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RESUMO

A utilizacdo de adi¢cBes minerais na producdo de cimento composto ou na elaboragédo de
concreto, traz beneficios tanto do ponto de vista econémico quanto da preservacdo do meio
ambiente. Apesar de que as jazidas de calcéario sejam abundantes na maior parte do pais, contudo
a introducdo de residuos diminui o custo na producdo do cimento. Além disso, a industria do
cimento constitui uma alternativa de reciclagem de residuos de outras industrias.

As pozolanas e escorias granuladas de alto-forno sdo os principais materiais utilizados
como adicdo no cimento portland. As principais vantagens da utilizacdo sdo: o baixo custo, a
durabilidade em meios agressivos e o0 baixo calor de hidratagéo.

No que se refere a reacdo de hidratacdo, o cimento produz compostos hidratados que
influenciam diretamente na resisténcia mecanica. Os principais produtos constituem-se de
silicatos hidratados, portlandita Ca(OH). e sulfoaluminatos. Contudo, a presenca de aditivos
minerais ocasiona a combinacao e reducgéo da portlandita da pasta com formagéo de silicatos de
calcio hidratados com maior resisténcia e maior estabilidade.

O uso de aglomerante alternativo ao cimento portland tem sido objeto de varios estudos
no Brasil e no exterior. Existe um grande nimero de trabalhos publicados a respeito da utilizacdo
de residuos industriais tais como Flores (1989), Marteli (1997), Hildebrando (1998), Barata &
Dal Molin (2002) e Carneiro (2003). Entretanto, existem poucos dados sobre o comportamento
destes residuos quando misturados ao cimento principalmente no que diz respeito ao estudo de
calorimetria de fluxo de calor nos produtos de hidratacdo de cimento.

O calorimetro isotérmico ou de conducao € empregado mais extensamente para a pesquisa
sobre a cinética da reacdo. Termopares sao usados para converter o fluxo térmico em voltagem a
qual pode ser continuamente monitorada. O calorimetro de fluxo de calor pode ser usado para
estudo de reacdes de carbonatacdo do calcario, reacdes de hidratagdo e influéncia de liquidos,
reacOes de polimerizacdo e vidros e etc.

O objetivo principal deste trabalho é a utilizacdo do calorimetro de fluxo de calor do
laboratério do grupo de mineralogia e geoquimica aplicada (GMGA) para estudo do
comportamento da pasta de cimento com adicdes minerais com a finalidade de comparar e

verificar a influéncia destes materiais na reacdo de hidratacdo do cimento.



Para anélise calorimétrica foi utilizado cimento portland CP | ao qual foram adicionados
cinza de casca de arroz, cinza volante (fly ash), escéria granulada de alto-forno (EGAF), lama
vermelha, metacaulinita e silica ativa para preparacdo da pasta com relagdo agua/cimento de 0,5,
nas concentracdes de 10, 20 e 30 % com duracao de 50 horas. Apenas na lama vermelha, ocorreu
adicdo de caulim e calcinacdo a 900 °C para neutralizagdo do hidréxido de sodio presente devido
0 processo Bayer.

Andlise de difracdo de raios-x e Analise térmica (ATD/ATG) permitiram identificar a
presenca dos principais produtos da reagédo de hidratacéo e da portlandita.

Os resultados apresentados indicam que substituicdo de parte do cimento por aditivos
minerais reduz o calor de hidratacdo formado na reacdo do cimento com a 4gua. No entanto lama
vermelha e metacaulinita apresentaram uma antecipacdo do calor de hidratagdo. A metacaulinita
é altamente reativa, pois se apresenta finamente dividida e constitui-se de um material em grande

parte amorfo.



ABSTRACT

The use of mineral additions in the production of cement compounds or in concrete
elaboration generates some benefits, either from an economic point of view or when related to the
environment preservation. Although limestone deposits are abundant all over the country, the
introduction of residues decrease the production costs, besides the fact that the cement industry
constitutes an alternative way for reciclation of some other industrial residues.

The pozzolan and blast furnace slag are the main raw materials utilized as addition in the
ordinary portland cement. The main advantage of their use is the low cost, the durability in
aggressive environments and their low hydration heat.

As for the hydration reaction, the ordinary portland cement produces hydrated compounds
that directly influence its mechanical resistance. The main products are hydrated silicates,
portlandite Ca(OH). and sulphoraluminates. On the other hand, the presence of addition minerals
leads to the combination and reduction of the paste of the portlandite, with the formation of more
stable and more resistant hydrated calcium silicates.

The use of alternative agglomerate_in ordinary portland cement has been the target of
investigations in Brazil and abroad. Despite of great number of works on the subject published so
far, such as Flores (1989), Marteli (1997), Hildebrando (1998), Barata & Dal Molin (2002) e
Carneiro (2003), there are few data about the behavior of these residues when they are mixed to
the cement, principally with respect to the study of the heat flux calorimetry of the hydration
products of the cement.

The isothermal or conduction calorimeter is extensively used in the research of reaction
kinematics. Thermal ocouples are used to convert the thermal flow into voltage, which in turn can
be monitored. The heat flow calorimeter can be used in the study of limestone carbonatation
reactions, hydration reactions and liquid influence, as well as polymerization reactions and
glasses, etc.

The main objective of this work is the use of the heat flow calorimeter of the Applied
Geochemistry and Mineralogy Group (AGMG) laboratory in the study of cement paste behavior
with mineral additions, with the aim of comparing and verifying the influence of these materials
in the reaction of hydration of the ordinary cement.

For the calorimeter analysis, we have used an ordinary portland cement CP I, in which

was added rice husk ash, fly ash, blast furnace slag (BFS), red mud, metakaolin, and silica fume
3



in the preparation of the paste, with an water/cement ratio of 0.5, using concentrations of 10, 20,
30%, respectively, with a total duration of 50 hours. Only in the red mud we have added kaolin a
calcinated at 900 °C, in order to neutralize the sodium hydroxide present in the sample, due to the
Bayer process.

X-ray diffraction analysis and thermal analysis (ATD/ATG) permitted the identification
of the presence of the main products of the hydration reaction and of the portlandite.

The results presented indicate that the substitution of part of the cement with mineral
additions reduces the hydration heat formed during the reaction of the cement with water.
However, the red mud and the metakaolin presented an antecipation of the hydration heat. The
metakaolin is highly reactive, since it is composed of fine grains and a large amount of

amorphous materials.



1- INTRODUCAO

O cimento é considerado o material de construcdo mais utilizado no mundo, atualmente a
China (36,1%) é a principal produtora de cimento portland com 595 milhdes de toneladas seguida
da India (6,1%), Estados Unidos (5,5%), Jap3o (5,0%) e Coréia do Sul (3,2%) segundo o DNPM
(1994). O Brasil ocupa a 122 posicdo (2,3%) na producdo de cimento no mundo com consumo
estimado de 34 milhdes de toneladas em 2003. (SNIC, 2004).

Hoje, os principais produtos minerais utilizados na producdo de cimento portland séo
calcério, argila e gipso. Eles sdo abundantes na maior parte do pais, embora nem sempre
localizadas suficientemente proximas ao mercado. No Brasil, a Regido Sudeste concentra 51,6%
da producdo nacional, seguida pelas regides Nordeste (18,6%), Sul (16,1%), Centro - Oeste
(10,6%) e Norte (3,0%). Nos tempos do Egito antigo ja se tinha um pequeno conhecimento sobre
construcdo e naquela época ja era utilizada uma liga constituida de gesso calcinado. Os romanos
usavam terras de origem vulcanica que possuiam propriedades de endurecimento sob a acdo da
agua. Assim, ja se conhecia a importancia do uso de pozolanas naturais nas adicdes em pasta de
cimento. Disto, as pozolanas podem baratear o custo das argamassas de cimento portland atraves
de sua adicdo. Assim, pozolanas séo geralmente utilizadas por raz6es econémicas.

Atualmente, as fabricas de cimento procuram cada vez mais uma economia na producao
do cimento. Desta forma, as utilizacGes de adicBes minerais tém sido incorporadas tanto no
processo industrial quanto na confeccao de concreto.

A industria cimenteira é um setor que tem grande papel no consumo de residuos gerados
por Varios processos produtivos. Esta solucdo foi devida ao interesse global de minimizar a
degradacdo ambiental e a possibilidade de reciclagem do residuo. Por outro lado, possibilita a
diminuicdo de emissdo de gas carbdnico para atmosfera, possibilita a conservacdo de recursos
naturais e permite uma economia de energia.

As universidades brasileiras tém pesquisado cada vez mais 0 reaproveitamento de
residuos produzidos pela inddstria em geral, confeccionando argamassas, tijolos, placas para
isolamento térmico, forros, cimento, concretos e outros materiais afins. Os materiais utilizados
com adi¢Ges minerais sdo pozolanas artificiais como cinza volante, silica ativa, cinzas de cascas

de arroz, metacaulinita, argilas calcinadas, resto de tijolo e escoria granulada de alto-forno.



O centro de Geociéncia através do grupo de Mineralogia e Geoquimica Aplicada
(GMGA) da UFPA adquiriu um calorimetro conducdo que estd instalado no Laboratério de
Raios-X, do Centro de Geociéncias. O mesmo foi adquirido atraves do Projeto de Cooperagdo
Internacional Brasil-Alemanha "Da Matéria Prima ao residuo Mineral”, No 910038/99-8, entre o
CNPg e o BMBF (Ministério Alemdo de Ciéncia e Tecnologia), que envolve a nossa
Universidade e a Universidade de Halle-Wittenberg, na Alemanha. Os coordenadores do referido
Projeto sdo o Prof. Marcondes e o Prof. Herbert Pollmann, que produziu e doou o referido
equipamento.

Existe um grande namero de trabalhos publicados a respeito da utilizacdo de residuos de
industrias tais como Flores (1989), Marteli (1997), Hildebrando (1998), Barata & Dal Molin
(2002), Carneiro (2003). Entretanto, existem poucos dados sobre o comportamento destes
residuos quando misturados ao cimento. Existem poucos dados na literatura sobre o estudo de

calorimetria de conducdo nos produtos de hidratacdo de cimento.

1.1 - OBJETIVOS

O objetivo principal deste trabalho é a utilizacdo do calorimetro de fluxo de calor do
laboratério do grupo de mineralogia e geoquimica aplicada (GMGA) para estudo do
comportamento da pasta de cimento com adicdes minerais com a finalidade de comparar e
verificar a influéncia destes materiais na reacdo de hidratacdo do cimento.

Com isso, serdo caracterizados por analise de difracdo de raios-x e analise térmica tanto 0s
cimentos quanto as adi¢gdes minerais. A seguir serdo avaliados a pasta dos cimentos de diferentes
procedéncias com materiais pozolanicos em distintas concentracdes, especialmente rejeitos de
mineracdo, como as lamas vermelhas (rejeitos do processo Bayer na producdo de alumina) e
rejeitos de caulim, que tem sido objeto de estudos de caracterizacdo mineraldgica, geoquimica e
de aplicacdo, pelos pesquisadores do GMGA. As principais variaveis que serdo acompanhadas

durante a anélise calorimétrica sdo tipo de cimento e pozolana e a proporc¢ao de mistura.



2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 — CALORIMETRO

2.1.1. Principio

A calorimetria é uma técnica de analise térmica que registra o fluxo de calor em funcédo do
tempo e que permite realizar estudos cinéticos, bem como medicéo do calor de reacdo quimica ou
mudanca fisica de uma determinada amostra. Para isso, 0 equipamento usado para a medicdo é
conhecido como calorimetro. A calorimetria é uma das técnicas mais antiga do mundo, ela é

conhecida desde o século 18 e tem grande aplicabilidade (Landau, 1996).

2.1.2 — Historico do calorimetro

O primeiro calorimetro de conducdo de calor foi produzido a partir de 1920 por Tian
(Tian® apud Auguet et al, 2002). Calvet progressivamente melhorou o calorimetro e apds 1956,
com a publicacdo de seu livro, o sistema transformou-se em equipamento comercial. Por muitos
anos, diversos fabricantes desenvolveram diferentes tipos de instrumentos automatizados. Hoje,

os calorimetros de conducdo sdo usados amplamente para caracterizagdo de materiais.
2.1.3 — Descricdo do calorimetro

O calorimetro isotérmico ou de conducao é empregado mais extensamente para a pesquisa
sobre a cinética da reacdo. Termopares sao usados para converter o fluxo térmico em voltagem a
qual pode ser continuamente monitorada. Embora, as células sdo sempre calibradas

eletricamente.

2.1.4 — Aplicacdo do calorimetro

Segundo Péllmann et al. (1991), o calorimetro de conducéo tem varias aplica¢Ges tais como:
e Calcério — reacOes de hidratagdo e carbonatacéo

e Controle da qualidade do clinquer

Tian, A.1933. Recherches sur la calorimétrie par compensation. Emploi des effets Peltier 7
et Joule. Etude d’un microcalorimétre intégrateur, oscillographe et balistique, L. Jean,
Imprimeur, Gap.



e Determinacéo do calor de reacéo

e Determinacédo e influéncia de aditivos

e Propriedade especifica de cimento de alta alumina

e Qualidade da argamassa com ou sem aditivos

e Reacdes de carbonatacdo de cimentos e argamassas

e Reac0es de hidratacdo como funcdo da superficie especifica
e Reac0es de hidratacdo e influéncia de liquidos

e Reacdes de polimerizacao e vidros

e Silicatos e Alcalis

e Teste de qualidade do cimento

e Teste do tipo e quantidade da adi¢éo de sulfatos para cimentos

e Uso no campo de produtos de gipsita

O calorimetro de conducdo é uma técnica experimental extensamente usada no
estudo da hidratacdo do cimento e seus compostos. As reacBes da hidratacdo sdo medidas
geralmente adiabaticamente ou isotermicamente. Nesta técnica, o calor de hidratagdo do cimento
é medido diretamente do fluxo de calor das amostras quando ambas as amostras e a vizinhangas
estdo mantidas aproximadamente em condi¢des isotérmicas.

Os dados calorimétricos podem desse modo servir para caracterizar aspectos
macroscopicos do comportamento da hidratacdo de materiais cimenticios, bem como a influéncia
das adi¢cbes minerais. Carlson & Forbrich (1938) pesquisaram a correlacdo de resultados de
diferentes tipos de calorimetros e suas limitacdes e vantagens medindo o calor de hidratacdo do

cimento.

2.1.5 - Tipos de calorimetros

Existem outros tipos de calorimetro tais como: DSC (Calorimetria exploratéria diferencial),
calorimetro de conducdo, calorimetro adiabatico, microcalorimetro isotérmico.
As trés classificacdes preliminares para técnicas calorimétricas sdo relacionadas a:

1. O principio da medicgao



a. Compensacdo do calor: determinacdo da energia requerida para compensacao do calor a ser
medido.

b. Acumulo do calor: a determinacdo da mudanca de temperatura resultante do calor a ser
medido.

c. A troca de calor: determinacdo da diferenca na temperatura entre a amostra e vizinhanca
resultante do calor a ser medido.

2. O modo de operacao

a.. Isotérmico (temperatura constante), isoperibol e adiabatico (nenhuma troca de calor entre a
medida do sistema e a vizinhanca).

b. Dinamicos: exploracdo de vizinhancga, exploracdo do isoperibol (exploragdo da amostra em

uma temperatura constante vizinhanca), exploracao adiabatica.

2.2—-CIMENTO

2.2.1 — Definicado

Cimento portland é a denominacdo convencionada mundialmente para o material
usualmente conhecido na construcdo civil como cimento. Ele € um p6 fino com propriedades
aglomerantes aglutinantes ou ligantes, que endurece sob acdo da agua. Depois de endurecido,
mesmo que seja hovamente submetido a acdo da agua, o cimento portland ndo se decompde mais
(ABCP, 2000).

O cimento Portland € obtido a partir da queima de uma mistura bem balanceada de
calcario e argila em temperaturas elevadas (préximas de 1500°C), transformando-se em um
material sinterizado e peletizado, denominado clinquer. A principio o cimento Portland pode se
constituir unicamente de uma mistura de clinquer finamente moido e de uma substancia
reguladora do tempo de pega conhecida como gipsita CaSO4.2H20 (sulfato de calcio hidratado)
ou receber alguns tipos de adicbes e formar diversas variedades de cimento com indmeras
finalidades (Lea,1956; Sahu & Majling,1993; Aitcin, 2000).



2.2.2 — Historia

Na antiguidade, O homem ja procurava por materiais aglomerantes que pudessem ser
usados em construcbes e que garantissem seguranca e durabilidade. Na Roma antiga, 0s
construtores romanos descobriram um material aglomerante chamado de caementuns, termo que
originou a palavra cimento. Caementuns ou argamassa de cal era um produto formado por
pozolana em conjunto com cal extinta (cal queimada). Esta mistura produzia um material
aglomerante hidraulico.

Em 1756, O engenheiro John Smeaton observou que uma mistura calcinada de calcério e
argila endureciam quando secava e era tdo resistente quanto as pedras utilizadas nas construcdes.
Esta observacdo somente foi possivel porque estava a procura de um aglomerante que pudesse ser
utilizado na construcédo do farol de Eddystone, na Inglaterra.

Porém foi Joseph Aspdin, pedreiro inglés que patenteou a descoberta em 1824, deu o
nome de cimento portland devido a semelhanca entre sua argamassa endurecida e as pedras da
ilha de portland conhecida como Portlandstone, tipo de pedra arenosa muito usada em
construcdes na regido. Aspdin produziu um po através da queima de uma mistura de calcério e
argila. Essa designacdo, hoje genericamente mantida, ndo indica atributo técnico especial ou
procedéncia estrangeira como supdem pessoas leigas.

Dessa época em diante, a industria de cimento foi progredindo, aperfeicoando,

sofisticando até chegarmos a atualidade.

2.2.3 — Processo de Fabricacao

Em sua producdo, entram duas matérias primas minerais basicas: calcita (CaCOs3) e argila
(silicatos de aluminio, contendo éxido de ferro) ou composicao intermediaria entre o calcério e a
argila, que pulverizadas e levadas ao forno a temperatura de 1450 °C, transformam-se em pelotas
de cor cinza escura, de didmetro maximo variavel entre um centimetro a trés centimetros, que
constitui o clinquer. Este, € moido até a condicdo de p6 muito fino, assume cor acinzentado
tipico, recebendo nessa fase adigdes também pulverizadas, tais como: gesso, pozolana ou escéria
de alto-forno, e assim se completa a fabricacdo do cimento, conforme cada um de seus padroes
normalizados. (ABCP, 2000)
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A industria de cimento é uma industria de base, com grande e custosa maquinaria, que
transporta, brita, moi, calcina, ensaca, grandes quantidades de materiais, diariamente e
anualmente.

A fabricacdo do cimento portland € um processo de elevado grau de dificuldade, seja pelo
volume de material empregado em funcdo das caracteristicas do processo produtivo, ou ainda

pelo cuidado com a qualidade e desempenho do produto final.

2.2.4 — Composicdo Quimica — Minerais do clinquer

Os compostos dos cimentos sdo formados principalmente por éxidos de Ca, Si, Al e Fe.
Estes dxidos estdo combinados em fases cristalinas puras ou junto com impurezas do clinquer
que ndo sdo capazes de formar fases isoladas. (Gueiros, 2000). Pesquisas fisico-quimicas por
meio de exames de microscopia eletronica e difragdo de raios-x fornecem informagdes sobre os
constituintes do clinquer e seus minerais. (Polysius, 1988).

Eles podem ser divididos em silicatos calcicos, fase intersticial e compostos menos
freqlientes como periclasio (MgO), cal livre (CaO), langbeinita [(K2Caz(S0a)3)], aphtitalita
[KsNa(SOs)2], arcanita (K2SOs). Os silicatos correspodem a alita ou silicato tricalcico
(3Ca0.SiO2 ou C3S), Belita ou silicato dicalcico (2Ca0.SiO2 ou C,S). A fase intersticial compde
de aluminato tricélcico (3Ca0.Al>03 ou C3A) e Ferroaluminato tetracélcico (4Ca0.Al>03.Fe203
ou C;AF). Cada um dos quatro compostos principais mencionados contribui de maneira diferente
nas propriedades do aglomerante. Também sdo formadas as fases cristalinas C3S; (Rankinita),
C3S2 (Kilchoanita), CS (ciclo-wollastonita), CS (chain- wollastonita)

Os nomes Alita e Belita foram usados pela primeira vez em 1897, Térnebohm, quando 0s
minerais foram identificados microscopicamente, embora sua composicdo ainda fosse
desconhecida. (Gueiros, 2000).

O calculo dos compostos, a partir da analise quimica, em doxidos, é usualmente feito pelo
método de Bogue, que admite encontrar-se em equilibrio o sistema na temperatura de
clinquerizacdo, assim persistindo durante o esfriamento. Conhecida a composi¢do analitica do
cimento, € possivel a base de certas hipoteses, calcular as quantidades dos compostos presentes.

Inicialmente, a cal se combinava com o oxido de ferro e alumina para dar o
4Ca0.Al>0s.Fe 03, até esgotar-se o 6xido de ferro. (Silva, 1981).
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O aluminio restante vai formar com a cal, o aluminato tricélcico 3CaO.Al>03 (C3A). A
silica combina-se com a cal dando o silicato dicélcico (2Ca0.SiO>). O restante da cal age sobre o
silicato tricélcico 3Ca0.SiO2 (CsS). Se houver cal em excesso havera a formacdo de cal livre.
(Silva, 1981). Cada um dos quatro compostos principais mencionados contribui de maneira
diferente nas propriedades do aglomerante.

As propriedades tecnoldgicas do cimento portland tais como tempo de pega, resisténcia,
expansibilidade, etc., sdo determinadas pelos minerais de clinquer que sdo formados no
transcorrer do processo de queima. A composi¢do qualitativa e quantitativa destes minerais esta
intimamente ligada com a propor¢do da farinha com relacdo ao fator de saturagdo e outros
maodulos que séo usados para o controle do processo. (Polysius, 1988).

o Alita (CasSiOs).

A alita é o mineral predominante no clinquer, com papel fundamental no desenvolvimento
da sua resisténcia. Apesar de serem conhecidas seis modificacBes mineralogicas da alita, apenas
duas modificacOes de alta temperatura ocorrem no clinquer. Essas modificacfes sdo estabilizadas
pela insercdo de atomos ndo relacionados com a estrutura do clinquer (impurezas).

No cimento a alita pura é triclinica, porém quando ocorre parte de substituicdo do calcio
por magnésio normalmente apresenta-se na forma monoclinica ou trigonal. (Hjorth et al, 1988;
Feret & Feret, 1999). De acordo com La Torre et al. (2002) h& ainda mudancgas na estrutura
cristalina da alita que dependem da temperatura. A alita tem um grande nimero de polimorfos,
porém apresenta pouca varia¢do da sua estrutura cristalina. (Gobbo, 2003). Segundo Stanek &
Sulovsky (2002), CasSiOs tem sete modificacBes estruturais as quais trés triclinicos (T), trés
monoclinicos (M) e uma trigonal(R) — a transformacéo em relacéo a temperaturas (°C) pode ser
observado no seguinte esquema:

620 920 980 990 1060 1070
Tl T2 T3oMloM2oM3o©R

e Belita (Ca2SiOy).
A estrutura cristalina da belita pura constitui de tetraedros de SiOa4 ligados por ions de calcio.
A Dbelita apresenta cinco polimorfos denominados por a, an, ar, B, y. A forma a-C.S é

hexagonal, as formas an, aL, € y sdo ortorrdmbicas e a forma B-C>S é monoclinica. (Juel & Jons,
12



2001). A estrutura cristalina dos polimorfos é bem diferente, nos polimorfos a-C.S tem o
tetraedro de SiO4 orientados alternadamente para cima e para baixo e no polimorfo B-C>S os
tetraedros sdo mais distantes e inclinados em relagdo ao eixo c. Segundo Tartuce & Giovannetti
(1990), O C-S ¢ o responsavel pela resisténcia a idades maiores, mas depois de longo periodo de
tempo atingem a mesma resisténcia que o CsS. (Gueiros, 2000).

A Belita é constituida, principalmente, pela modificagdo B do C2S. Se a temperatura de
sinterizac¢do do clinquer for acima de 1420°C, ¢é formado o a-C2S. Se a temperatura for abaixo de
1420°C, forma-se o’-C2S. Esse mineral se transforma durante o resfriamento lento do clinquer a
670°C, em B-C>S meta-estavel continuando o resfriamento lento, ocorre a transformagéo para a
formagao y-C>S, que € instavel e hidraulicamente inativa.

A transicdo da forma P para y ¢ acompanhada por um aumento de volume de
aproximadamente 10%, provocando a desintegracdo do clinquer. Em alguns casos a
transformacgao ¢ tao rapida que o clinquer parece “ferver” ao se pulverizado (Gueiros, 2000).

O resfriamento rapido e impurezas quimicas que sempre estdo presentes na belita,

previnem a transi¢do da forma B para y (Gueiros, 2000).

e Aluminato tricélcico (CazAl>Os).

Aluminato tricélcico (C3A). é o componente que possui a acdo mais rapida de hidratacéo,
os aluminatos sdo 0s responsaveis pelas primeiras reacfes, porém atingem valores muitos baixos
de resisténcia aos esforcos mecanicos, reagem rapidamente com a agua, haja vista seu alto teor de
calor de hidratacdo, maior que qualquer dos componentes mineralgicos do clinquer. Sua
composigao representa um papel importante na resisténcia nos primeiros dias, e na resisténcia dos
cimentos a certas aguas agressivas como as do mar.

Se o clinquer contém menos alumina que 6xido de ferro (calculado em moles), ambos os
compostos combinam com a cal (Ca0O), formando célcio alumino-ferrita que é uma fase cristalina
mista, com a juncdo final de 2Ca0.Al,O3.Fe;O3, onde o ferro pode ser continuamente ser
substituido por aluminio. Assim essa linha de cristais mistos pode existir mesmo quando a razdo
molar Al,O3/Fe203 = 2:1.
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Entretanto, em clinqueres com alto teor de calcio essa linha termina incidentalmente numa
razdo de 1:1 — que corresponde a formula 4Ca0.Al.03.Fe20z3 — é transformado no composto de
maior teor de calcio, o aluminato tricalcico (C3A).

O CsA presente na fase interticial pode ser encontrado em diferentes formas polimorficas,
dependendo da quantidade de ions Na* e K" aprisionados. Se a quantidade de ions Na* no C3A é
inferior a 2,4%, o C3A reterd a forma clbica do CsA puro (Regourd?,1978 apud Aitcin, 2000),
enquanto, se essa quantidade for maior do que 5,3%, ela formara CzA monoclinico. Entre esses
dois valores (2,4-5,3%), 0 C3A tem a forma de uma trelica ortorrdmbica. Em geral encontra-se no

clinquer uma mistura de formas cubicas e ortorrdbmbicas. (Aitcin, 2000)

e Ferro aluminato tetracalcico (CasAlFeO1o).

A ferrita também é conhecida como Brownmillerita. Ela reage menos rapidamente que o
C3A. Né&o libera cal e forma também um aluminato hidratado. Estas reagdes processam-se
simultaneamente, havendo ainda uma reacao da parte dos compostos, como o gesso. O aluminato
de célcio hidratado reage com o sulfato de célcio e forma um sulfoaluminato conhecido pelo
nome de sal de Candlot: 3CaOAIl203 + 3CaS04.2H20 + 26H20 — 3Ca0.Al1203.3CaS04.32H20.

O C4AF praticamente ndo participa na resisténcia do cimento.

2.2.5 - Tipos de Cimento Portland

No Brasil, o cimento é classificado segundo sua composi¢cdo ou sua resisténcia a
compressdo apresentando 20 tipos diferentes de cimento. A Associacdo Brasileira de Normas
Técnicas (ABNT) é responsavel em preparar e divulgar normas técnicas que definem as
caracteristicas e propriedades minimas que o cimento deve apresentar. A Tabela 1 apresenta a

composicao dos cimentos portland.
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Tabela 1 - Composicéo do cimento portland

Composicéo (% em massa)

Tipo de Clinquer + Escéria Material Material
cimento Sigla  gesso granulada de pozolanico carbonatico
portland alto-forno (sigla 2) (sigla F)
(siglaE)
Comum CP I 100 1-5
CP I-S 99-95
Composto CP II-E 94-56 6-34 0-10
CPII-Z 94-76 6-14 0-10
CP lI-F 94-90 6-10
Alto forno CP I 65-25 35-70 0-5
Pozolanico CP IV 85-45 15-50 0-5
Alta CP V-ARI 100-95 0-5
Resisténcia
inicial

Em 1994, o cimento portland comum foi o cimento mais utilizado correspondendo a 78,3%
da producdo brasileira. Neste mesmo ano destacaram-se também os cimentos de alto forno e os
cimentos pozolanicos. Atualmente, as indUstrias cimenteiras tém buscado cada vez mais produtos
que tenham menores custos e melhores desempenhos, por esse motivo, 0s cimentos compostos
tem sido preferenciais, em virtude de suas adi¢cGes ndo precisam passar pelo forno, o que resulta
em grande economia de energia e substituirem parte do clinquer. As escorias granuladas de alto-
forno e materiais pozolanicos sdo os principais materiais adicionados ao cimento.

As principais vantagens técnicas desses cimentos aditivados dizem respeito a maior
durabilidade frente a meios agressivos, a menor susceptibilidade a rea¢fes expansivas do tipo
alcali-agregado, ao menor desprendimento de calor durante a hidratacdo, além da maior

impermeabilidade e da resisténcia mecanica superior a longas idades. (> 28 dias).
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2.2.6 — Hidratacao do cimento Portland

Em geral, utiliza-se o termo hidratacdo para descrever uma série de reagdes entre o
cimento e agua produzindo material solido, a partir de transformacdes dos compostos quimicos
desidratados soluveis presentes no cimento em compostos hidratados, principalmente CSH-gel e
portlandita. (Stepkowska et al., 2002). As principais particulas do clinquer que participam da
hidratagdo sdo silicatos de calcio (50 — 100 um) e uma matriz intersticial de aluminato e ferrita.
Cada um deles contribui de forma diferente na reagdo com a agua na producdo de um denso e
forte sélido desenvolvido.

A reacdo do C3A é a mais rapida e também gera a maior quantidade de calor, porém
pouco contribui a resisténcia final do cimento embora contribua significativamente a resisténcia
inicial do cimento. Os silicatos tém papel fundamental na resisténcia ao longo do tempo, CsS €
mais reativo que C.S, entretanto influéncia significativamente na resisténcia inicial, mas C,S tem
melhor contribuicdo. O C-S-H produzido é a principal fase no cimento portland e é
quantitativamente o produto mais significante na hidratacdo. A reacdo ferrita é intermediaria em
razdo entre a reacdo de CsS e C,S, mas tem uma contribuicdo em longo prazo importante a
resisténcia e a durabilidade.

Segundo Tartuce & Giovannetti (1990) pode-se resumir as propriedades dos principais
componentes do cimento como apresentado na Tabela 2.

Tabela 2 — Propriedades dos principais componentes do cimento

Propriedades CsS CaS C:A  C4AF
Resisténcia idades iniciais Alta Fraca Boa Fraca
Resisténcia idades finais Boa Boa Fraca Fraca
Velocidade de hidratacao Média Lenta Répida Réapida

Liberacdo de Calor durante a hidratagdo Média Pequena Grande Média
Fonte: Tartuce & Giovannetti (1990)

A massa unitaria do cimento varia entre 1,25 e 1,35 Kg/l e a massa especifica entre 3150 a
3200 Kg/m?®

A hidratacdo de cimento Portland é uma reacdo quimica exotérmica no qual o calor
envolvido depende das propriedades do cimento, a temperatura ambiente e as caracteristicas
térmicas do sistema. A temperatura gerada durante a hidratagdo dependera do calor total
envolvido, da taxa de evolucdo da reacdo e eficiéncia térmica do sistema. (Livesey et al, 1991).

As equac0es simplificadas da reacdo de hidratagcdo do cimento sdo apresentadas a seguir
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e C3S+ HO — C-S-H* + Ca(OH):
e C3S+HO — C-S-H* + Ca(OH):
e 2Cs3A + 18H,0 — C2AHs + C4AH1o

e CsA + 32H,0 + 3(Ca* (ag) + SO4%(aq)) — CsASsH32

o CpeAS3H32 + 2C3A — 3C4ASH12

e C4AF tem analoga reacdo de C3A, produzindo por exemplo Cs(A,F)S3Hs2 +Fe(OOH)

*C-S-H é um amorfo hidratado que tem composicdo varidvel em termos da razdo Ca/Si e da

razdo H20O/SiO; .

A reacdo de hidratacdo do cimento origina trés principais fases sélidas, estas fases estdo

apresentadas na Tabela 3. A portlandita (hidroxido de célcio) é o maior responsavel pelo meio

alcalino e o aumento da alcalinidade causando a perda de resisténcia mecanica. Segundo as

equacOes acima, a hidratacdo da Alita produz mais portlandita que a hidratacdo da Belita, Assim,

cimento que apresenta maior teor de alita favorece a formacéo de hidroxido de calcio.

Tabela 3 — Principais caracteristicas dos produtos de hidratacdo do cimento portland

Produto Quantidade  Formas Caracteristicas

Silicatode  50a60% do Particulas e Arranjo irregular de lamelas

célcio volumede  delnma entrelacadas;

hidratado solidos 100nm e Criam espacos de diferentes formas e
(C-S-H) tamanhos (5A a 25A);

Agua capilar — vazios até 50 A

Agua livre — nenhum efeito na
evaporagéo;

Agua adsorvida — ligada por pontes de
hidrogénio (15 A); liberada em 30%
U.R., responsavel pela retracdo de
secagem.

Portlandita 20 a 25% do Cristais
Ca(OH)2ou  volumede  grandes

Sua contribuigéo para a resisténcia se da
por forca de Van der Walls

CH solidos prismas
hexagonais
lum
Sulfoalumin 15 a 20% do e Desempenha papel menos importante na
atos volume de resisténcia mecanica;
solidos Vulneraveis ao ataque por sulfatos

Fonte: Mehta & Monteiro (1994)
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A evolucdo da reacdo de hidratacdo esta diretamente relacionada a evolugdo das
propriedades do material como mddulo de elasticidade, resisténcia, fluéncia, retragéo.
O processo exotérmico de hidratacdo em relacdo ao tempo pode ser subdividido em cinco

estagios, como é mostrado na Figura 1 abaixo.
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Figura 1 — Estagios do processo de hidratacdo Fonte: Faria (2004)

A hidratacdo do cimento compreende 5 estagios, no primeiro estagio conhecido também
como periodo da mistura ocorre a formacao de ions a partir da dissolucdo dos diferentes minerais
sintéticos do cimento em agua. Durante este periodo, pequenas quantidades de etringita e de
aluminato de célcio hidratado sdo formadas caso ocorra um equilibrio entre ions de aluminio e de
sulfato.

No segundo estagio (periodo dormente) torna mais lenta a dissolucdo da fase do cimento
(silicatos hidratados) devido o rapido aumento tanto do pH como do teor de ions de Ca?* da agua
de mistura. N&o ocorre a precipitacdo de Ca(OH)2, devido a sua baixa velocidade de formagéo.

No terceiro estagio (periodo de aceleracdo) ocorre a precipitacdo do hidréxido de calcio e
com isso ativacao de reacdo de hidratacdo. Estes ions reagem formando uma pequena quantidade
de silicatos de célcio hidratado (C-S-H) e portlandita a qual € uma reacdo muito rapida e
exotérmica. Isso somente € possivel devido o cimento ser formado em sua maior parte por
silicatos de calcio que reagem de forma similares formando compostos hidratados a qual sdo mal

cristalizados. Também, ha a formacdo do hidroxido de célcio que é um material cristalino. O
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fluxo térmico comeca a crescer vagarosamente ocasionado pela precipitacdo do Ca(OH). que é
uma reacdo endotérmica. Este periodo engloba o inicio da pega, onde os silicatos hidratados e
aluminatos hidratados comecam a criar algumas ligacGes interparticulares, comecando o
endurecimento da pasta.

No quarto estagio (endurecimento) durante a pega, os ions de sulfato sdo totalmente
consumidos com a formagao da etringita. Este mineral torna-se uma fonte de sulfato para formar
0 monossulfoaluminato com o que restou da fase aluminato. Essa reacdo é exotérmica e contribui
para formacdo dos silicatos hidratados.

No quinto estdgio, a hidratacdo vai se reduzindo devido a diminuicdo da difusdo das
moléculas da &gua através das camadas de hidratos.

2.3 — ADICOES MINERAIS

Alguns autores consideram que adi¢cBes minerais sao materiais cimenticios e que alguns
aditivos minerais séo considerados pozolanas artificiais.

A pozolana é o material silicoso ou silico-aluminoso que, por si SO, possui pouco ou
nenhum valor aglomerante, porém quando finamente dividido e em presenca de umidade, reage
quimicamente com hidroxido de calcio; a temperatura normal, formando compostos com
propriedades aglomerantes. (Soares, 1981)

As pozolanas classificam-se em naturais e artificiais. Sao naturais aquelas constituidas por
rochas que por si s6 apresentam atividade pozolanica, ndo tendo necessidade de qualquer
tratamento especial, a ndo ser, eventualmente uma moagem. (Cowper & Brady, 1981).

As principais pozolanas naturais conhecidas sdo terras diatoméceas (ou diatomitos),
rochas contendo minerais de opala, tufos e cinzas vulcanicas. As pozolanas naturais de origem
organica provém de rochas sedimentares ricas em silica hidratada, cujos depdsitos formaram-se a
partir de esqueletos e carapacas silicosas de animais (terras de infusorio) ou de plantas (algas
diatoméaceas), acumulados no fundo do mar e elevados a superficie por movimentos orogenéticos
(Calleja, 1981).

As pozolanas artificiais sdo obtidas pela calcinagdo conveniente de argilas e Xistos
argilosos. Elas compreendem as rochas silicosas (gaize francés, diatomitos, silex (variedade do

quartzo e opala), as silico-aluminosas (argilas cauliniticas, montmoriloniticas e iliticas) e as
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aluminosas (bauxitos)), passiveis de serem ativadas por calcinacdo em temperaturas de 600 a
900°C, e alguns subprodutos industriais como cinzas de fornos e caldeiras, cinzas provenientes da
destilacdo de folhelhos betuminosos, cinzas de coque, cinzas volantes, além de cacos de tijolos ou
telhas moidos. (Priszkulnik, 1980)

A utilizacdo de materiais pozolanicos em substituicdo a parte do clinquer durante a
fabricacdo do Cimento Portland ou em substituicdo a parte do cimento durante a confeccdo de
argamassas e concretos resulta numa substancial economia de energia e conseqliente reducdo de
custos. Além das vantagens técnicas, viabiliza-se a utilizacdo de residuos industriais e agricolas,
como a cinza volante, a silica ativa e a cinza da casca de arroz, contribuindo para a preservacao
do meio ambiente. (Gava, 1999). Também tem a vantagens da preservacao do calcério que é o
principal ingrediente do cimento.

Além disso, a maioria das adices minerais tem uma caracteristica em comum. Eles
contém alguma forma de silica vitrea reativa que na presenca da agua, pode combinar com a cal,
a temperatura ambiente, para formar silicatos de célcio hidratado do mesmo tipo daquele formado
durante a hidratacdo do cimento Portland. Como as adi¢des minerais sdo subprodutos industriais,
a sua composicao quimica € muito menos definida do que a do cimento Portland.

Basicamente, a reacdo Pozolanica pode ser escrita da seguinte maneira:

Pozolana + cal + Agua — silicatos de célcio hidratado

A principal vantagem na adigéo de pozolanas ao cimento comum reside na sua hidratagao
lenta e, portanto, com baixo desprendimento de calor, fator importante nas obras de concreto.
Outra vantagem em seu emprego € o aumento de resisténcia do concreto aos sulfatos e outros
agentes agressivos. A reacdao pozolanica deixa menos hidréxido de calcio para ser lixiviado,
reduzindo também a permeabilidade do concreto. Com a substituicdo de parte do cimento por
pozolana, 0s concretos passam a ter menores resisténcias iniciais, sO desaparecendo essa
desvantagem ap0s cerca de 3 meses, a partir de onde suas resisténcias sdo cerca de 10 a 15%
superiores aos dos concretos comuns.

Segundo Librelotto (2000) a utilizagdo de adi¢cdes minerais como cinza de casca de arroz,
cinza volante e silica ativa, promovem um refinamento dos poros, densificacdo da interface
matriz-agregado e diminuem a permeabilidade devido a uma melhor distribui¢do de tamanho de

pOros.
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No Brasil, a utilizacdo de pozolanas artificiais estd intimamente ligada a localizacéo da
produgdo destes residuos. Assim, as usinas termoelétricas que produzem cinza volante sdo as
pozolanas mais usadas no sul. Enquanto, no nordeste, incluem argilas calcinadas na producéo de
cimento composto, no sudeste, 0 uso de pozolana é pequeno apesar de que a regido produz
54,25% do total de cimento do Brasil.

2.3.1. — Cinza de casca de arroz (CCA)

A cinza de casca de arroz ¢é produzida a partir da queima da casca de arroz em fornalhas a
céu aberto ou em fornos especiais (Figura 2). Tem coloracéo preta. Ela € um subproduto rico em
silica (teores superiores a 90%) na forma amorfa, porém pode apresentar cristobalita como
impureza. Ela é dificil de ser usado como corretivo de solo, pois d& origem a um solo arenoso de
pouca produtividade. Quando armazenada a céu aberto gera poluicdo e impede seu uso como
adubo. Se aspirado, pode causar a silicose nos seres humanos, doenca que faz o pulmao perder

elasticidade.

Figura 2 — Microestrutura da cinza de casca de arroz Fonte Figueiredo et al (2002)
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A silica obtida da casca de arroz é considerada residuo agricola e toxica, também é
considerada matéria-prima barata que pode ser tratada e assim evita prejuizos a natureza e traz a

vantagem de gerar renda quando comercializada.

A cinza tem um potencial como fonte alternativa de matéria-prima para aplicacdo em
diversas areas, principalmente nas industrias ceramica como producdo de materiais refratarios, na
fabricacdo de vidros, isolantes téermicos, tijolos prensados. (Della, 2003), bem como na producéo
de cimento portland e na forma de agregado em argamassas e concretos. (Santos, 1997; Fonseca,
1999). Também esta sendo utilizada na fabricacdo de blocos e painéis substituindo a fibra de
madeira.

A fabricacdo de materiais cimenticios que utilizam a cinza de casca de arroz é uma
alternativa para solucionar o problema da disposi¢do das cinzas no meio ambiente, além de gerar
um produto de maior valor agregado sem que haja a produgdo de um novo residuo. (Della et al,
2001; Paya et al, 2001). O instituto de fisica de Sdo Carlos tem desenvolvido projetos para a
extracao de silica da casca de arroz para producdo de cimento e concreto que possuem uma boa
resisténcia.

Vaérias pesquisas mostram que o cimento pode ser produzido a partir de cinza de casca de
arroz com sucesso, devido o seu baixo custo em substituicdo a areia. Ajiwe et al. (2000)
produziram cimento com cinza de casca de arroz variando a porcentagem de cinza na formulagéao
do cimento entre 23-26%, concluindo que o melhor é 24,5%. Singh et al. (2001) compararam as
propriedades de cimento comum com cimento feito com 10% de cinza na hidratagdo com alcool
polivinil e concluiram que as propriedades testadas tiveram o0 mesmo comportamento. Ismail et
al. (1999) analisaram os efeitos da cinza da casca de arroz no concreto de alto desempenho e
através de experimentos com diferentes composic¢Ges de cinza constatou que € possivel produzir
um cimento com alta for¢a de compressao. Jauberthie et al. (2000) propuseram que o concreto de

baixas pressoes pode ser produzido pela inclusdo de casca de arroz na mistura.

2.3.2 — Cinza volante (Fly ash)

As cinzas volantes séo precipitadas eletrostaticamente dos fumos de exaustéo das centrais
termelétricas a carvao e sdo consideradas com material pozolanico-cimenticio segundo Malhotra
& Mehta (1996). Elas sdo pequenas particulas esféricas de vidro de composi¢éo silico-aluminoso

(Figura 3). As cinzas volantes quando adicionadas ao cimento podem alterar a cor do concreto.
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Desse modo, a adicdo de cinzas volantes ao cimento portland é feita em proporcao que varia de
15% a 40%.

Figura 3 — Micrografia da cinza volante Fonte Figueiredo et al (2002)

A cinza volante pode ser produzida a partir da combustdo de carvdo betuminoso,
antracito, sub-betumiso ou lignita. Assim, ela é dividida em duas classes: cinza volante de alto
teor de célcio que apresenta 15 a 30% de CaO e cinza volante de baixo teor de calcio (menos que
10%). (Mehta & Monteiro, 1994). Tipicamente, ela é constituida de 50-90% de fase vitrea.

Mineralogicamente, as cinzas volantes de alto teor de célcio tém similar composicéo a
escoria granulada. Também podem ser encontrados quartzo, aluminato tricalcico (3Ca0O.Al203),
aluminosulfato (4Ca0.3Al203.S03), anidrita (CaSQO4), CaO livre, periclasio (MgO livre) e
sulfatos alcalis. (Malhotra & Mehta, 1996). Os minerais cristalinos encontrados em cinza volante
de baixo teor de célcio sdo quartzo, sillimanita (Al203.Si0O2), mullita, hematita e magnetita, que
quando presentes ndo reagem a temperaturas normais, com isso diminuem a reatividade da cinza
volante.

As cinzas de carvdo compdem-se basicamente por compostos de silicio e aluminio, baixos
teores em ferro e menores quantidades por Mg, Ca, Ti, P, S, Na e K. O silicio e o aluminio séo
oriundos dos argilominerais (caulinita, montmorilonita, ilita), dos 6xidos (quartzo, etc.) e dos
silicatos (cloritas, etc.). O ferro € derivado principalmente dos sulfetos como pirita e outros. O

calcio e 0 magnésio dos seus correspondentes carbonatos e sulfatos. A matéria mineral que da
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origem a estas cinzas corresponde, por um lado, as impurezas inerentes que estdo intimamente
ligadas & matéria carbonacia e, por outro, as impurezas introduzidas. (Silva & Agopyan, 1998)

As caracteristicas composicionais e estruturais que vdo determinar as propriedades
tecnologicas destes materiais estdo relacionadas diretamente as condi¢bes de queima e
caracteristicas do carvao mineral.

A reagdo que ocorre entre a silica da cinza volante e o hidroxido de célcio (portlandita)
em estudo de Waller® apud Faria (2004), informa que é necessario 1g de cinza volante de
composicdo media de 55% silica e 25% de aluminio dos quais 75% reativos para 1g de
portlandita.

A adicdo de cinza volante ao cimento resulta em um retardo na hidratacdo do cimento,
entretanto cimento produzido com este material tem grande trabalhabilidade na fabricacdo de
concreto, pois reduziria a presenca de fissuras causadas principalmente pelo elevado calor

produzido pela reacéo de hidratacéo.

2.3.3 — Metacaulinita

A metacaulinita é obtida a partir do tratamento térmico em temperaturas entre 700 a
800°C da caulinita que sofre uma desidroxilacdo em sua estrutura. A metacaulinita é
semicristalina e muito mais reativa que a caulinita, pois ocorre uma desestruturacdo na camada
tetraédrica da caulinita. (Akolekar et al., 1997).

Si20s(0OH)4Al2 (caulinita) — Al2Si.O7 (metacaulinita) + H.O  (973K)

A metacaulinita (MK) tem enorme potencial como material pozolanico na producéo de
argamassa e reduz a energia de hidratagdo. O cimento portland, argamassa e concreto tem seu
desempenho melhorado e durabilidade relativamente aumentada. (Bai & Wild, 2002).

A metacaulinita € composta de silica ou alumina na forma amorfa, contudo pode ser
encontrada alguma impureza como quartzo, feldspato ou titdnio na ordem de 1-2%. Ela é
considerada uma pozolana reativa, porque tem a estrutura ndo cristalina e tem uma alta area
superficial. (Malhotra & Mehta, 1996)

SWALLER, V., 1999. Relations entre Composition des Betons, Exothermie en Cours de Prise 24
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2.3.4 — Silica ativa (microssilica)

Silica ativa (silica-fume) é um subproduto da fabricacao de silicio metalico ou de ligas de
ferro-silicio a partir de quartzo de elevada pureza e carvdo em forno elétrico de eletrodos de arco
submerso.

As particulas de silica ativa sdo esfericas 0,5 pm de tamanho e muito finas, formadas do
desprendimento de Si metalico na forma gasosa que é oxidado e condensado. A silica ativa é
amorfa e é geralmente um material altamente pozolanico segundo Buil & Acker (1985) e
Chatterji et al. (1982). A adicdo de silica ativa no cimento portland ou concreto melhora a
resisténcia mecanica do cimento. A Tabela 4 apresenta um resumo das principais propriedades
fisicas da silica ativa, segundo Anderson et al. (2000).

Tabela 4 — Propriedades Fisicas da Silica Ativa

Propriedade Descrigdo
Area especifica (m?/Kg) 20.000 a 25.000

Coloracéo Cinza

Forma das particulas Esféricas

Baixa ignicédo (%) 4.4
Massa especifica (kg/m?) 2.200
Massa especifica aparente (kg/m?®) 600 p/produto compacto
Tamanho médio 100 vezes mais fino que o cimento

A silica ativa é composta em cerca de 90% por SiO2, sendo o restante composto por
diversos 6xidos e carbono. Quanto maior a propor¢do de SiO», mais pura é a silica ativa, contudo
essa pureza ndo parece ter uma influéncia sobre a melhoria no seu desempenho. Aparentemente
ndo existe correlacdo entre a finura da silica ativa e o seu desempenho, quer do ponto de vista da
trabalhabilidade, quer do ponto de vista da resisténcia.

A silica ja era usada em concreto desde 1980. Estudos prévios tém demonstrado que
adicdo de silica amorfa acelera o estagio inicial de hidratagdo do cimento portland. Cheng-yi &
Feldman (1985) estudaram a caracteristicas da hidratagdo do cimento com 0-30% silica ativa com
uma relacdo agua/cimento de 0,25 e 0,45, verificou que a silica ativa acelera a hidratacdo tanto do
CsS quanto do CzA no estagio inicial de hidratagdo. Beaudoin & Feldman (1985) pesquisaram
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sobre a resisténcia de argamassa contendo silica ativa em solugdes de cloretos e verificou que a
silica ativa é mais reativa que cinza volante ou escoria.

A silica ativa contribui também para melhorar as propriedades reologicas do concreto.
Neste, a silica ativa tem dois efeitos: um efeito de filler, a nivel fisico, preenchendo os vazios
entre os grdos do cimento e melhorando a estrutura granulométrica; e um efeito pozoléanico, a
nivel quimico. Aumenta a resisténcia e a durabilidade do concreto, porém, por razdes
econbmicas, essa adi¢do tem sido em torno de 10%. Tem sua cor determinada pelo teor de
carbono (tornando-a mais escura) e de 6xido de zinco nas impurezas (tornando-a mais clara).

A adicdo de silica ativa ao concreto traz uma série de modificagdes na pasta de cimento
que melhoram a durabilidade do concreto em ambientes agressivos como, por exemplo, em
contato com a agua do mar. O concreto fica com uma porosidade mais refinada pela reacédo
pozolanica da silica com o hidréxido de célcio liberado na hidratacdo do cimento. (Bentz et al,
2000).

2.3.5 — Escoria granulada de alto-forno (EGAF)

A escoria é um produto ndo metalico obtido da producéo de ferro fundido (ferro-gusa) em
alto-forno sendo considerado um subproduto de aspecto granular que é essencialmente vitreo ou
ndo cristalizado (Malhotra & Mehta, 1996, Peruzzi, 2002), obtida por resfriamento brusco e
constituida em sua maior parte por silicatos e aluminosilicatos de célcio e magnésio. (Mehta &
Monteiro, 1994; Aitcin, 2000).

A composic¢do quimica principal da escéria inclui CaO, SiO2, e AlO3 e ainda contém
MgO, FeO em menor proporcao e também pequena quantidade de sulfetos, tais como CaS, MnS,
e FeS. Fu et al (2000). A fase vitrea tem composicdo em torno de 80 a 100%. A composicéo
quimica da fase vitrea é similar ao mineral melilita que é uma solucéo solida de composicéo entre
a gehlenita (2Ca0.Al;03.Si0;) e akermanita (2Ca0.Mg0.2Si0O2). Segundo Malhotra & Mehta
(1996) a reatividade da melilita esta relacionada com o aumento na relagdo gehlenita/akermanita.
Também podem ser encontrados na escoria constituintes ndo reativos que sdo 0s minerais
cristalinos gehlenita, akermanita, diopsido (CaO.Mg0.2SiO2) e merwinita (3Ca0.MgO.2Si0Oy).
(Malhotra & Mehta 1996).
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Nas industrias siderargicas, a escoria pode ser resfriada de duas maneiras: quando ocorre
resfriamento brusco com &gua ou uma mistura de &gua-ar, ela solidifica em estado néo cristalino
ou vitreo sendo considerada escéria granulada de alto forno, contudo quando ocorre resfriamento
lento resulta em um material cristalino na forma de pelotas que é conhecido por escoéria
pelotizada. Segundo Aitcin (2000), a escoria pelotizada ndo serve como aditivo em cimento, pois
ndo tem valor hidraulico, apenas pode ser usado em agregado no concreto, asfalto e construir
estradas.

A Escoéria foi primeira utilizada na Alemanha no ano de 1853 na fabricacdo de cimento
composto. Em muitos paises, ela é incorporada ao cimento em um teor de 25 a 70% de escoria
em massa. (Malhotra & Mehta, 1996). No Brasil, a producdo de escorias de alto forno em 1996
foi de 6,4 milhdes de toneladas, sendo que 0,7milhdes sdo resfriadas lentamente. (Angulo et al.,
2001).

2.3.6 — Lama Vermelha (Red mud)

Lama vermelha (red mud) € o nome dado ao residuo insoltvel que resta apos a digestdo
da Bauxita pelas solugdes de hidroxido de sodio, na fabricacdo de alumina pelo processo Bayer.
Essa lama vermelha, usualmente, € um residuo inaproveitavel da inddstria do aluminio (Chaves,
1962).

Este residuo precisa ser adequadamente descartado para evitar a contaminacao do solo e
dos cursos d'agua pela soda e para facilitar a posterior recuperacdo da area ocupada. A lama
vermelha é um sélido rico em dxido de ferro, ele contém Oxidos de ferro como goetita aFeO(OH)

e hematita aFe203 e de titanio (Anatase), silica e aluminossilicatos.
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3 - MATERIAS E METODOS

3.1 -MATERIAIS DE PARTIDA

Foram selecionados dois tipos diferentes de cimento neste trabalho, C (CP IIF) e N (CP 1),
ambos ndo apresentavam adi¢des minerais. O cimento C foi fabricado a partir de clinquer, gesso
e material carbonéatico e o cimento N apenas clinquer e gesso. Para a preparacdo do cimento
composto, foram adicionadas silica ativa, cinza de casca de arroz, cinza volante (fly ash),
metacaulinita, lama vermelha e escéria granulada de alto-forno (EGAF), nas concentracdes de 10,
20 e 30 %, que resultaram em 36 ensaios.

As adicdes minerais utilizadas neste trabalho foram doadas pelas empresas especificadas
na Tabela 5. Apenas a lama vermelha passou por tratamento para neutralizacdo do hidroxido de
sodio proveniente do processo Bayer. Ela foi moida em moinho de bola durante 10 min. e
posteriormente calcinada por 1 hora a temperatura de 900°C

Tabela 5 — Procedéncias das AdicGes Minerais

Adic¢des Minerais Procedéncia (Empresa)

Cinza de casca de arroz (CCA)

Cinza volante (CV) FURNAS
Escéria Granulada de alto Forno (EGAF) FURNAS
Lama Vermelha (LV) ALUNORTE
Metacaulinita (MC) Rejeitos de caulim do Jari (CADAM)
Silica Ativa (SA) FURNAS

3.2 - LABORATORIO

3.2.1 — Difratometria de raios X (DRX)
Para a difracdo de raios-x foi utilizado o método do po para identificar as fases cristalinas
nas pastas das amostras
As anélises foram realizadas utilizando o difratdbmetro da marca PHILIPS. modelo PW
3710 BASED, equipado com anodo de cobre, com monocromador e gerador de tensao e corrente
ajustados para 45 kV e 40 mA. Os registros foram realizados no intervalo de 5 a 65 °26. Foi
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utilizado o software APD (PHILIPS) para tratamento digital dos registros obtidos e o software
MINERVA, como banco de dados das fichas dos picos dos minerais encontrados (baseados no
ICDD - International Center for Diffraction Data). O equipamento pertence ao Laboratorio de

Difracdo de Raios X do Centro de Geociéncias da UFPa.

3.2.2 — Anédlise Termogravimétrica (TG) e Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

O equipamento que foi utilizado para as analises conjugadas TG e DSC é o analisador
térmico simultaneo STA 1500, da Stanton Redcroft Ltda, que tem forno cilindrico vertical, com
conversor digital acoplado a um microcomputador. Foram utilizados cadinho de alumina e o peso
de amostra entre 10 e 20 mg. Este equipamento pertence ao Laboratério de Mineralogia Aplicada
do Centro de Geociéncias da UFPa. O ensaio de termogravimetria € um importante instrumento
para verificar como evoluiu o consumo de hidroxido de célcio e verificar a presenca de novos

produtos de hidratacdo nas argamassas.

3.2.3 — Calorimetria
O calorimetro (Figura 4) consiste de um bloco de aluminio, isolado do ambiente
por duas caixas de isopor. O bloco contém quatro compartimentos, trés para amostras e um para
amostra de referéncia. Como sensor de temperatura o equipamento utiliza elementos Peltier,
feitos de material semicondutor a base de Bi-Te. A aquisi¢do de dados € feita por um multimetro
digital acoplado a um microcomputador PC. A voltagem medida é proporcional a diferenca de
temperatura entre a amostra e a referéncia. Esta diferenca somente corresponde ao fluxo de calor
causado pelas reacdes quimicas quando a capacidade de calor da referéncia é igual a capacidade
de calor da amostra. Somente nesta condicdo os fluxos de calor causados por variagdes da
temperatura do bloco de aluminio sédo eliminados do sinal de medicdo. Como referéncia foi usada
uma mistura de 2g de agua com 2g de 6xido de aluminio (Al.O3). Foram utilizados neste trabalho
cadinhos de nylon. As principais caracteristicas do calorimetro sao:
e Quantidade de amostra: em torno de 4g
e Constante de tempo: 70 seg
e Sensibilidade a 25° C: 98 uV/mW cadinho de cobre
e Sensibilidade a 25° C: 89 uV/mW cadinho de nylon
e Resolugédo: 2 uyW
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Figura 4 — Desenho Esquematico do Calorimetro (Modificado P6llmann, 1984)

O calorimetro pertence ao Laboratério de Mineralogia Aplicada do Centro de Geociéncias
da UFPa.

3.2.4 — Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As micrografias eletrébnicas de varredura foram obtidas com equipamento LEO
(MODELO 1430) acoplado ao espectrometro de dispersdo de energia (EDS), o equipamento
pertence ao centro de Geociéncias. As seguintes condi¢des analiticas foram usadas para analise
do cimento: o aparelho operou com feixe de elétrons regulavel para tensdes de 15 a 20 kV. O
vacuo da anélise foi de 4 x 10 mbar e o da metalizacio de 10"t mbar. Todas as amostras foram
metalizadas com carbono para fornecer uma superficie condutora e as imagens foram obtidas a
partir de elétrons secundarios.

A analise foi realizada nos cimentos hidratados obtidos da analise calorimétrica e das
amostras da atividade pozolanica com sete dias de idade. As amostras obtidas da atividade
pozoléanica foram tratadas com acetona para interromper a hidratacdo. Esta etapa do trabalho teve

0 objetivo de investigar a estrutura interna do cimento hidratado.
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3.2.5 — Atividade Pozolanica (Resisténcia a compressao simples)

Para ter uma reprodutividade da pasta utilizada na analise calorimétrica, todos as pastas
tiveram sua relacdo agua/cimento fixada em 0,5, pois ja é conhecido que a relacdo influéncia
diretamente nos produtos de hidratacdo e consequentemente na geracao do calor.

Foram utilizados corpos de prova cilindricos de 1 cm de diametro e 2 cm de altura,

previamente untadas internamente com uma leve camada de 6leo com auxilio de pincel. A Figura

Figura 5 — Forma e Corpo de prova

A pasta foi preparada nas proporc¢des de 10, 20 e 30% conforme a andlise calorimétrica.
Foram utilizados 10 corpos de prova para atividade pozolanica. A pasta é colocada na forma, em
trés camadas, recebendo cada uma 25 batidas. Apds a ultima camada é feito o nivelamento da
altura. Apos 24 horas, foram deformados e submetidos a processo de cura, onde permanecem até

arupturaa 7 e 28 dias.

PREPP TR NN e

S el 1 &
Figura 6 — Ensaio da Atividade Pozolanica (a) Cura (b) Prensa hidraulica e (c)

Corpo de prova na prensa
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4 — RESULTADOS

4.1 - CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS

4.1.1 - CIMENTO ANIDRO

a) Analise Quimica

A Tabela 6 apresenta a analise quimica, mineraldgica e fisica dos cimentos anidros CPII-
F(C) e CPI(N).

A composicao quimica foi determinada por analises de complexometria e gravimetria
segundo norma brasileira que foi fornecida pelo CIMENTO DO BRASIL SA (CIBRASA) e
CIPLAN.

A composicdo mineraldgica foi determinada mediante a aplicacdo das equacdes de
BOGUE utilizando os teores dos 6xidos obtidos na analise quimica. Os ensaios fisicos foram
efetuados no Laboratdrio de Materiais de Construgdo (LMC).

A resisténcia a compressdo do cimento também foi obtida mediante ensaios realizados no
LMC fornecidos por Lima (2004) de acordo com a NBR 7215 (1996).

Ambos os cimentos apresentaram teores de SiO. e CaO proximos. A presenca dos 6xidos
de SiO2 e CaO influenciam diretamente na formagéao dos principais minerais do cimento.

Os teores de MgO para cimento C e N que apresentaram valores de 1,38% e 3,55%,
respectivamente, foram bem inferiores a quantidade maxima permitida (6%), porém observou-se
que o cimento N apresentou 2,6% a mais que o cimento C. Geralmente, o 6xido de Magnésio no
cimento provém do MgCOs presente no calcario. A elevada quantidade de MgO pode causar a
formagéo de fissuras ou trincas no concreto, devido a formagéo de brucita Mg(OH)2 que possui
volume maior que 0 MgO quando empregado em obras de contato fregliente ou permanente com
agua.

Para o CaO livre, foram observados valores de 1,48% e 1,40% para cimento C e N,
respectivamente. Estes valores estdo dentro da faixa aceita pela ABCP que é de 0,7-2%, variacGes
entre eles ndo foram expressivas. Deve-se ressaltar que a presenca de teor elevado de cal livre
(Ca0) no cimento pode provocar efeitos expansivos no concreto, devido ao aumento de volume

do hidrdxido de célcio Ca(OH)2 resultantes na hidratagéo da cal.
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Os cimentos apresentam composi¢des normais, sendo as diferencas observadas
pertinentes a composicao de matérias-primas e processo de fabricacdo do cimento e etc.

A presenca de elevado C3S desenvolve um calor de hidratagdo maior e também ocorre
uma diminuigéo de C,S que contribui para resisténcia a longo prazo.

Tabela 6 - Composi¢éo do cimento

Analise guimica (%) Cimento C  Cimento N

Residuo insoluvel 0,56 1,00
Perda ao Fogo 2,46 2,58
SiO» 19,67 20,14

Al2O3 5,01 5,17

Fe O3 2,62 2,71
CaO 59,80 61,84

MgO 1,38 3,55

SOs 3,11 3,29

CaO livre 1,48 1,40

Anélise mineraldgica (%0)

C2S 7,82 14,42

CsS 64,24 53,28

CsA 7,37 9,12

C4AF 9,10 8,25

CaS0s (%) - 5,59

Analise fisica

Massa Especifica (g/cm?) 3,16 3,08
Finura # 200 (0,075 mm) (%) 2,99
Avrea Especifica (cm?/g) 3110 3900

Tabela 7 — Resisténcias a compressao.
Tempo (dia) Resisténcia a compressao (Mpa)

Cimento C Cimento N
1 24,1 7,28
3 33,2 22,47
7 38,9 25,14
28 43,5 32,45

b) Difratometria de raios X (DRX)
A identificacdo das fases cristalinas presentes foi realizada através da comparagdo com
padrdes de minerais que constituem o banco de dados do aplicativo “The Power Diffraction File”

— PDF for Windows ver 1.30, utilizado na pesquisa de difratogramas de raios-X.

33



A Figura 7 apresenta o resultado da difracdo de raios-x dos cimentos anidros C e N. As
principais fases cristalinas detectada pela analise de difracdo de raios-x sdo alita, belita,
aluminato, ferrita. Observou-se que a alita apresentou pico principal que ocorre entre 31 e 35
(20), identificados com a letra A. Os principais minerais que constituem as duas amostras de
cimento anidro sdo alita e belita. Os silicatos de calcio (Alita e Belita) apresentaram sobreposicédo

de algumas raias de difracdo.

i —— CimentoC
—— CimentoN

A - alita
B B - belita
. A F - ferrita
G - gipsita
L - aluminato

>w

L
A
A
A Flat F
BIF A
B A

, r , ,
10 20 30 40 50 60 70
2 Theta

Figura 7 — Difratograma de raios-x do cimento C e N

Fundamentando-se no grafico obtido pode-se concluir que os dois cimentos sdo similares

entre si e constituem-se dos principais minerais do cimento
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Na tabela 8 estdo contidos os dados difratométricos dos principais minerais do cimento
utilizados para identificacdo nas amostras do cimento C e N.

Tabela 8 — Dados de difracéo de raios-X dos padrdes Alita (Ali), Aluminato (Alu), Belita
(Bel), Ferrita (Fer), Gipsita (Gyp)

20° d(nm) ek Principal 260 d (nm) [ Principal
fase fase
11.7 0.756 5 Gyp 34.4 0.2607 83 Ali,Bel
12.1 0.731 6 Fer 36.7 0.2449 6 Ali
14.9 0.595 6 Ali 37.4 0.2404 2 Bel
20.7 0.429 7 Gyp 38.8 0.2321 12 Ali
21.9 0.406 2 Alu 39.5 02281 5 Bel
23.0 0.3867 7 Ali 41.3 0.2186 41 Ali,Bel
23.4 0.3802 3 Bel 41.6 02171 16 Ali,Bel
24.4 0.3648 3 Fer 44,1 02053 6 Fer
25.3 03520 4 Ali 445 0.2036  3(B) Fer
26.4 0.3376 2 Bel 44,7 0.2027 2 Bel
27.6 0.3232 2 Bel Ali 45.8 0.1981 10 Ali,Bel
28.1 0.3175 4 Ali.Bel 47.0 0.1933 10 Ali
29.1 0.3069 5 Gyp 47.4 0.1918  8(B) Fer
29.4 0.3038 60 Ali 47.8 0.1903 7 Alu
30.1 0.2969 19 Ali 49.9 0.1828 5 Ali,Fer
31.1 02876 4 BelGyp 517 0.1768 33 Aliu
32.2 0.2780 100 Ali,Bel.Fer 51.8 0.1765 35 Ali
32.6 0.2747 85 Ali,Bel 56.0 0.1642 2 Ali
33.2 0.2698 40 Alu,Ali 56.6 0.1626 18 Ali
33.9 0.2644 23 Fer 59.4 0.1555 3 Alu
59.9 0.1544 6 Ali

Fonte: Taylor (1992)
c¢) Analise Termogravimétrica (TG) e Calorimetria Exploratdria Diferencial (DSC)

A Figura 8 apresenta as curvas da DSC dos dois cimentos anidros C e N. Uma
comparacdo entre as curvas das amostras permitiu a observacdo dos picos onde ocorrem as
principais modificagfes. Podem-se observar, nos dois tipos de cimentos que indicam picos
endotérmicos. A eliminacdo da agua estrutural devido a desidratagdo da gipsita & observada nos
picos entre 110°C a 180°C (Elbeyli et al, 2003). Segundo Bensted* apud Taylor (1992) a
desidratacdo do hemidrato € de dificil deteccdo na anélise térmica de cimento.

Segundo Taylor (1992), a analise térmica do cimento pode apresentar a decomposi¢do do
mineral syngenita em 250-300°C. Apenas O cimento N apresentou um pico entre 275°C a 285°C

correspondente a este mineral.
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Os picos endotérmicos a 455°C e 471°C, dos cimentos C e N, respectivamente,
correspondem segundo Taylor (1992), a decomposicdes da portlandita Ca(OH).. Durante a
moagem ou armazenamento do cimento pode ocorre a formagdo de uma pequena quantidade de
portlandita devido a hidratacdo do cimento.

Os picos endotérmicos a 650°C e 730°C (Cimento C e N, respectivamente),
correspondem a decomposicdo do carbonato. (Trezza & Scian, 2000). O cimento C (CP II-F) é
um cimento composto feito a partir da adi¢cdo de materiais carbonaticos (6-10%). Enquanto que o
cimento N (CP 1) apresenta uma certa quantidade de Carbonato que pode estar relacionado com a
carbonatacdo da portlandita.

C

,O 5 Il Il Il Il Il Il Il Il Il
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

T [°C]

Figura 8 — Analise calorimétrica (DSC) dos cimentos C e N

Os resultados da andlise termogravimétrica dos cimentos estdo apresentados na Figura 9.
Observam-se, nos dois tipos de cimentos C e N uma perda de massa total de 1,3% e 4,5%,
respectivamente. O fato de a amostra C apresentar menor perda de massa em relacdo a amostra

N, pode estar relacionado a maior presenca dos minerais, gipsita e calcita.

36



A perda de massa referente a desidratagdo do gesso presente no cimento mostrou um
percentual de 0,25% para o cimento C e 0,9% para o cimento N. A decomposi¢do da portlandita
Ca(OH)2 apresentou uma perda de massa de 0,35% para ambos 0s cimentos e a decomposic¢ao do

carbonato apresenta uma perda de 0,6% e 2,37% para cimentos C e N, respectivamente.

100 e
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Figura 9 — Analise termogravimétrica (TG) dos cimentos C e N
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4.1.2 — AdicOes Minerais

a) Analise Quimica

Os resultados das anélises quimicas dos materiais cimenticios sdo apresentados na Tabela
9, mostram que SiO2, Al>O3, Fe;O3 e CaO séo 0os componentes mais abundantes nas adi¢oes
minerais.

As composi¢es quimicas das adicdes minerais foram determinadas por analise de
espectrometria de fluorescéncia de raios-X com a utilizacdo de tetraborato de litio. A analise de
Perda ao fogo foi realizada com a calcinagdo da amostra a uma temperatura de 1000°C até peso
constante.

As andlises quimicas para cinza de casca arroz e silica ativa apresentaram uma por¢édo
substancial sob a forma de 6xido de silicio.

A cinza volante e metacaulinita contém valores significativos de éxido de silicio (SiO2) e
oxido de aluminio (Al20s). Segundo Price, a qualidade da pozolana aumenta com o acréscimo do
teor de aluminio.

A escoria granulada apresenta teores significativos de SiO; e CaO, enquanto que a lama
vermelha tem um valor considerado de Fe2Os,

Segundo Price, a ASTM fixa um valor minimo para a soma de Oxido de silicio (SiO>),
oOxido de aluminio (Al203) e Oxido de ferro (Fe203) que deve esta acima de 70%, para que a cinza
volante de baixo teor de cal seja considerada de boa qualidade.

A andlise quimica para Cinza de casca de arroz revelou um percentual de SiO» de 86%,
tendo como principais impurezas (em quantidades inferiores a 1%) CaO, Al.O3, MgO e P20s.
Segundo Della (2003), os oOxidos detectados, K20, CaO e P.Os, séo considerados fundentes e

formadores de fase vitrea.
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Tabela 9 — Andlise quimica das adi¢cBes minerais

Analise Cinza de Cinza Escoria Lama  Metacaulinita Silica
Quimica casca de volante granuladade vermelha Ativa
(%) arroz alto forno
SiO» 86 58,1 35,1 15,4 43,8 94,3
Al203 0,16 28,6 13,9 18,6 37,1 0,09
Fe203 0,28 5,2 0,6 43,4 2,1 0,10
Cao 0,48 1,7 41 1,1 0,03 0,30
MgO 0,61 1,2 7,3 0,63 0,31 0,43
TiO2 0,02 1,4 1,2 4,2 2,2 -
MnO 0,26 0,04 0,7 <0,01 <0,01 -
Na.O 0,16 0,47 0,32 7,9 0,26 0,27
K20 1,3 2,8 0,37 0,02 0,05 0,83
P20s 0,47 0,07 0,03 0,04 0,21 -
P.F. 9,38 0,98 <0,01 9,49 13,57 3,14

b) Difratometria de raios X (DRX)

Os resultados da andlise de difracdo de raios-x dos aditivos minerais mostram que eles

apresentam silica na forma amorfa 10 a 30° (20).

e Cinza de casca de arroz (CCA)

A analise mineraldgica mostrou que a cinza apresenta silica na forma amorfa (Figura 10).
Segundo Della et al. (2001), a presencga de silica amorfa (reativa) ou cristalina (praticamente
inerte) estd diretamente ligada a temperatura e ao método de obtencdo da cinza. Quando a
temperatura de queima da CCA ¢é baixa ou quando o tempo de exposicdo da mesma a altas

temperaturas é pequeno, a silica contida na cinza é predominantemente amorfa.
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Figura 10 — Difratograma de raios-x da cinza de casca de arroz
e Cinza Volante (CV)
A Figura 11 apresenta o resultado obtido da difracdo de raios-x da cinza volante. ela
mostra que € constituida de uma fase vitrea e por uma fase cristalina formada pelos minerais

quartzo e mulita (AleSi2O13). A presenca destes minerais caracteriza uma cinza volante de baixo
teor de célcio (Mehta & Monteiro, 1994).
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Figura 11 — Difratograma de raios-x da cinza volante (Fly ash)

e Escoria granulada de alto-forno (EGAF)

O difratograma de raios X da escoria granulada de alto-forno esta apresentado na Figura
12 e indica o carater amorfo da amostra. A escoria apresenta uma fase vitrea proximo pico de 30°
(20). Segundo Smolczyk (1980) quanto maior o teor da fase vitrea maior sera a reatividade da
escoria de alto forno. A difracdo de raios X é um modo féacil de verificar se a escéria foi bem
resfriada quando ndo apresenta qualquer mineral, caso contrario, apresentara uma crista centrada
no pico principal da melilita. O resfriamento brusco impede a organizacdo de uma estrutura
cristalina, retendo energia na estrutura atbmica da fase vitrea. Quando resfriada lentamente forma

cristais que diminui a propriedade aglomerante da escéria (Aitcin, 2000).
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Figura 12 — Difratograma de raios-x da escoria granulada de alto-forno (EGAF)

e Lama Vermelha (LV)

O difratograma de raios x da lama vermelha estd apresentado na Figura 13 que mostra
nitidamente a fase amorfa. Também é observada a presenga do mineral hematita. Segundo Sujana
et al (1996), a hematita presente na lama vermelha pode ser tanto produto do processo Bayer

guanto da amostra inicial. A lama vermelha quando calcinada a 900°C transforma-se
parcialmente em hematita (Pera et al, 1997).
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Figura 13 — Difratograma de raios-x da Lama vermelha (red mud)

e Metacaulinita
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A Figura 14 apresenta o difratograma da metacaulinita. Observar-se um produto de baixa

cristalinidade. Observa-se ainda que a presenca de anatasio em pequena quantidade justifica os

teores de TiO2 (2,2%).

Figura 14 — Difratograma de raios-x da Metacaulinita
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e Silica Ativa (Silica Fume)

A Figura 15 apresenta o difratograma de raios x da Silica ativa. Conforme apresentado na
revisao bibliografica sobre silica ativa. A figura mostra uma baixa cristalinidade, devido seu
resfriamento acontecer tdo rapidamente que o tetraedro do SiO2 ndo tem tempo de se organizar
ordenadamente para constituir a forma da silica cristalina. A crista no difratograma da silica ativa
como produzida €é localizada no pico maior, indicando que os tetraedros da silica nas particulas
vitreas estdo organizados numa faixa de pequeno tamanho. Observando o grafico da silica,
verifica-se um alto teor de fase vitrea e que nao houve a formacdo de minerais.

Segundo Aitcin (2000), em relacdo ao material amorfo, a silica ativa serd mais amorfa quanto

mais achatada for a crista observada no difratograma de raios-x.
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Figura 15 — Difratograma de raios-x da Silica Ativa
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4.1.3 — Pasta de cimento

a) Calorimetria

As curvas do calor de hidratacdo do cimento Portland (C) sem e com adicdo s&o
apresentadas nas figuras de 16 a 21. Elas mostram o perfil tipico da hidratagdo do cimento apés o
contato do cimento com agua ocorrendo a formacdo da fase hidratada com liberacdo de calor.
(Krizan & Zivanovic, 2002).

Segudo Feng et al (2004) a aceleracéo do calor de hidratagdo dos cimentos com materiais
pozolanicos ocorrem devido a trés fatores: a hidratacdo da alita (CsS), hidratacdo da aluminato
(C3A) e a reacdo pozolanica. Consequentemente, a substituicdo de parte do cimento por uma
quantidade de aditivos minerais reduzird o calor de hidratacdo de forma proporcional a
quantidade de cimento substituido.

Houve a necessidade da adaptagdo da mistura da pasta manualmente para completo
envolvimento do cimento e agua desprezando os primeiros minutos da hidratacdo. As curvas
exibem um perfil similar a curva do cimento portland puro (cor preta).

Nas Figuras 16 a 18 sdo apresentadas as curvas calorimétricas para o cimento C e cinza de
casca de arroz, cinza volante e escoria granulada de alto forno, onde se observa que o periodo de
inducdo (periodo dormente) para as misturas sofreu retardo em relagdo ao cimento puro (sem
adicdo). Este periodo ocorre aproximadamente em 2,5h. Segundo Taylor (1992) o periodo de
inducdo esta relacionando pela formacdo de uma camada protetora da alita (C3S). Nas misturas,
este retardo justifica-se ja que ha uma diminuicdo na quantidade do cimento.

Nas Figuras 19 a 21 que representa a curva do cimento C com adi¢cfes de lama vermelha,
metacaulinita e silica ativa ttm comportamentos diferentes em relacéo a cinza de casca de arroz,
cinza volante e escoria granulada, pois quanto maior foi adi¢cdo (30%), mais rapido seu periodo
de inducdo. Isso pode esta relacionada a interacdo complexa entre os componentes do cimento e
da adigdo mineral.

O periodo de aceleracdo para o cimento puro chega ao méximo as 7,5 horas e 9 horas para
as misturas (cimento C), que esta relacionada com a formacdo dos silicatos hidratados. A
diminuicdo do calor de hidratacdo € muita bem visualizada nas figuras 16 a 18. Enguanto que nas

figuras 19 a 21 n&o apresentam a mesma diminuigédo do calor de hidratagdo com o aumento da
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concentracédo das adi¢Oes. Alguns autores consideram que a finura das adi¢cbes minerais e a alta
area superficial sejam a responsaveis pelo aumento do periodo da aceleragdo com metacaulinita e
silica ativa. (Taylor, 1992; Bentz et al., 2000; Frias et al., 2000; Bai & Wild, 2002). Segudo Zeli¢
(2000) no periodo de aceleracdo de cimento com 30 % de silica ativa mostra que o aumento do
calor de hidratacdo esta relacionado com o efeito da formacédo de CsS.

No quarto estagio ou periodo de desaceleracdo que esta relacionado com a conversdo de
etringita em monossulfato. Esta reacdo quase ndo aparece na curva de cimento puro, porém nas
misturas, 0 pico exotérmico mostra que ocorreu devido a reacdo pozolanica. Adi¢cbes minerais
como: lama vermelha, metacaulinita e silica ativa tém reagdo demorada e demonstra uma curva

mais acentuada.
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Figura 16 — Influéncia do teor de Cinza de Casca de Arroz (CC) na hidratacéo da pasta de
cimento C (a/c=0,5)
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Figura 17 — Influéncia do teor de Cinza Volante (CV) na hidratacdo da pasta de cimento C (a/c=
0,5)
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Figura 18 — Influéncia do teor de Escoria granulada de alto-forno (ES) na hidratacdo da pasta de
cimento C (a/c=0,5)
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Figura 19 — Influéncia do teor de Lama Vermelha (LV) na hidratacdo da pasta de cimento C
(a/c=0,5)
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Figura 20 — Influéncia do teor de Metacaulinita (MC) na hidratacéo da pasta de cimento C (a/c=
0,5)
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Figura 21 — Influéncia do teor de Silica Ativa (SA) na hidratacdo da pasta de cimento C (a/c=
0,5)
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As curvas do calor de hidratacdo do cimento portland (N) sem e com adicdo s&o
apresentados nas Figuras 22 a 27. Elas apresentam o perfil tipico da hidratacdo de cimento com
agua.

A curva do cimento portland (N) apresenta um retardo no periodo de indugédo nas adicdes
com cinza de casca de arroz, cinza volante e escéria granulada de alto forno. No entanto, tem
comportamento diferente quando a adigdes sdo: lama vermelha, metacaulinita e silica ativa.
Segundo Faria (2004) esse retardo referem-se principalmente a substituicdo de parte do cimento e
o efeito de diluicdo dos materiais pozolanicos.

O segundo pico da curva calorimétrica corresponde a reacdo pozolanica das adigdes
minerais. Ela mostra 0 aumento da incorporacéo das adi¢cdes minerais no cimento portland (N).

Os resultados indicam que cinza de casca de arroz, cinza volante e escéria granulada de
alto forno retardam a hidratacdo do cimento. O efeito retardado parece mais significativo na
concentracdo de 30%. Estes resultados parecem ser contrarios aquele observado com misturas de
lama vermelha, metacaulinita e silica ativa, que apesar da diminuicdo do calor de hidratac&o,
ocorre um adiantamento da reacdo causado pela reatividade da silica presente nas adigdes.
(Langan et al., 2002).

Como pode-se observar, a curva calorimétrica do cimento portland e a lama vermelha
(Figura 25) apresentou comportamento diferente, pois mesmo ocorrendo um decréscimo no calor
de hidratacdo da pasta de cimento, a reacdo pozolanica ocorreu mais rapido para a substituicdo de
30%.

A substituicdo de parte do cimento portland (N) por metacaulinita apresentou também
comportamento diferente das demais adigdes minerais (Figura 26). Apesar de 30% de
metacaulinita diminuiu o calor de hidratacdo do cimento portland (N), mas mesmo assim houve
uma aceleracdo do periodo de inducdo da reacdo, causado pela finura da metacaulinita que
favoreceu a reacao.

A diferenca existente entre os dois cimentos usados na analise calorimétrica esta
relacionado com as duas principais rea¢fes exotérmicas da hidratacdo do cimento, mesmo usando
as mesmas adigdes para ambos 0s cimentos, porém eles se comportaram de forma diferente. No
cimento portland (C) as reagdes do silicato e do aluminato sdo bem expressivas, enquanto que no
cimento portland a reacdo pozolanica contribui para que ocorresse um aumento no calor de

hidratacao.
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Figura 22 — Influéncia do teor de Cinza de casca de arroz (CC) na hidratagéo da pasta de cimento
N (a/c=0,5)
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Figura 23 — Influéncia do teor de Cinza Volante (CV) na hidratacdo da pasta de cimento N (a/c=
0,5)
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Figura 24 — Influéncia do teor de Escodria Granulada de alto-forno (ES) na hidratacdo da pasta de
cimento N (a/c=0,5)
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Figura 25 — Influéncia do teor de Lama Vermelha (LV) na hidratacdo da pasta de cimento N
(a/c=10,5)

52



N2MC N3MC

m/g

45 50
Horas

Figura 26 — Influéncia do teor de Metacaulinita (MC) na hidratacdo da pasta de cimento N (a/c=
0,5)
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Figura 27 — Influéncia do teor de Silica Ativa (SA) na hidratacdo da pasta de cimento N (a/c=
0,5)
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b) Calorimetria Exploratdria Diferencial (DSC)

As amostras obtidas na calorimetria foram submetidas a analise termogravimétrica e
Calorimetria diferencial de varredura para acompanhamento dos produtos da hidratagdo do
cimento. Na figura 28 e 29 sdo apresentadas as analise de ATG e DSC dos dois cimentos e 0s
aditivos minerais.

Pode-se ser observar no intervalo de 100 a 300 °C a desidratacdo do silicato de célcio
hidratado. A presenca do hidroxido de célcio pode ser observada na analise térmica a idades de 7
dias no intervalo de 400 a 500°C com um pico endotérmico. A caracteristica perda de massa da
portlandita a 450°C é bem identificada (Aitcin, 2000). Os dados mostram que a quantidade de
hidroxido de calcio aumentou com o0 aumento da concentracao do aditivo.

O carbonato de calcio pode ser observado em 600 a 700°C, na forma de um pico

endotérmico.
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Figura 29 — Analise térmica do cimento N com e sem adigdes
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c) Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A morfologia dos produtos de hidratacdo com e sem adi¢cGes minerais foram observados
por microscopia eletrénica de varredura. Na figura 30 a 41 sdo apresentadas as micrografias
obtidas das pastas endurecidas utilizadas na anélise de calorimetria. Todas as amostras foram
armazenadas com acetona. As imagens foram obtidas por imagens de elétrons secundarios. As
amostras apresentam principalmente particulas mal cristalizadas de silicatos de célcio hidratado e
em algumas imagens apresentaram cristais pequenos hexagonais de hidroxido de célcio
(portlandita), uma pequena quantidade de aluminatos de célcio hidratados hexagonais, pequenos

romboedros de calcita e também apresentam etringita na forma de agulhas.

Mag = 300K X

Zone Mag =+ 1.20 KX
.

S v,

Imagem 03 Cimento C com cinza de casca de arroz a 20% Imagem 04 Cimento C om cinza de casca de arroz a 30%
Figura 30 — Pasta de cimento C com adicdo de cinza de casca de arroz observado ao microscépio

eletrdnico de varredura.
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Na Figura 30, a primeira imagem que representa a microtextura de uma pasta hidratada de
cimento portland sem qualquer adicdo mineral apds 50 horas de reagdo, observa-se uma estrutura
densa correspondente aos silicatos de calcio hidratado (CSH). As imagens 01 e 02 apresentaram
pequenas quantidades de cristais na forma de agulhas de etringita, enquanto na imagem 03 e 04, a
etringita formou-se nos poros da pasta de cimento portland endurecido. A imagem 03 nota-se
também cristal romboedros de calcita. E interessante observar que a Figura 30 nos leva a
acreditar que o aumento da quantidade de cinza de casca de arroz tende a aumentar a formacao de
etringita, porém o aparecimento deste mineral se deu de forma pontual nao representado toda a

amostra.

Zone Mag =#8/40°K X Zone Mag =+ 334K X

Imagem 02 Cimento C com cinza volante a 10%

Zone Mag= 215KX

magem 03 Cimento C com cinza volante a 20% Imagem 04 Cimento C com cinza volante a 30%
Figura 31 — Pasta de cimento C com adicdo de cinza volante observado ao microscopio

eletronico de varredura.
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Na figura 31, a imagem 02 e 03 mostram junto com a densa camada de silicato de célcio
hidratado particulas esféricas de diferentes tamanhos de cinza volante remanescente constituindo
exclusivamente pela parcela que néo reagiu. Na imagem 02 percebe-se a presenca de esferas ocas
(cenosfera) contendo esferas menores (plerosferas). Na imagem 04 ndo é observado a presenca de

esferas, mas observa-se a presenca de uma pequena quantidade de etringita.

Zone Mag = #8140°K X Zone Mag = 3.50 K X

{‘ X B s
- W RN A )
Imagem 03 Cimento C com escéria granulada a 20% Imagem 04 Cimento C com escéria granulada a 30%

Figura 32 — Pasta de cimento C com adicdo de escoria granulada observado ao microscopio

eletronico de varredura.

Na figura 32, O principal composto hidratado identificado na microscopia eletronica de
varredura nas pastas de cimentos portland com escoria granulada € o silicato de célcio hidratado
C-S-H (Silva & Agopyan, 1998). A textura do C-S-H, evidenciada nos estudos de microscopia
eletronica de varredura, do cimento com escoria granulada ¢ muito semelhante entre si, diferindo

apenas na presenca de cristais aciculares de etringita. A segunda imagem observa-se a ocorréncia
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de cristal placoidal e haxagonal de aluminato célcico hidratado e de cristais angulares de
etringita. A terceira e quarta imagem destaca a formacé&o de etringita nos poros. Na imagem 04, o
C-S-H tende a apresentar-se extremamente denso e mal cristalizado (Silva & Agopyan, 1998),

também nota-se a presencga de muitos poros.

Zone Mag =" #8:40°K X ZoneMag= 2

Imagem 03 Cimento C com lama vermelha a 20% Imagem 04 Cimento C com lama vermelha a 30%
Figura 33 — Pasta de cimento C com adic¢do de lama vermelha observado ao microscopio

eletronico de varredura.

A Figura 33 mostra a pasta de cimento endurecida com adic6es de 10, 20 e 30 % de lama
vermelha. Todas as imagens evidenciam a presenca de pequenos cristais romboedros de calcita e
uma densa camada de silicato calcico. Em todas as imagens também pode ser observada a
presenca de poros.
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Imagem 03 Cimento C com metacaulinita a 20%
Figura 34 — Pasta de cimento C com adicdo de metacaulinita observado ao microscopio

eletrdnico de varredura.

Figura 34 demostra a morfologia da pasta de cimento contendo 0, 10, 20 e 30% de
metacaulinita como adi¢do mineral. As imagens indicam que a microestrutura da pasta de
cimento endurecida consiste de particulas densas e mal cristalizada de silicatos de calcio
hidratados e pequenos particulas hexagonais de hidroxido de calcio. A segunda e terceira imagem
a presenca de placas hexagonais de portlandita. A imagem 04 apresenta pequena quantidade de
etringita.
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As particulas da silica ativa, como outras particulas ultrafinas, podem agir como um local
natural para a formagé&o de cristais de Ca(OH), os quais sdo desenvolvidos como uma porcédo de

pequenos cristais de portlandita.

Zone Mag =" #8:40°K X | Al y Zone Mags 3.50 KX
. =7

NI

Y44
"Ny
\

bia Zone Mag 34805 KX
12 o
e =
e

Imagem 03 Cimento C com silica ativa a 20%
Figura 35 — Pasta de cimento C com adicéo de silica ativa observado ao microscopio eletrénico

de varredura.

Na Figura 35, a segunda imagem mostra poucas particulas esféricas de silica ativa
incorporadas na densa camada de silicato de célcio hidratado. Na imagem 04 n&o é observado a
presenca de esferas, mas observa-se a presenca de uma massa densa formada a partir de produtos
da hidratacdo com silica ativa. Ndo foi evidenciada a presenca de portlandita que permitiram
deduzir que a silica ativa reagiu com hidroxido de calcio.
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- Zone Mag = 5,20 KX

‘ e
Imagem 01 Cimento N sem adicéo

[ ey 4 ¢ |
Imagem 04 Cimento N com cinza de casca de arroz a
30%

Figura 36 — Pasta de cimento N com adig&o de cinza de casca de arroz observado ao microscopio

eletrdnico de varredura.

Na Figura 36, a imagem 01 demostra uma amostra densa de silicato de calcio e pequenos
cristais de etringita formando no poro. Na imagem 03 e 04 é observada a presenga de CSH e
também agulhas de etringita, porém na imagem 04 a microestrutura do mineral apresentou-se na

forma de “galhos”.
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Imaem 02 Cimento N com cinza volante a 10%

Zone Mag =

Imagem 03 Cimento N com cinza volante a 20% Imégem 04 Cimento N com cinza volante a 30%
Figura 37 — Pasta de cimento N com adig&o de cinza volante observado ao microscopio

eletrdnico de varredura.

Na figura 37, nas imagens 02 e 03 também apresentam junto com a densa camada de
silicato de calcio hidratado particulas esféricas de diferentes tamanhos de cinza volante
remanescente constituindo exclusivamente pela parcela que ndo reagiu. Na imagem 04 nao é
observado a presenca de esferas, mas observa-se a presenca de uma pequena quantidade de
etringita formadas nos poros.
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Imagem 01 Cimento N sem adicéo

9om .
Imagem 03 Cimento N com escdria granulada a 20% Imagem 04 Cimento N com escéria granulada a 30%
Figura 38 — Pasta de cimento N com adig&o de escoria granulada observado ao microscopio

eletronico de varredura.

Na Figura 38 podemos observar na imagem 03 do cimento N com escoria granulada 30%,
0 produto de hidratagdo apos 50 horas de endurecimento apresenta a morfologia de hidratados
laminados hexagonais demostrando que sdo cristais tipicos do mineral gehlenita hidratada
(aluminosilicato de calcio). Sao cristais que geralmente sdo encontrados em pasta com
metacaulinita. (Paya et al., 2001). Na imagem 02 e 04 apresentou pequenas quantidades de
cristais na forma de agulhas de etringita
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ZoneMag = 3.00KX

- r( o

Zone Mag= 3.000KX ] ™ ; Zone Mag = 510K X

Y

Imagem 03 Cimento N cm Ima vermelha a 20% Imagem 04 Cimento N com lama vermelha a 30%
Figura 39 — Pasta de cimento N com adi¢do de lama vermelha observado ao microscépio

eletrénico de varredura.

Na Figura 39 apresenta a morfologia da pasta endurecida do cimento N com adicdo de
lama vermelha a 10, 20 e 30%. Na imagem 02 observa-se apenas uma densa camada de CSH. A
imagem 03 apresentou esferas que pode esta relacionado com a composi¢cdo da lama vermelha.
Na imagem 04 mostra cristais romboedros de calcita que também foram observados no cimento
C.
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Imagem 01 Cimento N sem adicdo Imagem 02 Cimento N com metacaulinita a 10%

Zone Mag = 250 K X

Imagem 03 Cimento N com metacaulinita a 20% Imagem 04 Cimento N com metacaulinita a 30%
Figura 40 — Pasta de cimento N com adi¢do de metacaulinita observado ao microscopio

eletrénico de varredura.

As imagens indicam a microestrutura da pasta endurecida que demostra a presenca de
silicatos de célcio hidratados formando uma densa camada e pequenas agulhas de etringita na
imagem 03.
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Imagem 01 Cimento N sem adicdo Imagem 02 Cimento N com silica ativa a 10%
Zone Mag= 5

A

W

Imagem 03 Cimento N com silica ativa a 20% Imagem 04 Cimento N com silica ativa a 30%
Figura 41 — Pasta de cimento N com adic¢do de silica ativa observado ao microscépio eletrénico

de varredura.
Na Figura 41, a imagem 02 e 04 mostram poucas particulas esféricas de silica ativa

incorporadas na densa camada de silicato de calcio hidratado. Tanto a imagem 03 e 04 mostraram
a presenca de etringita.
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d) Atividade Pozolénica (Resisténcia a compressao simples)

Na figura 42 a 45 sdo mostrados os resultados dos ensaios da atividade pozolanica a 7 e
28 dias de hidratacdo do cimento puro (referéncia) e dos cimentos aditivados produzidos nas
proporcoes de 10, 20 e 30%. Os valores apresentados representam a média de cinco corpos de
prova, elaborados a partir da metodologia utilizada por Zampieri (1993). Os resultados obtidos
foram submetidos ao tratamento estatistico onde foram descartados desvios superiores a 20%.

Nas Figuras 42 e 43, nota-se que as amostras com metacaulinita a 30% (cimento C) e
silica ativa a 30% (cimento N) tiveram um consideravel ganho de resisténcia & compressdo. Esse
incremento de resisténcia, deve-se possivelmente a capacidade de fixagdo do hidréxido de sodio
disponivel da pasta de cimento. Quanto a resisténcia & compressdo a 28 dias dos cimentos C e N
apresentaram resultados melhores com escoria granulada de alto-forno a 20% e cinza volante a
10%, respectivamente. Zampieri (1993) ressalta que quanto mais expressivas forem a resisténcias
dos hidratados formados pela reacéo entre os aditivos minerais e o Ca(OH)2, maiores devem ser

as resisténcias dos cimentos com aditivos minerais.
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Figura 42 — Resisténcia a compressao do cimento C e aditivos a 7dias
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Figura 43 — Resisténcia a compressao do cimento N e aditivos a 7dias
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Figura 44 — Resisténcia a compressdo do cimento C e aditivos a 28dias
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Figura 45 — Resisténcia a compressdo do cimento N e aditivos a 28dias



5 - CONCLUSOES

De acordo com a difracdo de raios X, o CsS, C,S sdo os principais minerais do cimento
estudados, ao lado de C3A e C4AF, em quantidades significativas.

Os aditivos minerais estudados se caracterizam, do ponto de vista da sua composicao
quimica, formados principalmente de SiO, + Al2O3 + Fe2Os. A estrutura dos compostos é
predominantemente amorfa como mostrado na analise por difracdo de raios X. Isso significa que
eles podem reagir com hidréxido de calcio e formando compostos hidratados que contribuem
para resisténcia da pasta.

As medidas da analise de DSC/TG podem ser usadas na examinacdo da hidratacdo de
pastas do cimento e particularmente na avaliagéo da atividade pozolénica das adiges minerais.

A reducdo do teor do hidroxido de célcio pode ser medida e esta relacionada diretamente com a
reacao que ocorre com a adicdo da pozolana.

Ha uma similar opinido na literatura sobre o tempo em que materiais pozolanicos como
cinza de casca de arroz, cinza volante, metacaulinita, silica ativa participam do calor de
hidratagdo. Varios autores concordam no grande valor econdmico que acarreta na substituicdo de
parte do cimento por adi¢cdes minerais.

A partir dos resultados encontrados indicam que ha dois fatores a ser considerado: a
influencia da substituicdo do cimento pelas adi¢cbes minerais e a reacdo pozolanica.

No que se refere ao efeito causado pela substituicdo de parte do cimento por aditivos
minerais, evidenciou-se experimentalmente tanto o cimento C e 0 N que 0s mesmos sofreram
uma diminuicdo do calor de hidratacdo que esta intimamente relacionada com a diminuicdo do
cimento na mistura. Outra constatacdo importante é o fato de que pasta de cimento C em N com
30 % de lama vermelha, metacaulinita e silica ativa apresenta desprendimento de calor mais

rapido que pasta com 10 e 20% de adicéo.

Os ensaios mostraram que as pastas de cimento com cimento N e adigéo de 10% de cinza
volante teve melhor desempenho, em relacdo a atividade pozolanica. Entretanto, tanto no cimento
C e o cimento N, ocorre uma perda de resisténcia com o aumento da cinza volante. Este efeito €

tanto observado no ensaio a 7 dias quanto no ensaio de 28 dias.

O principal composto hidratado identificado nos estudos de microscopia eletrénica de
varredura em todas as pastas estudadas € o C-S-H. .
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ANEXOS

Pasta de cimento a 7 dias

Série Forca Resist. | Resisténcia | Série | Forca Resist. Resisténcia
(kgf) (MPa) Média (kgf) (MPa) Média
(MPa) (MPa)
576,2 18,0 4254 13,3
784,8 24,5 529,0 16,5
CC1 7874 24,6 251 CL1 | 5624 17,6 15,8
799,4 25,0 770,4 24,0
840,8 26,2 1005,6 314
495,0 15,5 4516 14,1
550,0 17,2 456,2 14,2
CC2 587,6 18,3 17,0 CL2 | 5532 17,3 15,2
811,0 25,3 752,6 23,5
990,0 30,9 1013,6 31,6
661,0 20,6 463,0 14,5
685,2 21,4 653,0 20,4
CC3 690,8 21,6 21,8 CL3 | 8244 25,7 24,8
756,0 23,6 907,8 28,3
1100,0 34,3 1269,0 39,6
643,8 20,1 3214 10,0
758,6 23,7 517,0 16,1
CEl 786,6 24,6 24,2 CM1 | 5988 21,8 18,7
905,6 28,3 680,0 21,2
1059,2 33,1 9210 28,7
508,6 15,9 428,0 134
682,2 21,3 598,8 18,7
CE2 726,4 22,7 19,7 CM2 784,4 24,5 26,7
805,2 25,1 843,2 26,3
888,8 27,7 936,4 29,2
439,6 13,7 735,8 23,0
564,2 17,6 920,6 28,7
CE3 602,2 18,8 19,7 CM3 | 9240 28,8 31,6
678,0 21,2 1049,4 32,8
683,6 21,3 1156,0 36,1
620,8 19,4 308,6 9,6
669,0 20,9 486,2 15,2
CF1 809,4 25,3 21,8 Cs1 743,6 23,2 26,3
968,0 30,2 810,4 25,3
10324 32,2 974,4 30,4
436,0 13,6 416,2 13,0
551,6 17,2 429,8 13,4
CF2 607,0 18,9 16,6 CS2 | 5620 17,5 14,7
7734 24,1 932,0 29,1
996,4 31,1 1055,8 33,0
431,4 13,5 5474 17,1
487,6 15,2 618,6 19,3
CF3 521,0 16,3 16,3 CS3 665,4 20,8 20,0
562,6 17,6 733,6 22,9
607,2 19,0 831,8 26,0
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Série Forca Resist. | Resisténcia | Série | Forca Resist. Resisténcia
(kgf) (MPa) Média (kgf) (MPa) Média
(MPa) (MPa)
514,8 16,1 436,4 13,6
603,4 18,8 473,8 14,8
NC1 712,6 22,2 19,1 NL1 | 504,2 15,7 18,1
846,2 26,4 648,6 20,2
954,2 29,8 685,8 21,4
567,2 17,7 300,2 9,4
630,8 19,7 447 4 14,0
NC2 678,2 21,2 20,2 NL2 | 540,2 16,9 18,9
712,6 22,2 658,8 20,6
943,6 29,5 1084,6 33,9
526,4 16,4 2934 9,2
627,8 19,6 436,0 13,6
NC3 643,2 20,1 19,6 NL3 | 746,0 23,3 26,4
706,4 22,0 866,6 27,0
878,6 274 9258 28,9
485,0 15,1 587,8 18,3
537,4 16,8 673,2 21,0
NE1 615,8 19,2 19,8 NM1 | 8094 25,3 22,7
745,4 23,3 834,2 26,0
909,6 28,4 1225,6 38,3
479,6 15,0 797,8 24,9
4814 15,0 853,4 26,6
NE2 594,4 18,6 17,3 NM2 | 960,2 30,0 30,3
597,2 18,6 1112,2 34,7
615,6 19,2 1122,6 35,0
319,41 10,0 632,8 19,8
565,2 17,6 797,8 24,9
NE3 604,0 18,9 19,3 NM3 | 804,8 251 24,4
633,0 19,8 886,6 27,7
668,4 20,9 1386,6 43,3
720,0 22,5 426,8 13,3
856,4 26,7 4722 14,7
NF1 871,0 27,2 26,3 NS1 789,8 24,7 26,3
918,6 28,7 856,4 26,7
1103,4 34,4 883,4 27,6
614,0 19,2 575,6 18,0
651,4 20,3 645,8 20,2
NF2 708,0 22,1 22,4 NS2 | 7794 24,3 20,8
743,2 23,2 937,8 29,3
862,3 26,9 1172,2 36,6
216,6 6,8 746,0 233
354,8 11,1 874,2 27,3
NF3 362,8 11,3 13,9 NS3 | 1013,6 31,6 31,2
5238 16,3 1048,0 32,7
536,8 16,8 1060,2 331
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Pasta de cimento a 28 dias

Série Forca Resist. | Resisténcia | Série | Forca Resist. Resisténcia
(kgf) (MPa) Média (kgf) (MPa) Média
(MPa) (MPa)
600 18,7 644,8 20,1
692 21,6 805,4 25,1
CC1 897,4 28,0 26,8 CL1 | 1086,0 33,9 31,1
910,8 28,4 1092,8 34,1
930,0 29,0 14440 45,1
767,8 24,0 577,6 18,0
796,2 24,9 756,8 23,6
CC2 854,6 26,7 26,8 CL2 | 758,6 23,7 25,7
883,6 27,6 955,0 29,8
9914 30,9 1193,0 37,2
386,8 12,1 500,8 15,6
835,2 26,1 524,6 16,4
CC3 970,0 30,3 30,1 CL3 739,8 23,1 18,4
1013,4 31,6 1195,6 37,3
1032,4 32,2 1649,8 51,5
643,2 20,1 574,8 17,9
699,6 21,8 696,0 21,7
CEl 727,6 22,7 22,4 CM1 | 7476 23,3 21,0
796,8 24,9 935,8 29,2
959,4 29,9 1187,6 37,1
645,2 20,1 521,2 16,3
896,4 28,0 546,0 17,0
CE2 962,2 30,0 32,3 CM2 | 817,2 25,5 28,3
1098,6 34,3 939,0 29,3
1178,6 36,8 967,4 30,2
503,6 15,7 698,0 21,8
555,2 17,3 889,8 27,8
CE3 756,2 23,6 24,7 CM3 | 989,6 30,9 31,5
798,0 24,9 1022,2 31,9
822,2 25,7 11312 35,3
782,6 24,4 550,6 17,2
868,8 27,1 649,0 20,3
CF1 880,2 27,5 28,1 Cs1 799,6 25,0 23,9
922,0 28,8 845,2 26,4
1044,2 32,6 1407,2 43,9
651,6 20,3 7774 24,3
681,0 21,3 894,6 27,9
CF2 720,0 22,5 22,6 CS2 | 1048,8 32,7 29,8
780,4 24,4 1091,2 34,1
784,4 24,5 12618 39,4
587,8 18,3 372,2 11,6
800,8 25,0 430,0 13,4
CF3 | 10726 33,5 31,6 CS3 500 15,6 13,6
1080,4 33,7 624,6 19,5
1089,6 34,0 751,2 23,4
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Série Forca Resist. | Resisténcia | Série | Forga Resist. Resisténcia
(kgf) (MPa) Média (kgf) (MPa) Média
(MPa) (MPa)
310,2 9,7 682,0 21,3
657,6 20,5 901,2 28,1
NC1 808,0 25,2 22,9 NL1 | 1186,8 37,0 40,3
1281,0 40,0 12948 40,4
1563,0 48,8 1392,6 43,5
688,6 215 695,4 21,7
734,6 22,9 952,2 29,7
NC2 906,0 28,3 25,6 NL2 | 11334 35,4 43,4
953,8 29,8 1439,6 44,9
1052,8 32,9 15974 49,9
637,2 19,9 300,0 9,4
685,4 21,4 734,6 22,9
NC3 | 11914 37,2 40,5 NL3 | 8824 27,5 32,6
13344 41,7 1053,4 32,9
1370,0 42,8 1199,0 374
688,2 215 756,8 23,6
8134 25,4 987,2 30,8
NE1 874,2 273 26,2 NM1 | 1008,2 31,5 33,6
983,0 30,7 1230,6 38,4
1239,6 38,7 1465,8 45,8
502,0 15,7 765,2 23,9
608,8 19,0 785,2 24,5
NE2 888,8 27,7 29,0 NM2 | 865,4 27,0 27,0
971,2 30,3 870,8 27,2
1467,8 45,8 1041,6 32,5
739,2 23,1 697,6 21,8
804,6 251 8124 25,4
NE3 884,2 27,6 26,8 NM3 | 920,6 28,7 29,0
1010,4 315 966,2 30,2
1217,0 38,0 1019,0 31,8
757,4 23,6 442,2 13,8
1026,8 321 555,4 17,3
NF1 | 14138 44,1 47,7 NS1 | 6214 19,4 19,1
1556,4 48,6 654,0 20,4
1615,2 50,4 808,4 25,2
395,4 12,3 368,2 11,5
849,0 26,5 647,0 20,2
NF2 859,0 26,8 28,3 NS2 | 674,0 21,0 21,2
905,6 28,3 682,2 21,3
10140 31,7 719,0 22,4
645,4 20,1 596,2 18,6
780,0 24,3 771,0 24,1
NF3 8274 25,8 24,7 NS3 | 936,2 29,2 33,7
909,8 28,4 1062,6 33,2
1049,2 32,7 1238,6 38,7
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