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RESUMO

Com a expansdo urbana e crescimento populacional, atualmente o consumo de cimento
Portland tem aumentado, bem como a preocupacdo ambiental e a busca por solucdes
mitigadoras de seu uso. A cinza de casca de arroz € um residuo agroindustrial, que muitas vezes
é descartado inadequadamente no ambiente, e se apresenta como um material alternativo para
emprego em matrizes cimenticias. Com o intuito de reduzir este passivo ambiental e tendo em
vista que a producédo do cimento Portland é altamente poluente, foi analisado nesta pesquisa o
emprego da cinza de casca de arroz (CCA) em substituicdo parcial ao cimento. Este estudo
tratou da andlise reoldgica de treze pastas de cimento, mantendo o teor de substituicdo do
residuo igual a 10% e uma relagdo constante de agua para cimento a/c = 0,45 com diferentes
dosagens de dois aditivos quimicos. Foram empregados um aditivo do tipo modificador de
viscosidade Silicon® NS - uma solucdo aquosa de nanosilica, na faixa de 1,2% a 2,8% p/p
(sobre o peso do cimento), e um superplastificante do tipo Ill, MasterGlenium® ACE 409
composto por éteres policarboxilatos modificados, na faixa de 0,2 a 0,6% p/p nas pastas de
cimento. Estas diferentes formulagdes foram avaliadas por metodologia de superficie de
resposta a fim de encontrar uma dosagem viavel, que apresente boa trabalhabilidade, baixa
viscosidade plastica, com razoavel tensdo de escoamento, para futuras aplicacdes em
argamassas e concretos autoadensaveis. Para isso foram realizados tanto os ensaios de reometria
oscilatoria e rotacional, quanto os resultados do mini-slump teste, o tempo de escoamento no
Funil de Marsh e de resisténcia a compressdo das treze formulaces. Obteve-se uma dosagem
viavel com 0,497% p/p de superplastificante (aditivo 1) e 2,444% p/p do aditivo modificador
de viscosidade (aditivo 2). Esta formulacéo foi preparada e testada, e obteve-se os valores de
modulo elastico = 1630 Pa, tensdo de escoamento = 16 Pa, viscosidade pléstica = 0,19 Pa.s,
recuperacdo tixotropica apds 1 minuto = 65 %, diametro de espalhamento = 126,5 mm e tempo
de escoamento pelo Funil de Marsh = 8,06 s. Verificou-se que os aditivos quimicos empregados
ndo afetaram a resisténcia a compressdo, enquanto que a substituicdo do cimento por 10% de
CCA aumentou a resisténcia a compressao em ~ 29,4% aos 07 dias de cura e em =~ 16,06% aos

28 dias de cura em relacdo ao grupo controle.

PALAVRAS CHAVES: Reologia de pasta de cimento, CCA, planejamento experimental,
metodologia de superficie de resposta, superplastificante, nanosilica



ABSTRACT

With urban expansion and population growth, currently the consumption of Portland cement
has increased, as well as environmental concerns and the search for solutions to mitigate its use.
Rice husk ash is an agro-industrial residue, which is often discarded inappropriately in the
environment, and presents itself as an alternative material for use in cementitious matrices. In
order to reduce this environmental liability and bearing in mind that the production of Portland
cement is highly polluting, the use of rice husk ash (RHA) in partial replacement for cement
was analyzed in this research. This study dealt with the rheological analysis of thirteen cement
pastes, maintaining the residue substitution content equal to 10% and a constant water-to-
cement ratio w/c = 0.45 with different contents of two chemical additives. A Silicon® NS
viscosity modifier type admixture was used - an aqueous solution of nanosilica, in the range of
1.2% to 2.8% w/w (on the weight of the cement), and a type Il superplasticizer,
MasterGlenium® ACE 409 composed of modified polycarboxylate ethers, in the range of 0.2
to 0.6% w/w in cement pastes. These different formulations were evaluated by response surface
methodology in order to find a feasible composition, which presents good workability, low
plastic viscosity, with reasonable yield stress, for future applications in self-compacting mortars
and concretes. For that, both the oscillatory and rotational rheometry tests were performed, as
well as the results of the mini-slump test, the flow time in the Marsh Funnel and the compressive
strength of the thirteen formulations. A feasible composition was obtained with 0.497% w/w of
superplasticizer (additive 1) and 2.444% w/w of the viscosity modifying admixture. This
formulation was prepared and tested, and elastic modulus values = 1630 Pa, yield stress = 16
Pa, plastic viscosity = 0.19 Pa.s, thixotropic recovery after 1 minute = 65%, spreading diameter
= 126.5 mm and flow time through the Marsh Funnel = 8.06 s. It was found that the chemical
admixtures used did not affect the compressive strength, while replacing the cement with 10%
CCA increased the compressive strength by = 29.4% at 07 days of curing and by = 16.06% at
28 days of curing in relation to the control group.

KEY WORDS: Cement past rheology, RHA, design of experiments, response surface

methodology, superplasticizer, nanosilica
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1. INTRODUCAO

O aumento da populacdo mundial e a consequente urbanizacdo, aliada as necessidades de
desenvolvimento de infraestrutura, levaram ao aumento na utilizagdo do cimento e concreto.
Segundo a Agéncia Internacional de Energia (IEA), a indUstria cimenteira € a terceira maior
consumidora industrial de energia e a segunda maior emissora industrial de CO:
no mundo (IEA, 2019; SHAFIGH et al., 2014). Em 2017, a IEA estima que, em média, a
producdo mundial de cimento atingiu um valor de consumo de energia de 3,4 GJ por tonelada
de clinquer, e foram produzidas aproximadamente 4150 milhGes de toneladas de cimento (IEA,
2019). A industria cimenteira contribui para o aumento do efeito estufa e do aquecimento
global, porque a fabricacdo do cimento Portland (CP) envolve emissdes de CO, em torno de
8% a 10% das emissdes globais de CO2 (MEHTA, 2002; SUHENDRO, 2014). Estima-se que
em 2050, essas emissdes possam atingir 30% devido a alta demanda de habitacdo e
infraestrutura dos paises em desenvolvimento (SCRIVENER; JOHN; GARTNER, 2018). Outra
problematica associada a produc¢édo do cimento, deve-se a poeira do forno de sinterizacdo para
obtencdo do clinquer, que contribui para problemas respiratorios e de salde publica
(HUNTZINGER; EATMON, 2009).

Pode-se dizer que a industria da construcao civil (CC) é uma grande exploradora dos recursos
naturais, sendo o consumo de cimento muito significativo em relacdo ao traco de concreto e
argamassa. A cada tonelada de cimento Portland produzida é liberada aproximadamente uma
tonelada de géas carb6nico (CO2) na atmosfera (NEVILLE, 1997).

Levando em consideragdo que o concreto é o segundo material mais utilizado no mundo, atras
apenas da &gua, faz-se necessaria a busca por solugdes para reducdo das emissdes de COs.
Atualmente, isso é um grande desafio para os pesquisadores e para a industria do cimento.
Dentre as alternativas existentes, tem-se: aumento da eficiéncia energética na fabricacdo de
cimento; uso de combustiveis alternativos nos fornos e substituicdo do clinquer por materiais
cimenticios suplementares (MCS) (RODRIGUES, 2019). Esta Ultima estratégia é considerada
como aquela com maior potencial de mitigacao, porque ao realizar substituicbes do cimento

Portland por materiais alternativos, reduz-se a utilizagdo do mesmo.
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O desempenho do concreto melhorou para satisfazer as crescentes necessidades da sociedade,
em termos técnicos, econémicos e ambientais. O avango da tecnologia e a busca por solucées
mais sustentaveis e inovadoras deram origem ao concreto verde. Este concreto propicia a
reducdo de gases de efeito estufa através da substituicdo dos materiais convencionais do
concreto por materiais residuais industriais e/ou agricolas. Um material promissor para realizar

a substituicdo parcial do cimento Portland é a cinza da casca de arroz (CCA).

O arroz é um cereal plantado em grandes quantidades em varios paises, a saber, China, india,
Indonésia, Bangladesh, Vietnd e outros. O Brasil situa-se entre os 20 maiores produtores
mundiais de arroz, com uma producdo anual em torno de 10,5 milhdes de toneladas (IBGE,
2019). A casca de arroz é gerada por meio do beneficiamento do arroz, que é realizado nas
proximidades das regides produtoras. A queima da casca serve como fonte de energia para o
processo de secagem e parboilizacdo dos graos de arroz, por apresentar alto poder calorifico (=
16.720 kJ kg?) e por ser de baixo custo, o que permite a substituicio da lenha (DELLA; KUHN;
HOTZA, 2001).

As cinzas obtidas poluem o solo, porque contém uma quantidade de carbono residual, além de
oOxidos alcalinizantes, tais como - CaO, MgO, K20, Na,O — que ao entrarem em contato com a
agua, alcalinizam o meio aquoso (ZUCCO, 2007). A obtencdo de produtos cimenticios com a
CCA presente € uma alternativa para solucionar o problema da disposi¢éo das cinzas no meio

ambiente, além de reduzir custos e gerar um material de maior valor agregado.

A utilizacdo da CCA em concreto foi patenteada em 1924 (STROEVEN; BUI; SABUNI, 1999).
Com a preocupacdo ambiental, residuos agricolas como a CCA tém sido extensivamente
utilizados desde 1970 em pesquisas de concretos e argamassas devido a sua disponibilidade, e
que se intensificaram nos Gltimos anos com bons resultados em aplicagdes geotécnicas e no

ambito das construgdes civis.

Dentre os principais cereais, a casca de arroz é a que gera a maior quantidade de cinzas, em
torno de 18%-25% (BUI, 2001; GANESAN; RAJAGOPAL; THANGAVEL, 2008; RAO;
PRANAV; ANUSHA, 2012; REDDY; MARCELINA, 2006) das 769,9 milhdes de toneladas
de arroz em casca produzidas no mundo, o que corresponde a aproximadamente 30 milhdes de
toneladas de cinza anuais; sua silica apresenta formato de estrutura alveolar (em favos de mel),

com alta superficie especifica (FREIRE; BERALDO, 2003). Apds a casca de arroz, tem-se que
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0 bagaco da cana de agUcar produz 15% de cinzas, a palha do arroz produz 14%, a folha do
milho produz 12%, as folhas e o talo do girassol produzem 11% e as folhas do trigo produzem
apenas 10% de cinzas vegetais (MEHTA, 1992). Verifica-se em relacdo aos demais cereais,
que a CCA possui grande potencial aglomerante e seu emprego € vantajoso porgque possui um
conteddo expressivo de cinza proveniente da casca do arroz, e por isso, atualmente, muitas
pesquisas tém sido realizadas a fim de reduzir o consumo de cimento com a substituicdo parcial
do mesmo pela CCA (CELIK; HABEEB; MAHMUD, 2010; WILSON; TAGNIT-HAMOU,
2014; CANAKCI, 2015; LE et al., 2015; MSINJILI et al., 2017; AHSAN; HOSSAIN, 2018).

Apesar do nimero cada vez maior de estudos que visam incorporar o residuo da queima da
casca de arroz, observa-se que a maior parte dessas pesquisas possui foco na analise do
comportamento mecénico do concreto e sua durabilidade. J& o estudo do comportamento
reoldgico sobre 0 emprego destas cinzas residuais com o uso de aditivos quimicos distintos com

abordagem estatistica ndo foi explorado da mesma forma.

Tendo isso em vista, o presente trabalho versa sobre a reologia de pastas de cimento com
substituicdes parciais do cimento Portland pela CCA e sua interagdo com 0 uso de aditivos
quimicos por meio de uma metodologia estatistica chamada Planejamento Central Composto
(CCD), através da ferramenta Design of Experiments (DOE). O CCD trata-se de uma
composicao de um fatorial completo, um planejamento estrela e replicatas do ponto central, que
ao gerar uma superficie de resposta permite obter o ponto 6timo do sistema (BARROS NETO;
SCARMINIO; BRUNS, 1996). Através da abordagem DOE torna-se possivel: realizar um
ndmero menor de experimentos, 0 que poupa tempo e custos; determinar quais fatores tém
efeitos relevantes na resposta; analisar simultaneamente diversas varidveis e a interacdo de seus
efeitos; melhorar a confiabilidade dos resultados; representar os experimentos por meio de
formulacdo matematica; instruir sobre como prosseguir 0s experimentos, a partir de
experimentos exploratorios e possibilitar a tomada de decisdes diante de um processo
experimental (MONTGOMERY, 2005).

Além da analise por ensaios da reometria, pretende-se realizar um comparativo entre 0s ensaios
do redmetro, do Funil de Marsh e do mini-slump e também avaliar neste estudo a resisténcia a
compressdo das pastas de cimento com CCA em seu estado endurecido e comparé-las a pastas

de cimento controle, isto €, sem adicdes.
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Conforme ja exposto, este tema foi escolhido devido a importancia da utilizacdo de materiais
alternativos ao cimento, com o objetivo de reduzir custos para a industria da construcao civil,
preservar 0 meio ambiente ao reduzir a disposi¢do inadequada de cinzas de casca de arroz e

consumo de cimento e fornecer informagdes para aplica¢des futuras: argamassas e concretos.
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1.1. Objetivos

A presente dissertacdo tem como objetivo avaliar diferentes formulacdes de pastas de cimento
com cinza de casca de arroz (CCA) como substituto parcial do cimento Portland, com o
emprego de dois aditivos quimicos, a saber, do aditivo superplastificante! do tipo I,
MasterGlenium® ACE 409 (BASF, 2019) e do aditivo nanosilica? Silicon® NS (SILICON,
2019) a fim de encontrar um traco com boa trabalhabilidade e resisténcia a compressdo por

meio de uma metodologia estatistica: a metodologia de superficie de resposta (MSR).
Dentre os objetivos especificos tem-se:

o Avaliar o desempenho das pastas de cimento com substitui¢cdo parcial do cimento por
CCA, cuja granulometria utilizada < 300 pm;

o Medir e avaliar as propriedades reoldgicas de 13 pastas de cimento com 10% de CCA
aditivadas, em 3 diferentes equipamentos (Funil de Marsh, mini-slump teste e redbmetro), e
avaliar correlages entre eles;

o Medir a resisténcia a compressdo das 13 formulagdes de cimento com 10% de CCA
aditivadas, ap6s 7 e 28 dias de cura e comparar com a pasta de cimento controle (sem CCA);

o Avaliar o efeito de diferentes teores dos aditivos 1 e 2 na reologia das pastas cimenticias,
com relacdo ao desempenho no estado fresco;

o Utilizar métodos estatisticos por meio do planejamento de experimentos e MSR,
buscando identificar efeitos de interacdo entre os aditivos 1 e 2 e

o Otimizar a dosagem dos aditivos quimicos utilizados através da MSR.

! Aditivo superplastificante (SP) sera denominado aditivo 1 ao longo do trabalho.

2 Aditivo modificador de viscosidade “nanosilica” (NS) sera denominado aditivo 2 ao longo do trabalho.



30

1.2. Justificativa

O processo de beneficiamento do arroz gera a casca como residuo, que por sua excelente
capacidade calorifica € usada como combustivel no processo de combustdo em muitas
indUstrias, conhecido como biomassa, gerando por consequéncia a cinza (DELLA; KUHN;
HOTZA, 2005).

Devido ao grande volume de CCA gerado nos processos de biomassa, estudos de viabilidade
técnica na area de engenharia buscam contribuir para o emprego deste residuo na industria
cimenteira. O emprego da CCA como material cimenticio suplementar ao cimento deve-se a
diversas razfes: reducdo de disposicdo inadequada da cinza ao meio ambiente, como em cursos
de agua e a céu aberto, por exemplo; reducdo de emissdes poluentes atmosféricas e custos
energéticos na producdo do cimento Portland, visto que havera reducdo no consumo deste;

melhoria das caracteristicas de concretos e argamassas.

Tendo isso em vista, justifica-se o presente estudo sobre a reologia de pastas de cimento com
CCA em substituicdo parcial ao cimento, pois os resultados desta pesquisa poderdo auxiliar no
incentivo a utilizacdo do residuo posteriormente: argamassa e concreto para diversas
aplicacdes. Além disso, o0 método baseado na reologia com abordagem DOE, permite reduzir o
trabalho de laboratério e materiais, e fornece a base para controle de qualidade e
desenvolvimento de outros sistemas cimenticios com a analise da presenca de aditivos quimicos

em sua composicao.
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1.3. Estrutura do Trabalho

A fim de apresentar o trabalho de modo ordenado e mais claro, esta dissertacao esta estruturada

em cinco capitulos, conforme descrito a seguir:

O capitulo 1 contém uma breve introducdo, a justificativa e a importancia deste estudo, 0s
objetivos da realizacdo deste trabalho e sua estrutura de apresentagéo.

O capitulo 2 é dedicado a uma revisdo da literatura, com a abordagem dos topicos essenciais
para o entendimento deste trabalho como um todo. O contetddo deste capitulo contempla os
assuntos relacionados a cimento Portland, cinza de casca de arroz, pastas de cimento e a
hidratacdo do cimento Portland, os aditivos quimicos utilizados, a reologia das pastas
cimenticias, o0s principais ensaios realizados para caracterizacdo reoldgica das pastas

cimenticias e o planejamento experimental DOE empregado.

O capitulo 3 apresenta 0s materiais empregados na pesquisa e suas caracteristicas, 0S
equipamentos e o0s procedimentos utilizados na preparacdo e medicdo de propriedades
reoldgicas das pastas de cimento. Além disso, descreve-se a metodologia empregada do

programa experimental.

O capitulo 4 apresenta os resultados obtidos por meio de ensaios expostos no programa

experimental e sua andlise descritiva.

O capitulo 5 sdo descritas as principais conclusdes obtidas das analises estatisticas, com 0s
principais resultados e andlises verificados no trabalho. Também sdo abordadas algumas

sugestdes para futuros trabalhos em pesquisas correlatas como melhorias e ideias aplicaveis.

Por fim, estdo expostas as referéncias bibliograficas e normativas, que foram consultadas para
auxilio na confeccdo desta pesquisa e, ao final estdo dispostos os anexos com as informacdes

complementares ao entendimento da pesquisa.
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2. FUNDAMENTACAO TEORICA

Nesta secdo serdo apresentados 0s conceitos e explicacfes que possibilitem a compreensdo da
pesquisa realizada, a saber, cimento Portland, cinza da casca de arroz (CCA), pasta de cimento,
aditivos quimicos, ensaios de reometria e 0s conceitos relacionados, e o0 programa experimental-

estatistico utilizado.

2.1. Cimento Portland

Uma definicdo fundamental para entender o que € uma pasta de cimento aditivada é o conceito
de Cimento Portland (CP). A palavra cimento vem do latim CAEMENTU, cuja origem se deu
ha cerca de 4.500 anos (MARTINS, 2011).

Segundo a NBR 16697 (ABNT, 2018a), o Cimento Portland é um ligante hidraulico obtido pela
moagem de clinquer Portland que, por sua vez, trata-se de um produto intermediario da
fabricacdo do cimento, composto em sua maior parte de silicatos e aluminatos de calcio com
propriedades hidraulicas e que se obtém pela queima a altas temperaturas de misturas
convenientemente moidas e dosadas de materiais calcarios e argilosos. Adiciona-se ao clinquer,
durante a fabricacdo, a quantidade necesséaria de uma ou mais formas de sulfato de célcio e
adicOes minerais nos teores estabelecidos na norma supracitada.

Pode-se dizer que os constituintes mais relevantes do cimento Portland sdo: a cal (Ca0O), a silica
(SiO2), a alumina (Al203), 0 6xido de ferro (Fe203), a magnésia (MgO) e pequeno percentual
de anidrido sulfurico (SO3). Os quatro primeiros compostos estdo presentes em torno de 95 a
96% do total na analise de 0xidos. Ja a magnesia, que parece estar livre durante todo o processo
de calcinacdo, corresponde a 2 a 3% do total. O Gltimo composto, o anidrido sulfdrico, é
inserido depois da calcinacdo a fim de retardar o tempo de pega do material. Além desses
constituintes, no cimento Portland ha a presenca de 6xido de sodio (Na20), de 6xido de potassio
(K20), de oxido de titanio (TiO2), impurezas, entre outros, que correspondem a proporgoes
menores que 1%, a no maximo 2% (BAUER, 2012).

A mistura de argila, calcario e minério de ferro, quando necessario, ap6s moagem, é queimada

em forno rotativo para a producao do clinquer. Durante a fusdo das fragdes desses materiais,
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algumas reacdes quimicas ocorrem e dao origem a alguns compostos quimicos, que apresentam
as seguintes caracteristicas e fungdes (Tabela 1). O cimento € o produto final, quando da mistura

do clinquer, gesso e adi¢cGes em proporcdes apropriadas.

Tabela 1: Compostos quimicos presentes no Cimento Portland e suas caracteristicas/funcées — Fases Anidras
Compostos quimicos presentes no CP Funcionalidade/caracteristicas

Maior responsavel pela resisténcia em todas

N o as idades, especialmente at¢é o fim do
Silicato tricélcico

(3 Ca0.Si0; = CsS) — primeiro més de cura;

denominada Alita
Possui responsabilidade pelo tempo de pega
do cimento; segundo componente em
importancia no processo de liberacdo de
calor.

- o Relevante no processo de endurecimento em
Silicato bicélcico

(2 Ca0.Si02=C>S) - idades mais avancadas, responsavel pelo

nomin Beli A i
denominada Belita ganho da resisténcia a um ano ou mais.

Contribui para a resisténcia, especialmente
no primeiro dia; possui responsabilidade pelo
calor de hidratagdo, especialmente no inicio
Aluminato tricalcico
(3 Ca0.Al,03 = C3A) — do periodo de cura; quando presente em
denominada Celita forma cristalina, é o responsavel pela rapidez
da pega. A fase aluminato do cimento é
responsavel pela perda de consisténcia
(enrijecimento) e tempo de pega.
Ferroaluminato de calcio

(4 CaO.Al203.Fe;03 = C4AF) — N&o contribui para a resisténcia.
denominada Ferrita

Fonte: Autoria propria

As primeiras fabricagdes de cimento foram realizadas de acordo com as encomendas dos
consumidores, com caracteristicas convenientes para atender a trabalhos especificos. A partir
de 1904, quando as primeiras especificacfes da ASTM foram introduzidas, a industria limitou-

se a produzir alguns tipos de cimento (BAUER, 2012).
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No Brasil sdo produzidos varios tipos de cimento, que seguem a norma NBR 16697, com
algumas restricGes em termos de limites de composicdo do cimento (Tabela 2) e de requisitos
quimicos (Tabela 3). Os varios tipos de cimento existentes sdo designados pela sigla e pela
classe de resisténcia. As siglas CP referem-se a Cimento Portland, e logo apds estdo presentes
os algarismos romanos de | a V ou a letra B - que correspondem a caracteristicas particulares
do tipo de cimento. Por Gltimo sé@o designadas as classes (25, 32, 40 ou ARI), que se referem
aos valores minimos de resisténcia & compresséo apés 28 dias de cura, acrescidas dos sufixos

RS (resistente a sulfatos) e BC (baixo calor de hidrata¢éo), quando aplicéveis.



Tabela 2: Limites de composicdo do cimento Portland (porcentagem de massa)
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Clinquer + Escoria
. . . . Classe de . granulada  Mate-rial Material
Designagédo normalizada Sigla A Sufixo  sulfatos de A o
resisténcia calcio de alto-  pozolanico carbonatico
forno
CPI 95-100 0-5
Cimento Portland comum
CPI-S 90-94 0 0 6-10
Cimento Portland composto com escéria granulada de
CP II-E 51-94 6-34 0 0-15
alto-forno
] ] ) 25,32 ou 40
Cimento Portland composto com material pozolanico  CP II-Z 71-94 0 6-14 0-15
RS ou
Cimento Portland composto com material carbonatico  CP II-F 75-89 0 0 11-25
BC

Cimento Portland de alto forno CP 1 25-65 35-75 0 0-10
Cimento Portland pozolanico CP IV 45-85 0 15-50 0-10
Cimento Portland de alta resisténcia inicial CP V* ARI 90-100 0 0 0-10

Estrutural 25, 32 ou 40 75-100 - - 0-25
Cimento Portland branco CPB

N&o estrutural - 50-74 - - 26-50

* No caso de cimento Portland de alta resisténcia inicial resistente a sulfatos (CP V ARI RS) pode ser adicionadas escérias granuladas de alto-forno ou materiais pozolanicos.

Fonte: ABNT, 2018a
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Tabela 3: Requisitos guimicos do cimento Portland (expresso em porcentagem de massa)

Sigla* Residuo insoluvel ~ Perda ao C')?<i_do de Tridxido de
(RI) fogo (PF)  magnésio (MgO) enxofre (SO3)
CP I <5,0 <4, <6,5 <4,5
CPI-S <35 <6,5 <6.,5 <45
CPII-E <5,0 <8,5 - <45
CPII-F <75 <12,5 - <45
CPIl-Z <18,5 <8,5 - <45
CP 1N <5,0 <6,5 - <45
CPIV - <6,5 - <45
CP \V** <35 <6,5 <6,5 <4,5
CPB Estrutural <35 <12,0 <6,5 <45
CPB Nao estrutural <70 <27,0 <10,0 <45

* Requisitos aplicaveis também aos cimentos resistentes a sulfatos e de baixo calor de hidratagdo, identificados
por sua sigla seguida do sufixo RS ou BC, respectivamente.

** No caso de cimentos RS derivados do cimento tipo CP V, ndo hé limitacdo para Rl e MgO.
Fonte: ABNT, 2018a

A escolha do tipo de CP é feita de acordo com as propriedades estruturais almejadas e o0 meio
onde sera aplicado. Os tipos de CP variam de acordo com a adicdo de outros materiais, tais
como: gesso, que estende o tempo de pega; escoria, que aumenta a durabilidade na presenca de
sulfato, no entanto, se utilizada em grandes quantidades, pode reduzir a resisténcia; argila
pozolanica, que confere maior impermeabilidade ao concreto; e o proprio calcario, que, muitas
vezes, é usado em maior quantidade para reduzir custos do cimento. Portanto, estas diferencas
de composicdo do cimento produzem suas caracteristicas e propriedades de resisténcia,
trabalhabilidade, durabilidade e impermeabilidade.

A seguir serdo citados alguns residuos que sdo materiais cimenticios suplementares (MCS),
com suas vantagens. Tais materiais possuem caracteristicas fisico-quimicas que os tornam

vantajosos econémica e tecnicamente na substituicdo parcial ao cimento Portland.
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2.2. Residuos como aglomerantes

Diversos residuos provenientes de processos industriais incorporam elevado conteddo de
energia. Aqueles que, devido a sua composi¢do quimica ou estado vitreo, apresentem
reatividade em meio aquoso, resultando em endurecimento, podem ser utilizados como MCS

devido a sua funcdo aglomerante. A sua reciclagem apresenta inimeras vantagens, tais como:

o Reduc&o do volume de residuos destinados a aterros sanitarios e o risco de contaminagdo
do meio ambiente, agravado pela disposicdo descontrolada, que ocorre em varios setores da
atividade industrial brasileira; reducdo do volume de extracdo de matérias-primas necessarias a
producdo dos aglomerantes, preservando recursos naturais (FREIRE; BERALDO, 2003);

o Reducéo significativa da liberagdo de CO para a atmosfera produzido em grande
quantidade devido a producdo do cimento Portland e da cal, tanto pela queima do combustivel,

quanto pela descarbonatacdo da rocha calcaria, segundo a Equacéo 1:

Ca0.CO2— CaO + CO2T + AE Equacédo 1

Ao ndo se realizar a calcinacdo de uma parte do aglomerante ou realiza-la incompletamente e,
algumas vezes, até mesmo ao eliminar ou reduzir o grau de moagem, diminui-se
consideravelmente o consumo de energia associado a produgdo dos aglomerantes. O fato
relevante que se deve destacar € que o emprego de residuos permite alterar as caracteristicas do

cimento Portland, tornando possivel a melhoria de seu desempenho em aplicacGes particulares.

De acordo com Freire e Beraldo (2003), dentre os varios residuos que podem ser usados na

producéo de aglomerantes, tém-se:

o A escéria granulada de alto forno, residuo da producéo de ferro gusa;

o A cinza volante, proveniente da calcinagdo de carvdao mineral em caldeiras de leito
fluidizado empregadas normalmente na producdo de energia termelétrica;

o Cinzas vegetais, como a cinza de casca de arroz, gerada durante a calcinacdo da casca
de arroz, visando a obtencéo de energia para a producgéo do arroz parboilizado;

o Cal de carbureto, gerada na producéo de gés acetileno; o fosfogesso, residuo da inddstria

de fertilizantes fosfatados; e o gesso artificial ou quimico, obtido no processo de remocéo do
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SOx de gases gerados por processos industriais, sdo exemplos de residuos que produzem
aglomerantes aéreos;

e Silica ativa, um residuo industrial na producéo do ferro silicio ou do silicio-metalico.

2.2.1. Cinza de Casca de arroz

O arroz é um dos cereais mais consumidos no mundo, sendo que o Brasil figura entre os 20
maiores produtores mundiais de arroz (Tabela 4). De acordo com dados da Foreign Agricultural
Service (FAO) da United States Department of Agriculture (USDA) (2019), a produgéo
mundial de arroz alcangou 745,717 milhdes de toneladas de arroz em casca ou 499,309 milhdes
de toneladas de arroz beneficiado no periodo de 2019 até 03/2020, conforme apresentado na
Tabela 4.

Tabela 4: Produgdo mundial de arroz e casca de arroz, e principais produtores
mundiais no periodo 2019 — 03/2020 (milhdes de toneladas)

Pais Arroz em casca Casca de arroz
1 China 209,61 41,92
2 India 177,02 35,40
3 Indonésia 57,48 11,50
4 Bangladesh 53,78 10,76
5 Vietna 45,28 9,06
6 Tailandia 28,03 5,61
7 Burma 20,78 4,16
8 Filipinas 19,05 3,81
9 Paquistao 11,25 2,25
10 Japéo 10,71 2,14
11 Brasil 10,50 2,10
12 Camboja 9,33 1,87
13 Estados Unidos 8,38 1,68
14 Nigeria 7,78 1,56
15 Egito 6,23 1,25
16 Nepal 5,30 1,06
17 Coreia do Sul 4,99 1,00
18 Madagascar 4,20 0,84
19 Sri Lanka 4,00 0,80
20 Laos 3,25 0,65

Outros 48,76 9,75

Total 745,717 149,143

Fonte: Adaptado de USDA, 2019
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A cinza de casca de arroz (CCA) é um subproduto oriundo da queima da casca de arroz
(involucro do gréo de arroz), que vem sendo descartado de forma inadequada no meio ambiente,
0 que gera sérios problemas ambientais. Geralmente as proprias empresas beneficiadoras do
arroz — principais consumidoras da casca como combustivel para secagem e parboilizacéo do
arroz — depositam as cinzas residuais em terrenos baldios ou as lancam em cursos d’agua. A
descarga em rios é indesejada, pois durante a decomposi¢édo das cinzas ocorre liberacao de gas
metano (CARMONA et al., 2013).

As cascas de arroz geradas ndo sdo Uteis para a alimentacdo de animais, pois sdo pouco
nutritivas, e como possuem uma superficie irregular e abrasiva, sdo bem resistentes a
degradacéo natural, o que faz com que permanecam inalteradas por longos periodos de tempo,
causando sérios problemas de acimulo, sobretudo ao solo, ja que o material quando queimado
contém carbono. Ha que se destacar que devido a sua baixa densidade, as cascas de arroz
ocupam elevado volume e, quando depositadas, ocupam vastas areas, onde pode ocorrer queima
no local e dispersdo das cinzas, e consequente poluicdo do ar, gasto energético e emissao de
gases de efeito estufa (GU et al., 2015).

Quando incinerada, a casca de arroz fornece muita quantidade de cinza. Em média, cada
tonelada de arroz em casca, produz em torno de 200kg de casca, 0 que por combustdo produz
cerca de 40 kg de cinza (REGO, 2004), isto ¢, a casca do gréo de arroz possui aproximadamente
20% do peso do grdo (WALTER; MARCHEZAN; DE AVILA, 2008) e a cinza de casca de
arroz corresponde a 20% da casca de arroz ou 4% do peso do grao. Portanto, somente no periodo
supracitado foram obtidos cerca de 30 milhGes de toneladas de Cinza de Casca de Arroz (CCA).
Na Tabela 5, é possivel observar dentre 0s cereais expostos, que o residuo de colheita com

maior teor de cinza é o proveniente da queima da casca de arroz.

Tabela 5: Contelidos tipicos de cinza dos maiores residuos das colheitas dos cereais

Cereal Parte da Planta  Cinza (% em massa)
Milho Folha 12
Arroz Casca 20
Arroz Palha 14
Sorgo Folha 12
Cana de acgucar Bagaco 15
Girassol Folha e talo 11
Trigo Folha 10

Fonte: Adaptado de MEHTA, 1992
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A casca de arroz € composta por alguns dos principais componentes organicos, a saber, celulose
(43,5%), hemicelulose (22%) e a lignina (17,2%) (FERREIRA, 2005). Algumas diferencas na
composicdo quimica da casca de arroz sdo esperadas e se devem ao clima, as condicdes do solo,
a localizacdo geogréfica e a propria safra. Ja a CCA é composta por matéria inorgénica, por
alguns 6xidos metalicos K>0, Na;O, CaO, MgO, Fe.03, P20s e principalmente por SiO2 (SUN;
GONG, 2001). Justifica-se o interesse do presente trabalho pela CCA, pelo alto contetido de
silica presente, j& que apds a queima da casca de arroz pode-se chegar a concentragdes de SiO>
de até 90% em peso.

Por apresentar alto poder calorifico, em torno de 16,3 MJ/Kg a 16,72 MJ/Kg, a casca de arroz
estd sendo cada vez mais utilizada como biomassa na cogeracao de energia ou como substituto
da lenha empregada na geracao de calor e de vapor, necessarios para 0s processos de secagem
e parboilizagéo dos gréos (BIGNO, 2008). Dentre as vantagens ambientais, deve-se ressaltar a
promocao de energias renovaveis, pois na combustao de biocombustiveis a quantidade de CO>
gerada equivale a quantidade que foi retirada do ar durante o crescimento da biomassa nos anos
anteriores, o que significa que todo o COz produzido na queima retorna para o ciclo de carbono
do planeta (FOLETTO et al., 2005). Trata-se de uma fonte de energia menos poluidora que o
carvado e o petréleo, com a vantagem de ndo liberar nenhum teor de enxofre para a atmosfera
(ANTUNES; ALMEIDA, 2003 apud BIGNO, 2008).

Verifica-se, portanto, que € imprescindivel encontrar formas de reutilizar tal subproduto. A
CCA se for utilizada, direta ou indiretamente para algum fim comercial, fechara o ciclo da
industrializacdo do arroz, sendo possivel o total aproveitamento da matéria-prima proveniente
da lavoura, ja que farelo, gérmen e outras partes possuem destino no mercado (FOLETTO et
al., 2005). Uma das alternativas para mitigagdo desse passivo ambiental € o emprego das cinzas

geradas como material cimenticio suplementar.
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2.3. Pastas de cimento

A Tabela 1 apresentou 0s compostos quimicos que correspondem as principais fases anidras de
um cimento Portland, isto &, antes de se adicionar &gua a ele. Ao entrar em contato com a agua,
o CP se hidrata e, ap6s endurecido, mesmo com nova presenca de agua, o CP ndo se decompde
mais (GIONGO, 2007). A esta reacdo quimica da-se o nome de hidratacdo, que resulta em
produtos que possuem caracteristicas de pega e endurecimento (MEHTA; MONTEIRO, 2013).
Na construcdo civil, denomina-se pasta de cimento a mistura de cimento e 4gua, com ou sem
adicdes e aditivos. As argamassas sdo compostas pelas pastas de cimento e areia. Ja 0s concretos
sdo compostos pelas argamassas e brita, que também podem ser entendidos como uma
concentracdo de particulas solidas em suspensdo (agregados) em um liquido viscoso (pasta de
cimento) (CASTRO; LIBORIO; PANDOLFELLI, 2011).

As propriedades quimicas de cimentos Portland devem-se aos processos de pega e
endurecimento por hidratacdo. Como as rea¢fes quimicas e 0s compostos relacionados a este
processo sdo muito complexos, entdo admite-se que ocorram 0s seguintes fendmenos:
dissolugdo do cimento na agua, precipitacdo de cristais e gel com hidrdlises e hidratacfes dos
componentes do cimento (BAUER, 2012).

Por meio da reacdo de hidratacdo do cimento sdo formados, principalmente, Silicato de Calcio
Hidratado (CSH) e Hidrdxido de Calcio — Portlandita - Ca(OH)2, ou de forma simplificada CH.
O CSH é o composto que confere a pasta de cimento a resisténcia desejada e o CH proporciona
o potencial hidrogenibnico (pH) elevado, isto é, com alcalinidade. Embora o CH sirva como
protecdo catddica ao aco, ao se combinar com o gas carbonico (CO2) presente na atmosfera, é
possivel formar, pelo processo de carbonatacdo, o Carbonato de Calcio - Calcita, que reduz o
pH do concreto deixando as armaduras susceptiveis a corrosdo (HELENE, 1993). Além dessas
fases hidratadas supracitadas, ocorre também a reagéo entre célcio, sulfato, aluminato e ions
hidroxila, que resulta na formacao de cristais aciculares de sulfoaluminato de calcio hidratados,
também chamados de etringita (MEHTA; MONTEIRO, 2013).

Na Tabela 6 estdo apresentadas as principais fases hidratadas da pasta de cimento, com suas

caracteristicas:
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Tabela 6: Fases hidratadas da pasta de cimento e suas caracteristicas

Fases

Caracteristicas

Silicato de

calcio hidratado (CSH) —
também conhecido como
Tobermorita

Hidroxido de calcio
(Portlandita) Ca(OH):

Sulfoaluminatos de calcio
(Etringita)

Gréos de clinquer nao
hidratados

Corresponde a = 50/60% do volume de solidos de uma
pasta de cimento Portland completamente hidratada.

Corresponde a =~ 20/25% do volume de so6lidos na pasta
hidratada.

Corresponde a = 15/20% do volume de sélidos na pasta
endurecida e, desempenham papel menor nas relacfes
estrutura-propriedade. Durante os primeiros estagios de
hidratacdo, a relagdo idnica sulfato/alumina da solugéo
favorece a formacéo de trissulfato hidratado, conhecido
como etringita. Com o tempo, a etringita se transforma em
monossulfato, que possui formato de cristais de placas
hexagonais. O excesso de monossulfato hidratado torna o
cimento vulneravel a reacdo posterior com sulfato, que
forma etringita e causa prejuizos em razéo da expansao e
formacdo de fissuras.

Dependendo da distribuicdo do tamanho das particulas de
cimento anidro e do grau de hidratacdo, alguns graos de
clinquer ndo hidratados podem ser encontrados na
microestrutura de pastas de cimento hidratadas, mesmo
apos longo periodo de hidratacdo (MEHTA; MONTEIRO,
2006).

Dentre as propriedades fisico-quimicas existentes do cimento Portland e suas pastas, destacam-

se a trabalhabilidade, a finura, a pega, a resisténcia mecanica e a exsudacdo, conforme detalhado

a seguir (BAUER, 2012):

A trabalhabilidade relaciona-se com a maior ou menor facilidade nas operacdes de manuseio

(mistura, transporte, lancamento e adensamento) das argamassas e concretos frescos e este

conceito pode ser estendido a pastas de cimento. Tal caracteristica € muito importante de ser

avaliada em misturas frescas, pois influenciara as caracteristicas no estado endurecido das

mesmas. Com uma trabalhabilidade suficiente, garante-se a compactacao adequada e evita-se a

segregacdo da mistura, propiciando um compdsito resistente e duravel. Embora seja uma

propriedade muito importante, a trabalhabilidade ndo pode ser medida diretamente

(SIVAKUGAN et al., 2016).
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Ja a finura do cimento relaciona-se com o tamanho dos grdos presentes. Tal propriedade €
definida por meio do tamanho maximo do grao e pelo valor da superficie especifica. A finura
influi na velocidade da reacdo de hidratacdo do cimento. O aumento da finura propicia
melhorias na resisténcia, sobretudo em primeiras idades, reduz a exsudacao e segregacédo, bem
como aumenta a impermeabilidade, a trabalhabilidade e a coesdo dos concretos e diminui a
expansdo em autoclave. A finura do cimento é determinada na fabricacdo do cimento, para se
ter controle de qualidade, e também no ensaio de recepcdo do produto, que deve estar dentro
dos limites determinados nas especificacfes normativas, como a ABNT NBR 16697:2018.

A ocorréncia da pega do cimento deve ser regulada em conformidade com os tipos de aplicacéo
do material, devendo-se processar ordinariamente em periodos superiores a uma hora apés o
inicio da mistura. Nesse tempo sdo desenvolvidas as operacfes de manuseio do material,
mistura, transporte, lancamento e adensamento. Porém, hé casos em que o tempo de pega deve
ser reduzido ou aumentado. Por exemplo, as aplicacdes em que se deseja uma pega rapida, nas
obturacGes de vazamentos ou concretagem de tuneis, sdo empregados aditivos quimicos ao
cimento, denominados aceleradores de pega — cloreto de célcio e o silicato de s6dio. J& em
processos em que seja fundamental um tempo de pega mais longo, utiliza-se os aditivos
retardadores de pega. Alguns exemplos dessa aplicacdo sdo: operacdes de injecdo de pastas e

argamassas e nos lancamentos de concretos sob agua.

Em geral, a resisténcia mecanica dos cimentos é determinada pelo ensaio de resisténcia a
compresséo de corpos-de-prova produzidos com argamassa conforme ABNT NBR 7215:20109.
O formato dos corpos-de-prova (CPs) empregado no Brasil é um cilindro de 10 cm de altura
por 5 cm de diametro. Os CPs moldados sdo conservados em cdmara Umida por 24 horas, € a
seguir imersos em agua até a data da ruptura dos mesmos, que se processa, em geral, nas idades
de 1, 3, 7 e 28 dias.

Nas pastas de cimento, a exsudagdo é um fendmeno de segregacédo que deve ser evitado. Nesse
evento, que ocorre antes do inicio da pega, os graos de cimento, sendo mais pesados que a agua
que os envolve, sdo forgados, por gravidade, a uma sedimentagdo, quando possivel. Com esta
tendéncia de movimentagédo dos graos para baixo, ocorre um afloramento do excesso de agua,
que sobe e é expulso das porg¢des inferiores. Denomina-se exsudacgao a essa por¢ado de agua que
se acumula superficialmente, sendo expressa como porcentagem do volume inicial da mesma,

na mistura. Esse tipo de segregacéo prejudica a uniformidade, a resisténcia e a durabilidade de
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argamassas e concretos. Por isso, deve-se atentar ao valor da relacdo agua/cimento (a/c), para
evitar este tipo de segregacdo, ja que esta relacdo é de grande importancia no estudo da pasta
de cimento, pois 0 excesso de &gua compromete as propriedades mecénicas e reoldgicas.
Conforme j& exposto, a finura do cimento influi na reducdo da exsudacdo, o que pode ser
facilmente entendido pois ha reducao dos espacos intergranulares, que propicia um aumento na

resisténcia ao percurso ascendente da dgua.

Podem ser feitas adi¢des ou substituicbes nas pastas de cimento com materiais cimenticios
suplementares. Estudos recentes destacam que o uso de MCS em matrizes cimenticias
proporciona nucleacdo heterogénea para os hidratos de cimento, mesmo com MCS reativos ou
inertes (BATTAGIN, 2011). O emprego de MCS € interessante devido ao elevado teor de silica
vitrea, que é capaz de reagir com os produtos da hidratacdo do cimento, mais precisamente com
0 CH, formando CSH muito similares ao produzido durante a rea¢éo do cimento (NEVILLE,
1997).

De acordo com os autores Malhotra e Mehta (1996) e Dal Molin (2011), os MCS podem ser
classificados como Pozolanicos, Cimentantes e Fileres (Tabela 7):

Tabela 7: Classificacdo de materiais cimenticios suplementares (MCS)

Pozolanico Cimentante Filer
S8 materiais que ndo Sao materiais que sdo S&o0 materiais que ndo sofrem
apresentam propriedades capazes de  produzir reacBes quimicas, que trazem
cimenticias, ou seja, ndo produtos como os melhorias apenas na parte fisica,

possuem a capacidade de
fornecer a mesma resisténcia
gue um cimento por si s6. Sao
materiais silicosos ou silico-
aluminosos  que  trazem
beneficios aos compdsitos
cimenticios por reagir com 0
hidroxido de calcio resultante
da reacdo de hidratacdo do

cimento. Exemplos: cinza
volante, cinza de casca de
arroz, silica ativa, entre
outros.

formados nos compostos
apenas por cimento. No
entanto, a velocidade de
sua reagdo é muito baixa e
seus produtos néo
apresentam uma
quantidade suficiente para
substituir completamente o
cimento.

Exemplo: escoria de alto
forno.

como material de preenchimento,
dos concretos e argamassas, sendo o
mais comum o filer de calcério.
Outros materiais finos também vém
sendo empregados como fileres para
a  producéo de concretos
autoadensaveis. Seus beneficios
podem ser percebidos no estado
fresco e endurecido, melhorando a
trabalhabilidade e durabilidade,
além de reduzir a permeabilidade e
o calor liberado durante a
hidratagdo, que diminui a incidéncia
de fissuracdo, entre outros.
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As pastas de cimento devem ser tdo concentradas quanto possivel, mas devem apresentar
fluidez (que descreve a facilidade de mobilidade da mistura) e isso pode ser conseguido por
meio de vibracdo ou por meio de aditivos quimicos, como os superplastificantes (SP) que sera
tratado na secdo 2.4.1 e devem apresentar coesao, que descreve a resisténcia a exsudacgao ou a
segregacdo (MEHTA; MONTEIRO, 2006), em que esta ultima caracteristica pode ser
aprimorada com o emprego de adicdes finas, tal como a nanosilica empregada neste estudo.
Nesta pesquisa utilizou-se a cinza de casca de arroz, e por se tratar de um MCS, apresenta um
maior consumo de aditivos SP. Do ponto de vista da reologia, a CCA presente na pasta de
cimento pode ser entendida como uma adi¢do mineral ou substituto parcial ao cimento, que
produz efeitos intensos sobre as propriedades do compdsito (aplicacdo posterior em argamassa
ou concreto) ao qual é incorporada, tal como o aumento da area superficial, devido as particulas
muito pequenas que, por sua vez, resultam em maior reatividade quimica e adsor¢do de
moléculas de SP. Como consequéncia, a tensdo de escoamento e a viscosidade plastica tendem
a aumentar, se comparado a misturas controle (sem MCS). Desta forma, para que 0 composito
alcance a fluidez necessaria, € preciso calcular a quantidade de aditivo necesséria para a reacao

com o cimento e acrescentar um teor que ira adsorver nos MCS (ATTCIN, 2000).

Hoje em dia, é possivel realizar as mais diversas aplicacdes, como pastas de cimento para uso
em concreto autoadensavel, argamassa projetada, concreto protendido e em revestimento de
pocos de petréleo. Cada uma dessas misturas apresenta comportamentos fisicos diferentes

reologicamente:

O concreto autoadensavel apresenta comportamento mais liquido para que possa atravessar as
armaduras densas e se adensar pela acdo do peso proprio, ou seja, deve exibir baixa viscosidade,
para que o material preencha todo espaco. Ja a argamassa projetada deve ter baixa viscosidade
para facilitar o bombeamento, mas deve apresentar boa aderéncia e tensdo de escoamento para
que se fixe no substrato, de forma a evitar que escorra. Ja o concreto protendido apresenta maior
viscosidade, devido & baixa dosagem de agua. No caso de revestimento de po¢os de petrdleo, a
pasta de cimento deve ter baixa viscosidade para se bombear até o fundo do pogo e deve ter alta
tensdo de escoamento, para que a pasta ao atingir o fundo do poc¢o, consiga subir até a superficie
do tubo de revestimento (MARTINS, 2011).
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Para atender a cada um desses tipos de aplicacOes, deve-se tentar qualificar essa tal
trabalhabilidade considerando-se a fluidez e a coesdo das pastas cimenticias, sendo

componentes que devem ser estudados reologicamente.

2.4. Aditivos quimicos

De acordo com o ACI 212.3R (2010), um aditivo pode ser definido como um material que é
adicionado ao lote antes ou durante a mistura, e que ndo seja agua, agregados, cimento
hidraulico e reforco de fibra usado como ingrediente de concreto ou argamassa. Hoje em dia,
tem-se na inddstria muitos aditivos quimicos e minerais que podem ser acrescentados nas pastas
de cimento, grautes, argamassas e concretos que modificam as propriedades e caracteristicas
desses materiais no estado fresco e endurecido.

Segundo a ABNT NBR 11768-1 (2019), os aditivos quimicos sdo definidos como produtos que
alteram algumas propriedades dos materiais cimenticios, no sentido de melhor ajusta-los a
determinadas condic¢des, sendo adicionados em pequena quantidade nos concretos de cimento
Portland — em até 5% segundo a norma europeia EN 480 — 1 (2015), exceto pigmentos
inorganicos para o preparo do concreto colorido.

Os aditivos surgiram da necessidade de melhorar a trabalhabilidade dos materiais cimenticios,
sem necessariamente alterar a resisténcia mecénica. Os aditivos classificam-se como:
modificadores da reologia da massa fresca; modificadores do tempo de pega;
impermeabilizantes e hidrofugos, e expansivos (MARTINS, 2011). A norma ASTM C494
(2011) classifica os aditivos, de acordo com suas fungdes, nas seguintes categorias basicas:
incorporadores de ar, retardadores, aceleradores, redutores de agua e superplastificantes

(SIVAKUGAN et al., 2016). Dentre os objetivos do emprego desses aditivos, tem-se:
» Aumentar a trabalhabilidade ou plasticidade sem alterar qualquer componente da mistura;

» Reduzir a demanda de agua, reduzindo por consequéncia a relacdo a/c e aumentando a

resisténcia e durabilidade do material;
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* Reduzir o consumo de agua e cimento, e consequentemente, reduzir o custo e reduzir o calor
de hidratacdo responsavel por algumas patologias como fissuras provenientes do fenémeno de

retracdo e tensdes térmicas;
« Alterar a reologia ao acelerar ou retardar o tempo de pega;

» Aumentar a durabilidade do produto final ao inibir a corrosdo das armaduras; ao neutralizar
as reacOes alcali-agregado; ao reduzir o efeito do ataque por sulfatos e ao reduzir a

permeabilidade.

Na presente pesquisa realizou-se o estudo de dois aditivos do grupo modificadores da reologia

da pasta de cimento fresca: superplastificante e modificador de viscosidade.

Os superplastificantes (também chamados de redutores de &gua) sdo aditivos quimicos
indicados para obtencédo de pastas altamente fluidas, com baixa relagéo a/c. Classifica-se como
redutor de &gua, todo o aditivo que, sem modificar a consisténcia do concreto, permite reduzir
0 conteudo de agua; ou que, sem alterar a quantidade de agua, modifica a consisténcia do
concreto, aumentando o abatimento e a fluidez; ou, ainda, aditivo que produz esses dois efeitos
ao mesmo tempo, conforme o entendimento da norma NBR 11768-1 (ABNT, 2019a). De
acordo com esta norma, define-se os aditivos quimicos modificadores de viscosidade como
aditivos que retém a agua dentro do concreto reduzindo o efeito de exsudacdo, ou que reduzem
a segregacao de concretos fluidos/autoadensaveis e concretos submersos. Nesta pesquisa foi
utilizada uma solucdo aquosa alcalina de nanosilica, cuja funcéo é fornecer certa estabilidade e

coesdo as pastas, reduzindo a exsudacdo, e que ndo possui norma para reger sua aplicacao.

2.4.1. Superplastificantes

Dentre os aditivos superplastificantes (SP) presentes no mercado, tem-se quatro tipos que se
diferenciam pela estrutura quimica, sdo eles: os lignosulfonatos modificados (LN), formaldeido
melanina sulfonato condensado (SMF), formaldeido naftaleno sulfonato condensado (SNF) e
os éteres policarboxilatos (PC), também chamados pente-polimeros pela possibilidade de

possuir grupos sulfénicos e carboxilicos (NUNES, 2008).
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Essa Ultima classe de aditivos superplastificantes é a mais utilizada na producéo de concretos
autoadensaveis (CAA) e concretos de alto desempenho (CAD) (MENDES, 2016). Tais aditivos
a base de éteres policarboxilatos atuam de duas formas nas particulas de cimento: por meio da
repulsdo estérica e por meio da repulséo eletrostatica.

O efeito estérico resulta da adsorcao da cadeia do polimero na superficie do cimento e é devido
as longas cadeias laterais dos polimeros e seu grande nimero de ramificagdes, que impedem a
aproximacdo da superficie da particula do cimento adjacente. Com esse distanciamento entre
as particulas de cimento obtém-se uma reducdo de &gua muito superior aos superplastificantes
normais (acima de 40 %). Tais aditivos quimicos sao capazes de manter a trabalhabilidade ou

adensabilidade do material cimenticio por mais tempo (NUNES, 2008).

Ja a repulsdo eletrostatica se deve a presenca de cargas negativas atribuidas aos grupos
carboxilicos (COO"), carregando negativamente a superficie de particulas de cimento
(MARTINS, 2011), o que faz as forcas atrativas entre as particulas de cimento se tornarem
forcas repulsivas. Lowke et al. (2010) observaram que conforme se aumentava o teor de
superplastificante, mais espessa a camada polimérica adsorvida se tornava e, com isso, havia

reducdo na forca de atracdo entre as particulas de cimento.

Na Figura 1 estd apresentada uma ilustracdo dos dois mecanismos de dispersdo das particulas
de cimento supracitados, que atuam de forma a evitar que as particulas de cimento floculem e

retenham agua de amassamento durante a hidratacao.

Figura 1: Repulsdo eletrostatica e estérica dos éteres carboxilicos
Fonte: Autoria propria
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Com o emprego de SP nas matrizes de cimento, é possivel obter misturas fluidas e bem
trabalhaveis, havendo reducdo da tensdo de escoamento dessas misturas para valores muito
baixos devido a dispersdo de particulas de cimento floculadas, o que reduz a necessidade de

vibradores ou mesmo os dispensa.

O aditivo superplastificante avaliado nesta pesquisa € a base de policarboxilatos, isento de
cloretos, fabricado pela Basf, denominado aditivo 1 ao longo de todo o trabalho. Esse aditivo
pertence a terceira geracdo de aditivos com funcdes plastificantes. Segundo o fabricante, este
aditivo é muito eficaz na producédo de concreto com diferentes necessidades como aquelas que
utilizam concretos fluidos e concretos de alto desempenho (CAD), geralmente utilizado na
industria de pré-moldados e concretos protendidos, onde sdo necessarias altas resisténcias
iniciais, maior durabilidade, maior tempo de trabalho para a aplicacdo e desempenho sem
alteracdo do tempo de pega do concreto. Tal aditivo atende aos requisitos da norma Brasileira
ABNT NBR 11768-1 (2019) e da norma Americana ASTM C494 (2011) - Tipo A e F.

A utilizacdo de superplastificante altera ndo s6 a tensdo de escoamento, como também a
viscosidade plastica, podendo ocasionar dois fendmenos prejudiciais dependendo da dosagem
desse aditivo: a segregacdo (fracionamento dos componentes de uma mistura heterogénea
perdendo sua uniformidade, ou de forma mais simples, € a separacdo de constituintes da
mistura) e a perda da coesdo (capacidade de manter a mistura homogénea). Em caso de
dosagens inadequadas de SP, aditivos modificadores de viscosidade como a nanosilica podem
contrabalancar os efeitos negativos citados, promovendo aumento da coesdo e da tensdo de

escoamento.

2.4.2. Nanosilica

No concreto fresco, a coesdo possui relacdo direta com a trabalhabilidade, que se deve a
proporcdo de finos na mistura e & proporcéo e granulometria dos agregados. Quanto maior a
coesdo do concreto maior sera a tensdo inicial de escoamento (o), isto é, a coesdo € diretamente
proporcional a to (REIS, 2008; NIEBEL, 2008 apud MARTINS, 2011).

Neville e Brooks (2013) expuseram que quando houver fatores que englobem movimentacao

excessiva da mistura, tanto no transporte e no manuseio do concreto no canteiro de obras,
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guanto no lancamento e adensamento, ou quando houver a necessidade de bombeamento deve-

se usar misturas com maiores valores de coesao.

Além desses fatores, erros de dosagem de superplastificantes podem prejudicar a coesdo de
materiais cimenticios, bem como o uso abusivo de vibradores durante o espalhamento do
concreto nas formas, 0 que aumenta a incidéncia de segregacdo por causa do alto nivel de
energia empregado no adensamento. Vale ressaltar que a deficiéncia de coesdo aumenta a
permeabilidade, o que prejudica a aderéncia entre a pasta de cimento e 0s agregados, além de

propiciar a ocorréncia de fendbmenos como a exsudagéo nas pastas de cimento.

Para obtencao de misturas mais coesas e estaveis, pode-se empregar aditivos modificadores de
viscosidade como a nanosilica - composta por particulas nanométricas, pois tais aditivos
possuem a funcdo de promover um aumento da tenséo de escoamento e da coeséo. Ao cisalhar
a pasta de cimento torna-se facil aplicar o material, pois a sua viscosidade diminui. No entanto,
em estado de repouso (sem a aplicacdo da taxa de cisalhamento), as particulas se estabilizam,
recuperando a viscosidade e a capacidade de reter agua. Em outras palavras, estes aditivos
modificam ndo s6 a tensdo de escoamento, mas a recuperagdo tixotrépica do material

cimenticio.

O aditivo modificador de viscosidade avaliado nesta pesquisa trata-se de uma dispersé@o aquosa
alcalina de nanosilica amorfa e isenta de cloretos, fabricado pela Tecnosil, denominado ao
longo do trabalho aditivo 2. Segundo a fabricante, a nanosilica estabilizada dispersa
homogeneamente no concreto fresco gera uma rede de produtos de reacdo similares aos do
cimento Portland, mas com propriedades fisico-mecanicas e quimicas melhoradas. Esta rede
inicial induz o crescimento do resto dos produtos de hidratagdo com melhores propriedades,
traduzindo em um concreto de maior qualidade e durabilidade. Dentre os beneficios da
utilizacdo desse aditivo, a fabricante elucida que se dosado adequadamente confere ao concreto
no estado fresco maior coesdo, menor segregacdo e menor exsudacéo (efeito retentor de agua),
maior area de contato entre a pasta de cimento e os agregados; e no estado endurecido confere
ao concreto menor porosidade e permeabilidade, maior resisténcia mecanica inicial e final,
maior modulo de elasticidade, maior estabilidade volumétrica, menor retracdo, menor liberacéo

de calor, melhor textura superficial das partes externas do concreto.
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Os aditivos modificadores de viscosidade sdo mais empregados em grautes e concretos
autoadensaveis devido a esses compdsitos cimenticios serem mais suscetiveis a segregacao e
exsudacdo no estado fresco. No caso de concretos autoadensaveis com baixo teor de finos, esses
aditivos agem no sentido de evitar a segregacéo e exsudagdo da mistura (NAJI et al., 2011).
Além disso, tais aditivos podem ser usados em concretagem submersa e em aplicacfes como
fundacdes (estaca hélice continua) para evitar perda de dgua do concreto fresco. A Figura 2 a
seguir ilustra 0 mecanismo de acdo do aditivo modificador de viscosidade, em que se verifica
a formacdo de uma rede entre as particulas de cimento, que retém a agua e que mantém as
particulas finas da mistura, propiciando maior coesdo, evitando os fenémenos de segregacao e

exsudacéo:

Figura 2: Ac¢éo do aditivo modificador de viscosidade na mistura
Fonte: Autoria propria

Hou et al. (2013) e Khaloo; Mobini; Hosseini (2016) observaram em suas pesquisas que a
nanosilica influencia muito a trabalhabilidade de argamassas, sendo que conforme se aumenta
a nanosilica na mistura, se reduz os valores de diametro de espalhamento no ensaio da mesa de

consisténcia.

2.5. Reometria

Os materiais cimenticios sdo muito empregados em aplicacbes distintas, sobretudo na
construcdo civil. Tais materiais passam por um estado fresco antes de se chegar ao produto
final, sendo que nesse estado apresentam plasticidade por um certo periodo de tempo. As
propriedades mais importantes ligadas a este estado fresco sdo a trabalhabilidade, as
propriedades reologicas, a perda de abatimento, o tempo de pega, a segregacéo e exsudacdo das
misturas, dentre outros. Por isso, para se realizar determinadas aplicacbes com essas misturas,

deve-se avaliar as necessidades em relacdo a bombeamento, espalhamento, moldagem ou
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compactacdo, pois estdo ligadas diretamente ao seu comportamento reologico (KOVLER,;
ROUSSEL, 2011). Sem propriedades frescas satisfatorias, € pouco provavel que as

propriedades desejadas dos materiais endurecidos sejam alcangadas.

Gracas ao aumento do estudo cientifico com a abordagem reoldgica, é possivel prever as
propriedades das misturas no estado fresco, bem como dosar e selecionar materiais para atender
0 desempenho almejado (BANFILL, 2003).

No caso de pastas cimenticias no estado fresco, as mesmas se comportam como fluido. Para
compreender a reologia deste tipo de material, faz-se necessario entender algumas definicGes
relacionadas ao sistema de forcas que faz com que escoe. Por isso, nesta secdo serdo
apresentados os principais conceitos relacionados a reometria, seguindo-se com a abordagem
da classificagdo de fluidos e o enquadramento dos materiais cimenticios ha mesma com suas
caracteristicas, além da apresentacéo das técnicas de caracterizacdo reoldgica realizadas com a

definicdo dos ensaios.

2.5.1. Conceitos

Fluido

Trata-se de uma substancia que se deforma continuamente sob a aplicacdo de uma tensédo de

cisalhamento, ndo importando o quao pequeno seja o seu valor (FOX, 2014).

Deformacéo

Segundo Beer et al (2005), nenhum material € perfeitamente rigido. Por isso, quando
submetidos a uma forga externa, eles mudam de tamanho e forma. A essa alteragio na forma
ou tamanho do corpo denomina-se deformacdo. Nao apenas materiais liquidos e gasosos se
deformam, como também materiais no estado s6lido como ago, concreto, madeira, entre outros
apresentam alguma deformacdo sob forcas aplicadas, mas as deformacdes sdo geralmente

pequenas demais para serem detectadas visualmente.
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Mecanica dos Fluidos

Esse campo da Fisica trata do estudo dos fluidos em movimento (dindmica dos fluidos) ou em
repouso (estatica dos fluidos) (WHITE, 2011).

Reologia

Em relacdo a origem da palavra, tem-se que a palavra reologia vem do grego RHEOS que
significa fluir e LOGOS que significa estudo (MACOSKO, 1994).

A reologia € um ramo de estudo da fisica, mais propriamente da mecénicade fluidos,
que estuda a deformacédo/escoamento de um corpo nos estados sélido, liquido ou gasoso sob a
influéncia de tens@es, sob determinadas condi¢des termodinamicas ao longo de um intervalo de
tempo. Por meio da reologia é possivel descrever e avaliar a deformacdo e comportamento de
fluxo de materiais. J& a reometria € o termo utilizado para tudo que esta ligado a medicGes de
dados reoldgicos (MEZGER, 2019).

No caso de corpos de natureza liquida, sabe-se que os liquidos sdo compostos de moléculas e
que dispersdes sdo sistemas em que uma dada substancia esta disseminada sob formas de
pequenas particulas, podendo conter algumas particulas significativamente grandes. Quando
postas em movimento sob a acdo de uma forca, moléculas e particulas sdo forcadas a deslizar
umas sobre as outras. Elas desenvolvem uma resisténcia ao fluxo causada pela friccéo interna

denominada viscosidade.

Os parametros mais importantes para estudo da reologia sdo: tensdo de cisalhamento, taxa de
cisalhamento e tempo (BANFILL, 1991; BRETAS; D’AVILA, 2000), e por fim, viscosidade.
Para se explicar esses parametros sera utilizado o modelo de placas paralelas (Figura 3):
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Figura 3: Esquema da deformag&o de um fluido entre duas placas paralelas [vista em corte e prisma]
Fonte: Adaptado de SCHATZMANN, 2005 e SCHRAMM, 2006

Ao considerar um fluido (Ponto 1) contido entre duas placas planas paralelas que distam y’ ou
H conforme visto na Figura 3, uma da outra, tem-se: uma placa em movimento (Ponto 2 - topo)
e uma placa estacionaria (Ponto 3 — base). Tais placas possuem uma area de cisalhamento A
em contato com o fluido. Ao se aplicar uma forca F a placa superior movimentando-a, gera-se
uma velocidade constante em relacdo a placa inferior, que é mantida fixa. Esta forca aplicada
origina uma forca oposta de mesma intensidade: a forca de cisalhamento, que existe por causa
das forgas de coesdo do fluido com as paredes da placa e entre as camadas do fluido, em caso
de regime laminar. Esta forca de cisalhamento da origem a um gradiente de velocidade (dv/dy)
entre as placas, exibindo um valor maximo de velocidade no topo e que chega a zero na base,
supondo que ndo ha deslizamento do fluido nas placas. Denomina-se viscosidade a relacdo
diretamente proporcional entre a tensdo de cisalhamento para manter a placa mével com

velocidade constante e o gradiente de velocidade (também chamado de taxa de cisalhamento).

Tensao de cisalhamento

Conforme exposto anteriormente, ao se aplicar uma forca F tangencialmente em uma area A,
que corresponde a interface entre a placa superior e a placa inferior, entdo se gera um fluxo na

camada liquida. A velocidade do fluxo que pode ser mantida com uma forca constante é
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controlada pela resisténcia interna ou fricgdo interna do liquido, isto é, pela sua viscosidade
(SCHATZMANN, 2005). A tensdo de cisalhamento estd apresentada na equacdo 02, cuja

unidade no Sistema Internacional de Unidades (SI) é dada em [Pa].

T =

SIS

[Pa] Equacéo 2

Taxa de cisalhamento

A taxa de cisalhamento ou gradiente de velocidade, que também é denominada taxa de
deformacdo (y), é obtida da variacdo da velocidade (dv) pela variacdo da altura das placas
paralelas (dy), sendo determinada por meio da Equacéo 3.

. dv

=5 [s™] Equacéo 3

Viscosidade

Em 1687, Isaac Newton introduziu o conceito de viscosidade (n), que se trata da medida de
resisténcia interna ou fricgdo interna de uma substancia ao fluxo, quando submetida a uma
tensdo. Todos os fluidos apresentam certa viscosidade, e por isso exibem fendmenos de atrito
guando ocorre movimentacdo. Quanto mais viscoso o material, mais dificil de escoar e,
portanto, maior o seu valor de viscosidade (BRETAS; D’AVILA, 2000).

Matematicamente, a viscosidade pode ser entendida como uma relacdo entre a tensdo de
cisalhamento e a taxa de cisalhamento de um material, conforme apresentado na Equacéo 4 e

na Equacdo 5.

dv
T= q(a) =n.y [Pa] Equacéo 4

T
n=y [Pa.s] Equaco 5
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Esta é a chamada viscosidade geral, que também é denominada viscosidade plastica, e
corresponde a uma determinada variacdo da taxa de cisalhamento. J& a viscosidade aparente €

a viscosidade do fluido obtida a uma determinada taxa de cisalhamento.

No caso de materiais cimenticios, a viscosidade depende de alguns fatores, a saber, teor de dgua
utilizado, composicdo mineraldgica e granulométrica, da temperatura da reacdo de hidratagéo,

dentre outros.

Tensdo de escoamento

Denomina-se tensdo de escoamento ao valor limite de tensdo de escoamento (ou limite de
escoamento), a partir do qual o fluido passa a escoar. Ao exceder esse limite, a taxa de
cisalhamento podera ser proporcional a tensdo de cisalhamento no caso de fluidos newtonianos;
materiais que possuem esse comportamento sdo chamados de substancias plasticas ou fluidos

binghamianos.

N&o se obtém um limite de escoamento em liquidos de fase simples, pois sempre est4 associado
as emulsbes ou pastas semifluidas, em que uma ou mais fases estdo dispersas, assim como
particulas ou bolhas em uma fase continua. Conforme se reduz a concentracdo de uma fase
dispersa, o limite de escoamento também se reduz, podendo até ser eliminado (CASTRO,
2007).

Viscoelasticidade

Os liquidos viscosos ndo apresentam formato geométrico definido e escoam irreversivelmente
quando submetidos a forgas externas. Por outro lado, os solidos elasticos apresentam forma
geométrica bem definida e se deformados pela acéo de forgas externas, assumem outra forma
geométrica de equilibrio. Muitos materiais apresentam um comportamento mecanico
intermediério entre estes dois extremos, evidenciando tanto caracteristicas viscosas como
elasticas e, por este motivo, sdo conhecidos como viscoelasticos (LESSA, 2008). E possivel
distinguir um sélido de um liquido por meio de comparagéo subjetiva do tempo de relaxacéo e
do tempo de observagio (BRETAS; D’AVILA, 2000). A maioria dos materiais podem exibir
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propriedades viscosas e elasticas ao mesmo tempo, dependendo somente do tempo de relaxacéo
(BARNES; HUTTON; WALTERS, 1989; STEFFE, 1996; SCHRAMM, 2006), e dentre eles

tem-se as pastas de cimento.

Como as pastas de cimento sdo suspensdes altamente concentradas, 0 comportamento reoldgico
das mesmas no estado fresco é complexo, dependendo de vérios fatores distintos, a saber:
fatores fisicos (tais como a relacéo a/c, a forma e o tamanho das particulas do cimento); fatores
quimicos e mineralégicos (exemplos sdo a composicdo de cimento e suas modificacdes
estruturais provenientes dos processos de hidratacdo); condi¢fes de mistura (tais como taxa e 0
tipo de misturador); condi¢cdes de medida (instrumentos, procedimentos experimentais) e da
presenca de adicGes e aditivos (PAPO; PIANI, 2004).

Um outro exemplo de fluido viscoelastico é o shampoo (Figura 4), pois ao se pressionar o frasco
observa-se um comportamento predominantemente viscoso com baixas for¢as de cisalhamento
aplicadas, e ao se superar a tensdo de escoamento do fluido entdo ele escoa, 0 que corresponde
ao fluxo para fora do frasco (comportamento liquido). Ao estar nas maos, o shampoo apresenta
tensdo de escoamento e viscosidade, sendo predominantemente elastico, 0 que permite o

emprego nos cabelos sem escorrer (comportamento sélido).

) e .

Figura 4: Exemplo de material viscoel&stico (shampoo)
Fonte: Autoria prépria

Para mensurar a viscoelasticidade sdo necessarios estudos que contemplem a aceleragdo ou a
desaceleracdo de uma tensdo ou de uma deformacéo aplicada sobre dado material ensaiado.
Resume-se que o problema experimental no estudo do comportamento viscoelastico consiste

em se determinar a relacdo entre a tenséo, a deformacdo e o tempo (CASTRO, 2007).
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2.5.2. Classificacéo dos fluidos

Os materiais podem apresentar diferentes comportamentos de fluxo quando submetidos a
tenséo e deformagéo.

Os fluidos sdo divididos em duas principais classes: Newtonianos e ndo-Newtonianos. A
distingdo entre ambos se deve ao fato de que apenas os fluidos Newtonianos apresentam
viscosidade constante, enquanto 0s ndo-Newtonianos apresentam variagdo da viscosidade com
a taxa de cisalhamento e com o tempo. A Figura 5 apresenta os principais tipos de fluidos (
MACOSKO, 1994; BRETAS; D’AVILA, 2000):

T A

——>  Herschel - Bulklev (5)
% L» Plastico de Bingham (4)
_E:EU / » Pseudoplastico (3)
E / /‘ — Newtoniano (2)
Q
S . Dilatante (1)
c /
[b] /

Taxa de cisalhamento '?

Figura 5: Curvas de tenséo de cisalhamento dos principais tipos de fluidos em fungéo da taxa de cisalhamento.
Fonte: MARTINS, 2011

Classifica-se os fluidos vistos da seguinte forma: fluido (1) como dilatante; fluido (2) como
newtoniano; fluido (3) como pseudoplastico; fluido (4) como Binghamiano ou plastico de

Bingham; fluido (5) como pseudoplastico com tensdo de escoamento ou Herschel-Bulkley.

O fluido (1) é denominado dilatante, pois h4 aumento de viscosidade conforme se aumenta a
taxa de cisalhamento. Tem-se como exemplos desses fluidos: as suspensdes de amido e as

suspensodes de areia.

O fluido (2) é denominado Newtoniano, sendo caracterizado pelo comportamento mais simples,

em que a tensdo de cisalhamento é diretamente proporcional a taxa de cisalhamento, e sua
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viscosidade se mantém constante para diferentes taxas de cisalhamento, ndo apresentando
variacdo temporal. Tais fluidos ndo apresentam tensao inicial de cisalhamento. Tem-se como

exemplos de materiais de comportamento Newtoniano: a agua e 6leos minerais.

O fluido (3) é denominado pseudoplastico, pois h& reducdo da viscosidade a medida que se
aumenta a taxa de cisalhamento e ou da tensdo de cisalhamento. Tem-se como exemplos de
materiais com comportamento pseudoplastico: solucdes de polimeros de alto peso molecular,

polpa de papel e tintas de impressoras.

O fluido (4) é chamado de Binghamiano ou pléstico de Bingham, que se comporta como um
solido até que uma tensdo minima seja excedida; depois, a relacdo entre a tensdo de
cisalhamento e a taxa de cisalhamento torna-se linear. Tem-se como exemplos deste fluido:
sangue, lamas de perfuracdo de pocos de petrdleo, graxa, massa para batom, pasta de dente e

borrachas naturais.

O Fluido (5) é chamado de pseudoplastico com tensdo de escoamento ou Herschel-Bulkley,
com comportamento similar ao Binghamiano, necessitando de uma tensao inicial para comecar
a escoar. Todavia, a relacéo entre a tenséo de cisalhamento e a taxa de deformacéo néo € linear
(BARNES; HUTTON; WALTERS, 1989; BRETAS; D’AVILA, 2000; SCHRAMM, 2006).

2.5.3. Reologia de materiais cimenticios — Pasta de cimento

A pasta de cimento é um sistema heterogéneo polifasico, do tipo sélido-liquido, composta de
particulas (gréos de cimento anidro e particulas de produto de hidratacdo) em um liquido (agua),
com ou sem aditivos quimicos. Em virtude das dimensfes pequenas das particulas presentes no
sistema, considera-se um tipo de suspensdo. O comportamento dessas suspensfes de base
cimenticia é caracterizado como ndo newtoniano, sendo que o modelo de Bingham (Figura 5)
é 0 mais utilizado para representar tais materiais (BANFILL, 1991; BRETAS; D’AVILA,
2000). Além do modelo de Bingham, Wallevik (2011) explica que em alguns casos as misturas
cimenticias descrevem um comportamento ndo newtoniano ndo linear, sendo modeladas com a
equacdo de Herschel-Bulkley, que também é considerada por véarios pesquisadores como uma

das mais adequadas.
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A tensdo de cisalhamento do modelo de Bingham esta apresentada na Equacéo 6, que € descrita

por meio dos seguintes parametros (t,, n € y):
T=To+ NY Equacéo 6

onde T é a tensdo de cisalhamento (Pa), 7, € a tensdo de escoamento (Pa), n é a viscosidade

plastica (Pa.s) e y € a taxa de cisalhamento (s2).

A tensdo de escoamento 7, € 0 parametro que diferencia a equacao de Bingham da equacdo de
Newton, que conforme visto na se¢do 2.5.1, trata-se da tensdo minima de cisalhamento aplicada
para que o escoamento do material se inicie. Quando a tensdo de cisalhamento ultrapassa a
tensdo de escoamento, a mistura escoa e sua resisténcia ao escoamento depende da viscosidade
pléastica (BANFILL, 1991).

A explicacéo para o comportamento de um fluido binghamiano é que o material, no estado de
repouso, apresenta uma estrutura tridimensional com rigidez suficiente para resistir a qualquer
tensdo inferior a tensdo de escoamento e se comporta como um sdélido elastico rigido. Caso a
tensdo de escoamento seja excedida, a estrutura se desintegra e o sistema se comporta como um
fluido newtoniano. Quando a tens@o de cisalhamento aplicada for reduzida e atingir valores
inferiores a tensdo de escoamento, a estrutura tridimensional é recuperada (TANNER, 1988
apud CASTRO, 2007).

Subdivide-se os fluidos com viscosidade dependente do tempo de aplicacdo da taxa de
cisalhamento em tixotropicos e reopéticos. Os fluidos tixotrépicos apresentam uma reducdo da
viscosidade com o tempo a uma dada taxa de cisalhamento. Ja os fluidos reopéticos apresentam
um aumento da viscosidade com o tempo a uma dada taxa de cisalhamento (BARNES;
HUTTON; WALTERS, 1989; BANFILL, 1991; MACOSKO, 1994; STEFFE, 1996;
BRETAS; D’AVILA, 2000; SCHRAMM, 2006). Ambos os fendmenos ocorrem devido &
quebra ou a formacdo de aglomerados, géis, ligacbes quimicas e fisicas (emaranhamento e

desemaranhamento) das macromoléculas.

Uma maneira de avaliar o comportamento destes materiais é por meio da obtengéo de curvas

de cisalhnamento ou curvas de fluxo (tensdo de cisalhamento em funcdo da taxa de
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cisalhamento), com as curvas de aceleracéo e desaceleracdo da taxa de cisalhamento também

conhecida como curva de histerese.

Nos fluidos tixotropicos, a curva de aceleracdo apresenta valores de tensdo de cisalhamento
maiores do que os valores da curva de desaceleracdo, conforme pode ser observado na Figura
6, em que a curva de aceleracdo 1 estd acima da curva de desaceleracdo 2. Ja nos fluidos
reopéticos ocorre o contrario, a curva de desaceleracdo tem valores de tensao de cisalhamento
maiores que a curva de aceleracdo, que também pode ser observado na representacdo
esquematica a seguir, em que a curva de aceleracdo 1 do material reopético esté abaixo da curva

de desaceleracgéo 2.

—
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Tensdao de cisalhamento

Figura 6: Representacdo esquematica dos comportamentos tixotrépico e reopético.
Fonte: Adaptado de MARTINS, 2011

Pode-se dizer que propriedades do concreto, em seu estado fresco, geralmente estdo
relacionadas com o comportamento da pasta cimenticia, pelos seguintes motivos: a pasta de
cimento é responsavel por envolver os agregados miudos (areia) e graudos (brita), e responde
pela maior parte da area superficial do concreto, sendo responsavel pela fluidez e coesdo do
concreto, e portanto a trabalhabilidade do concreto séo dependentes das propriedades reoldgicas
da pasta de cimento (AGULLO et al., 1999).

Porém, alguns autores como Tattersall e Banfill (1983) discutem a dificuldade de se relacionar
a reologia de concreto com a reologia de uma pasta de cimento, pois cada qual sdo medidas em

condicdes diferentes e também em funcéo da complexidade da suspensdo. Ferraris, Obla e Hill
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(2001) foram bem apontados por Castro (2007), ao lembrar que os agregados presentes no
concreto reduzem o calor e cisalham a pasta de cimento durante a mistura, o que ja afetaria os
valores dos parametros reoldgicos medidos da pasta de cimento em relagdo ao concreto. Apesar
disso, a avaliagdo das propriedades reoldgicas da pasta de cimento pode auxiliar na otimizagéo
do comportamento reoldgico dos concretos. Por meio das medicGes das propriedades reoldgicas
da pasta de cimento € possivel controlar as adi¢bes quimicas e minerais incorporadas a mistura
de concreto. Assim sendo, a compatibilidade de um determinado par cimento-aditivo quimico
pode ser analisada por meio dos ensaios de miniabatimento e funil de Marsh, cujos resultados
obtidos podem ser posteriormente validados nos concretos (JIANG; KIM; AITCIN, 1999) ou

dargamassas.

Com os avangos tecnoldgicos na industria quimica, hoje em dia hé a necessidade de estudos de
novas aplicacdes das pastas de cimento para posteriormente se empregar em concretos de alto
desempenho e concretos autoadensaveis, que requerem um controle mais rigoroso de suas
propriedades reoldgicas e do fendmeno da segregacdo. Os autores Gomes, Gettu e Agullo
(2002) propuseram um modelo para confeccdo de concreto autoadensavel (CAA) de alta
resisténcia, em gque assumem que o0 concreto pode ser obtido otimizando-se a composigéo da
pasta de cimento separadamente do esqueleto granular (agregados mitdos e gratdos). O modelo
sugere que a viscosidade e a fluidez da pasta ditam o comportamento de fluxo do concreto.
Outros autores também estdo de acordo com essa teoria e as abordam em seus métodos, a saber,
Mehta e Aitcin (1990), Mindess (1994), De Larrard (1992), Toralles-Carbonari et al. (1996),
para concreto de alta resisténcia; e outros para CAA: Su et al. (2001), Saak et al. (2001) e
Smeplass e Mortsell (2001). Dessa forma, é imprescindivel um estudo voltado para o

comportamento reoldgico das pastas de cimento no estado fresco.

E preciso ressaltar que as pastas de cimento sdo suspensdes complexas, podendo exibir
diferentes comportamentos reoldgicos, até mesmo conflitantes, dependendo das condi¢cfes de
ensaio, tais como a composicao da pasta, o estado de dispersdo das particulas e o histérico de
cisalhamento e também das condigBes experimentais, tais como o tempo e a intensidade de
mistura, a duracdo do ciclo de cisalhamento, o nimero de repeticbes e a geometria do sistema
de medicdo dos pardmetros reoldgicos da pasta de cimento. Por esta razdo, qualquer
contribuigéo para a compreensao da reologia das pastas de cimento deve seguir necessariamente
condigdes de ensaio padronizadas (CASTRO, 2007).
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2.5.4. Técnicas de caracterizacao reoldgica

Dentre as técnicas de caracterizacdo reoldgica de pastas de cimento tém-se algumas
rudimentares, como o ensaio do Funil de Marsh e o ensaio de mini-slump ou miniabatimento,
que sdo ensaios praticos e simples, e também existem algumas técnicas robustas para
caracterizagdo reologica por meio de equipamentos sofisticados como os redmetros, que

determinam curvas de cisalhamento dos materiais.

Os dois primeiros ensaios sdo aplicaveis em campo, por serem de facil implementacédo, o que
possibilita verificar a trabalhabilidade dos materiais cimenticios em seu estado fresco. O ensaio
de mini-slump se relaciona com a tensao de escoamento das pastas de cimento para baixas taxas
de cisalhamento, demanda pouco material e avalia a pasta a partir de um comportamento mais
“estatico”, pois mede a capacidade do material iniciar o escoamento. Ja o ensaio do funil de
Marsh se relaciona com a viscosidade plastica para maiores taxas de cisalhamento, que requer
uma quantidade superior de material em relacdo ao mini-slump e avalia a pasta em condic6es
mais “dindmicas” (CASTRO, 2007), pois mede a capacidade do material escoar depois que a
tensdo (por meio de vibracdo ou gravidade) ultrapassa a tensdo de escoamento. Estes dois
ensaios permitem a obtencdo de pastas que atendem ao concreto com alta fluidez, sem
segregacgdo e com uma moderada coesdo, sem prejudicar a fluidez (GOMES; BARROS, 2009).

Né&o obstante, algumas propriedades reoldgicas do concreto, tais como viscosidade, tensdo de
cisalhamento, tensdo de escoamento, entre outras, ndo sdo possiveis de se obter através desses
dois ensaios. Dai a necessidade do emprego de equipamentos automatizados e controlados,

como os redmetros, que fornecem informacgdes mais precisas a respeito do material analisado.

2.5.4.1. Ensaio do mini-slump de Kantro

O teste de mini-slump ou miniabatimento foi desenvolvido por Kantro (1980) e, conforme o
préprio nome indica, trata-se de um método em que se determina o abatimento de pequenas
quantidades de pastas de cimento, em que se determina o didmetro de espalhamento obtido

utilizando o mini tronco de cone (Figura 7).
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Figura 7: Esquema com as dimensdes do minitronco de cone
Fonte: Monte, 2003

Este ensaio consiste em preencher o tronco de cone de pasta de cimento, em seguida levanta-
lo, lentamente na vertical, deixando a pasta se abater e se estender em forma aproximadamente
circular sobre uma placa de vidro ou placa metélica. A média de duas medidas perpendiculares
do espalhamento resulta no valor do parametro de extensao final do fluxo, que se mede com o
auxilio de réguas milimetradas. A pasta de cimento se move se a tensdo de escoamento for
excedida e, assim que a tensdo aplicada for menor que a tensdo de escoamento a amostra
estabiliza. Tal ensaio é feito para avaliar a influéncia de aditivos e/ou adi¢bes na fluidez da

pasta de cimento e na compatibilidade entre o cimento-aditivo.

O método é vantajoso para utilizacdo em pastas que apresentam fluidez pois utiliza-se de uma
ferramenta leve, barata, portatil e de facil manutencdo; sendo um ensaio simples, rapido, que
envolve porcdo pequena de material (GOMES, 2002). Com esse ensaio é possivel observar
problemas de exsudacdo e segregacdo da mistura, além de permitir comparar de forma eficaz a

fluidez de diversas misturas de cimento com aditivos superplastificantes.
Realiza-se 0 ensaio seguindo-se 0s seguintes passos:

1) Preparacéo de uma base de vidro ou metalica sem inclinacgéo;

2) Lubrificacdo da placa de base do molde metalico do mini tronco de cone;

3) Preenchimento do molde com a amostra de pasta;
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4) Nivelamento do topo do molde do mini tronco de cone com uma espatula;
5) Levantamento do mini tronco de cone suavemente, mantendo-o na posicéo vertical; e

6) Por ultimo, medicao dos dois didmetros perpendiculares de pasta de cimento espalhada, em
que o valor médio entre eles representa o espalhamento da pasta ensaiada. E em caso de leitura
de abatimento (pastas de cimento mais viscosas), basta anotar a diferenca da altura do molde

com a altura da pasta abatida.

2.5.4.2. Ensaio do Funil de Marsh

O Funil de Marsh ou também denominado cone de Marsh é usado para se avaliar a
trabalhabilidade. Este teste varia de pais para pais, sendo que o teste e a geometria do
equipamento sdo descritos na norma europeia — Grautes para bainhas de protendidos; Métodos
de Ensaio 2008 (EN 445), na norma americana ASTM C 939/2002 e na norma brasileira NBR
7681-2/2013 — Calda de cimento para injecdo - Determinacdo do indice de fluidez.

Porém os principios do teste permanecem o0s mesmos. Para avaliar as propriedades dos
materiais cimenticios, o tempo de fluxo das pastas de cimento com diferentes intervalos de
tempo pode ser registrado. O teste de Funil de Marsh é a melhor abordagem para conhecer o
comportamento da pasta de cimento. Também € usado para encontrar o teor de saturacdo e a

dosagem ideal do superplastificante com diferentes tipos de materiais de base cimenticia.

De forma resumida, pode-se dizer que o ensaio do funil de Marsh é um método simples, que
pode ser utilizado tanto no laboratorio quanto no campo, com o intuito de controlar a fluidez de
pastas, argilas, argamassa, grautes, lama e ponto de dosagem dos aditivos (CASTRO, 2007). O
funil de Marsh consiste de um cone plastico ou metalico, com um didmetro de abertura maior
na parte superior e com um pequeno diametro de abertura na parte inferior — podendo ser de
5mm a 12,5mm. Esse método fundamenta-se na medicéo do tempo por meio de um cronémetro,
que certo volume de pasta de cimento leva para escoar por um funil com um determinado
diametro no bocal de saida, sendo que o volume de pasta ou de argamassa utilizado pode variar
entre 200 ml e 2000 ml, conforme observado por Castro (2007). Tal tempo de fluxo se apresenta
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como um parametro inverso da fluidez da pasta, isto €, quanto menor o tempo de escoamento,
maior a fluidez do material (GOMES, 2002; Le ROY; ROUSSEL, 2005).

E importante ressaltar que quanto mais superplastificante a pasta possui, normalmente mais
répido ela escoa. Porém, existe um teor maximo a ser empregado. A partir deste, o tempo de
escoamento estabiliza, tornando-se desnecessario o aumento do teor de aditivo. Este ponto é
denominado de ponto de saturacdo (PS) e pode ser definido como o ponto a partir do qual se
observa que o teor de SP ndo afeta tanto a reologia da pasta (tempo de escoamento constante),

apresentando um comportamento semelhante a um fluido newtoniano.

Conforme discutido por Castro (2007), mesmo que o funil esteja calibrado e se conheca o
dimensional, o mesmo néo fornece dados suficientes para medir dois parametros reoldgicos
importantes: a viscosidade e a tensdo de escoamento. 1sso se deve ao fato de que embora o
tempo de escoamento seja proporcional a viscosidade, é preciso considerar a tensdo de
escoamento para predeterminar o tempo de escoamento de um fluido. Se o material cimenticio
flui pelo funil, verifica-se que a tensdo aplicada (peso proprio) é maior que a tensdo de
escoamento. Ja se o0 material ndo flui pelo funil, verifica-se que a tensdo de escoamento € maior

que a tensédo aplicada.

Gomes (2002), citado por Castro (2007), destaca como sendo as principais vantagens do ensaio
o fato de se tratar de equipamento simples e portatil, em que se utiliza pequenas quantidades de
material, sendo um procedimento facil de ser executado e repetido. Como desvantagem destaca-
se a sensibilidade quanto a rugosidade da superficie do cone e a ndo utilizacdo deste ensaio para
a avaliacéo de pastas com baixa fluidez.

Em suma, pode-se dizer que por meio deste ensaio é possivel classificar o fluxo de 3 formas:
fluxo estatico em que a amostra que ndo escoa por gravidade; fluxo intermitente em que a
amostra escoa muito lentamente de forma descontinua e em porgdes e fluxo continuo em que a

amostra toda escoa de modo uniforme, até o fim.
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2.5.4.3. Ensaios no rebmetro

Dentre os modos de operacdo do equipamento redmetro, que se diferenciam quanto ao modo
de aplicacdo da deformacdo a amostra, tem-se 0s seguintes testes reoldgicos: em regime
permanente, em regime oscilatorio e em regime transiente (PHAN-THIEN, 2002). Os dois

primeiros modos seréo discutidos nesta dissertagéo.

O regime permanente ou rotacional difere do regime oscilatorio em relacdo a magnitude de
deformacdo imposta a amostra e em relacdo a direcdo dos movimentos no rotor do rebmetro
(Figura 8), sendo que no primeiro modo a amostra sofre uma deformacéo crescente até que sua
estrutura interna seja quebrada e, entdo ocorre o0 escoamento continuo. Ja no segundo modo a

amostra sofre pequenas deformacdes, sem destruicdo da estrutura interna.

Figura 8: llustragdo esquematica dos regimes de operacdo dos redmetros (a esquerda ensaio rotacional e a
direita ensaio oscilatorio).
Fonte: BETIOLI et al., 2009

Redmetro em Regime de Cisalhamento Oscilatorio

Na caracterizacdo de fluidos viscoelasticos sdo estudados os parametros G’ (mddulo de
armazenamento) ou médulo elastico, que se refere as caracteristicas elasticas do material e o
G"’ (modulo de perda) ou médulo viscoso, que se associa as caracteristicas viscosas do material
(SCHRAMM, 2006).

Pode-se utilizar um modelo mecanico composto por uma mola e um émbolo (amortecedor) para
explicar o comportamento de um fluido viscoelastico quando submetido a um ensaio no modo

oscilatério da seguinte forma: considera-se a componente elastica (G') do fluido como a mola,
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que é responsavel pela resposta elastica e a componente viscosa (G'') como o émbolo, que é

responsavel pela resposta viscosa (SILVA, 1997).

No modo oscilatério, a tensdo e a deformacdo podem ser definidas como funcbes senoidais

distinguindo-se trés tipos de materiais pelos angulos de defasagem (&):

(a) materiais elasticos & = 0% As curvas de tensdo e deformacéo séo coincidentes, isto significa

que quando se aplica uma deformacao, a tenséo resposta é imediata, como no caso de uma mola.

(b) materiais viscosos § = 90°: As curvas de tensdo e deformacdo estdo defasadas 90° entre si,
isto significa que quando se aplica uma deformagdo, a tensdo resposta é retardataria, como no
caso de um émbolo (amortecedor).

(c) materiais viscoelasticos 0 < § < 90°: As curvas de tensdo e deformacédo estao defasadas entre
si com um angulo intermediério dos materiais elasticos e viscosos, 0 que produz uma tensédo

resposta mais complexa, como em um sistema mola-émbolo.

A Figura 9 representa as func¢des senoidais da deformacdo aplicada e da tensdo resposta.

Y Ty

Jlccnnca

\J

Tempo

I

)

Figura 9: Representagdo de uma fungdo tensdo de cisalhamento ,,, aplicada pelo reémetro
e a fungdo deformacdo do material y, defasadas por um angulo § = 90 ° (fluido puramente
viscoso) a uma frequéncia de oscilacdo w

Fonte: KAVANAGH; ROSS-MURPHY, 1998

As representacfes matematicas das funcdes relacionadas ao regime oscilatorio sdo dadas por:

Tey = —G.Vxy “Lei de Hooke” Equacdo 7

Vxy 0,t) = Yo-sen(wt) Equacdo 8
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—Try(t) = To.sen(wt + 4) Equaco 9

Onde: z,, € a tensdo de cisalhamento, G € o mddulo de cisalhamento, y,, € a deformacao, y, é
a deformacdo maxima, isto é, a amplitude da onda de deformacéo; w = 2nf € a fregliéncia
angular, sendo que f é a frequéncia de oscilagdo da onda; t é o tempo; 7, é a tensdo méxima,
isto é, a amplitude da onda de tensdo de cisalhamento e & € o angulo de defasagem entre as

ondas de tenséo e deformagéo.

A funcéo que descreve o carater viscoelastico do material dependente do tempo ¢ dada por:

J— Txy _
Yo

G'.sen(wt) + G".cos(wt) Equacdo 10
Onde: G'(w) é 0 moédulo elastico ou de armazenagem (Pa) e G”'(w) é 0 médulo viscoso ou de
perda (Pa).

Os mddulos podem ser calculados separadamente pelas equacGes 11 e 12 seguintes e a Figura

10 ilustra a relacdo trigonométrica entre os modulos elastico e viscoso:

T
G'(w) = y—° .cos(6) = |G*|.cos(8) Equacio 11
0
e To X
G"(w) == .sen(8) = |G"].sen(8) Equacio 12
0

Onde: y, representa a amplitude méxima (deformacéo); t, é a tensdo maxima; & € o angulo de
defasagem entre a tensdo aplicada e a deformacéo resultante e |G*| é denominado mddulo

complexo.
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Figura 10: Representacdo esquematica da relacdo entre os médulos eléstico (G') e viscoso (G")
Fonte: Autoria prépria

Diz-se que um material € viscoso, quando o modulo de armazenamento G' = 0, ou que se
comporta predominantemente como um liquido. Por outro lado, diz-se que um material é
elastico, quando o médulo de perda G"' =0, ou que se comporta mais como um sélido. Contudo,

se 0 material apresenta ambos modulos, entdo diz-se que o material é viscoelastico.

Rebmetro em Regime de Cisalhamento Estacionario

Martins (2011) destaca a relevancia do ensaio de fluxo estacionario em seu trabalho, ao ressaltar
que é no modo rotacional, que se obtém informacgdes como viscosidade e tensdo de escoamento
em condic¢BGes mais proximas ou similares as condicdes reais, isto €, nas aplicacdes em campo

ou de processamento.

Por meio do ensaio de fluxo é possivel medir a tensdo crescente a uma dada taxa de
cisalhamento crescente, ou vice-versa. Com a variacao da taxa ou da tensdo de cisalhamento, é
possivel tracar a curva de escoamento, também chamada de curva de fluxo. A viscosidade em
regime permanente de cisalhamento é obtida da razdo da tensdo de cisalhamento pela taxa de
cisalnamento. Em geral, as medidas séo realizadas em uma determinada faixa de taxas de

cisalhamento, para avaliar o efeito do cisalhamento sobre a amostra.

Esse tipo de medida fornece informacdes sobre a tensao critica, a viscosidade, comportamentos
pseudoplasticos/dilatantes e tixotropicos/reopéticos, que orientam como 0Ss materiais se

comportam em situagdes de bombeamento, agitacéo, extrusao e aderéncia.
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Tixotropia — Curvas de fluxo e Teste de trés intervalos

De acordo com Roussel (2004), fluidos sdo considerados tixotropicos quando:

e Depois de um longo tempo do fluido em repouso, quando um cisalhamento é aplicado
e mantido constante, a viscosidade aparente diminui em funcéo do tempo;
e O fluido recupera o seu estado inicial e o conserva por um longo tempo apds a

interrupcao do fluxo.

Tal reducdo na viscosidade em funcdo do tempo pode ser esclarecida como uma mudanca
reversivel na microestrutura do fluido durante o cisalhamento, portanto a tixotropia é
caracterizada como um fendmeno reversivel. O limite de escoamento e o comportamento
pseudoplastico podem ser considerados como casos particulares da tixotropia, em que ocorrem

a quebra de estrutura e a sua reconstrucao (MIRANDA, 2008).

A literatura quantifica a tixotropia por meio da area confinada entre a curva ascendente e
descendente (denominada area de histerese das curvas de fluxo), representada na Figura 11,
resultante do cisalhamento sobre o material a uma taxa de cisalhamento crescente e
descrescente, respectivamente. Esta area se relaciona com a quantidade de pasta de cimento
defloculada durante o processo de mistura. Quanto maior a area obtida, maior o efeito
tixotropico (HOLDWORTH, 1993). Em outras palavras, maior é a energia utilizada para
quebrar a estrutura interna da mistura sob a acdo de um cisalhamento, isto €, para quebrar um
maior nimero de ligagdes entre as particulas de cimento. A partir da area de histerese é possivel
realizar uma analise qualitativa do cisalhamento, e entdo tirar conclusdes quanto a estabilidade

da estrutura do material.
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Figura 11:Ilustracdo de uma curva de histerese de um fluido Binghamiano
Fonte: COSTA, 2016

Ao deixar uma pasta de cimento em repouso ocorrera floculacdo, que € revertida quando se
mistura a pasta com energia suficiente, o qual é um fenémeno diferente da hidratacdo da pasta,

em que o0 aumento da viscosidade ocorre de forma irreversivel (MIRANDA, 2008).

Deseja-se obter na maioria das aplicacbes de suspensdes tixotrépicas, uma viscosidade
relativamente baixa sob altas taxas de cisalhamento, de modo a facilitar o processamento ou
aplicacdo adequada do material. Logo apds a aplicacdo ou processamento, 0 material deveria
parar de escoar ou fluir suficientemente lento, sob as baixas tensdes a que o produto possa estar
sujeito. Em geral, é a gravidade que causa um escoamento indesejavel, como em uma camada

de tinta que escorre de uma parede vertical.

Para investigar o comportamento tixotrépico e avaliar de forma mais precisa a recuperacao
estrutural do material, recomenda-se a realizacdo de um teste rotacional de trés intervalos
representado na Figura 12. Essa medicdo geralmente é realizada com uma taxa de cisalhamento
controlada dependente do tempo em fungdo da viscosidade dependente do tempo com o0s

seguintes intervalos de experimentacao:
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Material 1
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Figura 12: llustracdo do teste de trés intervalos (quase repouso, alto cisalhamento e recuperacéo estrutural).
Fonte: Autoria propria

Viscosidade (Pa.s)

1) Intervalo inicial (de quase repouso): Avaliagdo da estrutura sob uma taxa de cisalhamento
constante muito baixa para simular o comportamento em quase repouso (abaixo do limite de

escoamento do material).

2) Intervalo intermediario (de alto cisalhamento): Avaliagdo do comportamento da quebra
estrutural do material durante a aplicacdo de uma taxa de cisalhamento alta e constante. Por
exemplo: durante a aplicacdo de uma argamassa na parede ou langcamento do concreto nas

formas.

3) Intervalo final (de recuperacéo estrutural): Avaliacdo da recuperacéo estrutural ao longo do

tempo apds a aplicacdo, com as mesmas condicBes de cisalhamento do primeiro intervalo.

Em relacdo ao comportamento de pastas de cimento, ha um consenso geral sobre dois aspectos

qualitativos fundamentais:

1) O material sofre ruptura durante o teste com a curva de fluxo (tempo de ciclo curto), com a
curva descendente caindo para tensdes menores do que a curva ascendente. Conforme se
aumento o tempo do teste, é possivel obter um ponto de cruzamento nas curvas de fluxo
mostrando acimulo estrutural (BANFILL; SAUNDERS, 1981), que é atribuido a reacédo
quimica durante o curso do teste, sendo que Hattori; Izumi (1982) explicaram o efeito em
termos de coagulacéo e defloculacdo das misturas.

2) O material apresenta uma tensao de escoamento que reduz, de acordo com as reducgdes na

viscosidade aparente indicada pelo restante da curva, a medida que aumenta a quantidade total
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de energia de cisalhamento experimentada pela pasta (BANFILL, 2003).

2.6. Planejamento experimental DOE

Para melhor entendimento da pesquisa realizada deve-se entender algumas defini¢Oes
relacionadas ao planejamento experimental. Por esta razdo seréo apresentados alguns conceitos
gerais, a saber, fatores, niveis, respostas, efeitos, interacdo e replicacdo. Depois serdo
apresentadas as caracteristicas gerais de um planejamento DOE, um resumo do tipo de
experimento da Metodologia de Superficie de Resposta (MSR) e os graficos de contorno
utilizados, algumas explicacGes sobre a parte de andlise estatistica (falta de ajuste, teste de
significancia, analise de residuos) e a apresentacdo do arranjo composto central (CCD)

empregado.

2.6.1. Conceitos gerais

Pode-se definir os fatores como o0s parametros ou varidveis de entrada que sofrerdo
transformagfes durante 0s experimentos, seguindo-se um arranjo predefinido pelo
planejamento dos experimentos. Em decorréncia dessa variagdo, um fator pode ter varios niveis,
no caso dessa dissertacao se usara dois niveis (minimo e maximo). Os fatores utilizados nesta
pesquisa foram o SP (superplastificante) e a NS (nanosilica), que sdo quantitativos, isto €,

possuem valores numéricos.

Chung (2004) define os niveis como as variagdes de um mesmo fator, ou seja, quais valores
podem assumir um mesmo fator no arranjo experimental. Kleijnen et al. (2005) estabelece que
a combinacdo dos niveis de todos os fatores define um cenario. No presente trabalho, para o SP
foram utilizados os valores de 0,2 % p/p (minimo) e 0,6 % p/p (maximo) e para a NS foram
utilizados 1,2 % p/p (minimo) e 2,8 % p/p (maximo).

De acordo com Leal (2008), a resposta ou variavel de resposta corresponde a medida de
desempenho de um sistema, ou seja, trata-se dos resultados obtidos de uma variavel de saida de
interesse para o estudo. Essas respostas descrevem o comportamento de um sistema para uma

dada configuracdo de fatores.
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Montgomery e Runger (2003) definem efeito como a mudanca na resposta produzida pela
alteracdo no nivel do fator. Ha os efeitos principais que se referem aos efeitos dos fatores

individualmente e ha os efeitos combinados que sdo os efeitos das interacbes entre os fatores.

Montgomery (2005) esclarece que a interacdo ocorre quando um fator falha em produzir o
mesmo efeito na resposta quando se varia o outro fator em diferentes niveis. A interacao
acontece quando os efeitos de dois fatores ndo sdo apenas a soma dos efeitos de cada fator
isoladamente. Em outras palavras, essa interacdo acontece quando ha sinergia entre os fatores,
levando ao fendmeno de que o efeito da soma dos fatores que tem interacdo pode ser maior que
a soma do efeito de cada fator (CHUNG, 2004). Quando ha uma forte interacdo, os efeitos
principais ou isolados apresentam pouco significado, uma vez que estes estdo mascarados.
Porém o que apresentard um maior efeito €, justamente, a interacdo entre esses dois fatores
(MONTGOMERY; RUNGER, 2003).

Por ultimo, e ndo menos importante, tem-se que a replicacdo se refere a uma nova realizacao
dos mesmos experimentos, conforme definicdo de Montgomery (2005). As réplicas servem
para estimar o erro experimental dos efeitos com maior precisdo. Porém, a realizacdo das
réplicas implica maiores custos e tempo envolvidos na realizacdo dos experimentos, devendo
ser realizadas pelo menos de algum dos pontos experimentos, sendo comumente dos pontos

centrais do planejamento.

2.6.2. Caracteristicas gerais do DOE

Segundo Montgomery (2009), os experimentos podem ser considerados testes onde as
mudangas nas variaveis de entrada sdo realizadas propositalmente dentro do processo, o que
permite verificar a forma como as respostas estdo sendo influenciadas pelas mudancas
provocadas nas variaveis de entrada. Por este motivo, a experimentagdo se tornou parte
essencial do método cientifico, que contribui para a avaliacdo e otimizagdo das diversas

aplicacdes de engenharia.

Dessa forma, o autor supracitado menciona o Planejamento de Experimentos - Design of
Experiments (DOE) como um processo em que se planeja os experimentos para que os dados
sejam coletados e depois avaliados por métodos estatisticos, o que permite que se chegue a
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conclusbes validas e objetivas. Sendo assim, qualquer problema experimental precisa ser
apoiado por dois elementos: o projeto dos experimentos e a analise estatistica dos dados
(RODRIGUES, 2015). Este planejamento é fundamental para se conhecer as variaveis que
afetam cada resposta do sistema. Por meio da andlise estatistica € possivel otimizar as respostas
obtidas, e construir modelos matematicos, que relacionam as respostas com as variaveis do

processo.

Espera-se que o experimentador tenha um bom conhecimento a respeito do fenémeno ou
modelo que se deseja estudar, da forma como os dados serdo coletados, sendo necessario um
conhecimento bésico sobre as ferramentas de andlise estatisticas usadas. Tais ferramentas
estatisticas sdo essenciais, pois se fossem realizadas variacGes de um fator por vez, obter-se-ia
um numero de experimentos muito grande, o que tornaria o processo ineficiente e inviavel

financeiramente.

Para uma melhor conducdo do DOE, Montgomery (2009) sugere que o planejamento de
experimentos seja feito seguindo-se esses passos: defini¢do do problema; escolha dos fatores e
definicdo dos niveis de trabalho; selecdo das varidveis de resposta; escolha do projeto
experimental; execucdo dos experimentos; andlise estatistica dos dados; conclusdes e

recomendagoes.

Dentre as vantagens do emprego de um planejamento experimental tem-se: ensaios
exploratérios; reducdo do numero de experimentos; estudo simultaneo de diversas variaveis,
com avaliagdo da interagdo de seus efeitos; melhoria da confiabilidade dos resultados;
representacdo do processo estudado por meio de expressdes matematicas e elaboracdo de
conclusdes a partir de resultados qualitativos (MONTGOMERY'; RUNGER, 2003).

O software Minitab 18 empregado nesta pesquisa possui alguns tipos de planejamentos de
experimentos, a saber, fatorial completo e fatorial fracionado, superficie de resposta, misturas
e Taguchi (robusto). Neste trabalho, utilizou-se a metodologia de superficie de resposta (MSR)

e o0 arranjo composto Central — Central Composite Design (CCD).
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2.6.3. Metodologia de superficie de resposta

De acordo com Myers e Montgomery (1995), a MSR é uma colecdo de técnicas matematicas e
estatisticas que sdo utilizadas para modelar e analisar problemas nos quais a resposta de
interesse é influenciada por diversas varidveis, em que o objetivo € otimizar a variavel resposta,
caracterizando a MSR como um artificio pratico, econdmico e de facil implementagdo. Para
exemplificar, suponha que se deseje descobrir quais os niveis de SP (x;) e NS (x,) que
maximizem a tensao de escoamento (y) de uma pasta de cimento. Pode-se escrever a tensao de

escoamento (y) como funcéo dos niveis de superplastificante (SP) e nanosilica (NS), tal que:
Y= f(xy,x) +¢ Equacdo 13

Onde ¢ representa o erro observado na resposta. A superficie representada pela equacdo Y = f
(X1, X2) é denominada de Superficie de Resposta (SR).

A metodologia de SR possui as etapas de modelagem e deslocamento, que sé&o repetidas tantas
vezes quantas forem necessarias, com o intuito de se atingir uma regido Otima da superficie
investigada. Em geral, a modelagem é feita realizando-se modelos simples (na maioria das
vezes, lineares ou quadraticos) a respostas obtidas com planejamentos fatoriais. O
deslocamento ocorre sempre ao longo do caminho de méxima inclinacdo de um determinado
modelo, que € a trajetéria na qual a resposta varia de forma mais pronunciada (BARROS
NETO; SCARMINIO; BRUNS, 1996).

Em geral, a superficie apresenta uma curvatura bem suave para um determinado ponto da SR
que esta distante do ponto de 6timo, podendo ser ajustado um modelo de primeira ordem. Deve-
se caminhar em direcdo a regido de 6timo (ou ponto estacionario), e ao encontrar tal regido, um
modelo polinomial de segunda ordem pode ser ajustado, que consiste em um modelo mais

elaborado.

Montgomery (2005) evidencia que, na maioria dos problemas, as relagdes entre a variavel de
resposta/saida (y) e as variaveis independentes (x) sdo desconhecidas. Portanto, busca-se
encontrar uma aproximacao adequada para representar as respostas de interesse como fungéo

destas variaveis. O emprego de polindmios de ordem mais alta, tal como o modelo de segunda
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ordem representam significativamente os problemas para superficie de resposta, caso haja

curvatura no processo e estdo apresentados na Equacdo 14:

k k
Y= p+ Zﬁixi + Zﬁiixiz + zz:ﬁijxixj te Equagco 14
i=1 i=1

i<j
onde Y ¢ a resposta de interesse, k o numero de variaveis independentes, B os coeficientes

estimados, X os parametros € € o termo de erro associado.

De posse de todos os dados experimentais, isto €, das respostas do planejamento experimental,
uma busca por um modelo matematico é feita através de regressao multilinear, e pode ser que
algumas respostas sejam representadas por modelos mais simplificados, tais como modelos
lineares, em que ndo ha curvatura no processo. Entdo se inicia uma andlise admitindo-se que a
superficie de resposta ¢ uma funcdo linear dos fatores, e que a resposta (y) pode ser estimada
pela equacdo 15 (MONTGOMERY; RUNGER, 2003).

Y = ﬁo + ﬁlxl + ﬁzxz Equa(;éo 15

onde B,, b1, B2 sao constantes dos parametros do modelo e x; e x, representam os fatores do

planejamento, que na presente pesquisa sdo os aditivos 1 (SP) e 2 (NS).

Mas algumas respostas podem ser representadas por outros modelos, seguem exemplos: um
modelo para superficie de resposta cuja funcgéo seja linear + quadrados dos fatores, cuja resposta
pode ser estimada pela equacdo 16; um modelo para superficie de resposta que possua a
interacdo dos fatores a funcdo linear, que € a resposta estimada pela equacdo 17 e um modelo
de superficie de resposta chamado quadratico completo, que possui 0s termos lineares,

quadraticos e da interagéo, cuja resposta pode ser estimada pela equacéo 18:

Y = Bo+ Puxs + faxy + Bra(x1)® + Baz(x2)’ Equacio 16
Y = Bo+ Bix1 + B2xz + Brax1x; Equacéo 17

Y = Bo+ Bixy+ Boxy + Pra(x1) + Baz(x2)* + Praxax, Equacdo 18
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Assim sendo, € possivel obter um modelo apropriado para descrever cada superficie de resposta.

2.6.3.1. Falta de ajuste

De acordo com Montgomery (2005), os pontos centrais proporcionam a obtencdo de uma
estimativa do erro experimental, fazendo com que a soma de quadrados residual (SSe) seja

discriminada em dois componentes, mostrados na Equacéo 19:
§Se = 85pe + SSiof Equacgéo 19

Onde: SS. refere-se a soma de quadrados do residuo; SSpe refere-se a soma de quadrados devido
ao erro aleatdrio ou puro e SSof refere-se a soma de quadrados devido a falta de ajuste do modelo

escolhido.

O termo SSiet (lof — do inglés Lack of fit) € uma soma quadratica ponderada dos desvios
encontrados entre a resposta média em um dado nivel da variavel independente e o valor
correspondente ajustado. O valor ajustado é a estimativa fornecida pelo modelo de regressao
escolhido para os valores das variaveis independentes em uma dada observacdo. Se o valor
ajustado possuir um valor numérico muito préximo ao valor das médias das respostas, entdo ha
um forte indicio que o modelo de regressao escolhido é o mais correto (RODRIGUES, 2015;
PAIVA, 2006).

Assim sendo, a estatistica de teste para a falta de ajuste pode ser escrita na forma apresentada

na Equacdo 20:
(SSlof )
p,o=\m—p) Moo
0 ( SSpe ) MS,, Equagéo 20
n—m

Onde: m € o nimero de niveis das variaveis de entrada; n € o nimero de observacdes de uma

dada resposta; p € o nimero de parametros que devem ser estimados pelo modelo; MS,, € a

media quadratica da falta de ajuste e MS,,. € a média quadratica do erro puro.
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Existem m - p graus de liberdade associados a SSior pois existem m niveis de x e p graus de
liberdade perdidos em funcdo dos p parametros que devem ser estimados pelo modelo. Uma
vez que existem n;-1 graus de liberdade associados ao erro puro em cada nivel, o nimero de

graus de liberdade para o termo de erro puro € igual a n - m.

Segundo Paiva (2006), quando a estatistica de Fo assumir valores menores que o nivel de
significancia adotado, entdo, havera evidéncia suficiente para se aceitar a hipdtese nula de que
a diferenca entre o valor ajustado e a média observada € nula. Portanto, ndo havera falta de

ajuste na estimativa proporcionada pelo modelo escolhido.

2.6.3.2. Teste de significancia dos modelos

Depois que o modelo experimental for construido, este deve ser verificado segundo sua
significancia estatistica através de um procedimento denominado de Analise de Variancia
ANOVA. A andlise de variancia € baseada na decomposicdo da soma de
quadrados. Resumidamente, o desvio de uma observacdo em relacdo a média (y, — y) pode
ser decomposto como o desvio da observacdo em relacéo ao valor ajustado pela regressao (y; —

¥,) mais o desvio do valor ajustado em relagdo a média (9; — ¥).

O procedimento decompBe a varidncia total na variancia de resposta em componentes
significantes como base para o teste, em soma de quadrados do modelo da regressdo e soma de

quadrados de erros (dos residuos). A equacao basica da variancia esta apresentada a seguir:

n

D =0i- D= G- PP+ ) 0n- 9’ Equagio21
i i=1 i=1

=1

Onde y, € o valor observado, ¥ ¢ a média dos valores obtidos, y; é o valor ajustado/previsto e
emque Y-, = (y; — y)* = SQT (é a Soma de Quadrados Total); ¥, (§, — 7)* = SQR (éa
Soma de Quadrados da Regressdo) e Y™, (y, — $1)* = SQE (é a Soma de Quadrados dos

Erros).

A avaliacgéo da significancia do modelo é feita encontrando-se a estatistica F, que € a razéo entre

a média quadratica dos termos de regressao e a média quadratica do erro. A mesma é comparada
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com o valor critico de F (F critico) para um dado nivel de significAncia do modelo, se F for maior
que F critico entdo o modelo é adequado (MONTGOMERY, 2005).

O teste individual de significancia de cada coeficiente pode levar & otimizacdo do modelo
através da retirada ou da adigdo de termos. Se o valor de P do teste individual para os termos
for inferior ao nivel de significancia, entdo, o termo é adequado ao modelo e deve, portanto, ser
mantido. Ao contrario, o termo deve ser excluido se tal procedimento conduzir a um aumento
do coeficiente de determinacdo R? conjuntamente com a reducéo do erro residual S e o valor de
P referente a falta de ajuste do modelo for superior ao nivel de significancia. Além disso, a
retirada de qualquer termo deve obedecer ao principio da Hierarquia (MONTGOMERY, 2005)
que postula que quando um termo de ordem alta € mantido no modelo, o de ordem baixa que 0

compde também deve ser conservado (PAIVA, 2006).

O teste de significAncia € medido por meio do Rquadratico — também chamado coeficiente de
determinacédo (R2), que se realiza com um procedimento de ANOVA para julgar a adequacéo
de um modelo de regressdo. Tal coeficiente indica a qualidade do modelo de regressao utilizado

para o arranjo experimental.

Em geral, refere-se a R2 como a quantidade de variabilidade nas respostas explicada ou
considerada pelo modelo de regressao. A equacao € dada por:

_SOn_ | S0

R? = =1-
SQr SQr Equacéo 22

onde SQr é a soma quadratica da regressdo, SQt é a soma quadratica total em torno da média
e SQE é a soma quadratica dos residuos (MONTGOMERY; RUNGER, 2003).

2.6.3.3. Analise de residuos

Outra caracteristica a ser observada para a adequacéo dos modelos é a analise de residuos, que
verifica se ha distor¢fes nos dados. Tal analise € util na verificacdo da suposicao de que 0s erros

estejam distribuidos de forma aproximadamente normal, com variadncia constante, o que gera
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um grafico de probabilidade normal dos residuos (MONTGOMERY; RUNGER, 2003).
Segundo Montgomery (2005), o residuo € a diferenca entre o valor observado e o valor ajustado
correspondente, conforme a Equacgdo 23. Os residuos devem ser normais, aleatérios e néo

correlacionados.
&=y~ Equaco 23

Onde: ei refere-se ao erro ou residuo; yi refere-se ao valor observado experimentalmente; y,

refere-se ao valor previsto pelo modelo.

Segundo Montgomery e Runger (2003), testes de hipoteses e estimacédo do intervalo requerem
que os erros sejam normalmente distribuidos. Essa normalidade pode ser verificada por meio
do gréfico de probabilidade normal dos residuos, um histograma de residuos que deve
representar uma distribuicdo normal, apesar de haver pequenas distor¢cdes na normalidade, que
sdo esperadas, quando o tamanho da amostra é pequeno. A plotagem dos residuos apresenta
uma distribuicdo que se assemelha & uma linha reta e se algum ponto mostrar um afastamento

anormal em relagdo aos demais serd chamado de outlier.

Outliers sdo graficos de residuos que podem detectar a presenca de observacao com diferencas
significativas em relacdo ao conjunto observado. Tais observacdes podem exercer influéncia
sobre a determinacdo de estimadores (coeficientes), o que proporciona nao normalidade de
residuos e instabilidade nos dados.

2.6.3.4. Planejamento Composto Central (CCD)

O arranjo composto central (CCD) e o mais utilizado na pratica para ajustar um modelo de
superficie de resposta (SR) de segunda ordem por ser eficiente, com baixo numero de corridas

requeridas. O valor alfa (o) relaciona-se a distancia do ponto central aos pontos axiais (ou raio),

podendo ser ajustado e, no caso dessa dissertacao utilizou-se um alfa (o) igual a V2 = 1,414.

O arranjo CCD e composto por trés conjuntos de arranjos experimentais representados pela

Figura 13, sendo: um arranjo fatorial completo ou fracionado, representado pelos pontos azuis;
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um conjunto de réplicas do ponto central, representado pelo ponto verde e um conjunto de

pontos axiais, representados pelos pontos vermelhos.

Figura 13: Arranjo composto central para dois fatores.
Fonte: Paiva, 2006

Segundo Montgomery (2005), um arranjo CCD com K fatores, necessita de 2X corridas fatoriais,
2k corridas axiais e, no minimo, um ponto central. O planejamento fatorial gera pontos de
coordenadas de nivel alto e baixo, e com o planejamento estrela faz-se um giro de 45 graus do
planejamento fatorial em relacdo a orientacdo de partida, 0 que gera 0s pontos axiais, com
replicatas no ponto central. Em termos praticos emprega-se de 3 a 5 pontos centrais, sendo que
um CCD rotacional € aproximadamente ortogonal se forem adotados em torno de cinco pontos
centrais, e com isso pode-se obter uma boa estimativa do erro experimental. Este requisito de
ortogonalidade do arranjo é requerido para a avaliagao de quais efeitos sdo significativos (linear,
quadrético ou de interagdo). A rotacionalidade é a propriedade da variéncia da resposta prevista

[P 2]

se manter constante para qualquer ponto experimental ao longo da circunferéncia de raio “o”.

Nesta pesquisa, 0 software realizou as combinagdes dos niveis do fator 1 (SP) e 2 (NS), tendo
sido gerados 13 experimentos com quintuplicatas no ponto central. Apos feitos os experimentos
e coletados os dados, foram inseridos na planilha os dados de respostas, e analisou-se o

experimento ao ajustar modelos aos dados e ao gerar graficos dos efeitos dos fatores.
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2.6.3.5. Graficos de Contorno

A Figura 14 apresentada a seguir fornece uma ilustracdo para melhor entendimento do grafico
de superficie de resposta (SR) e de seu grafico de contorno, que nada mais sdo do que a
descri¢do grafica do modelo matemaético, que simplifica a interpretacdo dos resultados. Os
gréaficos de contorno serdo empregados nessa dissertacao.

Os graficos de contorno tratam-se das projecdes da SR no plano, sendo uma forma diferente de
representacdo da mesma, que possui vantagens, como uma melhor visualizacdo dos valores das

variaveis de entrada que atingirdo o ponto étimo.

O grafico de contorno da Figura 14 é uma representacdo no plano da SR, ou seja, trata-se de
uma vista em planta baixa, onde as linhas, em cada curva de nivel, representam pontos onde a

resposta é a mesma.
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Figura 14: Exemplo de superficie de resposta e seu grafico de contorno
Fonte: Montgomery, 2005
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3. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sdo descritos os materiais, 0s equipamentos e 0s procedimentos utilizados para
preparar € medir as propriedades reoldgicas dos diferentes tracos da pasta de cimento com

aditivos quimicos e com substitui¢do parcial por cinza de casca de arroz.
3.1. Delineamento Experimental

O delineamento experimental do processo deste trabalho esta representado pela Figura 15.

> Elaboragdo do Programa Experimental
¥
—* Caracterizagdo dos materiais utilizados
. v
g Preparagio das pastas cimenticias
E ) !
% — Ensaios reoldgicos, funil de Marsh, mini-slump e resisténcia & compressdo
E v
% —"‘. Andlise dos resultados
' v
> Superficie de Resposta
v
— Correlagdo de resultados

Figura 15: Fluxograma do delineamento experimental do trabalho com as pastas de cimento
Fonte: Autoria propria
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3.2. Planejamento CCD

Para o design experimental foi empregado CCD projetado outside-in (Figura 16), para que ndo
se extrapolasse os teores méximos dos aditivos quimicos, conforme dados fornecidos pelos

fabricantes. Teores de SP acima de 0,6% p/p poderiam causar problemas de exsudacéo.

-
S

7+7

Figura 16: Esquema do CCD utilizado
Fonte: Autoria propria
No planejamento CCD, o objetivo foi variar somente os teores de aditivos quimicos, que foi
realizado da seguinte forma: o aditivo 1 (SP) sendo representado pelo “Superplastificante” e 0
aditivo 2 (NS) sendo representado pela “Nanosilica”, com faixas de dosagens de nivel baixo (-
1), nivel médio (0) e nivel alto (+1). A Tabela 8 resume a composic¢éo de todas as misturas, com
as combinacg0es de teores dos aditivos, de acordo com o design de planejamento experimental
feito no Minitab versdo 18. A Figura 17 apresenta as diferentes formulagdes estudadas. O ponto
central (ou também denominado centrdide) foi replicado 5 vezes. Portanto, obteve-se um total
de 13 formulacGes. A fim de tornar a identificacdo de cada ponto mais facil, foram nomeados

como pontos cardeais e colaterais.

Tabela 8: Design experimental para as 13 pastas de cimento
Variaveis codificadas /
Pontos cardeais-

Ordem Tipo de MasterGlenium

NS (% p/p)

padréo ponto colaterais ACE 409 (% p/p)
1 1 (-1, -1)/sudoeste/SO 0,258579 1,43431
2 1 (1, -1)/sudeste/SE 0,541421 1,43431
3 1 (-1, 1)/noroeste/NO 0,258579 2,56569
4 1 (1, 1)/nordeste/NE 0,541421 2,56569
5 -1 (-v2, 0)/oeste/O 0,200000 2,00000
6 -1 (V2, 0)/leste/L 0,600000 2,00000
7 -1 (0, -V2)/sul/S 0,400000 1,20000
8 -1 (0, V2)/norte/N 0,400000 2,80000
9 0 (0, 0)/ centrdide 0,400000 2,00000
10 0 (0, 0)/ centroide 0,400000 2,00000
11 0 (0, 0)/ centroide 0,400000 2,00000
12 0 (0, 0)/ centroide 0,400000 2,00000
13 0 (0, 0)/ centrdide 0,400000 2,00000

Fonte: Autoria prépria
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Pontos experimentais

.
N
1 NO+» * NE
S 05
=
8 0 *O . Le
= Centroide: 5x
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-1 SOe S * SE
-1,5 2
-1.5 -1 -0,5 0 0.5 1 L5
Superplastificante
Figura 17: 13 tracos de pastas de cimento representados em variaveis codificadas e como pontos cardeais
[colaterais

Fonte: Autoria propria

3.3. Materiais utilizados

O cimento empregado em todas as pastas de cimento estudadas foi o cimento Portland tipo Il
(CSN CP Il - F 32), com massa especifica de 3,05 g/cm3. Sua composi¢do quimica fornecida
pelo fabricante é dada na Tabela 9 e Anexo A. A cinza de casca de arroz utilizada foi fornecida
pela empresa Raisis Substratos Agricolas, com massa especifica® de 2,01 g/cm3, e sua
composi¢do quimica é dada na Tabela 10 — determinada por fluorescéncia de raio X (FRX) -
equipamento Axios MAX (marca PANalytical), no laboratério de caracterizacdo quimica na
Escola de Engenharia de Lorena (EEL) da Universidade de Sao Paulo (USP). A agua utilizada
para o preparo das amostras foi da rede de abastecimento da cidade de Itajuba. Foram utilizados
o aditivo 1 (superplastificante para reducdo de agua de amassamento, MasterGlenium ACE 4009,
BASF) e o aditivo 2 (modificador de viscosidade — solugdo aquosa de nanosilica amorfa -
Silicon NS, Tecnosil). As propriedades desses aditivos s@o apresentadas nas Tabelas 11 e 12,
respectivamente. De acordo com o boletim técnico dos fabricantes, é recomendavel que o
superplastificante seja utilizado no intervalo de 0,2 a 1,2kg a cada 100kg de cimento (0,2 a1,2%
p/p sobre o peso do cimento), e a nanosilica (NS) seja utilizada em um intervalo de 0,5 a 2,7kg
a cada 100kg de cimento (0,5 a 2,7% p/p).

3 Determinada através do procedimento da NM 52/2009 (ABNT, 2009) com o Picnémetro



Tabela 9: Composi¢do quimica do Cimento Portland CP Il F CSN (%)

SiOy 18,39
Al2O3 4,1
FeoO3 1,73
CaO 62,49
MgO 4,25
Na.O 0,27
CO, 10,53
TiO2 0,31
SO3 2,38
Cal livre 1,05
Residuos insolUveis 1,16
Perda ao fogo 11,54

Tabela 10: Composicao quimica da Cinza da Casca de Arroz (%)

SiO2 83,34
P20s 0,46
K20 0,45
MgO 0,35
CaO 0,30
Na2.0O 0,11
MnO 0,08
Al,O3 0,05
Fe20s3 0,03
SOs 0,01
Perda ao fogo 14,81

Tabela 11: Dados e propriedades do aditivo MasterGlenium ACE 409 (aditivo superplastificante)

Cor/Aparéncia Liquido amarelado
Densidade (g/cm?®) 1,087 g/cm?®
Teor de sélidos (%) 30,5
pH 6,8
Estado fisico Liquido

Tabela 12: Dados e propriedades do aditivo Silicon NS (aditivo nanosilica)

Base quimica Solucdo aquosa alcalina de NS amorfa
Aparéncia Liquido transparente
Densidade (g/cm3) 1,05
pH 94
Teor de sélidos (%) 8,1

Teor de cloretos (%) <0,15




3.4. Procedimentos experimentais
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A sequéncia de preparacdo das 13 pastas de cimento aditivadas e a pasta controle foi realizada

conforme o disposto na Tabela 13. Adotou-se um mesmo procedimento de mistura para todas

as pastas de cimento, para padronizacdo do preparo das amostras. As condi¢cdes ambientais do

laboratdrio se mantiveram em uma temperatura de 23 + 2°C e a umidade relativa do ar em 96%.

Os procedimentos adotados estdo detalhados a seguir.

Tabela 13: Composicéo dos tracos das pastas de cimento ()

Sequéncia de preparo das

Amostras Cimento (g) CCA(g) Agua(g) SP(g)
Controle 2800 - 1260 -
2 2520 280 1260 7,24
3 2520 280 1260 15,16
5 2520 280 1260 7,24
6 2520 280 1260 15,16
8 2520 280 1260 5,60
10 2520 280 1260 16,80
12 2520 280 1260 11,20
11 2520 280 1260 11,20
1 2520 280 1260 11,20
2520 280 1260 11,20
7 2520 280 1260 11,20
9 2520 280 1260 11,20
13 2520 280 1260 11,20

NS (9)

40,16
40,16
71,84
71,84
56,00
56,00
33,60
78,40
56,00
56,00
56,00
56,00
56,00

Fonte: Autoria propria

Utilizou-se uma balanca técnica de precisao 0,01 g, um cronémetro para acompanhar o tempo

de mistura e ensaios, e um liquidificador da Cadence modelo LIQ600 de 1500W que esta

apresentado na Figura 18.
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Figura 18: Liquidificador da Cadence
Fonte: Autoria propria

A sequéncia de preparos das amostras ocorreu da seguinte forma:

No inicio, o cimento e a cinza de casca de arroz (CCA) foram pesados numa balanca técnica,
com precisao de 0,01 g e, em seguida, foram pré-misturados, até obter boa homogeneidade de
cor. Entdo, o SP e a dispersdo de NS foram misturadas em um recipiente plastico com 45% da
agua total. Prosseguiu-se colocando o cimento e a CCA em 55% da agua restante. Apos
defloculacdo das particulas de cimento e CCA, prosseguiu-se com a insercdo da agua com 0s
aditivos quimicos. Os 4 primeiros minutos foram de mistura manual. Depois disso, a pasta foi
remisturada por mais 2 minutos usando um liquidificador da Cadence na velocidade

intermediaria®.

Em seguida, foram realizados os ensaios do mini-slump, de Funil de Marsh, e entdo a amostra
foi levada ao rebmetro. Atentou-se para que o tempo total empregado para realizagdo das trés

etapas sequenciais fosse de, no maximo, 70 minutos®.

Para todas as pastas de cimento, foram utilizadas a relacdo a/aglomerante (cimento + cinza)
mantida constante a 0,45, a relacdo cinza de casca de arroz foi mantida em 10% sobre o peso
total (CCA+cimento) e o cimento Portland foi mantido em 90%. A relagdo a/c e relagéo
[CCA/(CCA+cimento)] foram estabelecidas através de ensaios exploratorios. Para relagdes

a/aglomerante menores que 0,45 atingia-se o torque maximo do reébmetro, de 200 mN.m, o que

4 O tempo de mistura foi adotado de acordo com ensaios exploratorios.

5> Menor tempo de pega das pastas de cimento verificado foi de 207 minutos.
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inviabilizou o experimento. Portanto, a relacdo 0,45 trata-se do menor valor possivel para
realizacdo de leituras no equipamento, e justifica-se seu uso, pois quanto menor a relacéo
a/aglomerante, maior € a resisténcia a compressao desses materiais. J& a substitui¢do parcial do
cimento Portland por 10% de CCA obteve os maiores valores de resisténcia a compressao, em
relacdo aos tragos com 5 e15% de CCA em substituicdo ao cimento, o que justifica sua escolha
(Anexos E e G).

3.5. Ensaio do mini-slump de Kantro

Apds realizada a mistura, a pasta de cimento foi inserida em um minicone de Kantro (1980),
em acrilico com 60 mm de altura, base inferior de 40 mm de didmetro e base superior de 20
mm de didmetro apoiado sobre uma placa de vidro nivelada, e levemente lubrificada com éleo
mineral. A fim de melhorar o adensamento da pasta e evitar o surgimento de bolhas de ar no
interior do minicone, aplicou-se cinco golpes com bastdo de vidro e a pasta excedente no topo
foi removida. Em seguida, o cone foi levantado na direcdo vertical, lentamente, e o
espalhamento foi medido. A média de duas medidas perpendiculares do espalhamento resulta
no valor do didmetro de extensdo final do fluxo, que foram obtidos com o auxilio de réguas
milimetradas. A pasta de cimento se movimenta se a tensdo de escoamento for excedida e,
guando a tensdo aplicada for menor que a tensao de escoamento a amostra estabiliza. A Figura
19 ilustra os procedimentos do ensaio de abatimento de tronco de cone para concretos que €

analoga ao ensaio de mini-slump e a Figura 20 apresenta a aparelhagem utilizada.

Figura 19: Ensaio de abatimento de tronco de cone
Fonte: ROYER et al., 2005
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Figura 20: Mini-slump em acrilico utilizado nos ensaios, de acordo com Kantro (1980)

Ja que o redbmetro é um equipamento caro e sofisticado, que requer treinamento especializado
para opera-lo, e por ndo ter disponibilidade em campo, seria Util e desejavel encontrar uma
relacdo direta entre os resultados do redmetro e o teste do mini-slump. Portanto, o intuito deste
teste é correlacionar a tensdo de escoamento medida no redbmetro, com o espalhamento

verificado, ja que todas as amostras estavam fluidas (sem leitura de abatimento significativo).

3.6. Ensaio do Funil de Marsh

Apos o teste de mini-slump, foram realizadas medi¢6es do tempo de escoamento, empregando
um funil de Marsh (cone de Marsh), de acordo com a norma NBR 7681-2/2013 (Calda de
cimento para injecdo Parte 2 — Determinagdo do indice de fluidez e da vida util — método de

ensaio).

Na Figura 21 estdo apresentados os equipamentos usados no ensaio do funil de Marsh e na
Figura 22 a aparelhagem utilizada para realizagdo dos ensaios:
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125/10/8/5 mm

Figura 21: Funil de Marsh (esquerda), dimens6es do funil (direita)
Fonte: Contenco, 2017

Figura 22: Aparelhagem utilizada (conjunto funil, proveta e suporte)
Fonte: ABNT, 2013

O tempo de escoamento esta ligado com a fluidez do material ensaiado, sendo considerado
como o inverso de uma medida relativa da fluidez, ou seja, quanto menor o tempo de
escoamento, maior a fluidez do material, e consequentemente menor viscosidade. Ja para

maiores tempos de escoamento, maior é a viscosidade do material (CASTRO, 2007).

Os equipamentos necessarios para realizacdo deste ensaio foram: o funil com suporte, uma
proveta para conter o escoamento e um crondémetro. Para cada pasta de cimento, o funil de
Marsh foi preenchido com 1000 ml e o tempo de fluxo de um volume de 500 ml foi medido

com um cronémetro de preciséo (resolugédo de 0,01 s).
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A sequéncia executiva do ensaio do cone de Marsh foi realizada conforme a NBR 7681-2
(ABNT, 2013) e consistiu em:

1) umedecer as paredes internas do funil de Marsh com agua;

2) montar o funil firmemente em seu suporte, de maneira que ficasse nivelado e livre de

vibracgoes;

3) posicionar a proveta sob o funil, com os eixos coincidentes, em base igualmente firme e

nivelada;
4) obstruir manualmente o bico do funil,
5) preencher lentamente o funil com a calda de cimento;

6) Desobstruir o bico do funil e, no momento em que a calda de cimento atingisse o fundo da

proveta acionar o crondémetro, com precisdo de 0,01 s;

7) Parar o crondmetro quando a amostra atingisse o volume adotado.

3.7. Ensaio de reometria

Imediatamente apds o ensaio de funil de Marsh foram realizados os ensaios de reometria. Os
resultados reoldgicos foram obtidos por meio de um rebmetro de taxa (ou rotacdo) controlada
por ar comprimido, Physica MCR Serie 301 (Figura 23), produzido pela Anton Paar Germany
GmbH e equipado com um tipo de rotor de pa, conforme geometria apresentada na Figura 24.
A capacidade de torque desse redmetro € de 0,02 pN.m até 200 mN.m, com resolucéo de 0,001
MN.m. A resolucéo de deflexd@o angular (6ptica) € de 0,012 rad. Os ensaios foram realizados no

Instituto de Fisica e Quimica, no Laboratorio de Reologia da UNIFELI.
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Figura 23: Redmetro Anton Paar Physica MCR-301 a esquerda e copo do redmetro com sua grade a direita

Figura 24: Geometria utilizada

Para realizacdo deste ensaio, parte da pasta de cimento foi transferida para o copo cilindrico em

aco inox com grades e foram efetuadas as medidas no rebmetro; a primeira medida deu-se em
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modo oscilatorio — varredura de amplitude e varredura de frequéncia, e em seguida em modo
rotacional — curvas de fluxo e viscosidade, e por fim, foi efetuado o ensaio para avaliar sua
tixotropia. Estes modos de operacéo utilizados se diferenciam quanto ao modo de aplicagéo da
deformacéo na amostra. A rotina utilizada no software do reémetro foi dividida em 4 etapas:

(1) Ensaio oscilatorio: Varredura de amplitude

Com a frequéncia angular constante w = 10 s, a deformacéo (y) foi varrida de 0,01 a 100%,

com 7 pontos experimentais/década.
(2) Ensaio oscilatorio: Varredura de frequéncia

Apo6s a varredura oscilatoria de amplitude, o redbmetro realizou a varredura de frequéncia,
mantendo a amplitude constante = 0,02%. O teste se iniciou na frequéncia angular w = 500 s

e foi até 0,05 s™* com 5 pontos/década.
(3) Ensaio rotacional: Curva de Fluxo

A seqguir, o teste rotacional iniciou no modo de aceleracdo, com taxa de cisalhamento de 0,01 a
100 s novamente 10 pontos/década, e com o tempo de duragdo do ponto de medicdo de 5
segundos. Esta Ultima taxa de cisalhamento foi mantida por 60 s. E da mesma forma, seguiu-se

0 ensaio no modo desaceleragdo partindo de 100 a 0,01 s,
(4) Ensaio de tixotropia:

A seqguir, foi realizado o ensaio de tixotropia com 3 intervalos. Sendo o primeiro intervalo com
baixa taxa de cisalhamento 0,1 s que varreu 12 pontos, com duracéo de 5 segundos cada. Em
seguida foi aplicada alta taxa de cisalhamento, de 100 s** que varreu 100 pontos, com duracéo
de 0,5 segundos cada. Ja no terceiro intervalo, a taxa de cisalhamento foi de 0,1 s que varreu

500 pontos com duracéo de 0,5 segundos por ponto também.
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3.7.1. Ensaio oscilatério

Os ensaios oscilatorios permitem avaliar as propriedades viscoel&sticas das pastas de cimento.
Os parametros a serem definidos consistem na faixa de tensdo aplicada (amplitudes minima e
méaxima), na frequéncia (f) ou frequéncia angular (w) da oscilacdo e no nimero de intervalos
do teste. Em outras palavras, consiste em aplicar uma deformacdo na mistura. Quando o
G’>>G” diz-se que o material apresenta comportamento preponderantemente de solido
(elastico); quando o G’<<G” diz-se que o0 material apresenta comportamento

preponderantemente liquido (viscoso).

Nos ensaios oscilatérios, o rebmetro é programado para exibir dois diagramas, um de
viscoelasticidade em funcdo de tensdo de cisalhamento e outro de viscoelasticidade em funcgéo
da deformacéo. A deformacéo (y) foi programada para varrer de 0,01 a 100%, com frequéncia
angular w = 10 s, e temperatura ambiente (T = 23 +2°C). Foram medidos os mddulos elastico

(G?) e viscoso (G”) em funcdo da tensdo de cisalhamento e em funcdo da deformacéo.

A partir do gréfico do ensaio oscilatorio de varredura de amplitude (VA), retira-se informacdes
do modulo elastico, do médulo viscoso, da tensdo de escoamento - que ocorre no final da regido
viscoelastica linear (VEL) e da densidade de energia coesiva. E possivel verificar também qual
é o carater predominante no material, se foi carater sélido ou liquido, e em qual faixa de

deformacéo.

A partir do ensaio de VA, € possivel obter o valor da densidade de energia coesiva em J/m?,
que segundo Tadros (1996), obtém-se o valor da energia coesiva na estrutura floculada a partir
do conhecimento de G" (mddulo elastico na regido VEL) e da tensdo critica (y.). Esta energia

coesiva esta relacionada a tensdo na estrutura floculada pela equacéo seguinte:

Ycr
Ec:f o.dy
0

E sendo o = y,.G’, entédo:

Yer Yer , 1 2
Ec = f o.dy = f CYVerdy =G (Ver)
0 0 2

A partir do gréafico do ensaio oscilatdrio de varredura de frequéncia (VF), retira-se informagdes

do modulo eléstico, mddulo viscoso e da viscosidade complexa. Da mesma forma, é possivel
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verificar também qual é o carater predominante no material, se foi carater sélido ou liquido, e

em qual faixa de frequéncia.

3.7.2. Ensaio rotacional

Nos ensaios rotacionais, o redmetro é programado para exibir dois diagramas: tensdo de
cisalhamento (Pa) em funcéo da taxa de cisalnamento (s*) e viscosidade (Pa.s) em funcéo da
taxa de cisalhnamento (s™). Por meio desses diagramas obteve-se informagdes sobre a tenséo de
escoamento, sobre a area de histerese, sobre a viscosidade associada a cada valor de taxa de

cisalhamento e sobre a viscosidade plastica.

Mede-se a tensdo de cisalhamento e a viscosidade em funcéo de uma velocidade angular (taxa
de cisalnamento) crescente até 100 s e depois com uma desaceleragdo até 0,01 s, para
verificar se a amostra possui comportamento reopético ou tixotrépico. Os ensaios rotacionais
foram limitados para um torque de até 190 mN.m, para que ndo excedesse o0 limite maximo do

equipamento que é de 200mN.m e taxa de cisalhamento de 0,01 a 100 s™.

A partir dos gréficos do ensaio rotacional, sendo o0 eixo X a taxa de cisalhamento e 0 eixo Y a
tensdo de cisalhamento, a tensdo de escoamento pode ser observada no ponto maximo do
primeiro pico dos graficos, que representa a tensdo de cisalhamento maxima (torque maximo).
Neste grafico também chamado de curva de fluxo (tensdo de cisalhamento em funcdo da taxa
de cisalhamento), por meio de regressdo linear de uma das curvas (aceleragdo ou
desaceleracdo), é possivel obter o coeficiente angular da reta que é a viscosidade pléstica
(Anexo C).

Ja no grafico de viscosidade em funcdo da velocidade angular, é possivel avaliar o
comportamento da amostra - se se trata de reopético ou tixotropico, e se a amostra apresenta
comportamento pseudopléstico ou dilatante. Neste grafico, € possivel obter informacGes da

viscosidade em um ponto especifico e a area de histerese entre as curvas.
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3.7.3. Ensaio de tixotropia

A tixotropia € o fenbmeno da reducdo da viscosidade aparente com o tempo de cisalhamento,
a uma taxa de deformacdo constante. Nos fluidos pseudoplésticos, como é o caso das pastas de
cimento, a reducdo da viscosidade aparente com o tempo deve-se a quebra de uma estrutura

organizada no fluido, quando submetido a altas taxas de deformacéo.

No ensaio de tixotropia de trés intervalos, inicialmente se aplica uma baixa taxa de cisalhamento
nas pastas de cimento durante o primeiro intervalo do ensaio. Depois é aplicado uma alta taxa
de cisalhamento, em que ocorre destruicdo da estrutura interna. E o terceiro intervalo trata-se
da recuperacdo da viscosidade das pastas, em que a baixa taxa de cisalhamento do primeiro

intervalo volta a ser a aplicada.

3.8. Ensaio de resisténcia a compressao

Realizados os ensaios no estado fresco, prosseguiu-se com a moldagem das pastas cimenticias
no laboratério de construcdo civil da Universidade Federal de Itajubd (UNIFEI). As amostras
foram moldadas em corpos cilindricos (Figura 25) de 50 mm de didametro e 100 mm de altura
conforme as exigéncias das normas NBR 5738 (ABNT, 2015) e NBR 7215 (ABNT, 2019b),
com o intuito de avaliar se a presenca da CCA e/ou aditivos quimicos influenciariam na
resisténcia a compressao, se comparado ao traco controle. Foram moldados 8 corpos de prova
(CPs) de cada formulacéo da Tabela 13 (além do controle), no minimo, conforme apresentado
na Figura 26, sendo 4 CPs para ruptura com 7 dias de cura e 4 CPs com 28 dias de cura umida
e levados para camara Umida apds 24 horas de cura inicial ao ar. Passadas essas 24 horas, 0s
CPs foram desenformados, identificados e imersos NBR 9479 (ABNT, 2006) no tanque de agua
saturada de cal na cdmara umida (Figura 27), onde permaneceram até o dia do rompimento — 7

e 28 dias de cura.
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Figura 25: Moldes utilizados para confecgdo dos corpos de prova
Fonte: Autoria propria

Figura 26: Pastas de cimentos moldadas
Fonte: Autoria prdpria

Figura 27: Tanque de cura Umida
Fonte: Autoria propria



102

Ao final desses periodos, os CPs foram retirados do tanque de cura Umida e tiveram suas
superficies niveladas por capeamento de enxofre para que a maquina de compressdo pudesse
distribuir o carregamento uniformemente sobre a superficie dos CPs. Entéo, os corpos de prova
foram encaminhados aos ensaios de ruptura a compressao na maquina Time Testing Machines®
WAW-1000 C (Figura 28). A maquina esta vinculada ao software SmartTest (TIME Group inc,
2000) que fornece os resultados das tensdes até o rompimento e o grafico Tensdo versus

Deformagéo. A taxa de carga utilizada para ensaio de compressédo axial foi de 0,25 MPa/s.

Figura 28: Vista da Maquina Time Testing Machines® WAW-1000 C utilizada nos ensaios de resisténcia
mecanica a compressdo
Fonte: Autoria propria

3.9. Metodologia de superficie de resposta

Apos a confeccdo das 13 formulacdes de pastas de cimentos, e realizados os ensaios de mini-
slump, funil de Marsh, de reometria e ruptura a compressdo axial, as respostas destes ensaios
foram colocadas na planilha do Minitab 18 para possibilitar a analise MSR. Especificamente,
o0s dados-resposta colocados na planilha foram:
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o Reometria oscilatéria: Modulo elastico da varredura de amplitude e da varredura de
frequéncia, tenséo de escoamento, densidade de energia coesiva, viscosidade complexa na
frequéncia angular de 0,5 s

o Reometria rotacional: Area de histerese (entre as curvas de aceleracio e desacelerago),
viscosidade plastica, recuperacao tixotropica apds 3 e 60 segundos no terceiro intervalo, tempo

para 90% de recuperacdo tixotropica.

o Diametro de espalhamento fornecido pelo ensaio de mini-slump;
o Tempo de escoamento no funil de Marsh.
o Valores das resisténcias a compressao axial apds 7 e 28 dias de cura umida.

Alguns ajustes dos dados-respostas e analises foram realizados, buscando-se atingir uma regiao
viavel da superficie de resposta investigada, gerando-se graficos de contornos de respostas

sobrepostas para escolha das dosagens dos aditivos.

3.10. Caracterizacdo da CCA e das pastas de cimento

3.10.1. Analise Termogravimétrica (TG)

A palha de arroz foi submetida a técnica de analise térmica com o intuito de verificar os eventos
térmicos (endotérmicos e exotérmicos) que ocorrem no material quando submetidos a um

aumento controlado da temperatura em atmosfera também controlada.

A avaliacdo da variacdo de massa foi realizada através da técnica de Analise Termogravimétrica
(TG), utilizando o equipamento da Mettler Toledo TG 50 pertencente ao laboratério de
Biomateriais da UNIFEI - Itajuba, a uma faixa de temperatura de 25°C a 1000°C e taxa de

aquecimento de 10°C por minuto. O gas de arraste empregado na analise foi o Oo.

3.10.2. Difratometria de Raios-X (DRX)

Para determinar as fases cristalinas presentes na cinza de casca de arroz peneirada e moida e

também das pastas de cimentos com substituicbes por CCA foi utilizada a técnica de difracdo
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de Raios-X. Esta técnica também permitiu analisar se haveria alteracbes microestruturais

provenientes da moagem.

Os parametros para realizagdo das medidas das amostras foram:

a. Cinza de casca de arroz (peneirada e moida): radiacdo Cu-Ka, varredura de 10°
a 60°, passo 0,02° et = 2s.
b. Pastas de cimento com 5%, 10% e 15% de CCA em substituicdo ao cimento

Portland, na forma de p6: radiacdo Cu-Ka, varredura de 10° a 60°, passo 0,02° e t = 2s.

O equipamento utilizado para obtencdo dos dados foi o difratdmetro da marca Panalytical,
modelo X’Pert Pro do Laboratdrio de Caracterizagdo Estrutural da UNIFEI — Itajuba.

A fim de estudar os difratogramas obtidos para cada amostra, foram utilizados o software XPert
High Score Plus e a biblioteca de dados PDF-2 (Powder Diffraction File).

3.10.3. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A técnica de caracterizacdo microestrutural foi realizada utilizando-se o microscopio eletrénico
de varredura, com o intuito de analisar a morfologia da cinza da casca de arroz peneirada e
moida, e também das pastas de cimento com cinza de casca de arroz. Além disso, foi possivel
identificar a presenca de certos compostos de hidratacdo presentes nas pastas cimenticias,

identificar poros da CCA e sua morfologia.

Em conjunto com a técnica de MEV, foi realizado a analise de composic¢éo e quantificacdo dos
elementos quimicos presentes nas cinzas de casca de arroz e também nas pastas de cimento

através da técnica de espectroscopia por energia dispersiva (EDS).

A técnica de MEV foi utilizada para avaliar também a topografia das superficies apds a ruptura
no ensaio de resisténcia a compressao. O microscopio eletrénico utilizado para tais analises foi
0 Zeiss modelo EVO MAL15 (Figura 29), com detector de espectroscopia por dispersao de
energia da marca Bruker, modelo xFlash 6|10 do Laboratério de Caracterizagdo Estrutural —
LCE da UNIFEI — Itajuba.
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As amostras de cinza de casca de arroz peneirada e moida foram analisadas diretamente no
equipamento, sem nenhum preparo prévio na amostra. Ja as pastas de cimento ap0s o ensaio de
ruptura a compressdo foram cortadas para possibilitar o encaixe no porta-amostra. Como se trata
de um material isolante elétrico, as amostras foram recobertas por uma fina camada de ouro, que €
um material condutor. O detector BSE (elétrons retroespalhados) foi utilizado para obtencao das

Imagens das amostras nas condigdes citadas acima.

Figura 29: MEV utilizado
Fonte: Autoria Propria
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Nesta secdo, inicialmente foi apresentada a caracterizagcdo da casca de arroz, por analise
termogravimétrica (TGA). Depois foi apresentada a caracterizacdo da cinza da casca de arroz
por difratometria de Raio-X e por MEV. Em seguida foram apresentadas as caracterizagdes das

pastas de cimento apos 28 dias de cura por difratometria de Raio-X e por MEV.

Prosseguiu-se com a apresentacdo e discussdo do comportamento reolégico das pastas de
cimento, com analises a respeito da dosagem combinada dos dois aditivos, a saber, aditivo 1
(superplastificante MasterGlenium ACE 409 - éter policarboxilico) e o aditivo 2 (modificador
de viscosidade - solucdo aquosa de nanosilica — Silicon NS) nas pastas de cimento com cinza

de casca de arroz (CCA).

As respostas medidas foram analisadas em 3 equipamentos diferentes para a avaliagédo
reoldgica: no funil de Marsh, no ensaio do mini-slump de Kantro e no reémetro, que forneceram
informacBes do comportamento reoldgico das amostras. No estado fresco das pastas de cimento
obteve-se os valores dos médulos viscoelasticos, da tensdo de escoamento, da densidade de
energia coesiva, da viscosidade, dos tempos de recuperacdo tixotropica. JA& no estado
endurecido, analisou-se 0s ensaios de resisténcia a compressao com 7 e 28 dias de cura. Com
este trabalho, avaliou-se a influéncia da combinacdo das dosagens dos aditivos quimicos e da
CCA nas propriedades de tensdo de escoamento, viscosidade plastica, modulo viscoso e

recuperacdo tixotropica ap6s 1 minuto.

Por fim, realizou-se a analise da superficie de respostas, que fornece uma dire¢éo para o trago
gue se deseja obter, seja mais fluido — comportamento autoadensavel, seja mais plastico e

tixotropico — comportamento de alta aderéncia.
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4.1. Caracterizacao da Casca de Arroz

4.1.1. Andlise Termogravimétrica (TGA)

O resultado da decomposicao térmica da casca de arroz — tipo agulhinha (Oryza sativa L.) —

esta apresentado na Figura 30 a seguir:
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Figura 30: TG da casca de arroz e curva derivada (DTG) na faixa de temperatura de
25° a 1000°C com taxa de aquecimento de 10°C/min.
Fonte: Autoria propria

A primeira perda de massa refere-se ao escape de volateis presentes na amostra, sendo que no
intervalo de 40°C até 115°C verifica-se uma perda de massa de 3%, que corresponde a perda de
umidade da casca. Observa-se na Figura 30 o primeiro patamar da queima de compostos
organicos, que se inicia na temperatura de ~ 220°C e termina em =~ 350°C. A partir desta
temperatura, inicia-se uma zona caracteristica da queima dos residuos de carbono deixados
pelos compostos organicos. E no segundo patamar ~ 480°C, quase toda matéria organica foi
qgueimada, restando majoritariamente compostos inorganicos, sendo a silica um deles. Por fim,
até a temperatura de =~ 615°C completou-se o processo. Para esta temperatura, 0s residuos
inorganicos correspondem a = 7,1 % da massa da casca de arroz. Resultados similares foram
encontrados por Marconcini; Oliveira, (2007); Teng; Lin; Ho, (1997) e Wang et al., (2011).

Assim, por meio da curva da taxa de perda de massa (DTG) é possivel identificar trés estagios

distintos durante a destruicdo térmica: a perda de 4gua entre 40 - 150°C; a queima de compostos
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organicos volateis entre 215 - 350°C - designada de zona ativa da calcinacao; e combustdo do
carbono entre 350 - 615°C - designada como zona passiva. Em geral, a degradacdo dos
compostos organicos ocorre para a hemicelulose entre 150 - 350°C, para a celulose entre 275 -
350°C e para a lignina entre 250 - 500°C (MANSARAY; GHALY, 1998; MARKOVSKA,;
LYUBCHEV, 2007).

Constatou-se que a degradacdo dos compostos organicos presentes na casca de arroz cessa em
~ 480 - 615°C. Por isso, é usual que as temperaturas minimas empregadas nos processos de
calcinacgdo possuam valores entre os 400 e os 500°C. Segundo alguns autores, como Xiong et
al., (2009) e Soltani et al., (2015), a CCA obtida é caracterizada como amorfa (mais reativa) a

temperaturas inferiores a 800°C e s6 se cristaliza a temperaturas superiores a 900°C.

4.2. Caracterizacao da Cinza da Casca de Arroz

4.2.1. Difracdo de Raio-X

A técnica de difracdo de raio-X foi utilizada para determinacdo qualitativa da presenc¢a ou ndo
de fases cristalinas presentes nas amostras em estudo, isto é, para obter informacGes da
composi¢do mineraldgica das cinzas de casca de arroz e das pastas de cimento. Quanto maior
a cristalinidade do material, maior a presenca de picos no difratograma. A Figura 31 apresenta

a CCA peneirada e moida e a Figura 32 o resultado de DRX da CCA peneirada e moida®:

6 Além da CCA peneirada utilizada ao longo de todo o trabalho (tamanhos de particulas < 300 um), realizou-se a
moagem da CCA peneirada para verificar se ocorreria alteragoes significativas na analise DRX (Vide distribuicao
granulométrica em anexo D).
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Figura 31: CCA peneirada a esquerda e CCA moida a direita
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Figura 32: Difratograma de Raio-X da CCA peneirada e moida
Fonte: Autoria propria

A CCA utilizada nesta pesquisa possui cor preta (Figura 31) e segundo Santos (1997), esta
coloracéo é causada pela queima parcial da casca de arroz, que produz uma cinza com teor de
carbono mais elevado; se fosse inteiramente queimada, resultaria em uma cinza de cor mais
clara (tons de cinza, branco ou purpura), cuja cor é fortemente dependente das impurezas

presentes e das condi¢des de queima.

Por meio do difratograma apresentado na Figura 32, observa-se que a CCA apresenta um
comportamento preponderantemente cristalino. O desvio da linha base entre 15 e 30° indica

certo amorfismo da cinza, em conformidade com o observado por Tashima (2006) e Mohseni
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et al. (2016). O espectro de DRX da CCA mostra um pico intenso em 21,76° e outros trés picos
menores em 28,25°, em 31,2° e em aproximadamente 36°, 0s quais correspondem a cristobalita,
aparecendo a formacao dessa fase cristalina do material por consequéncia da provavel queima
ndo controlada. Tais picos caracteristicos foram confrontados e identificados com a referéncia
numero 01-082-0512. Tal ficha catalografica de difracdo de raios-X encontra-se no banco de

dados do ICSD (Inorganic Crystal Structure Database).

Por meio deste difratograma, verifica-se que ndo ha diferengas significativas entre as cinzas de
casca de arroz peneirada e moida. Apesar de haver particulas de tamanho superior (entre 150 e
300um na CCA peneirada), ndo houve alteracdo na intensidade dos picos obtidos. Por este
motivo, e pelos bons resultados dos ensaios de resisténcia a compressdo exploratorios, optou-

se por utilizar a CCA peneirada (Vide Anexo E com os resultados dos tragos exploratorios).

A literatura afirma que a atividade pozolanica da CCA ¢é caracterizada pela silica amorfa
presente em misturas com cimento ou cal; no caso da cinza residual utilizada verifica-se a
presenca de silica no estado cristalino, 0 que compromete o seu emprego como material
pozolanico (Vide Anexo F com consideragdes sobre a caracterizagcdo pozolanica). Alguns
autores, como Régo (2004) e Cordeiro; Filho e Fairbairn (2009) afirmam que a temperatura e o
tempo de queima s&o variaveis importantes para se definir o teor de silica amorfa e/ou cristalina
na cinza de casca de arroz. Como a autora desconhece o processamento da CCA realizado pela

empresa ndo serdo feitos comentarios a respeito.

4.2.2. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Por meio da técnica de microscopia eletronica de varredura (MEV) foram obtidas as Figura 33,
34 e 35, que apresentam a morfologia e a estrutura da cinza de casca de arroz peneirada, que

foi utilizada nas pastas de cimento:
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EHT =20.00 kV Mag= 200X
100 pm* .
| WD = 8.5 mm Signal A = NTS BSD ECL - Unifei

Figura 33: Micrografia da CCA obtida com a microscopia eletrénica de varredura — Ampliagdo de 200 X.

EHT = 20.00 kV Mag= 1.00KX

20 pm* .
| } WD = 8.5 mm Signal A = NTS BSD ECL - Unifei

=~ e e

Figura 34: Micrografia da CCA obtida com a microscopia eletrdnica de varredura — Ampliacdo de 1000 X.
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'BSD MAG: 200x HV zoxv ‘WD: 8 ‘mm s
Figura 35: Micrografia da CCA obtida com a microscopia eletronlca de varredura com pontos destacados para
andlise de composi¢do quimica EDS — Ampliacao de 200 X.

Pode-se dizer que as particulas da CCA empregadas nesta pesquisa Sdo caracterizadas por
elementos de formatos e tamanhos diversos, o que também foi observado no trabalho de
Mohseni et al. (2015). Verifica-se que a CCA possui uma textura muito rugosa e uma estrutura
muito porosa, o que leva a uma demanda de agua mais elevada — no presente trabalho a relacéo
agua/CCA foi de 1,25 (Anexo G). Nota-se também a forma alongada e contorcida das cascas
de arroz presentes na amostra de CCA que se assemelha a uma espiga de milho, e isto se deve
ao processo de queima (AMICK, 1982).

Para a identificacdo da composi¢do quimica e confirmacao da presenca de silica na composicéao
da CCA, foi usado o detector por espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDS). O
espectro apresentado nas Figura 36 & Figura 38 confirmam a presenca de SiO2 na CCA
empregada, por meio das concentracdes de oxigénio (teores entre 34 a 51%) e o silicio (teores
entre 27 a 54%). As Tabela 14 a Tabela 16 apresentam a concentra¢do em peso e a concentracao

atdbmica dos elementos quimicos de cada um dos trés pontos destacados na Figura 35:
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Figura 36: Espectro EDS da Composicao quimica do ponto 0 (parte externa da CCA utilizada)

Tabela 14: Resultado de EDS do Ponto 0 da amostra de CCA

Concentracao (%)

Elemento Empeso Atdmica
Si 53,85 38,34
0 34,32 42.90
C 10,97 18,27
K 0,62 0,32
Al 0,24 0,18
Total 100 100
cps/eV
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Figura 37: Espectro EDS da Composi¢do quimica do ponto 1 (parte interna da CCA utilizada)
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Tabela 15: Resultado de EDS do Ponto 1 da amostra de CCA
Concentracao (%)

Elemento Empeso Atdmica
(@] 48 59 53,13
Si 27,28 17
C 18,65 27,17
K 2,25 1,01
Ca 1,86 0,81
Al 1,37 0,89
Total 100 100
_cps/eV

2204

2004

1804

1607

140

1204 Ea Mn Al

1004 C O Mg Si K [Ca

80-

60

40

204

G:""l\"l"\""l"'l'l"' "'I""Il‘“'l"“'l""

T
0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0 4,5 5.0
keV

Figura 38: Espectro EDS da Composigdo quimica do ponto 2 (parte externa da CCA utilizada)

Tabela 16: Resultado de EDS do Ponto 2 da amostra de CCA
Concentracéo (%)

Elemento Empeso Atdmica
0] 50,87 60,05
Si 39,18 26,35
C 7,87 12,37
K 0,71 0,34
Mg 0,54 0,42
Ca 0,49 0,23
Al 0,33 0,23
Mn 0,01 0,0
Total 100 100

Nesta ultima micrografia, verifica-se que os pontos 0 e 2 estdo situados na regido externa de
algumas particulas de casca de arroz presentes na cinza e o0 ponto 1 esta situado na regido
interna. Conforme pode ser visto na Tabela 14 e Tabela 16, a epiderme externa da CCA possui
0 maior percentual de silica, e é notavel a presenca de ondulacdo nesta regido. Ja a epiderme
interna possui pequena quantidade de silica conforme exposto na Tabela 15, em que se observa
0 esqueleto de silica e sua estrutura celular e porosa, devido a remocao da lignina e celulose
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durante a queima, conforme discutido por Della; Kiihn; Hotza (2005). Portanto, pode-se dizer
que a silica presente na casca de arroz esta localizada principalmente na parte exterior da casca.
Esta conclusdo esta em conformidade com a literatura (WANG et al., 2011; CARVALHO,
2015).

Além da silica como componente principal, verificou-se a presenca de carbono, e outros

elementos como aluminio e potassio em ambas as partes da CCA.

4.3. Caracterizacao das pastas cimenticias

4.3.1. Difracdo de Raio-X

Apo0s 0 ensaio de ruptura a compressao, as amostras foram fragmentadas em almofariz de
porcelana e pistilo. O difratograma da amostra controle e da amostra com 10% de CCA esta
apresentado na Figura 39. Realizou-se a numeracdo dos picos obtidos e os mesmos foram
identificados de acordo com as fichas catalograficas de raios-X retiradas do banco de dados do

ICSD (Inorganic Crystal Structure Database) (Tabela 17).

—— Controle
@ — 10% CCA

Intensidade relativa (u.a.)

10 20 30 40 50 60
Angulo (20)

Figura 39: Difratograma de Raio-X das pastas de cimento controle e pasta de cimento com 10% CCA (ap0s 28
dias de cura).
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Tabela 17: Identificacdo dos picos obtidos por difratometria de Raio-X
Posicédo do pico

Pico (n°) (20) Identificacdo do pico Ficha catalogréfica
1 17,98 Portlandita 00-001-1079
2 21,76 Cristobalita 01-082-0512
3 22,89 Etringita 00-031-0251
4 28,55 Portlandita 00-044-1481
5 29,36 Calcita 00-005-0586
6 30,80 Silicato de calcio 00-023-1045
7 32,20 Silicato de calcio 00-023-1045
8 34,06 Portlandita 00-002-0967
9 35,91 Calcita 00-003-0596
10 39,35 Calcita 00-005-0586
11 41,06 Etringita 00-031-0251
12 42,91 Periclase 00-045-0946
13 47,00 Portlandita 00-002-0967
14 48,40 Calcita 00-005-0586
15 50,80 Portlandita 00-002-0967
16 54,16 Portlandita 00-002-0967

A técnica de difracdo de Raio-X foi utilizada para analisar a diferenca de picos entre as amostras
controle e amostra com 10% de CCA. Também foi realizada analise DRX de amostras com 5,
10 e 15% de CCA (ANEXO H). Com esta andlise foi possivel avaliar qualitativamente a
atividade pozolanica desencadeada com os teores de CCA colocados na mistura em substituicdo

ao cimento.

Por meio do difratograma, os picos com nimeros 1, 4, 8, 13, 15 e 16 foram identificados como
Portlandita (hidréxido de célcio). O pico de nimero 2 foi identificado como Cristobalita. Ja 0s
picos 3 e 11 foram identificados como Etringita (sulfoaluminato de célcio). Os picos com as
numeracdes 5, 9, 10 e 14 foram identificados como Calcita (carbonato de célcio). Os picos com
0s n°. 6 e 7 foram identificados como Silicato de calcio e o pico n°. 12 foi identificado como

Periclase (6xido de magnésio).

Vale destacar que o pico referente a Cristobalita ndo foi apontado no software X Pert HighScore

Plus para a amostra controle, e foi apenas identificado na Figura 39 a fim de ilustracéo.
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Observa-se que os picos de Portlandita (hidroxido de calcio) foram reduzidos com a
substituicdo de cimento pela CCA, o0 que esta mais evidente pelos picos 1 e 8. Isto significa que
uma parte da CCA utilizada que é reativa reage com o hidrdxido, e por isso a intensidade dos
picos diminui. Resultados similares foram encontrados por Régo (2004).

4.3.2. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Com base em outros trabalhos que fizeram uso do MEYV foi possivel verificar alguns compostos
nas pastas de cimento deste trabalho. A seguir sdo mostradas algumas micrografias obtidas de
pastas de cimento e cimento/CCA para a visualizac¢ao dos produtos de hidratacdo formados com
28 dias de idade, e alguns pontos foram selecionados para a conferéncia dos elementos quimicos
presentes pela analise EDS. Trata-se de uma analise qualitativa, j& que ha a presenca de
elementos com baixa energia e que sdo dificeis de ser quantificados por este método. Vale
destacar, que devido a heterogeneidade das pastas de cimento, alguns elementos quimicos que
ndo fazem parte de determinado produto de hidratacdo foram também identificados na analise
EDS.

Na sequéncia sdo apresentadas micrografias de pastas de cimento controle e pastas com 10%
de CCA aos 28 dias de idade (Figura 40, Figura 44 e Figura 45), os espectros EDS das
composi¢des quimicas e as tabelas com a composi¢do quimica EDS de alguns dos pontos
destacados (Tabela 18 - Tabela 24).
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2 pm* EHT = 15.00 kV Signal A = NTS BSD
|_| WD = 7.5 mm Mag= S5.00KX

ECL - UNIFEI |
Figura 40: Micrografia da pasta de cimento controle obtida com a microscopia eletrénica de varredura com
pontos destacados para analise de composicéo quimica EDS — Ampliacéo de 5000 X.

A Figura 40 apresenta uma micrografia da pasta de cimento controle obtida por MEV com
alguns pontos destacados para analise EDS. Nos pontos 1, 2 e 3 estdo apresentados os cristais
de portlandita, que tém formato de placas hexagonais. Ja nos pontos 4 e 5 estdo apresentados a
estrutura etringita, que tem formato de agulhas — pequenos filamentos finos. Ja nos pontos 6 e
7 estdo apresentadas a estrutura CSH, que ndo possui um formato geométrico definido —
formagédo esponjosa. Foram realizados EDS para verificacdo da presenca dos elementos

quimicos. Segue o EDS dos pontos 1, 5 e 6:
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Figura 41: Espectro EDS da Composi¢do quimica do Ponto 1 (Portlandita)

Tabela 18: Resultado de EDS do Ponto 1 (Portlandita)
Concentracao (%)

Elemento Empeso Atdmica
Ca 62,97 43,58
@) 27,91 48,38
Au 4,72 0,66
C 2,25 5,19
Si 1,43 1,41
Al 0,48 0,5
Mg 0,25 0,29
Total 100 100

Verifica-se que pelos altos valores de célcio e oxigénio encontrados, que seja a estrutura
Portlandita. O ouro identificado foi utilizado para recobrir a amostra. Os demais elementos

quimicos estdo presentes na forma de impurezas.
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Figura 42: Espectro EDS da Composi¢do quimica do Ponto 5 (Etringita)

Tabela 19: Resultado de EDS do Ponto 5 (Etringita)
Concentracao (%)

Elemento Empeso Atdmica
Ca 53,27 36,70
O 27,33 47,17
Au 6 0,84
Si 472 4,64
S 4,26 3,67
Al 2,52 2,58
C 1,92 4,41
Total 100 100

Verifica-se que pela presenca de célcio, oxigénio, enxofre e aluminio, que se trata da estrutura
Etringita. O ouro identificado foi utilizado para recobrir a amostra. Os demais elementos

guimicos estdo presentes na forma de impurezas.



121

cps/eV
707
60+
503 ¢
40-

307
20
107

O_

keV
Figura 43: Espectro EDS da Composi¢do quimica do Ponto 6 (CSH)

Tabela 20: Resultado de EDS do Ponto 6 (CSH)

Au Mg i

Ca (0] Al Si Au Ca
JLAM | I T | | | I T | JL 1 ‘ 1 1 1 T
0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0 4.5 5.

Concentracao (%)

Elemento Empeso Atdmica
Ca 41,75 26,37
o) 35,41 56,04
Si 8,87 8,00
Au 8,61 1,11
C 2,93 6,18
Al 2,08 1,95
Mg 0,35 0,36
Total 100 100

0

Verifica-se que pela presenca de célcio e silicio que se trata da estrutura CSH. O ouro

identificado foi utilizado para recobrir aamostra. Tragos de C, Mg e Al estéo presentes na forma

de imp

urezas.

Ja da mistura cimento com 10% de CCA as micrografias exibidas na Figura 44 e Figura 45

apresentam nos pontos 1 e 2 a estrutura etringita, nos pontos 3 e 4 a estrutura portlandita e nos

pontos 5 e 6 a estrutura CSH. E por Gltimo, o ponto 7 apresenta a casca de arroz presente na

pasta, que devido a dificuldade de sua localizacdo foi feita a micrografia separadamente dos

produtos de hidratacdo. Foram realizados EDS para verificagcdo da presenca dos elementos

quimicos, com detalhamento dos pontos 2, 4, 6 e 7.
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Figura 44: Micrografia da pasta de cimento com 10% de CCA obtida com a microscopia eletrénica de
varredura com pontos destacados para analise de composicao quimica EDS — Ampliagdo de 10000 X.

Figura 45: Mlcrografla da pasta de C|mnto com 10% de CCA obtida com a mlcroscopla eletronica de
varredura com ponto destacado para analise de composicao quimica EDS — Ampliacéo de 2500 X.
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Figura 46: Espectro EDS da Composi¢do quimica do Ponto 2 (Etringita)

Tabela 21: Resultado de EDS do Ponto 2 (Etringita)
Concentracao (%)

Elemento Empeso Atdmica
Ca 65,39 44,41
@) 30,07 51,17
Si 1,84 1,74
Al 1,72 1,74
S 0,73 0,62
Mg 0,26 0,29
Total 100 100

Verifica-se que pela presenca de célcio, oxigénio, enxofre e aluminio, que se trata da estrutura

Etringita. Os demais elementos quimicos estdo presentes na forma de impurezas.
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Figura 47: Espectro EDS da Composi¢do quimica do Ponto 4 (Portlandita)

Tabela 22: Resultado de EDS do Ponto 4 (Portlandita)
Concentracéo (%)

Elemento Empeso Atdmica
Ca 57,83 35,61
0] 41,17 63,51
Si 1 0,87
Total 100 100

Verifica-se que pelos altos valores de célcio e oxigénio encontrados, que seja a estrutura

Portlandita.
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Tabela 23: Resultado de EDS do Ponto 6 (CSH)

Mg
] (0] Al Si Ca
40*_ Ca
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keV

Figura 48: Espectro EDS da Composicdo quimica do Ponto 6 (CSH)

Concentracéo (%)

Elemento

Ca
O
Si
Al
Mg

Total

0

Verifica-se que pela presenca de célcio e silicio que se trata da estrutura CSH. Tracos de Mg e

Al estéo presentes na forma de impurezas.
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Figura 49: Espectro EDS da Composi¢do quimica do Ponto 7 (casca de arroz)

Tabela 24: Resultado de EDS do Ponto 7 (casca de arroz)
Concentracao (%)

Elemento Empeso Atdmica
Au 44,10 8,12
Ca 22,49 20,36
o) 17,89 40,58
Si 7,31 9,44
C 6,63 20,04
K 1,57 1,46
Total 100 100

Verificou-se a presenca de silicio e oxigénio que estdo presentes na casca de arroz. O ouro
identificado foi utilizado para recobrir aamostra. Os demais elementos estdo presentes na forma

de impurezas.

Nas microestruturas da pasta com 10% de CCA notou-se uma menor presenca de cristais
Portlandita, tendo sido mais dificil sua localizacdo. Provavelmente, porque houve consumo de
hidroxido de célcio, desencadeado pela atividade pozolanica da por¢cdo de CCA reativa, 0 que

corrobora com o observado nos resultados de difracdo de raios X vistos na segéo anterior.
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4.4. Planejamento experimental estatistico

Por meio da andlise estatistica foi possivel otimizar o teor de superplastificante (aditivo 1) e da
nanosilica (aditivo 2) de acordo com a aplicacdo desejada, que no presente estudo € obter uma
pasta com boa trabalhabilidade, baixa viscosidade pléstica e com razoavel tensdo de
escoamento, e avaliar seus efeitos sobre as propriedades reoldgicas e mecénicas das misturas

cimento/CCA. A Figura 50 exibe o diagrama gerado pelo planejamento experimental:

2.8 ;
N NO NE
'5\..2,6 ¢ 2
a24 r
§ 22t
g 2 %o . L
-—| Centroide: 5x
E 1.8
= 1.6
é 1.4 - b b
> SO S SE
l_..2 | | | $ | | |

0,2 0,25 0,3 0,35 0.4 045 0,5 0,55 0.6
Superplastificante (% p/p)

Figura 50: Planejamento experimental das pastas de cimento com CCA, com os pontos de dosagens realizados

A Tabela 25 apresenta a numeragdo das amostras realizadas, a sequéncia de realizacdo dessas
misturas, a combinacao de dosagens de SP e NS em percentual sobre a massa total de cimento

e CCA, e em gramas, e seus pontos cardeais:

(Espaco intencionalmente deixado em branco).
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Tabela 25: Numeragdo das amostras, sequéncia de realizacdo da amostra controle e das 13 amostras cimento/CCA
aditivadas, com quintuplicata no ponto central, e seus pontos cardeais

Amostra ID na Sequénciade  Aditivol Aditivo2 Aditivol Aditivo2 Ponto

(n°) preparo das amostras (% p/p) (% p/p) (9) (9) cardeal

0 0 - - - - Controle

1 2 0,25858 1,43431 7,24 40,16 SO

2 3 0,54142 1,43431 15,16 40,16 SE

3 5 0,25858  2,56569 7,24 71,84 NO

4 6 0,54142 256569 15,16 71,84 NE

S 8 0,2 2 5,60 56,00 0

6 10 0,6 2 16,80 56,00 L

7 12 0,4 1,2 11,20 33,60 S

8 11 0,4 2,8 11,20 78,40 N

9 1 0,4 2 11,20 56,00  Central
10 4 0,4 2 11,20 56,00  Central
11 7 0,4 2 11,20 56,00  Central
12 9 0,4 2 11,20 56,00  Central
13 13 0,4 2 11,20 56,00  Central

O planejamento dos experimentos foi feito com as dosagens minimas e maximas,
respectivamente, de 0,2% e 0,6% para o aditivo 1 (SP) e de 1,2% e 2,8% para o aditivo 2 (NS).

A Figura 50 apresenta a combinacdo dos teores de SP e NS utilizados.

Observa-se 0s seguintes pontos:

SO (sudoeste) - dosagem de nivel baixo do aditivo 1 e de nivel baixo do aditivo 2;

SE (sudeste) - dosagem de nivel alto do aditivo 1 e de nivel baixo no aditivo 2;

NO (noroeste) - dosagem de nivel baixo do aditivo 1 e de nivel alto do aditivo 2;

NE (nordeste) - dosagem de nivel alto do aditivo 1 e de nivel alto do aditivo 2;

O (oeste) - dosagem de nivel minimo do aditivo 1 e de nivel médio do aditivo 2;

L (Leste) - dosagem de nivel maximo do aditivo 1 e de nivel medio do aditivo 2;

S (sul) — dosagem de nivel médio do aditivo 1 e de nivel minimo do aditivo 2;

N (norte) - dosagem de nivel médio do aditivo 1 e de nivel maximo do aditivo 2;

CENTROIDE (central) — dosagem de nivel médio do aditivo 1 e do aditivo 2.
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4.5. Ensaio de resisténcia mecanica

A Figura 51 e a Figura 52 apresentam respectivamente, a média dos resultados do ensaio de
resisténcia a compressdo de 4 corpos de prova para cada amostra vista na Tabela 25, de acordo
com a NBR 7215 (ABNT, 2019b) ao final de 07 e 28 dias e o0 desvio padréo dos resultados em
barras de erro:

~
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o
TR A ]

Resisténcia a Compressédo 07 dias [MPa]

°.2.5.5588583°%
Amostra 1 |
Amostra 2 I
Amostra 3 -
Amostra 4 |
Amostra 5 N
Amostra 6 -
Amostra 7 |
Amostra 8 I

Amostra controle
Amostras 9 a 13

Amostras (n°)

Figura 51: Resisténcia a Compressao de todas as amostras ap6s 07 dias
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Figura 52: Resisténcia a Compressao de todas as amostras ap06s 28 dias

De acordo com os gréaficos vistos, a linha com a média da resisténcia das 13 amostras com
aditivos quimicos e CCA esté contida no interior dos limites do desvio padrdo apresentados
pelas amostras aditivadas, e apenas a amostra controle (apenas cimento e agua) ndo foi
contemplada. Verifica-se, portanto, que os aditivos quimicos utilizados ndo alteraram a
resisténcia das amostras, o que corrobora com o trabalho de Martins (2011). Mas ao se
considerar a amostra controle, constata-se que a CCA aumenta a resisténcia mecanica das
amostras. Para garantir que esta conclusdo é verdadeira, foi realizado um traco referéncia
(apenas cimento e agua) e um traco controle/CCA (90% cimento, 10% CCA e &gua) com a
mesma rela¢do dgua/cimento = 0,45. Assim, confirmou-se que, de fato, as amostras com CCA

apresentam melhores desempenhos mecanicos.

Constata-se que houve um ganho de =~ 29,4% na resisténcia a compresséo aos 07 dias e de =
16,06% devido a substituicdo de 10% cimento pela CCA. Resultados similares foram

encontrados na literatura:

No trabalho de Andrade (2017), as pastas de cimento realizadas com 10% de CCA apresentaram

0s maiores resultados de resisténcia a compressdo, sendo que, a mistura com 10% de CCA e
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3% de nanosilica coloidal apresentou o maior resultado de indice de desempenho aos 7 dias
(1=134,34), isto €, obteve um ganho de 34,34% em relacédo ao traco controle. Ja aos 28 dias, as
misturas com 10% CCA e nanosilica coloidal também apresentaram indice de desempenho
maior que 100, sendo que as misturas com 1, 2 e 3% de NS apresentaram respectivamente um
ganho de resisténcia de 7,57%, 18,06% e 31,371% em relacdo ao traco controle. Este autor
observou que as misturas apresentaram aumento de resisténcia a compressao a medida que se
aumentava os teores de substituicdo de nanosilica coloidal. J& a presente pesquisa ndo observou
comportamento semelhante com a adicido de NS. E possivel que a concentracio de
nanoparticulas de SiO2 da NS empregada nesta pesquisa ndo esteja bem distribuida em seu meio
aquoso. As particulas de nanosilica podem ndo ter sido bem dispersas na mistura, uma vez que
0 maior teor de nanosilica foi dispersa por um teor intermediario de aditivo, ou mesmo os teores
maiores considerados podem ndo ter sido suficientes para sua completa dispersao. Além disso,
possivelmente se trata de fornecedores diferentes de NS, com provavel diferenca na qualidade

da dispersdo aquosa.

Na pesquisa de Alves et al. (2018), as argamassas realizadas com 10% de CCA apresentaram
0s maiores valores de resisténcia a compressdo aos 28 dias, com um ganho de resisténcia de

13,13% em relagéo ao traco de argamassa controle.

A pesquisa de Zahedi; Ramezanianpour e Ramezanianpour (2015) constatou um aumento na
resisténcia a compressdo de argamassas com 10% e 15% de CCA de = 2,9% e 13,5%,
respectivamente, em relacdo a referéncia. Porém, devido a reatividade lenta das particulas de
CCA empregada, a melhora na resisténcia & compressdo em relacéo a mistura de referéncia, so
foi observada aos 90 dias. Os teores 5% e 20% de CCA diminuiram a resisténcia a compressao
das argamassas. A presente pesquisa também observou piora na resisténcia a compressao com
0 teor de 5% de CCA (Anexo E).

Pode-se dizer que embora a CCA utilizada nesta pesquisa ndo possua uma granulometria ideal
conforme discutido no Anexo F, conclui-se pela viabilidade técnica de aplicacdo de CCA em
conjunto com os aditivos quimicos em substituicdo parcial ao cimento Portland, j& que essas

misturas aditivadas alcangaram resisténcias superiores ao grupo controle.
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4.6. Ensaio de Funil de Marsh

No ensaio do Funil de Marsh, todas as 14 misturas realizadas foram classificadas como fluxo
continuo, pois todas escoaram de modo uniforme até o fim. Os resultados do tempo de

escoamento de cada amostra estdo apresentados na Tabela 26:

Tabela 26: Tempos de escoamento no Ensaio do Funil de Marsh (s)
Pontos cardeais/colaterais SP (% p/p) NS (% p/p) Tempo de fluxo (s)

Controle - - 7,87
SO 0,25858 1,43431 7,86
SE 0,54142 1,43431 5,99
NO 0,25858 2,56569 10,67
NE 0,54142 2,56569 7,48
@) 0,2 2 8,55
L 0,6 2 6,39
S 0,4 1,2 6,38
N 0,4 2,8 12,95
Central 0,4 2 7,81
Central 0,4 2 8,33
Central 0,4 2 7,98
Central 0,4 2 8,21
Central 0,4 2 8,26

Observa-se que todas as amostras fluiram muito rapidamente pelo funil, tendo apresentado
baixas viscosidades. Verifica-se que a amostra Norte com maior teor de NS apresentou 0 maior
tempo de escoamento (12,95 s), ja a amostra Sul com menor teor de NS apresentou 0 menor
tempo de escoamento (6,38 s) dentre as amostras. Isto significa dizer que a NS parece afetar a
tensdo de escoamento e a viscosidade, j& que ao aumentar a NS se aumenta o tempo de
escoamento. Em relacdo a variacdo de SP, constata-se que conforme se aumenta a dosagem de

SP, a viscosidade plastica diminui, e por conseguinte o tempo de escoamento pelo funil.
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4.7. Ensaio do mini tronco de Kantro

A seguir estdo apresentados os resultados dos diametros médios de espalhamento obtidos no

ensaio do minitronco de Kantro para todas as amostras (Tabela 27).

Tabela 27: Diametros médios de espalhamento obtidos no Ensaio do Mini Kantro (cm)

Pontos cardeais/colaterais SP (% p/p) NS (% p/p) espallzl)rlgrnneetr:foczfnm)
Controle - - 112
SO 0,25858 1,43431 98,5
SE 0,54142 1,43431 155
NO 0,25858 2,56569 93
NE 0,54142 2,56569 1245
0] 0,2 2 91,5
L 0,6 2 153,5
S 0,4 1,2 129,5
N 0,4 2,8 88
Central 0,4 2 105,5
Central 0,4 2 104
Central 0,4 2 111
Central 0,4 2 111,5
Central 0,4 2 108

Observa-se que todas as amostras apresentaram fluidez, com didmetro de espalhamento entre
88 mm a 155 mm, sem nenhuma leitura de abatimento. Verifica-se que a amostra Norte com
maior teor de NS apresentou o menor didmetro de espalhamento = 88 mm com maior
consisténcia, ja a amostra Sul com o menor teor de NS apresentou didmetro de espalhamento =
129,5 mm. Isto significa dizer que a NS parece afetar a tensdo de escoamento e a viscosidade,
ja que ao reduzir a NS se aumenta o diametro de espalhamento. Em relacdo a variacao de SP,
verifica-se que a amostra Oeste com menor teor de SP apresentou diametro de espalhamento =
91,5 mm, ja a amostra Leste com maior teor de SP apresentou didametro de espalhamento =
153,5 mm (o segundo maior dentre as amostras). Constata-se que conforme se aumenta a
dosagem de SP, a viscosidade pléstica e a tensdo de escoamento diminuem, e por conseguinte

ocorre maior espalhamento da pasta de cimento.
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A Figura 53 ilustra com os pontos cardeais Norte, Sul, Leste e Oeste, 0 comportamento
reoldgico, embora rudimentar, das amostras com as informacdes do diametro de espalhamento
e tempo de escoamento vistos anteriormente, para facilitar a compreensdo de como a

combinacdo dos aditivos quimicos afetou essas medidas efetuadas.

A
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Nanosilica (%)

FHEEE - 15 }35:cm |
SUL i t= 6,39 S

D=1295cm
t=6,385s

i

Superplastificante (%)

Figura 53: Diametros de espalhamento [D (cm)] e tempos de escoamento pelo Funil de Marsh [t (s)] das amostras
Norte, Sul, Leste e Oeste.

A partir da Figura 53, verifica-se que quanto maior o didmetro de espalhamento, menor o tempo
de escoamento pelo Funil de Marsh, conforme o esperado. Observa-se uma tendéncia de

reducdo do didmetro de espalhamento conforme se reduz o teor SP e se aumenta o teor de NS.
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Ja sobre o comportamento dos tempos de escoamento, observa-se uma tendéncia de reducéo de

tempo conforme se aumenta o teor de SP e se reduz o teor de NS.

Verifica-se, portanto, que a adigdo de NS altera as propriedades das pastas de cimento em seu
estado fresco, sendo que, ao aumentar o teor de NS as misturas apresentaram-se com menor
diametro de espalhamento e maiores tempo de escoamento. Esse mecanismo de atuacdo da NS
foi relatado por alguns autores como Hou et al. (2013) e Khaloo; Mobini; Hosseini (2016), que
constataram que a NS exerce forte efeito na trabalhabilidade das misturas, ja que quanto maior
a quantidade de NS adicionada, menores foram os valores obtidos no espalhamento das

argamassas no ensaio da mesa de consisténcia.

Segundo Khaloo; Mobini; Hosseini (2016) este comportamento pode estar relacionado a
elevada area superficial especifica das nanoparticulas de SiO> e a sua tendéncia de aglomeracéo,
ja que tais aglomerados de NS resultam em elevada adsor¢do e retencdo de agua de

amassamento.

Sobre o emprego de SP, em que se verifica que quanto maior o teor de SP maiores sdo 0s
diametros de espalhamento obtidos e menores os tempos de escoamento pelo Funil, os autores
Lowke et al. (2010) discutem que o aumento na dosagem de SP leva a uma camada maior de
polimero adsorvida e, portanto, hd uma reducédo na forca de atracéo entre as particulas. Isso leva
a uma maior dispersao das particulas presentes na pasta de cimento, o que resulta na reducao

da tensdo de escoamento e da viscosidade plastica.

Régo (2004) ao estudar a CCA amorfa e cristalina como adi¢cdo mineral observou que o
aumento do teor de substituicdo de cimento Portland pela cinza da casca de arroz leva a um
significativo aumento da consisténcia das misturas. Resultados com 5, 10 e 15% de CCA dos
tracos exploratorios estdo apresentados no Anexo E e corroboram com a constatacdo deste

autor.
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4.8. Ensaios de reometria

4.8.1. Ensaios de reometria oscilatoria
4.8.1.1. Varredura de Amplitude

Amostra 0

Os resultados da varredura de amplitude (VA) da amostra referéncia (sem aditivos quimicos e

sem CCA) também denominada amostra 0 estdo apresentadas nas Figura 54 e Figura 55:
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Figura 54: Curva do médulo elastico G’ e viscoso G”  Figura 55: Curva do médulo elastico G e viscoso G’
em fungdo da deformacdo [%] para a amostra O em funcdo da tensdo de cisalhamento [Pa] para a
(controle). amostra 0 (controle).

Por meio da Figura 54, observa-se que 0 modulo elastico (G’) é preponderantemente maior que
o moédulo viscoso (G”), e isto significa que o carater solido predomina nesta amostra sem
adicoes.

Entéo, verifica-se que a amostra 0, se comporta mais como sélida do que como liquida.
Obteve-se valores de G’ = 11,70 kPa e G” = 2,80 kPa, na faixa viscoelastica linear que
permaneceu até aproximadamente 0,1% de deformacéo.

O valor da densidade de energia coesiva desta amostra foi de 0,006 J/ms3:

. JVcr dv = chrG/y d _ 16’( )2 _ 1 11690 0,1 2
Ec = o,ooai3
m

Por meio da Figura 55, obteve-se a tenséo de cisalhamento. Ao fim do plat6 de viscoelasticidade

linear, verifica-se uma queda dos modulos, que se deve ao escoamento do fluido. Ao se tragar
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uma linha paralela ao eixo y nesta regido de queda da viscoelasticidade obtém-se a tenséo de
escoamento em modo oscilatorio.

O valor obtido de tenséo de escoamento para a amostra O (controle) foi de aproximadamente
11,28 Pa.
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Amostra 1

A amostra 1 contém 0,258% do aditivo 1 e 1,434% do aditivo 2, e esta identificada na Tabela
8 como ponto colateral SO - sudoeste. A Figura 56 e a Figura 57 apresentam os resultados de

uma varredura de amplitude desta amostra:
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Figura 56: Curva do modulo elastico G’ e viscoso  Figura 57: Curva do médulo elastico G” e viscoso G’
G” em fungéo da deformagdo [%] para a amostra 1. em funcdo da tensdo de cisalhamento [Pa] para a
amostra 1.

Por meio da Figura 56, observa-se que o médulo elastico (G’) ¢ maior que o mddulo ViSC0SO
(G”) em toda faixa de deformacgao analisada.

Entdo, verifica-se que a amostra 1 se comporta mais como soélida do que como liquida.
Obteve-se valores de G’= 2,8 kPa e G” = 300 + 50 Pa, na faixa viscoelastica linear que
permaneceu até ~ 0,72% de deformacdo, ligeiramente superior a da amostra controle.

O valor da densidade de energia coesiva desta amostra foi de 0,0726 J/m3:

0,72
100

Yer Yer 1 1
Ec = f ody = f GVrdy ==G'(yq)? = =.2800.(—)>
0 0 2 2

Ec = 0,0726L3
m

Por meio da Figura 57, obteve-se a tensdo de escoamento. Ao fim do platé de viscoelasticidade

linear, o valor obtido da tenséo de escoamento para a amostra 1 foi de aproximadamente 21 Pa.
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Amostra 2

A amostra 2 contém 0,541% de aditivo 1 e 1,434% do aditivo 2, e esta identificada na Tabela
8 como ponto colateral SE - sudeste. A Figura 58 e a Figura 59 apresentam os resultados de

uma varredura de amplitude desta amostra:
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Figura 58: Curva do médulo elastico G’ e viscoso G”  Figura 59: Curva do médulo elastico G’ e viscoso G’
em func¢do da deformag&o [%] para a amostra 2. em funcdo da tensdo de cisalhamento [Pa] para a
amostra 2.

Por meio da Figura 58, observa-se que o modulo elastico (G’) é maior que o mddulo ViSC0SO
(G”) em toda faixa de deformacdo analisada. Entdo, verifica-se que a amostra 2 também se
comporta mais como sélida do que como liquida.
Obteve-se valores de G’= 0,192 kPa e G” = 0,023 kPa, na faixa viscoelastica linear que
permaneceu até ~ 2% de deformacdo. Para encontrar este valor, foi necessario tracar duas retas
tangentes, sendo uma sobre a regido inicial com maior linearidade e a outra sobre a regido de
queda dos moddulos, e a partir destas assinalar o ponto de intersecdo entre elas, com a
consequente leitura da deformacéo equivalente, conforme anexo B.
O valor da densidade de energia coesiva desta amostra foi de 0,0384 J/ms:

2

Yer Yer 1 5 1 .
Ec = dy = GVerdy ==G' =—.192.

Ec = 0,0384L3
m

A partir da Figura 59, obteve-se a tensdo de escoamento. No final do plat6 de viscoelasticidade
linear, o valor obtido de tenséo de escoamento para a amostra 2 foi de =~ 4 Pa. Tal valor foi

alcancado por meio do mesmo procedimento supracitado.
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Amostra 3

A amostra 3 foi dosada com 0,258% do aditivo 1 e 2,565% do aditivo 2, e esta identificada na
Tabela 8 como ponto colateral NO - noroeste. A Figura 60 e a Figura 61 apresentam o0s

resultados de uma varredura de amplitude desta amostra:
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Figura 60: Curva do mddulo elastico G’ e viscoso G” Figura 61: Curva do modulo elastico G” e viscoso
em funcgdo da deformacéo [%] para a amostra 3. G’’ em func¢do da tensdo de cisalhamento [Pa] para a
amostra 3.

Por meio da Figura 60, observa-se que o médulo elastico (G’) ¢ maior que o modulo viscoso
(G”), em toda faixa de deformagdo analisada. Entdo, verifica-se que a amostra 3 também se
comporta mais como sélida do que como liquida.

Obteve-se valores de G’= 5,1 kPa e G” = 0,452 kPa, na faixa viscoelastica linear que

permaneceu até ~ 0,5% de deformacao.

O valor da densidade de energia coesiva desta amostra foi de 0,0638 J/m3:

Fe - J‘Vcr dy = J‘VCTG’V d _ 1G’( )2 _ 1 5100 0,5 2
Ec = 0,0638 2
m

A partir da Figura 61, obteve-se a tenséo de escoamento. Ao fim do platd de viscoelasticidade
linear, o valor obtido da tensdo de escoamento para a amostra 3 foi de ~ 29 Pa. Comparada a
amostra 1 que contém a mesma quantidade de aditivo 1 (SP), houve um aumento da tensao de

escoamento com o aumento da quantidade de aditivo 2 (NS).
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Amostra 4

A amostra 4 foi dosada com 0,541% do aditivo 1 e 2,565% do aditivo 2, e esta identificada na
Tabela 8 como ponto colateral NE - nordeste. A Figura 62 e a Figura 63 apresentam 0s

resultados de uma varredura de amplitude desta amostra:
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Figura 62: Curva do modulo elastico G’ e viscoso G”  Figura 63: Curva do modulo elastico G’ e viscoso G’
em funcgdo da deformacéo [%] para a amostra 4. em fungdo da tensdo de cisalhamento [Pa] para a
amostra 4.

A partir da Figura 62, observa-se que o médulo elastico (G”) ¢ maior que o modulo ViSCOSO
(G”), em toda faixa de deformacdo analisada. Entdo, verifica-se que a amostra 4 também se
comporta mais como sélida do que como liquida.

Obteve-se valores de G’= 3,20 kPa e G” = 0,20 kPa, na faixa viscoelastica linear que
permaneceu até ~ 0,85% de deformacéo.

O valor da densidade de energia coesiva desta amostra foi de 0,1156 J/m3:

0,85
100

)2

Yer Yer 1 1
Ec = f ody = f GVrdy ==G'(yq)? ==.3201.(
0 0 2 2

Ec = 0,1156L3
m

A partir da Figura 63, obteve-se a tensdo de escoamento. Ao fim do platé de viscoelasticidade
linear, o valor obtido da tensdo de escoamento para a amostra 4 foi de ~ 30 Pa — avaliado
conforme anexo B. Ao se comparar esta amostra com a amostra 2, que possui mesma
guantidade de aditivo 1, observa-se um aumento de tensdo de escoamento com 0 aumento do
aditivo 2 (NS).
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Amostra 5

A amostra 5 foi dosada com 0,20% do aditivo 1 e 2% do aditivo 2, e esta identificada na Tabela
8 como ponto cardeal O - oeste. A Figura 64 e a Figura 65 apresentam os resultados de uma

varredura de amplitude desta amostra:
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Figura 64: Curva do modulo elastico G’ e viscoso G”  Figura 65: Curva do modulo elastico G’ e viscoso G’
em funcgdo da deformacéo [%] para a amostra 5. em fungdo da tensdo de cisalhamento [Pa] para a
amostra 5.

A partir da Figura 64, observa-se que o modulo elastico (G”) ¢ maior que o0 modulo Viscoso
(G”), em toda faixa de deformagdo analisada. Entdo, verifica-se que a amostra 5 também se
comporta mais como sélida do que como liquida.

Obteve-se valores de G’= 4,55 kPa e G” = 0,43 kPa, na faixa viscoelastica linear que
permaneceu até ~ 0,6% de deformacéo, conforme anexo B.

O valor da densidade de energia coesiva desta amostra foi de 0,0819 J/m3:

0,60

Yer Yer 1 5 1 .
Ec = dy = GVerdy ==G' = —.4552. (——

Ec = 0,0819 L3
m

A partir da Figura 65, obteve-se a tensdo de escoamento. Ao fim do platé de viscoelasticidade

linear, o valor obtido de tensdo de escoamento para a amostra 5 foi de =~ 24 Pa.
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A amostra 6 foi dosada com 0,6% do aditivo 1 e 2% do aditivo 2, e esta identificada na Tabela

8 como ponto cardeal L - leste. A Figura 66 e a Figura 67 mostram apresentam os resultados de

uma varredura de amplitude desta amostra:
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Figura 66: Curva do médulo elastico G’ e viscoso G”
em funcgdo da deformacéo [%] para a amostra 6.
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Figura 67: Curva do moédulo elastico G’ e viscoso G’
em fungdo da tensdo de cisalhamento [Pa] para a

amostra 6.

A partir da Figura 66, observa-se que o modulo elastico (G”) ¢ maior que 0 modulo Viscoso

(G”), em toda faixa de deformacdo analisada. Entéo, verifica-se que a amostra 6 também se

comporta mais como sélida do que como liquida.
Obteve-se valores de G’ = 546 Pa e G” = 54 Pa, na faixa viscoelastica linear que permaneceu

até =~ 1,38% de deformacéo, conforme anexo B.

O valor da densidade de energia coesiva desta amostra foi de 0,052 J/m3:

Yer Yer 1 1
Ec = f ody = f GVerdy ==G'(yo)? ==.546.(
0 0 2 2

Ec = 0,052 —
m

1,38
100

)2

A partir da Figura 67, obteve-se a tenséo de escoamento. No final do platé de viscoelasticidade

linear, o valor obtido de tenséo de escoamento para a amostra 6 foi de ~ 7,6 Pa — avaliado

conforme anexo B.
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Amostra 7

A amostra 7 foi dosada com 0,40% do aditivo 1 e 1,2% do aditivo 2, e esta identificada na
Tabela 8 como ponto cardeal S - sul. A Figura 68 e a Figura 69 apresentam os resultados de

uma varredura de amplitude desta amostra:
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Figura 68: Curva do mddulo elastico G’ e viscoso G” Figura 69: Curva do modulo elastico G’ e viscoso
em funcgdo da deformacéo [%] para a amostra 7. G’’ em func¢do da tensdo de cisalhamento [Pa] para a
amostra 7.

A partir da Figura 68, observa-se que o modulo elastico (G”) ¢ maior que o0 modulo VisScoso
(G”), em quase toda a faixa de deformacdo. Entdo, verifica-se que a amostra 7 também se
comporta mais como sélida do que como liquida.

Obtemos valores de G’= 930 Pa e G”= 78 Pa, na faixa viscoelastica linear que permaneceu até
~ 1 % de deformagéo, conforme anexo B.

O valor da densidade de energia coesiva desta amostra foi de 0,0465 J/m3:

1,0

Yer Yer 1 5 1 .
Ec = dy = GVerdy ==G' =—=.930.(——=

Ec = 0,0465 L3
m

A partir da Figura 69, obteve-se a tensao de escoamento. Ao fim do platé de viscoelasticidade
linear, o valor obtido de tensdo de escoamento para a amostra 7 foi de ~ 11 Pa — avaliado

conforme anexo B.
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Amostra 8

A amostra 8 foi dosada com 0,40% do aditivo 1 e 2,8% do aditivo 2, e esta identificada na
Tabela 8 como ponto cardeal N - norte. A Figura 70 e a Figura 71 apresentam os resultados de

uma varredura de amplitude desta amostra:
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Figura 70: Curva do médulo elastico G’ e viscoso G”  Figura 71: Curva do médulo elastico G’ e viscoso G’
em funcgdo da deformacéo [%] para a amostra 8. em funclo da tensdo de cisalhamento [Pa] para a
amostra 8.

A partir da Figura 70, observa-se que o modulo elastico (G”) ¢ maior que o0 modulo Viscoso

(G”), em toda faixa de deformacéo analisada. Verifica-se que a amostra 8 também se comporta

mais como solida do que como liquida.
Obtemos valores de G’= 3,416 kPa ¢ G” = 0,30 kPa, na faixa viscoelastica linear que
permaneceu até ~ 0,70 % de deformacdo, conforme anexo B.

O valor da densidade de energia coesiva desta amostra foi de 0,0837 J/m3:

Fe - J‘Vcr Jy — J‘VCTG’V d _16’( )2_1 3416 0,70 2
c= 0 o y_ 0 y _2 )/CT' - * '(100)

2

Ec = 0,0837 L3
m

A partir da Figura 71, obteve-se a tensdo de escoamento. Ao fim do platé de viscoelasticidade
linear, o valor obtido de tensdo de escoamento para a amostra 8 é de ~ 23 Pa — avaliado

conforme anexo B.



Amostras 9-13 (Ponto central)
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As amostras (réplicas) foram dosadas com 0,40% do aditivo 1 e 2,0% do aditivo. A Figura 72

e a Figura 73 apresentam os resultados das varreduras de amplitude dos pontos centrais:
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Figura 72: Curva do modulo elastico G’ e viscoso G”
em funcéo da deformagdo [%] para as amostras 9 —
13 (quintuplicatas).
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Figura 73: Curva do moédulo elastico G’ e viscoso G’
em funcdo da tensdo de cisalhamento [Pa] para as
amostras 9 — 13 (quintuplicatas).

A partir da Figura 72, observa-se que os modulos elasticos (G”) sdo maiores que o mddulos

viscosos (G”) em toda faixa de deformagdo analisada. Verifica-se que estas amostras se

comportam mais como sélidas do que como liquidas.

Os valores obtidos dos modulos elastico e viscoso em uma faixa viscoelastica linear de ~ 0,6 -

0,8% de deformagdo estdo representados na Tabela 28, bem como a densidade de energia

coesiva de cada amostra. Os valores de tenséo de escoamento no final do platé VEL na Figura

73, também estdo expressos na Tabela 28.

Tabela 28: Valores dos mddulos elastico e viscoso, deformacao critica, D.E.C e tensdo de escoamento das

amostras quintuplicatas.

Amostra ., , Deformagdo  Densidade de energia Tensdo de
(n°) G'(kPa) - G” (kPa) critica (%)  coesiva— D.E.C (JJm3)  escoamento (Pa)
09 ~2,80 =0,205 0,8 0,0896 21
10 ~3,366 =0,336 0,7 0,0825 25,30
11 ~4354 0,329 0,6 0,0784 25,86
12 ~331 =0,271 0,7 0,0858 24,80
13 ~3,144 =0,267 0,65 0,0664 22
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4.8.1.2. Varredura de Frequéncia

Amostra 0 e Amostras do Ponto central (replicatas)

A Figura 74 e a Figura 75 apresentam os resultados de uma varredura de frequéncia das
amostras controle e da média das amostras do ponto central (réplicas). A amostra O (controle),
sem aditivos quimicos e sem CCA - apenas cimento Portland e agua, esta representada na cor
azul. Ja as amostras do ponto central (réplicas) foram dosadas com 0,40% do aditivo 1 e 2,0%
do aditivo 2, e estdo representadas na cor preta, em que 0s pontos experimentais quadrados sao
os valores médios e a barra de erro representa o desvio padrdo das pastas de cimento.
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Figura 74: Modulos elastico G’ e viscoso G” em Figura 75: Viscosidade complexa em fungdo da
funcdo da frequéncia angular [1/s] para a amostra 0  frequéncia angular para a amostra O (controle) e para a
(controle) e para a média das amostras 9 — 13 do ponto média das amostras 9 — 13 do ponto central
central (quintuplicatas) com as barras de erro (desvio (quintuplicatas) com as barras de erro (desvio padréo).
padrao).

A Figura 74 apresenta 0 modulo elastico (G”) e o modulo viscoso (G”), em funcédo da frequéncia
angular, para a amostra controle e para a média de 5 replicatas do ponto central (0,0) vistas na
Tabela 8. Observa-se que os mddulos elasticos (G”) sdo maiores que 0 modulos viscosos (G”)
em toda faixa de frequéncia analisada. Logo, estas amostras se comportam mais como solidas
do que como liquidas.

Verifica-se que o valor obtido do modulo elastico e viscoso da pasta de cimento controle foi
superior @ média das pastas de cimento do ponto central. Obteve-se na faixa viscoelastica linear
os valores de G’= 11,50 kPa para a amostra controle e G’ = 0,77 kPa para a média das amostras

do ponto central.



148

A partir da Figura 75, obteve-se a viscosidade complexa da amostra controle e da média das
amostras do ponto central para a frequéncia angular de 0,5 s™. Constata-se que a viscosidade
complexa da pasta de cimento controle foi de 17.550 Pa.s, valor quase 10 vezes superior a

viscosidade complexa média das pastas de cimento do ponto central, que foi de 1.830 Pa.s.

Amostras dos pontos cardeais e colaterais

A Figura 76 e a Figura 77 apresentam os resultados de uma varredura de frequéncia para as
pastas de cimento denominadas “tipo de ponto -1” (ou direcdes cardeais), e a Figura 78 e Figura

79 apresentam as pastas de cimento denominadas “tipo de ponto 1” (direcGes colaterais), vistas

na Tabela 8.
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Figura 76: Mddulos elastico G’ (pontos cheios) e Figura 77: Viscosidade complexa em fungdo da
viscoso G” (pontos abertos) em funcdo da frequéncia frequéncia angular para as pastas de cimento
angular [1/s] para as pastas de cimento “Norte” (0, V2) “Norte” (0, v2) em verde; “Sul” (0, -V2) em
em verde; “Sul” (0, -v2) em vermelho; “Leste” (v2, 0) vermelho; “Leste” (v'2, 0) em azul e 'Oeste’ (-v'2, 0)
em azul e 'Oeste’ (-v'2, 0) em preto da Tabela 8. em preto da Tabela 8.
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Figura 79: Viscosidade complexa em funcdo da
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Figura 78: Mddulos elastico G’ (pontos cheios) e
viscoso G” (pontos abertos) em funcdo da frequéncia
angular [1/s] para as pastas de cimento “Sudeste” (1, -
1) em verde; “Nordeste” (1, 1) em azul; “Sudoeste” (-
1, -1) em preto e “Noroeste” (-1,1) em vermelho da

Tabela 8.

A Figura 76 apresenta 0 madulo elastico (G”) e o modulo viscoso (G”), em funcdo da frequéncia
angular, para as amostras Norte, Sul, Leste e Oeste vistas na Tabela 8. Observa-se que 0s
modulos elasticos (G”) sdo maiores que 0 modulos viscosos (G”) em toda faixa de frequéncia
analisada. Logo, estas amostras se comportam mais como sélidas do que como liquidas.
Verifica-se que os valores obtidos dos médulos eléstico e viscoso das pastas de cimento Oeste
e Norte foram similares, sendo superiores aos obtidos pelas pastas de cimento Sul e Leste.
Obteve-se na faixa viscoelastica linear os valores de G’= 1,64 kPa para a amostra Norte, G’ =
1,59 kPa para a amostra Oeste, G’ = 0,29 kPa para a amostra Sul e G’ = 0,074 kPa para amostra
Leste.

Ao analisar a direcdo Sul até Norte (aumentando apenas NS com quantidade constante de SP),
verifica-se um aumento de G’ e da viscosidade complexa. E ao analisar a direcdo Oeste até
Leste (aumentando apenas o SP, com quantidade constante de NS), verifica-se a reducdo do
modulo elastico (G’) e da viscosidade complexa.

A partir da Figura 77, obteve-se a viscosidade complexa das amostras dos pontos cardeais -
Norte, Sul, Leste e Oeste, que foram respectivamente 3,46 kPa.s; 0,687 kPa.s; 0,173 kPa.s e
3,56 kPa.s para a frequéncia angular de 0,5 s™. Constata-se que a viscosidade complexa das
pastas Norte e Oeste apresentaram valores similares, e isto deve-se possivelmente ao aumento
de NS para a amostra N contrabalanceado pelo aumento de SP.

A Figura 78 apresenta 0 madulo elastico (G”) e o modulo viscoso (G”), em funcdo da frequéncia
angular, para as amostras Nordeste, Sudeste, Noroeste e Sudoeste vistas na Tabela 8. Observa-

se que 0s madulos elasticos (G*) também sdo maiores que os modulos viscosos (G”) em toda
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faixa de frequéncia analisada. Logo, estas amostras também se comportam mais como sélidas
do que como liquidas. Obteve-se na faixa viscoelastica linear os valores de G’= 1,94 kPa para
a amostra Noroeste, G* = 1,3 kPa para a amostra Sudoeste, G’ = 0,65 kPa para a amostra
Nordeste e G’ = 0,046 kPa para amostra Sudeste.

A partir da Figura 79, obteve-se a viscosidade complexa das amostras dos pontos colaterais -
Noroeste, Sudoeste, Nordeste e Sudeste, que foram respectivamente 4,64 kPa.s; 3,11 kPa.s;
1,444 kPa.s e 0,107 kPa.s para a frequéncia angular de 0,5 s

Ao analisar a direcdo Sudoeste até Noroeste ou Sudeste até Nordeste (aumentando apenas NS
com quantidade constante de SP), verifica-se também um aumento de G’ e da viscosidade
complexa. E ao analisar a direcdo Sudoeste até Sudeste ou Noroeste até Nordeste (aumentando
apenas o SP, com quantidade constante de NS), verifica-se também a reducdo do mddulo
elastico (G”) e da viscosidade complexa.

Percebe-se que para baixos teores de SP tanto 0 médulo elastico, quanto a viscosidade complexa
parecem ser pouco afetados pela variacdo de NS, e para altos teores de SP tanto o médulo

elastico, quanto a viscosidade complexa parecem ser muito afetados pela variacdo de NS.
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4.8.2. Ensaio de reometria rotacional

Apo0s os ensaios em modo oscilatério de varredura de amplitude e varredura de frequéncia,
foram feitas avaliacBes das propriedades reoldgicas por reometria em modo rotacional. Obteve-
se os resultados de viscosidade e tensao de cisalhamento em funcéo da velocidade angular para

uma pasta controle e pastas com 10% de CCA e com diferentes teores de aditivos.

48.2.1. Curvas de fluxo e curvas de viscosidade

Amostra 0 e Amostras do Ponto central (replicatas)

A Figura 80 e a Figura 81 apresentam respectivamente, as curvas de fluxo e de viscosidade da
amostra 0 e da média de 4 amostras do ponto central.” A amostra 0 foi a amostra controle, sem
aditivos quimicos e sem CCA, e esta representada por pontos experimentais quadrados na cor
preta. Ja as amostras do ponto central (réplicas) dosadas com 0,40% do aditivo 1 e 2,0% do
aditivo 2, estdo representadas na cor vermelha, em que 0s pontos experimentais circulares sdo

os valores médios e a barra de erro representa o desvio padrdo das pastas de cimento do ponto

central.
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Figura 80: Curva da tensdo de cisalhamento [Pa] em Figura 81: Curva da viscosidade [Pa.s] em funcéo da
funcdo da velocidade [1/min] para a amostra O velocidade [1/min] para a amostra O (controle) e para
(controle) e para a média das amostras do ponto central a média das amostras do ponto central com as barras
com as barras de erro (desvio padréo). de erro (desvio padréo).

7 Foram utilizadas apenas 4 amostras dos pontos centrais para realizacdo da média e desvio padréo, pois uma das
5 amostras apresentou comportamento discrepante em relagéo as demais, caracterizando-se um outlier.
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A Figura 80 exibe a tensdo de cisalhamento [Pa] em funcdo da velocidade [min™], que
apresentou para a amostra controle uma tenséo de escoamento minima tmin= 61,24 Pa, Uma Tesc
=604 Pa e uma &rea de histerese = 5.834,09 Pa/s, e para a média das amostras do ponto central
uma tmin = 101,41 Pa, uma tesc = 1708 Pa e uma area de histerese média de aproximadamente
7.057,845 Pa/s. Constata-se pelas curvas de retorno ou de desaceleracdo, que essas amostras
apresentaram comportamento tixotropico.

Para obtencdo da viscosidade plastica das amostras, realizou-se a regressao linear da curva de
retorno da Figura 80, em uma faixa de cisalnamento de 50 a 100 s, conforme exposto no Anexo
C. A amostra controle obteve viscosidade plastica npiast= 0,61 Pa.s e a média da viscosidade
plastica das amostras do ponto central foi npiast= 0,28 Pa.s. Os valores das demais amostras
estéo apresentados na Tabela 30.

A Figura 81 apresenta a viscosidade [Pa.s] em funcdo da velocidade [min], sendo que a
amostra controle apresentou uma viscosidade n = 7,39 Pa.s em 10 rpm (curva de retorno). Ja a
média das amostras do ponto central apresentou uma viscosidade média de n = 14,76 Pa.s em
10 rpm (curva de retorno). Tais amostras exibiram comportamento tixotropico e

pseudoplastico, conforme verificado nas figuras.
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Amostra 1

A amostra 1 (ponto colateral Sudoeste) contém 0,258% do aditivo 1 e 1,434% do aditivo 2. A
Figura 82 e a Figura 83 apresentam as curvas de fluxo e de viscosidade da amostra 1
respectivamente.
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Figura 82: Curva da tenséo de cisalhamento [Pa] em Figura 83: Curva da viscosidade [Pa.s] em funcéo da
funcdo da velocidade [1/min] para a amostra 1. velocidade [1/min] para a amostra 1.

A Figura 82 exibe a tensdo de cisalhamento [Pa] em funcdo da velocidade [min™], que
apresentou uma tmin = 230,62 Pa, uma tesc = 1.621,1 Pa e uma area de histerese = 12.634,2 Pa/s.
Na curva de retorno ou de desaceleracdo, a amostra apresentou comportamento tixotrépico.

A Figura 83 exibe a viscosidade [Pa.s] em funcdo da velocidade [min™], que apresentou uma
viscosidade n = 13,75 Pa.s em = 10 rpm, viscosidade plastica npast = 0,3588 Pa.s (curva de
retorno), comportamento tixotrépico e pseudoplastico.

Com relacéo a amostra controle, verifica-se que houve um aumento da tenséo de escoamento,

aumento da tixotropia e reducdo da viscosidade plastica.
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Amostra 2

A amostra 2 (ponto colateral Sudeste) contém 0,541% de aditivo 1 e 1,434% do aditivo 2. A
Figura 84 e a Figura 85 apresentam as curvas de fluxo e de viscosidade da amostra 2

respectivamente.
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Figura 84: Curva da tenséo de cisalhamento [Pa] em Figura 85: Curva da viscosidade [Pa.s] em funcéo da
funcéo da velocidade [1/min] para a amostra 2. velocidade [1/min] para a amostra 2.

A Figura 84 exibe a tensdo de cisalhamento [Pa] em funcdo da velocidade [min™], que
apresentou uma tmin = 10,98 Pa, uma tesc = 357,04 Pa e uma area de histerese = 2.148,82 Pal/s.
Na curva de retorno ou de desaceleracdo, a amostra apresentou comportamento tixotrépico.

A Figura 85 exibe a viscosidade [Pa.s] em funcéo da taxa de velocidade [min!], que apresentou
uma viscosidade n = 6,52 Pa.s em = 10 rpm, viscosidade plastica npiast = 0,277 Pa.s (curva de
retorno), comportamento tixotropico e pseudoplastico.

Em relacdo & amostra anterior, observa-se que ao manter o teor do aditivo 2 e aumentar o teor
do aditivo 1, ocorre a reducgdo da tixotropia e da viscosidade. Além disso, € possivel verificar

gue a tensdo de escoamento também foi bastante reduzida pelo aditivo 1.
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Amostra 3

A amostra 3 (ponto colateral Noroeste) possui 0,258% aditivo 1 e 2,565% do aditivo 2. A Figura

86 e a Figura 87 apresentam as curvas de fluxo e de viscosidade da amostra 3 respectivamente.
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Figura 86: Curva da tensdo de cisalhamento [Pa] em Figura 87: Curva da viscosidade [Pa.s] em funcéo da
funcéo da velocidade [1/min] para a amostra 3. velocidade [1/min] para a amostra 3.

A Figura 86 exibe a tensdo de cisalnamento [Pa] em fungdo da velocidade [min™], que
apresentou uma tmin = 115,44 Pa, uma tesc = 1.175,33 Pa e uma &rea de histerese = 4.586,29
Pa/s. Na curva de retorno ou de desaceleracdo, a amostra apresentou comportamento
tixotrdpico.

A Figura 87 exibe a viscosidade [Pa.s] em funcédo da velocidade [min™], que apresentou uma
viscosidade n = 13,04 Pa.s em =~ 10 rpm, viscosidade plastica npiast = 0,348 Pa.s (curva de
retorno), comportamento tixotropico e pseudoplastico.

Com relacdo a amostra controle, verifica-se que houve um aumento da tensdo de escoamento,
reducdo da tixotropia e reducéo da viscosidade plastica.

Jaem relacdo a amostra 1 (Sudoeste), verifica-se que houve um comportamento inesperado de
reducdo da viscosidade plastica, de reducdo da tensdo de escoamento, e de reducdo da area de

histerese.®

8 Esta amostra apresentou um comportamento irregular, pois quando se aumenta a quantidade de aditivo 2, espera-
se encontrar aumento da tensdo de escoamento e um aumento de viscosidade — Trata-se de um outlier, e por isso
seré feito ajuste numérico para efetuar as analises estatisticas.
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Amostra 4

A amostra 4 (ponto colateral Nordeste) possui 0,541% de aditivo 1 e 2,565% do aditivo 2. A
Figura 88 e a Figura 89 apresentam as curvas de fluxo e de viscosidade da amostra 4

respectivamente.
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Figura 88: Curva da tenséo de cisalhamento [Pa] em Figura 89: Curva da viscosidade [Pa.s] em funcéo da
funcdo da velocidade [1/min] para a amostra 4. velocidade [1/min] para a amostra 4.

A Figura 88 exibe a tensdo de cisalhamento [Pa] em funcdo da velocidade [min™], que
apresentou uma tmin = 73,38 Pa, uma tesc = 1.573,46 Pa e uma area de histerese = 7.060,21 Pa/s.
Na curva de retorno ou de desaceleracdo, a amostra apresentou comportamento tixotrépico.

A Figura 89 exibe a viscosidade [Pa.s] em funcdo da velocidade [min™], que apresentou uma
viscosidade n = 16,10 Pa.s em = 10 rpm, viscosidade plastica nplast = 0,316 Pa.s (curva de
retorno), comportamento tixotrépico e pseudoplastico.

Com relacéo a amostra controle, verifica-se que houve um aumento da tenséo de escoamento,
aumento da tixotropia e reducdo da viscosidade plastica.

Ja em relacdo & amostra 2 (Sudeste) que possui mesmo teor de aditivo 1 e aproximadamente
metade do aditivo 2, verifica-se que houve aumento da tensdo de escoamento, aumento da

viscosidade e aumento da tixotropia.
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A amostra 5 (ponto cardeal Oeste) contém 0,20% de aditivo 1 e 2,0% do aditivo 2. A Figura 90

e a Figura 91 apresentam as curvas de fluxo e de viscosidade da amostra 5 respectivamente.
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Figura 90: Curva da tensdo de cisalhamento [Pa] em
funcdo da velocidade [1/min] para a amostra 5.
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Figura 91: Curva da viscosidade [Pa.s] em funcéo da
velocidade [1/min] para a amostra 5.

A Figura 90 exibe a tensdo de cisalhamento [Pa] em funcdo da velocidade [min™], que

apresentou uma tmin = 184,09 Pa, uma tesc = 1.458,58 Pa e uma area de histerese = 6.965 Pa/s.

Na curva de retorno ou de desaceleracdo, a amostra apresentou comportamento tixotrépico.

A Figura 91 exibe a viscosidade [Pa.s] em funcdo da velocidade [min™], que apresentou uma

viscosidade n = 14,24 Pa.s em = 10 rpm, viscosidade plastica npast = 0,422 Pa.s (curva de

retorno), comportamento tixotropico e pseudoplastico.

Com relacéo a amostra controle, verifica-se que houve um aumento da tenséo de escoamento,

aumento da tixotropia e reducdo da viscosidade plastica.
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Amostra 6

A amostra 6 (ponto cardeal Leste) possui 0,6% de aditivo 1 e 2,0% do aditivo 2. A Figura 92 e

a Figura 93 apresentam as curvas de fluxo e de viscosidade da amostra 6 respectivamente.
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Figura 92: Curva da tensdo de cisalhamento [Pa] em Figura 93: Curva da viscosidade [Pa.s] em funcdo da
funcéo da velocidade [1/min] para a amostra 6. velocidade [1/min] para a amostra 6.

A Figura 92 exibe a tensdo de cisalhamento [Pa] em fungdo da velocidade [min™], que
apresentou uma tmin= 14,51 Pa, uma tesc = 565,04 Pa e uma area de histerese = 3.565,50 Pa/s.
Na curva de retorno ou de desaceleracdo, a amostra apresentou comportamento tixotrépico.

A Figura 93 exibe a viscosidade [Pa.s] em funcdo da velocidade [min™], que apresentou uma
viscosidade n = 7,85 Pa.s em = 10 rpm, viscosidade plastica nplast = 0,2428 Pa.s (curva de
retorno), comportamento tixotropico e pseudoplastico.

Com relacdo a amostra controle, verifica-se que houve pequena reducdo da tensdo de
escoamento, reducdo da tixotropia e reducdo da viscosidade plastica. Este comportamento deve-
se provavelmente a alta dosagem do aditivo 1.

Ja em relacdo a amostra 5 (Oeste), que possui mesmo teor de aditivo 2 e um tergo do aditivo 1,
verifica-se que houve reducdo da tensdo de escoamento, reducao da viscosidade e reducdo da

tixotropia. Logo, tais comportamentos devem-se ao aumento na dosagem do aditivo 1.
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Amostra 7

A amostra 7 (ponto cardeal Sul) é composta por 0,40% de aditivo 1 e 1,20% do aditivo 2. A
Figura 94 e a Figura 95 apresentam as curvas de fluxo e de viscosidade da amostra 7

respectivamente.
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Figura 94: Curva da tenséo de cisalhamento [Pa] em Figura 95: Curva da viscosidade [Pa.s] em funcéo da
funcdo da velocidade [1/min] para a amostra 7. velocidade [1/min] para a amostra 7.

A Figura 94 exibe a tensdo de cisalhnamento [Pa] em funcdo da velocidade [min™], que
apresentou uma tmin= 52,82 Pa e uma tesc = 774,64 Pa. Na curva de retorno ou de desaceleracdo,
a amostra apresentou comportamento tixotrépico.

A Figura 95 apresenta a viscosidade [Pa.s] em funcdo da velocidade [min™], que possui uma
area de histerese = 4.050,27 Pa/s, e apresentou uma viscosidade n = 10,99 Pa.s em = 10 rpm,
viscosidade plastica mpiast = 0,283 Pa.s (curva de retorno), comportamento tixotropico e
pseudoplastico.

Com relagdo a amostra controle, verifica-se que houve um aumento sutil da tensdo de
escoamento, com reducdo da tixotropia e reducdo da viscosidade pléstica. Observa-se que esta
dosagem de 0,4% do aditivo 1 predominou na amostra, sendo ocultado o efeito do aditivo 2,
ndo conseguindo elevar de forma significativa a tensdo de escoamento.

Em relacdo a média dos pontos centrais, que possuem mesmo teor de aditivo 1 e com
aproximadamente 67% de aditivo 2 a mais, constata-se que ao reduzir o teor de aditivo 2, ocorre

a reducdo da tenséo escoamento, da tixotropia e da viscosidade plastica.
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Amostra 8

A amostra 8 (ponto cardeal Norte) contém 0,40% de aditivo 1 e 2,80% do aditivo 2. A Figura
96 e a Figura 97 apresentam as curvas de fluxo e de viscosidade da amostra 8 respectivamente.
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Figura 96: Curva da tensdo de cisalhamento [Pa] em Figura 97: Curva da viscosidade [Pa.s] em funcéo da
funcdo da velocidade [1/min] para a amostra 8. velocidade [1/min] para a amostra 8.

A Figura 96 exibe a tensdo de cisalhamento [Pa] em funcdo da velocidade [min™], que
apresentou uma tmin= 160,21 Pa, uma tesc = 2.103,87 Pa e uma area de histerese = 12.629,39
Pa/s. Na curva de retorno ou de desaceleracdo, a amostra apresentou comportamento
tixotrdpico.

A Figura 97 exibe a viscosidade [Pa.s] em funcgdo da velocidade [min™], que apresentou uma
viscosidade n = 16,49 Pa.s em = 10 rpm, viscosidade pléstica npiast = 0,284 Pa.s (curva de
retorno), comportamento tixotropico e pseudoplastico.

Com relagdo a amostra controle, verifica-se que houve aumento da tensdo de escoamento,
aumento da tixotropia e reducdo da viscosidade plastica.

Ja em relacdo a amostra 7 (Sul), que possui mesmo teor de aditivo 1 e aproximadamente 43%
do aditivo 2, verifica-se que houve aumento da tensdo de escoamento, aumento da tixotropia,
ao passo que a viscosidade plastica se manteve equivalente. Logo, pode-se afirmar que a
viscosidade plastica ndo é afetada pela nanosilica (aditivo 2).

Vale destacar que a area de histerese encontrada foi similar a da amostra 1 (Sudoeste), que
possui 0,258% de SP e 1,434% de NS.
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4.8.2.2. Tixotropia

Foi realizado um teste de trés intervalos de tempo para avaliar a tixotropia das diferentes

formulagGes de pastas de cimento.

No primeiro intervalo deste ensaio de tixotropia, utilizou-se uma taxa de cisalhamento baixa e
constante de 0,1 s’ durante 60 segundos para cisalhar a amostra, e assim obter a viscosidade,
que foi usada como referéncia. No segundo intervalo de tempo, a taxa de cisalhamento foi
subitamente aumentada para 100 s e foi mantida constante por um tempo de 50 s. Esta alta
taxa de cisalhamento visa quebrar toda a estrutura interna da amostra. Ja no terceiro intervalo,
que ocorreu imediatamente apds o segundo, a taxa de cisalhamento passou a ser a mesma
utilizada no primeiro intervalo - 0,1 s™. Neste Gltimo intervalo, a viscosidade foi monitorada
por 250 s e seus valores foram registrados a cada 0,5 s para verificar quanto da viscosidade
inicial foi recuperada e quanto tempo levou para atingir essa recuperacdo. A Figura 98 mostra

a curva da pasta de cimento controle obtida no teste de tixotropia:
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Figura 98: Ensaio de tixotropia de 3 intervalos (Viscosidade X Tempo) — Amostra Controle
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A partir da Figura 98, obteve-se no primeiro intervalo deste ensaio, a viscosidade referéncia de
863,5 Pa.s, sob baixa taxa de cisalhamento. No 60° segundo foi aplicada alta taxa de
cisalhamento, que permaneceu constante até a reaplicacdo da taxa de cisalhamento inicial no
110° segundo. A partir dai, é possivel observar a recuperacgdo tixotropica da pasta de cimento.

No 113° segundo, isto é, apds 3 s com baixa taxa de cisalhamento, a amostra alcangou uma
viscosidade de 412 Pa.s, o que corresponde a uma recuperacao tixotrépica de 47,7%. No 170°
segundo (ap6s 60 segundos com baixa taxa de cisalhamento), obteve-se uma viscosidade de
852,5 Pa.s, 0 que corresponde 98,72% de recuperacao tixotropica, o que significa que a amostra
quase se recuperou completamente. Esta amostra apresentou 90% de recuperacdo tixotrépica

aos 43 s, 0 que corresponde a viscosidade de 777,15 Pa.s.

Para a obtencdo do tempo relativo a 90% de recuperacao tixotrépica de cada amostra, realizou-
se a multiplicagdo da viscosidade referéncia por 90%, e depois bastou extrair do gréafico o tempo
correspondente a este valor de viscosidade. Ja para a obtencdo da recuperacdo tixotropica aos
3 e 60 s das amostras, utilizou-se as seguintes formulas:

- 412 Pa.s
T3s(%) = Nt=113s

= =47,7%
rl.'l"eferéncia 863,5 Pa S

N¢=170s _ 852,5Pa.s

T60s(%) = =98,72%

N referéncia B 863,5 Pa.s

Os valores foram extraidos das curvas de Tixotropia da mesma maneira para as demais

amostras, e suas informacdes encontram-se reunidas na Tabela 29:

Tabela 29: Valores da viscosidade referéncia, recuperacao tixotrépica das amostras apés
3 e 60 segundos e tempo relativo a 90% de recuperacao tixotropica das amostras

Viscosidade referéncia

Amostra (Pas) T3 (%) T60 (%)  T90%(s)
01 - (SO) 3088,95 34,6 82,8 86
02 — (SE) 2503,72 10,76 66,3 176
03 - (NO) 3508,26 30 71,9 137
04 — (NE) 5400,84 20 64,8
05-(0) 3102,72 37,9 86,15 72
06 — (L) 3201,63 10,53 62
07 —(S) 3248,46 21,7 72,5 165
08 — (N) 4815,73 24,58 67,76 220
Central 4168,92 21,3 66
Central 3969,86 22,95 69,14 226,5
Central 4664,36 25,8 73,3 229
Central 4807,57 23,81 70,86 226

Central 4300,73 15,9 71 2475
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Verifica-se dentre essas amostras, que o ponto Oeste com menor teor de SP (0,2% de SP e 2%
de NS), apresentou a maior recuperacao tixotropica, sendo 37,9% de recuperacdo apos 3 s e
86,15% de recuperacao apos 60 s, atingindo 90% de recuperacdo apo6s 72 s sob baixa taxa de
cisalhamento. J& o ponto Leste com maior teor de SP (0,6% de SP e 2% de NS), apresentou a
menor recuperacdo tixotropica, sendo 10,53% de recuperacdo apos 3 s e 62% de recuperacao

apos 60 s, e sequer atingiu 90% de recuperacao no periodo observado.

Constata-se que o ponto Sul com menor teor de NS (0,4% de SP e 1,2% de NS), apresentou
21,7% de recuperacdo apds 3 s e 72,5% de recuperacgdo apos 60 s, atingindo 90% de recuperacéao
apos 165 s. Ja o ponto Norte com maior teor de NS (0,4% de SP e 2,8% de NS), apresentou
24,58% de recuperacdo apds 3 s e 67,76% de recuperacdo apo6s 60 s, atingindo 90% de

recuperacdo apos 220 s.

Com base nas informac0es vistas, verifica-se que o SP afeta muito as respostas de recuperacao
tixotropica, pois ao passar do ponto Oeste para o Leste, em que ha aumento de SP, ocorreu
reducao significativa da recuperacdo tixotrépica. Ao passo que a NS utilizada parece ndo afetar
os resultados, j& que os pontos Norte e Sul apresentaram valores similares de recuperacao
tixotropica.

Esses resultados serdo melhor discutidos adiante, na se¢do da analise estatistica da superficie

de respostas gerada.
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4.9. Metodologia de superficie de resposta

Apos a realizagdo de todos os ensaios, os resultados foram colocados na planilha do programa
Minitab, a fim de se analisar as respostas obtidas (Tabela 30). Por meio deste programa, foi
possivel avaliar o efeito dos aditivos sobre as 13 pastas de cimento com CCA para cada dado-

resposta.

Das respostas obtidas para as treze pastas estudadas, alguns dos dados de resposta do redbmetro
(em modo oscilatorio e rotacional), o tempo de escoamento no funil de Marsh e o didmetro de

espalhamento obtido no ensaio do mini Kantro foram avaliadas pela MSR.

Do rebmetro, em modo oscilatério, por meio da varredura de amplitude (VA) e varredura de

frequéncia (VF), foi possivel medir:

a) o modulo eléstico - VA;

b) o modulo elastico - VF;

C) a tensdo de escoamento oscilatoria;

d) a densidade de energia coesiva (D.E.C.);

e) a viscosidade complexa na frequéncia angular de 0,5 s

Em modo rotacional, por meio das curvas de fluxo e dos ensaios de tixotropia — testes de trés

intervalos, obteve-se:
f) a &rea de histerese (entre as curvas de aceleracao e desaceleracéo);

g) a viscosidade plastica (coeficiente angular na regido linear de 50 — 100 s, da curva de
retorno/ desaceleragéo);

h) a tensdo de escoamento rotacional (adotado como o primeiro ponto de maximo da curva de

torque, em rotacédo crescente);

i) a recuperacao tixotropica apés 3 e 60 segundos no terceiro intervalo;
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J) 0 tempo para 90% de recuperacdo tixotrépica.

Ja dos ensaios do funil de Marsh, ensaio do mini-slump e de resisténcia mecanica obteve-se:
k) o tempo de escoamento (funil de Marsh);

1) o didmetro de espalhamento (mini-slump);

m) o valor da resisténcia a compressdo axial apos 28 dias de cura Umida.

A Tabela 30 resume os valores das quatorze respostas obtidas, com os valores sem ajuste
sugeridos pelo Minitab.

(Espaco intencionalmente deixado em branco)
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Tabela 30: Pastas de cimento controle e com aditivos quimicos - Respostas do redmetro (oscilatdrio e rotacional), funil de Marsh, espalhamento e resisténcia a compressao aos 28 dias.

Amostras Modo oscilatério Modo rotacional n
] « ] Viscosi- . . Tempo Diame-
NS Mpdglo Tensao Mpdylo dade Area Viscosid- Tensdo Eunil tro
SP [% [% ela}stlco escoa- D.E.C elalstlco comple- histerese ade escoa- T3s T60s T90% ..o, espalha-
p/p] G'/VA mento [J/m3] G'/VF plastica mento [%] [%] [S] mento
PRl tpa)  [Pal [Pa] [Pais] “Ipas]  [Pa] 1 imm]
[Pa.s]

- - 11690 11,28 0,006 11500 175545 5834,09 0,610 604,0 47,7 98,78 43 7,87 112
0,2586 1,4343 2800 20,87 0,073 1300 3107,9 12634,2 0,358 1621,1 34,6 828 86 7,86 98,5
0,5414 1,4343 192 3,97 0,038 46,5 107,1 2148,82 0,277 3570 10,8 66,3 176 5,99 155
0,2586 2,5657 5100 28,91 0,064 19445 4636,9 4586,29 0,348 11753 30 71,9* 137 10,67 93
0,5414 2,5657 3201* 30,11* 0,116 652 14443 7060,21 0,135* 15753 20 64,8 7,48* 1245

0,2 2 4552 24,16 0,082 15945 3564,8 6964,99 0422 14586 37,9 86,15 72 8,55 91,5

0,6 2 546 7,62 0,052 745 173,8  3565,5 0,243 565,0 10,5 62 6,39 153,5

0,4 1,2 930 10,99 0,047 2875 6875 4050,27 0,283 7746 21,7 725 165 6,38 129,5

0,4 2,8  3416* 23,07 0,084 16415 34644 126294 0,285 2103,9 24,6 67,76 220 12,95 88*

0,4 2 2800 20,75 0,09 1000 21940 171774 0,236 16270 21,3 66 7,81 105,5

0,4 2 3366 2543 0,082 8775 19244 198163 0,280 2084,6 18,1 25 8,33 104

0,4 2 25,86 0,078 754 1661,1 5190,83 0,269  1427,6 258 73,3 229 7,7 111

0,4 2 3310 24,79 0,086 992,4 2166,0 803442 0,279 1970,7 23,8 70,86 226 8,21 1115

0,4 2 3144 22,15 0,066 355 830,6 8776,73 0,326 17545 159 71 248 8,26 108

0,4 2 22,33 0,145 5515 1210,3 6229,4 0,281 13025 23 69,14 227 7,98 108,5

R28
[MPa]

38,1
42,5
49,6
43,5
45,2
42,2
48,0
46,3
41,1
41,2
42,8
42,2
41,6
39,8
42,6

* Valores indicados foram alterados conforme sugerido pelo software Minitab.
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Nesta secdo estdo apresentadas as analises de regressdao multipla linear, com 0s seguintes
modelos: linear; linear + interacGes; linear + quadratico e quadratico completo. Das respostas
acima serdo detalhadas 6 respostas dos ensaios realizados: 4 respostas obtidas no rebmetro e as
respostas do ensaio do Funil de Marsh e do ensaio do mini-slump de Kantro.

H& que se destacar que para uma analise mais robusta deveriam ser colhidas mais respostas,
isto é, deveriam ser realizadas réplicas ndo s6 do ponto central. A autora preferiu realizar 6
pontos centrais, ao invés do minimo que é 5, para que ao realizar a analise RSM, se algum dos
pontos centrais destoasse muito dos demais (com residuo grande), pudesse ser descartado.
Apesar de serem poucos dados, a analise realizada orienta na escolha da dosagem dos aditivos
com base na aplicacdo exigida, seja uma pasta mais fluida (comportamento autoadensavel) ou
seja uma pasta mais plastica e tixotrdpica (comportamento de alta aderéncia). Algumas das
respostas apresentadas na Tabela 30 sofreram ajustes, seguindo-se as sugestoes feitas pelo
Minitab, e com isso foi possivel encontrar um modelo que descreve razoavelmente bem os
dados experimentais. As amostras que apresentaram desajuste e seus respectivos valores

alterados foram:

Amostra 2: (Modo rotacional) resposta viscosidade plastica, valor desajustado = 0,277 Pa.s,
valor alterado = 0,2466 Pa.s.

Amostra 3: (Modo rotacional) resposta recuperacdo tixotropica ap6s 1 minuto: valor
desajustado = 71,9%, valor alterado = 76,37%.

Amostra 4: (Modo rotacional) resposta viscosidade plastica: valor desajustado = 0,135 Pa.s,
valor alterado = 0,2403 Pa.s. (Modo oscilatério) resposta modulo eléstico (varredura de
amplitude): valor desajustado = 3201 Pa, valor alterado = 2601 Pa; resposta tensdo de
escoamento: valor desajustado = 30,11 Pa, valor alterado = 24,67 Pa. Tempo escoamento funil

de Marsh: valor desajustado = 7,48 s, valor alterado = 8,638 s.

Amostra 8: (Modo oscilatorio) resposta modulo elastico (VA): valor desajustado = 3416 Pa,
valor alterado = 3964 Pa; resposta tensédo de escoamento, valor desajustado = 23,07 Pa, valor
alterado = 28,27 Pa. Tempo escoamento funil de Marsh: valor desajustado = 12,95 s, valor
alterado = 11,784 s. Diametro de espalhamento (mini-slump): valor desajustado = 88 mm, valor

alterado = 93,07 mm.
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Amostra 13: (modo rotacional) resposta viscosidade plastica: valor desajustado = 0,326 Pa.s,
valor alterado = 0,2838 Pa.s.

E importante destacar que esses valores alterados sdo valores sugeridos pelo modelo de
regressdo utilizado. Constata-se que a maioria dos valores que apresentaram falta de ajuste em
relacdo ao modelo tedrico sdo aqueles com mais altos teores de NS. Tais pontos com dosagens
préximas a maxima podem gerar desequilibrio na andlise. Para que isso ndo ocorra deve-se

fazer o deslocamento para a regido ideal e, assim, realizar a modelagem.

(Espaco intencionalmente deixado em branco).
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4.9.1. Mdbdulo eléstico (Varredura de Amplitude)

Na primeira tentativa de ajustes da resposta médulo elastico (VA), com o modelo quadratico
completo, o gréafico de Pareto acusou que o Unico termo ndo significativo foi a interacéo entre
o aditivo 1 (SP) e o aditivo 2 (NS). Por este motivo, foi realizada a regresséo linear + quadréatico
do fator 1 (SP) e do fator 2 (NS), eliminando-se a interagio da regressao®.

A Tabela 31 e Tabela 32 resumem, respectivamente, os coeficientes do modelo de ajuste e da

analise de variancia ANOVA para a resposta em estudo.

Tabela 31: Coeficientes de regresséo estimados para o0 médulo eléstico, empregando variaveis codificadas

Termo Coeficiente  Erro padrdo do coeficiente ~ Valor-T Valor-P
Constante (Bo) 3155 107 29,52 0,000
SP (B1) -1904 107 -17,82 0,000
NS (B2) 1591 107 14,88 0,000
SP*SP (B11) -518 169 -3,07 0,018
NS*NS (B22) -620 169 -3,67 0,008

S =213,784; R2 = 98,76%; R2 (ajuste) = 98,05% e R? (previsto) = 96,34%

Tabela 32: Anélise da variancia para o mddulo eléstico das 13 misturas aditivadas

Fonte Graus de Liberdade SQ (Aj.) QM (Aj.) ValorF Valor-P
Modelo 4 25504696 6376174 139,51 0,000
Linear 2 24629791 12314896 269,45 0,000
SP 1 14505412 14505412 317,38 0,000
NS 1 10124379 10124379 221,52 0,000
Quadrado 2 874905 437453 9,57 0,010
SP*SP 1 429940 429940 9,41 0,018
NS*NS 1 615784 615784 13,47 0,008
Erro 7 319925 45704
Falta de ajuste 4 125233 31308 0,48 0,753
Erro puro 3 194692 64897 * *
Total 11 25824621

% Na tentativa de ajuste com o termo de interacdo, o valor P ficou alto, muito superior a 0,05. Por isso, este termo
néo faz parte do modelo ajustado.
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Ao analisar a Tabela 31, verifica-se que cada coeficiente do modelo apresentou significancia
ao nivel de 5%. Os valores de R2 (coeficiente de determinacdo do modelo), tanto R2 ajuste,
quanto R? previsto indicam o quanto o modelo explica a variagdo da resposta e, por estarem
proximos de 1 (100%) significa que o modelo esta muito bem ajustado.

Ao considerar a Tabela 32, para testar a significancia da regresséo, o valor P para regressdo
(linear + quadratico) também ficou abaixo de 0,05, o que significa que o modelo é valido a 95%
de confianga. Em relacgdo a falta de ajuste, o valor P foi muito superior a 0,05, o que significa
que o modelo ndo tem falta de ajuste, ou seja, 0 modelo se ajustou bem aos dados.

Entdo, o0 modelo que ajusta e descreve a resposta médulo elastico pode ser descrito pela
Equacéo 24:
resposta = By + B1.x1 + Po.x2 + Br1. (x1)? + By (x2)?

Gl = 3155(i107) - 1904(i107)SP + 1591(i107) NS -
—5181169)- SP2 — 620(4149) . NS? (Equacdo 24)

Onde os valores S sdo os coeficientes de regressao estimados para a resposta: S, € a constante
da regressdo; 3; é o coeficiente do aditivo 1 (SP), 81, é o coeficiente do aditivo 1 ao quadrado
e x1 refere-se ao teor (dosagem) do aditivo 1, enquanto S,, € o coeficiente do aditivo 2 ao

quadrado e x refere-se ao teor (dosagem) do aditivo 2.

Neste modelo foi possivel gerar uma superficie de resposta. Na Figura 99 a seguir esta
apresentado o gréafico de contornos com 0s pontos experimentais cardeais, colaterais e
centroide, com as curvas de nivel exibidas para cada delimitacdo do mddulo eléstico conforme

legenda:



171

Contornos do Médulo elastico (Pa) x Aditivos 1 e 2

2,7 Médulo elastico (Pa)
-VA
[ < 100,00
Il 100,00 - 1000,00
. 2,4 [ 1000,00 - 2000,00
o 2000,00 - 3000,00
= [ 3000,00 - 4000,00
= Il 4000,00 - 5000,00
g 2,1 ] > 5000,00
1
N
g
£ '8
©
<
15
1,2
0,24 0,30 0,36 0,42 0,48 0,54 0,60

Aditivo 1 - Superplastificante

Figura 99: Contornos do mddulo elastico (VA), em fungdo dos teores de aditivos 1 e 2

Verifica-se que ao reduzir o teor do aditivo 1 (SP) e aumentar o teor do aditivo 2 (NS), obtém-
se maiores valores do modulo elastico (G’). E ao caminhar para as regides com maior teor de
SP e menor teor de NS se obtém menores valores de G’. Este gréfico esta em conformidade
com a Figura 53 vista na pagina 134, pois ao se dirigir para o canto superior-esquerdo do grafico
de contornos, se obtém misturas mais coesas, mais plasticas e com maior viscosidade. Observa-
se também na Figura 99 que ¢é possivel encontrar tragos com G’ similares ao se aumentar o teor

de SP, em funcdo da NS, seguindo-se a disposi¢do quadratica dos contornos mostrados.

O grafico de probabilidade normal de residuos apresentado na Figura 103 ilustra o erro no ajuste
do modelo. Verifica-se que ha adequacdo do modelo ajustado, pois a normalidade esta apontada
pela tendéncia dos dados de se distribuir formando uma reta. O teste de normalidade de
Anderson-Darling mostrou evidéncias para a ndo rejeicdo da hipdtese nula, como verificado

pelo valor P que foi > 0,05.
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Figura 100: Gréfico de probabilidade normal dos residuos para o0 médulo eléstico (VA)

O gréafico de Efeitos Principais para o Mddulo Elastico (VA) apresentado na Figura 101 ilustra

0 comportamento desta resposta perante a variacdo de SP e NS.

Grafico de Efeitos Principais para Médulo elastico (Pa) - VA
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Figura 101: Gréfico de Efeitos Principais para Modulo Elastico (VA)

Neste grafico é possivel avaliar a influéncia isolada dos aditivos quimicos, e observa-se que

ambos impactam o médulo eléstico de forma antagdnica. Verifica-se que o modulo elastico G’
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é reduzido com o aumento do teor de SP. Por outro lado, este modulo cresce com o aumento do
teor de NS. Estes efeitos sdo esperados, pois ao se aumentar a quantidade de NS, as misturas
cimenticias tendem a apresentar maior coesdo, j& 0 aumento de SP afasta cada vez mais as
particulas entre si pelo mecanismo de repulsdo eletrostérica das cadeias poliméricas, 0 que

produz uma pasta com comportamento mais liquido (G menores).

4.9.2. Tensdo de escoamento (Varredura de Amplitude)

Na primeira tentativa de ajustes da resposta tensdo de escoamento (VA), com o modelo
quadrético completo, o grafico de Pareto acusou que todos os termos foram significativos,
inclusive a interacdo entre o aditivo 1 (SP) e o aditivo 2 (NS). Neste caso, fica evidente que ha
alguma interacdo entre os aditivos quimicos na resposta tensdo de escoamento (modo

oscilatorio).

A Tabela 33 e a Tabela 34 resumem, respectivamente, os coeficientes do modelo de ajuste e da

analise de variancia ANOVA para a resposta em estudo.

Tabela 33: Coeficientes de regressao estimados para a tensdo de escoamento, empregando varidveis codificadas

Termo Coeficiente  Erro padrdo do coeficiente ~ Valor-T  Valor-P
Constante (Bo) 23,560 0,685 34,41 0,000
SP (B1) -6,187 0,593 -10,44 0,000
NS (B2) 6,025 0,593 10,16 0,000
SP*SP (B11) -3,684 0,617 -5,97 0,000
NS*NS (B22) -1,807 0,617 -2,93 0,019
SP*NS (B12) 1,945 0,839 2,32 0,049

S=1,67704; R2=97,01%; R? (ajuste) = 95,14% e R? (previsto) = 94,4%.

(Espaco intencionalmente deixado em branco)
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Tabela 34: Andlise da variancia para a tensdo de escoamento das 13 misturas aditivadas

Fonte Graus de Liberdade SQ (Aj.) QM (Aj.) Valor F Valor-P
Modelo 5 729,337 145,867 51,86 0,000
Linear 2 596,720 298,360 106,09 0,000
SP 1 306,274 306,274 108,90 0,000
NS 1 290,447 290,447 103,27 0,000
Quadrado 2 117,485 58,742 20,89 0,001
SP*SP 1 100,243 100,243 35,64 0,000
NS*NS 1 24,109 24,109 8,57 0,019
Interacdo com 2 Fatores 1 15,132 15,132 5,38 0,049
SP*NS 1 15,132 15,132 5,38 0,049
Erro 8 22,500 2,812
Falta de ajuste 4 3,617 0,904 0,19 0,931
Erro puro 4 18,883 4,721 * *
Total 13 751,837

Ao analisar a Tabela 33, verifica-se que se que cada coeficiente do modelo apresentou
significancia ao nivel de 5%. Os valores de R2 vistos indicam o quanto modelo explica a
variacdo da resposta e, por estarem proximos de 1 (100%) significa que o modelo esta muito

bem ajustado.

Ao considerar a Tabela 34, para testar a significancia da regresséo, o valor P para regresséo
(linear + quadratico + interacdo) ficou abaixo de 0,05, o que significa que o modelo é vélido a
95% de confianca. Em relacdo a falta de ajuste, o valor P foi muito superior a 0,05, o que

significa que o modelo ndo tem falta de ajuste, ou seja, 0 modelo se ajustou bem aos dados.

Entdo, o0 modelo que ajusta e descreve a resposta tensdo de escoamento pode ser descrito pela
Equacéo 25:
resposta = Bo + B1.x1 + L2.x2 + f11. (x1)? + Byy. (x2)% + Brp. x1.x2

o esc = 23!56(i0,685) - 6,187&0,593).51) + 6,025(i01593).NS E ~ 25
—3,684(40617) - SP? — 1,807 (10,617) - NS? + 1,945(40830). SP. NS (Equagdo 25)

Onde B, € a constante da regressdo; 3, € o coeficiente do aditivo 1 (SP); B;, é o coeficiente do
aditivo 1 (SP) ao quadrado e x1 refere-se ao teor (dosagem) do aditivo 1; 55, é o coeficiente do
aditivo 2 (NS) ao quadrado e x. refere-se ao teor (dosagem) do aditivo 2; enquanto S, é 0

coeficiente da interacdo dos aditivos quimicos empregados.
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Neste modelo também foi possivel gerar uma superficie de resposta. Na Figura 102 a seguir
estd apresentado o grafico de contornos com 0s pontos experimentais cardeais, colaterais e
centroide, com as curvas de nivel exibidas para cada delimitacdo da tensdo de escoamento

conforme legenda:

Contornos da tensao de escoamento (Pa) x Aditivos 1 e 2

Tensdo de
escoamento
(Pa)

[ ] < 5

3 s - s

— ms -

25 mn - 14
c

< 14 - 17

P4 17 - 20

o~ Wm0 - 23

S W23 -2

= [ | > 26
©
<

024 030 036 042 048 054 0,60

Aditivo 1 - Superplastificante

Figura 102: Contornos da tensdo de escoamento (VA), em funcéo dos teores de aditivos 1 e 2

Verifica-se na Figura 102 um comportamento semelhante ao visto nos Contornos do médulo
elastico, ja que ao reduzir o teor do aditivo 1 (SP) e aumentar o teor do aditivo 2 (NS), obtém-
se maiores valores da tensdo de escoamento. Por outro lado, ao caminhar para as regides com
maior teores de SP e menor teores de NS, obtém-se menores valores de tenséo de escoamento.
Este grafico também apresenta semelhanga com o comportamento das misturas vistos na Figura
53 - pagina 134, pois ao se dirigir para o canto superior-esquerdo dos contornos, observa-se
misturas mais coesas, com maiores tensdes de escoamento, mais plasticas e com maiores

viscosidades.

Por meio desta modelagem, aufere-se uma orientacdo sobre qual direcdo da superficie o
deslocamento deve ser realizado, de acordo com o comportamento reolégico da aplicacdo
desejada, seja de tensdes de escoamento mais altas, seja de tensdes de escoamento mais baixas.

Se, por exemplo, fosse almejada uma pasta para ser aplicada em concretos autoadensaveis,
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dever-se-ia explorar a regido em azul escuro (regido sudeste), onde a tensdo de escoamento é
baixa, logo prevalece um comportamento mais liquido, de baixa viscosidade. Se, por outro lado,
fosse almejada uma pasta para ser aplicada em argamassas ou concretos projetados como no
caso de tuneis, dever-se-ia explorar a regido em verde (centroide para noroeste), onde a tensdo
de escoamento é suficientemente alta para aderir ao substrato e com certa trabalhabilidade, de
modo que possui uma viscosidade passivel de ser bombeada, logo prevalece o comportamento

mais pastoso, de viscosidade moderada a alta.

O gréfico de probabilidade normal de residuos apresentado na Figura 103 ilustra o erro no ajuste
do modelo. Verifica-se que para esta resposta também héa adequacdo do modelo ajustado, pois
a normalidade esta apontada pela tendéncia dos dados a se distribuir formando uma reta. O
teste de normalidade de Anderson-Darling mostrou evidéncias para a ndo rejei¢do da hipétese

nula, como verificado pelo valor P que foi > 0,05.

Grafico de Probabilidade de Residuos
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Figura 103: Gréfico de probabilidade normal dos residuos para a tensdo de escoamento (VA)
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4.9.3. Viscosidade pléastica (curva de fluxo de retorno)

Na primeira tentativa de ajustes da resposta viscosidade plastica, com o modelo quadratico
completo, o grafico de Pareto acusou que o unico termo significativo foi o aditivo 1 (SP) e 0
seu termo quadréatico. Por este motivo, foi realizada a regressdo linear + quadratico do fator 1
(SP), eliminando-se o fator 2 (aditivo 2 ou NS) da regresséo.

Na andlise de “Curvas de fluxo e curvas de viscosidade” na pagina 160, foi discutido que a NS
parecia ndo afetar a viscosidade plastica. Fica confirmado, portanto, nesta analise de regressao.
Este aditivo quimico parece atuar mais sobre a tensdo de escoamento e tixotropia da pasta de
cimento, o que corrobora com o que foi observado por Martins (2011), j& que conforme se
aumenta a quantidade de particulas finas na mistura, ocorre maior atrito interno entre particulas,

0 que dificulta o escoamento.

A Tabela 35 e a Tabela 36 resumem, respectivamente, os coeficientes do modelo de ajuste e da
andlise de variancia ANOVA para a resposta em estudo.

Tabela 35: Coeficientes de regressao estimados para viscosidade pléstica, empregando varidveis codificadas

Termo Coeficiente  Erro padrdo do coeficiente Valor-T Valor-P
Constante (Bo) 0,27893 0,00261 106,74 0,000
SP (B1) -0,05919 0,00256 -23,14 0,000
SP*SP (B11) 0,02434 0,00272 8,95 0,000

S =0,0072356; Rz = 98,40%; R2? (ajuste) = 98,08% e Rz (previsto) 95,93%

Tabela 36: Andlise da variancia para a viscosidade plastica das 13 misturas aditivadas

Fonte Graus de Liberdade SQ (Aj.) QM (Aj.) Valor F Valor-P
Modelo 2 0,032219 0,016109 307,70 0,000
Linear 1 0,028025 0,028025 535,30 0,000
SP 1 0,028025 0,028025 535,30 0,000
Quadrado 1 0,004194 0,004194 80,10 0,000
SP*SP 1 0,004194 0,004194 80,10 0,000
Erro 10 0,000524 0,000052
Falta de ajuste 7 0,000413 0,000059 1,60 0,380
Erro puro 3 0,000111 0,000037 * *

Total 12 0,032742
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Ao analisar a Tabela 35, verifica-se que cada coeficiente do modelo apresentou significancia
ao nivel de 5%. Os valores de Rz indicam o quanto modelo explica a variacdo dos dados e, por

estar proximo de 1 (100%) significa que o modelo esta muito bem ajustado.

Ao considerar a Tabela 36, para testar a significancia da regresséo, o valor P para regresséo
(linear + quadratico) também ficou abaixo de 0,05, o que significa que o modelo é valido a 95%
de confianca. Em relacdo a falta de ajuste, o valor P foi muito superior a 0,05, o que significa

gue o modelo ndo tem falta de ajuste, ou seja, 0 modelo se ajustou bem aos dados.

Entdo, 0 modelo que ajusta e descreve a resposta viscosidade plastica, pode ser descrito pela

Equacéo 26:

resposta = By + B1.x1 + By (x1)?
rlpléstica - 0’277(i0.0035) - O,O613(i0'00342). SP + 0’02427(i0.00364)' SPZ (Equa(;éo 26)

Onde B, é o coeficiente constante da regressdo; 3, é o coeficiente do aditivo 1 (SP); f,; € 0

coeficiente do aditivo 1 ao quadrado e x; refere-se ao teor (dosagem) do aditivo 1.

Neste modelo, ndo foi possivel gerar uma superficie de resposta devido a exclusao do segundo

fator (o aditivo 2).

O gréfico de probabilidade normal de residuos apresentado na Figura 104 ilustra o erro no ajuste
do modelo. Verifica-se que para esta resposta também ha adequagdo do modelo ajustado, pois
a normalidade esta apontada pela tendéncia dos dados se distribuir formando uma reta. O teste
de normalidade de Anderson-Darling mostrou evidéncias para a ndo rejeicdo da hipétese nula,

como verificado pelo valor P que foi > 0,05.



179

Grafico de Probabilidade de Residuos

Normal

Média 0,03874

95 DesvPad 1,120
90 N 13
80 AD 0,316

Valor-P 0,503

Percentual
Ul
lan]

Residuos
Figura 104: Gréfico de probabilidade normal dos residuos para a viscosidade pléstica

4.9.4. Recuperacao tixotropica apos 1 minuto — T60 (Tixotropia)

Na primeira tentativa de ajustes da resposta recuperacao tixotropica apés 1 minuto, com o
modelo quadratico completo, o grafico de Pareto acusou que os termos significativos foram
apenas o aditivo 1 (SP) e o aditivo 2 (NS). Por este motivo, foi realizada a regressédo linear
apenas, sendo este modelo suficiente para explicar os resultados desta resposta. Portanto, pode-

se dizer que ambos aditivos quimicos afetam a tixotropia.

A Tabela 37 e a Tabela 38 resumem, respectivamente, os coeficientes do modelo de ajuste e da

analise de variancia ANOVA para a resposta em estudo.

Tabela 37: Coeficientes de regresséo estimados para recuperagao tixotropica apos 1 min, empregando variaveis

codificadas
Termo Coeficientes Erro padréo do coeficiente Valor-T Valor-P
Constante (Bo) 71,915 0,608 118,37 0,000
SP (B1) -7,778 0,744 -10,45 0,000
NS (B2) -1,829 0,744 -2,46 0,036

S = 2,10465; R? = 92,76%; R? (ajuste) = 91,15% e R2 (previsto) = 85,94%

Tabela 38: Andlise da variancia para a recuperacdo tixotropica apos 1 min das 13 misturas aditivadas

Fonte Graus de Liberdade SQ (Aj.) QM (Aj.) ValorF Valor-P
Modelo 2 510,734 255,367 57,65 0,000
Linear 2 510,734 255,367 57,65 0,000
SP 1 483,967 483,967 109,26 0,000
NS 1 26,767 26,767 6,04 0,036
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Erro 9 39,866 4,430
Falta de ajuste 7 36,111 5,159 2,75 0,293
Erro puro 2 3,754 1,877 * *
Total 11 550,600

Ao analisar a Tabela 37, verifica-se que cada coeficiente do modelo apresentou significancia
ao nivel de 5%. Os valores de R2 (ajuste e previsivel) sdo aceitaveis por estarem acima de 85%,

0 que significa que o modelo estd com bom ajuste.

Ao considerar a Tabela 38, para testar a significancia da regresséo, o valor P para regressdo
linear também ficou abaixo de 0,05, o que significa que o modelo €é valido a 95% de confianga.
Em relagdo a falta de ajuste, o valor P foi muito superior a 0,05, o que significa que o0 modelo

ndo tem falta de ajuste, ou seja, 0 modelo se ajustou bem aos dados.

Entdo, o0 modelo que ajusta e descreve a resposta recuperacdo tixotropica ap6s 60 segundos

(T60), pode ser descrito pela Equagéo 27:

resposta = By + B1.x1 + [5.x2
T 60 = 71'915(i0,608) - 7‘778(i0,774)' SP - 1’829(10,744)' NS (Equa(;éo 27)

Onde B, ¢ o coeficiente constante da regressdo; 3, é o coeficiente do aditivo 1 (SP) e x; refere-
se ao teor (dosagem) do aditivo 1; 3, € o coeficiente do aditivo 2 e x. refere-se ao teor (dosagem)

do aditivo 2.

Com este modelo foi possivel gerar uma superficie de resposta. Na Figura 105 a seguir esta
apresentado o grafico de contornos com o0s pontos experimentais cardeais, colaterais e
centréide, com as curvas de nivel exibidas para cada delimitacdo da recuperacdo tixotropica,

conforme legenda:
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Recuperacao tixotropica apos 60 s (%) X Aditivos 1 e 2
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Figura 105: Contornos da resposta recuperacao tixotrépica apds 60 s, em funcéo dos aditivos 1 e 2.

O American Concrete Institute - ACI (2014) aponta que altos valores de aditivos SP geralmente
levam a uma reducdo na aglomeragdo das particulas cimenticias, 0 que pode reduzir a
capacidade tixotrdpica. Isto pode ser observado na Figura 105, em que a regido azul apresenta
0s maiores teores de SP, com menores valores de recuperagdo tixotropica apds 1 minuto.
Verifica-se também que o SP afeta mais a tixotropia, do que a NS, pois ao se fixar um valor de
NS e variar o teor SP, h4 uma grande variagdo desta resposta, ja ao se fixar um valor de SP e
variar o teor de NS ha pouca variacdo da resposta. Ao se reduzir o teor de SP, obtém-se maiores
valores de recuperacéo tixotropica apdés um minuto. Constata-se, portanto, que a dosagem de
superplastificante deve ser avaliada de forma criteriosa para ndo haver grande perda da

capacidade tixotrdpica das misturas cimenticias.

A recuperacao tixotrdpica é importante em aplicacdes da construcdo civil, pois esta relacionada
com a capacidade de argamassas e concretos recuperarem sua viscosidade inicial apds um
processo de mistura e transporte, bombeamento e lancamento. Esta avaliacdo da tixotropia é
relevante quando a tensdo de escoamento critica necessaria para se ter boa fluidez e a tensdo de
escoamento minima para evitar a segregacdo sao muito préximas, como no caso de concreto

autoadensaveis. As pastas de cimento devem apresentar resisténcia a segregacao, isto é, possuir



182

suficientes tensdes de escoamento e viscosidade para evitar a segregacdo dos agregados que
estdo envolvendo e tais propriedades estdo atreladas a tixotropia. Além disso, devem apresentar
boa aderéncia as barras de aco e a parede/férma (caso de argamassas projetadas ou concretos
projetados - tdneis), pois caso escorram poderdo surgir cavidades sem concretagem, que

desencadeardo patologias estruturais e/ou estéticas.

Uma aplicacdo cujo comportamento tixotrépico € muito importante é a impressdo 3D em
concreto, em que se dispde camadas de concreto, que gradualmente constroem paredes de uma
casa, por exemplo, necessitando de operagdo remota via tablet. Reiter et al. (2018) discute a
importancia de conhecer e controlar a tensdo de escoamento em impressdo 3D ao longo do
tempo, j& que ao se depositar a primeira camada de concreto, a tensdo de escoamento deve ser
alta o suficiente para evitar que escorra pela acdo do peso proprio do material. E no momento
em gue se deposita a segunda camada, a primeira camada deve ter uma tenséo de escoamento
maior que antes para que sustente a nova camada e as sucessivas camadas depositadas. Destaca-
se, portanto, a necessidade de dominar formulacGes capazes de adequar 0 comportamento

tixotropico do material, conforme a aplicagdo requerida.

O grafico de probabilidade normal de residuos apresentado na Figura 106 descreve o erro no
ajuste do modelo. Verifica-se que esta resposta também apresenta adequacdo ao modelo
ajustado, sendo que a normalidade esta apontada pela tendéncia dos dados de se distribuir
formando uma reta. O teste de normalidade de Anderson-Darling mostrou evidéncias para a

ndo rejeicdo da hipdtese nula, como verificado pelo valor P que foi > 0,05.
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Figura 106: Gréfico de probabilidade normal dos residuos para a recuperacéo tixotropica apés 1 min
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4.9.5. Diametro de espalhamento (mini-slump de Kantro)

Na primeira tentativa de ajustes da resposta didmetro de espalhamento, com o modelo
quadrético completo, o gréfico de Pareto acusou que apenas o termo quadratico do aditivo 2
(NS) néo era significativo. Por este motivo, foi realizada a regressdo quadratica, com excecao

deste termo.

A Tabela 39 e a Tabela 40 resumem, respectivamente, os coeficientes do modelo de ajuste e da
andlise de variancia ANOVA para a resposta em estudo.

Tabela 39: Coeficientes de regressao estimados para o didmetro de espalhamento, empregando variaveis

codificadas
Termo Coeficientes Erro padrdo do coeficiente Valor-T Valor-P
Constante (Bo) 109,20 1,13 96,62 0,000
SP (B1) 21,96 1,18 18,67 0,000
NS (B2) -10,94 1,18 -9,30 0,000
SP*SP (B11) 7,28 1,22 5,97 0,000
SP*NS (B12) -6,25 1,66 -3,76 0,005

S =3,32719; Rz = 98,18%; R? (ajuste) = 97,37% e R2 (previsto) = 94,95%

Tabela 40: Andlise da variancia para o diametro de espalhamento das 13 misturas aditivadas

Fonte Graus de Liberdade SQ (Aj.) QM (Aj.) ValorF Valor-P
Modelo 4 5365,74 1341,43 121,18 0,000
Linear 2 481545 2407,73 217,50 0,000
SP 1 3857,99 3857,99 348,50 0,000
NS 1 957,46 957,46 86,49 0,000
Quadrado 1 394,04 394,04 3559 0,000
SP*SP 1 394,04 394,04 3559 0,000
Interacdo com 2 Fatores 1 156,25 156,25 14,11 0,005
SP*NS 1 156,25 156,25 14,11 0,005
Erro 9 99,63 11,07
Falta de ajuste 5 56,13 11,23 1,03 0,502
Erro puro 4 43,50 10,88 * *
Total 13 5465,37

Ao analisar a Tabela 39, verifica-se que cada coeficiente do modelo apresentou significancia
ao nivel de 5%. Os valores de R2 (ajuste e previsivel) indicam o quanto o modelo explica a
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variacdo da resposta e, por estarem proximos de 1 (100%) significa que o modelo esta muito

bem ajustado.

Ao considerar a Tabela 40, para testar a significancia da regresséo, o valor P para regressdo
(linear+quadratico+interacdo) também ficou abaixo de 0,05, o que significa que o modelo é
valido a 95% de confianca. Em relacdo a falta de ajuste, o valor P foi muito superior a 0,05, o

que significa que o modelo néo tem falta de ajuste, ou seja, 0 modelo se ajustou bem aos dados.

Entdo, o modelo que ajusta e descreve a resposta didmetro de espalhamento pode ser descrito

pela Equacéo 28:
resposta = By + B1.x1 + Br.x2 + B11. (x1)? + By x1.x2

Diametro de espalhamento = 109,2 (4113) + 21,96 (41,15).SP — )
10,94‘ (i1,18)' NS + 7’28(i1;22) . SPZ - 6'25(i1,66)' SP_ NS (Equagao 28)

Onde B, € o coeficiente constante da regressao; 3, é o coeficiente do aditivo 1 (SP) e x1 refere-
se ao teor (dosagem) do aditivo 1; S, é o coeficiente do aditivo 2 (NS) e x» refere-se ao teor
(dosagem) do aditivo 2; B,, € o coeficiente do aditivo 1 (SP) ao quadrado; enquanto S;, é 0

coeficiente da interacdo dos aditivos quimicos empregados.

Neste modelo também foi possivel gerar uma superficie de resposta. Na Figura 107 a seguir
esta apresentado o gréafico de contornos com os pontos experimentais cardeais, colaterais e
centroide, com as curvas de nivel exibidas para cada delimitacdo do didametro de espalhamento,

conforme legenda:
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Diametro do espalhamento (cm) X Aditivos 1 e 2
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Aditivo 1 - Superplastificante
Figura 107: Contornos da resposta didmetro de espalhamento, em fungéo dos aditivos 1 e 2.

A partir da Figura 107, observa-se que ao aumentar o teor de SP e reduzir o teor de NS, obtém-
se diametros de espalhamento maiores. Ao passo que ao reduzir o teor de SP e aumentar o teor
de NS, obtém-se menores didmetros de espalhamento. Isso também foi constatado na Figura
53. Também é possivel observar que para baixos teores de SP, o diametro de espalhamento é
pouco afetado, enquanto que ao se analisar as faixas centroide até sudeste, nota-se que exibem
certa linearidade. Isso significa dizer que é possivel obter um mesmo diametro de espalhamento,
se for efetuado 0 aumento de SP concomitante ao aumento de NS, seguindo-se a direcdo dos
contornos, pois esse Ultimo aditivo quimico parece minimizar o efeito de alta liquidez e perda
de consisténcia causada pelo emprego de SP, e assim equilibrar uma possivel superdosagem de

SP, por exemplo.

O gréfico de probabilidade normal de residuos apresentado na Figura 108 descreve o erro no
ajuste do modelo. Verifica-se que também ha nesta resposta boa adequagdo do modelo ajustado,
pois a normalidade esta apontada pela tendéncia dos dados de se distribuir formando uma reta.
O teste de normalidade de Anderson-Darling mostrou evidéncias para a ndo rejeicao da hipdtese

nula, como verificado pelo valor P que foi > 0,05.
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Figura 108: Gréfico de probabilidade normal dos residuos para o didmetro de espalhamento (Ensaio do mini-

slump)

4.9.6. Tempo de escoamento pelo Funil de Marsh

Na primeira tentativa de ajustes da resposta tempo de escoamento pelo Funil de Marsh, com o

modelo quadratico completo, o grafico de Pareto acusou que o termo quadréatico do aditivo 1

(SP) e o termo da interacdo entre o aditivo 1 (SP) e o aditivo 2 (NS) n&o eram significativos.

Por este motivo, foi realizada a regresséo linear + quadréatico do fator 2 (NS), eliminando-se a

interacdo da regressdo e o termo quadratico do fator 1 (SP).

A Tabela 41 e a Tabela 42 resumem, respectivamente, os coeficientes do modelo de ajuste e da

analise de variancia ANOVA para a resposta em estudo.

Tabela 41: Coeficientes de regressao estimados para o tempo de escoamento pelo Funil de Marsh, empregando

variaveis codificadas

Termo Coeficientes Erro padrdo do coeficiente Valor-T Valor-P
Constante (Bo) 7,872 0,137 57,42 0,000
SP (B1) -0,870 0,143 -6,09 0,000
NS (B2) 1,638 0,143 11,47 0,000
NS*NS (B22) 0,542 0,148 0,004

S =0,403653; R? = 94,8 %; R? (ajuste) = 93,24% e R2 (previsto) = 85,43%
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Tabela 42: Andlise da variancia para o tempo de escoamento pelo Funil de Marsh das 13 misturas aditivadas

Fonte Graus de Liberdade SQ (Aj.) QM (Aj.) ValorF Valor-P
Modelo 3 29,6859 9,8953 60,73 0,000
Linear 2 27,5021 13,7510 84,40 0,000
SP 1 6,0495 6,0495 37,13 0,000
NS 1 21,4526 21,4526 131,66 0,000
Quadrado 1 2,1838  2,1838 13,40 0,004
NS*NS 1 2,1838  2,1838 13,40 0,004
Erro 10 1,6294  0,1629
Falta de ajuste 6 1,3019  0,2170 2,65 0,182
Erro puro 4 0,3275  0,0819 * *
Total 13 31,3152

Ao analisar a Tabela 41, verifica-se que cada coeficiente do modelo apresentou significancia
ao nivel de 5%. Os valores de R2 (ajuste e previsivel) sdo aceitaveis por estarem acima de 85%,

o significa que o modelo esta com bom ajuste.

Ao considerar a Tabela 42, para testar a significancia da regresséo, o valor P para regresséo
(linear + quadratico) também ficou abaixo de 0,05, o que significa que o modelo é valido a 95%
de confianca. Em relacdo a falta de ajuste, o valor P foi muito superior a 0,05, o que significa

gue o modelo ndo tem falta de ajuste, ou seja, 0 modelo se ajustou bem aos dados.

Entdo, o modelo que ajusta e descreve a resposta tempo de escoamento pelo Funil de Marsh
pode ser descrito pela Equacéo 29:

resposta = Bo + B1.x1 + Br. X2 + Byy. (x2)?

T escoamento — 7,872 (+0,137) — 0,87 (+0,143)- SP £ 40 29
- 1;638 (i0.14’3)' NS + 0’542(i0.148)' NSZ ( quagao )

Onde B, € o coeficiente constante da regressao; 3, é o coeficiente do aditivo 1 (SP) e x1 refere-
se ao teor (dosagem) do aditivo 1; 3, € o coeficiente do aditivo 2, x. refere-se ao teor (dosagem)

do aditivo 2 e 3, € o coeficiente do aditivo 2 ao quadrado.

Neste modelo também foi possivel gerar uma superficie de resposta. Na Figura 109 a seguir

estd apresentado o grafico de contornos com 0s pontos experimentais cardeais, colaterais e
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centroide, com as curvas de nivel exibidas para cada delimitacdo do tempo de escoamento pelo

Funil de Marsh, conforme legenda:

Tempo de escoamento pelo Funil de Marsh (s) X Aditivos 1 e 2
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Aditivo 1 - Superplastificante
Figura 109: Contornos da resposta tempo de escoamento pelo Funil de Marsh, em funcdo dos aditivos 1 e 2.

Ao observar a Figura 109, verifica-se um comportamento reolégico similar ao discutido para
as respostas de mddulo elastico, tensdo de escoamento e diametro de espalhamento das
misturas. E também esta coerente com o comportamento das misturas vistos na Figura 53 -
pagina 134, pois ao se dirigir para o canto superior-esquerdo dos contornos, observa-se misturas
mais coesas, com maiores tensdes de escoamento, levando mais tempo para escoar pelo Funil
de Marsh, mais plasticas e com maiores viscosidades. Ao analisar os contornos na direcao
centroide-sudeste constata-se menores tempos de escoamento, 0 que é esperado pois ao seu
aumentar o teor de SP, as pastas de cimento apresentam maior fluidez (comportamento mais
liquido) e, por consequéncia fluem mais rapido pelo funil de Marsh. Deve-se destacar a
importancia da NS, no sentido de contrabalancar o efeito das mais altas dosagens de SP,
devendo ser empregada em maiores quantidades. O efeito da NS é mais visivel para menores

teores de SP empregados, fornecendo as pastas mais coesao e tensdes de escoamento maiores.

O grafico de probabilidade normal de residuos apresentado na Figura 110 descreve o erro no
ajuste do modelo. Verifica-se que esta resposta também apresenta boa adequacdo ao modelo

ajustado, sendo que a normalidade esta apontada pela tendéncia dos dados a se distribuir
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formando uma reta. O teste de normalidade de Anderson-Darling mostrou evidéncias para a

ndo rejeicdo da hipotese nula, como verificado pelo valor P que foi > 0,05.
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Figura 110: Gréfico de probabilidade normal dos residuos para o tempo de escoamento pelo Funil de Marsh

4.9.7. Contornos sobrepostos de respostas — Analise RSM

Todos os modelos vistos apresentaram bom ajuste, sendo que a maioria dos coeficientes de
determinacdo estavam acima de 90%, o que indica uma boa correlacdo entre os resultados
experimentais e a predicdo dos mesmos. Para melhor visualizagdo do comportamento das
respostas discutidas anteriormente, a Figura 111 apresenta o grafico de contornos das respostas
diametro de espalhamento (mm), tempo de escoamento pelo Funil de Marsh (s), a recuperacgéo
tixotropica apos 1 minuto (%), a tenséo de escoamento obtido no modo oscilatdrio do rebmetro
(Pa) e o mddulo elastico (Pa) sobrepostos. Ja a Figura 112 se apresenta ampliada para destacar

a regido delimitada pelas respostas.
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Figura 112: Ampliag8o da Figura 111 com destaque para a regido delimitada pelas respostas.



191

A regido branca apresentada na Figura 111 e Figura 112 estd delimitada pelas respostas
atribuidas e consiste na regido ideal de combinacdo de aditivos de acordo com os valores
minimos e méaximos escolhidos de cada propriedade. Escolheu-se 0s seguintes limites para as
respostas:

1) Diametro de espalhamento de 110 a 130 mm;

2) Tempo de escoamento pelo Funil de Marsh de 8 a 10 s;
3) Recuperacao tixotrépica apds 60s de 65 a 75%);

4) Tensdo de escoamento de 15a 25 Pae

5) Mddulo elastico de 1500 a 3000 Pa.

Realizou-se esta delimitacdo para facilitar a analise do comportamento das respostas em
conjunto. A pesquisa buscou obter uma pasta de cimento com CCA com algumas caracteristicas
especificas, tais como: baixa viscosidade plastica para posterior emprego em argamassas €
concretos autoadensaveis; rapida recuperacao tixotrépica; razoavel tensdo de escoamento e alto

modulo de elasticidade.

O traco realizado para averiguar se as respostas reoldgicas atenderiam aos limites impostos no
Gréfico de Contornos esta demarcado na Figura 111 com um ponto preto. Tal traco apresentou
0,497% de SP e 2,444% de NS, em que se obteve um mddulo eléstico de 1630 Pa, uma tensao
de escoamento de 16 Pa, uma viscosidade pléstica de 0,19 Pa.s*°, recuperagéo tixotropica apds
1 minuto de 65%, diametro de espalhamento de 126,5 mm e um tempo de escoamento pelo
Funil de Marsh de 8,06 s. Este traco apresenta propriedades aceitaveis e coerente com a
realidade de materiais cimenticios, pois a reologia desses materiais apresenta um
comportamento complexo e, portanto, dificil de ser monitorado matematicamente, porém foi

possivel atender as fronteiras das respostas impostas.

Com isso, pode-se dizer que os modelos de regressdo estimados para as respostas séo aceitaveis.

No entanto, ha que se destacar que poderia ter sido utilizado outros limites para fazer a analise

10 Nzo foi obtida uma superficie de resposta para a viscosidade plastica, pois 0 modelo de regressdo utilizado
possuia apenas o fator 1 (SP).
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das respostas sobrepostas, como por exemplo, para obter tragos para aplicacbes em argamassas
e concretos projetados, que requerem mais altas tensdes de escoamento e comportamento mais

pastoso (regido esquerda superior do grafico de contornos).

Observa-se que a superficie de respostas claramente sugere qual direcdo tomar para cada
caracteristica de resposta que se deseje. Por exemplo, se estiver buscando um maédulo entre as
curvas de 1500 e de 3000 Pa deve-se caminhar na regido delimitada entre as curvas. Para valores
de G’ superiores a 3000 Pa, deve-se reduzir o SP e aumentar a NS, caminhando-se na direcéo
centroide-noroeste. Para obtengéo de valores de G’ inferiores 1500 Pa, deve-se aumentar o SP

e reduzir a NS caminhando-se na direcdo centroide-sudeste.

Conclui-se que por meio da metodologia de superficie de resposta (RSM) empregada é possivel
se orientar a respeito da dosagem de aditivos quimicos a ser utilizada para atender aplicaces
especificas, seja mais fluido (comportamento autoadensével), seja mais plastico e tixotropico

(comportamento de alta aderéncia).
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5. CONCLUSOES

Foi possivel verificar a viabilidade do uso da cinza proveniente da calcinacao da palha de arroz
como alternativa sustentdvel ao uso do cimento, com granulometria < 300 um, ja que
proporciona um destino util e plausivel para um material que poderia ser descartado
inadequadamente no meio ambiente. Sustenta-se esta conclusdo pelo valor superior da
resisténcia a compressdo comparada a pasta de cimento controle e pelas boas propriedades
reoldgicas obtidas. A substitui¢do parcial do cimento Portland por 10% de CCA proporcionou
desempenho satisfatério quanto as propriedades estudadas.

Com relacdo a caracterizacdo do comportamento reologico, verificou-se que todas as pastas de
cimento com a CCA apresentaram um comportamento ndo newtoniano, pseudoplastico e
tixotrdpico. Verificou-se que o emprego do aditivo 1 (SP) nas pastas de cimento afetou a
viscoelasticidade, a tixotropia, a tensdo de escoamento, a viscosidade pléstica, o didmetro de
espalhamento e o tempo de fluxo pelo Funil de Marsh para uma mesma relacdo a/c. Ja o
emprego do aditivo 2 (NS) pareceu afetar mais as respostas quando se utilizou maiores teores
do mesmo e quando os teores de SP foram menores, e afetou sobretudo a tensdo de escoamento,
a viscoelasticidade, o diametro de espalhamento, o tempo de escoamento pelo Funil de Marsh,

mas sem afetar a viscosidade plastica.

Constatou-se pela analise MSR, que principalmente o médulo elastico, a tensdo de escoamento
e o didmetro de espalhamento das misturas apresentaram comportamento semelhante, no que
tange as direcdes centroide-sudeste e centroide-noroeste. Entéo, é possivel empregar o diametro
de espalhamento como substituto, embora de forma grosseira, dessas duas outras respostas
aferidas pelo rebmetro, e assim orientar a dosagem de aditivos com base nessa informagdo do
comportamento reoldgico da matriz cimenticia tratada nesta pesquisa. Por meio da MSR, foi
possivel encontrar uma combinacdo de aditivos para a mistura que apresentasse boa
trabalhabilidade, baixa viscosidade plastica, com razoavel tensdo de escoamento. Tal pasta de
cimento apresentou comportamento liquido, sem a ocorréncia de segregacdo e exsudacgdo. A
dosagem combinada deste traco foi de 0,497 % p/p do aditivo 1 e 2,444 % p/p do aditivo 2, que
obteve respostas aceitaveis, sendo os valores do mddulo elastico = 1630 Pa, tensdo de
escoamento = 16 Pa, viscosidade plastica = 0,19 Pa.s, recuperacao tixotrépica apds 1 minuto =
65%, didmetro de espalhamento = 126,5 mm e tempo de escoamento pelo Funil de Marsh =
8,06 s.
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Deve-se destacar também alguns detalhes especificos sobre a CCA empregada:

A CCA residual utilizada apresentou em sua composicao quimica 83,34% de oxido de silicio.
Verificou-se na analise de difracdo de raios-X que se trata de uma cinza com caracteristica
preponderantemente cristalina, devido a presenca de picos de cristobalita, mas possui certa

atividade pozolénica pela presenca de halo amorfo.

Desse modo, conclui-se que a CCA residual utilizada nesse trabalho pode fazer parte da matriz
cimenticia como material sobretudo inerte. Constatou-se que pode ser usada como material fino
de preenchimento (uma parte pulverulenta), o que fisicamente contribui para 0 aumento da
resisténcia do cimento (efeito filer) e ndo necessariamente como um material pozolanico, e

outra parte como material granular (granulometria mais grosseira).

Verificou-se também a necessidade de aumento da agua de amassamento, pelo fato da CCA se
tratar de um material poroso. Ao ser inserido na matriz cimenticia, a CCA reduz a &gua
disponivel para reacdo de hidratacdo, o que pode ter contribuido para o aumento da resisténcia
a compressdo em relacdo a pasta de cimento controle. O aumento na resisténcia a compressao
pode ser atribuido ao efeito filer da cinza, preenchendo poros ou mesmo atuando como pontos
de nucleacéo para hidratagdo do cimento.

Apesar de ndo possuir a granulometria ideal, a possibilidade de uso dessa CCA mostra-se
favoravel, pois quanto maior for o consumo dessas cinzas residuais, com a resisténcia mecanica
encontrada — ligeiramente superior as pastas de cimento controle, maior serd o ganho ambiental,

pois havera reducdo do consumo de cimento.



195

5.1. Sugestdes para trabalhos futuros

Considerando-se a producdo mundial de residuos provenientes da queima da casca de arroz, e
sua disposicdo inadequada no meio ambiente, considera-se importante dar sequéncia ao estudo
e disseminacdo do conhecimento sobre o uso da CCA, de modo a buscar alternativas de
aplicabilidade desse material na industria da construgéo civil. Como sugestfes para trabalhos

futuros, alguns tépicos devem ser abordados, como:

e Analisar a viabilidade econémica do emprego da CCA, determinando a relagéo custo-
beneficio para uso do mesmo como substituto parcial ao cimento Portland para a
industria da construcéo civil.

e Estudar o aproveitamento parcial da CCA como agregado miudo na confeccdo de
argamassas e concretos em teores de 5%, 10% e 15% e analisar as propriedades
mecanicas e reologicas;

e Avaliar o desempenho de argamassas e concretos com o emprego dos teores de SP e NS
otimizados por meio deste trabalho;

e Propor uma adaptacdo da metodologia aqui apresentada associada a outros materiais
cimenticios suplementares, adicdes minerais e avaliar a interagdo dos mesmos com
outros SPs e NS.

e Realizar estudos de durabilidade de argamassas e concretos com esta CCA presente,
pois neste trabalho ndo se avaliou o desempenho mecénico a longo prazo, e nem se
avaliou a resisténcia a cloretos, sulfatos, reacdes alcali-agregados, ataque de &cidos; e
deste modo investigar as patologias que a CCA pode causar em tais aplicagdes;

e Avaliar o efeito da compacidade de argamassas e concretos com a CCA presente por
meio de ensaios de permeabilidade e absorcdo de agua, e avaliar a porosimetria dos
corpos-de-prova por intrusdo de mercurio;

e Sugere-se realizar uma andlise da atividade pozolanica do material estudado, com
diferentes tempos de moagem da CCA, realizando-se a avaliagdo por meio do uso de

métodos quimicos, fisico-mecanicos, e também da analise de sua microestrutura.
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ANEXO A

Dados do cimento CP Il F - da marca CSN fornecida pelo fabricante.

~ . .
N CSN CERTIFICADO DE ENSAIOS FISICOS E QUIMICOS DE CIMENTO

CIMENTOS
INTERESSADO:
EMPRESA: CSN - COMPANHIA SIDERURGICA NACIOMAL - LABORATORIO DE CONTROLE DE QUALIDADE

I.DC.AIJZAC.I'\O: Rod MG 170, km 69, 5/n, zona rural, Arcos, MG

PRODUTO: CPII-F-32 DATA DA EMISSAD DO CERTIFICADO: 18/02/2019 REFERENTE ADS ULTIMOS TRINTA DIAS
ENSAIOS FiSICOS DE CIMENTO PORTLAND COMPOSTO ABNT NER 16697:2018
Determinagdes Unidade Referéncia Normativa Limites de Especificagao Desvio Padrac Resultados
Finura na Peneira 75 um (n° #200) (%) MBR-1157% £12 0,19 0,39
Massa Espécifica [gfem3) NER NM-23 - 3,05
/Area Especifica [em2/g) NER NM-7& 22600 170 4100
/Agua de Consisténcia Normal (%) NER NM-43 0,18 26,5
Tempo de Inicio de Pega {min) NEBR NMLGS =60 48 2110
Tempo de Fim de Pega {min}) <800 46 230,00
Expansibilidade 3 Quente (mm) {mm) NER NM-3435 <50 - 0.0

RESISTENCIA A COMPRESSAO
e

Determinagoes Unidade Referéncia Normativa Limites de Especificagao Desvio Padrac Resultados
Resisténcia 1 dia (MPa) ** 15 15,7
Resisténcia 3 dias (MPa) =10 17 26,7
MPa NBR-7215
Resisténcia 7 dias [MFPa) =20 14 332
Resisténcia 28 dias (MPa) 232 11 38,8

OBSERVACAOD: Resistencia 3 compressio - Ultimos 30 resultados

EMNSAIOS QUiMlCOS DE CIMENTO PORTLAND COMPOSTO ABNT NBR 16697:2018
Determinagdes Unidade Referéncia Normativa Limites de Especificagio Desvio Padrio Resultados

Oxido de Magnésio (Mza) (%) NER NM-11 T 0,51 4,25
Residuo Inseldivel (.1} %) NER NM-1% <75 4] 116
Perda ao Fogo (P-F) (%) NBR NIM-18 =125 0,46 11,54
Anidrido Sulfurico (303) (%) NER NM-16 <45 0,18 2,38
Anidrido Carbénico (CO2) (%) NBR NM-20 <11,5 0,51 10,53
Oxido de Silicio [5i02) (%) 0,54 18,39
Oxido de Aluminio (Al203) (%) 0,11 4,10
Oxide de Ferro (Fe203) (%) 0,05 1,73
Oxide de Cilcio (Ca0) (%) 1,18 62,49
Oxido de Calcio livre [CaOlivre) (%) 0 1,05

I —
Arcos, 18/02/2019

Janira Ferreira de Oliveira
Coordenador de Qualidade
[37) 3359-7119
CSN - COMPANHIA SIDERURGICA NACIONAL
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Para a obtencdo da regido de viscoelasticidade linear (VEL) das amostras em que ndo era

evidente sua extremidade final, realizou-se o0 seguinte procedimento:

- Tracado de reta tangente a regido inicial com maior linearidade;

- Tracado de reta tangente a regido de queda dos modulos viscoelasticos;

O ponto que representa a intersecao dessas retas tangentes representa o fim da regido VEL. A

partir deste ponto realizou-se a leitura da deformacao critica.
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Figura 113: Obtencéo da regido de viscoelasticidade linear e da deformacdo critica por meio de retas tangentes
Fonte: Autoria propria
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ANEXO C

Para a obtencdo da viscosidade plastica, foi adotada a curva de retorno dos ensaios de
cisalhamento rotacional para as 13 amostras do planejamento CCD e para a amostra controle.
Através do software Origin, foi feita uma regressao linear dos valores de tensdo de cisalhamento
versus taxa de cisalhamento, na regifo de taxa de 50 a 100 s™*. O coeficiente angular da reta
obtida pela regressédo, foi adotado como o valor da viscosidade pléstica da amostra. A Figura
114 mostra a regressao feita para uma das amostras.

84 T T T T T T

82 —

80 m  amostra 2 (Sudeste) -
I —— Ajuste linear da curva de retorno I

78 4
76 ]
74 ]
72 ] - ]
704 -'
68 - i
66 ./ i
641, , . , . ,
60 80 100

Tensao de cisalhamento [Pa]

Taxa de cisalhamento [1/s]

Figura 114: Curva de fluxo para uma das amostras, com regressdo linear, para obtencéo do valor de viscosidade
plastica, considerado como a inclinagdo da reta.
Fonte: Autoria propria
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ANEXO D

A distribui¢ao granulométrica da cinza da casca de arroz “como recebida” da empresa Raisis

esta apresentada na Tabela 43:

Tabela 43: Distribuico granulométrica da CCA "como recebida" (ABNT, 2003)
# Peneiras (mm)  Massa retida (%)  Massa retida acumulada (%)

4,75 0 0
2,36 0,093 0,093
1,18 0,594 0,687
0,6 4,056 4,743
0,3 22,993 27,736
0,15 32,374 60,110
0,075 21,839 81,949
0,063 6,667 88,616
0,045 8,436 97,052
0,038 1,689 98,739
0,02 1,261 100

Como a cinza recebida ndo estava completamente calcinada, em que fora possivel observar
cascas parcialmente queimadas no interior da mistura, realizou-se o peneiramento da CCA, e
optou-se por descartar a fracdo retida na peneira de 300 um e nas peneiras superiores. Assim,
foi rejeitada =~ 27,74% da CCA recebida pela empresa, referentes as particulas retidas
acumuladas na peneira de 300 um. Se fosse descartada a peneira de 150 um, por exemplo,

ocorreria uma perda de = 60,11% do material recebido.

A seqguir estdo apresentadas a distribuicdo granulométrica da cinza de casca de arroz peneirada
que foi utilizada (Tabela 44 e Figura 115) e a distribuicdo granulométrica da cinza de casca de

arroz moida (Figura 116).

Distribuicao granulométrica da cinza de casca de arroz peneirada

Tabela 44: Distribuicdo granulométrica da CCA utilizada

# Peneiras (mm) Massa retida (%) Massa retida acumulada (%)
0,15 44,80032056 44,800
0,075 30,220382 75,021
0,063 9,226659543 84,247
0,045 11,67356752 95,921
0,038 2,334713503 98,256

0,02 1,744356885 100
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Figura 115: Curva granulométrica da CCA peneirada obtida pelo Granulémetro a laser

Os resultados dos diametros encontrados foram: D10 = 34,1 um (10% das particulas estéo
abaixo deste diametro), D50 = 107,78 um (didmetro mediano, 50% abaixo e 50% acima deste
didmetro) e D90 = 212,57 um (90% das particulas estdo abaixo deste diametro).

Distribuicao granulométrica da cinza de casca de arroz moida
Foi feita a moagem no moinho planetario de alta energia durante 10 minutos, com uma
proporcdo em massa da CCA/esferas de 1/3, em que se chegou a granulometria apresentada a
sequir:

Volume (%)
10 100

0.1 1.0 100 100.0 1000.0
Particle Diameter (um.)

Figura 116: Distribuicdo granulométrica da CCA moida obtida pelo Granulémetro a laser
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Os resultados dos diametros encontrados foram: D10 = 4,24 um (10% das particulas estdo
abaixo deste diametro), D50 = 17,00 um (didametro mediano, 50% abaixo e 50% acima deste
didmetro) e D90 = 103,31 pum (90% das particulas estdo abaixo deste didmetro).

Verifica-se com isso, que 10% das particulas da CCA moida possuem diametro inferior a 5 um.
Segundo Della; Kihn; Hotza, (2001), isso pode ser um problema para a seguranca dos
trabalhadores envolvidos em um processo que tenha a CCA como matéria-prima, ja que a
exposicao a essas particulas por um periodo de 5 a 10 anos pode ocasionar uma doenga que
compromete as vias respiratérias (silicose), podendo levar ao cancer de pulméo.

Portanto, além da moagem de alta energia ser um processo oneroso, a CCA moida apresenta
uma granulometria preocupante no que tange a satde humana. H& que se destacar que nos
ensaios exploratdrios, a CCA peneirada se mostrou eficaz no que se refere a resisténcia
mecanica. Por estes motivos, e apesar da CCA peneirada ndo ter atingido os requisitos fisico-
quimicos da norma 12653:2014, a autora escolheu utilizar a faixa granulométrica vista na

Tabela 44 para realizacdo de seus tragos.



211

ANEXO E

Resultados dos Ensaios Exploratérios:

Na fase exploratoria do trabalho foram confeccionadas pastas de cimento com CCA moida e
peneirada (granulometria < 300 um), e verificou-se com base nos resultados de resisténcia a
compressdo que as pastas de cimento com CCA peneirada apresentaram resisténcias similares
a pasta de cimento controle e/ou superiores, ao passo que a pasta com CCA moida apresentou
separacdo de fases — possivelmente pelo tamanho de particulas muito inferior, e consequente
baixas resisténcias.

A seguir estdo apresentados os resultados do didmetro médio de espalhamento e abatimento, do
tempo de escoamento pelo funil de Marsh e da Resisténcia @ Compressdo aos 28 dias
encontrados dos tragos exploratorios realizados com CCA peneirada (granulometria < 300 pum)
e moida com a relacdo a/c = 0,35:

Tabela 45: Resultados obtidos do didmetro médio de espalhamento/abatimento, tempo de escoamento pelo Funil
de Marsh e Resisténcia @ Compressao aos 28 dias (relagdo a/c = 0,35) dos tragos exploratérios

Tempo Funil  Resisténcia 28

Composicao (% p/p) Diametro médio (cm) Marsh (s) dias (MPa)

5% CCA peneirado / 0,25 SP 18,36 25,88 26,68

5% CCA peneirado / 0,35 SP 18,06 18,43 27,65

10% CCA peneirado / 0,25 SP 11,33 77,36 54,09

10% CCA peneirado / 0,30 SP 15,67 49,8 50,39

10%CCA peneirado / 0,35 SP 16,767 42,41 25,78

10% CCA moido / 0,30 SP* 17,43 40,11 32,68

15% CCA peneirado / 0,25 SP base do mini Kantro (4cm) - 43,12
e abatimento 2,1 cm

15% CCA peneirado / 0,30 SP base do mini Kantro (4cm) - 46,79
e abatimento 2,2 cm

15% CCA peneirado / 0,35 SP 8,75 - 48,19

Foram avaliadas substitui¢Oes parciais do cimento Portland por 5, 10 e 15% de CCA, variando-
se 0 aditivo 1 (SP) de 0,25 % p/p a 0,35 % p/p.

11 Observou-se a ocorréncia de separagéo de fases, com migracéo de agua para a superficie, devido a granulometria
obtida ter sido muito fina (pulveruléncia), o que prejudicou os resultados da Resisténcia a Compressao



212

Observa-se que as amostras com 5% de CCA apresentaram elevada fluidez no Funil de Marsh,
com o0s maiores diametros de espalhamento, conforme o esperado. Porém apresentou
resisténcias inferiores ao exigido pela norma NBR 7215, que seria de 32 MPa.

Observa-se que as amostras com 10% de CCA apresentaram uma fluidez intermediéria se
comparada as amostras de 5 e 15% de CCA, conforme o esperado. Deve-se destacar que foram
as pastas de cimento com as maiores resisténcias a compressdo encontradas. Com excecao da
mistura com 0,35 % p/p, em que ocorreu separacao de fases devido ao excesso de SP.
Observa-se que as amostras com 15% de CCA n&o escoaram no Funil de Marsh, sendo que 2
delas apresentaram apenas leituras de abatimento, e a amostra com 0,35% de SP mostrou certa
fluidez, com didmetro de espalhamento = 8,75 cm.

Com base nesse experimento exploratério, foi fixado o teor de substituicdo em 10% de CCA, e
como os resultados de resisténcia mecénica das misturas com CCA peneirada foram superiores
ao encontrado pela CCA moida, optou-se pela realizacdo apenas do peneiramento, conforme

explicado no Anexo D.
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ANEXO F

A cinza da casca do arroz aplicada nesta pesquisa nao esta em conformidade com os parametros
exigidos pela NBR 12653 (2014) para caracterizar um material como pozolanico. Segue
explicacoes:

De acordo com a norma 12653 (2014), os materiais pozolanicos devem estar em conformidade

com 0s requisitos quimicos e fisicos apresentados na Tabela 46 a seguir:

Tabela 46: Requisitos quimicos e fisicos [Adaptado da ABNT NBR 12653]

Propriedades (%) Material pozolanico natural e artificial
SiO2 + AlLOs3 + Fe203 =>70
SO3 <4
Teor de umidade <3
Perda ao fogo <10
Material retido na peneira 45 pum <20

Dentre as propriedades vistas, ndo se cumpre a Perda ao Fogo, que alcangou 14,8%, e o material
retido na peneira de 45 um foi superior a 90,0%, muito superior ao especificado na norma. Isto
significa que as particulas utilizadas ndo estdo finamente divididas, conforme disposicGes da
norma NBR 12653 para materiais pozolanicos.

O valor elevado da Perda ao Fogo verificado para a amostra peneirada, com granulometria <
300 um, significa que ha um teor de casca ndo queimado, 0 que pode implicar na atenuagdo da
guantidade de silica e também em alto teor de carbono existente na cinza, conforme verificado
pela coloracdo escura da CCA residual (Figura 31), reduzindo a atividade pozolanica.

De acordo com granulometria empregada neste trabalho, pode-se dizer que uma fracdo da CCA
utilizada foi granular mitdo (material arenoso — granulometria superior a 150 um - ABNT NBR
(2003)), uma parte foi pulverulenta (fracdo da granulometria inferior a 75 um — ABNT NBR
7211 (2009)) e uma pequena fracdo possui certa atividade pozolanica de acordo com o halo
amorfo visto na analise de DRX (Figura 32).

Ensaios e analises detalhadas referentes a atividade pozolanica ndo foram efetuados, pois nao
eram o foco deste trabalho e porque a granulometria escolhida ndo estd em conformidade com

a normativa supracitada.
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ANEXO G

Foi realizada uma analise preliminar do consumo de SP pela CCA (com relacdo de agua/CCA
fixa de = 1/1) e também do consumo de agua pela CCA para que se obtivesse um espalhamento
com didmetro, de no minimo, 10 cm sem a presenca de SP.

A principio, foram feitas misturas de CCA, agua e SP, mantida a proporcéo agua/CCA fixa de
1/1, com variagdo do teor de SP e anélise de sua interacdo com a CCA. A Tabela 47 apresenta
os teores de SP utilizados e os valores do didmetro de espalhamento obtido e do tempo de

escoamento de 100 ml das misturas por um funil:

Tabela 47: Didmetros de espalhamento e Tempo de escoamento por Funil (100 ml) das misturas
SP (% p/p) Tempo Funil (s) Espalhamento (cm)

Controle 12,64 8,3
0,2 5,74 8,8
0,4 4,37 10,4
0,6 4,23 11,35
0,8 3,42 14,5

1 3,01 16,2
1,2 2,99 17,05

Figura 117: Didmetros de espalhamento crescentes de acordo com o aumento de SP (da esquerda para a direita:
Controle; 0,4% SP; 0,8%SP; 1% SP)

A mistura controle vista na Figura 117 (apenas CCA e agua) obteve espalhamento de 8,3 cm.
Verificou-se que com o aumento de SP, houve aumento do didmetro do espalhamento e reducao
do tempo de escoamento. Constata-se entdo que o SP interage com a CCA empregada.

Posteriormente, realizou-se incremento de agua na mistura controle até que se obtivesse 10 cm

de didmetro de espalhamento. Entdo, foi alcancado um espalhamento de 10,1 cm com uma
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relacdo agua/CCA de 1,25, e infere-se com este resultado que a CCA requer elevada quantidade
de &gua, conforme verificado na literatura.

A partir disso, optou-se por utilizar a relacdo agua/CCA de 1,25 e a relagdo agua/cimento foi
de 0,35. Com essas proporcdes, tem-se que para misturas com 5, 10 e 15% de CCA em
substituicdo ao cimento seriam necessarias relacdes agua/(CCA+cimento) de 0,395; 0,44 e
0,485 respectivamente.

A partir de experimentos exploratorios vistos no Anexo E, verificou-se que as pastas com 10%
de substituicdo do cimento pela CCA obtiveram maiores resultados de resisténcia a compressao.
Por isso, fixou-se a quantidade de CCA em 10%, e foram realizados tracos com relacéo
agua/ligantes = 0,45 para que o redmetro pudesse efetuar as leituras dos ensaios oscilatorios e

rotacionais.!?

12.O redmetro nio foi capaz de efetuar as leituras rotacionais para relacdes 4gua/(CCA + cimento) de 0,3; 0,35 e
0,4 pois se atingia 0 seu torque maximo.
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Difratograma das pastas de cimento dos ensaios exploratérios
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Figura 118: Difratograma de Raio-X das pastas de cimento controle e pastas de cimento com 5%, 10% e 15%

CCA (ap6s 60 dias de cura).

A Portlandita (hidroxido de célcio) foi identificada pelos picos 1, 4, 8, 13, 15 e 16, em que se

observa reduc6es muito significativas de sua magnitude nas misturas com o aumento do teor de

CCA em substituicdo ao cimento Portland. Esta reducdo se deve a reagcdo quimica que ocorre

entre a porcdo da CCA empregada que é amorfa com a Portlandita.

Vale destacar que o pico referente a cristobalita ndo foi identificado na amostra controle pelo

software utilizado, e 0 nimero 2 est4d marcado nesta amostra apenas para ilustracdo. Verifica-

se pequeno acréscimo deste pico até 15% de CCA, em que conforme se aumenta o teor de CCA,

h& um aumento do pico.
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ANEXO |

Informac6es complementares sobre a reologia da pasta de cimento com CCA em relacao
a pasta de cimento controle

Conforme citado no topico de Ensaio de resisténcia mecanica, a fim de comparar a resisténcia
a compressdo axial da pasta de cimento com CCA, em relacdo a pasta de cimento controle
(apenas cimento e agua), foi realizado um traco com relacdo a/c de 0,45. Também se realizou a
andlise desta pasta no redmetro. Os dados obtidos para a amostra controle (denominada Ref) e
amostra com 90% de cimento e 10% de CCA (denominada 10CCA) no redmetro foram os

seguintes:

Tabela 48: Resultados do comportamento reoldgico da pasta de cimento controle e da pasta de cimento com 10%
CCA

Modo oscilatério Modo rotacional

0 espa
Area n lha
Amostra ? * 0
G’/VA oec D.EC n’ histerese  pstica O esc T3s T60s T90% ento

[Pa]  [Pa] [Jm?] [Pas] [Pas]  [Pas] [Pa]  [%] [%] [s1 [mm]

Ref 11690 11,28 0,006 17554,5 5834,09 0,61 604 47,7 98,78 43 112
10CCA 12463 23,91 0,0119 23516 7694,82 0,5051 1310,98 43,56 90 60 100

A Tabela 48 mostra que o modulo elastico, a tensdo de escoamento, a densidade de energia
coesiva, a viscosidade complexa e a area de histerese aumentaram com a substituicdo parcial
de cimento pela CCA. Por outro lado, verifica-se que a presenca da CCA provoca a redugéo na
viscosidade plastica, uma pequena reducdo do percentual de recuperacdo tixotropica das
misturas apds 3 e 60 segundos, levando um minuto para recuperar 90% da viscosidade inicial.
Com o ensaio do mini-slump verificou-se uma reducdo do espalhamento obtido na presenca de

CCA na mistura.



