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Orientador: Francisco José Casanova de Oliveira e Castro

Programa: Engenharia Civil

O Método Fisico Quimico foi usado para avaliar a atividade pozolanica do
residuo industrial petroquimico Ecat aditivado com Ca(OH),, bem como a influéncia de
ions sulfato, carbonato, cloreto e silicato. O principal objetivo do estudo aponta para a
otimizacao de formulagdes baseadas nos aditivos citados.

Na presenca do ion sulfato etringita foi formada como uma substancia
suplementar que marcadamente aumentou a resisténcia de sistemas. Esta substancia é
altamente expansiva e quando ndo adequadamente usada provoca Sérios danos aos
sistemas.

A quimica da formacdo da etringita e sua contribuicdo para a resisténcia
mecanica de sistemas pozolanicos [Ecat-Ca(OH),] foi quantificada através da
resisténcia mecanica ndo confinada. Por outro lado, dois outros residuos, a areia
refugada na fabricagdo de vidros especiais e uma caolinita comercial purificada foram
usadas como materiais granular/inerte e coesivo, respectivamente.

Foi mostrado que o uso de aditivos com o ion sulfato (2,5 % — 50 %)
principalmente como CaS0,4.2H,0, foi muito eficaz no aumento da resisténcia dos
sistema pozolanicos e que os ions carbonato, cloreto e silicato, ndo foram capazes de

produzir o mesmo efeito positivo.
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USE OF WASTE IN SYSTEMS CEMENTS - APPLICATION OF THE PHYSICO-
CHEMICAL METHOD TO OTIMIZATION OF FORMULATIONS
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October/2008
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The Physico Chemical Method was used to evaluate the pozolanic activity of the
industrial petrochemical waste Ecat associated to Ca(OH),, as well as to evaluate the
influence of the ions sulfate, carbonate, chloride and silicate. The main objective of the
study aimed the optimization of formulations based on the cited additives.

In the presence of the sulfate ion, ettringite was formed as a supplementary
hydraulic substance which markedly improved the resistance of the system. This
substance is a highly expansive one and when not appropriately used causes serious
damages to the systems.

The chemistry of the its formation and contribution for the mechanical resistance
of pozolanic system [Ecat-Ca(OH),], was quantified through the unconfined mechanical
strength. On the other hand, another two wastes, the wasted sand from the fabrication of
special glasses and a commercial purified kaolinite, were used as granular/inert and
cohesive materials, respectively.

It is shown that the use of minor additions of sulfate (2,5% — 5,0%) mainly as
CaS0,4.2H,0, was very effective in safely enhancing the early strength of the pozolanic
system and that the ions chloride, carbonate and silicate, were not able to produce the

same positive effect.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

E por acreditar que :
Tudo é mudanca; ndo para deixar de ser

mas se transformar no que ainda nao é!

Epicteto - filésofo grego.

Um dos precursores que participa da construcdo desta nova tendéncia vem sendo
a necessidade de conhecer as mudancas do (Meio) Ambiente, principalmente as
provocadas pelo Homem. O individuo tem que ser compreendido nas suas complexas
relacbes com o todo, isto €, o sistema. As espécies ndo simplesmente se adaptam ao
ambiente, mas o produzem e sofrem retroativamente a acdo do ambiente que ajudaram a
constituir. O ser humano faz parte da natureza e por razdes nédo so bioldgicas, é capaz de
transformar e isso faz parte do processo histérico natural. Os fundamentos de uma
Histdéria e de uma cultura do Homem ndo podem ser vistos como opostos/contra a

Natureza.

A poluicdo sempre resulta em perda de matéria prima ou energia, com
indesejaveis efeitos diretos sobre os custos e encontrar um nivel no qual exista uma
quantidade suficientemente pequena de poluicdo, 0 menor impacto possivel, para

investir esfor¢o, dinheiro, tecnologia e tempo na resolucéo de problemas € primordial.

A Engenharia Civil é uma &rea que envolve volume extremamente grande de
recursos naturais e consequientemente possui grande impacto ambiental, logo pode e
deve apresentar potencial para o aproveitamento de residuos industriais, minerarios e
agricolas. A utilizacdo de residuos ou sub-produtos tende a levar a uma diminui¢do nos

custos e consequentemente a menor utilizagdo de recursos naturais.



A compreensdo com a futura utilizagdo de uma tecnologia alternativa que possa
amenizar os graves problemas sociais relacionados & habitacdo, a questdo ambiental, ao
alto custo da construgdo civil fazem parte deste trabalho. E importante frisar que a
escolha de uma tecnologia economicamente, socialmente e ambientalmente adequada é

importante para a sustentabilidade.

A diminuicdo nos custos da construcdo civil pode resolver o grave problema
habitacional existente em todo o Planeta. Hoje ha cerca de 250 mil comunidades
carentes no mundo com pessoas vivendo em condic¢des precarias (SEABRA, 2004), em
locais que irdo abrigar nas préximas décadas (2030-2040) mais de 2 bilhdes de pessoas.

Uma possibilidade que margeia todos os fatos relacionados e que pode servir
como uma das varias solucBes para a crise habitacional é a utilizacdo dos sistemas
hidraulicos a base de pozolanas [solo/cal/cimento] (solo estabilizado) na construgdo
civil para a confeccdo de artefatos estruturais que se enquadrem na categoria de
“Materiais de Baixa Resisténcia Controlada” (MBRC)', moldadas a frio por

compactacao estatica.

Outro caminho possivel associado ao solo cimento é a utilizacdo, como matéria
prima, de residuos provenientes das industrias primarias e secundarias. Ate algum
tempo atras residuos de qualquer espécie eram considerados problemas graves, mas hoje
podem constituir fonte de renda e de solugbes para problemas ambientais e até sociais,

pois existem residuos que podem substituir com vantagem, materiais nobres e caros.

Este trabalho tem como objetivo a aplicacdo do método fisico-quimico em um
residuo pozolanico industrial, o seu comportamento quando aditivado com Ca(OH),, e a
influéncia de ions sulfato, carbonato, cloreto e silicato em formula¢des com o residuo. O
ion sulfato no sistema Ecat-Ca(OH), quando associados geram como produto a
etringita, substancia suplementar que confere resisténcia a sistemas cimenticeos. O
objetivo do estudo visou a otimizacdo de formulagdes do aditivo com o ion sulfato e o

residuo. A etringita € uma substancia altamente expansiva e quando ndo adequadamente

! Do inglés Lower Strenght Controlled Materials (LSCM)



utilizada provoca sérios danos aos sistemas cimenticeos. O residuo utilizado é

proveniente do craqueamento catalitico do petréleo denominado Ecat.

Um segundo residuo, a areia refugada na fabricacdo de vidros especiais
blindados e temperados, foi aproveitada como material granular inerte e uma caolinita
comercial pura foi adicionada para conferir & mistura coeséo e plasticidade, facilitando a
sua compactacdo. Sua utilizacdo também objetivou reproduzir o papel do solo na

formulacéo.

Inicialmente foi estudada a caracterizagdo das propriedades fisicas, quimicas e
mineraldgicas do Ecat. Em seguida foi comprovada a atividade pozolanica — através do
método fisico quimico — e a susceptibilidade de interacdo da escoria moida de alto forno
e da cinza volante. Estes foram analisados por apresentarem caracteristicas semelhantes
a0 residuo estudado, servindo como premissa para a determinagdo das condi¢fes na

qual o Ecat fosse 0 mais efetivamente reativo através do mesmo metodo.

Determinada a atividade pozoléanica do Ecat, estudou-se as melhores condicGes
fisico-quimicas em sistemas, de forma que a etringita ndo fosse expansiva. Também
foram estudadas as caracteristicas quimicas, fisicas e mineraldgicas de sistemas
cimenticeos envolvendo o residuo, assim como a durabilidade, viabilidade e reacdes
quimicas que ocorrem ao longo do processo entre as particulas dos materiais utilizados,
além de serem estudados os mecanismos de formacgdo da etringita e monosulfato nos
materiais cimentantes e a influéncia da etringita no método fisico-quimico de dosagem

de cimento.

A quimica da formacdo da etringita e sua contribuicdo para a resisténcia
mecanica de sistemas cimenticeos pozolanicos foi avaliada através de ensaios
mecanicos, assim como pela investigacdo analitica instrumental, com formulacdes

propostas para uma futura aplicacao industrial.



CAPITULO 2

REVISAO BIBLIOGRAFICA

““O conhecimento isolado obtido por um grupo de
especialistas num campo restrito ndo tem em si
mesmo qualquer espécie de valor. S6 tem valor no
sistema tedrico que o integra no conhecimento
restante, e apenas na medida em que contribui
realmente nesta sintese, para responder a questao:

Quem somos nos?”

E. Schrodinger

2.1. REAPROVEITAMENTO DE RESIDUOS E O PLANETA TERRA - A
NECESSIDADE DE UM MUNDO MELHOR

Historicamente a preocupagdo ambiental surgiu conjuntamente com a devastagéo
ambiental. Apesar da exploracdo do seéculo XX e uso indiscriminado da biosfera a
séculos, somente a partir da década de 60, com o agravamento dos problemas através de
produtos gerados pela humanidade e a mobilizagdo popular e apoio dos meios de
comunicagdo, 0 assunto atingiu o imaginério social (DAMIANI, 2006).Para tanto, é
preciso ter acesso ao conhecimento e & pratica e estar menos baseado em mito. E
insustentavel o ciclo extracdo, concepc¢éo, construcéo, utilizacdo e apos a sua vida Util o

descarte para 0 Meio Ambiente.

E senso comum que independente de grandes cidades ou areas rurais em paises
desenvolvidos ou subdesenvolvidos existam problemas com relagdo ao Meio Ambiente.
Processos, residuos, obtencédo de energia, qualidade de vida, habitacdo e tudo aquilo que
se encontra ao nosso redor necessitam constantemente de solucgdes préaticas, de ambito

publico e/ou privado, atraves de regulamentaces, leis, normas, de forma a amenizar a



carga de poluentes e a melhorar a qualidade de vida de toda a biogeodiversidade
(DAMIANI, 2006).

Entretanto, com esta mesma perspectiva de melhoria da qualidade de vida, o
homem ao longo de séculos vem agredindo o planeta e hoje comega a admitir que para
um futuro melhor, é prioridade 0 manejamento de um sistema de gestdo que apresente
normas, critérios e praticas para classificacdo, coleta, manuseio, armazenamento,
transporte, tratamento e disposicdo final ou reciclagem dos residuos. E de extrema
importancia que essas solucdes estejam em consonancia com o sistema do Mundo
moderno — aplicagdo técnica e economicamente vidvel — para uma efetiva e répida

mudanca.

Alguns argumentos sdo alimentados por retdéricas quando é relatado segundo
WORLDWATCH (1999) “Da perspectiva milenar, a atual civilizacdo baseada no
hidrocarboneto € apenas um breve interludio na histéria humana”. H& 1000 anos, a
sociedade ndo usava o petréleo, e daqui a 1000 anos provavelmente estaremos usando
tecnologia solar, de fusdo, ou outra ainda ndo imaginada. O problema é que isso ndo
especifica 0 momento em que havera essa substituicdo da fonte de energia — agora,
daqui a 50 anos ou daqui a 200 anos? Assim como a Idade da Pedra terminou, ndo por
falta de pedras, mas sim porque o bronze e o ferro eram materiais superiores, a era do
petréleo um dia terminara, mas ndo por falta de petréleo. Pelo contrario, ela terminara
devido a disponibilidade futura de alternativas superiores onde outras tecnologias de

energia proporcionardo beneficios superiores.

A tematica do (Meio) Ambiente &, entdo, colocada como denominador comum a
ser contemplado por diferentes correntes epistemoldgicas e respectivos métodos,
presentes no processo de conhecimento dos problemas socio-ambientais atuais. N&o se
trata, portanto, de (apenas) criar uma nova filosofia “de investigagdo”, mas sim de
construir um novo jeito (Paradigmal!! Filosofia basica que norteia as acfes de uma
sociedade) para superar as contradi¢des internas, a falta de consisténcia e os conflitos
metodoldgicos do processo da inovagdo (MAIA, 1997).



Vista da escala de tempo de nossas vidas breves, a mudanca ambiental deve
parecer acidental ou até maligna. A evolucdo do ambiente é caracterizada por periodos
de éxtase, com intervalos de mudanca abrupta e repentina. O ambiente nunca foi téo
desconfortavel que chegasse a ameacar a extincdo da vida na Terra, mas durante essas
mudancas abruptas as espécies residentes sofreram catastrofes. O ser humano — parte da
Humanidade que detém o conhecimento — é o produto de uma catastrofe dessas.

E fundamental para a existéncia que ocorra acesso a uma grande quantidade de
recursos da Terra. Alguns desses recursos sdo naturais e continuamente recriados, tais
como energia solar, &gua, ar, plantas e os animais, outros, como as matérias primas e
minerais ndo sdo renovaveis (pelo menos ndo na escala de tempo humana de centenas a
milhares de anos) e existem em uma quantidade fixa. Entretanto, para avaliar a
sustentabilidade do atual desenvolvimento, é necesséario examinar o consumo de todos

0S recursos, renovaveis e ndo-renovaveis.

Ao mesmo tempo, com o0 aumento da populacdo, aumentou também a proporcao
obrigada a levar uma vida urbana, sem contato com a Natureza. Nos ultimos dois
séculos quase toda a populagdo tornou-se habitante da cidade. Seculos antes de Cristo, 0
filésofo grego Socrates afirmou que “o poder de atracdo da cidade é fascinante, nada

de interessante acontecia fora das cidades” (MAZZILI, 1997).

Diante desta modernizacdo, o ser humano reflete sobre questionamentos - Como
¢ que se pode venerar o mundo vivo, se ndo é possivel mais escutar o canto dos
passarinhos em meio ao ruido dos automoveis ou sentir a suavidade do ar fresco? Como
se pode admirar o Universo, se as estrelas ndo podem ser visualisadas, por causa da

poluicéo e das luzes da cidade?

S&o poucos os que de alguma forma nao contribuem para a incessante demolicéo
do ambiente natural. Caracteristicamente, e com arrogancia, culpa-se a tecnologia, em
vez de ao proprio ser humano. A Ciéncia ajudou no nascimento da tecnologia.
Entretanto, quando dentro dos automéveis escutando r&dio com noticias sobre o efeito

estufa, é preciso lembrar de que o ser humano, individualmente, é que polui o Meio
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Ambiente. Considerar-se estrangeiro a natureza implica um dualismo estranho a
aventura das ciéncias, bem como a paixdo de inteligibilidade propria do mundo

ocidental.

Caso o planeta fosse compreendido através do modelo dos sistemas dindmicos
estaveis, ndo teria nada em comum com o0 mundo que nos cerca: seria um mundo
estatico e previsivel, ndo formulariamos predi¢cbes. No mundo real, descobre-se em
todos os niveis flutuacdes, bifurcacédo, instabilidades. Os sistemas estaveis que levam a

certezas correspondem a idealizagOes, a aproximagoes.

A ciéncia e este dialogo com a natureza: As peripécias desse didlogo séo
imprevisiveis. Mas como € possivel tal dialogo? Um mundo simétrico em relacdo ao
tempo seria um mundo incognoscivel. Toda medicdo, prévia a criagdo dos
conhecimentos, pressupde a possibilidade de ser afetado pelo mundo, quer sejam 0s
Homens os afetados, quer sejam os instrumentos. Mas o conhecimento ndo pressupde
apenas um vinculo entre o que conhece e 0 que é conhecido, ele exige que esse vinculo

crie uma diferenca entre passado e futuro.

Compreender a natureza foi um dos grandes projetos do pensamento ocidental.
Evidentemente, quando nos dirigimos a natureza, sabemos que ndo se trata de
compreendé-la da mesma forma como compreendemos um animal ou um homem. Mas
também ai se aplica a convicgdo de NABOKOV IN HAYLES (1985) “O que pode ser
controlado ndo é nunca totalmente real, o que € real ndo pode nunca ser rigorosamente

controlado”.

2.1.1. CLASSIFICACAO DOS RESIDUOS

Grande parte dos residuos solidos industriais ndo utilizados em forma de co-
produtos é depositada em aterros sanitarios, muitos deles nocivos, que ocupam espacos
cada vez mais valorizados, especialmente aqueles préximos aos grandes centros urbanos

significando risco de acidentes ambientais.



Todo residuo deve ser previamente caracterizado segundo as suas propriedades
fisicas, quimicas e bioldgicas. Os residuos industriais, domésticos, agricolas, minerarios
e hospitalares podem se apresentar no estado solido ou semi-solido, liquido e gasoso. A
Environmental Protection Agency (EPA, 2007) define como perigoso um residuo que
seja capaz de causar um efeito danoso a saude humana ou ao Meio Ambiente. Sua
classificacdo é realizada em funcdo da toxidade, flamabilidade, corrosividade,
reatividade, patogenicidade e radioatividade. A classificacdo de acordo com a norma
NBR 10.004 (ABNT, 2004) baseia-se nas caracteristicas dos residuos, em listagens
daqueles reconhecidamente perigosos e em listagens de padrdes de concentragéo de
poluentes. Os residuos solidos podem ser classificados como:

— Classe | — Perigosos — Séo residuos que em funcgéo das suas propriedades fisicas,
quimicas ou infecto-contagiosas podem apresentar riscos a saude publica,
provocando ou contribuindo, de forma significativa, para o aumento da
mortalidade ou incidéncia de doengas; apresentar riscos a0 meio ambiente
guando manuseados ou dispostos de forma inadequada e ser inflamaveis,

Ccorrosivos, reativos, toxicos ou patogénicos.

— Classe Il — Ndo-inertes — Sao residuos que nao se enquadram nas classificacdes
de residuo Classe | ou Classe Ill. Estes residuos podem ter propriedades tais

como: combustibilidade, biodegradabilidade ou solubilidade em agua.

— Classe Il — Inertes — S&o residuos sélidos ndo enquadrados na definicdo de
residuos perigosos que, quando amostrados de forma representativa e
submetidos ao teste de lixiviacdo &cida e solubilizacdo, ou seja, quando
submetidos a um contato estatico ou dinamico com agua destilada ou
deionizada, a temperatura ambiente, ndo tiverem nenhum de seus constituintes
solubilizados a concentragBes superiores aos padrfes de potabilidade de agua,

excetuando-se os padrdes de aspecto, cor, turbidez e sabor.

A grande quantidade de residuos se enquadra na Classe 1, logo ha residuos mais

Ou menos tOXicos ou mais ou Menos perigosos, que ndo chegam a ser tdo perigosos
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como define a Classe I, nem tdo inertes como definido na Classe Ill. Quando as
caracteristicas de um residuo ndo puderem ser determinadas segundo a NBR, por
motivos técnicos ou econdmicos, a classificacdo destes residuos caberd aos Orgaos
estaduais ou federais de controle da poluicdo e preservacdo ambiental. Para a
caracterizagdo de um residuo, e consequentemente seu tratamento, é necessario saber
quais sdo as operacOes geradoras dos residuos nas diversas etapas do processamento
industrial e, assim, coletar informacgfes tais como: reagentes usados no processo,

quantidades, caracteristicas fisicas, quimicas e biologicas, entre outras.

2.2. O DEFICIT HABITACIONAL

O acelerado crescimento das cidades no século XX associado a concentracao de
renda gerou uma grave crise habitacional nos paises menos desenvolvidos e metade de
sua urbanizagdo corresponde a favelizacdo. A urbanizacdo ultrapassou o limiar de 50%
em 2005, de acordo com as estatisticas da Organizacdo das Nagdes Unidas: 3,2 bilhdes

de pessoas.

No Brasil, 82% da populacdo esta concentrada em areas urbanas, segundo dados
do Ministério das Cidades (BRASIL, 2006). Ha cerca de 60 anos, o perfil do pais era
bem diferente: cerca de 60% dos brasileiros morava no campo e 40% nas cidades.
Efetivamente, a urbanizacao foi feita de maneira rapida no Brasil e sem planejamento,
ao longo dos anos. O crescimento acelerado do numero de moradores de zonas urbanas
resultou em problemas de habitacdo, saneamento, infra-estrutura, transito, transporte e

ocupacdo irregular do solo.

O Brasil possui um grande contingente populacional vivendo em condigdes
desumanas: em encostas, morros, alagados, mangues etc. Apesar da concentracdo nas
areas urbanas é comum encontrarmos em qualquer regido do Pais, independente de
areas ricas ou pobres, pessoas morando de maneiras precarias, e a cada dia é enorme e
crescente 0 nimero de pessoas que vagam pelas ruas, em busca de um abrigo. Segundo
pesquisas do SINDUSCON (2005), tem-se um déficit habitacional no Brasil entre 10 e

15 milhGes de moradias. Atualmente este ndmero encontra-se maior devido a



inexisténcia ou aos péssimos programas habitacionais, auxiliados pela terrivel
distribuicdo de renda e recursos e da concentragdo fundiaria urbana. A cada dia que
passa, a cada governo que entra, os problemas da habitacdo e do Meio Ambiente nédo

sdo tratados com a seriedade que merece.

Pode-se observar alguns dados da cidade do Rio de Janeiro que cresceu apenas
4% de 1991 a 2000, mas a populacdo em comunidades carentes da cidade do Rio de
Janeiro aumentou 22%, chegando a 19% do total. A populacdo destas areas da cidade
atingiu, no fim do século XX, 1.092.476 habitantes em 750 é&reas carentes. No
municipio de Sao Paulo, estas comunidades cresceram 30,1% de 1991 a 2000, chegando
a 16% do total, enquanto o resto da cidade crescia s6 5,9%. Nos demais municipios da
regido metropolitana paulistana, 0 nimero de domicilios cresceu 100,3% nas regides
carentes e 24,6% nas urbanizacGes formais (DAMIANI, 2006) e (SEABRA, 2004).

Construgdes precarias passam pouco a pouco por “upgrades’ que as convertem
em alvenaria. O Banco Mundial, alids, recomenda aos paises pobres que procurem
promover tais melhorias e regularizar a posse da terra pelos ocupantes, em vez de
erradicar as areas carentes, pois isso custa 15 vezes mais. Permanece o caréter ilegal e
desordenado da ocupacdo a atestar a auséncia do Estado e do mercado formal e a
incapacidade crescente dessas instituicdes de assegurar a dignidade ou mesmo a mera

sobrevivéncia dentro do respeito rigoroso a lei e a prosperidade (SEABRA, 2004).

Mesmo que as areas carentes sejam melhoradas, continuam a ser a ponta mais
visivel e simbolica do iceberg. Recordam a divisdo do mundo em bolsbes de odio e
obscurantismo e o abandono do sonho de uma cidade ecuménica e democratica global.
Revelam a divisdo entre 0 mundo dos condominios e shoppings dos consumidores e as
vidas cada vez mais numerosas e precarias a margem de sua cidade formal e de seus
direitos, sempre a lembrar aos supostamente bem estabelecidos como pode ser facil
invadir e esfacelar sua rotina, como a deles proprios ja foi ou continua a ser esmagada e
violada. Neste contexto existem dois mundos diferentes: o dos condominios equilibra-se

sobre a pobreza como atestam tantas paisagens brasileiras (SEABRA, 2004).
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2.3. MATERIAIS CIMENTANTES

Materiais Cimentantes podem ser definidos como substancias adesivas capazes
de unir fragmentos ou massas de materiais solidos para uma completa compactacéo
(LEA, 1976).

A palavra cimento é originada do latim “caementu”, que designava na velha
Roma espécie de pedra natural de rochedos. A origem do cimento remonta a cerca de
4.500 anos. Os imponentes monumentos do Egito antigo ja utilizavam uma liga
constituida por uma mistura de gesso calcinado. Gregos e romanos sabiam produzir
cimento, e 0s romanos usaram-no para erguer o Pantedo e o Coliseu (usando solos de
origem vulcéanica da ilha grega de Santorino ou das proximidades da cidade italiana de
Pozzuoli, possuidores de propriedades pozolénicas). A técnica da producdo de cimento
caiu no esquecimento durante a Idade Média sendo redescoberta em 1756, pelo inglés
John Smeaton, que conseguiu obter um produto de alta resisténcia por meio de
calcinacao de calcarios moles e argilosos. Em 1818, o francés Vicat obteve resultados
semelhantes aos de Smeaton, pela mistura de componentes argilosos e calcarios. Com o
desenvolvimento do cimento Portland padronizado, em 1824, o cimento tornou-se a
base da constru¢do moderna, sendo hoje o material de construcdo mais usado no mundo
(CRAIG et al, 1996). O cimento Portland € um aglomerante hidraulico obtido pela
moagem de clinquer (resultado da fusdo controlada de silicatos e aluminatos de calcio,
normalmente argilas e calcarios) ao qual se adiciona, durante a operacdo, a quantidade

necessaria de uma ou mais formas de sulfato de calcio.

As normas Standard Specification for Portland Cements C150 (ASTM, 2004) e
Standard Specification for Blended Hydraulic Cements C595 (ASTM, 2004) descrevem
12 tipos de cimentos Portland com caracteristicas ligeiramente diferentes. No Brasil,
existem cimentos correspondentes aos da norma americana, segundo a ABNT
(Associacdo Brasileira de Normas Técnicas). A tabela 2.1. apresenta alguns tipos de

cimentos Portland.
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Tabela 2.1. — Tipos de cimentos Portland — siglas internacionais e no Brasil (MEHTA E
MONTEIRO, 1994).

Denominacao Sigla (ASTM G130 e Sigla no Brasil
C595)

Portland comum I CPI
Portland comum com adicéo CPI-S
Portland composto com escéria I (SM) CPII-E
Portland composto com pozolana I(MP) CPIll-Z
Portland composto com filer CPII-F
Portland de alto forno IS CPIII
Portland pozolanico IP CPIV
Portland de alta resisténcia inicial Il CPV-ARI

O amplo uso do concreto levou ao desenvolvimento e crescimento de variedades
de cimento, sendo que muitas apresentam limites quanto a sua utilizagdo. As adi¢fes ao
cimento melhoram certas caracteristicas do material tais como a impermeabilidade,
diminuicdo da porosidade capilar, maior resisténcia a sulfatos, reducdo do calor de
hidratacdo, a diminui¢do no consumo de energia durante o processo de fabricagdo além
de preservar o ambiente, principalmente quando ocorre o aproveitamento de residuos
como é o caso da escoria granulada de alto-forno, que gera na hidratagdo 0os mesmos
produtos que o cimento (FAJARDO, 2005).

Outra possibilidade de adicdo ao cimento sdo as pozolanas (cinza volantes,
argilas calcinadas, rochas vulcénicas, silica ativa) que se combina com a cal gerada pela
hidratacdo do cimento, diminuindo a permeabilidade do concreto e aumentando sua

resisténcia aos ataques quimicos (FAJARDO, 2005).

Uma propriedade indesejavel do cimento Portland envolve o fato da hidratacéo

dos seus componentes anidros (causa do aumento progressivo da resisténcia mecanica)
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serem um conjunto de reacBes apreciavelmente exotérmicas. Nas grandes massas de
concreto a condutividade térmica € insuficiente para a dissipacdo para o exterior do
calor desenvolvido nos primeiros dias, 0 que provoca 0 aumento da temperatura da
massa reacional. Com o passar do tempo, essa liberacao de calor diminui gradualmente,
até que a quantidade de calor dissipado por conducdo térmica seja maior do que o
gerado no interior da massa, 0 que faz a sua temperatura baixar. Esta diminui¢do de
temperatura ocorre com o concreto ja endurecido e com as suas ligagbes internas e
externas ja constituidas. Assim, sdo geradas tensdes de tracdo que ddo origem a fissuras
qgue diminuem a resisténcia mecénica do concreto, podendo ocasionar a sua ruptura
(FAJARDO, 2005).

Um dos meios de se remediar este inconveniente consiste na utilizacdo de uma
pozolana, a qual diminui sensivelmente o calor de hidratacdo do cimento através de
reacfes menos exotérmicas (diminuigdo de 15 a 30%) mantendo a tensdo de ruptura
igual a obtida apenas com o cimento, e que contribui para a resisténcia mecéanica e a

durabilidade do concreto.

Além de todos os beneficios técnicos é importante frisar o fator econdbmico na
substituicdo de parte do cimento por uma pozolana. O custo de uma pozolana pode

chegar a ser de 1/2 a 1/3 do cimento, de acordo com a extracdo, transporte e preparacao.

2.3.1. POZOLANAS

As pozolanas sdo usualmente definidas como materiais silico-aluminosos que,
embora sem poder cimentante, contém constituintes mineraldgicos que a baixas
temperaturas (menores que 100°C) e na presenca de agua se combinam com o hidréxido
de calcio (cal), dando origem a compostos estaveis insolGveis cimenticios de grande
estabilidade e resisténcia a acdo desagregadora da agua, analogos aos formados na
hidratacdo do cimento Portland (FAJARDO, 2005).

A reacdo entre a pozolana e a cal é essencialmente de superficie. E uma reagéo

que se da entre a cal em solucgéo e a superficie de um solido, de baixa solubilidade, da
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qual resulta a formagdo de um produto solido. Este produto ndo atinge o estado de
equilibrio, a ndo ser ao fim de tempos extremamente longos, €, mesmo assim, sabe-se
que as camadas exteriores formadas inicialmente sdo mais basicas do que as interiores,
isto é, que ndo ha uniformidade na composi¢do quimica dos produtos de hidratacao
(FAJARDO, 2005).

Pozolanas foram, até o inicio do seculo XIX, a base do concreto (concreto de
cal) e das argamassas hidraulicas sintéticas. Apds o surgimento do cimento Portland em
1876, as pozolanas foram completamente esquecidas. Apos a metade do século XX,
implicacbes ambientais (materiais, energia, ecologia) e econdémicas fizeram ressurgir a
utilizacdo de pozolanas em algumas situacbes onde o cimento Portland apresenta
propriedades indesejaveis para certos tipos de aplicacdes, o que levou a procura de
meios de melhora-las ou modifica-las (FAJARDO, 2005).

Dentre as varias propriedades benéficas das pozolanas, com relagdo ao cimento
Portland, pode-se destacar a contribuicdo para o aumento da resisténcia mecanica a
médio e longo prazo, a diminui¢cdo do calor de hidratagdo, da permeabilidade, da
expansdo dlcali-agregado e do ataque de sulfatos, levando ao aumento da sua

estabilidade e durabilidade.

2.4. NECESSIDADE DE ENERGIA PARA A PRODUCAO DE TIJOLOS E
MATERIAIS CERAMICOS E A POLUICAO DO MEIO AMBIENTE

A Europa perdeu cerca de 60% de sua floresta original (WRI, 1996). A maior
parte da floresta do continente foi derrubada na Idade Média para proporcionar mais
terra agricola ou lenha. Metade das florestas da Franga desapareceu entre 1000 e 1300
(UNECE, 1996). Com a peste negra — que exterminou 1/3 da populacdo da Europa em
meados do século XIV — houve um pequeno alivio na pressao sobre as florestas, que
voltaram a crescer (WILLIANS, 1990). Somente nos séculos XV e XVI um ndmero
crescente de pessoas voltou a pressionar as florestas, e mais areas foram derrubadas. Os
EUA perderam cerca de 30% de sua area florestal original, a maior parte no século XIX

(UNECE, 1996). Muitas outras regides do mundo experimentaram um aumento do
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desmatamento no seculo XIX. A América Latina derrubou 20% de sua cobertura
florestal nos ultimos 300 anos (RICHARDS, 1996). Os poucos fatos citados
demonstram que as necessidades do Homem tém gerado uma degradacdo generalizada
do Meio Ambiente, seja pela agricultura, pecuaria, obtencdo de energia, dentre outros.
A necessidade de energia cresceu e cresce assustadoramente, gerando uma grave crise
energética mundial e consequentemente uma necessidade urgente de mudancas nos

processos que requerem gastos em demasia de energia.

Um excelente exemplo de gasto energético que envolve o referido trabalho é o
segmento de ceramica vermelha. Dependendo do tipo de forno utilizado para a
producdo de um milheiro de tijolos cerdmicos de massa unitaria seca igual a 2,3 kg
(padrdo ceramico), incluindo a secagem e a queima, tem-se um consumo energético
especifico equivalente de 1,4 — 3,1m® de lenha, ou seja, 1016 — 2251Mcal/milheiro ou
2,8 — 5,3GJ/toneladas ou, em termos praticos, uma média de 4 — 6 arvores de porte
médio. O dispéndio de energia na industria ceramica € a parcela mais consideravel do
seu custo final. Uma solucdo possivel é o tijolo e a ceramica ecologica (solo-cimento,
pozolana-cimento) que, embora receba uma pequena quantidade de cimento em sua
composicdo — material com elevado consumo de energia na produgdo — causa um
impacto bem menor do que o tijolo e a ceramica queimada porque ndo exige o0 consumo
direto de combustivel fossil e polui menos. O contetdo energeético de tijolos e blocos

pode ser comparado na tabela 2.2.

Tabela 2.2. Comparacgédo contetido energético de tijolos (GUILHERMINO, 2008).

Materiais Massa/Area Conteudo energético

Tijolos ceramicos macicos (15 x 12) cm | 200 kg/m? 5MJ/kg | 635 MJ/m?

Tijolos ceramicos furados (18 x 12) cm | 160 kg/m®> | 5MJ/kg | 475 MJ/m?

Blocos de concreto vazados (18 x15) cm | 170 kg/m? | 2 MJ/kg | 195 MJ/m?

Tijolos solo-cimento (10%) (18 x15) cm | 220 kg/m? | 0,5 MJ/kg | 125 MJ/m?

15



A producdo de materiais de construcdo consome consideravel quantidade de
energia, especialmente quando se leva em conta o volume de producdo (JOHN, 2000).
Dados do consumo de energia estimado de materiais de construcdo sao apresentados na

tabela 2.3. referentes ao mercado dos EUA.

Tabela 2.3. Consumo de energia estimada para a producéo de diferentes materiais de
construcdo (JOHN, 2000).

Materiais Minimo (MJ/ton) | Maximo (MJ/ton)

Cimento via seca 4,0 7,0
Cimento via Umida 4,9 7,4
Madeira natural 1,2 2,0
Compensado 18,0 20,0
Gesso 14 7.4

Vidro plano 10,2 21,6
Tintas latex (base seca) 76,0 77,7

Poliestireno 105,0 122,8
Aco 25,7 39,0

Aluminio 145,0 261,7

Outro fator importante que influencia na energia incorporada aos materiais € a
distdncia e 0 meio de transporte. Na Inglaterra, por exemplo, estatisticas mostram que o
consumo de energia associado a producéo e transporte de materiais de construcéo civil é
de cerca de 10% do consumo total de energia (JOHN, 2000). E importante salientar que
a energia gasta durante a vida util de uma edificacdo é significativamente maior do que

a dispendida com a sua construgéo.
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Os tijolos ecologicos se enquadram perfeitamente dento da categoria de
Materiais de Baixa Resisténcia Controlada (MBRC) sendo possivel sua utilizagdo em

diversos fins.

Os tijolos ecoldgicos deixam poucos residuos por causa de sua estrutura: ha um
orificio interno, por onde se podem passar as instalacGes elétricas e hidraulicas, evitando
a quebra da alvenaria como acontece no sistema de constru¢do convencional. Além
disso, os tijolos quebrados durante a obra podem ser reutilizados como matéria-prima
para a fabricagdo de novos tijolos. Para isso, basta triturar 0s pedagos para que o
material obtido possa entrar na composicao dos tijolos novamente.

Os residuos de construcdo civil, quando dispostos em lugares inadequados,
como terrenos baldios, podem obstruir canalizagfes e prejudicar a infra-estrutura do
local. Quando toxicos, podem contaminar solo e agua da regido. Tudo isso gera a
necessidade de investimentos publicos para corrigir ou amenizar este problema

especifico.

O gasto de energia na construcao civil € conhecido e pode ser analisado segundo

varios parametros.

Na tabela 2.4. encontra-se 0 consumo de energia e 0 custo econdmico para
construcdo de uma casa popular de alvenaria, segundo GUIMARAES (1985). Observa-
se que 0s materiais ceramicos apresentam alto consumo de energia e custo econdmico

baixo quando comparado com outros materiais utilizados na construcao.

Ja na tabela 2.5. em GUIMARAES (1985), observa-se que 0 maior consumo de
energia em uma construcdo estd diretamente ligado as paredes da supra-estrutura
(57,5%), comprovando novamente a necessidade de mudanca nos padrdes atuais de

construcdo quando observados os parametros ambientais/energéticos.
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Tabela 2.4. Participacio energética e econdmica em uma constru¢ido GUIMARAES

(1985).
Materiais Participacdo energética % | Participacdo econémica %
Ceramicos 32 8
Aglomerantes 26 14
Madeiras 12 27
Metais 8,5 9
Petroquimicos 8,5 75
Fibrocimentos 5 8
Agregados 4,5 8,5
Artefatos de concreto 2 9,5
Vidros 1,5 1
Marmorite 0,03 0,5
Outros 0 6

Tabela 2.5. Compara¢do do consumo de energia de uma casa entre: cobertura, supra-

estrutura e infra-estrutura.

Estruturas % energético
Telhado 6
Cobertura
Forro 3
Parede 57,5
Supra-estrutura Portas/Janelas 4
Instalacdes 4,5
FundacGes 2
Infra-estrutura Contra-piso 4
Piso 19
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Por outro lado, a producdo de elementos construtivos conformados a frio por
prensagem hidraulica, diminuem o consumo das matérias primas nobres como o gasto
de agua, energia, aglomerantes hidraulicos etc., diminui os custos da producéo, o custo
de transporte — pois esses elementos podem ser produzidos no local de sua utilizacdo —
além de degradar muito menos o meio ambiente e possuir um gasto energético bem

menor do que o tijolo queimado.

2.5. O USO DO SOLO ESTABILIZADO COM E SEM RESIDUOS COMO
MATERIAL DE CONSTRUCAO

A realidade habitacional existente no Pais e no Mundo requer investimentos que
amenizem ou resolvam o problema de habitacéo, pois apesar de o setor possuir muitos
materiais e processos de uso imediato ndo ha uma preocupacdo com 0s aspectos sociais,
econémicos e ambientais. O modelo atual da construcdo civil implica na exploracdo

intensiva de recursos naturais € no acumulo de residuos em aterros.

Para SJOSTROM (1996) a construcdo civil consome entre 14% e 50% dos
recursos naturais extraidos no planeta. Uma solucéo possivel é a fabricacdo de tijolos
ecologicos que utilizam solo (terra retirada da superficie, portanto, sem causar graves
danos ambientais), e/ou residuos especialmente os industriais e os minerarios. Diferente
dos tijolos tradicionais, que geralmente utilizam argila pura, muitas retiradas de terras
férteis, do fundo de vales e encostas de rios e proximas a nascentes, 0 que prejudica a
vegetacdo do entorno, e grande volume de dgua. Além disso, os tijolos ecoldgicos ndo
exigem cozimento, 0 que evita a queima de madeira, carvdo ou Oleo. A queima de
combustiveis fdsseis resulta na emissdo de gas carbonico para a atmosfera, uma das

principais causas do aquecimento global.

O tijolo ecologico possui baixo gasto de energia 0 que se traduz em reducGes na

poluicéo da agua e do ar, diminuicdo do processo industrial e desgastes dos mananciais.

Uma questdo sempre levantada com relagdo ao sistema solo/residuo/cimento é a

resisténcia. De acordo com CASTRO (1992) a observagdo do panorama da construcao
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civil no Mundo, de um modo geral, ndo esta nos materiais de elevada resisténcia
mecéanica, e sim nos Materiais de Baixa Resisténcia Controlada (MBRC). Para blocos
ceramicos, por exemplo, € necessaria uma faixa que varia entre 3MPa e 4MPa de
resisténcia a compressdo simples NBR 15270 (ABNT, 2005). A imensa necessidade de
construcdes ndo requer a relativamente elevada resisténcia atingida pelo concreto
Portland tradicional (RCS=32MPa). Além disso, CASTRO (1992) estima que em nivel
global:

= 20% das construces necessitam de resisténcias maiores que 35 —
40MPa;

= 40% das construgdes necessitam resisténcia entre 20 — 35MPa;

= 40% correspondem a argamassas, elementos construtivos de baixa
responsabilidade como blocos de vedacdo e artefatos decorativos,
calcamentos urbanos, patios de estacionamento etc., que podem ter
resisténcia entre 5< RCS < 20MPa.

A utilizacdo do solo e/ou residuos estabilizados na producdo de elementos que
ndo requerem alta resisténcia pode conduzir a grandes vantagens, tais como 0 custo
menor da construcdo. O mais importante é escolher a melhor formulagdo cimenticia

para um proposito especifico, além de manter a qualidade do sistema construtivo.

Outro ponto importante que deve ser refletido é o reaproveitamento de residuos
como materiais de construcdo. Atualmente a construcdo civil é responsavel pelo
consumo de 15 a 50 % do consumo dos recursos naturais extraidos. Como exemplo,
paises como o Reino Unido consomem, em materiais de construcéo civil, algo em torno
de 6 toneladas/habitante/ano. O consumo de agregados naturais varia entre 1 e 8
toneladas/habitante/ano, sendo que no Brasil somente na producdo de concreto e
argamassas consome-se em torno de 220 milhGes de toneladas/ano. Devido ao grande
consumo, algumas matérias primas tradicionais utilizadas na construcdo civil estdo com

suas reservas mapeadas e sua escassez tem influenciado no precgo final dos produtos,
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dificultando seu uso, principalmente em torno das grandes cidades, onde suas reservas

ja comecaram a se tornar escassas (GEYER et al, 1997).

A utilizacdo de residuos industriais como matéria prima para a producdo de
elementos para a construcao civil reduz a quantidade de recursos naturais retirados do

meio ambiente, além de ajudar no controle de poluicdo geradora de poeiras e CO,.

A necessidade de ciclagem dos residuos tem seu fundamento de sustentabilidade
na sua reducgdo efetiva, na economia de recursos naturais e de recursos energéticos. A
utilizacdo de residuos industriais, minerarios e agricolas ¢ uma realidade em materiais
passivos (corretores de granulometria, fileres) assim como em materiais cimenticeos

(cimento Portland).

No laboratério de Geotecnia da COPPE/UFRJ ja foram testados uma série de
formulagGes com 6timos resultados, as quais foram usados na fabricacdo de elementos
construtivos (FAJARDO, 2005), (FAY, 2006), (GUILHERMINO, 2008) como tijolos

estabilizados, bloquetes intertravados para pavimentacao leve, etc.

Alguns critérios importantes devem ser analisados quanto ao uso de residuos,
tais como: o uso potencial como agregado, volumes disponiveis, localizacdo dos
residuos observando a questdo do transporte e condi¢cBes de manejo e custo envolvido
na cadeia produtiva. Sdo exemplos de combinacGes a base de residuos com atividade
hidraulica mais ou menos acentuada, de acordo com as composi¢fes dos seus

constituintes:

= Cinza volante + cal de carbureto + gesso quimico (Formulagéo tipica

deste estudo)

= Cinza volante + escéria moida de alto forno + cal de carbureto + produto

quimico

= Micro silica + cal de carbureto + gesso quimico + produto quimico
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= Lama industrial + cinza volante + cal de carbureto + gesso quimico +

produto quimico

= Borra de filtracdo + cal de carbureto + gesso quimico + produto quimico

= Cinza volante + cal de carbureto + gesso quimico + produto quimico

= Lama vermelha + escoéria moida de alto forno + gesso quimico

= Escéria moida de alto forno + cinza volante + cal de carbureto + lama

vermelha

— Catalisador zeolitico + cal de carbureto + lama vermelha

= Cinza volante + pé de pedra + lama vermelha + produto quimico

= Cinza volante + [Fe,(SO,4) + H,SO4] + H3PO,

= Escorias metalurgicas + H3PO,

= Residuo de corte de granito + produto quimico

= Catalisador de equilibrio + produto quimico

= Catalisador de equilibrio + Residuo de corte de granito + produto

quimico

Os produtos quimicos utilizados nos exemplos de combinacbes a base de
residuos sdo plastificantes, incorporadores de ar, redutores de agua, dispersantes e
floculantes, entre outros. E evidente que quando comparados ambos 0s sistemas, 0
cimento Portland e os cimentos a base de pozolanas apresentam vantagens e
desvantagens, conforme mostra a tabela 2.6.
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Tabela 2.6. Vantagens e desvantagens apresentadas pelo Cimento Portland e cimentos

alternativos.

Vantagens do cimento alternativo (base
pozolana/cal) com relagdo ao cimento
Portland

Desvantagens do cimento alternativo (base
pozolana/cal) com relagdo ao cimento
Portland

Muito boa compatibilidade com materiais

naturais e sintéticos como o solo, fibras.

Apresenta menor resisténcia mecanica em

curto prazo.

Tecnologia de produgcdo muito mais

simples, de facil aplicagdo, acessivel,

barata e ecoldgica.

Apresenta maior tempo de pega e de

endurecimento.

Pode ser produzido no local onde se faz

necessario.

Seu comportamento é muito dificil de

prever em curto prazo.

Baixo requerimento energético para a

fabricacéo.

Em regra, ndo recomendavel para o caso

de estruturas de engenharia complexas.

Elevada resisténcia a agua salina e poluida.

Requer um controle de qualidade mais
restrito, devido a maior variabilidade da

matéria prima.

Baixo calor de hidratacdo, o que confere
flexibilidade trabalho de

concretagem de grandes volumes.

maior no

A obtencéo de resisténcia elevada em curto
prazo requer maiores dosagens de cimento

e técnicas especiais de cura.

Melhor aparéncia.

Maior qualificacdo técnica é necessaria
para especifica-lo, dosa-lo e utiliza-lo.

tolerdncia em
de

estocagem) e um tempo maior de pega

Maior curto prazo a

exposicao umidade (durante a

apos o preparo.

Auséncia de informacdo e de normas

técnicas especificas a seu respeito.

Mais facil de empregar tanto como

concreto, quanto como argamassa.

O produto ndo existe no mercado e precisa
ser conhecido e plenamente aceito pelos

especialistas e pelo consumidor.

Requer menos capital, menores custos de

investimento e mais trabalho.

Sua producéo ndo € lucrativa em todos 0s

lugares; apenas onde existem em

abundancia os residuos.
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Vantagens do cimento alternativo (base | Desvantagens do cimento alternativo (base
pozolana/cal) com relacdo ao cimento pozolana/cal) com relacdo ao cimento
Portland Portland

Menor custo de producdo, menor preco: | Muitos consumidores ao utiliza-lo, por
mais  acessivel a  construtores e |desconhecimento, poderdo considera-lo de

consumidores de menor renda. qualidade inferior.

A md de obra para producdo e .
3 ) O mercado para ele tende a ser volatil ao
manutencdo da planta € encontrada| .
o - invés de estavel.
localmente e de mais facil qualificacao.

Decisdes de planejamento local, instalacédo
e comissionamento menos complexos e

demorados.

2.6. DETERMINACAO DA REATIVIDADE POZOLANICA E O METODO
FISICO QUIMICO (MFQ)

Dentre as vérias etapas envolvidas na utilizacdo de um material como pozolana,
duas sdo fundamentais para garantir a sua eficiéncia: a verificacdo da sua suscetibilidade
de reacdo e a determinagdo do teor 6timo do agente ativador. Ambas sdo definidas
através de ensaios de laboratorio segundo normas que diferem em um ou outro aspecto.
Além dos métodos quimicos [como pH, acidez trocavel, Capacidade de Troca Catidnica
(CTC), %Al,03 e SiO,, entre outros] outras trés categorias podem ser enquadradas para
a determinacgéo da reatividade, sdo eles: métodos instrumentais [técnicas como Difracao
de Raio-X (DRX), Anélise Térmica Diferencial (ATD), Andlise Termo Gravimétrica
(ATG)], método mecanico [ensaio de resisténcia a compressdo axial] — referéncia para

todos — e Método Fisico Quimico.

2.6.1. O SIGNIFICADO DO METODO FiSICO QUIMICO (MFQ)

Foi mostrado por CASTRO (1992) que o método fisico quimico proposto
originalmente por CHADDA (1970) para dosagem do solo-cimento, modificado por
CERRATI E CASTRO (1988), e determinada a precisdo (repetibilidade e
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reprodutibilidade) por MARCONDES (1992) através de um estudo estatistico
interlaboratorial e aperfeicoado por CASTRO (1995), é um método rapido, simples e
eficaz de avaliar qualitativa e quantitativamente a atividade pozolanica de materiais
terrosos e assemelhados. Presta-se também esplendidamente para quantificar a interacéo
de pozolanas com a cal e o cimento Portland, assim como para qualificar a
incompatibilidade de um material particulado (residuos, solo organico) com o cimento.
Ele indica a quantidade de cimento (ou de aditivo) necessario para ndo permitir que o
antigo equilibrio seja restaurado pela pozolana. O método dosa o teor de cimento que
deixa permanentemente a pozolana em equilibrio na nova situacdo. Isto significa que na
realidade dosa-se o menor teor de cimento capaz de satisfazer fisico quimicamente as
propriedades de superficie bem como quimicamente a paragénese mais reativa da

pozolana.

O metodo verifica simples e rapidamente a viabilidade de uma pozolana reagir
ou ndo economicamente com a cal e com o cimento. O ensaio mecanico ¢ a referéncia e
ndo pode ser dispensado, devendo-se esperar que 0 MFQ subdose o teor de cimento
devido as condi¢des inerentes ao ensaio. De um modo geral, 0s materiais existem em
condicdo de semi-equilibrio. Quando adicionado um aditivo (cal, cimento, etc.) a um
material particulado finamente dividido, altera-se o seu estado de equilibrio, forcando-o
a uma instabilidade. O material automaticamente reage através de uma serie de reagdes
e mecanismos na tentativa de entrar em equilibrio a nova situacdo. O MFQ avalia a
intensidade dessa resisténcia oferecida pelo material para uma dada quantidade de

aditivo.

Uma das suas vantagens é o método prestar-se idealmente para a rapida
verificacdo da viabilidade de um dado material poder ou ndo ser estabilizado
economicamente. A metodologia presta-se bem para a rapida verificagdo da viabilidade
com qualquer material de natureza pozolanica. Certamente que 0 ensaio mecanico seja
ele qual for ndo pode ser dispensado (FAJARDO, 2005).

O método é uma demonstragdo de que a complexidade tecnoldégica ndo é

sinbnimo de confiabilidade a toda prova e que a exatiddo e precisdo Sdo termos
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perfeitamente condizentes com simplicidade, especialmente quando se conhecem 0s
fundamentos que regulam o processo (FAJARDO, 2005). E importante salientar que,
caso a porcentagem determinada no ensaio ndo seja capaz de garantir a resisténcia
mecanica minima requerida, o valor imediatamente superior ao indicado deve ser

adotado e testado.

O MFQ avalia rapidamente a variacdo volumétrica maxima aparente em
suspensdes aquosas. Normalmente, observa-se em menos de 24 horas uma intensa
floculagdo e estruturacdo da mistura (solo-cimento/cal, solo-cimento-cal, residuo-
cimento/cal, residuo-residuo, etc), que tende a aumentar progressivamente até atingir
um maximo em trés a cinco dias, nos casos que apresentam pequena a média
reatividade, quando entdo a variacdo volumétrica cessa, passando a decrescer ou
permanecendo constante. Nos casos de maior reatividade quimica esse tempo é maior,
podendo atingir 15 ou mais dias, 0 que, no entanto, ndo significa ser necessario todo
esse periodo de tempo para o estabelecimento do prognostico sobre a atividade

pozolanica.

O rapido aumento verificado na viscosidade de suspensdes aquosas cimenticeas
é devido a chamada viscosidade estrutural da suspensdo. Em um curto periodo, qualquer
que seja a pozolana, forcas mobilizam o sistema devido a varios fendmenos que
ocorrem concomitantemente. Das forcas mobilizadas pela introducdo de um agente
guimico em um sistema particulado rico em silica e alumina podem ser citadas a
floculacdo, — prevaléncia das forcas de Van der Waals e de London — a micro
cimentacdo pontual, o aumento da espessura da fina pelicula de agua (até 0,1 pm)
adsorvida na superficie dos graos transformados, que apresenta propriedades diferentes
das da agua livre, a mobilizagdo assim como o surgimento de carga elétrica superficial,
e 0 embricamento provocado por cristais de diversas morfologias — tabulares,

aciculares, rosetas, massivos, dentre outras.

A vibracdo da suspensdo em repouso suprime localizadamente a coeséo e atenua
0s atritos internos. O atrito interno é essencialmente devido ao embricamento da parte

granular com os cristais dos neocompostos de diferentes morfologias, o que tem como
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efeito a amplificagéo da coesdo. O poder lubrificante e a viscosidade da pasta intersticial
estdo ligados a dosagem dos finos, a presenca dos filmes de agua adsorvidos nas
superficies coloidais e a geometria dos grédos. Para atenuar o atrito (0 que em regra €
desejado) € necessario lidar com todas essas variaveis e maximizar o efeito lubrificante,
mas também a fluidez da pasta de modo a minimizar o grimpamento (efeito esqueleto)
(FAJARDO, 2005).

A cimentacdo pozolanica, com ou sem agentes coadjuvantes inorganicos, resulta
em médio prazo na elevada coeréncia mecanica devido principalmente ao aparecimento
de uma (micro) estrutura que resulta da coagulagdo das unidades estruturais ativas que
formam o material particulado, a qual passa mais ou menos rapidamente a uma outra,
mista, do tipo coagulacdo/condensagdo que, por sua vez, se transforma numa final do
tipo cristalizacdo. A formacdo dessas estruturas é o resultado de interacBes que se
verificam basicamente entre as particulas e agregados da pozolana com o agente

ativante.

O tipo coagulacdo deve-se a fatores fisico-quimicos que agem ao nivel da
interface solido-liquido (troca catidnica, adsor¢do e absorcdo), enquanto a de
cristalizacdo deve-se a fatores quimicos que atuam sobre a rede molecular superficial do
mineral, causando o rompimento de suas ligacGes quimicas superficiais através de
dissolugcdo congruente ou incongruente com a subsequente formagdo de novos
compostos por reacdo em solugdo (precipitacdo) ou topotaticas (cristalizagdo) com
caracteristicas cimentantes (FAJARDO, 2005).

A avaliagdo atraves do Método Fisico Quimico foi realizada em paralelo com o
pH, de modo que as propriedades dos sistemas cimenticeos e as substancias formadas
fossem preservadas em meio basico e seus produtos se mantivessem inalterados, assim
como com a medida da conduténcia elétrica especifica, que avalia a presenca de ions
disponiveis para reacdo. A condutividade é uma propriedade importante que acompanha
0 pH cuja variagdo € linear, ao contrario do pH que € logaritmica. Quanto menor o seu

valor menos cal livre existe no meio reacional no sistema e menor o pH da suspenséo.
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2.6.2. CARACTERISTICAS INTRINSECAS AO METODO FisSICO
QuiMICO

A grande diferenca entre 0 MFQ e 0 mecénico reside na razdo agua/cimento que
no mecanico varia de 0,5 a 2 dependendo da umidade 6tima da mistura enquanto que no
MFQ utiliza um grande excesso de agua chegando a 50 (FAJARDO, 2005). A vantagem
da utilizacdo desta grande quantidade de agua € que nessa condi¢do as particulas da
mistura em suspensdo encontram-se permanentemente em estado disperso, solto e

completamente banhadas pela agua.

As reacOes de hidrolise dos minerais do clinquer atingem um elevado grau de
avanco em um tempo relativamente curto, conseguindo-se ficar proximo da
maximizacdo hidrolitica, bem como da interagdo dos compostos neoformados com os

minerais da pozolana.

SIERRA (1974) estudou com detalhes a cinética da hidrélise do cimento
Portland para elevadas razGes agua/cimento (a/c) e mostrou que, nessas condi¢des, com
48 horas (30°C) a hidrdlise do clinquer ja atinge 93% do total e a quantidade de
Ca(OH), liberado €é igual a 92% da estequiométrica. A consequliéncia imediata € o
estabelecimento dos equilibrios quimico e principalmente fisico-quimico em um
periodo de tempo muito menor do que em um sistema compactado e com limitada
guantidade de agua. O facil e livre aceso dos reagentes a todas as partes da mistura
(superficies e poros) bem como a rapida e permanente distribuicdo de todas as espécies
quimicas em solugdo permitem que todos 0s mecanismos operativos no sistema (troca
catibnica, adsorcdo, hidrolise, difusdo, nucleacdo e precipitacdo) ocorram com

desenvoltura.

O método pode ser visto também como um ensaio rudimentar, mais eficaz, de
acompanhar as alteragdes no comportamento reolégico de uma suspensdo pozolana-
cimento ou de qualquer composto que interaja com a pozolana, através do qual podem
ser inferidas diversas conclusdes (FAJARDO, 2005).
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Esta é uma técnica simples, de facil execucdo, e informativa no que concerne as
interacOes elétricas entre as unidades formadoras de materiais particulados e substancias

superficialmente ativas, bem como entre dois ou mais materiais em suspenséo.

O método baseia-se na variacdo volumetrica (AV) medida com relagdo a uma
suspensdo aquosa de pozolana com razdo agua/sélidos (w/s) = 5. Em aproximadamente
24 horas ocorre uma intensa floculagdo com a formacdo de uma micro estrutura, que se

intensifica até atingir um maximo (em 5 a 10 dias).

Trés importantes fendmenos fisico-quimicos explicam tais alteracdes (CASTRO,
1992):

= A existéncia da dupla camada elétrica nas superficies dos argilominerais bem

como de outros minerais;

= A existéncia de uma sequéncia preferencial nas reagdes quimicas
geopoliméricas entre a cal, a silica, a alumina e os sesquidxidos de ferro,

bem como na hidratagéo do cimento Portland;

= O caréater topotatico das rea¢bes quimicas geopoliméricas.

27. O MFQ COMO FERRAMENTA PARA AVALIAR O POTENCIAL
EXPANSIVO DE UM SISTEMA HIDRAULICO

2.7.1. INTRODUCAO

A capacidade de avaliar a expansdo de sistemas foi avaliada pelo MFQ. Os
ensaios realizados por CASTRO (1995) utilizando materiais pozolanicos e sulfato
forneceram étimos resultados pelo MFQ. Assim como GUILHERMINO (2008) que
utilizou o Ecat moido, FAY (2006) que utilizou carepa e p6 de despoeiramento do forno

elétrico e FAJARDO (2005) que utilizou os residuos do corte de granito e o Ecat.
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2.7.2. A SEQUENCIA QUIMICA DAS REACOES POZOLANICAS

As reacOes pozolanicas envolvendo a silica, a alumina e os oOxi-hidroxidos de
ferro presentes nos materiais sdo incontestavelmente a meédio e longo prazo
responsaveis pelo ganho de resisténcia mecénica bem como pela insensibilidade a agdo
desagregadora da agua, pois originam silicatos, aluminatos e aluminosilicatos
hidratados de céalcio semelhantes aqueles formados pela hidrolise do cimento. Na
hidratacdo do cimento os minerais iniciais sao desorganizados estruturalmente, ricos em
energia superficial (60 — 200cal/g), anidros, formados a alta temperatura e, portanto,
instaveis. Quando em contato com a agua, a hidrélise se instala imediatamente pela agcdo
dos fons H" e (OH)™ que atacam as estruturas defeituosas desses minerais rompendo as
numerosas ligacdes quimicas deformadas por um excesso de calcio, aliviando as fortes
tensOes estruturais originando desse modo a formagdo de neocompostos hidratados com
um menor teor de calcio, cujo excesso é liberado como Ca(OH), (CASTRO, 1992).

A atividade pozolanica envolvendo argilominerais e a cal é inversa a hidratacéo.
Os minerais iniciais sdo muito mais organizados estruturalmente, sdo hidratados,
formados a temperatura e pressao ambiente, e superficialmente menos energéticos (0,5
— 30cal/g) — mais estaveis. Nessas condicdes, a intensidade e velocidade das reacfes
quimicas sdo menores do que na hidrolise do cimento e o desenvolvimento da

resisténcia mecénica estende-se por um tempo mais longo (CASTRO, 1992).

Nos processos pozolanicos, a razdo (CaO/SiO,) dos produtos formados nédo é

maior do que 1,5. Esses dois processos podem ser representados:

Hidratagéo do cimento:

3.Ca0.Si0; C-S-H
2.Ca0.Si0; + Ca(OH); + H,0 — +C-H
3.Ca0.AlL0; C-S-A-H

Reacéo Pozolanica:
SiO, + C&(OH)Z + H,0 <« Ca0.Si0,.H,0 + C&(OH)Z — C-S-H + C-H
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Na hidratacdo do cimento o Ca(OH), € rapidamente liberado até uma quantidade
estequiométrica igual a 30% (peso) (15% em volume) com relacdo ao peso do cimento
anidro. No processo pozolanico o hidréxido de calcio é lentamente incorporado até uma
porcentagem tedrica maxima ao redor de 50% de CaO. Algumas analogias podem ser
feitas entre os dois processos (CASTRO, 1992):

= A hidratagdo do cimento e o processo pozolanico ocorrem simultaneamente,
mas com velocidades diferentes, contribuindo ambos para o aumento da
resisténcia mecanica da pozolana.

= Existe uma hierarquia da reagédo entre os reagentes. Com relagéo ao Ca(OH),
a silica tem a preferéncia sobre os 0xi-hidoxidos de aluminio e estes sobre 0s
de ferro, principalmente se ndo estiver em excesso. A reacdo preferencial
refere-se a neutralizagdo dos grupamentos (OH)™ presentes na superficie dos

minerais Si(OH) por reagéo equivalente ou equimolar.

2.SI0H + Ca(OH), — (Si0),.Ca + 2H,0 reacao equivalente

SiOH + Ca(OH), — Si0.CaOH + H* reacao equimolar

= Quando uma solucdo de Ca(OH), é posta em contato com uma fonte
simultanea de silica e alumina, a silica tem preferéncia pela cal, formando a
médio e longo prazo hidrosilicoaluminatos de calcio do tipo gehlenita e de
silica hidratada que ndo consegue ser acomodada na estrutura do gel misto. A

reacao ocorre muito provavelmente segundo um mecanismo topotatico.

Em qualquer desses casos (uma fonte de Al,O3 na presenca ou ndo de SiO,
tenham ou ndo a mesma origem), introduzindo-se no meio reacional ions sulfato, a
quantidade de hidroxido de calcio consumido a qualquer tempo € invariavelmente maior
do que na auséncia do sulfato, o qual por sua vez é também rapida e velozmente
consumido numa quantidade muito maior do que a observada na auséncia de Ca(OH); e

especialmente na de alumina.
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Por outro lado, quando cal é adicionada a uma solucdo de aluminato ou mesmo a
um gel de alumina diluido, forma-se um pesado precipitado que adere tenazmente as
paredes de vidro do recipiente e cuja composicdo quimica € a de um aluminato
hidratado de calcio de composicdo variavel (x.CaO.y.Al,03.n.H,0). Porém, se em
seguida excesso de sulfato de calcio for adicionado & suspensdo desse precipitado, ele
perde imediatamente a aderéncia transformando-se em um novo composto totalmente
ndo adesivo e Dbastante floculento, cuja formula quimica tende a
3Ca0.Al;03.3CaS0O4.n.H,O (30<n<32). Mas estando presente a silica numa forma
reativa, esse composto sulfatado tem sua formac&o fortemente retardada até a completa
neutralizacdo da silica (CASTRO, 1992).

Os compostos do tipo gehlenita também séo impedidos de se formar, ou pelo
menos tém sua formacdo retardada, na presenca de ions sulfato. Se a suspensdo aquosa
de um composto dessa familia for adicionado sulfato de calcio e houver disponibilidade
de Ca(OH), em solucdo, o silicoaluminato passa a se decompor, originando

trisulfoaluminato de calcio (a etringita) e hidro silica gel.

2.Ca0.Al;,03.Si0,.x.H,0 + 3.Ca0(S0s) + Ca0.H,0 —
— 3.Ca0.Al;03.3(Ca0.Si0y).32H,0 + Si0,.xH,0

3.Ca0.Al;03.Si0;.x.H,0 + 3.Ca0(S03) + 31.H,0 —
— 3.Ca0.Al;03.3(Ca0.S03).32H,0 + SiO2.xH,0

A formacgédo dos aluminatos de célcio hidratados seja através de hidrolise do
3Ca0.Al;,03 e do 4Ca0.Al,03Fe,03, seja via reacdo pozolanica, tem a preferéncia
inicial sobre a que leva a formacdo dos sulfo aluminatos. O 3Ca0O.Al,O3; finamente
dividido reage muito rapidamente com a agua formando, se ndo for vigorosamente
agitado, aglomerados que rapidamente endurecem externamente, impedindo a
penetracdo da agua e a continuacdo da rapida hidrolise. Na presenca de Ca(OH), a
velocidade da hidrolise cai quatro vezes em apenas 30 minutos e em solugéo saturada de
CaSO, essa diminuicdo chega a 1,5 vezes no mesmo tempo, mas apos 24 horas, em
ambos 0s casos, iguala-se a agua pura atingindo 100% de hidrolise (LEA, 1976).
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BUCCHI (1951) em estudo conclui que todas as fases contendo aluminio reagem com o
CaSQO,. Das trés reagdes que ocorrem — hidrélise e solucdo dos ions aluminato,
dissolucdo do CaSO, e precipitacdo do sulfo aluminato — a primeira regula o processo

de hidratacdo. O processo ocorre nas seguintes etapas:

= Assim que a agua é adicionada comeca a formacdo dos aluminatos

hidratados de célcio, com vigorosa liberacéo de calor;

= Na auséncia de CaSQO, ocorre imediata cristalizacdo desses aluminatos
com rapido endurecimento; Na presenca de CaSO, e cal ocorre 0 aumento de

concentracdo em solucgéo até que atinja a saturacao;

= Ocorre formacgdo de etringita impedindo a continua hidrolise do
3Ca0.Al,0O3 anidro, porque forma uma pelicula sobre suas particulas; Essa
camada acaba rompendo por um mecanismo osmotico, expondo a superficie

fresca do aluminato anidro;

= Quando o CaSO, se esgota a hidrolise retoma seu ritmo inicial.

CASTRO (1992) verificou experimentalmente que a agitacdo enérgica € um
ponto importante do MFQ porque deve acelerar o rompimento dessa pelicula protetora
da fase aluminosa. De fato, sistemas fortemente agitados apresentam maior rapidez e
maior valor da variagdo volumétrica AV), chegando a duplicar o valor de AV(%). Né&o
obstante, tal fato ndo altera o resultado. Termodinamicamente, a formagéo da etringita a
partir do 3Ca0O.Al,O; é amplamente favorecida com relacdo ao aluminato de calcio

hidratado e mais ainda com relacéo a alumina e ao hidroxido de calcio.

3Ca0.Al,03 + CaS0O4 + 31H,0 — 3Ca0.A1,03.3CaS04.31.H,0
AG®° (298K)= — 45kcal/mol

3Ca0.Al;03.6H,0 + 3CaS0O, + 25H,0 — 3Ca0.Al,03.3CaS0,4.31.H,0
AG®° (298K)= - 5,5kcal/mol
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3Ca0 + Al,O3 + 3CaS0O, + 28H,0 — 3Ca0.A1,03.3CaS0,4.31.H,0
AG° (298K)= - 2,5kcal/mol

Uma pasta de cimento e uma suspensdo aquosa de pozolana/cimento séo
sistemas muito mais complexos, onde inimeras variaveis interagem entre si, do que

simples reagdes efetuadas a partir de substancias puras em tubos de ensaio.

E importante salientar que a acdo floculante da cal via compressdo da dupla
camada elétrica dos minerais tem papel importante no processo fisico-quimico, o que €
facilmente constatado realizando-se a troca do cimento pelo Ca(OH),. Neste caso, se
obtém invariavelmente para solos reativos valores d&\V (%) em torno de 30 a 50%

para teores de Ca(OH), de até 10% (em peso).

O papel da etringita no solo-cimento ou pozolana-cimento foi tornado evidente
quando o MFQ foi utilizado no clinquer ndo aditivado pelo sulfato de célcio. As
intensidades das variagdes volumétricas sdo inferiores com relacdo ao cimento. Na
auséncia de CaSO, as variacdes volumétricas sdo decorrentes das interacOes elétricas
entre 0s minerais e aqueles que compdem o clinquer, da reacdo da cal hidrolitica com os
minerais e 0s sequioxidos livres. A acdo do ion sulfato em quantidades 0,025% de
CaS0,4.2H,0 produz consideravel alteracdo nas suspensdes solo-clinquer (ocorre
aumento na variagdo volumétrica), apesar de no sistema solo-cimento serem utilizados

guantidades de cimento entre 5 e 10%.

2.8. PRINCIPAIS COMPOSTOS NA HIDRATACAO DOS MATERIAIS
CIMENTANTES

Os principais componentes do cimento Portland que conferem as propriedades
hidraulicas sdo o silicato tricélcico, o silicato bicalcico, o aluminato tricélcico e
aluminoferrito tetracélcico enquanto que nos materiais pozolanicos tem-se a silica e a
alumina acrescentadas de Ca(OH),. Seus processos de hidratacdo consistem na
ocorréncia de reagBes simultdneas dos compostos anidros com a agua. Algumas

caracteristicas dos principais compostos sdo listadas a seguir:
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v" O Silicato Tricalcico — 3.Ca0.SiO, — 18 a 66% — C3S:

E o composto essencial para o processo de hidratacio e responsavel pela
resisténcia mecanica nos primeiros dias de idade da pasta e também pelo aumento de
sua resisténcia final. Ha a precipitacdo dos compostos hidratados sobre a superficie das
particulas. Os cimentos de alta resisténcia inicial sdo ricos em C3S. O C3S apresenta
répida hidratacdo, sua reagdo é de intensidade média e desprende uma quantidade média

de calor quando comparado com as outras fases.

v" O Silicato Bicalcico — 2.Ca0.SiO, — 11 a 53% - C,S:

A pasta com C,S endurece lentamente nos 28 dias iniciais, oferecendo pouca
resisténcia. Depois aumenta rapidamente a resisténcia e em 2 anos atinge a resisténcia
do Cs3S. Tem 3 formas alotropicas, sendo a do cimento a forma (B-2.Ca0.Si0O,). A
intensidade de sua reacdo € lenta, desenvolvendo pequena quantidade de calor. Ele
produz C-S-H e hidréxido de calcio em menor volume, quando comparado com o C3S.
Assim como no C3S, ocorre a precipitacdo dos compostos hidratados sobre a superficie

das particulas.

v" O Aluminato Tricélcico — 3.Ca0.Al,0; — 2 a 20% — C3A:

Possui pega quase instantanea (intensidade muito rapida de reacdo) com grande
producdo de calor, que provoca violenta vaporizacdo. Apresenta pequena resisténcia

mecanica. Essas particulas formam o aluminato de célcio hidratado (C,AH).

Algumas particulas de CsA que ndo se hidratam nas idades iniciais reagem e
podem formar ainda aluminatos de calcio hidratados. Porém, ao contrario dos silicatos,
ndo ha precipitacdo dos compostos hidratados sobre a superficie das particulas. Com
isso, 0 C3A reage rapidamente com a agua, liberando grande quantidade de calor, e
chega a uma estrutura cristalina estavel ap6s formar composicdes intermediérias. A

reacdo do CzA é imediata e por isso hd a necessidade de se adicionar sulfato para
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retardar a reacdo inicial da fase aluminato permitindo uma melhor trabalhabilidade do
cimento e melhorando a resisténcia final do produto endurecido.

No cimento Portland o primeiro passo da hidratagdo do aluminato tricalcico
(CsA) ocorre com reagdes entre a superficie dos compostos anidros e a dgua. Ocorre a
formacdo da etringita, geralmente o primeiro composto a formar-se, minutos apos o
inicio da hidratagéo, devido a elevada relacéo sulfato-aluminato na fase aquosa durante
a primeira hora de hidratacdo (MEHTA e MONTEIRO, 1994). Ela é responsavel pelo

fendbmeno da pega e desenvolvimento da resisténcia inicial.

A reacdo de formagdo da etringita — os aluminatos de célcio hidratados
originados da reacdo quimica entre a cal e as pozolanas com o sulfato de calcio — sdo
importantes por permitir compreender o mecanismo da a¢do do ion sulfato sobre as
estruturas de concreto, bem como sobre as argamassas formadas por cal e pozolanas
poderem ser aproveitadas como fonte de resisténcia mecanica, se corretamente

utilizadas.

Os cristais de etringita se depositam na superficie das particulas de C;A que
ainda ndo reagiram e formam uma camada de baixa permeabilidade, que impede a
rapida hidratacdo do composto. Apds um intervalo de tempo, a camada protetora de
etringita se rompe devido a pressao de cristalizagdo e, conseqientemente, as reacdes
iniciam-se novamente até que todos os sulfatos sollveis tenham reagido com o C3A

disponivel.

A etringita produzida nesta primeira etapa da hidratacdo tem a forma e o
tamanho dos cristais influenciados pela solucdo tendendo a formar cristais prisméticos e
aciculares proximos da superficie do aluminato. Ela é distribuida uniformemente no
cimento endurecido provavelmente na forma microcristalina. Podem ainda existir sob a

forma aplainada, rdmbica, alvéolos e fibras.

Durante o periodo intermedirio, a fase trisulfatica, através da redissolucdo do

CsA e da fase ferrita, cristaliza-se sob a forma de finas agulhas devido a baixa
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concentracdo de sulfatos, dando lugar também & formagdo dos monosulfoaluminatos de
calcio hidratado com a forma de placas hexagonais delgadas.

v" Ferro aluminato tetracalcico — 4.Ca0.Al,03.Fe;0; — 4 a 14% — C,AF

Possui pega em poucos minutos (intensidade rapida a sua reacdo), mas nao
instantanea, como C3A. Sua resisténcia é ligeiramente inferior a do C3A. Desenvolve

menor calor de hidratacdo e é mais resistente a acao de aguas sulfatadas.

Estas substancias quando hidratadas influenciam ao longo do tempo as

resisténcias a compressédo da seguinte forma:

— Até 3 dias — ¢é assegurada a resisténcia pela hidratacdo dos aluminatos e
silicatos tricélcicos (3.Ca0.Al,O3 e 3.Ca0.Si0y).

= Até 7 dias — praticamente a resisténcia & assegurada pelo aumento da
hidratacdo de 3.Ca0.SiO..

= Até 28 dias — continua a hidratacdo do 3.Ca0.SiO, responsavel pelo aumento

de resisténcia, com pequena contribuigdo do 2.Ca0.SiO..

— Acima de 28 dias — 0 aumento da resisténcia passa a ser devido a hidratagdo
de 2.Ca0.Si0..

Na figura 2.1., estdo indicadas as etapas dos produtos formados na hidratacéo de
materiais cimentantes ao longo do tempo mostrando que a etringita é formada nos
minutos iniciais da hidratacdo. Sua concentragdo € méaxima em aproximadamente 1 dia
e entdo comeca a diminuir podendo chegar a zero de acordo com as condic¢des nas quais
forem expostas. Esta reacao termina assim que a concentracao de sulfato necessaria para
formacéo da etringita diminui abaixo do limite. Enquanto a etringita desaparece, a fase
monosulfatica comeca a ocorrer devido a baixa concentra¢do do sulfato nos poros das

solugdes. Ao longo do tempo a etringita e o aluminato célcico continuam se formando
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na solucdo em pequena quantidade, assim como o monosulfato. Paralelamente, o C-S-H
e Ca(OH), apds o periodo inicial tem seus valores aumentados, atingindo altos valores

com 28 dias.
ek Ty ——— I
-‘-ﬁ"“\
Porosidade \\ CSH
N\
\
CHS
Fibras longas
) S O S S TR LT SO TPisulfat

S L

Minutos Horas Dias
Figura 2.1. — Representacdo esquematica da formacdo das fases de hidratacdo e o

desenvolvimento da estrutura durante hidratacdo do cimento (LOCHER et al, 1976).

A hidratacdo de materiais cimenticeos resulta em 3 compostos principais que
caracterizam a pasta endurecida, séo eles: os silicatos de célcio hidratados, o hidréxido
de célcio e o sulfoaluminato de céalcio. O enrijecimento da pasta é caracterizado pela

hidratacdo dos aluminatos e a evolucéo da resisténcia é realizada pelos silicatos.

Algumas caracteristicas dos principais elementos resultantes da pasta endurecida

sdo listadas a seguir:
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= Silicato de calcio hidratado (C-S-H)

O C-S-H representa, segundo MEHTA E MONTEIRO (1994), 50 a 60% do
volume de s6lidos em uma pasta de cimento Portland completamente hidratada. Séo
estes compostos responsaveis pela resisténcia da pasta a esforcos mecanicos.

O silicato de calcio hidratado apresenta-se com semelhanga ao mineral
denominado tobermorita e como se parece com um gel é denominado gel de
tobermorita. Porém, a composicéo do silicato hidratado depende da concentragdo de cal

da solugdo em que ele estad em contato.

A hidratacdo dos silicatos se d& algumas horas apos o inicio da hidratacdo do
cimento através do C3S e do C,S anidros. Os silicatos de céalcio hidratados possuem
composicao quimica muito variada, cuja principal composicdo € o C3S,Hs. Entretanto,
ele possui baixa cristalinidade e nem sempre apresenta a composicao exata de C3S;Hs.
Esta caracteristica faz a estrutura ser representada genericamente pela notacdo C-S-H,
gue caracteriza a estequiometria ndo definida do composto, um gel de silicato de célcio
hidratado, que preenche o espago ocupado pela agua e pelas particulas do cimento em

dissolucao.

As relagbes C: S: H sdo variaveis e dependem de fatores como concentragédo de

calcio na fase aquosa, temperatura, presenca de aditivos e grau de hidratacao.

A morfologia do C-S-H varia de uma massa amorfa até fibras cristalinas a uma
malha reticulada. ObservagOes sobre a morfologia e cristalinidade do C-S-H caracteriza-
os como folhas irregulares amorfas e micro-porosas. Entretanto, DIAMOND (1996),
partindo de observacdes feitas nas pastas de cimento Portland, prop6s uma classificagcdo
para 0 C-S-H em quatro tipos morfoldgicos: tipo | (aciculares ou farpas), tipo Il
(reticulados ou colméias), tipo 111 (pequenos discos ou esferas) e tipo IV (&reas densas).
Além dos tipos morfolégicos de C-S-H o surgimento de outras morfologias, durante o
periodo intermediario e final da hidratacdo da pasta de cimento, foi observado. Os tipos
morfolégicos de C-S-H, observados no periodo intermediério da hidratagdo da pasta de

cimento, apresentam-se, algumas vezes, sob a forma de fibras distribuidas radialmente
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na superficie dos grdos de cimento (tipo I). Outras vezes se apresentam sob a forma de
colméias e reticulados (tipo 1), ou em forma de protuberancias, bem como sob a forma

de camadas sobre os gréos de cimento, imersos na fase trisulfatica.

No periodo final da hidratacdo da pasta de cimento, o C-S-H, em camadas,
cresce externamente, para continuar a crescer internamente, de forma a preencher,
gradualmente, os espacgos deixados pela fase anidro dissolvida do grdo de cimento.
Posteriormente, através de reacdes topoquimicas, o C-S-H se torna mais denso, surgindo

entdo a morfologia tipo IV.

Reacdes topoquimicas séo definidas como rea¢fes quimicas em que a fase solida
formada na reacdo ocupa 0 espaco ocupado anteriormente por um dos reagentes
originais (SKALNY et al., 2002).

= Hidréxido de célcio [Ca(OH),]

Os cristais de hidréxido de célcio, também chamados de portlandita, constituem
20 a 25% do volume de solidos na pasta de cimento hidratada sendo que este composto
também preenche o espaco ocupado pela agua e pelas particulas do cimento em

dissolugéo.

O Ca(OH),, segundo DIAMOND (1986), apresenta morfologia bem definida
formada por cristais prisméticos, onde o tamanho do cristal aumenta conforme aumenta
0 espaco livre (aumento da relagdo agua/cimento), outros autores propde que o Ca(OH);

apresenta placas hexagonais grossas e cristalinas.

A formacdo do hidroxido de calcio se inicia no periodo intermediario da
hidratacdo da pasta de cimento, e contribui para o preenchimento dos espagos entre as
camadas de C-S-H, tendendo a formar cristais grandes, sob diferentes formas,
geralmente placas hexagonais. Durante o periodo final da hidratacdo, o hidroxido
continua a ser formado, apresentando-se sob a forma de grandes cristais ou de
microcristais, dependendo do espago disponivel, da temperatura de hidratacdo e das
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impurezas e a sua morfologia pode ser alterada, apresentando desde formas nédo
definidas até pilhas de placas geometricamente bem definidas, passando por filmes

amorfos, placas finas e agulhas, entre outros.

O hidréxido de calcio possui uma éarea especifica menor que o C-S-H,
contribuindo de forma limitada para a resisténcia mecanica da pasta. Além disso, possui
maior solubilidade em meios &acidos do que o C-S-H, tornando-se desfavoravel a
resisténcia quimica da pasta a esses meios. O aspecto positivo de sua presenca € a

alcalinidade conferida ao meio.

= Sulfoaluminato de calcio [trisulfoaluminato (etringita) e monosulfoaluminato]

O sulfoluminato de célcio ocupa de 15 a 20% do volume de solidos da pasta
hidratada e desempenham um papel muito pequeno nas propriedades mecanicas da

pasta endurecida.

Além dos componentes citados tem-se a presenca do ferroaluminato tetracalcico
(C4AF) que também se hidrata rapidamente (semelhante ao C3A), mas exerce pouca
influéncia sobre as propriedades da pasta. O termo C,AF n&o indica um composto
quimico, mas uma solucdo ternéria de composicdo variavel e freqlientemente nédo
definida.

Os compostos que se formam pela hidratacdo da fase férrica ndo séo facilmente
distinguiveis dos normalmente obtidos pela hidratacio do CsA (MEHTA E

MONTEIRO, 1996). Em forma abreviada sdo indicadas algumas das principais reacoes

de hidratacéo:

= 0 3.Ca0.Al,03 é o primeiro a reagir,

3.Ca0.A1,03 + 3.CaS04.26.H,0 — 3.Ca0.A1,05.3.CaS0,4.32.H,0
Etringita
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3.Ca0.Al;03 + Ca(OH); + 12.H,0 — 4.Ca0.Al,05.12.H,0
CGA +CH+H .—» C,AH

= 0 3.Ca0.SiO; reage a sequir

3.Ca0.SiO; + 4,5.H,0 — Ca0.Si0,.2,5.H,0 + 2.Ca(OH),
CsS + H - C-S-H + CH

2.(3.Ca0.Si0,) + 6.H,0 — 3.Ca0.2Si0;. H,0 + 3.Ca(OH),
CsS + H > C-S-H + CH

= 0 2.Ca0.SiO, reage muito mais tarde,

2.Ca0.SiO; + 3,5.H,0 — Si0,.Ca0.2,5.H,0 + Ca(OH);
CoS + H - C-S-H + CH

2.(2Ca0.Si0;) + 3.H,0 — 3.Ca0.2.Si0,.4.H,0 + Ca(OH),
C2S + H > C-S-H + CH

4.Ca0.Al,0O3Fe, 05 + 3C&(OH)2 + 14.H,0 —
— 4.Ca0.4.A1,03.Fe;03.13H,0 + Fe203.AI203.3H20
C.AF + CH + 14H —» C,AFH + FA

As reagdes quimicas entre os silicatos e aluminatos com a 4gua sdo denominadas
de reacgdes de hidratacdo do cimento e ocorrem quase instantaneamente, a medida que se
adiciona agua ao cimento. As reacOes de hidratacdo se processam, com relacdo ao
tempo, sob mecanismos distintos. Nos estdgios iniciais, a hidratacdo ocorre por
dissolucdo-precipitacdo, mecanismo que envolve a dissolugdo de compostos anidros,
formacéo de hidratos na solucéo e, devido as suas baixas solubilidades, precipitacdo dos
produtos hidratados. Em estagios posteriores, quando a mobilidade ibnica se torna
restrita, a hidratacdo pode ocorrer por reacdes no estado solido, denominadas

topoquimicas.
42



Generalizando, a tabela 2.7. apresenta valores médios propostos para as
caracteristicas dos componentes sélidos de pastas de cimento Portland endurecidas e a

tabela 2.8. um panorama da morfologia e cristalinidade dos compostos.

Tabela 2.7. — Caracteristicas dos compostos solidos de pastas de cimento Portland

endurecidas

Fragéo . iy -
_ o Massa Dimenséo media Superficie
Material volumétrica . o )
especifica (um) especifica (m/g)
(%)
Raio <1
C-S-H 65 2000 400
Espessura ~ 0,01
Raio ~ 2
Ca(OH); 20 2250 ~2
Espessura ~ 0,1
_ 5 3150 ~1 0,1
Sulfoaluminato

Tabela 2.8. — Morfologia e cristalinidade dos compostos sélidos de pastas de cimento

Portland endurecidas

Morfologia e cristalinidade

Material

Varia entre uma massa amorfa até fibrilares a fibras de malha
C-S-H reticulada, com habito acicular ou farpas, colméias, pequenos

discos ou esferas.

Cristais prismaticos, placas hexagonais grossas e cristalinas
Ca(OH),

passando por filmes amorfos, placas finas e agulhas.

e Trisulfoaluminatos — Cristais aglomerados esféricos de forma
acicular com distribuicdo irregular; Formas aplainadas,
rombicas, alvéolos e fibrosas.

Sulfoaluminato _ _
e Monosulfoaluminatos — Placas hexagonais delgadas
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2.9. A QUIMICA DA FORMAGCAO DA ETRINGITA E SUA CONTRIBUICAO
PARA A RESISTENCIA MECANICA DE SISTEMAS CIMENTICEOS

2.9.1. AESTRUTURA MOLECULAR DA ETRINGITA

A quimica da formacdo da etringita é regida por uma série de mecanismos
complexos e ambiguos. Varios autores confirmam que o mecanismo de expansdo
causado pela formacao da etringita ainda ndo é completamente compreendido (HIME,
TRACY E CONNOLLY, 2004), (ODLER E COLAN-SUBAUSTE, 1999). A etringita
pode se apresentar como um mineral de cor amarela a vitrea com aparéncia transparente
a translicida. O cristal inclui prismas hexagonais terminados por uma piramide
sextavada e/ou agulhas. S&o também observadas formas aplainadas, rémbicas,
aciculares, alveolares e fibrosas. Sua estrutura molecular pode ser visualizada nas
figuras 2.2. e 2.3. A unidade estrutural preliminar da etringita é organizada em camadas
compostas de correntes de tetraedro de aluminio limitadas por folhas poliédricas de
CaO. As correntes do silicato séo carregadas negativamente. Os cristais de octaedros de
[AI(OH)g] se encontram ligados ao fon Ca®*, que estdo paralelos & linha central da
agulha, quando as moléculas do sulfato e de agua se acomodam nas canaletas entre elas.

Figura 2.2. — Estrutura molecular da Etringita — Colunas e canais paralelos aos prismas
hexagonais com ions sulfato e H,O sobre os canais. (Fonte: http://www.mindat.org)
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Calcio
Sulfato
Aluminio

Cristal
Hidroxila

Figura 2.3. — (a) Secdo do cristal; (b) Vista perpendicular do eixo cristalino. (Fonte:

http://www.mindat.org)

A etringita ocorre naturalmente em ambientes alcalinos, como um mineral
secundario, formado a partir de rochas igneas ricas em calcio ou em unidades

sedimentares que foram submetidas ao metamorfismo.

E notavel o fato da etringita na natureza ser estavel e formada em diversas
morfologias com valores de pH que margeiam a neutralidade. Nas figuras 2.4. a 2.7.,
podem ser visualizados alguns exemplos de cristais encontrados na Inglaterra e Africa
do Sul.

A estabilidade da etringita na natureza difere radicalmente daquela quando se
promove artificialmente a reacdo do sulfato com aluminato calcico hidratado para
formar etringita, uma reacdo que é acompanhada por significativa expansdo do volume

dependendo das condig¢des do meio.

A etringita se forma normalmente apés a hidratagdo do cimento em condiges de
equilibrio termodinamico, sendo que as propriedades plasticas do cimento, durante a

fase de endurecimento, ndo sdo afetadas inicialmente.
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Figura 2.4. Cristal acicular de etringita natural (Fonte: http://www.mindat.org)

Figura 2.5. Detalhe de um cristal acicular de etringita natural mostrado na figura 2.4.

(Fonte: http://www.mindat.org)
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Figura 2.7. Etringita natural massiva (Fonte: http://www.mindat.org)

As figuras 2.8. a 2.13. mostram varias formas da etringita observadas em exame
ao microscopio eletronico de varredura (MEV) no cimento Portland e no sistema (cal +

caolinita).
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Figura 2.8. MEV de cristais aciculares de etringita formada no concreto Portland (Fonte:

http://www.mindat.org)

AccY  Spot Magn Det WD Exp F——————— 2um
BOOKV 20 12000 SE 47 0O ZEL: Ettringit

Figura 2.9. Detalhe do MEV de cristais aciculares de etringita formada no concreto
Portland da figura 2.8. (Fonte: http://www.mindat.org)
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Figura 2.11. MEV do gel de etringita, textura alveolar formada no concreto Portland
(CASANOVA, 1995)
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N AR e R
Figura 2.12. MEV do gel de etringita, textura ninho fibrosa formada no concreto
Portland (CASANOVA, 1995)

Figura 2.13. MEV da etringita formada pela reacéo de caolinita com o Ca(OH),
(CASANOVA, 1995)
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Se a etringita cristaliza sem obstrucdo, nos poros, seu habito cristalino tende a
ser acicular. As causas de a etringita adquirir formas cristalogréaficas diferentes ainda
ndo sdo totalmente conhecidas e explicadas. Alguns fatores que podem influenciar a sua

morfologia sdo:

e A composicdo quimica da solucéo

e Concentracdo dos reagentes

e As condicgdes de pH nos poros da solugédo

e O mecanismo de sua formagdo, que é sensivel a presenca de outros cations e

anions que nao sejam o Ca*?, Al*3,(S0O,)? e (OH)™.

Um foco importante de pesquisa perpassa pela formacéo da etringita (AFt) e do
monosulfato (AFm) devido a presenga do Ca(OH), e CaSO, no sistema. Algumas

caracteristicas importantes dessas fases sdo dadas a seguir:

= AFm - Fase Monosulféatica — 3.Ca0.Al,03.CaS0,4.12.H,0 — tem como
caracteristica ser menos hidratada e pouco expansiva; é estdvel em ambiente

deficiente de ions sulfato.

= AFt — Fase Trisulfatica (Etringita) — 3.Ca0.Al;,03.3.CaS0,4.32.H,0 —
caracterizada por ser mais hidratada e altamente expansiva; é formada e estavel
apenas na presenca de excesso de CaSO, e de Ca(OH),; é a forma responsavel

por tensdes de ruptura.

Em 1890 Candlot sintetizou, pela primeira vez, por acdo do sulfato de célcio
sobre uma solucdo de aluminato de célcio hidratado, o trisulfoaluminato de calcio
hidratado - etringita - ao qual atribuiu corretamente a formula
3.Ca0.Al,03.3.CaS0,4.32.H,0, também denominada alto sulfoaluminato.
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Somente em 1930 é que LERCH et al. apud COUTINHO (1958) conseguiram
preparar o baixo sulfoaluminato, cuja formula é 3.Ca0.Al,03.3.CaS0,4.12.H,0. O
primeiro desses compostos sulfatados aparece como a fase estavel no sistema [CaO-
Al;03-CaS0,4-H,0], formando-se durante o ataque de solucBes contendo o ion sulfato
sobre 0 concreto e as argamassas, enquanto o segundo aparece como uma fase
metaestavel, formando uma série de solugBes solidas com os aluminatos de célcio do

referido sistema, como por exemplo o aluminato tetracalcio hidratado.

A denominagdo AFt foi sugerida primeiramente por SMOLCZYK (1961) para
distinguir as fases de alta hidratacdo com sulfato da fase de baixa hidratacdo (AFm)

também na presenca do sulfato.

2.9.2. FATORES QUE INFLUENCIAM A FORMACAO DA ETRINGITA E
MONOSULFATO NO CIMENTO PORTLAND

A composicdo quimica do cimento, as razGes agua-cimento, a porosidade,
permeabilidade, condi¢cbes de exposicdo e o ambiente podem influenciar a acdo do
sulfato. Este é responsavel pela formacgédo da etringita tendo como controladores de sua
termodinamica a pressdo mecanica, a quantidade e tipos de ions e cations no sistema

(cloretos, carbonatos, sodio, potassio entre outros), o pH, a temperatura entre outros.

2.9.2.1. AQUANTIDADE DE AGUA

Durante a hidratacdo na formacdo da fase solida hidratada no sistema
4.Ca0.3.Al;03.5i0, + CaSO, + Ca(OH), + H,0O, a quantidade de agua regula a
formacdo da etringita 3.Ca0.Al;03.3.CaS04.32.H,0 e do monosulfato
3.Ca0.Al,03.CaS0,4.12.H,0. Eles diferenciam-se quanto a quantidade de moléculas de
agua e de sulfato, conforme mostra a figura 2.14., coexistindo com outras fases:
Ca(OH),, CaS042H,0, Al(OH); e CazAly(OH);».
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Na figura 2.14. é possivel visualizar o volume molar de ambos os produtos. Essa
diferenga € capaz de gerar expansdes lineares ocasionando problemas de resisténcia

mecanica e durabilidade.

De uma maneira geral, conforme visto anteriormente, as reagcdes de formacéo

Sao:

= Etringita: 4.Ca0.3.Al;03.Si0; + 8.CaSO, + 6.Ca0 + 96.H,0 —
— 3.Ca0.Al;03.3.CaS04.32.H,0 + SiO2.x.H,0

= Monosulfato: 4.Ca0.3.Al,03SiO, + 2.CaS0O,4 + 6.Ca0 + 36.H,0 —
— 3.Ca0.Al,03.CaS04.12.H,0 + SiO,.x.H,0
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600 4

500 1
® Al(ND3)3.9H20
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Maonosulfato
.
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L ]
200 - H
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; ® ao dano fisico devido & formag&o da Etringita.

ACI 201/-01 e ASTM C1012-04
O T T T T T T T I
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Mumero de moléculas de agua na substancia

Figura 2.14. — Volume molar (cm®) de substancias presentes na hidratacéo do cimento
Portland (FLACH et al, 2006).
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Com base nas substéncias inicialmente presentes em um sistema e que reagem
entre si, € possivel estimar a quantidade de etringita que pode ser formada e,

consequentemente, o grau de expansao a ser esperado (GHORAB et al. 1986).

Uma vez a etringita formada, foi proposto (GHORAB et al. 1986) que o sentido
do mecanismo de hidratacdo seja controlado em grande parte pela disponibilidade da

agua.
2.9.2.2. CONCENTRAGCAO DE SULFATO E Ca(OH),

E crucial compreender que a etringita s6 é estavel na presenca de fons Ca*?,
(SO4)? e OH em concentragdes que sejam pelo menos as minimas necessarias e

suficientes para a manutencao dos equilibrios quimicos que levam a sua formacé&o.

HAVLICA E SAHU (1992) avaliaram a cinética do processo de hidratacdo do
sistema 4.Ca0.3.Al;,03.S510, — Ca(OH), — H,O por calorimetria, com quantidades
molares diferentes de CaS0,.2H,O e Ca(OH),, para desenvolver um modelo que
demonstre a formacdo da interface liquida na superficie da fase sulfoaluminato.
Ca(OH), foi preparado a partir de CaCO3 e hidratado em um sistema fechado e foi

misturado, com CaS0O,4.2H,0 analitico nas seguintes razes molares:
4.Ca0.3.Al;03.Si0; : CaS04.2H,0 : Ca(OH);
1mol : 2mols : 6mols — forma monosulfato
1mol : 8mols : 6mols — forma etringita
Ou respectivamente,

4.Ca0.3.Al;03.S10; + 2.CaS0,.2.H,0 + 6.Ca(OH); + 26.H,0
— 3.Ca0.3.Al;03.CaS0412.H,0 + ...
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4.Ca0.3.Al,03.5i0, + 8.CaS0,4.2.H,0 + 6C&(OH)2 +74.H,0
— 3.Ca0.3.Al,03.CaS0432.H,0 + ...

Apos uma hora de reacdo ambos apresentaram a etringita. O monosulfato foi
formado no sistema 1:2:6 apds dissolugdo do composto sulfatado por 3 horas. A
comparacéo para as curvas de evolugéo do calor mostra que a taxa da reacdo do sistema
monosulfato de 0,1 para 0,2 horas é 21,48 vezes maior do que a taxa do sistema

etringita.

O sistema monosulfato 1:2:6 apresentou formacdo mais intensiva dos produtos
de hidratacdo. Ap6s 24 horas a etringita foi formada a uma curta distncia da fase
sulfoaluminato original. A série 1:8:6, com maior quantidade de sulfato de célcio,
dissolveu muito lentamente. A etringita foi formada no sistema apos um intervalo de

tempo superior ao do sistema 1:2:6.

Apbs 24 horas o sulfato de célcio ndo é dissolvido completamente e os produtos

hidratados sdo formados proximos da fase monosulfoaluminato.

Um gréafico muito utilizado na area dos ligantes hidraulicos e que relaciona o
CaS0,.2H,0 e 0 Ca(OH), esta representado na figura 2.15.

O grafico 2.15. indica as porcentagens de CaS0,.2.H,0 e de Cal (em massa) que
podem gerar misturas com maximas resisténcias a compressao, de expansdo aceitavel e

ndo aceitavel. Além desta regido aceitavel devem ser avaliadas as condigdes de pH.

O ataque de sulfato ndo se caracteriza por uma Unica reacdo ou mesmo por
varias reagdes quimicas. Ela é um encadeamento de processos fisico-quimicos
complexos que resultam de modificages estruturais na matriz de pasta endurecida.
Logo, é primordial que se realize um controle das propriedades fisico quimicas do

material submetido a um ataque sulfatico.
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2.9.2.3. A INFLUENCIA DA TEMPERATURA

Um fator que interfere diretamente na formacdo da etringita é a temperatura. Se
a temperatura de cura do material cimenticeo for baixa (entre 20° e 50°C), a formacéo

do etringita é favorecida.

Dependendo da termodindmica, temperaturas superiores a 60-70°C levam a
destruicdo da etringita formada nas primeiras horas da hidratacdo (COLLEPARDI,
2004). Entretanto, nas pastas com cimento Portland ou concreto curado em temperaturas
superiores a 70°C, o monosulfato é formado mesmo quando ainda existe sulfato nédo
reagido no sistema. A figura 2.16, segundo ZHOU e GLASSER (2001), mostra em um
gréfico de temperatura versus pressdo de vapor a regido em que ocorre a formacgéo de

etringita estavel e a regido em que ela reage transformando-se em monosulfato.
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Figura 2.16. — Gréafico de Temperatura X Pressao de vapor da agua para a etringita
estavel (ZHOU e GLASSER, 2001)
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Com relacdo a temperatura, as reacdes dos alcalis com a silica tém um efeito
particularmente importante na promocdo da expansdo. Na presenca de agregados
reativos a expansdo tem inicio durante a geracdo de calor, podendo ocasionar

rapidamente a fissuracao do material.

COLLEPARDI (2004), CHRISTENSEN et al (2004), ZHOU e GLASSER
(2001), GHORAB et al. (1986) entre outros autores relatam que elementos construtivos
curados na temperatura ambiente ou até 50-80°C, contendo sulfato [(2-4)% de SO3] ndo
apresentam problemas entretanto, podem apresentar a decomposicao e a re-formagéo de
etringita quando curados em altas temperaturas (80-90°C). A expansao é favorecida por

rachaduras pre-existentes, pelo indice elevado.

Outro experimento importante na anélise da temperatura avaliada por PERKINS
e PALMER (1999) refere-se a dissolucdo e precipitacdo da etringita na faixa de
temperatura de 5°C e 75°C, em pH alcalino entre 10,5-13. Eles concluiram que o
produto de solubilidade diminui linearmente com o inverso da temperatura o que indica
uma entalpia constante Logo, nesta faixa de temperatura e pH, a etringita se mantém

estavel.

2.9.2.4. 0 VALOR DO pH NOS SISTEMAS CIMENTANTES

O valor do pH é talvez a propriedade mais importante nos sistemas cimenticeos.
O meio reacional deve ser fortemente alcalino para que os produtos neoformados
mantenham-se inalterados. Como a natureza tende ao equilibrio nas proximidades de pH

igual a 7, ndo ha produto da hidratacdo do cimento que seja estavel indefinidamente.

Algumas reacOes e o pH no processo de hidratagdo do cimento podem ser
observados nas tabelas 2.9, a 2.11 (DOUBLE, 1980). Estes valores devem ser mantidos

para que os produtos mantenham-se inalterados.

O consumo de cal hidrolitica mantém o pH do sistema favoravel no meio

reacional do cimento para valores da ordem de pH igual a 12,5. Os produtos
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neoformados suplementares colmatam os poros, densificam o concreto e diminuem a

permeabilidade. O valor do pH deve estar acima de 10,5/10,8 para se evitar a

degradacéo do concreto.

Abaixo do pH 10,5/10,8 ocorre a degradacéo do material cimentante, produzindo

trincas e rachaduras e levando ao enfraquecimento das estruturas. Acima de pH

12,5/13,0 ha formacdo de etringita expansiva que também provoca o aparecimento de

trincas e rachaduras fortemente deletérias para o sistema.

Tabela 2.9. — Faixas de pH que delimitam a estabilidade das rea¢des quimicas de

hidratacdo do cimento (DOUBLE, 1980).

REACOES pH
3Ca0.Si0; + n.H,0 = 2Ca0.Si0,.n.H,0 + Ca(OH), 12,2 -12,34
2(2Ca0.Si0;,) + n.H,0 = 3Ca0.2Si0,.n.H,0 + Ca(OH), 11,0-12,2
3Ca0.Al,03 + Ca(OH); + 11H,0 = 4Ca0.Al,03.13 H,0 12,18 - 12,34

Tabela 2.10. — Reacgdes de decomposicéo e pH de silicatos e aluminatos hidratados

(DOUBLE, 1980).

REACOES pH
2(2Ca0.Si0,.4H,0) + n.H,0 = Ca0.2 Si0,.3H,0 + Ca(OH), 12,2-11,0
Ca0.2Si0,. m.H,0 + H,0 = 2(Ca0.Si0,.m.H,0) + Ca(OH), 11,0-10,5

Ca0.Si0,. m.H,0 + H,0 = SiO; (gel) + Ca(OH); + m.H,0 <105
4Ca0.Al,03.13H,0 + H,0 = Ca0.3Al,0; + Ca(OH); + 7H,0 12,18 — 11,92
4Ca0.Al,03.6H,0 + 3H,0 = 2Ca0.Al,03.8H,0 + Ca(OH), 11,92 - 11,54
2Ca0.Al;03.8H,0 + m.H,0 = Ca0.Al;,03.mH;0 + Ca(OH), 11,59 -7,0
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Tabela 2.11. — Valores de pH que delimitam a estabilidade quimica de compostos
neoformados (DOUBLE, 1980).

REACOES pH
3Ca0.Si0,. aq 12,55
3Ca0.2Si0,. aq 12,50

Ca0.SiO;. aq 11,00
4Ca0.Al;03.19H,0 12,50
3Ca0.Al;05.6H,0 11,70
3Ca0.Al;,03.12H,0 12,0-12,5
2Ca0.Al,03.nH,0 11,7-11,9
4Ca0.Fe;03.mH,0 12,45

Ca0.Fe;0s3. aq 12,3-12,45

Com relacdo a etringita, hd uma variedade de intervalos de pH relatados na
literatura em que o dominio da estabilidade se encontra geralmente entre 10,5 e 13. O
estudo da etringita em diversos valores de pH foi, e ainda €, estudado por varios autores
(GOETZ-NEUNHOEFFER E SCHWESIG, 2004), (HAVILICA E SAHU, 1991),
(SCHWIETE et al, 1966), entre outros, conforme mostra a figura 2.17.

Além dos autores mencionados na figura 2.17, tem-se GHORAB et al. (1986)
que mostraram em altas condi¢cOes alcalinas a etringita se decompondo para a forma
monosulfato. Foram determinadas suas estabilidades em solugdes aquosas em Vvarios
valores de pH. Medidas realizadas em condi¢Bes de ndo-equilibrio mostram que o0s
limites para o desaparecimento dessas espécies sao: 11,6 para 0 monosulfato e pH 10,7

para a etringita.
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Figura 2.17. — Comparacéo de faixas do pH de etringita estavel e da solu¢do dos poros
por diversos autores (STARK, J. E BOLLMANN, K., 1999)

SCHWIETE et al. (1966) apresentaram fortes evidéncias da possibilidade da

formacéo e co-existéncia dos dois tipos de etringita no cimento Portland:

= A que ndo contribui para a resisténcia mecanica, chegando mesmo a contra
atuar nesse sentido devido a grande diferenca entre os volumes dos
compostos iniciais e o da etringita formada. Esta forma abundante no
cimento Portland padréo, ferro Portland e no cimento Portland adicionado de
escoria necessita de um pH maior que 12,5 (pH da solucdo saturada de
Ca(OH),) para que se forme e permaneca estavel. Admite-se que o0

mecanismo de sua formac&o seja topotético.

61



= A que de fato contribui para o rapido (inicial) ganho de resisténcia mecéanica
do sistema Portland. Esta aparece logo nos primeiros segundos da hidrdlise
do cimento através do mecanismo de dissolucdo/precipitacdo antes que a
solucdo dos poros esteja saturada com o Ca(OH),, sendo responsavel pelo
aumento da resisténcia mecanica (abundante no cimento supersulfatado).
Seu pH situa-se entre 11,5 12,0

MYNENI et al (1998) e CHARTCHENKO (1995) relataram que a etringita
pode ainda estar presente em pH 9.0, se decompondo parcialmente em CaSQO,4.2H,0 e
Al(OH)s.

J& para HAVLICA E SAHU (1992), dependendo das condicdes de pH na fase
liquida na interface com a fase aluminato, o0 mecanismo de formacdo da etringita é
mudado. Se for considerado o mecanismo de formacdo da etringita para as fases
aluminato e sulfoaluminato célcicos pode-se esperar baixos valores de pH na fase
liquida da interface do 3.Ca0.Al,03.CaSO, explicados pela presenca do sulfato. O valor
do pH na interface do aluminato calcico sendo maior que 10,7 leva a formacdo da
etringita na superficie das particulas do 3.CaO.Al,O3. Para o pH da fase liquida na
interface da superficie da particula 3CaO.Al,03.CaSO,, dois diferentes casos sdo

possiveis:

= No primeiro caso, a presenca dos ions sulfato causa um decréscimo no pH do
meio reacional cujo valor € maior que 10,7 e a etringita pode se formar na
superficie da particula do 3Ca0.Al,03.CaSO,. Este mecanismo € caracterizado
pela formacdo de uma pelicula solida de etringita, causando atraso na
cristalizagéo adicional.

= No segundo caso o valor do pH na solucdo da superficie da particula
3Ca0.Al,03.CaS0O, € menor que 10,7. Este fato causa a formacao de um liquido
intercalado entre a particula do 3Ca0.Al,03.CaSO,4 e o produto hidratado. Isto
se da devido a solubilidade do aluminio contido na fase ser maior nestas
condi¢Oes. Aumentando a quantidade da fase 3CaO.Al;03.CaSO4 no sistema
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leva também a um aumento na superficie desta fase com relacéo ao total da fase

solida na superficie e a uma maior razdo total de dissolugdo. O volume total de

liquido intercalado depende da quantidade da fase 3CaO.Al,03.CaSO, que

influencia a cinética do processo de hidratacdo. Pode-se presumir que um

aumento no volume desta intercamada liquida no sistema leva para uma

aceleracdo da reacéo.

Para o caso de valores de pH acima de 12,5, segundo HAVILICA E SAHU

(1992), a etringita se decompde, ndo conferindo resisténcia ao material cimenticeo.

Entretanto, as condi¢cfes favoraveis do pH o mais extensamente relatadas para a

formacgdo da etringita situam-se entre 11 e 12.5, intervalo onde sua solubilidade é

congruente e independente do pH.

Os valores de pH associados ao logaritmo da concentracdo de sulfato servem

para uma avaliacdo do campo de existéncia da etringita e do monosulfato. A figura 2.18.

mostra claramente este campo.

0
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Figura 2.18. — Campo de existéncia da etringita em relagdo ao pH e a concentragao de

CaSO, em suspensao (FLACH, 2006)
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Outro fato importante refere-se as dimensdes dos cristais de etringita. Segundo
CHARTSCHENKO (1995) a razdo comprimento/espessura dos cristais de etringita €
extremamente dependente do pH da reacdo. A figura 2.19. relaciona o pH versus a razéo
comprimento/espessura, mostrando a formacdo das agulhas de etringita com grande
comprimento ocorrendo entre os valores de 10 a 12 de pH, faixa onde diversos autores,

conforme visualizado na figura 2.17., caracterizam como dominio de etringita estavel.
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Figura 2.19. — Relacgéo entre pH e razdo comprimento/espessura dos cristais de etringita
CHARTSCHENKO (1995)

2.9.2.5. INTERFERENCIA DE CATIONS E ANIONS

Os materiais cimentantes apresentam uma variedade de compostos que se
formam através de indmeras reacdes ao longo da hidratacdo. Os principais produtos
formados sdo sensiveis & presenca de cations e anions que ndo sejam Ca*?, Al*3, (S0,)?
e (OH)". A presenca de outros ions e até das mais diversas substancias pode ocasionar

instabilidade e consequentemente a degradacgdo dos compostos neoformados.
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Para a formacéo da etringita é fundamental e primordial a presenca do sulfato de
calcio, entretanto o aparecimento de outros sais sulfatados ndo garante o mesmo
mecanismo de reacdo. Os aluminatos hidratados de célcio respondem imediatamente ao
contato com uma solugéo contendo fons (SO4) inclusive ndo importando o cation [seja
sodio (Na*), potéssio (K*) ou calcio (Ca*?)]. O aparecimento dos hidrosulfo aluminatos
de célcio é um fenémeno inevitavel, podendo ou ndo ser a causa de serios problemas.
Os sulfatos mais perigosos ao cimento Portland sdo os de aménio [(NH4),SO4],
magnésio (MgSQ,), sédio (Na,SO,) e calcio (CaS0O,), enquanto os de potassio(K,SQOy),
cobre (CuSQ,) e aluminio [Al,(SO4)3] sdo menos perigosos. Os de bario (BaSO,) e
chumbo (PbSQO,) séo insoluveis e, portanto, inofensivos ao concreto. Como exemplo, a
acao do sulfato de sodio sobre a pasta endurecida de cimento pode ser esquematizada da

seguinte maneira:

Ca(OH)z + Na,S0,4.10H,0 — CaS0,4.2.H,0 + 2.N8.(OH) + 8.H,0

Neste caso ocorre a formacéo de gipsita no interior da massa. A combinacédo do
aluminato de célcio hidratado com a gipsita em solucdo, para formar trissulfoaluminato
de calcio, também pode resultar num volume sélido maior do que o dobro do inicial.
Essas reacOes sdo as responsaveis pela expansdo e trinca das argamassas e concretos

atacados por solucéo de sulfato.

Outras substancias que podem problematizar o sistema nos cimentos e pozolanas
sdo os hidréxidos. O Mg(OH),, por exemplo, a principio reage da mesma forma que o
Ca(OH),, mas ndo promove endurecimento algum nos sistemas, apesar da interacdo
quimica apresentar as mesmas caracteristicas quimicas, isto €, a solubilizacéo da silica,
da alumina e do ferro. A falta de propriedades ligantes destes compostos esta em acordo
com a natureza mole e pulverulenta dos silicatos de magnésio naturais hidratados como
a serpentina e o talco (GHORAB et al, 1986).

Jé& os hidréxidos de sédio (NaOH)e potéssio (KOH) ficam em solu¢do nos poros
do concreto, podendo reagir com silica amorfa de alguns agregados (opala, calceddnia,

cristobalita, tridimita etc), resultando em compostos expansivos. Em situacdes muito
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raras, NaOH e KOH podem chegar a substituir o CaO nas cadeias do gel C-S-H,

resultando em componentes menos resistentes.

A presenca de cloretos (CI)™ foi estudada por HOGLUND (1992), concluindo
que estes inibem a formacédo de etringita e monosulfato. Os ions cloretos podem entrar

nos hidratos monosulfaticos ao longo do tempo formando monocloroaluminatos.

Outro ion que causa problema é o magnesio que pode estar presente em aguas
gue apresentam sais dissolvidos na forma de sulfato de magnésio (MgSQ,), cloreto de
magnésio (MgCl,) e bicarbonato de magnésio Mg(HCO3),, procedente do carbonato de
magnésio MgCO;. Todos os sais de magnésio, a excecdo do bicarbonato, atacam o
concreto, sendo mais agressivos, inclusive, do que o CaSO4 e 0 Na,SO,, pois podem
reagir ndo sé com o hidréxido de calcio, mas também com os sais célcicos, mediante

reacédo de troca ionica, conforme mostrado na reagéo:
3.MgS0O, + 3.Ca0.Al;03.6.H,0 — 3.CaSO4 + 2.Al(OH); + 2.Al(OH);3 + 3.Mg(OH),

Distinguem-se trés estigios da acdo do magnésio: na superficie exterior do
concreto formando o Mg(OH),, o que representa uma ligeira impermeabilizacdo da
superficie, no interior do concreto diminuindo a concentracdo de cal e com isso a
deterioracdo dos sulfo-aluminatos (etringita) e pelo fato de a etringita ser expansiva e 0S

componentes hidratados do cimento se destruirem.

Outro fon de grande agressividade aos sistemas é o fon aménio (NH,)™
proveniente do amoniaco(NHj3), um gas incolor, de forte odor caracteristico e facilmente
soltvel em agua. Aparece em grandes quantidades, principalmente em aguas residuais,
tanto domésticas quanto industriais. Os sais amoniacais S0 mais perigosos que 0s
magnesianos. Quando tomam parte na reacdo, forma-se amoniaco livre. Entretanto, a
partir do hidroxido de calcio formam-se sais calcicos de boa solubilidade, que séo
arrastados pelas &guas. Os poros permanecem vazios e a estrutura se torna cada vez

mais porosa. Portanto, a acdo deteriorante € mais perigosa do que no caso do magnésio.
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Os sais amoniacais atuam como combinagdes que trocam cétions, transformando

compostos pouco sollveis em facilmente sollveis, como mostrados na reag&o:

CaCO; + 2.NH.CIl — CaCl, + (NH4)2CO3

Ca(OH)z + 2.NH4Cl — CaCl, + 2.NH,OH

O cloreto de célcio (CaCly) libera o fon CI™* que agride fortemente o concreto.

J4 os nitratos (NO3)™ e nitritos (NO,)™ também atuam como combinacdes que

reagem com a cal, transformando compostos calcicos estaveis em outros soluveis.

Ca(OH), + 2.NaNO; — Ca(NOs), + 2.NaOH

2.9.2.6. INFLUENCIA DO SILICATO

FATALIVEV E IMANOV (1972) demonstraram que a etringita e 0 monosulfato
sdo decompostos pelos ions silicato tanto na auséncia quanto na presenca de baixas
concentracdes de Ca(OH),. Ou seja, ha um limiar de concentracdo para o hidroxido de

calcio abaixo do qual os ions de silicato destroem a etringita.

A etringita se forma fécil e rapidamente em sistemas Portland reagindo com o
sulfato, enquanto em sistemas pozolanicos ricos em silica ativa (quanto mais ativa mais
marcante o efeito) a sua formacao e cristalizacdo podem demandar de semanas a meses
e as vezes até mais. Ela sO aparece nesta situacdo se a amostra toda estiver
permanentemente saturada com sulfato de calcio e houver Ca(OH), em excesso; e,
mesmo assim, faz-se necessario que a fonte de alumina seja também reativa. Essa acdo
da silica deve-se ao fato dela dar preferéncia ao hidroxido de calcio, fazendo com que a
concentracdo diminua a um valor tal que a formacdo da etringita é virtualmente

impedida ou sua decomposicdo bastante rapida.
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Com relacdo a silica, GOUDA (1975) mostrou que a etringita d& origem, por
substituicdo iso-estrutural do Al™ pelo Si™, a solucdes sélidas cujo membro final é a
taumasita (um hidrosilicato sulfocarbonato de calcio -
Cag[Si(OH)6]2.(SO4)2.(CO3),.2H,0 ou CaSi03.CaS0,.CaC03.15H,0 - fato
confirmado por KOLLMAN et al. (1977), KOLLMAN (1978) e KOLLMAN E
STRUBEL (1981). Isso significa que teoricamente qualquer composicdo entre os dois

membros (etringita e taumasita) € possivel de existéncia.

Ainda segundo estes estudos, a etringita sempre se forma preferencialmente com
relagdo a taumasita, mas havendo disponibilidade de ions silicato e carbonato ela
converte-se mais ou menos lentamente na taumasita, dependendo da concentracdo
desses reagentes e da temperatura. A formacdo da taumasita deve ser considerada
através de baixas temperaturas (0°C a 15°C) e pela carbonatacéo (teor de CO; dissolvido
no meio). Resulta da reacéo entre C-S-H e (S04)?, CO,, (CO3)? e agua.

A formacéo da taumasita consome C-S-H, e causa a degradacao da estrutura do
cimento, pois interfere diretamente no processo de hidratacdo do cimento impedindo o
seu desenvolvimento natural. A solugdo para se prevenir a formacdo da taumasita é
utilizar aditivos com atividades pozolanicas como também pastas que apresentem

“pega” em tempos de transicdo curtos.

A formagdo da taumasita libera para a solu¢do anions AI(OH), aluminato,
(SO4)? e (OH) hidroxila, os quais por sua vez entram no circuito reativo. Havendo a
formacéo de compostos insollveis e se a hidroxila for “neutralizada” de algum modo, a
formacdo da taumasita fica favorecida pelo deslocamento do equilibrio quimico. Por
outro lado, havendo disponibilidade de ions silicato em solucdo (o0 que de fato pode
ocorrer para misturas ricas em cimento), forma-se o hidrosilico-aluminato de calcio a

partir do aluminato tricalcico, na sequéncia seguinte:

3Ca*? + 2Al(OH)4 + 4(OH)” — 3Ca0.AL,05.6H,0

3Ca0.Al,03.6H,0 + mSiO; — 3Ca0.AL,05.mSiO.(6 — 2m)H,0 + 2m(OH)” + mH,0
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2.9.2.7. INFLUENCIA DO CO,

O COg, impede a formacdo da etringita (a expansiva e a ndo expansiva), pois na
sua presenca o aluminato reage produzindo carboaluminato, causando uma espécie de
“adormecimento” da etringita. Como exemplo, no Método Fisico Quimico de dosagem
do solo-cimento o CO; pode ser o complicador de todo 0 mecanismo reacional e pode
ser responsavel pelas explicaveis subidas e descidas aleatorias das variagoes
volumétricas. Em alguns casos, pode ser justamente a acdo do fon (CO3)? que, além de
transformar a etringita em taumasita, também é capaz de reagir com os hidro aluminatos

tricalcicos bem como com os silico aluminatos, decompondo-os (NOWORTA,1981).

Contudo, na presenca de excesso de carbonato, podem ocorrer as seguintes

relacOes irreversiveis do ponto de vista préatico:
3Ca0.Al,05.6H,0 + 3(C0O3)? — 3CaCO3 + 2AI(OH)4 + 4(OH)

3Ca0.Al,03.mSi0-.(6 — 2m)H,0 + 3(CO3)? + mH,0 —
— 3CaCOs + 2AI(OH)4 + m(SiO3)? + (4 — 2m)(OH)

Evidentemente que ambas as reacdes anteriores levam a desestabilizacdo e ao
colapso da microestrutura da mistura pozolana/cimento, ja que areas cimentadas sdo
desfeitas, acarretando a diminuicdo da resisténcia ao cisalhamento a nivel interflocular.

Consequentemente, deve-se esperar uma diminuicdo no valor da varia¢do volumétrica.

Desse modo, o fon (CO3)? é triplamente prejudicial para o processo de
geopolimerizagcdo de solos especialmente com o cimento: transforma o Ca(OH), em
CaCOs;, a etringita (fortemente cimentada) em taumasita (ndo cimentante),
(RAMACHANDRAN et al.,1981) e decompde os aluminatos e silico aluminatos
hidratados de calcio. Quando o CaCOj; € adicionado a agua, estabelece-se o seguinte

equilibrio quimico:

CaCOgy + [H + (HCO3)T — Ca(HCOs), + 2H,0 + Ca™ + 2(OH) + H,CO5
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A formacgdo e precipitacdo do CaCO; retira fons (OH) e Ca*? de solucéo,
fendmeno analogo ao produzido pela adicéo de argila a pasta de cimento, levando a uma
significativa perda de resisténcia. A paragénese constitutiva de pozolanas retira também
de solucéo ions de célcio e hidroxila, rompendo o equilibrio existente entre hidréxido de
calcio em solucdo e em fase sdlida. Se a concentracdo do Ca(OH), em solucdo cai
abaixo do nivel de saturagdo, localizadamente ou ndo a hidrolise é acelerada e 0s
hidratos primarios passam a se decompor, liberando Ca(OH), com o objetivo de
restaurar o equilibrio quimico, formando hidratos secundarios cujo poder cimentante é

inferior aquele dos hidratos de partida.

Contudo, ndo € o que se verifica quando concretos sdo curados em atmosfera
carregada de CO,. Os valores da resisténcia mecanica chegam a atingir a quase 9 vezes
mais do que concretos a base de cal e 1,4 vezes mais para aqueles a base de cimento
Portland (LEA, 1976). O primeiro resultado é confuso quando se sabe que a reagdo
Ca(OH),+ CO, — CaCO3 + H,0 ¢é acompanhada de um aumento de 12% do volume
solido. Na area de estabilizacdo de solos ocorre situacdo analoga. Solos contendo
CaCOj3 respondem bem a estabilizacdo com cal e com cimento. A explica¢do admitida
atribui esse fato a auséncia de fons H" trocaveis no complexo argiloso, bem como a
saturacdo do complexo sortivo com Ca* e ao ja elevado valor do pH (~8,0-8,5) , de
modo que nem a cal nem o cimento sdo consumidos para neutralizar qualquer tipo de

acidez mais forte.

As aguas naturais geralmente contém ions carbonato, espécie quimicamente
muito reativa em presenca do cimento hidratado. Sua acdo se faz sentir com a
penetracdo de fons de (HCOs)?, conversio e difusdo de fons (COs)?, levando a

precipitacdo de Ca*? e & descalcificagdo lenta da massa de cimento.

A presenca de ions carbonato na agua de lixiviagdo modifica o equilibrio
quimico e leva os elementos da matriz cimentada a valores de pH em torno de 9.
Experimentos e célculos estequiométricos informam que o célcio quando sofre
lixiviacdo na presenca de (CO3) é 40 vezes mais sol(vel do que em 4gua pura, assim
como o fluxo de hidroxilas é 25 vezes maior (CASTRO, 1992).
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2.9.2.8. MECANISMO DE FORMAGAO E EXPANSAO

Com relacdo a cinética e ao mecanismo de formacdo da etringita e do
monosulfoaluminato hidratado, ambos influenciam no desenvolvimento da porosidade
mecanica do concreto e nas caracteristicas de expansdo do cimento. A maioria dos
estudos do mecanismo de formacdo de etringita foi realizada para explicar as
caracteristicas de expansdo do cimento expansivo e seus mecanismos (ODLER E
COLAN-SUBAUSTE, 1999).

Com relagdo a taxa de formacéo da etringita em sistemas cimenticeos, segundo
ODLER E COLAN-SUBAUSTE (1999), ela é controlada globalmente pelo fon Al*.
TALERO (1996) salientou que a formacdo da etringita em diversos sistemas
pozolanicos bem como no concreto Portland difere quanto as suas quantidades de
Al,O3. A quantidade de Al,O3 nas pozolanas da origem a etringita de rapida formacéo
enguanto que nos cimentos é formada a etringita de lenta formacéo. A concentracao de
Al é o principal fator que influencia a formacéo da etringita. Depois que o CaSO, é
consumido o fon (SO,)? diminui rapidamente e o AI™ aumenta. A taxa da
transformagao é controlada pela difusdo de AlI*®. Fatores como as condicdes de cura e
quantidade de agua séo importantes e devem ser bem definidos. A influéncia do sulfato
na formacédo da etringita se deve a sua alta taxa de dissolucdo na agua. A fase liquida
rapidamente se torna saturada no fon (SO,)% A reacdo dos fons sulfato com os
aluminatos no cimento hidratado ocorrem sempre que a espécie ionica sulfato entra em
contato com os aluminatos hidratados de célcio, num meio rico em hidréxido de célcio,

formando o trisulfoaluminato hidratado de calcio.

Esta formacdo pode ocorrer a partir da reacdo quimica entre os ions sulfato e o
aluminato, ambos em solugdo ou por meio de uma reagdo do tipo sélido-liquido; ou
seja, atraves da adsorcao do sulfato em solucéo pela superficie das particulas solidas de

aluminato de célcio hidratado com posterior reacdo diretamente sobre a superficie.

Existem duas explicagdes diferentes para a formacdo da etringita. H&4 o

mecanismo atraves de solucdo e a formacédo topotatica. No mecanismo de formacao
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através de solucdo ocorre a dissolucdo dos compostos presentes no sistema favorecendo
a formacgdo de etringita que confere resisténcia ao material cimenticeo. O esquema
mostrado na figura 2.20. foi representado de duas formas: no primeiro (A) ha dissolucao
dos compostos (ions sulfato, aluminato, Ca(OH), e CaSQ,) e a etringita € formada nos
poros da solugdo, no segundo (B) h& a dissolugcdo do Ca(OH), e do CaSQO,4, com
formacéo da etringita ndo expansiva, seguida do rompimento desta camada mais externa
e formagdo de novos compostos por osmose.
OH:

=0

ke,
|

Etringita
(A)

Etringita

(B)
Figura 2.20. Esquema simplificado de formacéo e acdo da etringita no cimento Portland

pelo mecanismo de solucdo (MAIA, 2008)

Legenda: gy CaSOs; QCa(OH)Z; O H:0; @ Etringita

Na formacéo topotatica somente séo dissolvidos o Ca(OH), e o CaSQ,, através
da adsorcao do sulfato em solugdo pela superficie das particulas sélidas de aluminato de
calcio hidratado com posterior reacdo diretamente sobre a superficie, figura 2.21,
favorecendo a formacéo da etringita expansiva gerando trincas, rachaduras e problemas
de resisténcia ao longo do tempo.
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Etringita

Figura 2.21. Esquema simplificado de formagéo e acdo da etringita no cimento Portland

pelo mecanismo topotatico (MAIA, 2008)

Legenda: g CaSOq; QC&(OH)zi Q H20; . Etringita

O primeiro tipo de interacdo da-se com os aluminatos pouco ricos em célcio,
como por exemplo, nos cimentos naturais, nos cimentos aluminosos, e nos cimentos
poz6lanicos, que, por hidratagdo, originam o aluminato bicélcio, muito mais soltvel do
que o tetracélcio que se forma na hidratagdo do cimento portland, e que é estavel em

concentracdes mais baixas de Ca(OH)s.

Outro mecanismo possivel para a formagdo da etringita é baseado na super
saturacdo, um tipo similar de mecanismo que é aceito para a formacao dos hidratos de
Ca(OH), e do C-S-H na hidratacdo do cimento. Sugere-se que 0s materiais anidros,
quando em contato com a agua, dissolvem-se e dao forma a uma solucéo super saturada
dentro das solugdes nos poros. Os cristais de etringita se formam na solug&o dos poros e
entre os grdos do cimento. Como a densidade da etringita é mais baixa quando
comparada com a densidade da maioria dos compostos presentes, ela tende ocupar um

maior volume onde se encontra, causando expansao.

Varios mecanismos de expansao tém sido propostos para materiais cimenticeos

expansivos, a qual se aplica a acao da etringita, (NAGATAKI E GOMI, 1998), a saber:

= O aumento do volume dos compostos neo-formados no estado gel, pela

adsorcdo de agua via um mecanismo osmotico;
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= A expansao produzida pelo crescimento dos cristais a partir de pelo menos

um conjunto sélido (teoria do crescimento cristalino);

= Formacao nos poros dos compostos expansivos durante a hidratagéo.

2.9.2.9. ETRINGITA PRELIMINAR E ATRASADA

A observagdo do comportamento e da durabilidade de materiais que compdem as
misturas cimenticeas, o aparecimento da etringita ao longo do tempo e a sua
contribuicdo para a resisténcia mecanica sdo fatores de extrema importancia para a
producdo de sistemas cimenticeos a base de pozolana/Ca(OH),/sulfato de modo que
ocorra a formacgdo da etringita em condicBes favordveis ao aumento da resisténcia
mecanica, ou seja, através de condigdes onde a expansdo possa se manifestar ao longo

da sua formagéo.

Algumas literaturas referentes aos sistemas cimenticeos chamam o estagio
inicial de formacio da etringita de primaria, “preliminar" (EEF)2. A formacéo desta
etringita ocorre no estagio plastico da formulacdo cimenticea e ndo produz nenhum
problema significativo. Esta é formada nos estagios iniciais da hidratacdo do cimento
(formada pela acdo do ion sulfato sobre o C3A), ndo € nociva e serve para regular a pega

do cimento.

Outro exemplo de etringita que gera resisténcia e é de extrema utilidade no
processo, ocorre quando os hidratos de sulfo aluminato de calcio, apds alguns dias,
produzem uma expansao uniformemente distribuida e homogénea em todo o concreto
endurecido. Neste caso, a expansdo contida é transformada vantajosamente em um

aumento de resisténcia da massa cimenticea.

Se houver déficit de sulfato durante a hidratagdo tem-se a decomposicdo da
etringita e a formacdo do monosulfato. GODOVICH (1948) evidenciou este aspecto

quimico de grande importancia no sistema pozolana/solo/cimento. Ele verificou que

2 Do inglés Early Ettringite Formation
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caso a quantidade de fons (SO.) seja insuficiente para reagir com toda a fase aluminosa
transformando-a em etringita, ou se todo sulfato for consumido na sua formagéo e ainda
restar aluminato, a interacdo quimica entre o aluminato e a etringita da origem a forma
monosulfatica. A decomposicédo da etringita em meio alcalino pode comecar mais cedo,
se a formacdo de etringita priméaria ndo se concretizar totalmente, pois havendo alto teor
de &lcalis, maior quantidade de sulfato na solucdo é necessaria, ocorrendo entdo a
decomposicéo. Se a formacéo da etringita priméaria ndo estiver concluida, entdo etringita
bem como monosulfato ocorre no concreto endurecido Os cristais tém dois
componentes estruturais distintos. Por outro lado, sabe-se que a etringita é pouco
soluvel e totalmente estavel em solucdo aquosa contendo excesso de CaSO,4 e Ca(OH)s,,
decompondo-se rapidamente quando as concentracdes desses compostos diminui a um
nivel bem inferior a saturacdo. Se a solucdo de contato € mantida sempre saturada de
CaSO, e de Ca(OH),, entdo manifesta-se a massiva formacdo da etringita, que se

reconhece pela caracteristica expans&o.

A formacdo do sulfoaluminato expansivo que necessita uma maior proporcao de
ions sulfato (3CaSQO,) é tanto mais provavel quanto maiores forem as concentracfes de
Ca(OH), e de CaSO, na solucdo de contato. Quando a solucao de Ca(OH), é pequena e
a concentracdo de CaSQO, é baixa, forma-se o sulfoaluminato de calcio mais pobre de

CaSO0,, isto €, apenas com uma molécula de sulfato.

Existem muitas hipdteses com relacdo a acdo deletéria do sulfato sobre o
concreto devido a formacéo da etringita. Porém, ndo necessariamente toda a expanséo
produzida pela etringita leva ao rompimento prejudicial das estruturas. Quando a
etringita ocorre de forma homogénea, formando-se nos poros nas horas iniciais de
cimentacdo, ndo causa nenhuma agéo destrutiva. Este tipo de formagdo resistente da
etringita acontece, por exemplo, quando o CaSO, reage com o aluminato de célcio em

uma reacao através da solucéo.

Os responsaveis por essa a¢ao sdo o sulfato de célcio presente ou a cal (liberada
no cimento ou em excesso na pozolana), pois permitem regular a hidratacdo do

aluminato célcico. Na auséncia de ions sulfato sua rapida hidratacdo produz o fenémeno
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da pega répida. Em presenca do sulfato, que ndo pode estar em excesso, esta reacdo é

substituida por uma outra relativamente lenta que ocorre em 2 etapas, a saber:

i. Inicialmente a rapida dissolucdo tanto da cal quanto do aluminato. Na
presenca de (SO4) os fons assim produzidos se combinam para oferecer
muito rapidamente cristais de etringita, logo que a solucdo atinja a saturacao.
Nesta etapa a etringita primaria que se forma ndo € nociva nem ao concreto

nem aos sistemas pozolanicos.

ii. A segunda etapa é a transformacdo da etringita em monosulfoaluminato de
calcio. Reacbes demonstram que a formacéo da etringita consome trés moles
de sulfato de calcio por mol de aluminato calcico. Se houve reagentes em
excesso a dissolugdo dos ions sulfato e aluminato originam o0s

monosulfoaluminato de calcio hidratado.

Por outro lado, quando a etringita € formada tardiamente (apds diversos meses
ou anos) a chamada etringita “secundaria ou atrasada” (DEF)?, a expansdo heterogénea
em um concreto endurecido muito rigido, pode produzir trincas e rachaduras. As
primeiras citacfes sobre o problema da etringita em concreto danificado com o tempo
foram publicadas por [LEARCH (1945), KENNERLY (1965) VOLKWEIN (1979) IN
(STARK e BOLLMANN, 1999)]. O efeito destrutivo é devido a expansdo ndo uniforme
localizada, somente, na area da estrutura afetada onde a etringita dad forma. Este

processo pode ser melhor representado pelo esquema:

C:A + (SO4)'2 — Aluminato hidratado + Etringita —

— Monosulfato + (SO,)? — Etringita secundaria/expansio

A formacdo de etringita atrasada pode ser produzida ao longo do tempo dentro
de certas condicOes especificas. Um dos pardmetros esta relacionado a temperatura pois

uma elevacdo importante desta, até aproximadamente 60-70°C, no seio do concreto e no

* Do inglés Delayed Ettringite Formation
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coragdo da massa leva & formacdo de monosulfato (este aumento é favoravel pois o
cimento é fortemente exotérmico). Durante o resfriamento podem ocorrer fissuras que
facilitam a entrada de agua no sistema, constituindo um fator propicio a aceleragdo dos
mecanismos necessarios a formacéo da etringita atrasada. Um segundo parametro séo os
ions alcalinos presentes na massa do concreto, e outra condicdo € a quantidade de agua
elevada que leva a aceleracéo da cinética da reacdo.

A etringita gera um efeito deletério na estrutura do concreto através da perda de
adesdo e de resisténcia. Esta agressdo consiste na aparicdo de fases expansivas no
material endurecido. Distinguem-se dois tipos de ataque:

i. O ataque externo do sulfato (ESA*) ocorre quando o sulfato ambiental (da
agua ou do solo) penetra nas microestruturas de concreto. As etapas do
processo sdo: Descalcificacdo da pasta de cimento e penetracdo dos ions

(SO4) por difusdo seguida da reacéo desses fons com Ca*.

ii. O ataque interno do sulfato (ISA®) ocorre em um ambiente livre da
substancia quando a fonte é proveniente de dentro do concreto, isto é do
cimento com elevado percentual de sulfato ou agregado contaminado. A
etapa inicial é a formacdo de fissuras causadas pelo aumento da pressao
interna acentuando a mobilizacdo do sulfato e gerando a destruigéo
progressiva do concreto. Um fato de relevancia que deve ser descrito refere-
se a grande dificuldade encontrada para explicar a origem interna dos
sulfatos que tem sido estudada por diferentes autores e que propuseram
varios mecanismos (DIVET, 2000).

No ataque externo do sulfato os danos séo determinados pela existéncia de uma
fonte rica de sulfato e sua interacdo quimica com a pasta do cimento. Os solos salinos
que contém sddio, potassio, magnésio e sulfato de calcio sdo as principais fontes de ions
sulfato. Para que a etringita atrasada ocorra, as seguintes trés circunstancias devem ser

cumpridas: Alta permeabilidade do concreto; Ambiente rico em sulfato e Presenca da

* Do inglés External sulphate attack
® Do inglés Internal sulphate attack
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agua onde ocorre a recristalizacdo da etringita na estrutura endurecida, juntamente com
a acumulacédo dos reagentes, o que conduz a danos por causa da pressdo da cristalizagéo

e do aumento no volume.

A figura 2.22. representa um diagrama dos fatores que levam a formacéo da
etringita atrasada onde cada elemento contribuinte corresponde a um circulo. Cada
circulo corresponde a somente um elemento, e esta situacdo ndo apresenta nenhum risco
a uma estrutura cimenticea. A intersecdo, onde os trés circulos se sobrepdem,
corresponde as situacdes de sério risco desde que todos os trés elementos acima
mencionados estejam agindo. Na auséncia de um destes elementos, os danos néo
ocorrem. Por exemplo, no concreto poroso e/ou micro rachado nao exposto a agua, 0s
danos da etringita atrasada ndo acontecem, mesmo que 0s ions sulfato estejam no
ambiente porque, na auséncia da agua, estes ions (no solo seco) ndo podem migrar

através dos poros interconectados do concreto.

Poros capilares
Permeabilidade Micro fissuras

Ambiente imido Microporos

Ambiente

Presenca de rico em

Agua sulfato Agua

Solo

Figura 2.22. — Representacdo da DEF relacionada 8 ESA (COLLEPARDI, 2003)

No ataque interno do sulfato os danos relacionados sdo normalmente propiciados
pela decomposicdo e reformacdo da etringita em uma atmosfera saturada pelas micro-
fissuras decorrentes da liberacdo tardia de sulfato exposta a 4gua. Um exemplo do

ataque do ion sulfato é mostrado na figura 2.23. Os danos ao concreto ocorrem quando
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os cristais do etringita exercem uma forga expansiva no interior do concreto. No

concreto normal, a quantidade total de etringita que se forma € limitada. A etringita

"preliminar” € destruida pela elevagdo da temperatura do concreto. Consequientemente,

a etringita ap6s algum tempo exposta a agua (intermitentemente ou permanentemente)

tende a expansao.

A exposicdo a agua ambiental ou ao ar saturado com vapor d’agua causa O

crescimento de cristais de etringita que conduzem aos danos subseqlientes dos

elementos cimentantes. Esta intervencgdo interna esté relacionada e baseada na presenca

de trés elementos essenciais:

As micro fissuras que podem ser promovidas por uma ou mais causas, entre
as quais, a cura em alta temperatura, taxa excessiva de
aquecimento/resfriamento ou tempo de cura curto a temperatura ambiente,
micro-fissuras em torno das particulas agregadas, ciclos de efeitos
meteoroldgicos com mudancas de periodos secos e Umidos, aquecimento e
resfriamento, cargas dindmicas sobre o material cimenticeo, retracdo

plastica, ciclos de congelamento e degelo, elevada pressdo sobre a estrutura.

O sulfato liberado tardiamente com o contaminante presente na massa
devido & decomposicdo térmica da etringita “preliminar® no concreto

superaquecido.

A exposicdo a dgua que preenche os poros do concreto € essencial para a
migracdo dos fons (SO3)?, AI(OH)™ e Ca' para as micro fissuras, onde
formam a etringita. Experimentos comprovam que concretos expostos a
chuva e ao sol em agOes alternadas sdo danificados mais severamente pelo
ataque sulfatico interno do que aquelas expostas a chuva mas em uma
condicdo permanente da sombra. Este comportamento pode ser atribuido ao

papel da saturacdo.
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Figura 2.23. — Exemplo de imagem de um microscépio eletrénico do ataque do ion
sulfato no concreto. As setas indicam as &reas onde comegam a ocorrer fissuras
(STARK e BOLLMANN, 1999).

A figura 2.24., representa o diagrama dos fatores que levam a formacdo da
etringita atrasada, no ataque externo, onde cada elemento corresponde a um circulo. A
intersecdo, onde os trés circulos sobrepdem, corresponde as situa¢fes do risco sério
desde que todos os trés elementos citados estejam atuando. Na auséncia de um destes

elementos, os danos relacionados ndo podem ocorrer.

Reac0es alcali-silica;
Sulfato disponivel do Alta temp. de cura;
C-S-H

Agregados contaminados

Uniformidade e
carga excessiva
Com gesso e

Decomposicdo térmica

da etringita Sulfato

disponivel Presenca Ambiente umido

atrasado de agua

Figura 2.24. — Representacdo da DEF relacionada a ISA (COLLEPARDI, 2003)
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A etringita secundaria estd relacionada atualmente somente ao ISA,
particularmente nas estruturas de concreto com temperaturas de cura elevadas onde a
etringita "preliminar”, responsavel por regular a pega do sistema, é termicamente

decomposta dando forma a um estado saturado intermitentemente ou continuamente.

Os danos relacionados a etringita atrasada manifestam-se através de rachaduras,
trincas e perda da ligacdo entre o material cimentante e o agregado. As manifestacfes
especificas dos danos dependem dos seguintes quatro processos quimicos

predominantes:

1 — Ataque do Ca(OH); e C-S-H com formacdo de sulfato de célcio. Este
processo pode causar expansao e trincas. Entretanto, sua caracteristica mais
importante € a perda da forca e da adesdo da pasta do cimento devido a
descalcificagdo do C-S-H que é responsavel pela resisténcia da pasta do cimento.
Este processo pode ocorrer com todos os sais do sulfato [sodio (Na*), potassio

(K™), etc.] exceto o sulfato de calcio ou magnésio.

2 — Ataque pelo sulfato dos hidro aluminatos de calcio e monosulfatos para
formar etringita. Este processo € responsavel principalmente por rachaduras e
trincas em consequéncia da expansdo produzida pela formacdo atrasada da
etringita. Este processo pode ocorrer com todos os sais do sulfato (exceto
MgSQ,) incluindo o sulfato de célcio que age diretamente em C-A-H e/ou no

monosulfato.

3 — Ataque de sulfato ao C-S-H e ao Ca(OH), na presenca de ions carbonato e
silicato para formar taumasita. A formacdo do taumasita é acompanhada pela
perda mais severa da forca e da adesdo, que pode transformar o concreto
endurecido em uma massa mole, desde que uma parte significativa de C-S-H
seja destruida. Este processo pode ocorrer com 0s sais de sulfatos e é favorecido

por atmosferas Umidas e pela temperatura baixa (menor que 10°C).
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4 — Ataque pelo MgSO,4 sobre o C-S-H que ndo esti diretamente ligado a
formacdo da etringita. As solugBes que contém o sulfato de magnésio sdo
geralmente mais agressivas, para uma mesma concentracgao. Isto ocorre porque o
magnésio reage, substituindo o calcio nas fases continuas com a formacao do

hidroxido de magnésio e os hidro silicato de magnésio.

Outras fontes de sulfato que podem causar o ataque do sistema
cimenticeo incluem agua do mar, a oxidacdo de minerais contendo enxofre
presentes nos agregados como a pirita, por exemplo, havendo a producdo de
acido sulfurico que deteriora o concreto. Outra possibilidade € a acdo bacteriana
de esgotos através da geracdo de dioxido de enxofre por via anaerdbica do
produto que se dissolve na agua e entdo se oxida para dar forma ao acido

sulfdrico.

2.9.2.10. INTERACOES QUIMICAS NO SISTEMA POZOLANA-
CaS04-Ca(OH),

Paralelamente a formac&o da etringita e de outros compostos neoformados, néo

se pode deixar de considerar reacdes secundarias importantes para 0 processo, porque

sdo capazes de consumir sulfato, com conseqiiéncias ainda desconhecidas sobre o

equilibrio quimico do sistema. Diversos autores tém apresentado evidéncias a favor da

reacdo do sulfato com a paragénese encontrada em solos lateriticos 4&cidos
(SHAIMBERG et al.,1989; FARINA E CHANNON, 1988; ALVA et al., 1990). Trata-

se da assim chamada “autocalagem” e que envolve essencialmente a troca de ligantes

(OH") por (SO.) localizados na superficie dos sequiéxidos livres, bem como também a

caolinita.

[Fe, Al] (OH) + Ca* + (SO4) — [Fe, Al] SO, + Ca(OH),
Al(OH); + CaSO4 — AI(OH)SO, + Ca(OH),

Al,»Si,O5 + CaSO, 5H,0 — 2A1(OH)SO4 + 2H,Si0, + 2C8.(OH)2
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Os ions sulfato sdo adsorvidos pelas superficies hidroxiladas com liberagdo do
grupo hidroxila, originando o hidroxido de célcio. A reagdo envolvendo a caolinita tem
sido investigada e € aceita porque o pH do sistema aumenta e pequena quantidade de
silica (superior a sua solubilidade) é detectada. LOW E BLACK (citados em BOHN et
al., 1985) sugeriram que essa reagdo pode seguir outro trajeto quimico, pois nem sempre
0 pH do sistema aumenta de acordo com o esperado.

Al,Si,05(0H)s — 2A1(OH)," + (Si,05)? + 2AI(OH)," +(S04)? —
— 2A1(OH),S04AI,Si,05(0H)4 + (SO4) 2 — 2A1(OH),S04 + (Siz0s)

Esse mecanismo explica o aparecimento da silica em solucdo e 0 ndo aumento
do pH. Essas reacdes podem ser descartadas uma vez que o pH do ambiente reacional
situa-se sempre acima do ponto de carga zero da paragénese reativa do solo, criando um
escudo de carga negativa na superficie das particulas que impede por repulsdo
eletrostatica a sua interacdo com os fons de (SO,). Tal conclusdo foi comprovada por
medicdes da conduténcia elétrica especifica (CEE) de solugdes contendo Ca(OH), e
CaS0O, e adicionadas de solos caoliniticos e sequioxidicos, em que 0s resultados foram
exatamente 0s mesmos obtidos apenas com a solucdo de Ca(OH),, provando que apenas
o hidroxido de célcio € mobilizado, apesar da condutéancia equivalente a distribuicéo
infinita do CaSO,4 ser muito menor do que a do hidroxido de calcio. E facil perceber a
complexidade do processo e como pequenas variagdes nas concentragdes dos reagentes
podem alterar radicalmente o resultado final que se observa e mede. N&o obstante, tudo
indica que a formac&o da etringita juntamente com as interacdes eletrostaticas entre 0s
minerais do solo e os do clinquer, mais a acao intrinseca do cimento, sdo os fendmenos

causadores do aumento de volume.

2.10. FATORES QUE INFLUENCIAM A RESISTENCIA DAS PASTAS DE CAL
E POZOLANAS

Quando a conservagdo das pastas de cal e pozolanas ficam ao ar livre, é

observada uma notavel queda progressiva da sua resisténcia mecénica. O tratamento
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prévio da pasta, por meio de uma conservacdo prolongada em agua, ndo melhora este

comportamento.

A lentiddo da reacdo pozolanica, que necessita de dgua, € um dos fatores que,
conjuntamente com a sua evaporacao de agua se traduz em um aumento da deterioragao
das propriedades do sistema. Por outro lado, a perda de agua provoca uma contragao
particularmente grande que induz tensdes iniciais muito fortes, as quais séo capazes de
originar rupturas locais que destroem os produtos formados e diminuem a resisténcia do
conjunto. A falta prematura de &gua impede que as reagbes se completem, e,
provavelmente, a perda de agua dos compostos neoformados (silicato ou aluminato)

provoca uma alteracdo da sua estrutura que lhe destroi as propriedades aglomerantes.

E notavel também que a umidade relativa do ar em contato com a amostra tem
importancia decisiva sobre os resultados.Em um ambiente com 99% de umidade relativa
pode ocorrer a perda de agua de amassamento da pasta de cal e pozolana quando
proporcao de 1:5, respectivamente (COUTINHO, 1958).

As grandes perdas de resisténcia mecanica das pastas de cal e pozolana quando
conservadas ao ar livre, mostram que a propria dgua de constituicdo dos componentes
hidratados ¢é perdida por evaporacdo, 0 que explica a enorme transformacdo por que

passa a pasta de cal e pozolana conservada ao ar livre.

A quantidade de agua de hidratacdo agregada aos compostos neoformados,
silicatos e aluminatos, identificados nas pastas de cal e pozolana (e tomando para a &gua
de hidratacdo, cujo numero de moléculas de agua ndo é conhecido, apenas uma
molécula de &gua) é 32% com relacdo aos silicatos e aluminatos anidros. Portanto, uma
guantidade de &gua de 32% do peso de cal e pozolana devem ser a teoricamente
necessaria para proceder a hidratacdo dos componentes da reacdo da cal com a

pozolana.

A temperatura de conservacdo das pastas de cal e pozolana tém uma grande

importancia nas tensdes de ruptura, ativando as reacdes a medida que aumenta, de modo
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gue uma pozolana pode se mostrar pouco ou muito reativa dependendo da temperatura

de cura.

2.11. O CASO DO CATALISADOR DE EQUILIBRIO (ECAT)

A utilizacdo de residuos industriais, minerarios e agricolas em conjunto com o
cimento Portland ja foram testadas e avaliadas com sucesso no Laboratério de
Geotecnia da COPPE/UFRJ.

Varios materiais residuais sdo utilizados comercialmente juntamente com o
cimento. Tem-se, por exemplo, a silica ativada (subproduto de fornos a arco e de
inducdo das industrias de silicio e ligas de ferro silicio), a escoria moida de alto forno
(residuo siderurgico industrial constituido, basicamente, de aluminossilicatos calcicos,
como resultado da combinacdo da ganga do minério de ferro com as cinzas do coque e
do calcario utilizado como fundente no processo siderargico da fabricagdo do ferro
fundido “ferro-gusa”), a cinza volante (pequenas particulas esféricas vitreas
silicoaluminosas, produzidas pela combustdo de carvdo pulverizado nas usinas
termoelétricas). Atualmente j& é possivel encontrar no mercado elementos construtivos
— tijolos estabilizados, bloquetes intertravados para pavimentacdo leve dentre outros. O
Ecat apresentou resultados plenamente satisfatorios quando acrescentado ao
solo/cimento (FAJARDO, 2005 e GUILHERMINO, 2008). O catalisador apresentou
excelentes propriedades mecanicas como material cimentante, o que levou ao estudo
mais detalhado do material para a confeccdo de artefatos estruturais de “Materiais de

Baixa Resisténcia Controlada” (MBRC), conformadas a frio por compactacgéo estéatica.

O residuo do craqueamento catalitico do petroleo (Ecat) é proveniente de uma
das etapas de refino do petrdleo. Durante a etapa de craqueamento — quebra de
moléculas de hidrocarbonetos em duas ou mais moléculas — € utilizado um catalisador,
uma zeolita® sintética formada basicamente por silica e alumina de elevada superficie

especifica devido a porosidade. Na industria de petréleo, os processos cataliticos de

® No século XVIII, houve a constatacdo de que determinados materiais quando calcinados a elevadas
temperaturas pareciam, simultaneamente, fundir e ferver com a abundante libertacdo do vapor de agua. A
partir de 1962, as zeolitas substituiram os catalisadores classicos de silica-alumina amorfa
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reforma, craqueamento, alquilacdo e hidrotratamento revolucionaram a industria e

tornaram possiveis altos rendimentos na obtencdo de gasolina de alta octanagem.

O catalisador pode ser definido como sendo uma substancia que acelera a
velocidade de uma dada transformacdo quimica, e € ciclicamente regenerada no
processo catalitico. Isto implica em que o catalisador se mantenha inalterdvel. Todavia,
¢ um fato bem conhecido que o catalisador perde atividade com o correr do tempo.
Qualquer que seja o processo, a atividade dos catalisadores certamente diminuird com o
tempo, ainda que alguns deles possam recuperar sua funcionalidade através do processo

de regeneragéo.

Este catalisador tem como objetivo a otimizacdo da qualidade da gasolina
gerando ao longo do processo um subproduto indesejavel, o coque, que recobre o
catalisador e leva ao decréscimo do rendimento do processo. Este é entdo conduzido ao
regenerador que entra em combustdo a temperatura de 700°C. O tratamento queima o
coque e regenera a zedlita, que, reaquecida, sera aproveitada em uma nova etapa de

craqueamento.

Para manter a atividade catalitica total, parte do catalisador com baixa atividade
é removido e substituido por novo. O catalisador removido é chamado de “catalisador
de equilibrio” (Ecat). Separadamente alguns catalisadores sdo regenerados e coletados
por um precipitador eletrostatico, esse residuo é chamado de “catalisador precipitador

eletrostatico” (Epcat).

A producdo mundial de zedlita sintética é estimada em 1,5 bilhdes t/ano, sendo
cerca de 1/3 destinado aos processos cataliticos (LUZ, 1995). A producdo brasileira —
Féabrica Carioca de Catalisadores — é da ordem de 25mil t/ano, destinada ao
craqueamento catalitico de petroleo. Esta é responsavel e se encarrega do seu

reaproveitamento e destino final.

Na figura 2.25. foi representado, esquematicamente, um particula do catalisador,

ampliada 1000 vezes ao microscépio e na figura 2.26. a através de forma poliédrica.
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Gréo de ECat (0.07 mm)
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Figura 2.25. — Representacao esquematica de um gréo de catalisador (RIBEIRO E
FIGUEIREDO, 1987)

(a) Localizagda da grande cavicade
- “Super caivaa’

Estnuburas crislalinas basicat dos zedlitas, mostrando a chamada “super caxaa

Figura 2.26. — Estrutura das zedlitas (a) A; (b) X ou Y (RIBEIRO E FIGUEIREDO,

1987)
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Verifica-se que ele é constituido por micro particulas, existindo entre elas o0s
macros poros. Ampliando 100 vezes um micro particulas, verifica-se que ela é
constituida por uma rede de pequenos e grandes canais que constituem respectivamente

a micro porosidade e a macro porosidade (FAJARDO, 2005).

A estrutura das zedlitas apresenta canais e cavidades interconectadas de
dimensGes moleculares, nas quais se encontram os ions de compensacdo, moléculas de
agua ou outros adsorvatos e sais. Esse tipo de estrutura micro porosa confere as zeolitas
uma superficie interna muito grande, quando comparada a sua superficie externa. A
estrutura da zedlita permite o acesso das moléculas aos centros ativos, no entanto, esse

acesso é limitado pelo didmetro dos poros das zedlitas (FAJARDO, 2005).

A alta eficiéncia de adsorcdo das zeoOlitas esta relacionada com a grande
superficie interna, devido a sua estrutura cristalina ser caracterizada por cavidades
espacgosas. A grande capacidade de troca catibnica das zeolitas deve-se ao desequilibrio
de cargas que atraird o cation mais proximo, de maneira a manter a neutralidade. A
propriedade de troca cationica da zeo6lita é uma funcéo da relacdo Si e Al. A propriedade
catalitica esta relacionada principalmente com as superficies ativas da estrutura das
zedlitas, com os sistemas internos de passagens e vazios, 0 tamanho das cavidades
internas e a propriedade de troca cationica (FAJARDO, 2005).

2.12. O ECAT E SUA UTILIZACAO COMO POZOLANA

O Ecat apresenta propriedades pozolanicas intrinsecas ou latentes enquadrando-
se no grupo de pozolanas artificiais, assim como as cinzas derivadas da calcinagdo de
materiais inorgénicos e organicos (volante, de fundo, de grelha, da incineracdo de
lamas, cinzas da casca de arroz, do bagaco de cana, da turfa, do amendoim etc.), cinza
volante (CV), escoria moida de alto forno (EMAF), cinza da destilagdo de pedras
betuminosas, as escorias metalirgicas ferrosas e ndo ferrosas, residuos ceramicos, a

micro silica proveniente da industria do Fe-Si, entre outros.
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Algumas propriedades do Ecat tais como a elevada superficie especifica e uma
estrutura altamente porosa aliadas a uma estrutura cristalografica formada por tetraedros
de silica (SiO4) e alumina (AlO,) ligados entre si por atomos de oxigénio formando
poliedros, conduzem este residuo a apresentar caracteristicas de grande atividade

pozolanica.

Boa trabalhabilidade, alta porosidade, elevada atividade pozolanica e baixo teor
de Ca(OH), disponivel para a formacao dos silicatos de célcio hidratados conduzem a
ndo formacédo da etringita, desde que o Ecat esteja parcialmente saturado com cal de
modo a ndo causar forte perturbacdo sobre o ambiente quimico. Caso contrario,
ocorrendo a diminuicdo de Ca(OH), e conseqiientemente do pH, o sistema é
quimicamente desestabilizado, o que leva a perda da resisténcia mecanica do material

construtivo.

Experimentos realizados por GUILHERMINO (2008), FAJARDO (2005),
PACEWSKA et al. (1998), PAYA et al. (1999; 2003), CHEN et al. (2003), entre

outros, mostraram resultados significativos no uso do Ecat.

NAN SU et al. (2000) realizaram ensaio de lixiviacdo em Ecat proveniente de
uma planta chinesa de craqueamento e mostraram que o catalisador se classifica como

residuo industrial classe I11.

PACEWSKA et al. (1998) estudaram o processo de hidratacdo de pasta de
cimento na presenca do Ecat através de analise térmica diferencial e termogravimetrica,
e também compararam os resultados obtidos com aqueles provenientes do uso da
microssilica e da cinza volante. Os resultados mostraram que na presenca do residuo o
processo de hidratacdo das pastas era fortemente exotérmico, o que promovia um rapido
endurecimento da pasta. Amostras contendo o residuo catalitico endureciam 4,5 horas
depois da mistura dos componentes secos com a agua, enquanto pastas contendo

microssilica e/ou cinza volante endureciam em 7 horas.
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A tabela 2.12. compara as caracteristicas da microssilica e do Ecat (os dados s&o

uma compilagdo média dos valores relatados na literatura pertinente).

Tabela 2.12. — Comparagdo: caracteristicas da microssilica e do Ecat

VALOR MEDIO
PROPRIEDADES Ecat Microssilica

Cor (reflexao (%)) 10-60 10-80
Difracdo de Raio-X (DRX) Cristalina Amorfa
Superficie especifica (m?/g) 230 - 310 15-30
Massa especifica (g/cm®) 2,55 2,2

Didmetro médio das particulas (um) 40-75 0,1-0,2
Forma das particulas Esférica Esférica

PACEWSKA et al. (2002) investigaram o efeito do residuo catalitico no
processo de hidratacdo de pastas de cimento. As pastas foram preparadas com um fator
constante (agua/solidos) igual a 0,5. O Ecat no periodo de 28 dias necessitou de 50% de
cal (da massa total presente).

PAYA et al. (2003) investigaram a atividade pozolanica do catalisador zeolitico
descartado da refinaria BP OIL Espanha. Através de medidas termogravimétricas de
pastas contendo cal e catalisador, estudaram a influéncia da relagdo catalisador/cal na
atividade pozolanica. Devido a uma composicao quimica similar ao catalisador e por
apresentar alta atividade pozolanica a metacaolinita foi utilizada como material de
comparacdo. A partir dos resultados obtidos concluiu-se que a melhor relagéo
(pozolana/cal) encontra-se entre 3:7 e 7:3, as quais mostraram porcentagens de cal entre
60% e 95% no 28° dia de cura. O catalisador apresentou atividade pozolanica maior do
que a metacaolinita para pastas com menor contetdo de cal. Foi também verificado por
andlise térmica diferencial que o produto da reacdo entre o Ecat e a cal é: C-S-H
(silicatos de célcio hidratados), C-A-H (aluminatos de calcio hidratado) e C-A-S-H

(silicatos aluminatos de célcio hidratados).
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CHEN et al. (2003) compararam a atividade pozolénica de dois tipos de
catalisadores provenientes da China Petroleum com a da microssilica. Os residuos
foram utilizados em substituicdo parcial do cimento na producdo de argamassas. Os
resultados encontrados indicaram que o Ecat apresentava elevada atividade pozolanica.
O consumo do Ca(OH), em pastas preparadas com o catalisador no traco (1/1), fator
(&dgua/solidos) igual a 0,80, com 3, 7 e 28 dias se igualou a 50% com relacdo a

quantidade inicial.

FAJARDO (2005) no trabalho para o aproveitamento de dois residuos com o
objetivo de preparar formulagcfes cimenticeas capazes de atenuar os consumos de solo e
de cimento e adequadas a fabricacdo de elementos construtivos estruturais (tijolos,
blocos, bloquetes para pavimentacdo intertravada), sem a necessidade de qualquer
operacdo de beneficiamento, de menor custo financeiro, energético e ecologico,
minimizando assim o débito ambiental representado por um passivo poluente
generalizado, avaliou a potencialidade pozolanica do residuo industrial Ecat através de
ensaios fisico-quimicos e da resisténcia mecanica a compressao axial para um pequeno
espaco de tempo 7 e 28 dias. O Ecat, enquanto sistema pozolanico obteve uma boa
resisténcia mecanica. Os experimentos laboratoriais foram comprovados com a

fabricacéo de tijolos estabilizados em uma unidade industrial (olaria a frio).

GUILHERMINO (2008) estudou o Ecat modificado e ativado mecénica e
quimicamente, respectivamente. O material sofreu cominuicdo mecénica seguida da
avaliacdo da pozolanicidade atraves de ensaios fisico-quimicos e da resisténcia
mecanica a compressdo axial para 7 e 28 dias. No que diz respeito a cominuicao
mecanica sofrida pelo material, pode-se dizer que para resultados satisfatorios obtidos
com o material in natura, os beneficios da moagem ndo foram muito significativos. Isso
mostra que o efeito da moagem néo foi positivo, essencialmente por dois fatores que
contribuem para a diminuicdo da reatividade superficial do material: a diminuicdo da
porosidade mais grossa em decorréncia da moagem sofrida e o recobrimento da
superficie dos grédos de Ecat por carbono devido a maior quantidade de carbono presente
guando comparado a FAJARDO (2005). Entretanto, observa-se um predominio do
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efeito positivo da cominuigdo mecénica, uma vez que os melhores resultados obtidos

foram representativamente maiores que os obtidos por FAJARDO (2005).

A importancia do aproveitamento do residuo petroquimico foi estudada neste
trabalho objetivando a fabricacdo de elementos construtivos estruturais de Baixa
Resisténcia Controlada, cujo foco visou a minimizacdo do impacto ambiental gerado
pela deposicdo dos residuos e pela grande carga energética utilizada por outros
processos de producdo. A eficdcia da aplicacdo de ensaios fisico-quimicos para
dosagem de materiais cimenticeos para a otimizacdo de misturas com o residuo, a
verificagdo da resisténcia dos elementos construtivos e a determinagdo da quantidade
necessaria de CaSQO4.2H,0 ao residuo para a formacdo da etringita e sua utilizacéo
como substancia cimenticea suplementar foram evidenciados. Outra avaliagédo
importante foi a observacdo dos produtos cimenticeos a base do Ecat em um periodo de
tempo maior (90 e 360 dias), provocando a formacdo de etringita expansiva dentro de
condi¢cdes que ndo interfiram no uso deste residuo para a fabricacdo de elementos

construtivos estruturais.

92



CAPITULO 3

MATERIAIS E METODOS

3.1. MATERIAIS

Os experimentos envolveram o residuo petroquimico — o Ecat — fornecido pela
empresa Fabrica Carioca de Catalisadores (FCC), o residuo industrial — uma areia —
proveniente do processo de purificagdo na producgéo de vidros blindados e temperados e
uma caolinita obtida no Laborat6rio de Quimica da Geotecnia do PEC-COPPE/UFRJ
cedida pela BRASILMINAS.

Os materiais foram coletados em quantidade suficiente para efetuar todo o
estudo. Os dois residuos mencionados foram acondicionados em bambonas (recipientes

plasticos) no Laboratdrio de Quimica da Geotecnia.

Dentre os residuos, o Ecat ndo sofreu nenhum tipo de tratamento prévio como
segregacdo granulométrica, cominuigdo mecéanica e nem calcinagdo, isto €, foi utilizado
in natura conforme fornecido pela empresa. As amostras foram apenas previamente
secas em estufa a 105°C antes da determinacéo das suas propriedades fisicas, quimicas,

mineraldgicas.

Um critério importante em pesquisas com residuos refere-se a observacdo a
problematica da variabilidade. A maioria dos residuos apresenta propriedades quimicas

e/ou fisicas e/ou bioldgicas diferentes de uma amostragem para outra.

Os materiais utilizados no trabalho ndo apresentam esta caracteristica. O Ecat,
independente da refinaria na qual teve origem, é formado basicamente por silica e
alumina e a sua variabilidade pode ocorrer quando o mesmo € utilizado até a sua
exaustdo. Neste momento o material apresenta uma coloracdo mais escura devido ao
coque que o recobre. O aspecto visual evidencia o grau de contaminacgdo por coque. Na

figura 3.1, observa-se a presenca de trés amostras de Ecat. Uma de cor cinza mais clara,
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a segunda de coloragdo branca (material calcinado a 600°C) e uma terceira de coloragéo
mais escura. Apesar da maior ou menor quantidade de coque verificou-se que ndo houve

diferenca significativa no comportamento das diferentes amostras.

Figura 3.1. A esquerda Ecat cinza mais claro; no centro ap6s sofrer calcinagio a 600°C e
a direita Ecat de colora¢do mais escura (maior presenca de coque)

O segundo residuo proveniente do processo de fabricacdo de vidros blindados e
temperados, a areia refugada, foi utilizado como material granular, inerte e como
auxiliar de compactacdo. A areia refugada é oriunda do processo de fabricagdo de vidros
blindados e temperados, isto €, uma areia com alto teor de silica (SiO,). Durante a
selecdo de materiais para a producdo de vidros é necessaria uma areia com grau de
pureza de SiO, em torno de 99% e de dxidos de ferro menores que 0,1%, o que permite
alta qualidade no vidro sem interferéncia de coloracdo no produto. O material
constituido de alto teor de silica (SiO,) foi previamente seco em estufa a 105°C, e sofreu
uma segregacdo granulométrica, sendo passado na peneira # 100 (<0,1mm).

A caolinita foi utilizada para dar coesdo ao sistema, além de tornar continua a
granulometria da mistura. Esta foi micronizada por moagem a seco, nao tendo passado

por nenhum processo quimico de branqueamento, segundo o produtor.
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Produtos quimicos PA (grau analitico) foram utilizados na pesquisa. Séo eles:

Cal hidratada [Ca(OH),]
Sulfato de célcio [CaS0O,4.2H,0]
Sulfato de sodio [Na,SQO4],
Silicato de sodio [Na,SiO3],
Cloreto de célcio [CaCly]
Carbonato de sodio [Na,COs3]
Cimento ARI da Holcim.

3.2. METODOS DE ESTUDO

A metodologia da pesquisa foi dividida em etapas, sendo que a primeira

objetivou a caracterizacdo das propriedades fisicas, quimicas e mineraldgicas do Ecat.

As seguintes propriedades foram analisadas:

Vi.

Vil.

Granulometria

Massa especifica real e aparente

Massa especifica unitaria

Superficie especifica

Microestrutura — Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Composigédo quimica

Difracdo de Raios-X
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Além das propriedades mencionadas acima, foi realizado o ensaio de lixiviacao e
solubilizacdo para avaliar o grau de periculosidade do Ecat, a granulometria da areia e

da caolinita, assim como caracteristicas dos produtos quimicos utilizados no estudo.

A segunda etapa investigou o grau de atividade pozolénica e a susceptibilidade
de interacdo com o cimento Portland de alguns residuos — séo eles, a escoria moida de
alto forno (EMAF), a cinza volante (CV), a borra de carbureto (BC) e o fosfogesso (FG)
— através do metodo alternativo denominado Meétodo Fisico Quimico (MFQ)
(CERRATI E CASTRO, 1988).

Ao longo da aplicacdo do Método foi realizado o acompanhamento do pH e da
condutancia elétrica especifica (CEE) das misturas. Em seguida, utilizando a mesma
metodologia, foi avaliada experimentalmente a atividade pozolanica do Ecat na
presenca dos aditivos citados a seguir:

1. Ecat-Ca(OH),
2. Ecat—-Ca(OH),—-sulfato de calcio (CaS0O,4.2H,0)
3. Ecat-Ca(OH),—sulfato de sodio (Na,SOy)
4. Ecat-Ca(OH),-silicato de sodio (Na,SiOy)
5. Ecat—-Ca(OH).—cloreto de célcio (CaCly)
6. Ecat—Ca(OH),—carbonato de s6dio (Na,CO53)
7. Ecat-Cimento
Uma vez determinada a atividade pozolanica para os sistemas acima, foi iniciada

a terceira etapa onde se levou a efeito o estudo da resisténcia mecanica (compressdo

axial) no estado compactado das formulacdes que seguem:
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1. Ecat-Ca(OH),
2. Ecat-Ca(OH).—aditivos
Os sistemas que apresentaram resisténcia a compressao simples crescente ao
longo do tempo foram selecionados para serem avaliados através dos ensaios e anélises
analiticas instrumentais a seguir:
i. Expansibilidade pela agulha de Le Chatelier
ii. Microestrutura — Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

iii. Difracdo de Raios-X (DRX)

Para a quarta etapa foi avaliada a susceptibilidade de interacdo pelo Método

Fisico Quimico da caolinita:

1. Caolinita—Ca(OH),

2. Caolinita—Cimento

Em seguida foram testados sistemas a partir de diversas combinacbes e
formulacBes cimenticeas de elementos construtivos com avaliacdo das propriedades
mecanicas e fisicas dos melhores solidificados, analise da expansibilidade pela agulha
de Le Chatelier, da microestrutura e difracdo de raios-X. As seguintes misturas foram
realizadas:
1. Ecat—Ca(OH),—aditivo—caolinita

2. Ecat-Ca(OH)—aditivo—caolinita—areia

3. Ecat—Ca(OH),—aditivo—caolinita—areia—cimento
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3.3. CARACTERIZACAO DAS PROPRIEDADES FiSICAS DO ECAT

3.3.1. ANALISE GRANULOMETRICA

A granulometria foi realizada no Laboratorio de Caracterizagdo de Solos da
Geotecnia do PEC-COPPE/UFRJ através do peneiramento a seco e a Umido e
sedimentacdo, conforme a NBR 7181 (ABNT 1984).

A curva granulométrica é apresentada Na figura 3.2. O Ecat apresentou um
didmetro médio de 40um e o valor do coeficiente de ndo uniformidade foi de 2,5.

Valores proximos aos encontrados na literatura pertinente.
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Figura 3.2. — Curva Granulométrica do Ecat

Granulometricamente o Ecat é constituido de 35 % de areia fina, 60% de silte e

5% de argila.
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3.3.2. MASSA ESPECIFICA REAL DOS GRAOS, MASSA ESPECIFICA
UNITARIA, SUPERFICIE ESPECIFICA, CONDUTANCIA ELETRICA
ESPECIFICA E pH

A massa especifica real dos grdos foi determinada no Laboratorio de
Caracterizacdo de Solos da Geotecnia do PEC-COPPE/UFRJ através do método
picnometrico (DNER 093/94).

A massa especifica unitéria foi determinada no Laboratdrio de Caracterizacdo de
Solos da Geotecnia do PEC-COPPE/UFRJ conforme a NBR 7251 (ABNT 1982).

A superficie especifica foi determinada no Nucleo de Catélise (NUCAT) do
Programa de Engenharia Quimica PEQ-COPPE/UFRJ segundo o método BET
(Brunauer, Emmet e Teller) e no Laboratério de Caracterizacdo de Solos de Geotecnia
do PEC-COPPE/UFRJ pelo método de adsorcao de Ca(OH)s.

As propriedades fisicas estdo listadas na tabela 3.1.

Tabela 3.1. — Massa especifica real, unitaria e superficie especifica do Ecat, pH e

condutividade elétrica especifica

Propriedade Equipamento/Método Resultados
Massa especifica real dos graos Picnémetro 2,54g/cm®
Massa especifica unitéria NBR 0,89g/cm? (890 kg/m®)
Superficie especifica BET 210(m?/g)
Superficie especifica Adsorc¢éo de Ca(OH), 250(m?/g)
CEE Condutivimetro 0,08mS/cm
pH (1Ecat:25H,0) Potencidmetro 6,7
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Os elevados valores encontrados para a superficie especifica sdo explicados pela

estrutura altamente porosa que o residuo apresenta.

O valor da superficie especifica indica que o Ecat apresenta uma grande area
para entrar em contato com solugbes, pois tal valor € incompativel com sua

granulometria, pois apresenta grande quantidade de silte e areia.

Para a determinacdo da quantidade de Ca(OH), presente no sistema foi utilizada
a técnica analitica da condutancia elétrica especifica (CEE) através de analise
experimental no Laboratério de Quimica de Geotecnia do PEC-COPPE/UFRJ. Na
figura 3.3. pode ser observada a curva de calibracdo da concentracdo de Ca(OH), em
funcdo da condutividade elétrica da solucdo. A curva foi usada para determinar
quantitativamente o Ca(OH), consumido. Foram preparadas solugdes de hidroxido de
calcio (PA) a 25°C de diferentes concentracGes e determinados os respectivos valores de
CEE.

Concentracdo de Ca(OH)2 emsolucdo X Condutividade

y = 5,0939x +0,3302

Condutividade (mS/cm).

Concentracdo de Ca(OH)2 (g/L)

Figura 3.3. — Curva de calibracdo do Ca(OH),
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Os valores de pH foram determinados no Laboratorio de Caracterizacéo de Solos
de Geotecnia do PEC-COPPE/UFRJ. O pH das solucdes e suspensdes utilizadas no
estudo foram avaliadas potenciometricamente utilizando um eletrodo de vidro
combinado. Seus valores estdo normalizados para a temperatura de 25°C. Para as

suspensdes e solucdes foram utilizadas as proporgdes (1:25).

3.3.3. ANALISE MICROESTRUTURAL

A observagdo da microestrutura do Ecat foi realizada no Instituto de
Macromoléculas (IMA-UFRJ) por microscopia eletrénica de varredura (MEV) -
Microscopio Jeol JSM — 5610LV. Para a analise foram utilizadas inicialmente pequenas

amostras do Ecat in natura.

J& as microestruturas das misturas envolvendo o Ecat e a areia foram realizadas
no Instituto de Macromoléculas (IMA-UFRJ) por microscopia eletrénica de varredura e
no Laboratorio de Microscopia do Programa de Engenharia Metallrgica do PEM-
COPPE/UFRJ por microscopia eletronica de varredura (MEV) associada a
espectroscopia por dispersdo de energia (EDS) — Microscépio Jeol JSSM — 5610LV. As
amostras dos sistemas observados foram maceradas até obtencdo de um po fino para

melhor manipulag¢do no equipamento.

O EDS (energy dispersive spectroscopy) ou EDX/EDAX (energy dispersive X-
ray) € um acessorio essencial no estudo da caracterizacdo microscopica de materiais, e 0
uso em conjunto com o MEV ¢é de grande importancia pela possibilidade de analise da

composicao quimica do material.

As micrografias mostram que os grdos do Ecat sdo grossos, porosos e tém a
forma esférica. A porosidade superficial é clara, sendo a causa da elevada superficie
especifica do Ecat. A microestrutura pode ser visualizada nas figuras 3.4. e 3.7 com

aumentos entre 100 vezes e 10.000 vezes.
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X188 188mm BEEA IMA

Figura 3.4. — Microestrutura do Ecat — Aumento de 100x

18mm B888 IMA

Figura 3.5. — Microestrutura do Ecat — Aumento de 1000x
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Figura 3.7. — Microestrutura do Ecat — Aumento de 10.000x
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3.4. CARACTERIZAQAO DAS PROPRIEDADES QUIMICAS DO ECAT

3.4.1. COMPOSICAO QUIMICA

A analise quimica ponderal foi feita no Nucleo de Catalise (NUCAT) do
Programa de Engenharia Quimica do PEQ-COPPE/UFRJ por meio de fluorescéncia de
Raios-X.

A andlise quimica mostra que o Ecat é basicamente constituido de SiO, e Al,Os,
elementos quimicos que correspondem a cerca de 90 % da sua composicdo quimica

ponderal, conforme pode ser visualizado na tabela 3.2.

Tabela 3.2. — Analise quimica do Ecat e resultados encontrados na literatura.

Componentes Ecat Estudo Ecat Su et al. Ecat Chen et

Quimicos (%) atual (2000) al. (2003)
SiO, 53,9 51,69 50,1
Al;04 32,0 41,12 38,5
Fe 03 0,4 1,08 1,37
Na,O 9,4 0,42 -
CaO - 1,73 -
K20 - 0,06 -
SO3 - 0,48 -
MgO - 0,41 0,71

Perda ao Fogo 4,18 3,31 1,2
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A andlise estequiométrica efetuada a partir do material, indica que sua férmula
molecular pode ser aproximadamente dada como: Nag(AlO,)y(Si0,)15, cujo PM (peso

molecular) € igual a 2124g/mol.

3.5. CARACTERIZACAO MINERALOGICA DO ECAT

3.5.1. DIFRACAO DE RAIOS-X (DRX)

A andlise mineraldgica para o Ecat foi realizada no Instituto de Macromoléculas
IMA/UFRJ. Os difratogramas de raios X (DRX) das amostras, foram coletados em um
equipamento equipado Rigaku mini Flex com espelho de Goebel para feixe paralelo de
raios-X, nas condigdes de operacdo com radiacdo Cu Ka (35kv/40mA); velocidade de
0,02° 20 e coletados no intervalo de 10° a 80° 26.

As observacfes da analise mineralogica dos sistemas realizada ao longo do
trabalho foram feitas pelo Setor de Caracterizacdo Tecnoldgica do Centro de Tecnologia
Mineral — CETEM. Os difratogramas de raios-X (DRX) das amostras, obtidos pelo
método do po, foram coletados em um equipamento Bruker-D4 Endeavor, nas seguintes
condigdes de operacdo: radiacdo Co Ka (35 kV/40 mA); velocidade do gonidmetro de
0,02° 20 por passo com tempo de contagem de 1 segundo por passo e coletados de 2 a

80° 26.

Ambas as interpretacbes qualitativas de espectro foram efetuadas por
comparacdo com padrbes contidos no banco de dados PDF02 (ICDD, 2006) em

software Bruker Diffrac™s,

O objetivo desta técnica qualitativa é o de identificar os principais compostos
hidratados dos sistemas, assim como aqueles que sejam resultantes do ataque das

amostras curadas.

Os picos de difragdo de raios-X mostrados na figura 3.8., compreendidos entre

5% e 40°, correspondem a estrutura cristalina de uma zedlita do tipo Y, contendo SiO,.
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Figura 3.8. — Difratograma de Raios-X do Ecat

3.6. CARACTERISTICAS AMBIENTAIS DO ECAT

3.6.1. ENSAIOS DE LIXIVIACAO E SOLUBILIZACAO PARA RISCO
AMBIENTAL

Para avaliar a periculosidade com relagdo ao Meio Ambiente, o Ecat foi
submetido aos ensaios de lixiviagdo e solubilizacdo no Laboratério de Quimica do PEC-
COPPE/UFRJ de acordo com a NBR 10005 (ABNT, 1987f) e NBR 10006 (ABNT,

1987g), respectivamente.

A partir dos resultados apresentados nos ensaios de solubilizagéo e lixiviagéo e
comparando-o0s com os limites maximos estabelecidos pela norma NBR 10004 (ABNT,
1987f) pode-se determinar que nenhum dos elementos quimicos apresentou
concentragdo superior aos constantes na norma, podendo-se concluir que o residuo se

classifica como Classe 111 — Inerte. Ou seja, 0 Ecat ndo é toxico e nem perigoso.
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Os resultados séo apresentados na tabela 4.3.

Tabela 3.3. — Ensaios de lixiviacdo e solubilizacéo para o Ecat COPPE/EMBRAPA

METAIS SOLUBILIZADOS

METAIS LIXIVIADOS

Elemento Ecat Limite M&x. no Elemento Ecat Limite M&x. no
(mg/l) | Solubilizado (mg/l) (mg/l) | Lixiviado (mg/l)
Co N.D. - Co 0,007 5,0
Cd <0,001. 0,005 Cd N.D. 0,5
Cr 0,001 0,05 Cr N.D. 5,0
Pb N.D. 0,05 Pb N.D. 5,0
Ni 0,01 - Ni 0,068 -
\% 5,15 - Vv 0,682
Cu N.D. 1,0
Nb 0,05 -
Ta N.D. -
W N.D. -
Se N.D. -
As 0,013 -
Hg N.D. -
Dureza 12 500

Nota: (-) elementos ndo incluidos na norma; ND=ndo detectado; ou seja, se presente, o elemento quimico

esta abaixo do limite de deteccdo da técnica de analise quimica (absorcdo atdmica). Os valores ndo

detectados encontram-se inferiores ao limite admissivel da norma
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3.7. CARACTERIZACAO DAS PROPRIEDADES FISICAS E QUIMICAS DA
AREIA REFUGADA DA FABRICACAO DE VIDROS ESPECIAIS

3.7.1. ANALISE GRANULOMETRICA

A curva granulométrica apresentada na figura 3.9., foi realizada no Laboratorio
de Caracterizacdo de Solos da Geotecnia do PEC-COPPE/UFRJ através do
peneiramento a seco e a umido e sedimentacdo, mostrando que o material é constituido

por areia fina e média.

Curva Granulométrica
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Figura 3.9. — Curva granulométrica da areia refugada
A areia utilizada na pesquisa apresenta um grau de pureza elevada, sua

composicao quimica é composta de 99,05% de SiO; e 0,479% de oOxido de ferro I11. A

analise completa é mostrada na tabela 3.4. E importante salientar que a areia passa por
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um processo de purificacdo visando a retirada dos 0xi-hidroxidos de ferro para entdo ser
utilizada na fabricagéo de vidro evitando interferéncia na coloragéo do produto.

Tabela 3.4. — Andlise quimica da Areia refugada

Anélise Quimica (%)

SiO; 97,05
Al,O3 1,242
Fe 03 0,479

CaOo 0,021
MgO 0,09
Na,O 0,072

K20 0,174
TiO, 0,072
Cry0; 0,0011

CoO 0,0455

Para a areia refugada da fabricacdo de vidros especiais foi obtida a

condutividade elétrica especifica de 0,02mS/cm, pelo método descrito anteriormente.

3.8. CARACTERIZACAO DAS PROPRIEDADES FiSICAS DA CAOLINITA

3.8.1. ANALISE GRANULOMETRICA

O caolim é um material formado por um grupo de silicatos hidratados de
aluminio, onde predomina o argilomineral caolinita. Além disso, o0 caolim sempre
contém outras substancias sob a forma de impurezas, de tracos, até a faixa de 40 — 50%
em volume, consistindo, de modo geral, de areia, quartzo, palhetas de mica, ilita, grédos
de feldspato, 6xidos de ferro e titanio, etc. A formula quimica dos minerais do grupo da
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caolinita é 2.Si0,. Al,03.2H,0. A figura 3.10. mostra que a caolinita do ponto de vista
granulométrico é constituida de 57,2% de silte e 42,8% de argila. Ferraz (2006) analisou
amostras do caolim e determinou que ele possui elevada pureza (95,8%) de caolinita

(2.Si0,.Al,03.2H,0) e a presenga de uma quantidade muito pequena de ilita.
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Figura 3.10 — Fracgdes granulométricas da caolinita

3.9. CARACTERISTICAS DO HIDROXIDO DE CALCIO, CIMENTO
PORTLAND E ADITIVOS

A cal hidratada utilizada é do tipo CH-III [constituida de Ca(OH), + Mg(OH),],
que é facilmente encontrada no mercado e de baixo custo, 0 que a torna muito utilizada
ao contrario dos tipos CH-1 e CH-II. O elemento quimico Hidroxido de Magneésio

encontra-se na cal em pequena quantidade como impureza, podendo ocasionar
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problemas aos sistemas. Algumas proriedades fisicas estdo listadas na tabela 3.5. e
foram obtidas no Laboratério de Quimica de Geotecnia do PEC-COPPE/UFRJ pelos

métodos descritos anteriormente.

Tabela 3.5. — Propriedades do Ca(OH),

e CEE [mS/cm]

8,5

e pH[1Ca(OH), :25H,0]

12,4

O cimento utilizado no estudo foi o ARI CP-V da Holcim. Na tabela 3.6. estdo

listadas suas propriedades fisicas e quimicas.

Tabela 3.6. — Propriedades do cimento ARI CP-V da Holcim

e Massa especifica (g/cm®) 3,1
e Massa unitéria (g/cm®) 0,85
e SE Blaine (m%g) 550
e pH maximo (1Ci:5 H20) 12,63
e CEE [mS/cm] 75-85
e [Ca(OH),lsal [0/1] 1,30
SiO, 53,9
Composicédo quimica Fe,Os 0.4
ponderal percentual
(%) Al,0; 32
SO, 6,03

Todas as solugdes dos sais Na,SO4, Na,SiO3, CaCl, e Na,CO3 foram preparadas

a partir de reagentes de grau analitico (PA), com exce¢cdo do CaSQ,4.2H,O que foi

utilizado um gesso comum, facilmente encontrado no mercado.
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3.10. O METODO FiSICO QUIMICO (MFQ)

Este ensaio experimental, baseado em um trabalho proposto por CHADDA
(1971), foi modificado por CASTRO (1995) para a determinacdo da atividade

pozolanica de materiais. O método quantifica o teor minimo da(s) substancia(s) usada(s)

como ativantes(s) da pozolanicidade e é constituido das seguintes etapas:

Pesar 25g do solo ou residuo (pozolana) seco ao ar, destorroado e passando na

peneira n°. 10:

10

2°.

3°.

40,

Se.

6°.

7°.

Colocar em provetas graduadas de 250mL munidas de tampa;

Acrescentar o cimento ou cal com porcentagens variaveis as substancias

anteriores;

Adicionar aproximadamente 50mL de &4gua destilada nas provetas;

Agitar vigorosamente com o0 objetivo de se obter uma homogeneizacéo total

da mistura;

Completar o volume para 150mL, tendo-se o cuidado de lavar as paredes das
provetas;

Apols um repouso por um periodo de 24 horas em bancada isolada de
vibracGes, procede-se a primeira leitura do volume aparente ocupado pelo

sedimento em suspensao;
Agitar manualmente o conteudo nas provetas com um baquelite, tomando o

cuidado de fazé-lo durante 0 mesmo intervalo de tempo e com a mesma

intensidade.
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8°. Realizar diariamente a leitura seguida de agitacdo, conforme descrito no item
6, até obtencdo de valores constantes ou decrescentes. A leitura que
apresentar, ao longo do tempo, a maior variacdo volumétrica da suspensao
com relacdo ao volume inicial serd o teor minimo de cimento ou de cal

indicado para estabelecer o equilibrio entre a pozolana e o aditivo.

A figura 3.11. mostra um exemplo do ensaio de variagdo volumétrica. As
provetas apresentam o material pozolanico Ecat com diferentes porcentagens de cal. O
tempo de duragéo do ensaio varia com o sistema. Para o sistema solo/cimento a variagao
do tempo é de 3 a 5 dias; para o solo/cal chega até 10 dias ou mais e para sistemas
pozolanicos este tempo é bastante dependente da reatividade do material pozolanico,
podendo variar de alguns dias a semanas.

Figura 3.11. — Exemplo do ensaio de variacdo volumétrica X Tempo de mistura

3.11. MOLDAGEM DOS CORPOS DE PROVA E DETERMINACAO DE
PROPRIEDADES MECANICAS E FISICAS

Ap0s o ensaio pelo MFQ que objetivou a determinacdo dos teores minimos de
Ca(OH),, CaS0,4.2H,0, Na;S04, Na,SiOs, CaCl,, Na,CO3 e cimento para os residuos e
a caolinita, foram confeccionados corpos de prova cilindricos por compactacdo estatica
medindo 5 cm de didmetro e 9 cm de altura, conforme mostra a figura 3.12.
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Figura 3.12. — Cilindro utilizado para a moldagem dos corpos de provas

O ensaio de resisténcia a compressao foi efetuado segundo a NBR 7215 (ABNT,

1996). Foram confeccionados corpos de prova através do seguinte procedimento:

A massa seca dos corpos de prova (Mcp) de volume conhecido (Vcilindro) foi
determinada por célculo, fixando-se o valor da massa especifica aparente

seca (ys), de acordo com a equacéo:

M(s;::a _V .(1+ 0,01%H20).7/seco

— Ycilindro

. Uma vez assim determinada a massa da mistura necessaria para a obtengédo

da massa especifica aparente seca estipulada, a massa de cada constituinte foi
calculada.

iii. As formulagdes foram preparadas por homogeneizagdo a seco até a obtengédo

de uma mistura uniforme seguida da adicdo da &gua necessaria para a
obtencdo da umidade desejada.

A quantidade de agua adicionada para moldar os corpos de prova foi variada de

modo a se obter diferentes fatores agua/sélidos (a/s), porém mantendo a massa
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especifica aparente seca constante. Este mesmo procedimento foi repetido para uma
mesma formulacdo, de modo a variar os valores da massa especifica aparente seca
mantendo constantes os fatores (a/s). Foram obtidas curvas com os mesmaos fatores (a/s)
e diferentes valores da densidade aparente, de modo a ser possivel a comparagdo dos
resultados obtidos para uma mesma formulacdo bem como a comparagdo entre as
diversas formulagdes. O teor de &gua foi delimitado pela possibilidade de compactar as
misturas. Em vista disso, a consisténcia dos corpos de prova variou entre seca friavel a
umida fridvel. Amostras com umidade acima do maximo suportado apresentaram maior
ou menor exudacdo de agua quando compactadas. Logo apos o preparo de cada mistura,
antes da compactacdo, uma amostra foi retirada para a determinacdo da umidade (em
estufa a 110°C).

A moldagem dos corpos de prova foi feita imediatamente ap6s a adi¢éo de agua,
pois é conhecido que quanto maior € a demora entre uma e outra, mais dificil fica a
compactacdo da mistura. De fato, a demora na compactacdo de misturas cimenticeas,
com todos os outros fatores iguais, leva a menores valores de massa especifica aparente

e consequentemente de resisténcia.

Ap0s a compactacdo estatica os corpos de provas foram imediatamente extraidos
dos moldes por acdo de um macaco hidraulico, medindo-se suas alturas e massas, como
mostrado nas figuras 3.13. e 3.14. Em seguida, eram hermeticamente lacrados em sacos

plasticos os quais foram armazenados em camara Umida.

Para cada fator (a/s) foram confeccionados entre 9 e 12 corpos de prova. Trés
deles foram rompidos apds 7 dias de cura, trés para 28 dias, trés para 90 dias e alguns
para 360 dias. Adotou-se a média da determinagdo dos 3 corpos de prova para o valor
de resisténcia a compressdo simples desde que a diferenca entre os valores néo
ultrapassasse 10%. Os resultados de corpos de prova defeituosos e os que se afastaram
mais de 10% da media foram rejeitados, sendo que se mais de dois resultados se

afastassem do limite, toda a série era automaticamente rejeitada e refeita.
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Figura 3.14. — Extracdo do corpo de prova através do macaco hidraulico
Uma vez terminado o periodo de cura, os corpos de prova foram ensaiados

quanto a resisténcia a compressdo simples, figura 3.15. O equipamento usado foi uma

prensa eletromecéanica marca Wykeham Farrance, figura 3.16.
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Figura 3.15 — Aspecto do corpo de prova apés e antes do ensaio

Figura 3.16. — Ensaio de resisténcia a compressao simples
A carga axial foi aplicada até a ruptura com velocidade constante e igual a
1,5mm.min™ estando seu eixo longitudinal verticalmente posicionado em relacéo aos

pratos da prensa. Os valores da carga de ruptura foram convertidos em valores de tenséo

(tr em MPa) multiplicando-os pelo fator de calibragéo do anel, igual a 7,47.

RCS(MPa) = [(Leitura e 7,47) + Area ;) ® 98,1] +1000
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3.12. ENSAIO DE EXPANSIBILIDADE - AGULHAS DE LE CHATELIER

A observacdo do comportamento expansivo das formulacGes estudadas foi feita
atraves das agulhas de Le Chatelier segundo a norma EN 196-3, 1987 in NEVILLE
(1997) no Laboratério de Quimica da Geotecnia do PEC-COPPE/UFRJ. Para cada
sistema foram preparadas duas amostras em temperatura ambiente de 25°C e umidade
maior que 90%, uma delas em contato com o ar atmosférico e a outra sem contato com
o ar atmosferico. Para fins comparativos foi realizado o ensaio de Le Chatelier em um
cimento expansivo. Agulhas foram preenchidas somente com o cimento expansivo e
40% de agua, e na proporcdo 1:3 (cimento:areia) com 25% de dgua. O aparelho de Le
Chatelier consiste de um pequeno cilindro de latdo cortado segundo uma geratriz. Duas
hastes com as extremidades em bisel sdo fixadas ao cilindro, um de cada lado do corte;
deste modo, a abertura do corte, causada pela expansdo do cimento, bastante ampliada
pelas hastes, pode ser medida. O cilindro foi colocado sobre uma placa de vidro,
preenchido com pasta com consisténcia normal e coberto com outra placa de vidro
durante 24 horas em temperatura ambiente. No fim desse periodo, mede-se a abertura
entre as extremidades das hastes e imerge-se em agua durante 24 horas. Ap6s 0 periodo
mede-se novamente a abertura entre as hastes. O aumento desta abertura representa a

expansdo do material e, para cimentos Portland, € limitada em 10mm.

E fundamental para o propdsito deste estudo que o material cimenticeo apos a
pega ndo sofra uma excessiva variacdo de volume, ja que a expansdo pode levar a
desagregacdo do material endurecido. A expansdo pode ocorrer devido a hidratagédo

lenta ou retardada, ou a reagcdes de compostos presentes no material cimentante.
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CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSAO DO METODO FiSICO QUIMICO

4.1. O METODO FISICO QUIMICO (MFQ)

Indicar a quantidade de Ca(OH),, cimento e aditivos — pelo método fisico
quimico — que é a estritamente necessaria para ndo permitir que o Ecat restaure o antigo
equilibrio é o ponto principal neste trabalho. Ou seja, 0 método dosa o teor de cimento
e/ou cal e/ou aditivo que deixa permanentemente o material na nova situacdo, em
equilibrio, isto é, dosa-se 0 menor teor capaz de satisfazer fisico-quimicamente as
propriedades de superficie bem como quimicamente a paragenese mais reativa do

material.

4.1.1. ESTUDO DA ATIVIDADE POZOLANICA DOS RESIDUOS

No intuito de comprovar a atividade pozolanica e verificar a eficiéncia do
método fisico quimico estudaram-se duas pozolanas artificiais a Escéria moida de alto
forno (EMAF) e a Cinza volante (CV).

Ambos foram aditivados com um ou uma combinacdo dos seguintes residuos
e/lou reagentes: Borra de carbureto (BC), Fosfogesso (FG), Lama vermelha (LV),
Cimento Portland (CP), Sulfato de célcio (CaSO4.2H,0) (CSH,), Hidroxido de célcio
Ca(OH),, Hidroxido de sddio Na(OH).

Vérias formulacbes da EMAF e CV com os aditivos em diversas porcentagens
foram observadas. Na tabela 4.1. sdo mostradas algumas formulagGes que comprovam a
pozolanicidade dos residuos, as porcentagens nas quais apresentaram os melhores
valores quando aditivadas, assim como, valores de pH e CEE relativos a maxima
variacdo volumétrica para os materiais citados ao término do ensaio. Os ensaios

completos encontram-se nas figuras 4.1 a 4.5.
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Tabela 4.1. — Valores de pH e CEE de alguns residuos para a condi¢do de méxima

variagdo volumétrica

Amostras AV (%) pH (mcs:.EErl)
80% EMAF + 10% BC + 10% FG 1061 11,94 1,93
70% EMAF + 20% BC + 10% FG 1436 12,10 2,42
60% EMAF + 30% BC + 10% FG 1257 12,18 2,5
54% EMAF + 36% LV + 10% CaS04.2H,0 625 12,44 4,27
35% EMAF +52% LV + 13% BC 139 12,73 8,90
95% EMAF + 5% CaS0,.2H,0 + 0,5% NaOH 633 12,22 2,63
80% EMAF + 20% CaS0O4.2H,0 + 0,5% NaOH 567 12,28 2,90
70% EMAF + 30% CaS0O,4.2H,0 + 0,5% NaOH 561 12,06 2,87
60% EMAF + 40% CaS0O,4.2H,0 + 0,5% NaOH 444 11,85 3,67
50% EMAF + 50% CaS04.2H,0 + 0,5% NaOH 314 11,83 3,45
98% EMAF + 1,88|zf>a8i|804.2H20 +0,12% 2196 nd* 1,95
80% EMAF + 15% FG + 5% CP-I 340 12,14 3,01
100% EMAF + 0,5% NaOH 238 nd* 4,38
90% CaS04.2H,0 + 10% CP-I 36 12,76 8,30
80% CaS0,4.2H,0 + 20% CP-I 55 12,78 8,40
70% CaS04.2H,0 + 30% CP-I 66 12,82 9,36
60% CaS04.2H,0 + 40% CP-I 100 12,81 8,81
80% CV + 36% BC 132 11,74 1,55
90%CV + 10%BC + 5% CaS04.2H,0 140 10,15 3,33
75%CV + 15%BC + 10% CaS04.2H,0 175 10,39 3,26

Nota: * nd — Valores ndo determinados
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Algumas formulacfes apresentaram elevados valores de variacdo volumeétrica
percentual, caracterizando o(s) residuo(s) como pozolanicamente ativos. O valor do pH
é de fundamental importancia, pois delimita a estabilidade das reacfes quimicas de
hidratacdo dos compostos cimentantes formados. A condutancia elétrica especifica
basicamente refere-se & concentracdo de hidroxila (OH)™ em solucéo e disponivel para

reagir com a(s) pozolana(s).

Os resultados pelo MFQ comprovaram a alta atividade pozolanica da EMAF,
assim como o efeito ativador do CaS0,4.2H,0 nos sistemas estudados. Quando em meio
alcalino tem-se a ativagdo da EMAF. A escoria, a borra de carbureto [rica em Ca(OH),]
e o fosfogesso (rico em CaSO,4.2H,0) quando associados sdo poderosos ativadores

pozolénicos, originando valores de AV(%) iguais a 1436. .

Entretanto, a CV quando comparada com a EMAF ndo apresentou valores

semelhantes de AV(%) quando associado aos mesmos ativadores.

Variagdo Volumétrica [EMAF + BC + FG] X Tempo
| —e—80%EMAF + 10%BC + 10%FG ‘ ‘

i —m—70%EMAF + 20%BC + 10%FG ‘ ‘ ‘ ‘ !
1250 - ’ ’ e f A 1957 - -
| —&— B0%EMAF + 30%BC + 10%FG : : : ‘ ‘ ‘

| —=—80%EMAF + 15%BC + 5%CP-| ! ! ! !

1500 ‘
1436

étrica.

Variacdo Volum

=

N o ~l o

[Sa) o al o

o o o o
| | | |

o
|

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28
Tempo [dias]

Figura 4.1. — Sistema EMAF + BC + FG
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Variagdo Volumétrica [EMAF, CV, FG, BC, LV] X Tempo
700 ‘ ‘ ‘
| —h— 80%CV + 20%BC !
—=— 54%EMAF + 36%LV + 10%CSH2 625 |
600 | . sswEMAF+526LV+13%BC | L
< | —e— 90%CV + 10%BC + 5% CSH2 |
2 500 | ¢ 7506CV+ 15%BC + 10%CSH2 A
R
g i : : I I I
S 400+ R R A SRR R
> I
o
S0800
§ I I I I I
U S S S0 e X 139
- - ' ,,,,,,,,,,,,,
100 ‘ 137
O |
0 2 6 . 10 12
Tempo [dias]
Figura 4.2. — Sistema EMAF, LV, FG, BC
Variagdo Volumétrica [EMAF + CSH2 + NaOH] X Tempo
600 ‘ 567
—a— 80%EMAF + 20%CSH2 + 05%NaOH
| —A— 70%EMAF + 30%CSH2 + 0,5%NaOH
500 | e GOUEMAF + 40%6CSH? + 05%NaOH|  +  __~ .
g | —@—50%EMAF + 50%CSH2 + 0,5%NaOH
& 400 1 s 100%EMAF + 0,5%NaOH -
E |
S 300 -
o
<
5200 S e T
>
100 +--- -t T
0- |
0 2 4 6 8 10
Tempo [dias]

Figura 4.3. — Sistema EMAF + CaSO,4.2H,0 + NaOH
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Variagdo Volumétrica.

Variagdo Volumétrica [EMAF + CaS04.2H20 + NaOH] X Tempo

2200 : : —
2000 1| —+— 98%EMAF+188%CSH2+0,12%Na0OH |+ 4 2196 |
1800 | —e— 9506EMAF + 5%CSH2 + 05%NaOH |+ =" [~
1600 | T - T R AR

A variagao volumétrica
méaxima foi alcangada
apos 120 dias

Tempo [dias]

Figura 4.4. — Sistema EMAF + CaSO,4.2H,0 + NaOH

100

Variacdo Volumétrica

120

Variagdo Volumétrica + [CaS04.2H20 + CP-1] X Dias

—— 90%CaS04.2H20+10%CP-|
—&— 80%CaS04.2H20+20%CP-|
—8— 70%CaS04.2H20+30%CP-I

80 1| —=—60%CaS04.2H20+40%CP-I |- - - -~ -
N
N = R e
P s
0 | ‘ | |

0 2 4 6

Tempo [dias]

Figura 4.5. — Sistema CaSQO,4.2H,0 + CP-I
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Foi observado na figura 4.1. que o aumento da porcentagem da BC acarreta
aumento da variagdo volumetrica maxima até o valor de 20% de BC. Para porcentagens
maiores que 20% de BC os valores da variacdo volumétrica maxima sdo menores, 0 que
indica que a porcentagem de BC oOtima € 20% em massa com relacdo a EMAF. As
suspensdes envolvendo a EMAF, BC e FG séo representadas pela reacéo 4.1. formando
como produto o C-S-H e a etringita. A porcentagem de BC no sistema foi determinante
para uma maior ou menor variacdo volumétrica. Quando se acrescentou 10% de BC a
EMAF ocorreu uma variagdo volumétrica de 1061%; com 20% a variacdo volumétrica
aumentou para 1436% e com 30% houve a diminui¢do da variacdo volumétrica para
1257%, sempre na presenca do fosfogesso. Quando o CaSO,.2H,0 ndo esta presente na
suspensdo ndo ha variagdo volumeétrica tdo representativa quando na sua presenca pela
ndo formacdo da etringita, conforme mostra a reacdo 4.2., assim como quando se
substitui 0 FG pela LV (rica em NaOH) ndo ha elevagdo de volume na proveta,
mostrado na figura 4.1. A presenca do CaS0,.2H,O tem papel fundamental na
reatividade, pois a sua adicdo leva a formacdo da etringita e como consequéncia a
expansdo. Esta expansdo ndo implica em melhora de pozolanicidade, entretanto, quando
determinada quantidade 6tima de CaS0O,4.2H,0 se forma ocorre uma expansdo em uma
faxa limitrofe extremamente benéfica aos sistemas. O Na(OH) é um composto alcalino
tal qual o Ca(OH),, porém ndo reage de forma semelhante. A EMAF na presenca da BC
e LV ndo apresentou variacdo volumetrica percentual significativa, assim como, na
presenca de Na(OH) e CaSO,.2H,O quando comparado com EMAF-Ca(OH),—
CaS0,4.2H,0.

Reacdo 4.1.
X.CsS3A +y.Ca0 + z.H,0 + w.CaSO4 —
a.C4H13A + b.CSH + ¢.C3A.3.CaS0,4.32.H,0
(ETRINGITA)

Reacdo 4.2.
CsS3A + CaO + 12.H,0 — 1/3.C4H13A + 7/3.CSH + 2/3.C,ASH;g
(Gehlenita)
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Na figura 4.2. pode-se também observar que a cinza volante (rica em SiO; ativa)
ndo apresenta altos valores de variacdo volumétrica percentual como a EMAF. Na
presenca de LV ou BC ou CaS0O,.2H,0 o valor ndo ultrapassou 175%.

Ja a figura 4.4. mostra o sistema composto de 98% de EMAF com 1,88% de
CaS0,4.2H,0 e 0,12% de Na(OH) e indicou uma variacdo volumétrica percentual
méaxima de 2196% em um periodo de 120 dias, enquanto que o sistema 95% de EMAF
com 5% de CaS0,.2H,0 e 0,5% de Na(OH) apresentou resultados bem menores. E
fundamental que os aditivos estejam em porcentagens precisas para uma efetiva
avaliacdo do comportamento reativo. Este sistema pode ser representado pela reagédo
4.3. com formacédo do C-S-H e da etringita, porém 0 mesmo sistema sem a presenca do

CaS0,.2H,0, reacdo 4.4., apresenta pequena variagdo volumétrica.

Reacéo 4.3.
CsSsA + CaO + 12.H,0 + NaOH + CaSO4 —
3.CSH + C3A.3.CaS04.32.H,0 + Nay,SO,4
(ETRINGITA)

Reacdo 4.4.
CsS3A + CaO + 12H,0 + NaOH — 1/3.C4H13A + 7/3.CSH + 2/3.C,ASHg + Na,SOq
(Gehlenita)

Outro sistema também observado representado pela figura 4.5. mostra que o
CaS0,4.2H,0 requer 40% de CP-I (porcentagem relativamente alta) para gerar uma
variacdo volumétrica igual a 100%. Quando comparado com 0s outros sistemas

estudados a variacdo volumétrica foi bem menor.

Baseado no comportamento da EMAF, foram realizados ensaios preliminares do
Ecat — pelo MFQ - com o Ca(OH), e Na(OH) além da utilizacdo de alguns aditivos, tais
como CaS0,.2H,0, SiO; e cimento Portland, com acompanhamento da condutividade e

do pH. Os resultados das misturas sdo mostrados na tabela 4.2.
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Tabela 4.2. — Valores de pH e CEE de alguns residuos para a condi¢do de méxima

variagdo volumétrica do Ecat

AMOSTRAS AV(®%)| pH (m(;EE_l)
259 Ecat + 2,59 Ca(OH);, (10%) 235 | 9,22 0,48
25¢ Ecat + 5g Ca(OH), (20%) 106 9,55 0,49
25¢g Ecat + 7,5g Ca(OH), (30%) 182 | 10,03 | 0,58
25¢ Ecat + 10g Ca(OH), (40%) 282 | 11,29 | 0,88
25q Ecat + 2,5¢ Ca(OH), (10%) + 1,25g NaOH (5%) 115 | 10,05 | 7.56
25¢g Ecat + 2,5g Ca(OH), (10%) + 2,59 NaOH (10%) 118 | 10,62 | 10,42
25¢ Ecat + 59 Ca(OH), (20%) + 1,259 NaOH (5%) 132 | 1046 | 6,20
25¢g Ecat + 7,5g Ca(OH), (30%) + 1,259 NaOH (5%) 135 | 9,94 8,66
25q Ecat + 7,5g Ca(OH), (30%) + 2,59 NaOH (10%) 241 | 1203 | 714
25¢g Ecat + 30g Ca(OH), + 10g gipsonato 212 | 1050 | 141
25¢g Ecat + 1g gipsonato (94% CaS0O,4.2H,0 + 6% NaOH) 0 7.29 5,09
25¢ Ecat + 12,59 NaOH (50%) 12 | 12,69 | 41,20
25¢g Ecat + 110mL NaOH (40%) 223 | 12,82 | 68,80
25¢g Ecat + 25g NaOH (100%) 59 | 13,00 59,00
25gEcat(50%)+12,75gCa(OH)2(25,5%)+12,25gCSH(24,5%) | 523 | 1080 | 2,04
11,25 Ecat (45%) + 79 Ca(OH), (28%) + 6,759 CSH, (27%) | 276 | 1039 | 2,20
159 Ecat (60%) + 6,259 Ca(OH), (25%)+3,75g CSH, (15%) | 260 | 1055 | 1,15
17,5gEcat (70%) + 7,5gCa(OH), (30%)+2,59 CaS04(10%) | 250 | 9.90 | 0,60
12,59 Ecat (50%) + 6,259 Ca(OH), (26%)
+ 59 CSH; (20%) + 1,25g CP (5%) 185 110,90} 1,29
10,25¢g Ecat (41%) + 6,59 Ca(OH), (26%)
+ 6,259 CSH; (25%) + 2,09 CP (8%) 233 11069 221
25¢ Ecat + 5g Na,CO3 (20%) + 2,59 NaOH (10%) 32 | 1050 | 24.00
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A composicdo quimica do Ecat, caracterizando-o como um material silico-
aluminoso com necessidade do Ca(OH),, foi confirmada quando acrescentou-se 0
gipsonato (94% CaS0,4.2H,0 + 6% NaOH) em contrapartida com os sistemas Ecat—
Ca(OH),. A variacdo volumetrica da suspensdo foi igual a zero, mostrando que a cal €
reagente fundamental em misturas envolvendo o Ecat, assim como também pode ser
observada uma pequena variagdo volumétrica no sistema com 50% de NaOH sem a
presenca do Ca(OH),. A verificagcdo da suscetibilidade da reacdo pdde ser observada
nos varios sistemas Ecat—Ca(OH),.demonstrados na tabela 4.2. Outro fato de grande
importéncia refere-se ao aumento da variacdo volumetrica percentual com o aumento
entre 10% e 40% do teor de Ca(OH),. Sistemas Ecat—Ca(OH), na presenca de aditivos
apresentaram variagdes volumétricas percentuais significativas, com destaque quando
na presenca do CaSO,4.2H,0 cuja variacdo foi de 523%, pH aproximadamente 11 e
condutividade de 2,04mS.cm™. Entretanto, o aumento da quantidade de CaSO4.2H,0
ndo caracterizou em aumento da variacdo volumétrica percentual. Estes sistemas,
conforme mostrado na reacdo 4.1., formam a etringita, favorecendo aumento da
resisténcia. Outro sistema de destaque com variacdo volumétrica de 223%, pH 12,82 e
condutividade igual a 68,8mS.cm™ refere-se & mistura Ecat—Ca(OH), com NaOH, que
também gera como produto a etringita, visualizado na reagdo 4.3. A maioria dos
sistemas adicionados de NaOH apresentaram elevados valores de variacdo volumétrica
percentual, mas a condutividade dos sistemas mostraram-se elevadas, caracterizando
que ainda existiam fons (OH)™ disponiveis para reagir com a pozolana. Este elevado
valor da CEE pode levar a destruicdo da etringita. O aumento da quantidade de NaOH
ndo levou ao aumento da variacdo volumétrica percentual, mas quando o NaOH
encontra-se em conjunto com o Ca(OH), os valores da condutividade sdo bem menores,
podendo ser que esta mistura produza materiais cimentantes favoraveis. E importante
observar também que sistemas com cimento Portland apresentaram variagdes
volumeétricas percentuais menores do que nos sistemas com CaS0;.2H,O0. Um
panorama da cinética do pH e CEE dos sistemas entre as razbes Cal/Ecat (0,1 a 1,0) em
varias concentracdes pode ser acompanhado nas figuras 4.6. a 4.10 para um periodo de
30 dias (tempo experimentalmente observado como necessario para que a maioria das
reacOes envolvendo o Ca(OH), ocorressem). Este ensaio foi realizado para um tempo de
1000 dias (aproximadamente 3 anos) (tabela 4.3.).
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Condutividade(mS/cm) ¢

Condutividade e pH X Tempo [Cal/Ecat = 0,1]
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Figura 4.6. — Condutividade e pH no sistema Cal =0,10

Ecat

Condutividade (mS/cm) €

Condutividade e pH X Tempo [Cal/Ecat = 0,25]
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Figura 4.7. — Condutividade e pH no sistema Cal =0,25

Ecat
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Condutividade e pH X Tempo [Cal/Ecat = 0,45]
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Figura 4.8. — Condutividade e pH no sistema Ecat =0,45
ca

Condutividae e pH X Tempo [Cal/Ecat = 0,6]
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Figura 4.9. — Condutividade e pH no sistema Ecat 0,6
ca
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Condutividade e pH X Tempo [Cal/Ecat = 1,0]
14
1388t 3 — . e121]
_ 12,35 12,2
g 10
E 8,5
4
% 8 e T
o —e— Condutividade
; 6 7747676 77777777777777777777777777777777777
3 Y —*—pH
g 4, ,,,,,,,,,,,,, ‘,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,J ,,,,,,,,,,,,,,,
@)
3,7
24 TN SRR B R IEREE
‘ ‘ ‘ ™ : : — 1,22
0 ; ; ; ; ; ; ;
0 100 200 300 400 500 600 700 800
Tempo (hora)
. - . Cal
Figura 4.10. — Condutividade e pH no sistema —— =1,0
Ecat
. .  Cal Cal
A variacdo do pH ao longo do tempo das suspensbes —— =01e —— =0,25
Ecat Ecat

iniciou em 13 e foram para valores em torno de 10 ap6s um periodo de 3 anos

i . . Cal Cal Cal
aproximadamente. Ja para razbes ——=0,45, ——=0,6 e —— =10 os valores
Ecat Ecat Ecat
elevaram-se para em torno de 11 e 12. Os graficos das suspensées com relacdo Cal/Ecat

superiores a 1,0 ndo foram mostrados, pois o teor de cal foi um fator limitante.

A condutividade dessas suspensfes na interagdo quimica dos sistemas Ecat—
Ca(OH), nos 30 primeiros dias foi extremamente rapido. Como exemplo a razdo

Cal

= t:1,0, neste periodo de tempo, apresentou 86% de decréscimo no valor de
ca

condutividade. ApoOs 1000 dias (aproximadamente 3 anos) a CEE das mesmas
suspensdes apresentaram valores quase iguais a zero. A tabela 4.3. mostra os valores de

pH e da CEE apd6s 01, 30 e 1000 dias.
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Tabela 4.3. — Valores de pH e CEE dos sistemas Ecat— Ca(OH),

Sistemas
PHo1 | CEEo1 | pH3zo | CEE30 | pPH1000 | CEE1000

(pHo=12,4 CEE(=8,5mS/cm)
C_al =01 12,0 | 2,47 10,4 0,61 9,8 0,40
Ecat

Cal
—=0,25 12,0 | 2,40 11,6 0,41 10,5 0,40
Ecat

Cal

——=0,45 124 | 2,30 12,0 0,20 11,5 0,38
Ecat

C—al =0,6 123 | 4,44 12,2 1,02 11,9 0,90
Ecat

C—al =10 12,3 | 4,30 12,1 1,22 12,1 0,40
Ecat

Nota: pHg — pH inicial; pHe; — pH ap6s 01 dia; pHso — pH apés 30 dias; pHio0 — pH ap6s 3 anos; CEE, —
suspensao inicial de Ca(OH),; CEEy — suspensdo Ecat/Ca(OH), apés 01 dia; CEEz — suspensao
Ecat/Ca(OH), ap6s 30 dias; CEEt;o — suspensdo Ecat/Ca(OH),apos 3 anos; 1000 — corresponde a 1000

dias ou aproximadamente 3 anos.

Uma informacéo de valor refere-se ao consumo de cal que € um regulador das
reacOes pozolénicas entre o Ecat—-Ca(OH),. Em todos os sistemas Ecat-Ca(OH), nas
razBes estudadas, o pH inicial até o periodo de 30 dias, o qual a maioria das reagdes
ocorrem e praticamente todo o Ca(OH), disponivel reage, segundo a tabela 4.4., ficou

em uma faixa de estabilidade conforme mostrado nas tabelas 2.9. a 2.11.

E importante salientar que para manter a estabilidade das reagbes quimicas de
hidratacdo do cimento o pH nédo deve ser inferior a 10,5/10,8 para evitar a degradacéo

do cimento.
Observado os valores da CEE apés 01, 03, 07, 15, 30 e 1000 dias foram

calculadas as quantidades de Ca(OH), disponiveis nas suspensdes. Assim, a quantidade

percentual de cal consumida nesses intervalos de tempo € demonstrada na tabela 4.4.
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Tabela 4.4. — Cal consumida ao longo do tempo para suspensdes Ecat—Ca(OH),

Sistemas | Calougia | Calosdias | Calordias | Calisdias | Calsodias | Caliooodias

Cal
—=01 71% 80% 88% 92% 93% 99%
Ecat

Cal
—=025| 72% 78% 92% 95% 95% 99%
Ecat

Cal
—=045| 73% 95% 96% 97% 97% 99%
Ecat

Cal
—=06 48% 51% 56% 86% 88% 93%
Ecat

Cal
Ecal 10 49% 52% 56% 82% 86% 93%

Nota: Calgygi, — Cal consumida ap6s 1 dia; Calgagiss — Cal consumida apdés 3 dias; Calggias — Cal consumida

apos 7 dias; Calysgiss — Cal consumida apds 15 dias; Calyggogias — Cal consumida apds 1000 dias.

Pelo calculo de consumo da hidroxila tem-se que as suspensdes com quantidades
de cal menores que 50% reagem instantaneamente nos dias iniciais. As reacdes
continuaram a acontecer em uma velocidade bem lenta certamente porque a etapa
limitante de interacdo quimica é controlada por difusdo. Examinando o sistema

Cal

= t:O,l, por exemplo, 71% da reagdo ocorreu nas 24 horas iniciais, 93% nos
ca

primeiros 30 dias e 99% apos 3 anos. Ja para a relagdo % =1,0 determina-se que
ca

49% da reacdo ocorreu entre o tempo inicial (tp) e as 24 horas iniciais, 86% da reacdo
ocorreu nos primeiros 30 dias e 99% da reacdo tinha ocorrido apds 3 anos. Outro fato
importante esta relacionado a temperatura. Observou-se que no preparo das misturas a

temperatura em todos os casos aumentou, atingindo valores em torno de 40°C.

De posse destes resultados preliminares foram explorados a cinética e a variacao
volumétrica percentual maxima com o intuito de determinar o teor 6timo de Ca(OH); e
aditivos. Foram estudados os sistemas Ecat—-Ca(OH), e Ecat-Ca(OH),—CaS0,4.2H,0,
assim como o sistema com Na,SO,4 que, em conjunto com o Ca(OH),, reage formando o

NaOH. Outra possibilidade de estudo seria 0 uso do K,;SO4 porém apresenta
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caracteristicas semelhantes ao Na,SO,. Além desses aditivos foram averiguadas as
atividades pozolanicas utilizando carbonato, o Na,COs, cloreto, CaCl,, e silicato,
Na28i04.

4.2. APLICACAO DO MFQ PARA DETERMINACAO DA ATIVIDADE
POZOLANICA: ESTUDO DA VARIACAO VOLUMETRICA E CINETICA DE
SISTEMAS A BASE DE ECAT

4.2.1. O SISTEMA ECAT-Ca(OH);

A figura 4.11. apresenta o grafico da variacdo volumétrica para o Ecat—-Ca(OH)..
Verifica-se que a maxima variacdo volumeétrica percentual [AV(%)] apos estabilizacao

ocorreu para o teor de Ca(OH); igual a 40% (em massa com relagdo ao Ecat).

A figura 4.12. mostra a cinética da variacdo volumétrica percentual para as
diferentes porcentagens de Ca(OH),. Os valores maximos da curva sdo mostrados com
detalhe na figura 4.13.

Variagdo volumétrica [Ecat-Ca(OH)2] X % Ca(OH)2

Variacdo volumétrica (%).

60 ; i i i i i i
20 30 40 50 60 70 80 90 100
% Ca(OH)2

Figura 4.11. — AV(%) X Teor de Ca(OH), para a mistura Ecat—-Ca(OH),
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Variagdo Volumétrica (%).

120

Ensaio Fisico Q uimico [ Ecat-Ca(OH)z2] X Tempo
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—=—40% de cal| -
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Figura 4.12. — AV(%) X Tempo da mistura Ecat—-Ca(OH);

Variagdo Volumétrica (%).

Ensaio Fisico Q uimico [ Ecat-Ca(OH)2] X Tempo
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Figura 4.13. — Detalhe da curva de AV(%) X Tempo da mistura Ecat—-Ca(OH),

Nas figuras 4.11. a 4.13. ndo foram demonstradas as variagdes volumeétricas

percentuais para a razdo Cal/Ecat iguais a 0,1 (10%de cal) e 0,2 (20% de cal) porque
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ndo houve nenhuma variacdo de leitura nas provetas, indicando que essas porcentagens
de cal foram neutralizadas certamente por reagdes na superficie dos grdos de Ecat, ndo
ficando disponivel para reagir pozolanicamente. Observou-se que a partir de
determinado teor de cal a viscosidade estrutural manifestou-se com maior ou menor
intensidade, atingindo inclusive para este sistema em analise 0 estado da estrutura
cristalizada no interior das provetas, ou seja, ocorreu a pega e o endurecimento da
mistura irreversivelmente, o que impediu a continuidade do grafico da cinetica da
reacdo. A cinética do Ecat—Cal determinou o valor maximo da variagdo volumétrica
percentual, apds 40 dias. De fato, constatou-se que a intensidade quimica da interacdo
Ecat—Cal é muito forte. Em curto espaco de tempo j& é possivel detectar-se a
viscosidade estrutural bem como em médio prazo a passagem da estrutura de

coagulacao para a de cristalizagéo.

A figura 4.11. mostra que o Ecat fixa 10 g de cal e sofre variacdo volumétrica
percentual igual a 106%. PAYA et al. (2003) concluiram que para a razdo (Cal/Ecat)
igual a 0,43 fixou 95% da cal ao final de 28 dias; ou seja, 28,5 partes das 30
inicialmente presentes foram consumidas em reag0es pozolanicas. Admitindo que no
ponto referente ao pico do gréafico [(%AV) x % Ca(OH),] (figura 4.11) os 40% do
Ca(OH), adicionados tenham sido totalmente imobilizados (100% da cal fixada), ou
seja, encontram-se indisponiveis ou porque reagiram pozolanicamente com o Ecat ou
porque penetraram nos poros da superficie se alojando e reagindo mais lentamente com
o catalisador, satisfazendo a sua capacidade de absor¢do. A porcentagem de Ca(OH),
indicada pelo MFQ para o Ecat pode parecer excessiva, mas € usual na quimica dos
ligantes hidraulicos, tanto para fim experimental quanto tedrico, o fato de que, cada 1
mol de SiO, e 1 mol de Al,O3 presentes nos aluminossilicatos (primarios e secundarios)
fixam 1 e 2 moles de Ca(OH),, respectivamente. Como exemplo admite-se o Ecat com
composi¢do quimica ponderal de 54% de SiO, e 32% de Al,O3, 0 que corresponde a
0,90 moles de silica e a 0,62 moles de alumina, os quais requerem cerca de 1,50 moles
de Ca(OH),. Isso significa que 100g de Ecat fixam 111g de Ca(OH),; ou seja, a razao
estequiométrica [ECat—Ca(OH),] é igual a 0,90. Em termos de adicdo essa relacdo
corresponde a (1,0/0,9) x 100 = 111%; ou seja, 47,5% de Ecat e 52,5% de Ca(OH)..

Observando o grafico na figura 4.11. tem-se que: 0 MFQ indicou para o valor minimo
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de cal requerido pelo Ecat o valor abaixo da metade, 40% A diferenca pode estar
relacionada com a massa ativa do Ecat ndo ser composta de SiO, e de Al,O; 100%
pozolanicamente ativas ou que tenha ocorrido contaminacao do sistema com o CO,, 0
qual acaba por reagir com a cal transformando-a em CaCOs, que por sua vez exerce
influéncia no sistema. O acompanhamento do pH e CEE das suspensdes mostrou que o

pH ao longo do tempo ficou em torno de 12,0 no periodo inicial e entre 10 e 12 ap6s 3
anos aproximadamente.

4.2.2. O SISTEMA ECAT-Ca(OH),~CaS0,.2H,0

A figura 4.14. mostra os valores de variacdes volumétricas percentuais, para as
diferentes porcentagens de cal no sistema Ecat—Ca(OH), acrescido de 5% CaSQO,4.2H,0,
e a figura 4.15.e 4.16. a cinética da variacdo volumétrica. Ja as figuras 4.17. a 4.19.
referem-se aos teores de 10% CaS0O,.2H,0.

Variacdo volumétrica [Ecat-Ca(OH)2 + 5%CaS04.2H20] X %
Ca(OH)2

Variacdo volumétrica (%).

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
% Ca(OH)2

Figura 4.14. — AV(%) X Teor de Ca(OH), da mistura Ecat—Ca(OH), adicionado de
5%CaS04.2H,0
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Ensaio Fisico Q uimico [ Ecat-Ca(OH)2 + 5%CaS04.2H20] X Tempo
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Figura 4.15. — AV(%) X Tempo da mistura Ecat-Ca(OH), adicionado de

5%CaS0,4.2H,0
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Figura 4.16. — Detalhe da curva AV(%) X Tempo da mistura Ecat-Ca(OH), adicionado

de 5%CaS0,.2H,0

137



Variagcdo volumétrica [Ecat-Ca(OH)2 + 10%CaS04.2H20] X %

Ca(OH)2
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Figura 4.17. — AV(%) X Teor de Ca(OH), da mistura Ecat—-Ca(OH), adicionado de
10%CaS04.2H,0
Ensaio Fisico Q uimico [ Ecat-Ca(OH)2 + 10%CaS04.2H20] X Tempo
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Figura 4.18. — AV(%) X Tempo da mistura Ecat-Ca(OH), adicionado de
10%CaS0,4.2H,0
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Ensaio Fisico Q uimico [Ecat-Ca(OH)2 + 10%CaS04.2H20] X Tempo

Variagdo Volumétrica (%).
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Figura 4.19. — Detalhe da curva AV(%) X Tempo da mistura Ecat-Ca(OH), adicionado

de 10%CaS0,.2H,0

Através da observacdo das figuras 4.11. a 4.19. tem-se a tabela 4.5. com as

maximas variacdes volumeétricas percentuais, a porcentagem de Ca(OH), consumido na

reacao e o tempo necessario para que ocorram as reacdes pozolanicas dos sistemas com
e sem CaS0,.2H,0.

Tabela 4.5. Comparacéo entre os sistemas com e sem CaSQO,4.2H,0

AV(%) maxima | % Ca(OH), | Tempo (dias)
Ecat-Ca(OH), 106 40 40
Ecat—-Ca(OH),-5%CaS0,4.2H,0 147 90 3al0
Ecat-Ca(OH),-10%CaS0,.2H,0 144 80 3al0

Verifica-se que o comportamento do Ecat foi 0 mesmo para ambos os teores (5 e

10)% de CaSQO,4.2H,0, o que indica que o valor de 5% é suficiente para saturar o

sistema, disponibilizando o ion sulfato durante todo o periodo de observacéo.
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Comparando ambos os sistemas, é interessante notar que a variagdo volumétrica
percentual maxima observada no sistema Ecat—Ca(OH),—CaS0,.2H,0 foi apenas 40%
maior com relacdo a do Ecat—-Ca(OH),. A maxima variacdo volumetrica percentual para
o sistema Ecat—Ca(OH), ocorreu para 40% de cal, ao passo que a introducéo de 5% de
CaS0,4.2H,0 elevou esse valor para 90%, ou seja, a introdugdo do CaS0,4.2H,0 elevou
o nivel da interacdo quimica do Ecat com Ca(OH), com formacdo de etringita. A
estabilizacdo do sistema Ecat—-Ca(OH), ocorreu aos 40 dias enquanto para o sistema
adicionado com CaS0,.2H,0 iniciou em alguns teores no terceiro dia até o décimo dia.
O CaS04.2H,O também acelerou a interagdo quimica do Ecat com o Ca(OH),,
diminuindo o periodo requerido para o equilibrio para ¥a com relacdo aquele do sistema
Ecat-Ca(OH)..

Paralelo & variacdo de quantidades de Ca(OH), e CaS0,.2H,0 foi observado o
pH e a CEE nos sistemas cimenticeos. O acompanhamento do pH e CEE de suspensdes
ao longo de 30 dias dos sistemas Ecat—-Ca(OH),—CaS0,.2H,0, encontram-se nas figuras
4.20a4.24.

Condutividade e pH X Tempo [Cal/Ecat = 0,1] + 5%CaS04.2H20

condutividade (mS/cm) ¢

0 100 200 300 400 500 600 700 800

Tempo (hora)

Figura 4.20. — Condutividade e pH no sistema E—alt = 0,10 adicionado de 5%
ca

CaS04.2H,0
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Condutividade e pH X Tempo [Cal/Ecat = 0,25] + 5%CaS04.2H20

Condutividade (mS/cm) ¢

0,55

0 100 200 300 400 500 600 700 800

Tempo (hora)

Figura 4.21. — Condutividade e pH no sistema I;:—alt = 0,25 adicionado de 5%
ca

CaS04.2H,0

Condutividade e pH X Tempo [Cal/Ecat = 0,45] + 5%CaS04.2H20

14

Condutividade(mS) e

0 100 200 300 400 500 600 700 800
Tempo (hora)

Figura 4.22. — Condutividade e pH no sistema EC_aIt = 0,45 adicionado de 5%
ca

CaS04.2H,0
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Condutividade e pH X Tempo [Cal/Ecat = 0,6] + 5%CaS04.2H20

Condutividade(mS) e

0 100 200 300 400 500 600 700 800
Tempo (hora)

Figura 4.23. — Condutividade e pH no sistema E—alt = 0,6 adicionado de 5%
ca

CaS04.2H,0

Condutividade e pH X Tempo[Cal/Ecat = 1,0] + 5%CaS04.2H20
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Figura 4.24. — ondutividade e pH no sistema E—alt =1,0 adicionado de 5%
ca

CaS04.2H,0
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A condutividade e pH das suspensdes nos sistemas Ecat—-Ca(OH),— CaS0O,.2H,0
foram verificadas, assim como no sistema sem sulfato, por um periodo de 1000 dias. O
comportamento foi semelhante, pois a maioria das reacdes também ocorreu nos 30

primeiros dias. A tabela 4.6 mostra os valores de pH e da CEE ap6s 01, 30 e1000 dias.

Tabela 4.6— Valores de pH e CEE dos sistemas Ecat—-Ca(OH),—CaS0,4.2H,0

Sistemas
PHo1 | CEEo1 | pHso | CEE30 | pH1000 | CEE1000

(pHo=12,4; CEE(=8,5mS/cm)

Cal

—= = 01+5%Ca(SO0.) 111 | 217 | 101 | 1,73 9,5 0,35
Ecat

Cal

@ = 0,25 +5%Ca(SO0,) 11,9 411 11,5 0,55 10,5 0,41
Cal

Eeat = 0,45 +5%Ca(SO,) 120 | 3,80 11,5 0,50 11,7 0,35
Cal

—— =0,6 + 5%Ca(S0,) 12,0 | 5,30 11,7 0,60 11,7 0,35
Ecat

Cal

Eeat =1,0+ 5%Ca(SOQy) 12,2 | 5,20 11,98 0,64 11,9 0,60

Nota: pHy — pH inicial; pHo; — pH ap6s 01 dia; pHsy — pH ap6s 30 dia; pHige — pH apds 3 anos; CEE, —
suspensao inicial de Ca(OH),; CEEy — suspensdo Ecat/Ca(OH), apés 01 dia; CEEz, — suspensao
Ecat/Ca(OH), ap6s 30 dias; CEEt;o — suspensdo Ecat/Ca(OH),apos 3 anos; 1000 — corresponde a

aproximadamente 1000 dias ou 3 anos.

As suspensdes com CaS0,.2H,0 praticamente ndo apresentaram diferencas de
pH e CEE dos sistemas sem CaS0,.2H,0 nas razfes Ecat—Ca(OH), descritas. Isto
representa que aproximadamente 90% das rea¢des ocorreram em um periodo de 30 dias.
A influéncia do CaS0,4.2H,O em sistemas pozolanicos é nitida, assim como a
capacidade do MFQ em evidencia-la. A presenca do CaS04.2H,0 no sistema leva,
conforme visto anteriormente, a formacdo da etringita e/ou monosulfato. Para que a
formacdo da etringita possa ser produzida com ganho mecénico, deve se dar através do
mecanismo de precipitacdo a partir de solucdo e em condi¢bes que favorecam a sua
permanéncia no sistema. Os valores de pH encontram-se dentro da faixa favoravel ao

ganho de resisténcia.
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4.2.3. O SISTEMA ECAT-Ca(OH),-Na,SO,
A figura 4.25. mostra os valores das variacfes volumétricas percentuais
maximas para o sistema Ecat—Ca(OH), aditivada com 5% de Na,SO, e a figura 4.26. 0s

valores da cinética da variagdo volumétrica percentual.

As figuras 4.27. e 4.28. referem-se ao sistema com 10% Na,SO,.

Variagdo volumétrica [Ecat-Ca(OH)2 + 5%Na2S04] X % Ca(OH)2

160

148

140
120

100 -

Variagdo volumétrica (%).

20 T2 i i i i i i i
10 20 30 40 5 60 70 80 90 100
% Ca(OH)2

Figura 4.25. — AV(%) X Teor de Ca(OH), da mistura Ecat-Ca(OH), adicionado de
5%Na,SO4

Com apenas 5 dias de ensaio as maximas variaces volumétricas foram atingidas
(figura 4.26). A mistura com 60% de Ca(OH), apresentou o maior valor de variagdo
volumeétrica com 5% de Na,SO, (figura 4.25), enquanto para 10% a maxima variagao

volumétrica percentual foi atingida com 90% (figura 4.27).

Desse modo, tal qual para o CaS0,.2H,0, o teor de 5% de Na,SO, também foi

suficiente para induzir os maximos valores de variagdo volumétrica percentual.
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Variacdo Volumétrica (%).

Ensaio Fisico Q uimico [ Ecat-Ca(OH)2 + 5%Na2S04] X Tempo
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Figura 4.26. — AV(%) X Tempo da mistura Ecat-Ca(OH), adicionado de 5%Na,SO,

Variacao volumétrica (%).
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Figura 4.27. — AV(%) X Teor de Ca(OH), da mistura Ecat-Ca(OH), adicionado de

10%Na,S04

145



Ensaio Fisico Q uimico [ Ecat-Ca(OH)2 + 10%Na2S04] X Tempo
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Figura 4.28. — AV(%) X Tempo da mistura Ecat-Ca(OH), adicionado de 10%Na,SO,

Dois fatores dignos de nota devem ser mencionados: o equilibrio quimico no
sistema Ecat—Ca(OH),—Na,SO, € atingido no mesmo periodo de tempo (3 a 10 dias) em
comparacgdo ao Ecat—-Ca(OH),—CaSO,. A introducao do sal acelerou a interacdo quimica
do Ecat com Ca(OH); e, assim como no caso do CaS0,4.2H,0, a porcentagem de
Ca(OH), requerida para gerar a variagdo volumétrica maxima foi igual a 60% (contra
90% para o sistema com CaSQO,4.2H,0). A explicacdo esta no fato do Na,SO,4 entrar em
reacdo com a Ca(OH), de acordo com a reagéo 4.5.

Reacéo 4.5.
Na,SO, + Ca(OH)z — CaS0, + 2.NaOH

Neste caso ocorre a precipitagdo do sulfato de calcio e formacdo do NaOH. Do
ponto de vista do MFQ néo hé diferenca entre os sistemas Ecat—Ca(OH),—CaS0,.2H,0
e Ecat-Ca(OH),—Na,SO,4. A diferenca foi detectada pelos ensaios de resisténcia a
compressdo axial, mostrados e discutidos a frente.
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Os valores de pH e CEE de suspensdes ap6s 01 dia de reacdo e apos
aproximadamente 1000 dias dos sistemas Ecat—-Ca(OH),—Na,SO, encontram-se na
tabela 4.7.

Tabela 4.7 — Valores de pH e CEE dos sistemas Ecat—-Ca(OH),—5% Na,SO,

Sistemas
pPHo1 | CEEo1 | pHio00 | CEE1000

(pHo=12,4; CEE(=8,5mS/cm)

Cal
——— =0,1+5% Na,S0O, 10,2 | 1,33 7.9 7,54
Ecat

Cal
——— =0,25+5% Na,SO, 10,9 | 1,58 9,2 4,98
Ecat

Cal

——— =0,45+5% Na,SO, 11,3 | 4,08 10,4 3,80
Ecat

Cal

—— =0,6+5% Na,SO, 11,4 | 5,95 10,4 3,28
Ecat

Cal

—— =10+ 5% Na,SO,4 114 4.65 10,7 2,97
Ecat

Nota: pHy — pH inicial; pHy; — pH ap6s 01 dia; pHig — pH apos 3 anos; CEE, — suspenséo inicial de
Ca(OH),; CEE,; — suspensdo Ecat/Ca(OH), ap6s 01 dia; CEEt;4y — suspensdo Ecat/Ca(OH),apos 3 anos;

1000 - corresponde a aproximadamente 1000 dias ou 3 anos.

A presenca do Na, SO, com formagdo de NaOH ndo elevou os valores de pH. A
CEE apds 3 anos ainda apresentou ions disponiveis para reagir com a pozolana,
caracterizando-o como um sistema instavel. O pH inicial apoés 01 dia, em todas as
razbes Cal/Ecat, apresentam valores proximo da faixa de instabilidade para materiais

cimentantes.

Das figuras 4.11. a 4.19 e 4.25. a 4.28. tem-se a tabela 4.8. com as méaximas
variacdes volumétricas percentuais, a porcentagem de Ca(OH), consumida na reacao e o
tempo necessario para que ocorram as reacdes pozolanicas dos sistemas com e sem
CaS0,4.2H,0 e NaySOa.
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Tabela 4.8. Comparacgéo entre os sistemas com e sem CaSQO,4.2H,0 e Na,SO,

AV(%) maxima | % Ca(OH), | Tempo (dias)
Ecat-Ca(OH), 106 40 40
Ecat—Ca(OH),-5%CaS0,4.2H,0 147 90 3al0
Ecat-Ca(OH),-10%CaS0,.2H,0 144 80 3al0
Ecat—Ca(OH),-5%Na,SO, 148 60 3al0
Ecat-Ca(OH),—10%Na,S04 126 90 3a10

4.2.4. O SISTEMA ECAT-Ca(OH),—CaCl,

A figura 4.29. mostra os valores das variaces volumeétricas maximas para cada
sistema Ecat-Ca(OH),-CaCl, referentes ao acréscimo de 5% CaCl, e a figura 4.30. 0s
valores da cinética da variacdo volumetrica percentual. As figuras 4.31. e 4.32. referem-
se ao sistema acrescido de 10% CaCl..

Variagao volumétrica [Ecat-Ca(OH)2 + 5%CaClz] X % Ca(OH)2
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Figura 4.29. — AV(%) X Teor de Ca(OH), da mistura Ecat-Cal adicionado de 5%CacCl,
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Ensaio Fisico Q uimico [ Ecat-Ca(OH)2 + 5%CaCl2] X Tempo
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Figura 4.30. — AV(%) X Tempo da mistura Ecat-Ca(OH), adicionado de 5%CaCl,

Variagdo volumétrica [Ecat-Ca(OH)2 + 10%CaClk] X % Ca(OH)2

Variacdo Volumétrica (%).

67

%Ca(OH)2

Figura 4.31. — AV(%) X Tempo da mistura Ecat—-Ca(OH), adicionado de 10%CacCl,
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Ensaio Fisico Q uimico [Ecat-Ca(OH)2 + 10%CaCk] X Tempo
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Figura 4.32. — AV(%) X Tempo da mistura Ecat—-Ca(OH), adicionado de 10%CacCl,

Analogamente ao sistema com CaSQO,4.2H,0 o equilibrio quimico foi atingido
com 3 a 10 dias de ensaio. O valor maximo para a variagdo volumétrica percentual com
5% do aditivo foi igual a 70% para o teor de 90% de cal. Para 10% de CaCl, a maxima

variacdo volumeétrica é superior ou igual a 100% (ver figuras 4.31 e 4.32.).

O ensaio foi encerrado neste teor de Ca(OH), evitando o uso de quantidades
elevadas de cal, sendo possivel concluir, através dos graficos citados, que 5% de CaCl,
é suficiente para induzir os maximos valores de variacdo volumétrica percentual, tal
qual para os outros aditivos mencionados.

Nas suspensdes Ecat—-Ca(OH),—CaCl, foi verificado o pH de forma semelhante
ao sistemas anteriores. Este sistema apresentou valores de pH entre 10 e 11 e a
condutividade mostrou-se bastante instavel ao longo do tempo. Os ions cloretos séo
altamente deletérios ao concreto promovendo reducdo do pH, além de conseguir
introduzir-se em todas as direcdes pela camada passivante dos 6xidos. Assim como no

sistema com Na,SO, ap6s 3 anos ainda havia ions (OH)" disponiveis.
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Das figuras 4.11. a 4.19 e 4.25. a 4.32. tem-se a tabela 4.9. com as méximas
variagcdes volumétricas percentuais, a porcentagem de Ca(OH), consumida na reagéo e o
tempo necessario para que ocorram as reacdes pozolanicas dos sistemas com e sem
CaS0,4.2H,0, Na,SO,4 e 0 CaCl,.

Tabela 4.9. Comparacéo entre os sistemas com e sem CaSQO,4.2H,0, Na,SO, e CaCl,

AV(%) maxima | % Ca(OH), | Tempo (dias)
Ecat-Ca(OH), 106 40 40

Ecat-Ca(OH),-5%CaS0,.2H,0 147 90 3al0
Ecat-Ca(OH),-10%CaS0,4.2H,0 144 80 3al0
Ecat—Ca(OH),-5%Na,SO, 148 60 3al0
Ecat—Ca(OH);-10%Na,SO,4 126 90 3al0
Ecat—Ca(OH),-5%CacCl; 71 90 3al0
Ecat-Ca(OH),-10%CacCl, 67 100 3a10

4.2.5. O SISTEMA ECAT-Ca(OH),-Na,CO3

A figura 4.33. mostra os valores das variagdes volumétricas maximas para o
sistema Ecat-Ca(OH), aditivado com 5% Na,COs. A figura 4.34. mostra os valores da
cinética da variacdo volumeétrica percentual e as figuras 4.35. e 4.36. referem-se ao
sistema acrescido de 10% Na,COs;. A adicdo de Na,CO3 ao sistema Ecat-Ca(OH),
provocou pequenas variagdes volumétricas. Com apenas 3 dias de ensaio 0S maximos
valores de variagcdo volumeétrica foram atingidos. A mistura que apresentou maior valor
para 5% do aditivo foi aquela com 50% de Ca(OH), enquanto para 10% de Na,CO3 0
méaximo foi atingido com 80% de Ca(OH),. Desse modo, o teor de 5% de Na,CO;

também é suficiente para induzir os maximos valores de variagdo volumétrica.
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Variagdo volumétrica [Ecat-Ca(OH)2 + 5%Na2C03] X % Ca(OH)2
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Figura 4.33. — AV(%) X Teor de Ca(OH), da mistura Ecat-Cal adicionado de
5%Na,CO3
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Figura 4.34. — AV(%) X Tempo da mistura Ecat—-Ca(OH), adicionado de 5%Na,COj3
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Figura 4.35. — AV(%) X Teor de Ca(OH), da mistura Ecat—Cal adicionado de
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Figura 4.36. — AV(%) X Tempo da mistura Ecat—Ca(OH), adicionado de 10%Na,CO3
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Os graficos de variacdo volumétrica com o tempo, figuras 4.34 e 4.35., mostram
que a interacdo pozolanica Ecat-Ca(OH),-Na,CO3; apresenta carater diferente com
relacdo aos sistemas aditivados com CaS0,4.2H,0 e Na,SO,. Ela ocorre com velocidade
inicial mais rapida e atinge o equilibrio quimico com apenas 3 dias. Este sistema, tal
qual o aditivado com Na,SO,, € afetado pela reacdo quimica entre os dois reagentes
ativadores da pozolanicidade, isto é, o Ca(OH), e 0 Na,COj3 de acordo com a reacéo 4.6.

Reacdo 4.6.
Ca(OH)z + Na,CO3; — CaCO3 + 2 NaOH

Neste caso ocorre a precipitacdo do carbonato de calcio e forma-se 0 NaOH. O
pH variou entre os valores 10 e 11 e a condutividade mostrou-se bastante instavel ao

longo do tempo semelhante ao sistema com CaCl..

Das figuras 4.11. a 4.19. e 4.25. a 4.36. tem-se a tabela 4.10. mostrando as

diferencas entre os sistemas pesquisados.

Tabela 4.10. Comparagao dos sistemas CaSQO,4.2H,0, Na,SO,4, CaCl, e Na,CO3

AV(%) maxima | % Ca(OH), | Tempo (dias)

Ecat-Ca(OH), 106 40 40
Ecat-Ca(OH),-5%CaS04.2H,0 147 90 3al0
Ecat-Ca(OH),-10%CaS0,4.2H,0 144 80 3al0
Ecat—Ca(OH),-5%Na,SO, 148 60 3al0
Ecat—Ca(OH);-10%Na,SO,4 126 90 3al0
Ecat—Ca(OH),-5%CacCl; 71 90 3al0
Ecat-Ca(OH),-10%CacCl, 67 100 3a10

Ecat—Ca(OH),-5%Na,CO3 28 50 3

Ecat-Ca(OH),-10%Na,COs 30 80 3
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4.2.6. O SISTEMA ECAT-Ca(OH),~Na,SiO

Nos sistemas utilizando 5% ou 10% de Na,SiO4 em conjunto com o Ca(OH),
ndo ocorreram variagOes significativas nas provetas pelo meétodo fisico quimico. O
silicato de sddio impediu que o Ca(OH), atuasse no residuo.

O pH do sistema variou entre 10 e 11,5 no primeiro dia e na mesma faixa apos o

periodo de 03 anos. A condutividade apresentou valores proximos a zero ao longo de
toda a reagéo.

4.2.7. O SISTEMA ECAT-CIMENTO

A figura 4.37. mostra os resultados das variages volumétricas percentuais

maximas para o sistema Ecat-cimento e a figura 4.38 os valores da cinética da variagdo
volumétricas percentuais.

Variacdo volumétrica [Ecat X % cimento]
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100 1

Variagao volumétrica (%).
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Figura 4.37 — Variacdo Volumétrica X Teor de Cimento para a mistura Ecat Cimento
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Variacdo Volumétrica [Ecat + cimento X Dias ]
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Figura 4.38 — Variacdo VVolumétrica X Tempo da mistura Ecat cimento

Observando os gréaficos 4.37 e 4.38. nota-se que, para teores acima de 50% de
cimento, o processo de hidratacdo é drasticamente perturbado para o sistema Ecat-
cimento ea agdo do cimento é completamente neutralizada por porcentagens ate 30-
40%. A partir do valor de 50% é que a acdo do cimento se faz sentir nitidamente. A
interacdo quimica do Ecat mostra que o material entra em equilibrio com o cimento para
teores apds 60%, sendo que o equilibrio é mais lentamente atingido, levando 10 dias.
Esse elevado valor para a porcentagem de cimento e o maior periodo de tempo devem-
se & elevada superficie especifica do Ecat (ca=210m?/g), a qual esté4 ligada & porosidade

superficial deste.

O Ca(OH), presente no cimento se processa mais lentamente nos poros e reage
com a superficie do Ecat obstruindo-os, o que faz com que a difuséo seja 0 mecanismo
regulador da interacdo quimica (FAJARDO, 2005). O padrdo de floculacdo do Ecat
comeca a ser visivel para 30% de cimento, acentuando-se a medida que sua
porcentagem aumenta. Visualmente a maxima floculacéo é atingida para 50% néo sendo

possivel qualificar visualmente tal estado para teores de cimento acima daquele valor.
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O método fisico quimico indicou que o sistema Ecat-cimento para teores de
cimento menores do que 50% (com relacdo a massa do Ecat) os compostos de
hidratacdo do cimento sdo quimicamente desestabilizados pelo Ecat, ficando de fato
corrobado pelo pH do meio conforme mostrado na tabela 4.11., quando comparado com
as tabelas 2.9. a 2.11. Eles perdem CaO progressivamente na tentativa do sistema
restabelecer o equilibrio quimico original referente ao cimento puro. Isto significa que a

potencialidade do cimento fica seriamente comprometida.

Tabela 4.11. — Valores do pH e condutividade do Ecat e cimento

Sistemas
pH01 CEE01
(pHo=12,5; CEE(=8,5mS/cm)
70%Ecat—30%cimento 11,3 0,64
50%Ecat-50%cimento 11,8 0,93
20%Ecat—80%cimento 12,1 1,40
10%Ecat—90%cimento 12,1 0,64

Nota: pHy — pH inicial; pHo; — pH apdés 01 dia; CEE, — suspensao inicial de Ca(OH),; CEEy; — suspensao
Ecat/Ca(OH), ap6s 01 dia;

Os valores do pH medidos mostram que mesmo para o teor de 50% de cal o
sistema fica posicionado numa situagdo de instabilidade quimica para a maioria dos
silicatos de célcio hidratados e até mesmo para 0 monosulfato. Neste patamar de pH
apenas espécies de aluminatos e silicatos com baixa razdo (CaO/SiO,) séo capazes de
existir. Para esta porcentagem a CEE foi igual a 0,93 e admitindo-se o valor inicial igual
a 8,5 caracteriza que o sistema foi totalmente hidrolisado concluindo-se que 89% do

Ca(OH); inicial foi consumido.

Em todos os sistemas Ecat—-Ca(OH), com aditivos, somente na presenca do
CaS0,.2H,0 tém-se o pH e CEE na faixa de valores estaveis estudados anteriormente.
Para este sistema ocorreu a formacéo de produtos que conferem resisténcia, assim como

a formacdo da etringita e diminui¢do do tempo requerido para o equilibrio.
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CAPITULO V
RESULTADOS E DISCUSSAO DE PROPRIEDADES MECANICAS E FISICAS

5.1. CONFECCAO DE SISTEMAS CIMENTICEOS E DETERMINACAO DE
PROPRIEDADES MECANICAS E FISICAS

5.1.1. RESISTENCIA A COMPRESSAO SIMPLES (RCS)

A resisténcia a compressdo simples foi determinada através da confeccdo de
corpos de prova conformados a frio por compactacao estatica. O valor maximo utilizado
durante a prensagem foi de 100kgf.cm™ levando em conta a possibilidade de compactar
0s sistemas cimenticeos em uma prensa manual, sem necessidade de elevada pressao de
compactacdo. Inicialmente foram produzidas mistura de Ecat-Ca(OH), seguida da
insercdo dos aditivos. Por fim, foram acrescentados a caolinita, a areia e o cimento. Os
sistemas foram produzidos com teores de agua em relacdo a massa total da mistura seca

de modo a tomarem a consisténcia seca friavel a Umida friavel.

E conhecido que existe estreita relacdo entre a conformacio e a massa especifica
aparente de qualquer empreendimento baseado na atividade pozolanica de um material.
Logo, a utilizacdo de alguma forma de densificagdo mecanica que torne o sistema mais
compacto, menos poroso, € indispensavel. A compactagdo é o processo mais simples
para a melhoria geral das pozolanas, atingindo todas as suas propriedades, e quando
aplicada juntamente com um agente hidraulico, constata-se que provoca uma acentuada
melhora nas suas propriedades principais. A compacidade do material a ser cimentado
estd direta e intimamente relacionada com a resisténcia mecéanica, a variagao

volumeétrica, a absor¢do d’agua e a durabilidade.

Devido a natureza granular da mistura, o valor maximo que pdde ser obtido para
a massa especifica aparente seca (MEAS ou ys) foi de 1,12g/cm® para razdo Cal/Ecat
entre 0,1 e 1,0 e de 1,20g/cm?® para razéo Cal/Ecat igual a 1,0. Esta pequena diferenca da

massa especifica aparente seca provavelmente ocorre devido a cal, que age como
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auxiliar de compactacdo. Assim, foi adotado como procedimento padrdo para a
confecgdo dos corpos de prova a massa especifica aparente seca igual a 1,12g/cm® com
razdes 0,1; 0,3; 0,45; 0,6, 0,75 e 1,0 com 5% de aditivos (resultante do método fisico

quimico).

Com o intuito de verificar o comportamento da resisténcia a compresséo simples
dos sistemas com valores menores de aditivos foram confeccionados corpos de prova
com massa especifica aparente seca igual a 1,20g/cm? na razdo Cal/Ecat igual a 1,0 com
2,5% de aditivos. O valor 2,5% de aditivo foi obtido através da analise preliminar dos
valores de pH e CEE do Ecat (tabela 4.2).

5.1.2. O SISTEMA ECAT-Ca(OH);
As misturas que compdem o sistema Ecat—-Ca(OH), podem ser visualizadas na

figura 5.1. para massa especifica aparente seca igual a 1,12g/cm® e tempo de cura de 7

dias.

Resisténcias sistema Ecat-Ca(OH)2 - MEAS=1,12g/cms - 7dias

4,0 >
< 35
a
=
= 3,0 b
.5 ! ! ! !
o 25 | —®—CallEcat=0,10 —¥—Cal/Ecat=0,30 —+—Cal/Ecat=045| .- ...
uT !
% —e—Cal/Ecat=0,60 —@—Cal/Ecat=10 —&— Cal/Ecar=0,75
g 20+ ;
S
38
w 1,5
s
(&)
& 1,0
.2
@
x 051

0,0

0,15 0,20 0,25 %Agua 0,30 0,35 0,40

Figura 5.1. — RCS do sistema Ecat-Ca(OH).— ys =1,12g/cm® — tempo de cura 7dias
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O ensaio fisico quimico mostrou que a razao Cal/Ecat 6tima/minima é igual a
0,4, ou seja, a partir desse valor existe disponibilidade de cal suficiente para reagir com
0 Ecat. Para 7 dias de cura o melhor valor da resisténcia a compressdo simples foi
obtido para a relacdo Cal/Ecat igual a 0,6 e 1,0 ambas com resisténcia de 3,9MPa. Com
relagdo aos resultados mecénicos, existem varios caminhos de reacdo conforme as
condigdes externas impostas ao corpo de prova que acabam por se refletir nas internas.
Por exemplo, a medida que o Ca(OH), vai sendo consumido, o caminho das reacdes

muda se ndo houver uma fonte que mantenha a concentracao da cal no mesmo nivel.

Na figura 5.1. pode-se observar que a confec¢do dos corpos de prova nédo
ultrapassou a relacdo Cal/Ecat igual a 1,0, porque foi levada em consideracdo a
viabilidade econdmica da mistura. Nesse sentido estdo os resultados de PAYA et al.
(2003) que constataram através de analises térmicas que o maior consumo de cal (em
amostras no estado pastoso e apOs 28 dias de cura Umida) situou-se no intervalo de
razdes (Cal/Ecat)=(0,43 até 2,33).

No ensaio de resisténcia a compressdo simples também foi observado que novos
aumentos na porcentagem de Ca(OH), ndo resultam em aumento de resisténcia. Os
maiores resultados para o sistema Cal/Ecat encontram-se nas tabelas 5.1. e 5.2. No
momento em que a porcentagem de Ca(OH), aumentou no sistema, de modo que toda
atividade superficial fosse satisfeita, passando a haver um excesso suficiente para gerar
um gradiente de concentracdo de fons Ca** e OH™ capaz de suprir com constancia as
superficies dos grdos de Ecat, o processo pozolanico pode se manifestar na sua
plenitude. Como exemplo, para 7 dias de cura, ys igual a 1,12g/cm? e fator a/s igual a
0,30, a RCS aumentou drasticamente 1650% (de 0,2 — 3,9MPa).

Para o sistema com maior MEAS (ys=1,20 g/cm®) ocorreu aumento da RCS. O
aumento de 7% na massa especifica aparente seca (ys=1,12 — vs=1,20)g/cm® para a
razdo Cal/Ecat igual a 1,0, fator a/s igual a 0,30 e 7 dias de cura houve um aumento de

20% na resisténcia a compressao simples (3,5MPa — 4,2MPa).
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Tabela 5.1. - RCS para a mistura Ecat—Ca(OH),— ys =1,12g/cm® — 7 e 28 dias de cura

Formulacgéo Cura (dias) |vs(g/cm®) | Fator (a/s) | RCS (MPa)
7 0.30 0.2
Cal 410 112
Ecat 28 0.30 02
7 0.30 08
Cal 39 112
Ecat 28 0.30 1.1
7 0.30 17
28 0.30 21
Cal _ 445 112
Ecat 7 035 13
28 0.35 15
7 0.30 39
28 0.30 42
Cal _he0 112
Ecat 7 0,35 36
28 0.35 38
7 0.30 36
28 0,30 4.4
Cal 475 112
Ecat 7 0,35 36
28 0,35 39
7 0.30 35
28 0.30 4.6
Cal 112
=~ _10
Ecat 7 0,35 3.8
28 0,35 49
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Tabela 5.2. — RCS para a mistura Ecat—-Ca(OH), — ys =1,20g/cm® — 7 e 28 dias de cura

Formulacgéo Cura (dias) |vs(g/cm®) | Fator (a/s) | RCS (MPa)
7 0,30 4,2

Cal =10 1,20

Ecat 28 0,35 5,2

Das melhores misturas Cal/Ecat foram confeccionados corpos de prova com
tempo de cura de 90 e 360 dias, tabelas 5.3 e 5.4., no intuito de observar o

comportamento dos materiais cimentantes.

Tabela 5.3. - RCS para a mistura Ecat—Ca(OH), —vs=1,12g/cm® — 90 dias de cura

Formulacédo Cura (dias) |vs(g/cm®) | Fator (a/s) | RCS (MPa)
90 0,30 54
Cal _ 0,60 1,12
Ecat 90 0,35 58
90 0,30 8,5
Cal _ 1,0 1,12
Ecat 90 0,35 9,0

Tabela 5.4. — RCS para a mistura Ecat—Ca(OH), — ys =1,20g/cm® — 90 e 360 dias cura

Formulagéo Cura (dias) |vs(g/cm®) | Fator (a/s) | RCS (MPa)
90 0,30 13,9
Cal 1o 1,20
Ecat 90 0,35 14,3
Cal =10 360 1,20 0,35 14,3,
Ecat

De posse dos valores de resisténcia do sistema Cal/Ecat igual a 1,0, ys=1,20
glem® e 35% de 4gua, foi realizada a cinética do produto em funcdo da resisténcia,
figura 5.2. Pode-se calcular que a resisténcia a compressdo simples aumentou 24% no
periodo de cura de 7 dias para 28 (4,2MPa — 5,2MPa), e aumentou 240% para o

periodo compreendido entre 7 e 90 dias (4,2MPa 14,3MPa). Entretanto , para um
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periodo de 90 a 360 dias a resisténcia se manteve inalterada. O aumento da resisténcia
gue ocorreu no periodo inicial no sistema Ecat—Ca(OH), foi caracterizado em virtude do
C-S-H.

A curva representada pela figura 5.2. mostra que para este sistema pozolanico e
periodos longos tem-se como resultante maiores resisténcias. E importante lembrar que
a resisténcia adquirida ultrapassa os valores requeridos quando se relaciona com 0s
materiais de baixa resisténcia controlada (MBRC), para blocos ceramicos, por exemplo,

é necessaria uma faixa que varia entre 3MPa e 4MPa.

Resisténcias sistema Ecat-Ca(OH)2 X Tempo - MEAS=1,20g/cm3 - 7dias de cura - Sistema

16,0 - CaVECﬁt:LO' 35%H20 ,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,

‘ : : 143
3

Q120 o
g

Q 100 g !

«© | ' ' :
8
Q
3

G B0
3
x

B,0 -

40 | | |

0 180 270 360

Tempo [dias]

Figura 5.2. — Resisténcia ao longo do tempo do sistema Cal/Ecat=1,0

5.1.3. O SISTEMA ECAT-Ca(OH),~CaS0,.2H,0

A figura 5.3. apresenta o grafico com os maiores valores da resisténcia a

compressdo simples para o sistema Ecat—Ca(OH); acrescido de 5%CaS042H,0.
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Figura 5.3. — RCS sistema Ecat—Ca(OH),-5%CaS0,.2H,0 — ys =1,12g/cm® — cura 7dias

O ensaio fisico quimico apresentou como maior variagao volumétrica no sistema
Ecat-Ca(OH),—CaS0,4.2H,0 o valor de teor de cal igual a 0,90. Os resultados
mecanicos para o periodo de 7 dias de cura e massa especifica aparente seca igual a

1,12g/cm?® estdo representados na tabela 5.5. O maior valor de resisténcia aponta para a

proporcdao Cal/Ecat igual a 0,60 e teor de agua igual a 30% cujo valor foi igual a

4,3MPa.

Comparando o sistema Cal/Ecat adicionado de CaS0,4.2H,O com o sistema

Cal/Ecat igual a 0,60 nas mesmas condicGes e 7 dias de cura houve um aumento de 10%

de resisténcia.

Tabela 5.5. — RCS para a mistura Ecat—Ca(OH), e 5%CaS04.2H,0 — ys=1,12g/cm® —

7 dias de cura

Formulacédo Cura (dias) |vs(g/cm®) | Fator (a/s) | RCS (MPa)
I

Lal 510 7 1,12 0,30 1,7

Ecat
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Formulacgéo Cura (dias) |vs(g/cm®) | Fator (a/s) | RCS (MPa)
Cal 43 7 1,12 0,30 3,3
Ecat
Cal 45 7 1,12 0,30 3,6
Ecat
7 0,30 43
C_al = 0,60 1,12
Ecat 7 0,35 4,0
7 0,30 4,0
cal 475 1,12
Ecat 7 0,35 3,8
7 0,30 3,9
Cal ' ’
A _10 1,12
Ecat 7 0,35 3,7

Para o sistema com teor de 2,5% de CaSQO,4.2H,0, representado na tabela 5.6.,
houve também um pequeno aumento nas resisténcias devido ao maior valor da massa

especifica aparente seca.

Foram confeccionados corpos de prova para 90 e 360 dias na relacdo Cal/Ecat
igual a 1,0 com 2,5%CaS0..2H,0 e massa especifica aparente seca igual a 1,12g/cm® e
para a relacdo Cal/Ecat igual a 0,6 para 90 dias com 5%CaS0O,.2H,0 e massa especifica

aparente seca igual a 1,12g/cm® (tabelas 5.7. e 5.8. respectivamente).

Tabela 5.6. —~RCS para a mistura Ecat-Ca(OH), e 2,5%CaS04.2H,0 — ys=1,20g/cm® —

7 dias de cura

Formulagéo Cura (dias) |ys (g/cm®) | Fator (a/s) | RCS (MPa)
7 0,30 4,8
Cal ' :
>~ _10 1,20
Ecat 7 0,35 5,5
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Tabela 5.7. -RCS para a mistura Ecat-Ca(OH), e 2,5% CaS0,4.2H,0 — ys=1,20g/cm® -

90 e 360 dias de cura

Formulacgéo Cura (dias) | ys(g/cm®) | Fator (a/s) | RCS (MPa)
90 0,30 10,7
Cal
—=10 90 1,20 0,35 10,9
Ecat
360 0,35 12,3

Tabela 5.8. — RCS para a mistura Ecat-Ca(OH), e 5% CaS0,.2H,0 — ys=1,12g/cm® —

90 e 360 dias de cura

Formulagéo Cura (dias) | vs(g/cm®) | Fator (a/s) | RCS (MPa)
90 0,30 7,0
Cal =0,60 1,12
Ecat 90 0,35 7,5
Cal 90 0,30 4,9
=& _10 1,12
Ecat 90 0,35 7,4

Os valores de resisténcia do sistema Cal/Ecat igual a 1,0, massa especifica
aparente seca igual a 1,20g/cm® e 35% de H,O estdo representadas na figura 5.4. Foi
calculado que a resisténcia a compresséo simples aumentou 98% no periodo de cura de
7 dias para 90 dias (5,5MPa— 10,9MPa). Entretanto , para um periodo compreendido
entre 90 e 360 dias a resisténcia teve apenas 13% de ganho de resisténcia (10,9MPa~
12,3MPa). O aumento das resisténcias que ocorreram no periodo inicial foi

caracterizado pela formacao de C-S-H e de etringita ou monosulfato.

Para efeito comparativo, a figura 5.5. mostra as resisténcias na razéo
4gua/sélidos (a/s) igual a 0,35 e massa especifica aparente seca igual a 1,20g/cm® para o
sistema Ecat—Ca(OH), e para o sistema Ecat—-Ca(OH),—CaS0,4.2H,0. Na presenca do
CaS0,4.2H,0 o sistema Ecat—Ca(OH), apresentou maior resultado na resisténcia a
compressdo simples no periodo inicial, 7 dias de cura, pois neste sistema ocorre a
formacédo da etringita — substancia responsavel pelo aumento de resisténcia inicial. Ao
longo do tempo, o sistema sem CaS0,4.2H,0 adquiriu maiores resultados, todavia, entre
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90 e 360 dias de cura praticamente ndo houve acréscimo de resisténcia, enquanto no
sistema com CaS0,.2H,0 a resisténcia aumentou.

Resisténcias sistema Ecat-Ca(OH)2-CaS04.2H20 X Tempo - MEAS=1,20g/cm3 - 7dias de
cura - Sistema Cal/Ecat=1,0 - 35%H20
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Figura 5.4. — Resisténcia ao longo do tempo do sistema Cal/Ecat=1,0 com 2,5%

CaS0,4.2H,0
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Figura 5.5 — Comparacdo do Ca(OH),/ Ecat na presenca e auséncia de CaS0O,4.2H,0

167



A diferenga entre os dois sistemas é nos 7 dias iniciais 28% maior para a mistura
com CaS0,.2H,0; aos 90 dias 31% maior sem CaS0O,4.2H,0 e com 360 dias 16% maior
para o0 sistema sem CaSQO4.2H,0. Esses resultados apontam no sentido do
enfraguecimento em longo prazo para as misturas Ecat—-Ca(OH), adicionadas com o
CaS0,4.2H,0. Entretanto, a presenca desta foi importante pois acelerou a reagdo
pozolana Ca(OH),, fato verificado pelo Método Fisico Quimico, levando a estabiliza¢do

do sistema antes do término do periodo de cura de 7 dias.

Para o sistema Ecat—-Ca(OH), contendo 10% de CaSQO,.2H,0 os valores foram

similares aos de 5% deste sal para 7 e 28 dias de cura.

A formacdo da etringita em sistemas cimenticeos € regida por uma série de
fatores conforme visto anteriormente. Na presenca de fons (SO,)? existem
transformacfes ndo somente na fase aluminosa mas também no silicato, levando a
formacéo de quantidades suplementares de etringita. A etringita quando em quantidades

bem determinada age de forma positiva na resisténcia dos materiais.
Na tabela 5.9. encontram-se algumas formulagdes com os valores de pH (durante
os 30 primeiros dias), o percentual de CaS0O,.2H,0 utilizado, fator agua e o logaritmo

da concentragdo do CaS0,.2H,0.

Tabela 5.9. — pH e log da concentracdo de sistemas com CaS0O,.2H,0

Lo
y Ys Fator Faixa | %CaSOsa. | 3
Formulacéo 3 Concentracao
(g/cm?) als PHo-30 2H,0
(sulfato)
Cal
——=0,60 1,12 0,35 | 13a1138 5% -1,85
Ecat
Cal
—=10 1,12 0,35 | 13al121 5% -1,85
Ecat
Cal
—=10 1,20 0,35 | 13a12,0 2,5% -1,55
Ecat

Nota: pHo_3=pH entre o primeiro e trigésimo dia.
Verificou-se para estes sistemas que a temperatura ficou em torno de 40°C
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Através dos valores da tabela 5.9. foi possivel verificar o comportamento da
etringita nos sistemas, e as figuras 2.15. e 2.18. enquadram os sistemas Ecat—Ca(OH),—

CaS0,.2H,0 no campo de existéncia estavel com formacdo massiva da etringita.

5.1.4. O SISTEMA ECAT-CAL-Na;S0O4

Os ensaios de resisténcia mecénica mostraram como maiores resultados para 0s
sistemas Ecat—Ca(OH), na presenca ou auséncia de CaSO,4.2H,0 a razdo Cal/Ecat igual
a 0,6. Mediante estes resultados foram confeccionados corpos de prova nas proporcgoes
0,6 e 1,0. As tabelas 5.10.e 5.11. mostram os valores do ensaio de resisténcia a

compressdo simples dos sistemas com 5%Na,SO, para um periodo de cura de 7 dias.

Tabela 5.10. — RCS mistura Ecat—Ca(OH), 5%Na,SO, — ys=1,12g/cm® — 7 dias cura

Formulacgéo Cura (dias) | ys(g/cm®) | Fator (a/s) | RCS (MPa)
7 0,30 4.4
C_al =0,60 1,12
Ecat 7 0,35 58
7 0,30 53
C I 1] ]
=& 10 1,12
Ecat 7 0,35 58

Tabela 5.11. —RCS para a mistura Ecat-Ca(OH), e 2,5% Na,SO, — ys=1,20g/cm® - 7

dias de cura
Formulagéo Cura (dias) | ys (g/cm®) | Fator (a/s) | RCS (MPa)
7 0,30 7,1
I 1 ’
cal g 1,20
Ecat 7 0,35 6,0

Foram obtidos valores superiores de resisténcia no sistema com Na,SO, quando
comparados com o CaS04.2H,0O para 7 dias de cura. Assim como nos sistemas
anteriores, foram confeccionados corpos de prova com tempo de cura de 90 dias, cujos
resultados sdo mostrados nas tabelas 5.12. e 5.13.
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Tabela 5.12. — RCS para a mistura Ecat-Ca(OH), e 5%Na,S0, — ys=1,12g/cm® — 90 dias

de cura
Formulagéo Cura (dias) |vs(g/cm®) | Fator (a/s) | RCS (MPa)
90 0,30 3,4
C_al =0,60 1,12
Ecat 90 0,35 8,3
90 0,30 3,5
Cal ' :
=2 10 1,12
Ecat 90 0,35 6.8

Tabela 5.13. —RCS para a mistura Ecat—-Ca(OH), e 2,5% Na,SO, — ys=1,20g/cm® — 90

dias de cura
Formulacédo Cura (dias) | vs(g/cm®) | Fator (a/s) | RCS (MPa)
90 0,30 3,7
C I ) )
=~ 10 1,20
Ecat 90 0,35 9,7

O sistema Ecat—Ca(OH), aditivado com Na,SO4 mostrou grande sensibilidade
com relacdo ao fator agua/sélidos. Para 90 dias de cura no sistema de massa especifica
aparente seca 1,20g/cm?® e 35% de &gua, foi obtida resisténcia de 9,7MPa, que foi 62%
maior do que para o periodo de 7 dias de cura. Entretanto, 0 mesmo sistema com 90 dias
de cura e 30% de agua teve queda no valor de resisténcia (3,7MPa), com diferenca de

50% para 7 dias de cura.

Para o sistema com massa especifica aparente seca igual a 1,12g/cm® também
ocorreu queda no valor de resisténcia a compressao simples, como exemplo, na razdo
Cal/Ecat igual a 0,6, 30% de agua e 7 dias de cura apresentou resisténcia de 4,4MPa e
em 90 dias de cura 3,4MPa; a diferenca foi de 22%.
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As causas da irregularidade e do enfraquecimento dos corpos de prova no
sistema decorre da reacdo entre o Na,SO,4 e 0 Ca(OH),, que gera como produto o NaOH
na mistura elevando o pH do meio e mantendo a CEE elevada. Assim, com alto teor de
alcalis (NaOH) para a formacéo da etringita maior quantidade de sulfato na solucéo €
necessaria, ocorrendo a decomposicdo, conforme visto anteriormente, e 0 excesso de

CaS0,4.2H,0 pode levar a formagao da etringita atrasada.

Outro fator importante que pode gerar o enfraquecimento quando utilizado o
hidroxido de sodio trata deste composto ficar em solu¢do nos poros do concreto
podendo reagir com silica amorfa de alguns agregados, resultando em compostos
expansivos e, em situacdes muito raras, pode também chegar a substituir o CaO nas

cadeias do C-S-H, resultando em componentes menos resistentes.

Outro fato provavel para o enfraguecimento dos corpos de prova refere-se ao ion
Na*', que reage rapidamente com os aluminatos hidratados de célcio causando com o
tempo a descalcificacdo do material cimentante. O NaOH aumenta as resisténcias a
compresséo das pastas nas idades iniciais, mas as diminui ao longo do tempo. O NaOH
acelera a formacao da etringita, e o teor de etringita nas pastas, assim como a expansao,

aumenta com o aumento da concentracao deste hidréxido.

5.1.5. O SISTEMA ECAT-Ca(OH),~CaCl,

As tabelas 5.14. e 5.15. mostram valores do ensaio de resisténcia a compressédo

simples para tempos de cura de 7 dias e 90 dias.

O ensaio fisico quimico para o sistema utilizando o cloreto ndo revelou alta
atividade pozolanica A utilizagdo do sal célcio no sistema mostrou grande
irregularidade nos valores da resisténcia a compressdo simples ao longo do tempo. Para
90 dias de cura e massa especifica aparente seca igual a 1,20g/cm® e 35% de &gua, foi
obtido resisténcia de 11,3MPa, mas 0 mesmo sistema com 1,12g/cm* mostrou queda do
valor da resisténcia para 4,5MPa.
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Tabela 5.14. — RCS para a mistura Ecat-Ca(OH), e 5%CaCl, — ys=1,12g/cm*® — 7 e 90

dias de cura
Formulagéo Cura (dias) | ys (g/cm®) | Fator (a/s) | RCS (MPa)
7 0,30 3,7
C_al = 0,60 1,12
Ecat 7 0,35 3.2
90 0,30 3,6
C_al = 0,60 1,12
Ecat 90 0,35 21
7 0,30 3,9
Cal 1 ]
—— =10 1,12
Ecat 7 0,35 3.4
90 0,30 5,6
Cal ' '
—=10 1,12
Ecat 90 0,35 45

Tabela 5.15. ~RCS para a mistura Ecat-Ca(OH); e 2,5%CaCl, — ys=1,20g/cm® — 7 e 90

dias de cura
Formulacédo Cura (dias) | ys (g/cm®) | Fator (a/s) | RCS (MPa)
7 0,30 6,5
I ] 1]
ca 1o 1,20
Ecat 7 0,35 4,9
90 0,30 8,1
C I ] 1]
=2 10 1,20
Ecat 90 0,35 113

A irregularidade causada neste sistema ajusta-se perfeitamente ao estudo de
HOGLUND (1992) que concluiu a possibilidade de formagéo do monocloroaluminato

que leva a destruicéo da etringita e do material cimentante.
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5.1.6. O. SISTEMA ECAT-Ca(OH),~Na,COs

Para este sistema ndo foi possivel preparar os corpos de prova devido a elevada
fragilidade dos mesmos. Durante a manipulacdo, invariavelmente, eles quebravam e

trincavam.

A fragilidade do sistema com carbonato de sodio pode ser explicada pela
formacdo de carboaluminatos, razdo pela qual os corpos de prova ndo adquirem

resisténcia no instante inicial.
5.1.7. O SISTEMA ECAT-CAL-Na,SiO;

Apesar de 0 método fisico quimico indicar pequena interagcdo quimica entre o
Ecat—Ca(OH), e 0 Na,SiO3, foram confeccionados corpos de prova para as mesmas
relacBes que as anteriores. O resultado foi semelhante ao do sistema contendo Na,COs,
0s corpos de prova trincaram durante o periodo de cura na cdmara imida para 7 e 90

dias de cura.

No sistema com Na,SiO3 houve disponibilidade de ion silicato podendo ocorrer
a formacao de taumasita (ndo cimentante) ao longo do tempo, razéo pela qual os corpos
de prova ndo adquirem resisténcia (GOUDA, 1975 e KOLLMANN, 1977).

5.2. INVESTIGACAO ANALITICA INSTRUMENTAL DOS SISTEMAS A BASE
DE ECAT

Os sistemas que apresentaram 0s maiores valores de resisténcia a compresséo
simples foram as misturas de Ecat—-Ca(OH), e Ecat—-Ca(OH),—CaS0,.2H,0 nas razdes

Cal 045, Cal — 0,60, Cal _075 e Cal
Ecat Ecat Ecat Ecat

. . Cal Cal
sistemas de razbes —— =0,45 e ——
Ecat Ecat

=10. Foram selecionados o0s

=1,0 para avaliacGes através das agulhas de Le

Chatelier, difracdo de raios-X e microscopia eletronica de varredura. A tabela 5.16.

mostra as caracteristicas dos sistemas analisados.
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Tabela 5.16. — Sistemas a base de Ecat analisados

%
Sistemas /cm®) | Fator (a/s) | Tempo de cura
CaS04.2H,0 Ys(9 ) (afs) p
C_al = 0,45 0% 1,12
Ecat
Cal
—=10 0% 1,12
Ecat
0,35 360 dias
Cal
——=0,45 5% 1,12
Ecat
Cal
—=10 2,5% 1,20
Ecat

5.2.1. EXPANSIBILIDADE: ENSAIO DAS AGULHAS DE LE CHATELIER

Os ensaios de Le Chatelier foram realizados com objetivo de verificar a
expansdo dos sistemas pozolanicos. Em todas as misturas com Ecat (tabela 5.17.) ndo
houve expansdo além dos limites determinados pela norma (para cimentos Portland, é
limitada em 10mm), todas ficaram na faixa de expanséo entre 1 e 3mm. Um exemplo do

ensaio e das agulhas de Le Chatelier pode ser visualizado na figura 5.6.

Figura 5.6. — Agulhas de Le Chatelier para sistemas com Ecat
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Tabela 5.17. — Sistemas a base de Ecat analisados pelas Agulhas de Le Chatelier

] % 5 | EXpansdo
Sistemas ¥s (9/cm”) Tempo
CaS0,.2H,0 (mm)
Cal =0,45 0% 1,12 1
Ecat
Cal
—=10 0% 1,12 1
Ecat
Cal 24 horas
——=0,45 5% 1,12 2
Ecat
Cal
—=10 2,5% 1,20 3
Ecat

Para fins comparativos foi realizado o ensaio de Le Chatelier em um cimento
expansivo. Uma agulha foi preenchida somente com o cimento expansivo com 40% de
agua, ja uma segunda agulha apresentava a proporc¢do 1:3 (cimento:areia) com 25% de
agua (figura 5.7.).

i e N

Figura 5.7. — Agulhas de Le Chatelier ap6s 1 hora. A esquerda agulha com cimento

expansivo, a direita agulha na proporcao (cimento:areia) 1:3
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Na figura 5.7. é possivel visualizar a abertura das agulhas decorrido 1 hora de
ensaio enquanto na figura 5.8. apds 24 horas. Com 1 hora de ensaio observou-se que a
agulha que possuia somente o cimento expansivo apresentava expansao com abertura de
3mm. Aguardando o ensaio em um tempo maior — 24 horas — observou-se que a agulha
gue possuia somente cimento expansivo apresentava abertura maior que 10mm — limite
acima do permitido para materiais cimenticeos — enquanto a de razdo 1:3 expandiu

8mm.

Figura 5.8. — Agulhas de Le Chatelier ap6s 24 horas. A esquerda agulha com cimento
expansivo, a direita agulha na proporcéao (cimento:areia) 1:3

5.2.2. DIFRACAO DE RAIOS-X

Na difracdo de raios-X, mostrada na figura 5.9., para a mistura Ecat—-Ca(OH);

Cal . - . .
nas razdes cal =0,45 e —— =1,0 foram identificados picos que correspondem as

Ecat Ecat
seguintes fases: quartzo, calcita, brucita, dolomita e laumontita. A calcita é proveniente
da carbonatacéo da cal. A brucita e dolomita sdo certamente oriundas da cal utilizada. A
laumontita acredita-se que faga parte do sistema favorecendo o aumento da resisténcia.
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Figura 5.9. DRX para os sistemas Cal =0,45
Ecat

. I : T .
O sistema % = 0,45 apresentou picos de difragdo de raio-X semelhantes ao
ca

. Cal N o
sistema —— =1,0 com excecdo da gipsita.
Ecat

i Cal . i
No sistema ﬁzl,o acrescido de CaS0,4.2H,0, figura 5.10., foram
ca

identificados picos que correspondem as seguintes fases: quartzo, calcita, brucita,
dolomita e gipsita. A presenca da gipsita no sistema pode indicar que parte do
CaS0,4.2H,0 ndo reagiu (encontrando-se em excesso) gerando ao sistema, em longo
prazo, a formacdo de rupturas e trincas. Outra possivel explicacdo refere-se a

possibilidade de degradacéo da etringita formada nos momentos iniciais.
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Figura 5.10. DRX para o sistema E—at =1,0 acrescido de CaS0,.2H,0
ca

Os exames de DRX sdo totalmente inconclusivos devido a baixa qualidade em
geral dos difratogramas (forte ruido de fundo) bem como a limitagdo imposta a técnica
analitica pela paracristalinidade dos neocompostos formados. Os parametros

cristalogréficos ndo se ajustaram a composi¢do quimica na anélise.

Nesta andlise era esperada a deteccdo do C-S-H, da etringita e do monosulfato,
porém, € importante salientar que os testes padrbes de difragdo da etringita e
monosulfato sdo diferentes e ambas apresentam o indice de agua elevada, ficando
altamente suscetiveis aos danos do feixe e do vacuo. A auséncia de cal no difratograma
certamente deve-se ao seu intenso consumo pela interacdo com o Ecat assim como a

carbonatagdo. No caso do C-S-H atribui-se sua nao deteccdo a sua baixa cristalinidade.
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5.2.3. AVALIACAO DA MICROESTRUTURA

Foram observadas e analisadas, simultaneamente, as microestruturas de sistemas
(Ecat—-Ca(OH), e Ecat—Ca(OH),—CaS0,4.2H,0) por microscopia eletrénica de varredura
(MEV) e por espectroscopia por dispersdo de energia (EDS), representadas por pontos,
mostrados nas figuras 5.11. a 5.31. O objetivo desta analise refere-se a obtencdo de
informacOes sobre a morfologia, o estado cristalino, tamanho das particulas e a
ocorréncia da formacdo de cristais de forma fibrosa de textura alveolar ou agulhas,
caracterizando a formacéo da etringita ou monosulfato, cristais fibrilares constatando a
presenca de C-S-H, a identificacdo da composicdo quimica das estruturas, além de
permitir comparar as microestruturas dos sistemas. As analises apresentaram, em todo
momento, o elemento quimico ouro (Au) devido a metalizacdo das amostras,
anteriormente a analise do MEV. A espectroscopia para o sistema Cal/Ecat igual a 0,45,
representado na figura 5.11., apresentou nos pontos (1), (2) e (4) os elementos quimicos
aluminio (Al), silicio (Si) e calcio (Ca) em quantidades semelhantes (figuras 5.12., 5.13.
e 5.15.); a aparéncia recai em uma estrutura porosa caracterizando a presenca de
aluminatos e silicatos hidratados. No ponto (3) ocorreu aumento dos elementos célcio
(Ca) e silicio (Si). Nas figuras 5.12. a 5.15. tem-se as analises por EDS.

*(3)

*(4)

15kU x5, 888 Sk COFFE

Figura 5.11. — Microfractografia da microestrutura do sistema E—alt =0,45
ca
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Full scale counts: 2001
CalEcat=0.45 - Ponto (1)

2000 - ‘H"'

1500 -

1000 - Si

" _j_,) n i
C Au
l] | | | | |
. 1 6 8 10
kKim-1-H keV

Figura 5.12. —Espectro de EDS da microestrutura do sistema E—alt = 0,45 — Ponto (1)
ca

Full scale counts: 2000
CalEcat=045 - Ponto (2)

2000 Al
1500
Si
1000
0
500 — Au Ca
¢ A
0 | | | | |
2 4 6 8 10
kim-1-H keV
Figura 5.13. — Espectro de EDS da microestrutura do sistema E—alt = 0,45 - Ponto (2)
ca
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Full scale counts: 2000
CalEcat=045 - Ponto (3)
Si
2000 Al
1500 -

1000 © Ca

Au
500

klm-1-H key

. . : I
Figura 5.14. — Espectro de EDS da microestrutura do sistema % = 0,45 — Ponto (3)
ca

Full scale counts: 2000
CalEcat=045 - Ponto (4)

2000 Al
1500 —
0
1000 - Si
500 — c
Au a
I I I I |
z 4 G g 10
kim-1-H keV
Figura 5.15. — Espectro de EDS da microestrutura do sistema E—alt = 0,45 — Ponto (4)
ca

Na figura 5.16. visualiza-se a porosidade da estrutura, € em todos 0os 3 pontos
analisados do sistema Cal/Ecat igual a 1,0, ocorreram os elementos aluminio (Al),

silicio (Si) e elevados valores de célcio (Ca) em uma malha reticulada na forma de gel
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(presenca de

aluminatos e silicatos hidratados). Os altos valores de calcio (Ca)

corroboram o ensaio de DRX que mostrou excesso de Ca(OH),. No ponto (1) podem ser

visualizadas placas de Ca(OH),. Em (2) e (3) o aparecimento do elemento cobre (Cu),

provavelmente alguma pequena fracdo contaminante de Ecat. Nas figuras 5.17. a 5.19.

encontram-se as andlises por EDS.

*(1)

. . . i . Cal
Figura 5.16. — Microfractografia da microestrutura do sistema —— =1,0

Full scale

2000 —

1500 —

1000 —

500 —

Ecat

counts: 2000
CalEcat=1,0 - Ponto (1)

Si
Al

Au

klm-1-H ke

Figura 5.17.

i . Cal
— Espectro de EDS da microestrutura do sistema Ecat =1,0 — Ponto (1)
ca
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Full scale counts: 2000
CalEcat=1,0 - Ponto (1)

2000 Si Ca
Al
1500 —
1000 — Au
0
AH00 -
C
G
0 T I T T e
2 | [ a8 10
kim-1-H ke

. i . Cal
Figura 5.18. — Espectro de EDS da microestrutura do sistema Ecat =1,0 — Ponto (2)
ca

Full scale counts: 2001

CalEcat=1,0 - Ponto (3)

2000 Si

] Ca
1500 Al

1000 -
Au

500

klm-1-H kel

: : . I
Figura 5.19. — Espectro de EDS da microestrutura do sistema E—at =1,0 — Ponto (3)
ca
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Na figura 5.20. referente ao sistema Cal/Ecat igual a 0,45 adicionado de 5% de
CaS0,.2H,0, foi possivel observar as particulas arredondadas do residuo envolvidas

por fragmentos.

Quando aproximado 10.000 vezes, figura 5.21, visualizou-se os fragmentos em
uma microestrutura densa com tufos de habito acicular (caracteristicas da etringita),

além da forma alveolar e porosa ao fundo.

Na figura 5.22., para 0 mesmo sistema, a EDS mostra a microestrutura porosa
com algumas agulhas aleatérias e paralelas de tamanhos diferentes. Em todos os 3
pontos do sistema ocorreram picos de aluminio (Al), silicio (Si) e calcio (Ca)
caracterizando o aparecimento de aluminatos hidratados, silicatos hidratados (C-S-H) e
também do enxofre (S) nos pontos (1) e (3) apontando para cristais de etringita. Foi
observado o Mg, detectado nos raios-X pela presenga do hidroxido de magnésio, e o
potassio (K) provavelmente proveniente da cal ou do sulfato utilizado. O EDS encontra-

se nas figuras 5.23. a 5.25.

¥1. 8808 18knm @888 IMA

Cal
Figura 5.20. — Microfractografia do sistema @ = 0,45 adicionado de 5%CaS0,

2H,0
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lprm BEEE IMA

Figura 5.21. — Microfractografia do sistema E—alt = 0,45 adicionado de 5%CaS0O,
ca

2H,0

Z Mrn COFFE

Cal — 045
at

Figura 5.22. — Microfractografia da microestrutura do sistema

adicionado de 5%CaS0O,. 2H,0
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Full scale counts: 2000
CalEcat=0 45 + % Sultate - Ponto (1)

2000 - Si

1500

1000 Al Ca
500 — Au
i s x

klm-1-H kel

. . : I -
Figura 5.23. — Espectro de EDS da microestrutura do sistema % = 0,45 adicionado
ca

de 5%CaS0O,4.2H,0 - Ponto (1)
Full scale counts: 2000
CalEcat=045 + 5% Sulfato - Ponto (2)

2000 9wy g
1500 -

1000 - Ca
500 - Au
C Au K

klm-1-H kel

. . : I -
Figura 5.24. — Espectro de EDS da microestrutura do sistema % = 0,45 adicionado
ca

de 5%CaS0O,4.2H,0 - Ponto (2)
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Full scale counts: 2000
CalEcat=0.45 + S%Sulfate - Ponto (3)

2000 —
1500
1000 —

500

klm-1-H kel

. . : I -
Figura 5.25. — Espectro de EDS da microestrutura do sistema Cal = 0,45 adicionado

Ecat
de 5%CaS0O,4.2H,0 - Ponto (3)

Na figura 5.26. com aumento de 1000 vezes do sistema Cal/Ecat igual a 1,0
adicionado de 2,5% de CaS0,.2H,0 a anélise foi semelhante ao sistema de raz&o 0,45
com 5% de CaS0,.2H,0, sendo possivel observar as particulas arredondadas do Ecat
envolvidas por fragmentos, pequenas agulhas ao seu redor e uma malha reticulada

caracteristica do C-S-H.

Na figura 5.27., o sistema Cal/Ecat igual a 1,0 adicionado de 2,5% de
CaS0,.2H,0 foi possivel observar a estrutura alveolar cercada de agulhas, apontando
para agulhas possivelmente de etringita e pequenos cristais fibrilares e porosos
caracterizando a presenga do C-S-H.

Ja a microfractografia de estrutura alveolar e porosa com alguns cristais
aciculares e agulhas de diversos tamanhos foi representado pela figura 5.28. que
apresentou nos pontos (1), (2) e (3) picos que correspondem a aluminatos e silicatos
hidratados (C-S-H), aluminato de calcio (etringita, monosulfato) e Mg(OH),. Além
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destas foi possivel observar elevados valores de céalcio (Ca) nos pontos (1) e (3)
confirmando o excesso de Ca(OH),. O EDS encontra-se nas figuras 5.29. a 5.31.

Ecat

. : : . Cal -
Figura 5.27. — Microfractografia do sistema Eeat =1,0 adicionado de 2,5%CaS0,
ca
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)

Figura 5.28. — Microfractografia com espectro de EDS da microestrutura do sistema

| .
C_a =10 adicionado de 2,5%CaS0O,

Ecat

Full scal ts: 2000
ull scale coun Cal/Ecat=1,0 + 2,5%Sulfato - Ponto (1)

2000 —
1500
1000

500 —

: : . Cal -
Figura 5.29. — Espectro de EDS da microestrutura do sistema Eeat =1,0 adicionado de
ca

2,5%CaS04.2H,0 — Ponto (1)
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Full scale counts: 2000
CalBEcat=1.0 + 2, 2% Sulfate - Ponto (2)

2000 — Si

1500 - Ca
Au
1000 - Al

500 qC

klm-1-H kel

: : . Cal -
Figura 5.30. — Espectro de EDS da microestrutura do sistema Ecat =1,0 adicionado de
ca

2,5%CaS04.2H,0 - Ponto (2)

Full scale counts: 2000
CalEcat=1,0 + 2 5% Sulfate - Ponto (3)

2000 - O Si Ca

1500 C|| Mg
Al

1000 Au

500
Au

klm-1-H keV

: : . Cal :
Figura 5.31. — Espectro de EDS da microestrutura do sistema Ecat =1,0 adiconado de
ca

2,5%CaS04.2H,0 - Ponto (3)
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Na analise da microestrutura dos sistemas foi observado que o enxofre (S) e 0
ouro (Au) possuem pontos de identificagdo muito préximos, quase se sobrepondo. Para
uma efetiva observacdo da microscopia se faz necessario o recobrimento das amostras
com o metal, logo, durante a interpretacdo o EDS pode ndo detectar em algunas

formulacdes o elemento quimico enxofre (S) caracterizando a presenca da etringita.

5.3. APLICACAO DO MFQ PARA DETERMINACAO DA ATIVIDADE
POZOLANICA: ESTUDO DA VARIACAO VOLUMETRICA E CINETICA DE
COMBINACOES E FORMULACOES CIMENTICEAS

Os sistemas solo—Ca(OH),—cimento com a insercdo de residuos na construgédo
civil podem ser utilizados para confeccdo de artefatos estruturais conformadas a frio por
compactacao estatica se enquadrando na categoria de “Materiais de Baixa Resisténcia
Controlada” (MBRC).

O Ecat, conforme visto anteriormente, € um residuo que quando associado ao
Ca(OH), é reativo, se enquadrando satisfatoriamente como material para produgédo
elementos construtivos. O estudo do Ecat nas proporcgdes estudadas apresentou elevada
atividade pozolanica com formacédo de produtos cimentantes com propriedades que néo

causam problemas de degradacéo gerando sistemas propicios a diversos fins.

Assim, foram acrescentados as misturas que apresentaram elevados valores de
resisténcia uma areia e uma caolinita no intuito de acertar a granulometria, dar coesdo e
facilitar a manipulacdo dos sistemas. A avaliacdo das porcentagens possiveis de serem
misturadas aos sistemas estudados foi realizada pelo Método Fisico Quimico e pela
resisténcia a compressao simples. Nas combinag¢des cimenticeas optou-se pelo uso do
CaS0,4.2H,0 pois 0 mesmo acelerou a interacdo quimica do Ecat com o Ca(OH),,
diminuindo o periodo requerido para o equilibrio para ¥ com relagdo aquele do sistema
Ecat-Ca(OH),, fato verificado pelo Método Fisico Quimico, levando a estabilizacdo do
sistema antes do término do periodo de cura de 7 dias, além de aumentar a resisténcia

nos primeiros dias de formacdo da etringita.
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5.3.1. OS SISTEMAS CAOLINITA-CAL E CAOLINITA-CIMENTO

A figura 5.32. mostra os valores das variacbes volumétricas percentuais
maximas para diferentes teores de Ca(OH), e caolinita, e a figura 5.33. os valores da

cinética da variacdo volumétrica que levaram entre 3 e 5 dias para atingir a constancia.

Variacdo volumétrica [Caolinita + Ca(OH)2] X % Ca(OH)2

12

10 e TN

Variagdo volumétrica (%).

5 10 15 20
% Ca(OH)2

Figura 5.32. — Variacdo Volumétrica X Teor de cal

E notéavel o fato de a caolinita apresentar para teor maximo de Ca(OH), o valor
de 15% (massa/massa). Como a caolinita usada é bem cristalizada [sua capacidade de
troca catibnica por adsorcdo de azul de metileno € igual a 4,8meq/100g (4,8cmol/kg)],
esse valor da cal consumida de 405,5meq/100g é bastante alto. Ele reflete o consumo de
cal via troca catibnica bem como através de uma série de reagfes quimicas na

superficie, as quais sdo responsaveis pela adsor¢do quimica nas superficies da caolinita.

O teor de 5% de Ca(OH), aparentemente ndo provoca nenhuma modificacédo
microestrutural observavel na massa de caolinita sedimentada. Para 10% de Ca(OH), a
caolinita encontra-se parcialmente floculada, enquanto para 15% de cal o grau maximo
de floculacdo é atingido. A partir dai é que comecam as reacdes pozolanicas. Tal fato é

de grande importancia, pois mostra que nos sistemas solo—Ca(OH), tudo indica que a
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caolinita requer um minimo de 15% de Ca(OH), para comegar a ser pozolanicamente
degradada. Assim, um solo com 20% de caolinita deve consumir pelo menos 3% de

Ca(OH), antes de seu reticulado estrutural comecar a ser degradado quimicamente.

Variagdo Volumétrica [Caolinita + Ca(OH)2] X Tempo

| —&— 10%cal —e—5¥cal

,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,

Variagdo Volumétrica (%).

e SPES N E I -

0 3 6 9 12 15 18 21 24 27 30
Tempo [dias]

Figura 5.33. — Variagdo Volumétrica X Tempo — mistura caolinita com cal

O grafico 5.34. mostra os valores das variagbes volumétricas percentuais
maximas dos volumes aparentes das misturas para os teores de cimento e a figura 4.76.
a cinética da variacdo volumétrica, testados em um periodo de tempo suficiente para a

definicdo do teor minimo de cimento Portland requerido pela caolinita.

Na figura 5.35. pode-se observar que a interacdo quimica da caolinita com o
cimento atinge o equilibrio quimico nos 2 dias iniciais e ap6s o segundo dia até o
trigésimo os valores da variacdo volumétrica ndo se alteraram, o que significa que o
sistema atingiu o equilibrio; ou seja, a caolinita e o cimento hidratado co-existem num

estado de quase-equilibrio, permanecendo estaveis nesta situagéo.
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Variacdo volumétrica [Caolinita X % cimento]
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Figura 5.34. — Variacdo Volumétrica Caolinita X Teor de cimento

Variacdo Volumétrica [Caolinita + cimento] X Tempo
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Figura 5.35. — Variacdo Volumétrica X Tempo mistura Caolinita com Cimento
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O teor minimo de cimento requerido pela caolinita foi de 5%. Nesta
porcentagem o aumento de volume aparente foi de 54%. Para 3% de cimento a
floculacdo € notavel, mas s6 atinge 0 maximo para o teor de 5% de cimento. Ja para
porcentagens maiores que 5% a variagdo volumétrica maxima diminui, o que indica que
a floculacdo passa a ser revertida, isto &, o sistema sofre defloculagéo parcial, esse efeito
acentuando-se a medida que o teor de cimento aumenta. Esse fato deve-se a reversdo da
carga superficial dos compostos provenientes da hidratacdo do cimento os quais
assumem carga negativa, a mesma da caolinita. O sistema entdo sofre dispersdo mesmo
na presenca do Ca(OH), (FAJARDO, 2005).

Esse comportamento, evidenciado pelo método fisico quimico, mostra que o teor
minimo de cimento requerido pela caolinita para atingir o equilibrio fisico quimico. é
igual a 5%. A partir dessa porcentagem as reacOes de hidratacdo do cimento ocorrem
normalmente, 0 que corrobora a acdo deletéria da argila, pois sua presenca desestabiliza

fisico-quimicamente o0 ambiente reacional do cimento.

Por outro lado, os valores relativamente baixos da resisténcia a compressdo
simples dos sistemas (argila-solo)-cimento se tornam compreensiveis. Por exemplo, 0
teor de 10% de cimento fica reduzido a 5%, ja que 5% do cimento sdo virtualmente
consumidos para o sistema atingir o equilibrio fisico quimico, sobrando apenas 5% de
cimento para acrescentar resisténcia mecanica. Soma-se ainda o efeito da argila sobre o
fator agua/cimento juntamente com efeitos estéricos devidos a presenca da argila,

levando a compreenséo dos baixos valores de resisténcia mecanica.

Dos sistemas caolinita-cal, caolinita-cimento e Ecat-cimento, figuras 4.37, 4.38.
e 5.32. a 5.35. tem-se a tabela 5.18. com as méximas variacdes volumétricas
percentuais, a porcentagem de Ca(OH), consumida na rea¢éo e 0 tempo necessario para
que ocorram as reagdes pozolanicas. Todos os sistemas tém suas reacdes ocorrendo em
um periodo de tempo curto. Esses sistemas reagem no mesmo intervalo de tempo dos
sistemas Ecat—Ca(OH),—CaS0,.2H,0.
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Tabela 5.18. Comparacdo entre os sistemas caolinita—Ca(OH),; caolinita—cimento e
Ecat-cimento

% Ca(OH), ou _
AV (%) maxima ) Tempo (dias)
% cimento
Caolinita—Ca(OH), 11 15% Ca(OH), 3ab
Caolinita—cimento 54 5% cimento 2
Ecat—cimento 214 60% cimento 10

5.4. CONFECCAO DE COMBINACOES E FORMULACOES CIMENTICEAS E
DETERMINACAO DE PROPRIEDADES MECANICAS E FISICAS

5.4.1. RESISTENCIA A COMPRESSAO SIMPLES (RCS)

A resisténcia a compressdo simples foi determinada através da confeccdo de
corpos de prova conformados a frio por compactacéo estatica. O valor utilizado durante
a prensagem dos corpos de prova foi de 100kgf.cm™ (2 toneladas-forga) com excecao de
uma formulagdo na qual este valor foi elevado para 300kgf.cm™ (6 toneladas-forca). Os
sistemas foram produzidos com teores de 4gua de modo a tomarem a consisténcia seca

friavel a Umida friavel.
5.4.2. SISTEMA CAOLINITA-CIMENTO-AREIA

Para a caolinita foram confeccionados corpos de prova com 5% de cimento. Os

resultados encontram-se na tabela 5.19.

E notavel o fato da resisténcia a compressdo simples ndo ter aumentado no
periodo entre 7 e 28 dias. Foram realizadas outras formulagcdes com 5% de cimento com
0s reagentes, porem todas apresentaram valores de resisténcia menores do que as citadas
na tabela 5.19. Realizaram-se também formulacdes com 10% de cimento, 20% de

caolinita e 70% de areia, entretanto os valores de resisténcia aumentaram somente 10%.
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Tabela 5.19. — Resisténcias a compressao simples (RCS) encontrados para o sistema

caolinita—cimento—areia

Formulacédo Cura (dias) | ys(g/cm®) | Fator (a/s) | RCS (MPa)
0,08 2,0
5%cimento, 20%caolinita . 20 0,10 2,3
e 75%areia ’ 0,12 2.4
0,14 15
0,08 2,3
5%cimento, 20%caolinita 0,10 2,6
) 28 2,0
e 75%areia 0,12 2.9
0,14 25

5.4.3. O SISTEMA ECAT-Ca(OH),—CaS0,4.2H,0-CAOLINITA E SISTEMA
ECAT-Ca(OH),—CaS0,.2H,0-CAOLINITA-AREIA

O MFQ e o0 ensaio de resisténcia a compressao simples dos sistemas envolvendo
0 Ecat mostraram que o uso do CaSQO,4.2H,0 acelera a intera¢do quimica do residuo. No
ensaio atraves do MFQ o sistema Ecat—Ca(OH), levou 40 dias para atingir a maxima
variacdo volumétrica com 40% de Ca(OH), enquanto com a presenga do CaSQO,4.2H,0
para 50% de Ca(OH), com intervalo de tempo de 3 dias para uma mesma variagdo

volumétrica (figuras 4.11. a 4.19.).

Entre os sais estudados o Unico que favoreceu o aumento da resisténcia ao longo
do tempo foi 0 CaS0,4.2H,0. Os sistemas Ecat’s em quantidades iguais ou superiores a
45%Ca(OH), e 5% deCaS0,4.2H,O mostraram aumento da resisténcia ao longo do

tempo.

Com os valores adquiridos ao longo do trabalho e o objetivo de utilizar a maior

quantidade de residuo com a menor quantidade de Ca(OH), e valores de resisténcia a
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compressdo simples superiores a 3,0MPa para 7 dias de cura, foi escolhido o sistema
100%Ecat-50%Ca(OH),—-5%CaS0,.2H,0 para a confeccao de artefatos estruturais.

As avaliacdes realizadas pelas agulhas de Le Chatelier, difracdo de raio-X e
microscopia para este sistema ndo demonstraram problemas de excesso de reagentes
que pudessem levar a formacéo de etringita atrasada ou a deterioracdo do sistema. Desta
forma foi fixado que 50% de Ca(OH), é o suficiente para estabilizar 100% de Ecat.

Foram realizadas diversas misturas na razdo Cal/Ecat igual a 0,5 adicionado de
5% de CaS0,.2H,0 acrescido de caolinita e areia e curadas por 7 dias entre os teores de
agua de 22 a 28%, tendo como quantidades limites 20% de caolinita e 30% de Ca(OH),.

Os maiores resultados de resisténcia sdo mostrados na tabela 5.20.

Tabela 5.20. — RCS para a mistura Ecat—-Ca(OH),—caolinita adicionado de

5%CaS0,.2H,0
Formulacgéo Cura (dias) |vs(g/cm®) | Fator (a/s) | RCS (MPa)
0,22 3,6
60%Ecat, 30% Ca(OH), 0,24 4.2
e 10%caolinita 7 1,25
+ 5%CaS0,.2H,0 0,26 41
0,28 3,9

Para 60% de Ecat foram adquiridos corpos de prova com resisténcia de 4,1MPa

e massa especifica aparente seca igual a 1,25g/cm?.

Outro fato importante com relacdo a caolinita refere-se a ndo preocupacéo de
acréscimo de Ca(OH), para suprir a caolinita. Ela apresentou pelo MFQ a necessidade
de 15% de Ca(OH), para iniciar as reagdes pozolanicas. O valor fixado como maximo
foi igual a 20% requerendo 3% de Ca(OH), — valor pequeno quando comparado a

guantidade necessaria de qualquer sistema Ecat—-Ca(OH)s.

198



A introducgéo da caolinita ao sistema Ecat—-Ca(OH),—CaS0,.2H,0 praticamente
néo interferiu nos valores da resisténcia a compressdo simples quando comparado com o
sistema Ecat-Ca(OH),—CaS0,4.2H,0 sem a caolinita (tabela 5.5.) mas ela participou
eficazmente melhorando a coesédo do sistema. Ocorreu um leve aumento na massa
especifica aparente seca mas houve a diminuicdo do fator agua/solidos. Comparando
com alguns valores do sistema Ecat-Ca(OH),—CaSQ0,.2H,O tem-se para a razéo
Cal/Ecat igual a 0,60, massa especifica aparente seca igual a 1,12g/cm® e 30% de 4gua,
resisténcia de 4,3MPa. Com acréscimo de 10% de caolinita a massa especifica aparente
seca aumentou para 1,25g/cm® — aumento de 12% — o teor de umidade 6tima diminuiu
para 24% e a resisténcia de 4,2MPa, valor praticamente ndo alterado. Na tentativa de
aumentar a massa especifica, isto &, melhorar a compactacdo, e conseqgiientemente a
resisténcia, foi acrescentado 14% de areia ao sistema. Os resultados estdo na tabela
5.21.

Tabela 5.21. — RCS para a mistura Ecat—Ca(OH),—caolinita—areia adicionado de

5%CaS0,4.2H,0
Formulacgéo Cura (dias) | ys (g/cm®) | Fator (a/s) | RCS (MPa)
0,16 3,0
48%Ecat, 24% Ca(OH), e 140 018 34
10%caolinita, 14%areia, 7
4%CaS04.2H,0 0,20 3.6
0,22 2,8

Apesar do aumento da massa especifica, ocorreu a diminui¢do do valor da
resisténcia. Alguns fatos importantes podem ser evidenciados quanto ao uso da caolinita
e da areia nos sistemas. A caolinita quando comparada a areia pouco contribuiu para o
aumento da massa especifica aparente seca, assim como quando se compara ao sistema
com Ecat-Ca(OH),. Entretanto, a introducdo da areia melhorou a distribuicdo
granulométrica da mistura e contribuiu como auxiliar de compactacdo. Ambas

proporcionaram um aumento proximo de 25% para a massa especifica aparente seca
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(1,12 — 1,40)g/cm?®, além de diminuir o fator agua/sélidos, facilitando o manuseio da

mistura.

A resisténcia a compressao simples atingiu o valor de 3,6MPa utilizando 48% de
Ecat para um periodo de 7 dias de cura. Levando em conta a viabilidade econémica do
sistema, limitou-se a quantidade de Ca(OH), ao maximo de 15% e minimo de 8%, com
razdo Cal/Ecat igual a 0,5, logo, utilizando 15% de Ca(OH), tem-se 30% de Ecat.

A quantidade de CaS0,.2H,0 sera igual a 5% sobre a massa total do Ecat-—
Ca(OH),, cujo valor sera igual a 2%. Mantendo o limite de 20% de caolinita tem-se
33% de areia. O mesmo desenvolvimento foi utilizado para o valor de 8% de Ca(OH),.
Ensaios mecanicos foram realizados utilizando estes limites para o Ca(OH),.e caolinita.

Os valores da resisténcia podem ser visualizados na tabela 5.22.

Tabela 5.22. — RCS para a mistura Ecat—Ca(OH),—caolinita—areia adicionado de

5%CaS0,4.2H,0
Formulacgéo Cura (dias) | ys (g/cm®) | Fator (a/s) | RCS (MPa)
16%Ecat, 8% Ca(OH),,
20%caolinita, 55%areia, 7 1,60 0,14 3,5
1%C&SO4.2H20
30%Ecat, 15% Ca(OH),,
20%caolinita, 33%areia 7 1,60 0,16 3,3
+ 2%CaS0,4.2H,0

Devido aos baixos valores de resisténcia a compressao simples do sistema Ecat—
Ca(OH), com caolinita e areia, foi adicionado ao sistema o cimento Portland.
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54.4. O SISTEMA ECAT-Ca(OH),-CaS0,4.2H,0-CAOLINITA-AREIA-
CIMENTO

Assim, com 0 objetivo de elevar o valor da resisténcia a compressao simples foi
acrescentado ao sistema Ecat—Ca(OH),—CaSQO,.2H,0-caolinita—areia 5% de cimento.

Os resultados estdo listados na tabela 5.23.

Tabela 5.23. — RCS da mistura Ecat/cal/caolinita/CaSQ,.2H,0/cimento e areia

Formulacgéo Cura(dias) | vs(g/cm®) | Fator (a/s) | RCS(MPa)
0,10 3,1
16%Ecat, 8% Ca(OH),,
1%CaS04.2H,0, 0,12 4.3
I o _ 7 1,60
20%caolinita, 50%areia 0,14 4.4
e 5%cimento
0,16 4,1
0,12 2,4
30%Ecat, 15% Ca(OH),,
29%6CaS04.2H;0, 0.14 3.0
I o _ 7 1,60
20%caolinita, 28%areia 0,16 4,2
e 5%cimento
0,18 3,5

A tabela 5.23. mostra que o aumento das quantidades de Ecat e Ca(OH), nao
propiciaram aumento significativo na resisténcia a compressdo simples para 5% de
cimento. Dados os custos com o Ca(OH), e a areia, o sistema | € o mais econdémico; a
ndo ser que a areia ndo seja naturalmente acrescentada com um solo ou que seja um
residuo conforme os ensaios realizados, situacdo perfeitamente compativel com a
realidade. Pode-se observar que o fator a/s esta diretamente relacionado a quantidade de
residuo utilizada na mistura, pois 16% de Ecat apresenta o fator a/s variando entre 0,10

e 0,16 enquanto com 30% de Ecat variando entre 0,12 e 0,18.

Para 16% de Ecat a maior resisténcia a compressdo simples foi para o fator a/s

igual a 0,14, enquanto que para 30% de Ecat o fator a/s foi igual a 0,16. Também foram
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realizados ensaios de resisténcia com teor de cimento de 10% os quais sdo mostrados na
tabela 5.24.

Tabela 5.24. — RCS da mistura Ecat/cal/caolinita/1%CaSO./cimento e areia

) Cura 2 Fator RCS
Formulacgéo ) s (9/cm?)
(dias) (a/s) (MPa)
0,10 55
16%Ecat, 8% Ca(OH),,
1%CaS04.2Hs0, 0,12 6.5
1 o _ 7 1,60
20%caolinita, 45%areia e 0.14 73
10%cimento
0,16 5,8
0,12 6,0
30%Ecat, 15% Ca(OH),,
206CaS04.2Hs0, 0,14 6.5
v o _ 7 1,60
20%caolinita, 23%eareia e 0,16 7.4
10%cimento
0,18 51

Utilizando 16% de Ecat e mantendo a porcentagem de cal em 8% (massa), no
sistema enumerado por Ill, houve um aumento de 66% na resisténcia quando se
compara com o sistema | para 7 dias de cura e fator a/s igual a 0,14 (44MPa
7,3MPa).

Para o sistema com 30% de Ecat o aumento da quantidade de cimento de 5%
para 10%, sistema Il para IV, correspondeu a um acréscimo na resisténcia a
compressdo simples de 76% para 7 dias de cura no fator a/s igual a 0,16 (4,2MBa
7,AMPa).

Nas figuras 5.36. e 5.37. comparam-se 0s resultados para as misturas que
tiveram acréscimo de 5% e 10% de cimento com 16% e 30% de Ecat, respectivamente,
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Comparacéo das Resisténcias 5% e 10% cimento - MEAS = 1,6
Sistema 8%Ca(OH)2 / 16%Ecat / 1%CaS04.2H20 / 20% Caolinita

3 —e— 10%Cimento e 45%Areia

—=—5%Cimento e 50%Areia

Resisténcia a compressao axial (MPa).

8% 10% 12% 14% 16% 18% 20%
%Agua

Figura 5.36. — Comparacéo entre 5% de cimento e 10% de cimento sistema com 8%cal

Comparacéo das Resisténcias 5% e 10% cimento - MEAS = 1,6
Sistema 15%Cal / 30%Ecat / 2%6CaS04.2H20 / 20% Caolinita

7,5
7,0 -
6,5 -
6,0
5,5 1
50 7

| (MPa).

éncia a compressdo axia

—e— 10%Cimento e 23%Areia | ! !
45 + EE T ST

—a—5%Cimento e 28%Areia | : !
4,0 1 : R e e Nl crtt

T _— s
30 30 R R
R R — —
2,0 i i i |

10% 12% 14% 16% 18% 20%
%Agua

Resist

Figura 5.37. — Comparagéo entre 5% de cimento e 10% de cimento sistema com 16%cal
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Na tabela 5.25. encontram-se algumas formulagbes com cimento mostrando a

faixa de pH (entre o primeiro e o trigésimo dia), o percentual de CaSO,.2H,0 (calculada

atraves da quantidade de CaSQO,4.2H,0 utilizado nos corpos de prova para a massa total
do sistema 100%Ecat-50%Ca(OH), e 5%CaS0,4.2H,0), quantidade de H,O utilizada,

além do logaritmo da concentracéo de sulfato para uma avaliagdo do comportamento da

etringita.

Através dos valores observados na tabela 5.25. (logaritmo da concentragdo do

sulfato e pH) e de acordo com a figura 2.18. foi possivel classificar todos os sistemas

em um campo de etringita estavel. A verificacdo do pH ocorreu no periodo de 30 dias

porque conforme analisado anteriormente nos sistemas Ecat—Ca(OH),—CaS0,.2H,0 e

Ecat—cimento apresentaram CEE préximo a zero para este periodo, isto &, a maior parte

das reacdes envolvendo a cal ja tinham ocorrido.

Tabela 5.25. — pH e logaritmo da concentracdo — sistemas com CaS0,4.2H,0 e cimento

Formulagao PHo1-30 e Concl;i?ragéo
pH=13 2H,O | H,O
(sulfato)
16%Ecat, 8%Ca(OH),
I 20%caolinita, 50%areia | 12,0-11,1 1% 14 -1,55
e 5%cimento
30%Ecat, 15%Ca(OH),,
Il | 20%caolinita, 28%areia | 12,2-11,4 2% 16 -1,55
e 5%cimento
16%Ecat, 8% Ca(OH),,
Il | 20%caolinita, 45% areia | 12,3-11,4 1% 14 -1,49
e 10% de cimento
30%Ecat, 15% Ca(OH),,
IV | 20%caolinita, 23%areia | 12,3-11,5 2% 16 -1,49
e 10% de cimento
Nota:  pHe= pH inicial; pHgi_3,= pH entre o primeiro e trigésimo dia

Verificou-se para estes sistemas que a temperatura ficou em torno de 40°C
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Outra observacdo importante refere-se aos valores de pH em consonancia com
os resultados demonstrados nas tabelas 2.9 a 2.11. e figura 2.17. Os valores obtidos apds

30 dias levam a crer que o equilibrio quimico foi atingindo para um sistema fechado.
Para fins comparativos a tabela 5.26. apresenta o pH de equilibrio em solucao
saturada de Ca(OH), de alguns materiais obtido através de experimentos e confirmados

pela literatura.

Tabela 5.26. — pH de equilibrio em solucédo saturada de Ca(OH), de alguns materiais

Materiais pH

Si03 amorfa (Calceddnia) 11,4

Quartzo 11,7

Caolinita 11,8

llita 12,1
Ecat—Ca(OH),—CaS0,.2.H,0-cimento—caolinita—areia 11,1-115

Para o sistema com 16% de Ecat, sistema Ill, foram confeccionados corpos de
provas compactados com pressdo de 300kgf.cm™. Para este novo sistema com forca de
compactacdo de 6 toneladas foi possivel aumentar a MEAS para 1,9g/cm?®, diminuir o
teor 6timo de &gua (14%—12%) gerando um aumento de 68% na resisténcia quando
comparada a pressdo de 2 toneladas, sistema Ill, o valor da resisténcia a compressdo
simples aumentou de 7,3MPa para 12,3MPa. Os resultados sdo mostrados na tabela
5.27.

A figura 5.38. mostra a diferenca entre as resisténcias para o referido sistema

compactado com 100 e 300 kgf.cm™.

A compactacdo nesta nova condicdo gera valores elevados de resisténcia,
entretanto, para se atingir esta forca de compactacdo foi necessario um grande gasto
energético. Como alguns dos objetivos propostos refletem sobre a aquisicdo de artefatos
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estruturais que se enquadrem na categoria de MBRC, conformadas a frio por
compactacdo estdtica e a economia energética observando a questdo ambiental, os

sistemas compactados com 100kgf.cm™ se encontram aprovados para este fim.

Tabela 5.27. — RCS da mistura Ecat/Ca(OH)./caolinita/CaS0O4.2H,0O/cimento e areia

3 Cura Vs Presséo Fator RCS
Formulagéo ) 2
(dias) | (g/cm) (t) (als) (MPa)
16%Ecat, 8% Ca(OH),, 0,10 9,5
1%CaS04.2H,0 4,
.. ) 7 1,9 6,0 0,12 12,3
20%caolinita, 45%areia e
10%cimento 0,14 7,4
16%Ecat, 8% Ca(OH),, 0,10 55
1%C&SO4.2H20 4
o ] 7 1,6 2,0 0,12 6,5
20%caolinita, 45%areia e
10%cimento 0,14 7.3

Resisténcias X %Agua - MEAS=1,9
8%Cal/16%Ecat/1%Sulfato/20%Caolinita/10%Cimento/45%Areia
13,0
S 1020 IONC —e— Pressdo 6 toneladas
>3 | | —=— Pressdo 2 toneladas
= 110t---------"-"7--"-/-----1--- X\ ‘ ‘
3 | | | |
S 100 +t------r o e oo
m I I I I
8 ‘ | | |
S 90 o S
E | | | ~ |
S ‘ ‘ 75 (exsudacéo
g+ 8,0”’”””””:”””””’: ”””””” :’4”a’e’é_’gua)’: ””””””
m I I | I
S 1 1 : 1
L 0 - T T 73 NC o
D 60 1 ‘ 1 1
o N s O T T TN s cQ
*5,5 | | | >8
5,0 | ; ; |
8% 10% 12% . 14% 16% 18%
%Agua

Figura 5.38. —Resisténcia em diferentes tensGes de compactacéo
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5.5. INVESTIGACAO ANALITICA INSTRUMENTAL DAS COMBINACOES E
FORMULACOES CIMENTICEAS

Os sistemas acrescidos de caolinita, areia e cimento, sistemas | ao IV, que
apresentaram os maiores valores de resisténcia, tabela 5.28., foram avaliados segundo a
sua expansibilidade, analise mineraldgica e microestrutura. E importante observar que

as analises foram realizadas apds um periodo de 30 dias.

Tabela 5.28. — Sistemas construtivos analisados

%CaSO0, Ys Fator Tempo

Sistemas
2H,0 | (g/em® | (als) | decura

16%Ecat, 8%Ca(OH),,
I 20%caolinita, 50%eareia e 1 14
5%cimento
30%Ecat, 15%Ca(OH),,
1 20%caolinita, 28%areia e 2% 16
5%cimento
16%Ecat, 8% Ca(OH),,
i 20%caolinita, 45% areia e 1% 14
10%cimento
30%Ecat, 15% Ca(OH),
v 20%caolinita, 23%areia e 2% 16

1,6 30 dias

10%cimento

5.5.1. EXPANSIBILIDADE: ENSAIO DAS AGULHAS DE LE CHATELIER

Os ensaios de Le Chatelier foram realizados nos sistemas relacionados
anteriormente. Em todas as combinacdes cimenticeas, tabela 5.28., ndo ocorreram
expansdo além dos limites determinados pela norma, todas ficaram na faixa de expanséao

entre 2 e 3mm.
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5.5.2. DIFRACAO DE RAIOS-X

Na difracdo de raios-X dos sistemas I, 1l e I1l, mostrada nas figuras 5.39. a 5.42.,
foram identificados picos que correspondem as seguintes fases: quartzo, calcita,
muscovita e caolinita. O sistema IV, figura 5.39., apresentou picos semelhantes aos

sistemas I, Il e 111 com acréscimo do mineral dolomita.

Em todos os sistemas foi observada a presenca de caolinita possibilitando que a
mesma esteja em excesso. A muscovita provavelmente é oriunda da cal hidratada e/ou
da caolinita. Na analise mineraldgica ndo foi possivel detectar a presenca de aluminatos,
silicatos e etringita, pois as interpretacbes comparativas qualitativas de espectro
contidas em bancos de dados apresentam uma gama de compostos similares, sendo a
difracdo de elétrons incapaz de analisar alguns dos produtos formados. Os exames de
DRX séo totalmente inconclusivos devido a baixa qualidade em geral dos difratogramas
(forte ruido de fundo) bem como a limitacdo imposta a técnica analitica pela

paracristalinidade dos neocompostos formados.

2000 —

Lin (Counts)
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Figura 5.39. DRX para o sistema |
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Figura 5.41. DRX para o sistema Il
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Figura 5.42. DRX para o sistema IV

5.5.3. AVALIACAO DA MICROESTRUTURA

Os sistemas foram observados e analisados, simultaneamente, no microscépio
eletrénico de varredura (MEV) e na espectroscopia por dispersdo de energia (EDS), e
suas imagens sdo mostradas nas figuras 5.43. a 5.57. O sistema | foi analisado através
do microscépio eletrénico de varredura, figura 5.43., apresentando a estrutura fibrosa
caracteristica do C-S-H e alguns cristais em forma de agulhas.

Na figura 5.44., com 10000 vezes de aumento, foram observadas grandes

guantidades de agulhas e alveolos.

Neste sistema foi possivel observar nos pontos (1) e (3) picos de aluminio (Al),
calcio (Ca) e silicio (Si), caracterizando a presenca de aluminatos e silicatos hidratados.
No ponto (2) os picos corresponderam a cristais de etringita pela morfologia de habito
acicular e pelo grafico do EDS. No ponto (4) ocorreram picos correspondentes ao
Ca(OH), de cristais prismaticos e placas hexagonais. Os EDS encontram-se nas figuras
5.45. a2 5.48.
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Figura 5.44. — Microfractografia com espectro de EDS da microestrutura do sistema |
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Figura 5.45. — Espectro de EDS da microestrutura do sistema | — Ponto (1)
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Figura 5.46. — Espectro de EDS da microestrutura do sistema | — Ponto (2)
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Figura 5.47. — Espectro de EDS da microestrutura do sistema | — Ponto (3)
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Figura 5.48. — Espectro de EDS da microestrutura do sistema | — Ponto (4)

O sistema 111 foi representado pelas figuras 5.49. e 5.50. Na figura 5.49. os picos
registrados na espectroscopia apresentaram no ponto (1) a presenca dos elementos
aluminio (Al), silicio (Si) e grande quantidade de oxigénio (O) e calcio (Ca)

caracteristicas dos aluminatos hidratados, C-S-H e Ca(OH).. No ponto (2) houve a
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presenca de Si, Al e O caracterizando aluminatos e silicatos. Em (3) tufos em uma
malha reticulada com varias fibras (semelhante a uma colméia) apontaram para a
presenca do C-S-H além da presenca do magnésio (Mg). No aumento de 10000 vezes,

figuras 5.50., visualizaram-se alvéolos e agulhas caracteristicos da etringita.

*(1)

*(3)

*(2)

Figura 5.49. — Microfractografia com espectro de EDS da microestrutura do sistema 111

Figura 5.50. — Microfractografia da microestrutura do sistema 111
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Nos sistemas | e Ill era esperada a presenga do elemento enxofre (S),
caracteristica da etringita, pois se visualizam cristais de habito aciculares em varios

pontos.

O sistema II, figura 5.51., apresentou na espectroscopia picos correspondentes a
aluminatos, C-S-H em forma de colméia e etringita de habito acicular. Nas figuras 5.52
a 5.55. tem-se o EDS.

Na analise por EDS observou-se no ponto (1) o aluminio (Al), silicio (Si), calcio
(Ca), enxofre (S) e magnésio (Mg) provavelmente devido a presenca de aluminatos,
silicatos, etringita e sais de magnésio. Neste ponto tem-se a presenca dos metais ferro
(Fe), cobre (Cu) e zinco (Zn) oriundos do cimento utilizado. No ponto (2) também
ocorreram a presenca de metais devido ao percentual de cimento utilizado, além de
fibras de C-S-H, aluminato, e também a presenca de magnésio (Mg), e potéssio (K)
provavelmente do Ca(OH), ou do CaSO,.2.H,0 utilizado. Em (3) silicatos e aluminatos
foram identificados e no ponto (4) além de silicatos e aluminatos, foram novamente
detectados os elementos magnésio (Mg), potassio (K) e célcio (Ca). Em todos os pontos

observam-se as microestruturas alveolares, porosas e aciculares.

*(3) *(4)

*(1) *(2)

Figura 5.51. — Microfractografia com espectro de EDS da microestrutura do sistema Il
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Figura 5.52. — Espectro de EDS da microestrutura do sistema Il — Ponto (1)
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Figura 5.53. — Espectro de EDS da microestrutura do sistema Il — Ponto (2)
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Figura 5.54. — Espectro de EDS da microestrutura do sistema Il — Ponto (3)
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Figura 5.55. — Espectro de EDS da microestrutura do sistema Il — Ponto (4)

O sistema 1V, representado nas figuras 5.56. e 5.57. apresentou picos

semelhantes ao sistema |1l na espectroscopia.
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Figura5.57. — Microfractografia da microestrutura do sistema IV
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De uma maneira geral, no ensaio de MEV associado ao EDS séo visualizados
cristais de forma fibrosa, uma grande malha reticulada de textura alveolar e agulhas,
dentre outras morfologias. Na anélise instrumental foi possivel observar a presenca de
aluminatos, silicatos com destaque para o C-S-H — substancias importantes para a
cimentacéo e a etringita — importante material cimentante complementar. Vale destacar
que o mecanismo de formacdo da etringita e/ou monosulfato, assim como as razoes
dessas substancias adquirirem formas diferentes e as decomposicdes sofridas ao longo
do tempo, ainda ndo estdo totalmente explicadas e sdo extremamente complexas.
Conforme mencionado, fatores como a composic¢ao, a concentracao, as condic¢des de pH

nos poros da solugdo o mecanismo de formacéo e a inclusdo de ions afetam a formacéo.

Os ensaios realizados nas suspensdes e nos corpos de prova ao longo do tempo
apontam as formulagdes e combina¢Bes cimenticeas como possiveis de serem
confeccionados enquadrando-se na categoria de Materiais de Baixa Resisténcia

Controlada com grande ganhos ambientais, sociais e econémicos.
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CAPITULO VI

CONCLUSOES

As pozolanas naturais ou artificiais definidas como materiais silico-aluminosos
que, sem poder cimentante, contém constituintes mineraldgicos que na presenga de dgua
se combinam com o Ca(OH),, dando origem a compostos estaveis insollveis
cimenticios. Estes apresentam grande estabilidade e resisténcia a acdo desagregadora da
agua, tém seus principios e mecanismos analogos aos formados na hidratagdo do

cimento Portland e s&o utilizados para diversos fins na Engenharia Civil.

No estudo foi aplicado em residuos o método fisico-quimico utilizado para a
dosagem do solo-cimento. Este se enquadrou como um método expedito para a
determinacdo da atividade pozolanica utilizando-se os residuos industriais - EMAF, CV
e Ecat. O material pozolanico artificial Ecat, um residuo petroquimico que se enquadrou
bem neste grupo de materiais, apresentou através do método fisico-quimico alta
pozolanicida. Os ensaios realizados apresentaram para a mistura 100% de Ecat e 40%
de Ca(OH), uma variacdo volumeétrica percentual igual a 106% e as interagcdes quimicas
ocorrendo em um periodo de 40 dias. Quando acrescentado 5% de CaSO4.2H,0 em
100% de Ecat e 90% de Ca(OH), a variacdo volumétrica aumentou para 147% e o
tempo diminuiu para 6 dias. A presenca do CaSO,.2H,O modificou a cinética da
mistura acelerando a interacdo quimica e diminuindo o periodo para o equilibrio do
sistema, assim como foi necessaria uma maior quantidade de Ca(OH),. Em ambos os
casos propriedades importantes como o pH e a condutividade das suspensoes
mantiveram-se em valores compativeis a estabilidade das reacfes quimicas de

hidratagdo dos compostos cimentantes.
A aplicacdo do método fisico-quimico para dosagem de solo-cimento apresentou

grande eficacia para a otimizacdo das misturas com residuos visando a producédo de

artefatos para a construcéo civil.
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Uma grande preocupagdo oriunda da utilizacdo do Ecat relaciona-se a sua
composi¢do quimica que apresenta alguns metais pesados. Assim foram realizados os
ensaios de lixiviacdo e solubilizacdo do residuo. Os resultados obtidos revelaram
valores abaixo dos permitidos pela norma NBR 10.004, podendo classificar o material
como nao toxico e ndo perigoso. Metais que requerem cuidados como o cadmio (Cd) e 0
cromo (Cr) foram detectados e quando solubilizados apresentaram, respectivamente,
valores 80% e 98% abaixo do limite maximo estabelecido. Quando lixiviado houve a
deteccdo do metal cobalto (Co) que apresentou limite 99,86% menor. Esses resultados
indicam que o material ndo apresenta riscos ambientais, confirmando ser uma

alternativa para a fabricagdo de elementos construtivos.

Os sistemas Ecat—Ca(OH), e Ecat-Ca(OH),—CaS0O,4.2H,0 foram investigados
através de ensaios analiticos instrumentais de expansibilidade pelas agulhas de Le
Chatelier ndo resultando em sistemas expansivos. Além deste, foram realizados o ensaio
de difracdo de raios-X — cujo resultado foi inconclusivo devido a baixa qualidade dos
difractogramas — em cujo resultado nédo foi possivel detectar compostos tais como a
etringita e o C-S-H, e 0 ensaio de microscopia eletrénica associada a espectroscopia por
dispersdo de energia que permitiu observar algumas microestruturas de C-S-H e

etringita, principais substancias cimenticeas.

Ao sistema pozolanico Ecat-Ca(OH), acrescentado de CaS0,4.2H,0 e Na,SO,
deve-se enfatizar que ocorre a formagdo e producdo da etringita como substancia
cimenticea complementar, assim como, houve a diminui¢cdo no tempo para que as
reacOes pozolanicas ocorressem. Por outro lado, a utilizacdo do sais Na,COg3, CaCl, e
Na,SiO3; quando comparado com os sais CaS0,.2H,0 e Na,SO, apresentaram valores

bem menores de variagdo volumetrica.

A etapa posterior que envolveu a confeccdo de corpos de prova para a
verificacdo da resisténcia mecanica (compressdo axial) no estado compactado foi
concluido através dos valores de resisténcia obtidos. Somente 0 CaSO,4.2H,0 forneceu
propriedades positivas para a formacdo de compostos insolUveis cimentantes estaveis.

Os resultados mostram para o sistema Ecat—-Ca(OH),—CaS0,4.2H,O corpos de prova
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com MEAS igual a 1,20g/cm® e valores de resisténcia de 5,5MPa para 7 dias de cura.
Os compostos pozolanicos, do mesmo sistema, formados em estagios mais longos
adicionalmente aumentaram a resisténcia e apresentaram valores de 12,3MPa com 360
dias de cura, assim como mostraram-se viaveis para a producao de artefatos cimentados
estruturais que se enquadram na categoria MBRC conformadas a frio por compactagéo
estatica, de baixo custo, com grande ganho social e sem necessidade de gasto energético

decorrente da combustao, o que se traduz em reduc¢des na poluicdo do Meio Ambiente.

Com o objetivo de se utilizar a maior quantidade de residuo com a menor
guantidade de Ca(OH), associado os resultados adquiridos no ensaio de resisténcia a
compressdo simples concluiu-se que 100% de Ecat necessitam de no minimo 40% de
Ca(OH); e entre (2,5 e 5)% de CaS0,4.2H,0 para produzir artefatos estruturais de modo
que a etringita ndo seja deletéria aos sistemas. A concentracdo de Ca(OH), regulada
pelo Ecat e associada ao CaS0O,.2H,O determina o estdgio inicial da formacdo da
etringita sendo esta quantidade 6tima fundamental para a ativacdo do Ecat (a reacdo
pozolanica) no intuito de formar a etringita pois o seu aparecimento € tanto mais certo e
rdpido quanto maiores forem as concentragdes de Ca(OH), e de CaS04.2H,0O na
solugdo de contato. Entretanto, evitou-se utilizar excesso dos aditivos para que néo
ocorresse a formacdo da etringita expansiva, bem como a diminui¢do do custo dos

reagentes e o custo ambiental produzido pelo processo de formacgédo do Ca(OH),.

A guantidade de CaS0,4.2H,0 na faixa entre 2,5% e 5% foi determinante no
estudo para otimizacdo de formulacGes utilizando materiais pozolanicos, como o Ecat,
pois um grave problema na quimica dos sistemas cimenticeos é a formacao de etringita

expansiva que € altamente deletéria aos artefatos produzidos.

A analise do comportamento dos sistemas através de ensaios analiticos
instrumentais foi fundamental para a pesquisa. Nos sistemas Ecat—Ca(OH),—
CaS0,4.2H,0 ndo ocorreu a formacdo de hidratos expansivos que conduzissem a
degradacdo quimica do material gerando problemas de ordem mecénica, tais como
queda da resisténcia, e da rigidez, fissuras, deformacdo do material enfraquecimento das

propriedades fisico quimico e modificacéo da porosidade.

222



Correlacionando a quantidade 6tima de reagentes minima de 100%Ecat-
40%Ca(OH)—(2,5 a 5)%CaS0,4.2H,0O com os fatores que influenciam a formacgdo da
etringita e do monosulfato concluiu-se que os produtos finais ndo apresentaram
condi¢cbes para ocorréncia de reacdes deletérias ao sistema, pois variaveis como
concentragdo de Ca(OH), e sulfato enquadraram-se em uma regido de etringita
aceitavel, temperatura de cura dos sistemas inferiores a 60°C, valores de pH (regido que
condiz a ndo deterioracdo, na faixa de 12,5 e 11,5), alem da presenca de cations e anions
no sistema que ndo ocassionam problemas. Todas estas caracteristicas ndo implicam em
problemas ou degradagdo, isto €, as varidveis encontraram-se dentro dos parametros
favoraveis a formacdo e permanéncia da etringita, a ndo formacdo do monosulfato e da
etringita dita atrasada. Outra possibilidade que ndo requer preocupacao trata do ataque

pelo sulfato externo.

Por outro lado, a utilizagdo de sais Na;SO,; NaCOs;, CaCl,, NaySiOs
provocaram problemas da formacao da etringita, como fissuras, descalcificacdo dentre

outros.

J& o acréscimo da caolinita — adicionada como plastificante para permitir o
manuseio das pecas compactadas nos sistemas e também para reparar a granulometria
do composito — melhorou a textura do produto havendo, porém, significativa perda de

resisténcia mecéanica em todos 0s casos.

Com o objetivo de aumentar os valores de resisténcia acrescentou-se entdo aos
sistemas o cimento Portland nas porcentagens de 5% e 10%, obtendo-se niveis de

resisténcia compativeis com os requeridos para elementos estruturais.

Outrossim, os valores de resisténcia a compressdo simples dos sistemas a base
de Ecat se mostraram acima dos citados pela literatura. Desse modo, a sua utilizacéo
para a confeccdo de artefatos estruturais que se enquadram na categoria de “Materiais
de Baixa Resisténcia Controlada” (MBRC) conformados por compactacdo estatica é

viavel e deve ser implementada.
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SUGESTOES PARA FUTURAS PESQUISAS

Faz-se necessario o estudo em longo prazo de sistemas pozolanicos no intuito de
observar 0 comportamento da resisténcia e de avaliar a eficacia da etringita
expansiva introduzida em pequenas quantidades de forma que o sistema adquira
resisténcia, mas ndo sofra problemas de expansdo e conseqlientemente trincas e

rachaduras.

Avaliar o comportamento e a resisténcia de corpos de prova ou elementos

construtivos quando colocados em condi¢des ambientes adversas.

Realizar estudo mais detalhado e especifico das condi¢cdes de temperatura,
pressdo, pH, quantidade de Ca(OH), e CaS0,.2.H,0, mecanismo de formacéo e

expanséo da etringita.

Desenvolver equipamentos e moldes para produzir os elementos construtivos em

uma situacdo real em escala industrial.

Verificar a viabilidade econdmica para a producédo de elementos construtivos.

O estudo da etringita é extremamente ambiquo e apresenta elevada
complexidade quanto as condicdes de formacdo. Isto reflete uma grande
dificuldade de detecgdo e identificacdo dos produtos sendo necessario realizar
uma investigacao analitica mais detalhada ao longo do tempo. O estudo cinético
das reagOes analisando os produtos atraves de DRX pode comprovar o
comportamento da etringita e seus beneficios quando acrescentado na

quantidade 6tima nos sistemas pozolanicos.
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