAMACHANDRAN et al., 2002; ROCHA et al., 2015).

Para realizacdo das analises, as pastas foram produzidas conforme descrito no item 3.3.1
e, em seguida, acondicionadas em pequenos sacos plasticos cuidadosamente vedados e
armazenados em caixa hermeticamente fechada. Apds moldagem, as pastas foram mantidas em
ambiente com temperatura controlada (23 + 1 °C) até as idades determinadas para 0s ensaios
(7, 28 e 56 dias). Para a realizagdo dos ensaios, uma pequena amostra foi coletada da regido
central da pasta endurecida e moida em almofariz de porcelana. Em seguida, a amostra moida
(cerca de 10 mg) foi colocada em cadinho de alumina (Figura 27a) e conduzida para a realizagédo
da anélise em equipamento SDT Q600 - TA Instruments (Figura 27b). As condicGes
experimentais utilizadas foram: atmosfera de N2> (100 mL/min); taxa de aquecimento de 10
°C/min, de 23 a 35 °C, com isoterma a 35 °C; seguido por aquecimento até 950 °C, mantendo-
se a mesma taxa de aquecimento. Os ensaios foram realizados no Laboratério de Materiais de
Construcdo da Universidade Estadual de Feira de Santana (UEFS).

(b)

Figura 27: Andlise termogravimétrica: a) preparacdo da amostra em cadinho; b) equipamento SDT Q600 - TA
Instruments.

As perdas de massa referentes a desidroxilizacao da portlandita e a descarbonatacédo da
calcita foram obtidas na curva TG em faixas de temperatura de 370 a 450 °C e 540 a 700 °C,
respectivamente. Essas faixas foram obtidas pela curva DTG e caracterizaram o inicio e fim
dessas reacdes térmicas. A agua quimicamente combinada aos hidratos foi determinada pela

perda de massa obtida na curva TG em uma faixa de temperatura entre 35 °C (final da isoterma)
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e 450 °C (temperatura final da desidroxilizacdo do CH). Para a realizacdo das quantificacdes,
todos os valores de perda de massa obtidos na TG foram corrigidos para base calcinada, que foi

definida pela massa de amostra na temperatura final das analises (950 °C).

Com base na perda de massa referente a agua quimicamente combinada, o teor de

Ca(OH)> foi determinado por meio da Equagéo 3.7.

%Ca(OH), = —<Lx B x 100 (3.7)

Mgso

Sendo:
mcH € a perda de massa referente a desidroxilizacdo do Ca(OH)2;
Moso € @ massa de amostra a 950 °C (em porcentagem);

[ é a relacdo entre os valores da massa molecular do Ca(OH)2 (74 g/mol) e da 4gua (18 g/mol).

A perda de massa referente ao CO gerado na descarbonatagdo foi utilizada para a
determinacéo do teor de CaCOs (Equagéo 3.8).

%CaC0; = BC% x §5x 100 (3.8)

Mgso

Sendo:
mcw € a perda de massa referente a descarbonatacdo do CaCOs;
Moso € @ massa de amostra a 950 °C;

d é a relacdo entre os valores da massa molecular do CaCO3 (100 g/mol) e do CO2 (44 g/mol).
3.3.3.3 Retracdo quimica

A retracdo quimica é caracterizada pela reducdo do volume absoluto da pasta em
consequéncia do processo de hidratacdo do cimento, tendo em vista que o volume total de
hidratos formados € menor que a soma do volume de cimento anidro e dgua (GEIKER e
KNUDSEN, 1982). Portanto, o estudo da retracdo quimica permitiu a avaliacdo da influéncia
dos efeitos fisicos (diluicdo e nucleacdo heterogénea) e quimico (reagdo pozolanica)
provocados por cada diatomita sobre a cinética de hidratacdo das pastas.

O ensaio de retracdo quimica foi realizado conforme prescri¢cées da ASTM C1608-12
(2012). Para a realizagcdo do ensaio, uma amostra de pasta (cerca de 8 g) foi inserida em um
pequeno tubo de vidro de 25 ml, formando uma camada de aproximadamente 7 mm de pasta

em cada tubo. Aproximadamente 1 h apds esse procedimento, o tubo foi preenchido com agua
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deionizada e vedado com rolha de silicone conectada a uma pipeta de 1 ml (graduada em 0,01
ml) por meio de um furo central. Em seguida, gotas de 6leo com colorante foram adicionadas
para cobrir o0 menisco da coluna de agua contido na pipeta (Figura 28). Esse procedimento foi
realizado para impedir a evaporagdo da &gua e para auxiliar na medigdo do volume de &4gua das
pipetas. Os tubos com pasta e agua foram mantidos em banho térmico a temperatura de 25 °C.
A variacdo do volume de &gua das pipetas foi monitorada com o auxilio de fotos digitais obtidas
a cada 30 min (Figura 29). O monitoramento foi iniciado cerca de 2 h apds a mistura das pastas
e foi realizado durante 7 dias. A retragdo quimica de cada pasta foi obtida pela média dos
resultados de trés amostras. Os ensaios foram realizados no Nexmat/LECIV/UENF.



69

= Pipeta graduada

— Oleo com colorante

— Rolha de silicone

— Tubo de vidro

@ (b)

Figura 28: Tubos de ensaios para avaliacdo da retracdo quimica: a) detalhe esquematico com pasta, agua e
pipeta graduada contendo dleo com colorante; b) amostras prontas para monitoramento.

Figura 29: Ensaio de retragdo quimica - monitoramento da variago do volume de agua das pipetas.

3.4 ARGAMASSAS COM DIATOMITA: PROPRIEDADES NO ESTADO
ENDURECIDO

Apos estudo de reologia e hidratacdo de pastas, as diatomitas foram utilizadas como
MCS na producdo de argamassas. As argamassas produzidas foram avaliadas no estado
endurecido com ensaios de porosimetria por intrusdo de mercurio, indice de vazios e resisténcia

a compressdo axial.
3.4.1 Dosagem, producao e cura

De forma anéloga a producdo das pastas, as argamassas foram produzidas com teores

de substituicdo de 0, 10, 20 e 30%, em massa, do cimento Portland por cada diatomita
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produzida. As misturas com diatomita foram denominadas M-DIAT1-X, M-DIAT2-X e M-
DIAT3-X, onde X corresponde ao teor de substituicdo do cimento pela diatomita. A mistura de
referéncia (sem diatomita) foi denominada M-REF. Todas as argamassas foram produzidas com
uma relagdo a/mc igual a 0,48 e relagdo areia/mc igual a 3 (em massa). O teor de SP de cada
mistura (Tabela 13) foi definido com base em uma faixa de espalhamento de 220 £ 20 mm.
Essa faixa de espalhamento foi determinada visando a producdo de misturas com uma

consisténcia adequada para os procedimentos de mistura, moldagem e adensamento.

Tabela 13: Teor de superplastificante das argamassas (% em relacdo a massa de material cimenticio).

Mistura Teor de superplastificante (%)

M-REF 0,035
M-DIAT1-10 0,035
M-DIAT1-20 0,035
M-DIAT1-30 0,043
M-DIAT2-10 0,037
M-DIAT2-20 0,038
M-DIAT2-30 0,045
M-DIAT3-10 0,038
M-DIAT3-20 0,039
M-DIAT3-30 0,046

As argamassas foram produzidas em um misturador mecanico com capacidade de
aproximadamente 5 L. A sequéncia e o tempo de mistura foram realizados com base nas
prescri¢cbes da NBR 7215 (ABNT, 2019) e seguiram 0s seguintes passos:

1. homogeneizacdo do SP e da 4gua deionizada na cuba do misturador;
adicdo dos materiais cimenticios e mistura manual por 30 s;
mistura mecénica da pasta cimenticia, em velocidade baixa, por 30 s;
adicdo gradual da areia, sem paralisar a operacdo de mistura, durante 30 s ;

mistura mecanica da argamassa, em velocidade alta, por 60 s;

o a k~ D

raspagem da argamassa aderida a pa e as paredes da cuba com auxilio de uma espatula,
em 15 s, e repouso da mistura por 75 s. Para evitar a perda de dgua do sistema para o
ambiente, durante esse tempo, a cuba foi coberta com pano mido.

7. mistura mecanica por mais 60 s em velocidade alta.
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O espalhamento da argamassa foi determinado em ensaio de indice de consisténcia em
mesa de espalhamento (ABNT NBR 7215, 2019). Para a caracterizacdo das argamassas no
estado endurecido, os corpos de prova foram moldados em duas camadas de alturas
aproximadamente iguais. As camadas foram submetidas a um adensamento manual com auxilio
de soquete metalico (diametro igual a 25 mm), seguido por um adensamento mecanico realizado
em mesa vibratoria. Ap6s moldagem, os corpos de prova, ainda nos moldes, foram mantidos
em camara Umida a 23 + 1 °C por 24 h. Em seguida, os corpos de prova foram desmoldados,
identificados e submetidos a cura por imersdo em agua saturada com cal até as idades definidas

para 0s ensaios.
3.4.2 Porosimetria por intrusdo de mercurio e indice de vazios

A técnica de porosimetria por intrusdo de mercurio (PIM) é amplamente empregada
para a determinacdo da porosidade de pastas, argamassas e concretos (ISAIA et al., 2010;
PAIVA et al, 2017; ANDREAO et al., 2019; NAHI et al., 2020; BARBOSA e CORDEIRO,
2021). Essa técnica consiste na intrusdo de mercurio (Hg), sob pressbes rigorosamente
controladas, em uma estrutura porosa. A utilizacdo do Hg se baseia na premissa de que esse
fluido apresenta elevada tensédo superficial (dngulo de contato maior que 90 °), em relagcdo a um
solido poroso, e ndo penetra espontaneamente 0s poros dos materiais por acdo capilar. Nesse
caso, 0 Hg € intrudido nos poros dos sélidos por meio da aplicacdo de pressdes externas e essas
pressdes podem ser convertidas em tamanhos de poros equivalente por meio da equacgédo de
Washburn (Equacdo 3.9), admitindo-se que o poro capilar apresenta forma cilindrica (COOK e
HOVER, 1993; TAYLOR, 1997). Assim, a aplicacdo da PIM permitiu a determinacdo da
distribuicdo e do volume total dos poros acessiveis das argamassas estudadas.

—40pg*cos6
d

p= (3.9

Sendo:

P é pressao externa aplicada (MPa);

oHg é a tenséo superficial do mercdrio (N/m);
6 ¢é o angulo de contato (°);

d é o diametro do poro (nm).

As argamassas foram produzidas conforme descrito no item 3.4.1 e, em seguida,

submetidas a cura por imersdo em agua saturada de cal por 28 dias. Apos esse periodo,
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fragmentos (tamanho médio de cerca de 5 mm) foram extraidos da regido central de corpos de
prova cilindricos de 50 mm de didmetro e 100 mm de altura. Posteriormente, os fragmentos
foram imersos em alcool isopropilico por 24h e, em seguida, secos em estufa a 60 °C por 24 h.
Esse procedimento foi realizado visando a interrupcdo da hidratagdo (BARBOSA e
CORDEIRO, 2021). Os testes foram conduzidos em um porosimetro Micromeritics AutoPore
IV 9500 (Figura 30) do Departamento de Engenharia de Materiais (DEMA) da Universidade
Estadual de Ponta Grossa (UEPG). As condi¢des experimentais estabelecidas foram: tensdo
superficial do mercurio de 0,485 N/m, angulo de contato de 140 ° e pressdao maxima de 413
MPa. Cabe destacar que para determinacéo da porosidade, somente as argamassas de referéncia

e com 20% de substituicdo do cimento por cada diatomita foram avaliadas.

Figura 30: Porosimetro Micromeritics AutoPore IV 9500.

Neste estudo, as faixas de tamanho de poros foram determinadas de acordo com

classificacdo proposta por Mehta e Monteiro (2014), conforme mostra a Tabela 14.

Tabela 14: Classificagcdo do tamanho de poros de produtos cimenticios (MEHTA e MONTEIRO, 2014).

Capilares grandes
e ar incorporado

Tipo de poros Fases hidratadas  Capilares médios  Capilares grandes

Diametro do poro <0,01 pm 0,01 - 0,05 pm 0,05-1,0 um > 1,0 um

A determinacdo do indice de vazios foi realizada com base em prescri¢fes da NBR 9778
(ABNT, 2009), como mostra a Figura 31. Os ensaios foram realizados em corpos de prova
cilindricos (25 mm de diametro x 50 mm de altura) apds 28 dias de cura. Com base na NBR
9778 (ABNT, 2009), o indice de vazios foi calculado conforme a Equacéo 3.10.

I, = 2557 5 100 (3.10)

Mgss—M;
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Sendo:

Iv é 0 indice de vazios;

Msss € @ massa do corpo de prova na condicdo saturada superficie seca (em g);
ms € a massa do corpo de prova na condigao seca (em Q);

m; é a massa do corpo de prova saturado, imerso em agua (em Q).

(a) (b)
Figura 31: Determinacao de indices fisicos: a) obtencéo de massa na condigdo saturada superficie seca; b)
obtencdo de massa do corpo de prova saturado.

3.4.3 Resisténcia a compressao

O ensaio de resisténcia a compressdo foi realizado em corpos de prova cubicos com
aresta de 50 mm, conforme ASTM C109M-16 (ASTM, 2016). As rupturas foram realizadas em
maquina universal Shimadzu UHI-500kNI, com velocidade de carregamento de 0,5 mm/min,
apos 7, 28 e 70 dias de cura. Os ensaios de resisténcia a compressdo foram realizados no
Nexmat/LECIV/UENF. Os resultados obtidos nesses ensaios foram tratados estatisticamente
com o emprego da analise de variancia (ANOVA), ao nivel de 5% de probabilidade (p < 0,05),
seguido pela comparacdo mdaltipla de médias (CMM). As analises foram realizadas com o
auxilio do programa Statistica.
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CAPITULO 4 - RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1 CARACTERIZACAO DAS DIATOMITAS
4.1.1 Composicdo quimica

A composic¢do quimica, em termos de Oxidos, e a perda ao fogo da diatomita estdo
apresentadas na Tabela 15. Como esperado, verificou-se que o didxido de silicio (SiO.) foi o
principal composto da diatomita. A amostra apresentou um teor de SiO, acima de 90%, além
de baixos teores de Al.03(2,3%), SOz (1,6%) e Fe203 (0,7%). Composi¢Bes quimicas similares
foram observadas em estudos prévios com amostras de diatomita in natura (REKA et al., 2017;
AHMADI etal., 2018; DENG et al., 2019). A perda ao fogo (2,9%) foi menor do que os valores
comumente encontrados na literatura para a diatomita in natura, que normalmente sdo
superiores a 8% (SOUZA et al., 2003; YILMAZ et al., 2008; DENG et al., 2019; SAPONJIC
et al., 2015). Esses resultados mostraram que a diatomita estudada apresentou elevado grau de
pureza. Adicionalmente, o baixo valor de perda ao fogo indicou que essa diatomita brasileira
pode ser utilizada sem a necessidade de tratamento térmico, o que pode reduzir os custos e
impactos ambientais associados a producdo desse material (MACEDO et al., 2020). Nesse
sentido, o emprego dessa pozolana natural também pode oferecer maiores vantagens
econdmicas e ambientais quando comparado a outras pozolanas amplamente utilizadas no
Brasil, como o metacaulim por exemplo, que é obtido pela calcinacdo de argilas cauliniticas ou
do caulim em temperaturas entre 500 °C e 900 °C (SOUZA et al., 2015; HOPPE FILHO et al.,
2017; SANTOS et al., 2020).

Tabela 15: Composicdo quimica, em termos de 0xidos, e perda ao fogo da diatomita.

Composto (%)
SiO; 92,1
Al;,03 2,3
SOs 1,6
Fe,O3 0,7
TiO; 0,3
Cao 0,1

Perda ao fogo 2,9
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4.1.2 Composicao granulométrica

A Figura 32 apresenta as curvas granulométricas das diatomitas obtidas apds o0s
procedimentos de britagem (DIAT - Alimentacao) e moagem (DIAT1, DIAT2 e DIAT3), além
da curva do cimento Portland. Como observado, a moagem foi eficaz para promover a redugéo
progressiva do tamanho de particula da diatomita. Adicionalmente, foi possivel observar que a
DIAT1 apresentou uma composi¢do granulométrica com particulas maiores que as do cimento.
A DIAT2, por sua vez, exibiu uma composicao granulométrica similar aquela apresentada pelo
cimento. Por fim, a DIAT3 apresentou uma curva granulométrica com particulas menores que

as do cimento.
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Figura 32: Distribuicdo do tamanho de particulas das diatomitas e do CPP.

A reducdo progressiva do tamanho de particula da diatomita também foi evidenciada
por meio da anélise dos pardmetros caracteristicos (D10, Dso € Doo) das diatomitas produzidas
apos moagem (Tabela 16). Com base nesses resultados, foi possivel notar que a moagem
realizada por 240 min foi suficiente para a obtencdo de uma pozolana com Dsg menor que 10
um. Esse valor foi adotado por diversos pesquisadores como o tamanho maximo caracteristico
para garantir uma atividade pozolanica adequada e um efeito de preenchimento mais efetivo
para 0s materiais pozolanicos (SOURI et al., 2015; CALLIGARIS et al., 2015; FITOS et al.,
2015; CORDEIRO et al., 2016).
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Tabela 16: Valores dos pardmetros caracteristicos D1o, Dso € Dgo do cimento e das diatomitas.

Amostra D1o (um) Dso(um) Dgo(ptm)
DIAT 358,1 25914 5853,1
DIAT1 3,0 38,4 160,7
DIAT2 2,2 17,7 86,4
DIAT3 1,8 7,2 32,2

Cimento 2,0 14,9 46,9

O consumo de energia especifica estimado para a producdo das trés diatomitas esta
apresentado na Tabela 17. O consumo de energia calculado para produzir a DIATL1 foi de 22
kWh/t. Esse valor correspondeu a 20% do consumo de energia tipico para a producao do
cimento Portland, que é de cerca de 110 kwWh/t (JANKOVIC et al., 2004). O aumento no tempo
de moagem promoveu 0 aumento no consumo de energia, como esperado. Dessa forma, a
energia estimada para produzir a DIAT2 foi de 34 kWh/t, cerca de 50% superior ao estimado
para a producdo da DIAT1. A DIATS3, por sua vez, apresentou a maior demanda de energia
dentre as trés diatomitas produzidas. A energia especifica estimada para a moagem ultrafina
(Dso menor que 10 pum) dessa pozolana foi de 74 kWh/t. Esse valor foi similar ao encontrado
por Cordeiro et al. (2009) e Cordeiro et al. (2019) para a producdo de pozolanas a partir da
cinza do bagaco da cana-de-acUcar. E relevante destacar que, apesar da alta demanda de energia,
0 consumo estimado para a producdo da DIAT3 foi cerca de 33% inferior ao consumo
necessario para a producdo do cimento Portland. Ressalta-se, ainda, que o consumo de energia
para a producdo das pozolanas pode ser menor quando as moagens séo realizadas em circuito
fechado com classificador (CORDEIRO et al., 2019).

Tabela 17: Consumo de energia especifica estimado para cada diatomita.

Amostra Energia especifica (kwh/t)
DIAT1 22
DIAT2 34
DIAT3 74

4.1.3 Composicdo mineralogica

O difratograma da diatomita (Figura 33) exibiu picos bem definidos de quartzo e um
halo de amorfizacao entre os angulos de Bragg de 14 ° e 34 °, que indicou a presenca de silica
no estado amorfo. A presenca de quartzo em amostras de materiais diatoméaceos também foi

observada por outros autores e foi associada a contaminacdo pela presenca de areia quartzosa
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na composicdo da rocha (SOUZA et al., 2003; SIERRA et al., 2010; DEMIR et al., 2014,
GARCIA et al., 2016; GENCEL et al., 2016; KOKUNESOSKI et al., 2016). Apesar da
presenca do quartzo, pode-se inferir que os espectros de difracdo de raios X também indicaram
um elevado grau de pureza do material estudado, considerando-se que ndo foram observados
picos de caulinita, nontronita e outros tipos de argilominerais que, de acordo com Cong et al.

(2012), podem estar presentes na forma de contaminantes na constitui¢cdo da diatomita.
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Figura 33: Difratograma de raios X da diatomita.

Os resultados do refinamento de Rietveld apresentados na Tabela 18 mostraram que as
diatomitas exibiram elevados teores material no estado amorfo (80% para DIAT1 e 81% para
DIAT2 e DIAT3) e baixos teores de quartzo (20% para DIAT1 e 19% para DIAT2 e DIAT3).
De acordo com Ergiin (2011) e Ramezanianpour (2014), um alto teor de material amorfo é
caracteristico da diatomita e estd associado a silica amorfa presente nas frustulas. Como
observado, os procedimentos de moagem adotados neste estudo ndo provocaram alteracoes
expressivas nos teores de fases amorfas das diatomitas. Comportamento similar foi relatado por
Cordeiro e Kurtis (2017) em estudo com cinza de bagaco de cana-de-agUcar.

Tabela 18: Resultados da quantificacdo das fases presentes nas diatomitas.
Fase DIAT1 DIAT2 DIAT3

Amorfo (%) 80 (£1,1) 81 (1,6) 81 (x0,4)

Quartzo (%) 20 (+1,1) 19 (+1,6) 19 (+0,4)
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4.1.4 Superficie especifica BET

Os resultados apresentados na Tabela 19 mostraram a influéncia da reducdo do tamanho
de particula na superficie especifica BET da diatomita. A DIAT1 apresentou uma granulometria
mais grosseira (Dso igual a 38,4 um) e, portanto, menor superficie especifica BET (3.300 m%/kg)
dentre as trés diatomitas produzidas. Porém, com a redugdo do Dsp, 0s valores de superficie
especifica BET das DIAT2 (5.300 m?kg) e DIAT3 (8.300 m?Kkg) aumentaram
expressivamente. Esses resultados mostraram uma relacéo inversa entre o tamanho de particula
e a superficie especifica BET do material, conforme estabelecido na literatura. Todas as
diatomitas apresentaram valores de superficie especifica superiores aos observados em estudos
com outros tipos de pozolanas naturais ultrafinas (CHEN et al., 2017; SAMIMI et al., 2017).

Tabela 19: Superficie especifica BET das diatomitas.

Amostra Superficie especifica BET (m?/kg)
DIAT1 3.300
DIAT2 5.300
DIAT3 8.300

Os perfis das isotermas das diatomitas estdo apresentados na Figura 34. Todas as
diatomitas produzidas apresentaram isotermas de adsorcdo de N2 do tipo 1l (SLJIVIC et al.,
2009; YUAN et al., 2015). De acordo com a IUPAC, esse tipo de perfil de isoterma é tipico de
materiais macroporosos (poros com largura superior a 50 nm). O ponto de inflex&o formado em
baixa pressdo relativa (ponto B na Figura 34) representou a formacdo completa de uma
monocamada e indicou a presenga de microporos (poros com largura inferior a 2 nm) no
material (THOMMES et al., 2015). Como observado, ndo houve mudanca na classificacdo do
perfil de isoterma da diatomita com o aumento no tempo de moagem, o que demonstrou que
moagens mais intensas ndo provocaram alteracbes expressivas na estrutura de poros da
diatomita. Isso foi corroborado pela analise dos valores de volume e didmetro dos poros
apresentados na Tabela 20. Foi possivel notar que tempos de moagem mais prolongados nédo
causaram grandes alteracfes nos valores caracteristicos obtidos para cada diatomita. Esses
resultados indicaram que o aumento da superficie especifica BET ocorreu predominantemente
em funcdo da reducdo do tamanho das particulas, sem alterar significativamente a porosidade
da diatomita. Conclusdes similares foram obtidas por Burris et al., (2016) em estudo com outro

tipo de pozolana natural (zedlita).
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Figura 34: Isotermas de adsorcao das diatomitas.

Tabela 20: Volume e diametro médio de poros das diatomitas.

Caracteristica DIAT1 DIAT2 DIAT3
Volume de poros (cm®g) 0,01 0,01 0,02
Diametro médio dos poros (nm) 12,4 11,5 13,3

4.1.5 Caracterizagdo morfologica

Os valores de alongamento (A) das diatomitas variaram entre 0,31 e 0,34, conforme
apresentado na Tabela 21. Esses resultados mostraram que a intensificagdo da moagem nao
provocou grandes alteracGes desse indice de forma. As trés diatomitas apresentaram particulas
com baixos valores de A (XIU et al., 2020). Esses resultados indicaram amostras compostas
majoritariamente por particulas com geometria regular, uma vez que baixos valores A sdo

obtidos quando 0s dfmax € dimin apresentam dimensdes proximas entre si.

Tabela 21: Valores de A das diatomitas.

Amostra A
DIAT1 0,34 £ 0,09
DIAT?2 0,32 £ 0,09
DIAT3 0,31 £0,08

A analise de imagens de microscopia das diatomitas apresentadas na Figura 35

corroboraram as observacdes obtidas com a avaliacdo de A. A Figura 35a apresenta uma visao
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geral (menor ampliacdo) de particulas da DIAT1. Essa imagem evidenciou uma amostra
composta predominantemente por particulas com geometria regular (pouco alongadas). Esse
comportamento foi observado para as trés diatomitas produzidas. Adicionalmente, com a
andlise de detalhes de gréos individualizados (Figura 35c-d) foi possivel observar a
predomindancia de particulas sélidas, o que esta associado a baixa porosidade dos graos das trés
diatomitas (Tabela 20).

N D48 x100 1mm

N D48 x300 300um

(b)

D4.9 x250 300 um N D46 x25k  30um

(©) (d)

Figura 35: Microscopia eletronica de varredura das diatomitas: a) detalhe geral das particulas da DIAT1; b)
detalhe da forma de uma particula da DIATZ; c) detalhe da forma de uma particula da DIATZ2; d) detalhe da
forma de uma particula da DIATS3.

4.1.6 Massa especifica

Os valores de massa especifica das diatomitas variaram entre 2,06 e 2,09 g/cm?, como
mostra a Tabela 22. Esses resultados mostraram que essa caracteristica ndo foi influenciada

pela intensificacdo da moagem da diatomita. Valor similar de massa especifica foi encontrado
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por Li et al. (2019) para 0 mesmo tipo de material. As massas especificas apresentadas pelas

diatomitas foram cerca de 35% menores que a do cimento Portland utilizado (3,17 g/cm?).

Tabela 22: Massa especifica das diatomitas.

Amostra Massa especifica (g/cm?)
DIAT1 2,09
DIAT2 2,07
DIAT3 2,06

4.1.7 Fracdo solavel

Os resultados de fracdo solUvel das trés diatomitas estdo apresentados na Tabela 23.
Notou-se que, embora as diatomitas tenham exibido teores de material amorfo similares (em
torno de 80%), houve um aumento expressivo da fracdo sollvel das diatomitas apos
intensificagdo da moagem. Esse resultado esta associado a influéncia da superficie especifica
na solubilidade do material. Conforme mostra a Figura 36, houve um aumento da fragéo soluvel
com o aumento da superficie especifica BET da diatomita. Esse resultado era esperado em
virtude da maior exposi¢do da fracdo amorfa do material, em consequéncia do aumento da
superficie especifica da pozolana ap6s a moagem (CORDEIRO e KURTIS, 2017). Os menores
valores de fracdo soltvel, em comparacéo ao teor de amorfo das diatomitas, explicam as lentas
taxas de reacdo pozolanica comumente observadas em materiais diatomaceos (DEGIRMENCI
e YILMAZ, 2009; PAIVA et al., 2015; PAIVA et al., 2017). Por outro lado, a quebra das
particulas pela moagem promove o aumento da taxa de dissolucdo e a solubilidade da pozolana
natural, o que acelera a taxa de reacdo pozolénica e o desenvolvimento da resisténcia de

misturas cimenticias com esse tipo de pozolana (SHI, 2001).

Tabela 23: Fracdo sollvel das diatomitas.

Amostra Fracao Solavel (%)
DIAT1 33,1 (x0.4)
DIAT2 38,2 (+1,2)

DIAT3 51,1 (x0,4)
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Figura 36: Fracéo sollvel versus superficie especifica BET das diatomitas.

4.1.8 Atividade pozolanica

A Figura 37 apresenta os resultados de atividade pozolanica com cal em funcéo da
superficie especifica BET das diatomitas. A argamassa com DIAT1 apresentou resisténcia a
compressdo de 3,8 MPa. Esse valor foi inferior ao minimo estabelecido pela NBR 12653
(ABNT, 2014) para a classificagdo de um material como pozolana (6,0 MPa). Porém, com o
aumento da superficie especifica BET da diatomita, notou-se um aumento expressivo da
resisténcia das argamassas. Dessa forma, a argamassa com DIAT2 alcangou uma resisténcia a
compressdo de 5,3 MPa. Embora esse resultado tenha representado um aumento de cerca de
40% da resisténcia obtida pela mistura com a DIAT1, o valor alcancado foi 12% inferior ao
minimo estabelecido por norma. Portanto, apesar do aumento observado, a resisténcia
alcancada ndo permitiu a classificacdo da DIAT2 como pozolana segundo o critério adotado.
Por outro lado, a argamassa com DIAT3, diatomita com maior superficie especifica, atingiu
uma resisténcia a compressdo de 8,4 MPa, o que permitiu sua classificacdo como material
pozolanico. A resisténcia da mistura com a DIAT3 foi 40% superior ao minimo estabelecido
por norma. Esse resultado indicou uma boa reatividade para essa pozolana, tendo em vista que
0 ganho de resisténcia de argamassas produzidas com diatomita e Ca(OH)» esta diretamente
associado a formacdo de C-S-H a partir das reacdes pozolanicas. Resultados similares de
atividade pozolanica com cal foram relatados em estudo com cinzas do bagaco da cana-de-
acucar (CORDEIRO et al., 2009a).
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Figura 37: Atividade pozolanica com cal versus superficie especifica BET das diatomitas.

A anélise da relagéo entre o indice de desempenho com cimento Portland e a superficie
especifica da diatomita mostrou comportamento similar aquele observado em testes de
argamassas com cal (Figura 38). As DIAT1, DIAT2 e DIAT3 apresentaram indices de
desempenho de 80, 86 e 102%, respectivamente. Isso mostrou que, apesar da melhoria no
desempenho com o aumento da superficie especifica, as DIAT1 e DIAT2 nédo alcancaram o
indice minimo (90%) exigido pela NBR 12653 (ABNT, 2014) para a classificagdo de um
material como pozolana. Portanto, somente a DIAT3 foi classificada como pozolana. A
argamassa produzida com a DIAT3 apresentou indice superior a 100%, o que indicou elevado
desempenho para essa diatomita. O indice de desempenho da DIAT3 foi similar ao observado
para silica ativa (CASCUDO et al., 2021) e para cinzas do bagaco da cana-de-agucar
(CORDEIRO et al., 2020). E importante ressaltar que, na argamassa com cimento Portland, o
melhor desempenho da DIAT3 est4 associado a atividade pozolanica e aos efeitos fisicos
(nucleacdo heterogénea e efeito de filer) promovidos pela inclusdo das particulas ultrafinas
dessa pozolana na mistura (AHMADI et al., 2018; LI et al., 2019), uma vez que a DIAT3
apresentou uma composicao granulométrica mais fina que o cimento usado para a producgéo das

argamassas.
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Figura 38: Indice de desempenho versus superficie especifica BET das diatomitas.

A influéncia da superficie especifica BET sobre a pozolanicidade da diatomita também
foi investigada por meio de testes de condutividade elétrica. Conforme mostra a Figura 39, a
diatomita com menor superficie especifica (DIAT1) exibiu uma variagéo de condutividade de
apenas 0,31 mS/cm e, portanto, ndo alcancou o valor minimo estabelecido por Luxan et al.
(1989) para a classificacao das pozolanas naturais (0,40 mS/cm). Com o aumento da superficie
especifica, houve uma leve melhoria da reatividade do material e a DIAT2 apresentou uma
variagdo de condutividade de 0,38 mS/cm. Contudo, o desempenho da DIAT2 foi inferior
aquele requerido para materiais pozolanicos, com base na metodologia descrita por Luxan et
al. (1989). Por outro lado, com 0 aumento mais expressivo da superficie especifica da diatomita,
a DIAT3 apresentou uma variacao de condutividade de 0,74 mS/cm, valor superior ao minimo
exigido para a classificagdo de materiais de média pozolanicidade, conforme indicado na Tabela
8 (Item 3.2.1.8). Materiais com média pozolanicidade foram estudados em pesquisas anteriores
com cinzas de biomassa (CORDEIRO et al., 2017b; ANDREAO et al., 2019; LARA e
CORDEIRO, 2019). Cabe ressaltar que a classificacdo das diatomitas com base nos ensaios de
condutividade elétrica corroboraram os resultados de atividade pozolanica obtidos com base na

resisténcia a compressdo das argamassas.
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Figura 39: Variacdo da condutividade elétrica versus superficie especifica BET das diatomitas.

A melhoria da atividade pozolanica com o aumento da superficie especifica BET da
diatomita também foi evidenciada com os resultados do ensaio de Chapelle modificado.
Conforme mostra a Figura 40, a DIAT1, diatomita com menor superficie especifica, apresentou
0 menor consumo de Ca(OH). dentre as trés diatomitas produzidas (814 mg/g). Porém, com o
aumento da superficie especifica BET, a quantidade de Ca(OH). consumida pela diatomita
aumentou. Dessa forma, as DIAT2 e DIAT3 apresentaram consumos de 914 e 1.178 mg/g,
respectivamente. O valor apresentado pela DIAT3 foi similar ao encontrado para a silica ativa
(QUARCIONI et al., 2015), para cinzas de palha da cana-de-acucar (CORDEIRO et al., 2017)
e para o metacaulim (HOPPE FILHO et al., 2017).

E importante ressaltar que a NBR 12653 (ABNT, 2014) nio estabelece um valor minimo
de consumo de Ca(OH). para a classificagdo de um material como pozolana. Portanto, neste
estudo, correlagbes foram estabelecidas entre os resultados dos ensaios de indice de
desempenho e de Chapelle modificado com a superficie especifica BET da diatomita, como
mostra a Figura 41. Como observado, os ajustes de curva lineares foram adequados para 0s
resultados experimentais obtidos (R2 > 0,98) em ambos 0s ensaios. As correlacdes estabelecidas
indicaram que a diatomita deve apresentar uma superficie especifica BET minima de 5800
m?/kg para atender o valor minimo de indice de desempenho exigido para sua classificaco
como pozolana. Considerando essa superficie especifica minima, foi possivel indicar que uma
atividade Chapelle de cerca de 1000 mg/g deve ser apresentada para que a diatomita estudada

possa ser classificada como material pozolanico. E interessante destacar que correlacdes
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similares foram estabelecidas com resultados de atividade pozolanica com cal (Figura 42), o

gue comprovou a eficiéncia das técnicas adotadas para caracterizacdo da atividade pozolanica

desse tipo de material.
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especifica BET das diatomitas.

Os resultados dos ensaios de atividade pozolanica evidenciaram a influéncia da
superficie especifica na reatividade da diatomita. O aumento da superficie especifica, obtido
por meio da reducdo do tamanho de particulas, esta diretamente associado ao aumento da
atividade pozoléanica desse material. Essas consideragdes foram obtidas para todas as medidas
de atividade pozolanica utilizadas neste trabalho. Notou-se, ainda, que a moagem ultrafina da
diatomita (Dso abaixo de 10 um), para a obtencdo de um pozolana com elevada superficie
especifica, resultou na mudanca de classificacdo do material quanto a sua pozolanicidade.
Diatomitas com tamanho caracteristico Dsp entre 17 € 40 um (DIAT1 e DIAT?2) apresentaram
baixa pozolanicidade e foram classificadas como materiais ndo pozolanicos. Por outro lado, a
DIATS3 (Dso igual 7,2 um) apresentou maior superficie especifica, maior taxa de solubilidade
da fracdo amorfa e uma reatividade que permitiu sua classificacdo como pozolana. Para uma
melhor comparacédo dos resultados obtidos com a caracterizacéo das trés diatomitas, a Tabela
34 do Apéndice 1 apresenta as caracteristicas mineraldgicas e fisicas, 0 consumo de energia

especifica e atividade pozolanica das diatomitas produzidas neste estudo.
4.1.9 Hidratacdo de pastas a base de CH-Diatomita

A Figura 43 apresenta os difratogramas de raios X das CH-DIAT1, CH-DIAT2 e CH-
DIAT3 em diferentes idades (7, 28 e 91 dias). Todos os difratogramas mostraram picos bem
definidos referentes ao fluoreto de litio e ao quartzo, com valores de intensidade similares para

as diferentes misturas e idades, como esperado. Isso ocorreu porque o fluoreto de litio foi usado
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como padrdo interno em um teor constante (20% em massa) em todas as analises e 0 quartzo
presente foi proveniente da composicdo da diatomita. Picos referentes a calcita (CaCOs)
também foram observados em todos os difratogramas, o que ocorreu em virtude da
carbonatacdo do CH durante os procedimentos de cura e preparacao das pastas para realizagao
das analises. Picos referentes a esse composto também apresentaram intensidades similares,
uma vez que o teor de calcita foi inferior a 8% em todas as pastas.

Por outro lado, picos de portlandita exibiram intensidade variavel em funcéo do tempo
de hidratacéo e do tipo de diatomita utilizado na pasta, conforme observado nos angulos de
Bragg de 18,08 ° (valor d de 4,9 A) e 34,08 ° (valor d de 2,63 A). Os difratogramas das pastas
com a DIAT1 mostraram picos de portlandita com intensidades similares nas diferentes idades,
0 que indicou baixo consumo desse composto no tempo. Os difratogramas das pastas com a
DIAT2 também indicaram um reduzido consumo de portlandita no tempo para essa diatomita,
uma vez que variagdes pouco expressivas foram observadas na intensidade dos picos referentes
ao CH nas idades avaliadas. Em contrapartida, os difratogramas da CH-DIAT3 mostraram uma
reducdo mais pronunciada da intensidade dos picos de portlandita em fun¢do do aumento no
tempo de hidratacdo, o que indicou 0 aumento do consumo de CH em funcdo do aumento da
superficie especifica da diatomita. Nesse sentido, também foi possivel notar que as pastas CH-
DIAT3 apresentaram picos de portlandita com menor intensidade para todas as idades
avaliadas.

Ainda com base na analise dos difratogramas (Figura 43), foi possivel verificar a
formacéo de C-S-H de baixa cristalinidade, em virtude das reagdes pozolanicas, para todos as
pastas avaliadas, conforme visto em picos em angulos de Bragg de 29,60 ° e 50,30 °. Outros
autores constaram a presenca de picos referentes ao C-S-H em difratogramas de sistemas CH-
Pozolana (YU et al., 1999; SOARES et al., 2016; TORRES et al., 2020).
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Figura 43: Difratometria de raios X das pastas CH-Diatomita em diferentes idades (u.a.: unidade arbitraria): a)
CH-DIAT1,; b) CH-DIATZ2; c) CH-DIATS.

Para uma melhor comparacdo do comportamento das trés pastas em uma determinada
idade, a Figura 44 apresenta os difratogramas de raios X das trés pastas apés 91 dias de
hidratagdo. Picos mais intensos de portlandita foram observados na CH-DIATL. Para a CH-
DIAT2, houve uma leve reducéo da intensidade dos picos referentes a esse composto quando
comparado a CH-DIAT1. No entanto, picos de portlandita com menor intensidade foram
exibidos pela CH-DIATS3. Cabe ressaltar que as quantidades de diatomita, CH e adgua foram
inicialmente idénticas para todas as misturas. Conforme relatado em estudo recente sobre
hidratacdo de pastas CH-Pozolana com base em técnicas de DRX, as reducfes da intensidade
dos picos de portlandita das pastas evidenciaram o consumo desse composto em virtude das
reacdes pozolanicas. Além disso, reducGes mais expressivas da intensidade do pico de CH em
pastas com pozolanas mais finas revelaram o aumento da pozolanicidade em funcgéo da reducéo
do tamanho de particula do material (TORRES et al., 2020).



91

k= 2
= =
8 L =
E o 8
= = 5
o o [ =
: £ 2 2 2
z £ § = .
g g Ex : | g £
b= £ o =1 g
: : 5 - | g ‘ £ mE 8
7o =2 | ‘| 2 | & %2 Z
I (&) &) =
e A S A X S cHDiATs
| | Lo | Dl ! Ly !
o A . o

| | I I bl o

i ! i ) | | [ | I |
M_MJEL,_,,,;?W.,.MM‘:t-,_,xl“vi‘xw ,,,,,, / i\\wm@':l_lg,._m,_w ,,"i'w»'";x Mo CH-DIAT2

| [} |
Lo Ll ﬂ i R |
| : D ’ ! : il |
| i (I IR

|||I ! h N i ‘ | || dl ¥ !

I ! I \ | ! | | _
A A L AN croT
I T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1

15 24 33 42 51 60
Angulo26 (°)

Figura 44: Difratogramas de raios X das pastas CH-Diatomita aos 91 dias de hidratacdo (u.a.: unidade arbitraria).

A Figura 45 apresenta os teores de portlandita das pastas ao longo de 91 dias de
hidratagdo. Como esperado, o teor de portlandita diminuiu gradualmente com o aumento no
tempo de hidratagdo das pastas, confirmando as reacdes entre CH e silica amorfa presente na
diatomita. As pastas CH-DIAT1 apresentaram o menor declinio do teor de portlandita no
tempo. Pastas CH-DIAT2 apresentaram um consumo de portlandita levemente superior ao
exibido pela CH-DIAT1. Pastas CH-DIATS3, por sua vez, exibiram reducdes mais expressivas
dos teores de portlandita com o aumento do tempo de hidratacdo e, portanto, apresentaram
menores teores de portlandita para todas as idades avaliadas. Aos 91 dias, por exemplo, a CH-
DIAT1 e CH-DIAT2 apresentaram 20 e 19% de portlandita, respectivamente. Isso indicou
reducOes de 41 e 46% em relacdo a quantidade inicial de CH para pastas com DIAT1 e DIAT2,
respectivamente. Em contrapartida, ao final do periodo de hidratacdo, a CH-DIAT3 apresentou
apenas 13% portlandita, o que representou um consumo de 61% do conteldo inicial de CH
dessa pasta. Cabe ressaltar que o teor inicial de CH foi de 34% para todas as pastas. Esses
resultados demonstraram o maior consumo de CH pela DIAT3 e confirmou a maior reatividade
dessa diatomita quando comparada com as DIAT1 e DIAT2, o que est4d em consonancia com
as observacdes obtidas na anélise qualitativa dos difratogramas das pastas.

E importante destacar que a anélise dos teores de portlandita revelou um comportamento

distinto entre as trés pastas com o avan¢o da hidratacdo. Até 28 dias, a DIAT3 exibiu um
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elevado consumo portlandita em virtude da sua maior solubilidade, como anteriormente
discutido (Item 4.1.7). Contudo, ap6s 28 dias o declinio do conteddo de portlandita no tempo
foi 0 mesmo (-0,05% / dia) independentemente da granulometria da diatomita. Isso indicou que
as particulas mais finas da DIAT3 contribuiram para aumentar a solubilidade dessa diatomita
somente nas primeiras semanas de hidratacdo. Apds esse periodo, todas as diatomitas
apresentaram baixas taxas de reacdo. Esse comportamento pode estar associado a baixa
solubilidade das diatomitas estudadas, incluindo a DIAT3, quando comparadas a pozolanas
mais reativas, como, por exemplo, a cinza de casca de arroz (CORDEIRO e KURTIS, 2017,
BARBOSA e CORDEIRO, 2021).
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Figura 45: Teor de CH normalizado pela massa inicial de pasta (base anidra) para todas as misturas CH-
diatomita.

A Tabela 24 apresenta os teores de fases amorfas obtidos na quantificacdo por
refinamento de Rietveld para todas pastas produzidas. Em geral, o teor de fases amorfas das
pastas foi maior que 60%. Esse valor foi expressivamente superior a fragdo amorfa proveniente
das diatomitas (24,5%). Com base nesse resultado, foi possivel inferir que fases exclusivamente
amorfas foram formadas pelas reacdes pozolanicas. Cabe ressaltar que os teores de fases
amorfas obtidos incluiram os produtos das rea¢fes pozolanicas (C-S-H) e, também, a parcela

amorfa das diatomitas que ndo foi consumida nessas reagoes.
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Tabela 24: Porcentagem de fases amorfas das pastas CH-diatomita em diferentes idades.

Idade (dias) CH-DIAT1 CH-DIAT2 CH-DIAT3
7 59,8 67,5 68,0
14 64,3 64,2 71,0
Amorfo (%) 28 60,0 65,7 67,9
56 62,5 66,0 69,8
91 60,8 63,4 68,8

Os resultados obtidos com o monitoramento da hidratacdo de pastas a base de CH-
diatomita estdo em perfeita consonancia com os resultados de caracterizacdo das diatomitas,
sobretudo no que se refere a superficie especifica BET e atividade pozolanica. De fato, quanto
maior a superficie especifica e, consequentemente, atividade pozolanica, maior o consumo de
portlandita no tempo. Do mesmo modo, quanto maior o consumo ou fixacdo do CH pela
diatomita, mais produtos formados por meio das rea¢des pozolanicas e, consequentemente,

maior resisténcia a compressao das argamassas.
4.2 REOLOGIA DE PASTAS COM DIATOMITA
4.2.1 Etapal: dosagem de SP fixa

Os resultados de consisténcia, representados pelo didametro de espalhamento (D) e
apresentados na Tabela 25, mostraram a influéncia de cada diatomita sobre a consisténcia das
pastas. Na primeira etapa do estudo de reologia todas as pastas foram produzidas com um teor
fixo de SP (0,03%), que foi definido com base em P-REF visando um D de 120 + 5 mm. Como
observado, a inclusdo da DIAT1 nédo provocou efeito adverso sobre a consisténcia das pastas,
uma vez que todas as pastas produzidas com a DIAT1 alcancaram a faixa de espalhamento
estabelecida para P-REF. Por outro lado, a substituicdo do cimento por elevados teores da
DIAT2 provocou reducdes significativas dos valores de D das pastas. Assim, somente a P-
DIAT2-10 alcancou a faixa de espalhamento requerida. Todavia, reducdes mais expressivas
nos valores de D foram observados apds a inclusdo da DIAT3 nas misturas.Com isso, nenhuma

pasta produzida com essa diatomita alcancou a faixa de espalhamento previamente definida.
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Tabela 25: Valores de D das pastas produzidas na primeira etapa do estudo de reologia.

Pasta D (mm)

P-REF 125
P-DIAT1-10 125
P-DIAT1-20 121
P-DIAT1-30 121
P-DIAT2-10 122
P-DIAT2-20 96
P-DIAT2-30 91
P-DIAT3-10 104
P-DIAT3-20 86
P-DIAT3-30 70

As curvas experimentais obtidas na primeira etapa do estudo de reologia estdo
apresentadas na Figura 46. Os ajustes das curvas obtidos com base no modelo de Bingham
apresentaram excelentes correlagdes com os dados experimentais obtidos (valores de R?
superiores a 0,99). Os resultados apresentados mostraram aumento de zo apos a inclusdo das
diatomitas nos sistemas cimenticios, o que pode ser claramente identificado pelo aumento da
tensdo de cisalhamento inicial das pastas. Esse aumento foi mais pronunciado para as pastas
produzidas com diatomitas mais finas e para 0s maiores teores de substituicdo do cimento pela

diatomita.
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Figura 46: Curvas experimentais e respectivos ajustes de curvas das pastas produzidas na primeira etapa do
estudo de reologia: a) P-REF e P-DIAT1; b) P-REF e P-DIAT2; c) P-REF e P-DIATS3.

Os valores de 7o apresentados na Tabela 26 evidenciaram a influéncia mais pronunciada
de DIAT2 e DIAT3 sobre esse parametro reoldgico. Dentre as trés diatomitas estudadas, a
DIAT1 provocou menores incrementos no valor de zo em comparagdo com a referéncia (3,95
Pa). Pastas produzidas com essa diatomita apresentaram zo entre 7,50 e 12,18 Pa. O emprego
da DIATZ2, por outro lado, provocou maiores incrementos no valor de 7o da P-REF, quando
comparado aos incrementos provocados pela DIATL, principalmente para maiores teores de
substituicdo. Os valores de 7o das pastas produzidas com a DIAT2 variaram de 9,64 a 18,05 Pa.

Os incrementos mais expressivos no valor de zo quando comparado a P-REF foram
observados com o0 emprego da DIAT3. Pastas produzidas com essa diatomita exibiram valores
de roentre 15,52 e 52,83 Pa, 0s maiores valores observados dentre todas as pastas avaliadas. Os
resultados apresentados na Tabela 26 também evidenciaram o aumento de zo em funcdo do
aumento do teor de substituicdo do cimento por cada diatomita. Conforme observado com a
andlise prévia de D, aumentos expressivos nos valores de to provocaram efeitos prejudiciais
para a fluidez das pastas.

O aumento do indice de consisténcia e dos valores 7o das pastas estdo associados a
reducdo da quantidade de agua livre das misturas e consequente aumento da floculacdo do
sistema cimenticio, o que ocorreu em virtude da elevada superficie especifica das diatomitas,

sobretudo das diatomitas mais finas. Comportamento similar foi observado em estudos prévios
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com outros tipos de MCS (SAHMARAN et al., 2008; SHANAHAN et al., 2016, CORDEIRO
et al., 2016, MUZENDA et al., 2020). Adicionalmente, esses resultados também podem ser
atribuidos ao aumento do volume de materiais cimenticios para um teor de agua constante na
mistura, em virtude da substituicdo em massa do cimento por amostras de diatomita com menor
massa especifica, 0 que promoveu, por si s0, a redugdo da fluidez das pastas (SAHMARAN et
al., 2008). Cabe salientar que todas as diatomitas apresentaram massa especifica inferior aquela

exibida pelo cimento utilizado na producéo das pastas (Item 4.1.6).

Tabela 26: Parametros reoldgicos das pastas produzidas na primeira etapa do estudo de reologia (os valores de

desvio padrdo estdo indicados entre parénteses).

Pasta 7o (Pa) K (Paes)

P-REF 3,95 (£ 0,18) 0,53 (£ 0,04)
P-DIAT1-10 7,50 (£ 0,75) 0,56 (£ 0,04)
P-DIAT1-20 10,94 (£ 0,27) 0,64 (£ 0,02)
P-DIAT1-30 12,18 (+ 0,35) 0,70 (£ 0,03)
P-DIAT2-10 9,64 (£0,17) 0,59 (£ 0,02)
P-DIAT2-20 14,00 (£ 0,12) 0,62 (£ 0,02)
P-DIAT2-30 18,05 (+ 0,29) 0,70 (£ 0,01)
P-DIAT3-10 15,52 (£ 0,16) 0,60 (£ 0,01)
P-DIAT3-20 30,99 (+1,44) 0,73 (£ 0,04)
P-DIAT3-30 52,83 (£ 0,41) 0,83 (£ 0,04)

Os resultados do estudo de reologia também mostraram que a inclusdo das diatomitas
ndo provocou alteracBes expressivas nos valores de u das pastas, que variaram entre 0,53 e 0,83
Pa-s (Tabela 26), apesar das expressivas diferencas do tamanho de particula e da superficie
especifica das diatomitas. Isso indicou que u foi pouco influenciado por essas caracteristicas, 0
que diverge de estudos prévios que relataram aumentos expressivos da viscosidade das pastas
em virtude da elevada finura e superficie especifica das pozolanas (SAHMARAN et al., 2008;
CORDEIRO et al., 2016; SERAJ et al., 2017). A manutencdo da viscosidade das pastas ap6s a
inclusdo da diatomita pode resultar em efeitos positivos sobre as propriedades das misturas no
estado fresco, uma vez que um aumento excessivo da viscosidade plastica, como observados
com o0 emprego de outros tipos de pozolanas, pode resultar em reducéo da trabalhabilidade das
misturas cimenticias. Por outro lado, uma reducdo expressiva desse parametro reduz a
estabilidade e a resisténcia da mistura a segregacdo (CASTRO, 2007; SHANAHAN et al.,
2016).
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A geometria regular das particulas das diatomitas estudadas pode justificar a pouca
influéncia da diatomita sobre a viscosidade das pastas. De fato, estudos relataram a influéncia
da morfologia das particulas dos MCS sobre a reologia das pastas. Nesses estudos, porém, o
aumento de « das misturas foi associado a presenca de pozolanas com particulas alongadas, o
que provocou o aumento do atrito entre as particulas dos materiais cimenticios e, por
consequéncia, aumentou a resisténcia da mistura a deformacéo (LASKAR et al., 2008; AHARI
et al., 2015). Todavia, nesta pesquisa, a forte relacdo entre a morfologia das particulas e u
também justificou a baixa variacdo dos valores apresentados por pastas produzidas com
diferentes amostras, uma vez que as diatomitas apresentaram valores similares de A (ltem
4.1.5). Esses resultados indicaram que a viscosidade das pastas com diatomita foi mais
dependente da morfologia do que da superficie especifica e do tamanho das particulas das

amostras.

Os resultados de to e D obtidos nesta etapa do estudo demonstraram o impacto negativo
do emprego de diatomitas com elevada superficie especifica sobre as propriedades das pastas
no estado fresco, principalmente para elevados teores de substituicdo do cimento por esses
materiais. Isso corroborou a necessidade de uma dosagem adequada de SP para garantir a
manutencdo da reologia e consisténcia de pastas produzidas com esse tipo de material, como
observado em estudos com outros tipos de MCS (ALVARENGA, 2016; SHANAHAN et al.,
2016, MSINJILI et al., 2017).

4.2.2 Etapa 2: dosagem de SP variavel

A Tabela 27 apresenta os teores de SP e os valores de D das pastas produzidas na
segunda etapa do estudo de reologia. E importante destacar que pastas as produzidas com a
DIAT1 e com até 10% da DIAT2 alcancaram a faixa de espalhamento requerida (120 + 5 mm)
na primeira etapa do estudo sem a necessidade de uso adicional de SP. Conforme observado,
com o0 aumento na dosagem do SP, todas as pastas produzidas com as DIAT2 e DIAT3

alcancaram a faixa de espalhamento requerida.
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Tabela 27: Dosagem de SP e valores de D das pastas produzidas na segunda etapa do estudo de reologia.

Pasta SP (%)* D (mm)

P-REF 0,030 125
P-DIAT1-10 0,030 125
P-DIAT1-20 0,030 121
P-DIAT1-30 0,030 121
P-DIAT2-10 0,030 122
P-DIAT2-20 0,037 120
P-DIAT2-30 0,040 119
P-DIAT3-10 0,033 125
P-DIAT3-20 0,043 124
P-DIAT3-30 0,061 119

*% de solidos em relagdo a massa materiais cimenticios.

A Figura 47 apresenta as curvas experimentais obtidas na segunda etapa do estudo de
reologia. De forma analoga ao observado na primeira etapa, 0s ajustes das curvas obtidos com
base no modelo de Bingham exibiram excelentes correlacdes com os dados experimentais. Os
resultados obtidos nesta etapa mostraram um aumento de zoap0s a inclusdo das diatomitas nas
pastas. Entretanto, os aumentos observados foram menos expressivos, mesmo apoés a incluséo
da diatomita mais fina (DIAT3) e para elevados teores de substituicdo do cimento pela

diatomita.
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Figura 47: Curvas experimentais e respectivos ajustes de curvas das pastas produzidas na segunda etapa do

estudo de reologia: a) P-REF e P-DIATZ2; b) P-REF e P-DIATS3.

A Tabela 28 apresenta os parametros reoldgicos das pastas produzidas na segunda etapa

do estudo. Os valores de 7o das pastas produzidas com maiores teores da DIAT2 (20 e 30%)

variaram entre 9,64 a 10,94 Pa e foram inferiores ao observado para essas misturas na primeira

etapa do estudo (14,00 a 18,05 Pa). Além disso, na segunda etapa do estudo, as pastas com 20

e 30% da DIAT2 apresentaram valores de 7o levemente inferiores aos das pastas produzidas

com os mesmos teores da DIATL1 (10,94 a 12,18 Pa). Esses resultados estdo associados ao

aumento da dosagem de SP das pastas com elevados teores da DIAT2. O ajuste na dosagem de

SP também provocou a reducédo dos valores de 7o das pastas produzidas com a DIAT3, que
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variaram entre 13,58 e 18,41 Pa. Esses valores foram expressivamente inferiores aos
apresentados por misturas produzidas com essa diatomita na primeira etapa do estudo (15,52 a
52,83 Pa), sobretudo para pastas produzidas com 20 e 30% de substituicdo do cimento pela
DIATS.

Na segunda etapa do estudo, o ajuste na dosagem de SP, visando a manutencdo da
consisténcia das pastas, proporcionou uma dispersdo mais efetiva das particulas de cimento.
Assim, foi possivel prevenir a floculagdo do sistema e o aprisionamento de agua nos flocos, o
que resultou no aumento da fluidez e reducédo da tenséo de escoamento das pastas (TEIXEIRA
et al., 2014; BENAICHA et al., 2015). Em contrapartida, ndo foi possivel observar grande
influéncia do aumento do teor de SP nos valores de p das pastas. Na primeira etapa do estudo,
pastas produzidas com 20 e 30% da DIAT2 e com diferentes teores da DIAT3 apresentaram
valores de p variando entre 0,59 e 0,83 Pa-s. Com o ajuste da dosagem de SP, os valores de p
dessas pastas variaram de 0,66 a 0,73 Pa-s, conforme mostra a Tabela 28. Esses resultados
indicaram que a viscosidade das pastas ndo foi fortemente influenciada pelo estado de
floculacdo ou dispersdo do sistema cimenticio. Isso corroborou a consideracdo de que nao
houve uma forte relacdo entre viscosidade das pastas e a superficie especifica da diatomita, haja
vista a influéncia dessa caracteristica da pozolana na quantidade de agua da mistura que, por
sua vez, governa o estado de dispersdo do sistema cimenticio.

Tabela 28: Parametros reoldgicos das pastas produzidas na segunda etapa do estudo de reologia (os valores de
desvio padréo estdo indicados entre parénteses).

Pasta 70 (Pa) u (Pa-s)

P-REF 3,95 (£ 0,18) 0,53 (£ 0,04)
P-DIAT1-10 7,50 (£ 0,75) 0,56 (£ 0,04)
P-DIAT1-20 10,94 (£ 0,27) 0,64 (£ 0,02)
P-DIAT1-30 12,18 (+ 0,35) 0,70 (£ 0,03)
P-DIAT2-10 9,64 (£0,17) 0,59 (£ 0,02)
P-DIAT2-20 9,64 (+ 0,06) 0,66 (% 0,06)
P-DIAT2-30 10,94 (+ 0,34) 0,73 (£ 0,01)
P-DIAT3-10 13,58 (£ 0,10) 0,63 (£ 0,02)
P-DIAT3-20 18,41 (£ 0,91) 0,71 (£ 0,03)
P-DIAT3-30 15,64 (£ 0,23) 0,56 (£ 0,01)

Resultados obtidos em outros estudos apresentados na literatura demonstraram redugdes
expressivas da viscosidade de pastas cimenticias com pozolanas apds o aumento do teor de SP
na mistura (SAHMARAN et al., 2008; ALVARENGA, 2016; MSINJILI et al., 2017). Nesses
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casos, 0s resultados foram atribuidos ao aumento da quantidade de agua livre da mistura apds
0 ajuste da dosagem de SP, o que provocou a reducdo da floculacdo das pastas produzidas com
pozolanas. Todavia, cabe ressaltar que os estudos citados ndo avaliaram a influéncia da
morfologia das particulas das pozolanas sobre a reologia das pastas. Dessa forma, a elevada
viscosidade das pastas com pozolanas foi associada a elevada porosidade e superficie especifica
desses MCS, que provocaram a reducdo da quantidade de agua livre na mistura.

De fato, a reducdo da quantidade de agua livre, em virtude da elevada porosidade e
superficie especifica das pozolanas, é responsavel pelo aumento da floculagdo do sistema, o
que aumenta a interacdo e o atrito entre as particulas dos materiais cimenticios (SERAJ et al.,
2017; MENG et al., 2019). Todavia, os resultados obtidos nesta pesquisa demonstraram que a
geometria regular das particulas da diatomita (valores de A entre 0,31 e 0,34) contribuiu para
prevenir o efeito de travamento entre os graos dos materiais cimenticios, mesmo em um sistema
altamente floculado. Isso colaborou para o controle da viscosidade das pastas e demonstrou a

forte influéncia da morfologia das particulas dos MCS sobre esse parametro reologico.
4.2.3 Correlacdo entre D e 7o

A Figura 48 apresenta uma correlagdo entre resultados de D, obtidos imediatamente
apos os ensaios no redmetro, com os valores de 7o das pastas produzidas nas duas etapas do
estudo de reologia. Conforme observado, houve uma forte relagéo entre os resultados obtidos
(R? igual a 0,90) e uma tendéncia para a reducdo de D com o aumento de to. ESSe
comportamento foi esperado, uma vez que, de acordo com a metodologia proposta por Kantro
(1980), o espalhamento € governado pela resisténcia da pasta ao inicio do escoamento, isto é,
pela magnitude de 1o (FERRARI et al., 2001; LACHEMI et al., 2004). Em virtude disso,
aumentos mais expressivos de to provocam maiores reducgdes dos valores de D. Uma boa
correlacdo entre esses resultados indicou que uma estimativa de 1o pode ser obtida por meio do
ensaio de miniabatimento (CELIK e CANAKCI, 2015).
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Figura 48: Correlagéo entre resultados de D e o para todas as pastas avaliadas no estudo de reologia.

4.3 HIDRATACAO DE PASTAS COM DIATOMITA
4.3.1 Calorimetria isotérmica

A Figura 49 apresenta as curvas de fluxo de calor, calculadas em relacdo a massa de
material cimenticio (mc), das pastas produzidas com substituicdo parcial de 10, 20 e 30% do
cimento por cada diatomita, em comparacdo com a pasta de referéncia. Conforme observado,
independente do tipo ou teor de diatomita empregado, foi possivel identificar quatro estagios
caracteristicos da hidratacdo (periodo de pré-inducdo, periodo de indugdo, periodo de
aceleracdo e periodo de pos-aceleracdo) em todas as pastas. Entretanto, a duracdo e o fluxo
méaximo de calor observado em cada estagio do processo de hidratacdo, aléem do calor total
liberado evidenciaram a influéncia do teor e de cada diatomita na cinética de hidratacdo das
pastas, conforme discutido a seguir. Cabe lembrar que, nesta pesquisa, a mistura da pasta ndo
foi realizada dentro do calorimetro. Em virtude disso, as rea¢des ocorridas no periodo de pré-

inducdo ndo foram discutidas neste trabalho.
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Figura 49: Curvas de fluxo de calor das pastas produzidas, normalizadas pela massa de mc: a) P-REF e P-
DIATL; b) P-REF e P-DIATZ2; c) P-REF e P-DIATS.

Com relacdo aos tempos de duracdo de cada estagio, a analise comparativa das curvas
mostrou dois comportamentos distintos apds a inclusdo das diatomitas nas pastas. Pastas com
a DIAT1 e DIAT2 apresentaram 0 mesmo comportamento observado com a referéncia (P-
REF), a despeito de uma leve antecipacao do inicio do periodo de inducdo em pastas produzidas
com 20 e 30% dessas diatomitas (inser¢do na Figura 49). Por outro lado, as curvas das pastas
com a DIAT3 indicaram claramente uma reducédo do periodo de inducao dessas pastas quando
comparado a P-REF. Além disso, as curvas das pastas com a DIAT3 exibiram um deslocamento
para a esquerda, 0 que sugeriu a antecipacdo do inicio dos demais estagios de hidratagdo
(aceleracéo e pos-aceleracdo) em virtude do emprego da DIAT3 na produgéo da pasta.

Esses resultados mostraram que o0 emprego da diatomita ultrafina provocou a aceleracéo
da cinética de hidratacéo das pastas em virtude do efeito de nucleacdo heterogénea. Esse efeito
promove o0 aumento dos pontos para precipitacdo dos hidratos e da superficie efetiva de contato
do cimento com a agua, acelerando, assim, as rea¢des de hidratacdo dos compostos anidros
(QUARCIONI, 2008; SCRIVENER et al., 2015). Comportamento similar foi relatado em
estudos prévios com diatomitas (RAHHAL e TALERO 2009) e outros tipos de pozolanas
naturais (BURRIS e JUENGER, 2016; RAHHAL et al., 2017). A influéncia inexpressiva das
diatomitas mais grossas na hidratacdo das pastas pode ser atribuida ao menor efeito de
nucleacdo em virtude da menor superficie especifica desses materiais (CORDEIRO e KURTIS;

2017, SERAJ et al., 2017). Cabe ressaltar que a DIAT3 promoveu a aceleracdo da cinética de
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hidratacdo apesar do maior consumo de superplastificante das pastas produzidas com essa
diatomita. Isso corroborou a influéncia do efeito de nucleacdo da DIAT3, uma vez que elevados
teores de superplastificante podem contribuir para o efeito de retardo da hidratacao das pastas
(CORDEIRO et al., 2019).

As pastas contendo diatomita apresentaram menor fluxo de calor maximo nos periodos
de aceleracdo e pos-aceleracdo quando comparado a P-REF, conforme pode ser verificado na
Figura 49 e na Tabela 29. Nos estagios 3 e 4, o fluxo de calor maximo da P-REF foi de 3,09 e
2,40 mW/g, respectivamente. Com o emprego de diferentes teores da DIATL, o fluxo de calor
das pastas variou de 2,26 a 2,78 mW/g, no estagio 3; e 1,85 a 2,25 mW/g, no estagio 4. Pastas
com a DIAT2 apresentaram fluxos méximos de calor variando de 2,33 a 2,78 mW/g e 1,95 a
2,25 mW/g, para os estagios 3 e 4, respectivamente. Nas pastas com a DIAT3, o calor liberado
nos estagios 3 e 4 variaram de 2,30 a 2,86 mW/g e 2,00 a 2,30 mW/g, respectivamente.

As reducgOes observadas ocorreram em virtude do efeito de diluicdo, que provocou a
reducdo dos produtos formados pelas reacbes de hidratacdo em decorréncia da reducdo da
quantidade de cimento (LAWRENCE et al., 2003). Nesse sentido, foi possivel notar que as
reducdes de fluxo de calor no periodo de aceleragdo foram maiores do que as ocorridas para o
periodo de pds-aceleracdo. Com base nesse comportamento, foi possivel supor que a presenca
de um pequeno percentual de Al>Os na diatomita (2,3%) pode ter contribuido para reduzir a
influéncia negativa do efeito de diluicdo no estagio 4 de hidratacdo (periodo de p6s-aceleracao),
haja vista que, nesse estagio, o terceiro pico de calor é caracterizado pela hidratacdo dos
aluminatos.

Dentre as pastas contendo diatomita, as produzidas com a DIAT3 apresentaram 0s
maiores fluxos de calor. Esse desempenho foi observado para todos os teores de substituicdo
avaliados. Isso indicou a formacgéo de mais produtos de hidratacdo em virtude da inclusdo dessa
diatomita quando comparada as diatomitas mais grossas, haja vista que, para um determinado
teor, o efeito de diluicdo foi 0 mesmo para todas as pastas com diatomita. Esse resultado esta
associado, principalmente, ao maior efeito de nucleacdo da DIAT3, mas, também pode ser
atribuido a formacdo de mais produtos hidratados a partir das reacfes pozolanicas, conforme
relatado em estudos prévios com metacaulim (SOURI et al., 2015) e cinzas do bagaco da cana-
de-acucar (ANDREAO, 2018; BARBOSA, 2018). Conforme constatado com os resultados de
caracterizagdo, dentre as trés diatomitas estudadas, a DIAT3 apresentou maior superficie

especifica e maior atividade pozolanica, sobretudo em idades mais jovens.
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Tabela 29: Dados referentes aos fluxos de calor, em cada estagio de hidratacdo, e ao calor total acumulado das
pastas, normalizados pela massa de mc.
Fluxo maximo (mW/g)

Calor total

Pasta Periodo de aceleracao Pos-aceleracao acu(r\r; /lél)ado
P-REF 3,09 2,40 268,5
P-DIAT1-10 2,78 2,25 245,9
P-DIAT1-20 2,50 2,05 216,0
P-DIAT1-30 2,26 1,85 195,5
P-DIAT2-10 2,78 2,25 240,9
P-DIAT2-20 2,59 2,15 218,9
P-DIAT2-30 2,33 1,95 198,0
P-DIAT3-10 2,86 2,30 241,4
P-DIAT3-20 2,67 2,20 225,0
P-DIAT3-30 2,30 2,00 197,1

A Figura 50 apresenta o calor acumulado total de cada pasta durante as primeiras 72 h
de hidratacdo. Nesse caso, também foi possivel observar a reducao progressiva do calor liberado
em fungdo do aumento do teor de substituicdo do cimento pela diatomita. Como pode ser
verificado na Tabela 29, a P-REF apresentou um calor acumulado de 268,5 J/g. Enquanto, as
pastas com diferentes teores das DIAT1, DIAT2 e DIAT3 apresentaram calor acumulado
variando de 195,5 a 245,9 J/g, 198,0 a 240,9 J/g e 197,1 a 241,4 J/g, respectivamente. O
comportamento observado € comumente relatado em estudos de hidratacdo de pastas com
materiais pozolanicos (ANDREAO, 2018; DIAZ-LOYA et al., 2019; LIMA, 2019;
CORDEIRO et al., 2020, JIANG et al., 2020) e esta associado ao efeito de dilui¢do e as taxas
mais lentas de liberacdo de calor das reacdes pozolanicas, quando comparadas com as reac0es
de hidratagdo do cimento (MEHTA e MONTEIRO, 2014).
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Figura 50: Curvas de calor acumulado das pastas produzidas, normalizados pela massa de mc: a) P-REF e P-
DIATL; b) P-REF e P-DIATZ; c) P-REF e P-DIATS.

Em resumo, os resultados obtidos mostraram que a moagem ultrafina da diatomita,
visando uma elevada superficie especifica, foi fundamental para garantir um maior efeito de
nucleacdo heterogénea e, assim, promover a aceleracdo da cinética de hidratacdo das pastas
produzidas com essa pozolana. O maior efeito de nucleacdo, associado com uma maior
atividade pozolanica da diatomita ultrafina, contribuiu para a melhoria da hidratacdo das pastas,

compensando, ainda que parcialmente, o efeito de diluicéo.
4.3.2 Termogravimetria

A Figura 51 apresenta as curvas de TG e DTG das pastas de referéncia e com 20% das
diferentes diatomitas ap6s 7, 28 e 56 dias de hidratacdo. Conforme observado, todas as pastas
avaliadas apresentaram um comportamento tipicamente observado em analises
termogravimeétricas de pastas cimenticias (NEVES JUNIOR et al., 2012; LEMONIS et al.,
2015; CORDEIRO et al., 2019; PACEWSKA ¢ WILINSKA, 2020). Assim, as curvas TG
mostraram que trés perdas de massa ocorreram apds a submissdo das pastas ao aquecimento. A
primeira perda de massa ocorreu em virtude da desidratagdo da etringita, do C-S-H e do
monossulfato. Na DTG, um unico evento térmico em aproximadamente 80 °C representou a
decomposicéo desses hidratos. Em seguida, uma perda de massa expressiva ocorreu em virtude
da desidroxilagéo da portlandita, conforme indicado em um pico observado em torno de 425 °C
na DTG. Por fim, uma perda de massa menos pronunciada ocorreu devido a descarbonatacéo
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do CaCOs. Na DTG, essa decomposicdo foi identificada pela presenga de picos de menor

intensidade em uma faixa de temperatura entre 500 e 740 °C (RAMACHANDRAN et al., 2002;
ROCHA, 2015).
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Figura 51: Curvas TG e DTG das pastas de referéncia e com 20% de diatomita: a) ap6s 7 dias de
hidratacéo; b) ap6s 28 dias de hidrataco; c) ap6s 56 dias de hidratac&o.

A Tabela 30 apresenta os contetidos (% em massa) de portlandita e agua quimicamente
combinada das pastas em diferentes idades de hidratacdo. Os valores apresentados foram
normalizados pela massa de pasta a 950 °C, conforme descrito no Item 3.3.3.2. Destaca-se que
0 teor de calcita das pastas foi pouco expressivo (inferior a 1,5%). Em virtude disso, 0s
resultados ndo sdo apresentados. Conforme observado, o teor de portlandita da P-REF
aumentou gradualmente com o aumento do tempo de hidratacdo, como esperado.
Adicionalmente, notou-se que, para todas as idades avaliadas, o contetdo de portlandita da P-
REF foi superior ao observado nas pastas com diatomita. Aos 7 dias, o teor de portlandita da P-
DIAT1 e da P-DIAT2 foi 19% inferior ao da P-REF. Essa reducéo correspondeu, basicamente,
ao teor de diatomita utilizado na producéo das pastas (20%), o que sugeriu que a reducdo
observada foi fortemente influenciada pelo efeito de diluicdo, que também foi constatado com
analises de calorimetria isotérmica.

Entre 7 e 28 dias, o teor de portlandita da P-DIAT1 e da P-DIAT2 aumentou, 0 que se
deve a uma baixa atividade pozolanica das diatomitas mais grossas, sobretudo em idades mais
jovens, como verificado com os ensaios de pozolanicidade. Porém, com o aumento no tempo
de hidratagdo (ap6s 28 dias) foi possivel constatar um declinio do teor de portlandita das pastas
com as DIAT1 e DIAT2, o que pode ser atribuido ao consumo desse composto pelas rea¢es
pozolanicas dessas diatomitas em idades mais avancadas. Com isso, aos 56 dias, a P-DIAT1
apresentou um teor de portlandita 27% inferior ao da P-REF. Nessa mesma idade, o teor de
portlandita da P-DIAT2 foi 30% menor que o da referéncia.
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Tabela 30: Contetdos (% em massa) de portlandita e de agua quimicamente combinada das pastas de referéncia
e com 20% de diatomita, normalizados pela massa de pasta a 950 °C.

Idade P-REF P-DIAT1 P-DIAT2 P-DIAT3

7 17,1 13,9 13,9 12,3

Portlandita (%) 28 19,1 16,1 14,4 12,1

56 20,3 14,8 14,2 11,8

" . 7 16,0 14,2 14,4 13,7
Agua quimicamente

. 28 19,7 17,7 16,1 14,7

combinada (%)
56 21,1 19,2 17,3 16,9

Ao0s 7 dias, a P-DIAT3 apresentou um teor de portlandita 28% menor que o valor exibido
pela P-REF. E importante notar que essa foi a redugdo média alcancada pelas P-DIAT1 e P-
DIAT2 aos 56 dias. Além disso, a P-DIAT3 apresentou um comportamento distinto ao longo
do tempo de hidratacdo. Neste caso, houve uma reducéo do teor de portlandita com o avanco
da idade. Assim, aos 28 e 56 dias, P-DIAT3 apresentou, respectivamente, 37 e 42% a menos de
portlandita que a P-REF. Esses resultados mostraram um consumo mais expressivo de
portlandita pela DIAT3 e evidenciaram a maior da atividade pozolanica dessa pozolana, o que
pode ser explicado pela reducdo do tamanho de particula e consequente aumento da superficie
especifica da diatomita. Além disso, o0 melhor desempenho da DIAT3 nas primeiras idades
corroborou os resultados da andlise da hidratagdo de pastas CH-diatomita (Item 4.1.9), que
demonstraram que a moagem ultrafina da diatomita contribuiu para aumentar a atividade
pozolanica desse material em idades mais jovens.

Com o avanco do tempo de hidratacdo, também foi possivel observar o aumento do teor
de agua quimicamente combinada das pastas, como esperado. Para as pastas com diatomita,
além da influéncia do avanco das reacdes de hidratacdo do cimento ao longo do tempo, houve
também a contribuicdo dos produtos formados pelas rea¢des pozolanicas. Nesse sentido, notou-
se gque o teor de agua quimicamente combinada da P-DIAT3 aumentou apesar da reducéo
expressiva do teor de portlandita com o avanco da hidratagdo. 1sso evidenciou a formacao de
mais C-S-H a partir das rea¢des pozolanicas promovidas pela DIAT3.

Com base na Figura 52, foi possivel notar que a relacdo entre o conteldo de agua
guimicamente combinada e portlandita foi maior em pastas com diatomita. 1sso ocorreu porque
a reducédo do teor de portlandita apds a inclusdo das diatomitas na mistura foi maior que a
reducdo do teor de &gua combinada. Em alguns casos, a reducao do teor de portlandita foi 50%
superior ao observado com a agua combinada. Esse comportamento pode ser associado a
formacdo de mais hidratos pelas reacdes pozolanicas, haja vista que os contetdos de portlandita

e dos outros hidratos que contribuiram para a composi¢éo do teor de agua combinada foram
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afetados de forma distinta pelo efeito de diluicdo. As maiores relacdes dgua combinada-
portlandita observadas para pastas com a DIAT3 corroboraram a maior atividade pozolanica
dessa diatomita.

Observa-se, ainda, que aos 56 dias a P-DIAT2 exibiu uma razdo 4gua combinada-
portlandita menor que a P-DIAT1, o que representou um comportamento distinto do esperado,
uma vez que os ensaios de pozolanicidade mostraram que a DIAT2 apresentou uma reatividade
levemente superior a exibida pela DIAT1. Contudo, o comportamento observado sugere que a
reatividade mais pronunciada da DIAT?2 ocorreu somente em idades iniciais (até 28 dias) e que,
em seguida, ocorreu uma reducdo das taxas de reacOes dessa diatomita, quando comparada a
DIAT1. Como pode ser verificado com os valores apresentados na Tabela 30, embora as DIAT1
e DIAT2 tenham apresentado um consumo similar de portlandita aos 56 dias, a maior fracao do
consumo (83%) da DIAT2 ocorreu até os 28 dias. Nessa mesma idade, a DIAT1 alcangou
apenas 59% do seu consumo total de portlandita. Esse comportamento esta em consonancia
com os resultados das analises de hidratacdo de pastas CH-diatomita, que mostraram que a
moagem da diatomita pode aumentar a solubilidade e pozolanicidade desse material em idades

iniciais.

2.0
W P-REF

BP-DIATI
BP-DIAT2

1.6
BP-DIAT3 1.43

Agua combinada/portlandita

7 28 56
Idade (dias)

Figura 52: Relagdo 4gua combinada-portlandita das pastas em diferentes idades.

Os resultados das analises termogravimétricas comprovaram a interferéncia da
diatomita no processo de hidratagdo das pastas cimenticias por meio de efeitos quimicos, ou
seja, por meio das reacbes pozolanicas. Assim, a inclusdo da diatomita em sistemas cimenticios
resultou no aumento no contetido de C-S-H em consequéncia de uma reducdo do contetdo de

portlandita. Todavia, os resultados demonstraram claramente que esse efeito foi mais
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pronunciado com o emprego de diatomitas mais finas e com maior superficie especifica, o que
contribuiu para o aumento da solubilidade e pozolanicidade desse material. Resultados
similares foram obtidos em estudos de hidratacdo de pastas contendo bagaco da cana-de-agUcar
(CORDEIRO e KURTIS, 2017), pedra-pomes (SERAJ et al., 2017) e zedlitas naturais
(BURRIS et al., 2016). Além disso, os resultados obtidos nesta pesquisa mostraram que a
moagem ultrafina da diatomita foi fundamental para garantir a esse material uma atividade

pozolanica adequada nas primeiras idades de hidratacdo da pasta.
4.3.3 Retracdo quimica

A Figura 53 apresenta os resultados de retracdo quimica, calculados em relacdo a massa
de mc, das pastas produzidas com substitui¢cdo parcial do cimento (10, 20 e 30%) por cada
diatomita, em comparacdo com a pasta de referéncia. Conforme observado, pastas contendo
diferentes teores da DIAT1, da DIAT2 e a pasta de referéncia apresentaram valores de retragcéo
quimica similares nas primeiras horas de hidratacdo, até aproximadamente 18 h (inser¢do na
Figura 53). Porém, apds 18 h de hidratacdo, a P-REF passou a exibir maior retracdo quimica
que todas as pastas produzidas com a DIAT1 e a DIAT2. Isso indicou que, com o0 avancgo da
hidratacdo, o efeito de diluicdo foi predominante, o que também foi observado com os
resultados de calorimetria isotérmica. Dessa forma, a reducdo do contetdo de produtos
hidratados resultou na reducdo da retragdo quimica das pastas produzidas DIAT1 e com a
DIAT2. Resultados similares foram observados em estudos de hidratacdo de pastas contendo
pozolanas com baixa superficie especifica e reduzida pozolanicidade (BARBOSA, 2018). Cabe
lembrar que as analises termogravimétricas também demonstraram uma forte influéncia do
efeito de diluigdo na reducéo dos hidratos de pastas com diatomitas pouco reativas nas primeiras
idades de hidratacéo.

As pastas produzidas com a DIAT3 também apresentaram retracdo quimica similar a P-
REF nas primeiras horas de hidratagdo. Todavia, com o avango no tempo de hidratacdo, as
pastas contendo a DIAT3 passaram a exibir maior retracdo quimica que a pasta de referéncia,
em um comportamento muito distinto do observado nas pastas produzidas com as outras
diatomitas. Esse comportamento pode ser atribuido ao efeito de nucleacdo heterogénea da
diatomita ultrafina, conforme observado em ensaios de calorimetria, e a formagdo de mais
hidratos pelas reagbes pozolanicas mais pronunciadas da DIAT3, conforme constatado com as
anélises termogravimétricas (CORDEIRO e KURTIS, 2017; ALMEIDA, 2020).
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Figura 53: Curvas de retracdo quimica das diferentes pastas, normalizadas com base na massa de mc: a) P-REF
e P-DIAT1,; b) P-REF e P-DIAT2; ¢) P-REF e P-DIAT3.

44 ARGAMASSAS DE ALTA RESISTENCIA COM DIATOMITA
4.4.1 Avaliagdo da porosidade das argamassas com diatomita

A Figura 54 apresenta os resultados de porosimetria por intrusdo de mercurio das
argamassas de referéncia e com 20% de diatomita, apds 28 dias de cura. A Tabela 31, por sua
vez, apresenta 0s percentuais de intrusdo de mercurio para diferentes faixas de tamanhos de
poros. Conforme descrito no Item 3.4.2, as faixas de tamanho de poros foram avaliadas de

acordo com classificacdo proposta por Mehta e Monteiro (2014).
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Figura 54: Curvas cumulativas de volume de poros das argamassas apds 28 dias de cura.

Tabela 31: Percentuais de intrusdo de mercurio para diferentes faixas de tamanhos de poros.

Porosidade Capilares grandes  Capilares Capilares Fases
Mistura total e ar incorporado grandes médios hidratadas
>1 pm 0,05-1 ym 0,01-0,05 pm <0,01 ym
M-REF 15,4% 0,0% 6,5% 5,9% 3,0%
M-DIAT1 22,2% 0,1% 9,2% 10,4% 2,5%
M-DIAT2 17,2% 0,0% 2,4% 13,3% 1,4%
M-DIAT3 20,2% 0,0% 0,8% 11,0% 8,5%

As curvas cumulativas de volume de poros (Figura 54) mostraram que a substituicdo
parcial do cimento pela DIAT1 provocou o aumento do volume de poros capilares da argamassa
para todas as faixas de tamanho avaliadas. Isso resultou em um aumento da porosidade total da
argamassa (Tabela 31). Todavia, ndo foi possivel verificar grandes diferencas entre a estrutura
de poros da M-REF e da M-DIAT1, uma vez que, em ambos 0s casos, as argamassas foram
compostas predominantemente por poros capilares grandes e médios e por um menor percentual
de poros referentes as fases hidratadas. A proporcdo do volume de poros referentes as fases
hidratadas foi menor para a M-DIAT1, o que sugeriu menor hidratacdo do sistema cimenticio
produzido com essa amostra. Esse resultado esta em consonancia com os resultados obtidos no
estudo de hidratacdo de pastas com a DIAT1. O aumento da porosidade de sistemas cimenticios
com diatomitas que apresentaram baixa superficie especifica estd associado a reduzida
atividade pozolanica e reduzida eficiéncia desse material na aceleracdo das reacdes de
hidratacdo (PAIVA et al., 2017), o que foi constatado nos ensaios de caracterizacdo da DIAT1

e nos resultados de hidratacdo de pastas produzidas com essa diatomita. Nesse caso, a reducéo
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dos produtos formados pela hidratagcdo do cimento (efeito de dilui¢do) provocou o aumento da
porosidade do sistema.

Por outro lado, 0 emprego da DIAT2 provocou um refinamento da estrutura de poros da
argamassa, 0 que pode ser observado pela reducdo do volume de poros capilares grandes e
aumento do volume de poros capilares médios da M-DIAT2 quando comparada & M-REF
(Figura 54). Além disso, os resultados apresentados na Tabela 31 mostraram que a quantidade
de poros capilares médios da M-DIAT2 foi muito superior ao observado para outras faixas de
tamanho de poros dessa argamassa. Isso confirmou a mudanga da estrutura de poros da
argamassa com o emprego da DIAT2. O aumento da quantidade de poros capilares médios
acessiveis a penetracdo pelo mercurio pode justificar o sensivel aumento da porosidade total da
argamassa apos a inclusdo da DIAT2.

O melhor desempenho da DIAT2 no refinamento da estrutura de poros da argamassa
aos 28 dias pode ser explicado pelo aumento da pozolanicidade dessa diatomita ao longo do
tempo, quando comparada a DIAT1. Cabe destacar que 0s ensaios de atividade pozolanica e 0s
estudos de hidratacdo em pastas mostraram um desempenho levemente superior para a DIAT2
quando comparada a DIAT1. Todavia, notou-se que, assim como ocorreu com a M-DIAT1, a
M-DIAT2 exibiu uma menor propor¢do do volume de poros associados as fases hidratadas,
guando comparado a M-REF. Portanto, também é possivel supor uma forte influéncia do efeito
filer da DIAT2 na densificacdo da argamassa. Nesse caso, 0s poros capilares grandes da
argamassa podem ter sido preenchidos por essa diatomita mais fina. Conforme observado em
estudos prévios, as particulas finas e ultrafinas dos MCS podem ser eficientes no preenchimento
dos poros maiores de pastas, argamassas e concretos, 0 que conduz a densifica¢do dos sistemas
cimenticios (CORDEIRO, 2008; ANDREAO et al., 2019).

Um refinamento de poros mais pronunciado foi alcancado com o emprego da DIAT3.
Como observado na Figura 54, a M-DIAT 3 apresentou volume de poros capilares (maiores que
0,01 um) expressivamente menor que a M-REF. Além disso, o elevado percentual de poros
capilares médios e reduzido percentual de poros capilares grandes indicou o preenchimento dos
poros da argamassa produzida com a DIAT3. Nesse caso, além do efeito filer das particulas
ultrafinas da DIATS3, destaca-se a influéncia da formacdo de mais produtos hidratados no
preenchimento dos poros capilares grandes, o que ocorreu em virtude das reacdes pozolanicas
e do efeito de nucleacdo dessa diatomita na matriz cimenticia (ISAIA et al., 2010; BARBOSA
e CORDEIRO, 2021). Adicionalmente, os resultados apresentados na Tabela 31 mostraram que

uma proporc¢do consideravel (42%) da porosidade total da M-DIAT3 se concentrou em uma



119

faixa de tamanho menor que 0,01 pm. Isso corroborou a melhoria da hidratagéo do sistema com
a DIAT3, uma vez que essa faixa de tamanho representou os poros associados as fases
hidratadas, o que esta em consonancia com os resultados de hidratacdo de pastas com essa
diatomita. O aumento da porosidade total da argamassa apés a inclusdo da DIAT3 também pode
estar associado a elevada quantidade de poros capilares médios acessiveis a penetracdo pelo
mercurio da M-DIAT3.

Os resultados de indice de vazios das argamassas estdo apresentados na Figura 55. A
analise estatistica (Tabela 32) mostrou a influéncia significativa dos fatores amostra de
diatomita (Fcalculado = 238,4; Fo,05s = 3,01; p < 0,05) e teor de substituicdo (Fcaiculado = 15,6; Fo,05 =
3,40; p < 0,05) sobre o indice de vazios das argamassas estudadas. Além disso, o teste de CMM
mostou que a apenas a M-DIAT3-10 apresentou desempenho estatisticamente igual ao da M-
REF.
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Figura 55: Resultados de indice de vazios das argamassas estudadas apds 28 dias de cura.

Tabela 32: Resultados da ANOVA dos fatores amostra e teor de diatomita sobre os valores de indice de vazios
das argamassas.

Fator GDL MQ Fealculado Foos Significancia
A - Amostra 3 6,568 238,4 3,01 S
B - Teor 2 0,430 15,6 3,40 S
AB 6 0,521 18,9 2,51 S
ERRO 24 0,028

Nota: GDL — Graus de Liberdade; MQ — Média Quadrada; Feaiculado — Valor calculado de
F; Foos— Valor tabelado de F para o nivel de significancia de 5%; S — Significativo; NS
— Néo Significativo.
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Como observado na Figura 55, a substituicdo parcial do cimento pelas DIAT1 e DIAT2
provocou 0 aumento do indice de vazios da argamassa. Nesse caso, 0s valores de indice de
vazios das argamassas com 10, 20 e 30% da DIAT1 foram, respectivamente, 8, 10 e 12%
superiores ao da M-REF; enquanto argamassas com 0s mesmos teores da DIAT2 exibiram,
respectivamente, valores de indice de vazios 9, 8, 3% maiores que o exibido pela M-REF. A
argamassa com 10% da DIAT3, por sua vez, apresentou indice de vazios igual ao exibido pela
M-REF. Em contrapartida, as argamassas com 20 e 30% da DIAT3 apresentaram,
respectivamente, valores de 3 e 8% menores que a M-REF.

Esses resultados mostraram que a substituicdo do cimento por diferentes teores DIAT1
e DIAT2 provocou o aumento da porosidade da argamassa; enquanto o emprego de elevados
teores da DIAT3 promoveu a densificacdo da microestrutura desse sistema cimenticio. Esses
resultados estdo em perfeita consonancia com os resultados obtidos com o ensaio de
porosimetria por intrusdo de mercdrio. Nesse caso, os menores valores de indice de vazios da
M-DIAT2, quando comparado a M-DIAT1, podem ser explicados pelo menor percentual de
poros capilares grandes da argamassa com a DIAT2. Nesse sentido, vale lembrar que, embora
a analise de porosimetria tenha mostrado o aumento da porosidade total da M-DIAT3 quando
comparada a M-REF, esse aumento foi influenciado pelo acréscimo no percentual de poros
referente as fases hidratadas (gel). Sabe-se, porém, que o indice de vazios descrito na NBR
9778 (ABNT, 2009) trata dos poros acessiveis a agua, isto é, dos poros capilares
(VALCUENDE et al., 2012).

Como discutido anteriormente, a reducdo da porosidade das argamassas contendo a
diatomita ultrafina ocorreu em virtude dos efeitos quimicos (reacdes pozolanicas) e fisicos
(nucleacdo heterogénea e efeito filer) promovidos por esse material no sistema cimenticio.
Dessa forma, com o emprego de elevados teores da DIAT3 foi possivel produzir sistemas
menos porosos e inibir a entrada de 4gua na matriz cimenticia, deixando-a menos permeavel a
entrada de agentes agressivos, 0 que pode contribuir para a melhoria da sua durabilidade
(AHMADI et al., 2018; MACEDO et al., 2020). Em contrapartida, a utilizacdo de diatomitas
com reduzida atividade pozolanica e menor contribuicdo pelos efeitos fisicos provocou o
aumento da porosidade total da argamassa, em virtude da maior influéncia do efeito de diluig&o.
Assim, a substitui¢do do cimento pelas DIAT1 e DIAT2 resultou no aumento da vulnerabilidade

dos sistemas cimenticios a processos de degradagdo por agdo de agentes externos.
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4.4.2 Influéncia da diatomita na resisténcia a compressao da argamassa

A Figura 56 apresenta os resultados da resisténcia a compressdo das argamassas
produzidas com a substitui¢ao parcial do cimento (10, 20 e 30%, em massa) por cada diatomita
e das argamassas de referéncia, apos 7, 28 e 70 dias de cura. Os resultados obtidos foram
submetidos a anélise estatistica por meio da ANOVA, seguido pela avaliacdo da comparagao
multipla de médias (CMM). As variaveis analisadas estatisticamente foram: tipo e teor de
diatomita empregado na producdo das argamassas, além da idade de cura. Os resultados da
ANOVA estéo apresentados na Tabela 33.
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Figura 56: Resultados de resisténcia a compressao das argamassas em diferentes idades de cura.

Tabela 33: Resultados da ANOVA dos fatores amostra de diatomita, teor de substituicdo e idade sobre

resisténcia a compressdo das argamassas.

Fator GDL MQ Fealculado Fo,05 Significancia
A - Amostra de diatomita 3 362,2 154,91 2,73 S
B - Teor 2 148,0 63,29 3,12 S
C - Idade 2 3656,0 1563,73 3,12 S
AB 6 30,7 13,14 2,23 S
AC 6 53,2 22,75 2,23 S
BC 4 7,6 3,26 2,50 S
ABC 12 4,6 1,97 1,89 S
ERRO 72 2,3

Nota: GDL — Graus de Liberdade; MQ — Média Quadrada; Fcarculado — Valor calculado de F; Foos —

Valor tabelado de F para o nivel de significancia de 5%; S — Significativo; NS — N&o Significativo.

122

Com base na ANOVA, foi possivel constatar que a resisténcia a compressao das

argamassas foi influenciada de forma significativa pelos fatores amostra de diatomita (Fcaiculado
=154,91; Foo5=2,73; p < 0,05), teor de substituicao (Fcalculado = 63,29; Fo,0s = 3,12; p < 0,05) e
idade (Fealcutado = 1563,73; Fo05 = 3,12; p < 0,05). Aos 7 dias, apenas a M-DIAT3-10 apresentou
desempenho mecanico similar ao da M-REF; para as demais argamassas, a analise estatistica

mostrou uma reducdo significativa da resisténcia a compressao em virtude da substitui¢do do

cimento pelas diferentes diatomitas. Redugbes mais expressivas foram observadas com o

emprego das pozolanas mais grossas e para maiores teores de substituicdo. Dessa forma, as

argamassas com 10, 20 e 30% da DIAT1 apresentaram, respectivamente, valores de resisténcia

11, 25 e 34% menores que a M-REF. Misturas produzidas com os mesmos teores da DIAT2,
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apresentaram quedas de desempenho de 11, 24 e 30%, respectivamente. Para a M-DIATS3,
constatou-se a manutencao da resisténcia a compressao da M-REF para 10% de diatomita, como
citado, e reducdes de 8 e 18% da resisténcia da argamassa apos a inclusdo de 20 e 30% da
DIAT3 na mistura.

O desempenho mecénico inferior de sistemas cimenticios com pozolanas naturais em
idades curtas (até 7 dias) segue um comportamento apontado em diversos estudos (PERRAKI
et al., 2010; KOCAK et al., 2013; BURRIS et al., 2016; KAREIN et al., 2018; DIAZ-LOYA
etal., 2019). Paraas DIAT1 e DIAT2, além da baixa reatividade, destaca-se a menor capacidade
dessas diatomitas em promover a melhoria da hidratacdo da pasta de cimento, 0 que ocorreu
em virtude da superficie especifica ndo tdo elevada dessas diatomitas. Com relacdo a DIATS3,
notou-se que sua maior atividade pozolanica e os seus efeitos fisicos mais pronunciados
justificaram o desempenho superior das argamassas com esse material quando comparadas as
argamassas com as DIAT1 e DIAT2.

Com o avanco no tempo de cura, foi possivel observar a melhoria do desempenho
mecéanico de todas as argamassas com diatomita. Assim, aos 28 dias, argamassas produzidas
com 10% da DIAT1 e com até 20% da DIAT?2 apresentaram desempenho mecénico similar ao
alcancado pela M-REF. Nessa idade, a queda de desempenho das argamassas com 20 e 30% da
DIAT1, em comparagcdo com M-REF, foi de 7 e 16%, respectivamente. A M-DIAT2-30
apresentou um valor de resisténcia 7% inferior ao alcancado pela M-REF. Adicionalmente, a
analise de variancia mostrou um aumento significativo da resisténcia a compressdo da
argamassa ap0Os a substituicdo parcial do cimento pela DIAT3. Esse comportamento foi
observado independentemente do teor de DIAT3 empregado, uma vez que a analise da CMM
mostrou que ndo houve diferenca significativa entre os valores alcancados pelas argamassas
produzidas com essa pozolana. O melhor desempenho mecéanico das argamassas com diatomita
aos 28 dias de cura podem ser explicados pelo aumento das taxas das reacdes pozolanicas com
0 avanco no tempo de hidratacdo, sobretudo para as DIAT2 e DIAT3, o que também foi
constatado pelo aumento do consumo de portlandita ao longo do tempo nas analises
termogravimétricas. Assim, a formacdo de mais produtos resistentes (C-S-H) pelas reacdes
pozolanicas da diatomita compensou o efeito de diluicdo sobre a resisténcia a compressao das
argamassas nessa idade, como também foi observado por ERGUN (2011), SANTOS et al.
(2019), L1 et al. (2019) e MACEDO et al. (2020).

E importante notar que os desempenhos satisfatorios das argamassas com DIAT1 e a

DIAT2 s6 foram observados para determinados teores de substituicdo do cimento. Esse teor
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limite aumentou com o aumento na finura da diatomita. Por outro lado, argamassas com até
30% da DIAT3 apresentaram resisténcia a compressao cerca de 8% maior que o valor alcancado
pela M-REF. O melhor desempenho da diatomita ultrafina estd associado ao aumento da
superficie especifica e da solubilidade do material, o que foi alcancado com a redugdo do
tamanho de particulas. Adicionalmente, cabe ressaltar que a densificagdo da matriz cimenticia
pelo preenchimento dos poros capilares em virtude da inclusdo das diatomitas finas e ultrafinas,
conforme constatado no ensaio de porosimetria, contribuiu para o desempenho mecanico das
argamassas produzidas com a DIAT2 e a DIAT3.

Apbs 70 dias de cura, um comportamento distinto foi observado para as argamassas com
DIAT1. Nesse caso, todas as misturas produzidas com essa diatomita apresentaram
desempenho mecanico inferior ao da M-REF. Isso ocorreu porque, em geral, ndo houve ganho
significativo de resisténcia para as misturas com a DIAT1 entre 28 e 70 dias. De forma mais
especifica, a analise da CMM mostrou que misturas com 10 e 30% da DIAT1 apresentaram
valores de resisténcia similares aos 28 e 70 dias. Isso pode ter ocorrido em decorréncia da
reducdo nas taxas de reacdes de hidratacdo do cimento, normalmente observada apés 28 dias,
associado a baixa pozolanicidade da diatomita mais grossa, que contribuiu pouco para a
formacéao de mais produtos resistentes (KAREIN et al., 2018).

As argamassas com DIAT2 apresentaram ganhos significativos de resisténcia entre 28
e 70 dias e, como observado aos 28 dias, misturas com até 20% da DIAT2 alcancaram a
resisténcia da M-REF. Também foi possivel observar um ganho significativo de resisténcia das
argamassas produzidas com a DIAT3 ao longo do tempo de cura. Argamassas produzidas com
essa diatomita apresentaram resisténcia a compressdao em média 7% superior a M-REF. Aos 70
dias, também ndo foi possivel observar diferenca significativa entre os valores de resisténcia
das misturas com DIAT3.

E importante observar que, entre 28 e 70 dias, o ganho de resisténcia da M-DIAT2-10,
M-DIAT2-20 e M-DIAT2-30 foi de 5, 8 e 9%, respectivamente. Enquanto, para 0 mesmo
periodo, o ganho de resisténcia da M-DIAT3-10, M-DIAT3-20 e M-DIAT3-30 foi de 10,9 e
6%, respectivamente. Esses acréscimos foram expressivamente inferiores ao ganho de
resisténcia alcancado pelas misturas com a DIAT2 (33% para a DIAT2-10, 42% para a M-
DIAT2-20 e 41% para M-DIAT2-30) e com a DIAT3 (32% para a M-DIAT3-10 e M-DIAT3-
20, e 40% para a M-DIAT3-30) entre 7 e 28.

Com base no exposto, os resultados mostraram que o ganho de resisténcia das

argamassas foi fortemente dependente dos efeitos quimicos e fisicos promovidos pela diatomita
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na matriz cimenticia, como esperado. Esses efeitos, por sua vez, foram governados pela
granulometria e superficie especifica da diatomita, haja vista a similaridade na composicédo
quimica e mineraldgica das trés diatomitas produzidas. Assim, com um menor tempo de cura
(7 dias), o efeito prejudicial da reducdo do conteudo de cimento sobre a resisténcia a
compresséo foi parcialmente compensado com utilizacdo de diatomitas mais finas. Por outro
lado, com o0 avanco da hidratacdo, o aumento progressivo da finura permitiu o aumento do teor
de substituicdo do cimento pela diatomita sem prejuizos ou até mesmo com a melhoria da
resisténcia a compressao das argamassas. No entanto, os beneficios alcancados com a reducao
de tamanho de particulas da diatomita diminuiram ao longo do tempo (ap6s 28 dias de cura).
Resultados similares foram relatados em estudos prévios com a avaliacdo da influéncia da
finura de pozolanas naturais sobre a resisténcia a compressdo de argamassas e concretos
(SERAJ et al. 2017; KAREIN et al., 2018).
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CAPITULO 5 - CONSIDERACOES FINAIS

51 CONCLUSOES

Neste estudo, as caracteristicas fisicas e a atividade pozolénica de diatomitas com

diferentes finuras foram avaliadas. Adicionalmente, a influéncia das caracteristicas dessas

diatomitas na reologia e hidratacdo de pastas cimenticias, bem como sobre as propriedades de

argamassas, foi investigada. Com base nos resultados alcancados em cada etapa deste estudo,

as seguintes conclusdes foram obtidas.

5.1.1

Producéo e caracterizagéo das diatomitas

A moagem de baixa energia (consumo energia especifica inferior ao da producao do
cimento) foi eficiente para a reducdo do tamanho de particulas das diatomitas e para a
producéo de uma diatomita ultrafina (Dsp abaixo de 10 pm).

A reducdo do tamanho de particula promoveu o aumento da superficie especifica sem
promover grandes modificacdes do volume e didametro de poros ou na classificacdo das
isotermas de adsorcdo de N2 da diatomita, indicando que o aumento nos tempos de
moagem nao provocou grandes alteragdes na estrutura de poros do material.

O aumento da superficie especifica promoveu o aumento da solubilidade da silica
amorfa e da atividade pozolanica da diatomita. Os testes de condutividade elétrica e
Chapelle modificados mostraram um aumento na quantidade de CH fixada pela
diatomita com aumento da superficie especifica desse material. A avaliacdo da
resisténcia a compressao em argamassas mostrou desempenho mecénico superior para
misturas contendo diatomitas com maior superficie especifica. Esses resultados foram
associados ao maior consumo de CH ao longo do tempo para a diatomita com a maior
superficie especifica, conforme observado nas analises por DRX.

A moagem ultrafina da diatomita para obtencdo de pozolanas com maior superficie
especifica resultou na mudanca de classificacio do material quanto a sua
pozolanicidade. Apenas a diatomita com Dsg abaixo de 10 um (DIAT3) foi classificada

como uma pozolana com base nas técnicas experimentais adotadas neste estudo.
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Reologia de pastas cimenticias com diatomitas

A substituicdo do cimento por diatomitas com elevada superficie especifica provocou
aumentos expressivos na tensdo de escoamento das pastas produzidas com uma
dosagem fixa de superplastificante. Esse aumento foi mais pronunciado para as pastas
com diatomitas mais finas e para maiores teores de substituicdo. A baixa densidade das
diatomitas também foi responsavel pelo aumento observado.

A viscosidade plastica das pastas produzidas com uma dosagem fixa de
superplastificante foi pouco influenciada pelo tamanho e superficie especifica das
diatomitas. Esse parametro reoldgico foi fortemente dependente das caracteristicas de
forma das particulas da diatomita.

Com o ajuste na dosagem do superplastificante, os aumentos nos valores da tenséo de
escoamento apos a inclusdo das diatomitas fina e ultrafina foram menos expressivos,
mesmo para elevados teores de diatomita.

Néao foi possivel observar grande influéncia do aumento do teor de superplastificante
nos valores de viscosidade das pastas produzidas com as DIAT2 e DIAT3. As variagdes
pouco expressivas dos valores de viscosidade dessas misturas também sugeriram uma
influéncia pouco pronunciada de caracteristicas como finura e superficie especifica da
diatomita sobre a viscosidade pléstica das pastas.

Os resultados de espalhamento e de tenséo de escoamento das pastas apresentaram uma
boa correlagdo, o que indicou que os valores de tensdo de escoamento das pastas

poderiam ser estimados por meio do ensaio de miniabatimento.
Hidratacao de pastas cimenticias com diatomitas

Os ensaios de calorimetria isotérmica mostraram que a inclusdo das diatomitas mais
grossas ndo provocou influéncia expressiva sobre a cinética de hidratacdo das pastas.
Por outro lado, a diatomita ultrafina promoveu a acelera¢do da cinética de hidratacéo
das pastas por consequéncia do efeito de nucleagdo heterogénea. Além disso, os valores
de fluxo de calor e calor acumulado das pastas indicaram que o maior efeito de
nucleagdo e a maior pozolanicidade da diatomita ultrafina contribuiram para formacéo
de mais produtos hidratados e compensaram parcialmente o efeito de diluicao.

Os resultados das analises termogravimétricas confirmaram a influéncia das reacoes

pozolanicas da diatomita na hidratacdo da pasta cimenticia, que resultou na reducéo do
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conteudo de portlandita e formacg&o de mais C-S-H. Todavia, os resultados evidenciaram
que somente a diatomita ultrafina de diatomita apresentou uma atividade pozolanica
suficientemente adequada para compensar o efeito prejudicial da reducdo do conteddo
de cimento nas primeiras idades de hidratagéo da pasta.

A menor retracdo quimica das pastas com diatomitas mais grossas (DIAT1 e DIAT2),
quando comparadas a referéncia, evidenciou a forte influéncia do efeito de diluicdo na
reducdo do conteudo de hidratos de pastas com diatomitas pouco reativas. Por outro
lado, os ensaios de retracdo quimica também evidenciaram uma forte influéncia da
nucleagcdo heterogénea e das reacdes pozolanicas da DIAT3 na formacdo de mais
produtos hidratados, haja vista que, com o0 aumento do tempo de hidratacéo, pastas com
essa diatomita passaram a exibir maior retracdo quimica dentre todas as pastas
avaliadas. Nesse sentido, os resultados de retracdo quimica corroboraram as conclusdes

obtidas com as andlises termogravimeétricas.
Propriedades de argamassa com diatomitas

A substituicdo parcial do cimento pela DIAT1 provocou o aumento do volume de poros
capilares da argamassa, 0 que ocorreu em virtude da maior influéncia do efeito de
diluicdo sobre o aumento da porosidade de um sistema cimenticio contendo uma
diatomita com granulometria mais grossa. Entretanto, a inclusdo das DIA2 e DIAT3
provocou um refinamento da estrutura de poros das argamassas, 0 que ocorreu em
consequéncia do efeito filer das particulas finas e ultrafinas dessas diatomitas, bem
como pelo preenchimento dos poros capilares com hidratos formados pelas reagdes
pozolanicas mais pronunciadas nas diatomitas mais finas, sobretudo na DIAT3.

Com relacdo a resisténcia a compressdo, os resultados mostraram que, aos 7 dias, houve
uma reducdo significativa do desempenho mecéanico da argamassa em virtude da
substituicdo do cimento pela diatomita, especialmente para elevados teores de
substituicdo. Contudo, essa reducdo foi menos pronunciada com utilizacdo de
diatomitas mais finas. Aos 28 dias, porém, constatou-se a melhoria do desempenho das
argamassas com diatomita. Nessa idade, foi possivel notar que o0 aumento progressivo
da finura da diatomita permitiu 0 aumento do teor de substituicdo do cimento por esse
material garantindo a manutencdo da resisténcia a compressdo da argamassa de
referéncia. Adicionalmente, nessa idade, a utilizacdo de até 30% da diatomita ultrafina

resultou no aumento da resisténcia mecanica da argamassa. Os beneficios obtidos com
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a reducao de tamanho de particulas da diatomita foram menores apos 28 dias de cura.
Mas, ainda assim, apds 70 dias de cura, argamassas com até 20% da DIAT?2 alcancaram
0 desempenho mecanico da argamassa de referéncia; enquanto todas as argamassas com

a DIAT3 apresentaram desempenho superior a M-REF.
5.2 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Com o intuito de contribuir para a ampliacdo do conhecimento sobre os assuntos
estudados nas diferentes etapas desta pesquisa, propde-se as seguintes sugestdes para trabalhos

futuros:

e Ampliar as investigacOes sobre a hidratacdo de pastas CH-Pozolana por meio de ensaios
de difracdo de raios X com refinamento por Rietveld, conforme proposto nesta pesquisa.
Essas investigacdes podem contribuir para a consolidacdo do emprego dessa técnica
para a avaliacdo da pozolanicidade de diferentes tipos de materiais.

e Aprofundar os estudos sobre a influéncia das caracteristicas morfolégicas das particulas
dos MCS na reologia de pastas cimenticias, haja vista a necessidade de consolidar o
entendimento sobre a relacdo entre essa caracteristica do MCS e 0s parametros
reoldgicos das pastas.

e Ampliar as investigacdes sobre a hidratacdo de pastas com diatomita com o emprego de
técnicas analiticas complementares como, por exemplo, a microscopia eletronica de
varredura e a espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier.

e Avaliar a influéncia do emprego da diatomita nas propriedades do concreto, sobretudo
da diatomita ultrafina; tendo em vista que os resultados obtidos neste estudo
demonstraram a melhoria de algumas propriedades de argamassas produzidas com esse
tipo de pozolana.

e Investigar a influéncia da diatomita na durabilidade dos sistemas cimenticios. Esses
estudos podem compreender, por exemplo, a avaliacdo da durabilidade de argamassas
e concretos com diatomita frente ao ataque acido, ao ataque por sulfatos e a

carbonatacéo.
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APENDICE 1 - RESULTADOS DE CARACTERIZACAO DAS DIATOMITAS

Tabela 34: Caracteristicas mineraldgicas e fisicas, consumo de energia especifica e atividade pozolanica das

diatomitas (os valores de desvio padrdo sdo indicados entre parénteses).

Caracteristica DIAT1 DIAT2 DIAT3
Dso (um) 38,4 17,7 7,2
Energia especifica (kWh/t) 22 34 74
Amorfo - Quantificacdo por Rietveld (%) 80 (£1,1) 81 (+1,6) 81 (+0,4)
Quartzo- Quantificacdo por Rietveld (%) 20 (£1,1) 19 (£1,6) 19 (x0,4)
Superficie especifica BET (m?/kg) 3.300 5.300 8.300
Volume de poros (cm®g) 0,01 0,01 0,02
Diametro médio dos poros (nm) 12,4 11,5 13,3
A 0,34 (+0,09) 0,32 (+0,09) 0,31(+0,08)
Massa especifica (g/cm?) 2,09 2,07 2,06
Fragéo Solavel (%) 33,1 (x0,4) 38,2 (¥1,2) 51,1 (7+0,4)
Atividade pozolanica com cal (MPa) 3,8 (x0,1) 5,3 (x0,1) 8,4 (x0,3)
indice de desempenho com cimento Portland (%) 80 86 102
Variacdo da condutividade elétrica (mS/cm) 0,31(x0,01) 0,38 (£0,01) 0,74 (x0,01)
Chapelle modificado (mg Ca(OH)./g diatomita) 814 914 1178




