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RESUMO

O uso de adi¢Bes minerais € uma pratica comum na producdo de materiais cimenticios.
No entanto, a possibilidade de substituir elevados teores de cimento Portland por adigdes
minerais em betbes torna pertinente e necessario o estudo da interaccdo quimica dessas
adicdes na hidratacdo conjunta com o cimento. Este artigo avalia a hidratacdo de misturas de
cimento Portland e adi¢gdes minerais, recorrendo a técnicas de TG/DTG, difraccdo de raios X
e resisténcia a compressdo. Foram analisadas substituicGes de 50% a 70% da massa de ligante
(entendido como a soma do cimento e das adi¢cdes minerais usadas) por combinagdes de
cinzas volantes e metacaulino, tendo sido ainda avaliadas duas pastas sem adicdo mineral e
duas pastas com a adicao de cal. Os resultados demostram que as técnicas de TG/DTG e DRX
sdo indicadas para avaliacdo da cinética das reaccdes de hidratacdo dos materiais cimenticios,
sendo possivel quantificar a forte reducdo nos teores de portlandite nas pastas hidratadas com
adi¢cdes minerais em comparagdo com aquelas sem a adigéo.
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1. INTRODUCAO

As reaccOes de hidratacdo do cimento sdo interacBes quimicas que ocorrem entre a
agua e os silicatos e aluminatos presentes no cimento anidro. Sao dois 0os mecanismos de
hidratacdo do cimento: o primeiro, que ocorre numa fase inicial, € o de dissolucao-
precipitacdo, onde ocorre a dissolugdo dos compostos anidros nos seus constituintes idnicos e
a formacdo dos hidratos na solucdo, onde, devido a sua baixa solubilidade, acontece a
precipitacdo dos produtos hidratados; no segundo mecanismo, denominado de hidratagdo no
estado sélido do cimento, as reagdes ocorrem diretamente na superficie dos componentes do
cimento anidro, sem que estes entrem em solugdo (Nelson, 1990; Neville, 1997; Mindess et
al, 2003; Mehta e Monteiro, 2008).

O mecanismo de hidratacdo de materiais cimenticios é bastante conhecido, no entanto,
para betbes com elevados teores de adicGes minerais ainda € necessario um estudo mais
aprofundado. Sabe-se que o ganho de resisténcia de betdes com adi¢cdo mineral € mais lento
devido ao aumento no tempo inicial e final da presa que pode chegar a mais de 100% em
pastas de cimento e cinza volante, em proporcoes de 62,5% e 37,5% em massa (Alonso e
Wesche, 1991). Este nivel de substituicdo do cimento pode ser considerado como
convencional, uma vez que, na préatica, sdo ja correntes teores de adi¢do de até 40% da massa
de ligante (Alonso e Wesche, 1991) e, portanto, teores acima deste podem ser considerados
como sendo elevados teores de adicdes (Filho et al, 2013). Malhotra (2002) e Malhotra e
Ramezanianpour (1994) propuseram a divisdo dos betdes com cinzas volantes em duas
classes, tendo em conta a quantidade de cimento substituido: betbes com cinzas volantes —
percentagem de substituicdo de cimento por cinzas volantes (em massa) inferior a 50%;
betbes com elevado volume de cinzas volantes — percentagem de substituigdo de cimento por
cinzas volantes (em massa) superior a 50%.

Os principais compostos resultantes da hidratacdo do cimento Portland séo o silicato
de célcio hidratado (C-S-H), o hidroxido de calcio (CH) e os sulfoaluminatos de célcio, além
de particulas de clinquer ndo hidratadas.

O C-S-H constitui entre 50 a 60% do volume de solidos de uma pasta de cimento
Portland completamente hidratada, sendo o principal responsavel pelas suas propriedades
mecénicas. A estrutura do C-S-H varia desde formas semicristalinas até altamente cristalinas,
ndo tendo sido ainda completamente descobertas todas as estruturas possiveis para esta fase,
embora uma larga gama de C-S-H ja seja conhecida, sabendo-se que as suas fases cristalinas
sdo formadas a altas temperaturas (Black et al, 2003; Anjos et al, 2011) e as fases
semicristalinas a amorfas estdo presentes nas hidratacdes a temperatura ambiente.

O CH, também conhecido com portlandite, representa 20 a 25% do volume de so6lidos
de uma pasta de cimento hidratada. Em comparagdo com o C-S-H o CH tem pouca
contribuicdo na resisténcia, além de afetar desfavoravelmente a resisténcia quimica dos
materiais cimenticios quando submetidos a acdo de solucbes acidas (Mehta e Monteiro,
2008).

O comportamento mecanico e de durabilidade dos betdes com elevados teores de
adicBes minerais é dependente do processo de hidratagdo da mistura cimento-adi¢des, pois as
adi¢cdes minerais, em substituicdo do cimento, podem provocar uma diminui¢ao na resisténcia
inicial, afetando a resisténcia aos 28 dias, em comparagdo com betbes sem adi¢do mineral
(Camdes, 2006; Sahmaran et al, 2009). No entanto, ao longo do tempo, é expectavel que se
verifique alguma recuperacdo da resisténcia devido a lentiddo da reacdo pozolanica das
adicdes que é decorrente da disponibilizacdo de CH proveniente da reacdo de hidratagdo do
cimento (Malhotra, 2002).

As cinzas volantes (CV) sdo largamente utilizadas na producdo de betdes devido a sua
grande disponibilidade e as suas propriedades pozolanicas (Mehta e Monteiro, 2008; Swamy e
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Barbosa, 1998). As CV séo residuos da combustdo do carvdo em centrais termoelétricas e a
sua aptidao para o0 uso em betBes encontra-se normalizada (NP EN 450-1, 2012; ASTM C
618, 2003). As CV sdo materiais amorfos com particulas muito finas, com didmetros médios
inferiores a 0,075 mm e érea superficial variando entre 170 a 1000 m*/kg (Ahmaruzzaman,
2010). Estas caracteristicas fazem das CV uma das principais adi¢cBes minerais utilizadas em
materiais cimenticios.

Um fator a ser estudado em betdes com elevados teores de adi¢cdes minerais pode ser a
escassez, ou mesmo auséncia, de CH em idades préximas ou acima dos 28 dias, pois é
possivel, e mesmo expectavel, que todo o CH produzido pela hidratacdo do cimento seja
consumido por parte das adi¢cbes minerais logo até aos 28 dias e, desta forma, as adi¢Ges
minerais colocadas em excesso podem nado estar a reagir quimicamente, funcionando apenas
como material de enchimento.

Os principais produtos de hidratacdo do cimento podem ser determinados por
TG/DTG, conforme citado por Taylor (1997) que considera esta a técnica mais apropriada
para a quantificacdo do teor de hidréxido de célcio de uma pasta de cimento, ja que a
decomposi¢do do Ca(OH), em CaO + H,0 é caracterizada por uma perda de massa entre a
faixas de temperatura de 425 °C a 550 °C.

A curva DTG fornece a primeira derivada da curva termogravimétrica, em funcéo do
tempo ou da temperatura. Portanto, uma mudanca na inclinacdo da curva TG é refletida com
um pico na da DTG. Desta forma, é facilitada a leitura dos eventos relacionados com a
desidratacdo, desidroxilacdo ou decarbonatacdo e ocorridos numa pasta de cimento hidratado
(Alarcon-Ruiz et al, 2005).

O presente trabalho visa avaliar a hidratacdo de misturas de cimento Portland, adi¢bes
minerais, como as CV e o metacaulino, utilizadas em elevados teores de substituicdo do
cimento e a cal hidratada como forma de dotar as pastas de uma reserva alcalina e, assim,
proporcionar a reacdo pozolénica das adigcdes com o CH presente na cal. A avaliacdo da
hidratacdo visa complementar estudos anteriores realizados por Camdes (2006) em betbes
com elevados volumes de cinza volante. Para tal, foram formuladas matrizes cimenticias
daqueles betdes e utilizadas andlises termogravimétricas (TG/DTG), com o intuito de
quantificar os teores de CH presentes nas misturas, e difracdo de raios X, para verificar os
tipos de produtos hidratados formados.

2. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
2.1 Materiais

As pastas cimenticias foram produzidas com cimento Portland CEM | 42.5R (C),
cinzas volantes (CV), metacaulino (Mtk), cal hidratada (CalH), agua e um superplastificante a
base de policarboxilatos. A Tabela 1 apresenta a composi¢cdo quimica dos materiais
constituintes das pastas. As cinzas volantes sdo oriundas da provincia de Léon, Espanha,
provenientes da Unidad de Produccion Térmica de Compostilla, pertencem a categoria B de
perda ao fogo e a classe de finura da categoria N, de acordo com a NP EN 450-1 (2012) e
enquadram-se na categoria C da ASTM C 618 (2003). O metacaulino foi fabricado a partir de
caulinos da regido de Barqueiros, Barcelos, Portugal.

Na Figura 1 apresentam-se os difratogramas de raios X das cinzas volantes, da cal e do
metacaulino. Verifica-se nestes difratogramas que a cinza volante e a metacaulino apresentam
certa amorficidade, com alguns picos de silica (S) e aluminossilicatos cristalinos, como a
mulita (M), na cinza volante, e de silica e minerais de argila no metacaulino (I ¢ A), que pode
ser prejudicial a atividade pozolénica destes materiais.
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Tabela 1 — Composi¢do quimica dos materiais constituintes das pastas

Material SiOz A|203 Fe,O; | CaO MgO SO; | Na,O | K,O Ca(OH)z PF
C(%) | 1992 | 4.36 3.51 [ 6292 | 183 | 2.86 - - - 3.12
CV (%) | 45.31 | 2842 | 8.77 | 830 | 1.06 | 0.81 - 141 - 2.91
CalH 0.33 0.45 | 0.08 - 0.84 - - - 97.75 -
(%)
Mtk 47.00 | 37.10 | 1.30 | 0.10 | 0.15 - 0.20 | 2.00 - 12.75
(%)
PF - perda ao fogo
1400
M= AL(AL Si. )0, . C=Caco, A=Na, (A,Mg),.Si,0, (OH),'8H,0
1s=si o, S 1=K, (Al Fe,Mg),(Si,Al),0, (OH),
1200 + c=caco
P= ca(owf)2
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Figura 1 — DRX da cinza volante, metacaulino e cal hidratada

A Figura 2a mostra a morfologia das CV onde se verifica a forma esférica das
particulas solidas e de diferentes tamanhos. A Figura 2b mostra as CV aderidas a particulas de
carbono néo alteradas devido a combustdo incompleta como sugere Paya et al (1998), o que
foi confirmado pela aparéncia suja da cinza, que segundo Metha e Monteiro (2008) é devido a
presenca de sulfatos alcalinos na superficie das particulas esféricas.
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2.2 Preparacdo das amostras e analises efetuadas

As adi¢cdes minerais foram utilizadas em substituicdo parcial do cimento e em teores
de 50%, 60% e 70% da massa de ligante, tendo sido preparadas, ainda, duas formulacgdes de
referéncia, sem adicdo mineral, e duas formulacdes com adicdo de 3% e 5% de cal hidratada
sobre a massa do ligante (%SML). A escolha destes teores baseia-se em trabalhos anteriores
realizados na Universidade do Minho (Camdes, 2005; 2006) e em estudos utilizando cal como
reserva alcalina em sistemas cimenticios (Antiohos e Tsimas, 2004). As composicOes testadas
sdo apresentadas na Tabela 2.

Foram formuladas pastas com razdo agua-ligante igual a 0,30, com aditivo
superplastificante a base de policarboxilatos para proporcionar melhor dispersdo da mistura.
Uma das formulacbes de referéncia, sem adicdo mineral, foi preparada com razdo agua-
ligante igual a 0,75 (C100b), com o intuito de avaliar a influéncia da maior quantidade de
agua na hidratacdo da pasta e como forma de compara-la com a pasta CV60.

Tabela 2 — Composi¢do das pastas cimenticias

Mistura | C | GV Mtk [ CalH | Agua/cimento | Agua/ligante | Superplastificante
9) [ (@ [ (@) | (%SML) (A/C) (A/L) (%SML)

C100 1 - - - 0,30 0,30 1,25
C100b 1 - - - 0,75 0,75 1,25
CV50 051]0,5 - - 0,60 0,30 1,25
CvVve0 0,4( 0,6 - - 0,75 0,30 1,25
CV70 0,3]10,7 - - 1,00 0,30 1,25
M20CV50(0,3]1 05| 0,2 - 1,00 0,30 1,25
CV60CH3(0,4] 0,6 - 3,0 0,77 0,30 1,25
CV60CH5|0,4| 0,6 - 5,0 0,79 0,30 1,25

A amassadura das pastas foi realizada numa misturadora conforme o descrito na
NP EN 196-1 (2000), tendo sido moldados nove provetes cubicos com 50 mm de aresta para
cada formulacdo. Apo6s desmoldagem, efetuada no dia seguinte ao da amassadura, todos 0s
provetes foram curados imersos em &gua até a data de realiza¢do dos ensaios.

Apobs cura por 7 e 28 dias, as pastas foram ensaiadas a compressdo simples sendo,
posteriormente, para todas as pastas, retiradas amostras para ensaios de difracdo de raios X e
termogravimetria.

As amostras foram caracterizadas por difracdo de raios X num equipamento Bruker
D8 Discover . Os resultados foram obtidos com a velocidade do gonidmetro de 0,04° 26 por
passo com tempo de contagem de 1,0 segundo por passo e recolhidos de 5 a 60° 26, utilizando
0 spin cm 60 rpm para diminuir erros causados pela orientacdo preferencial. A interpretacao
qualitativa do espectro foi efetuada por comparagdo com padrdes contidos na base de dados
ICDD/JCPDS.

As analises termogravimétricas foram realizadas numa balanga termogravimétrica TA
Instruments Q500, sob atmosfera de nitrogénio com vazdo de 50 mL/min e taxa de
aquecimento de 10°C/min, com intervalo de temperatura compreendido entre 35 °C e
1000 °C, tendo sido realizada uma isoterma a 35 °C por 2 minutos antes de submeter as
amostras a taxa de aquecimento.

Nota-se, no grafico de DTG apresentado na Figura 3, tipico de uma pasta de cimento
portland hidratada submetida ao ensaio de TG/DTG, quatro picos bem caracteristicos, 0s
quais sdo descritos como:
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DTGyicor = perda de agua ndo combinada (Bhatty e Reid, 1985; Ramachandran et al, 2002;
Alarxon-Ruiz et al, 2005);

DTGypicoz = desidroxilacdo do Ca(OH), (Dweck et al, 2000; Ramachandran et al, 2002;
Esteves, 2011);

DTGypicos € DTGypicos = decarbonatacdo (Dallimore et al, 2000; Ramachandran et al, 2002;
Schnitzler et al, 2009). A DTGyico3 esta associado a decomposicéo da vaterite e aragonite mal
cristalizados, enquanto a DTGjcos @ decomposicéo da calcita (Dweck et al, 2000).
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Figura 3 — Curva TG/DTG tipica para pasta de cimento Portland

Os teores de hidroxido de célcio livre (CH\) presentes nas pastas apés a hidratacdo
podem ser calculados através da equacdo 1. A hidratacdo total, ou seja, o teor de agua
quimicamente combinada é determinado de acordo com a equacdo 2 (Baert et al, 2008).

CH_ =Ca(OH),[%] = MLCa(OH)Z[/O]'W (1)
H,0
H,0q comp = Mass(1055%),; 444, —Mass(1055%6), os.. (2)

Onde:

CH_ = Teor de hidréxido célcio livre produzido durante a hidratagdo da pasta;
ML, (ony, = perda de massa em % verificada na curva TG para Ca(OH)s;
MM, ony, = Massa molecular do Ca(OH).;

MM, o = massa molecular do H;0;

H,04 coms = Agua quimicamente combinada;

mass(10ss%0),,,5. =Perda de massa total entre 0 e 1000 °C;

mass(loss%),,s. = Perda de massa referente a &gua livre, entre 35 e 105 °C.
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3. APRESENTACAO E ANALISE DOS RESULTADOS

As analises foram executadas com o intuito de avaliar a influéncia da incluséo de
elevados teores de adi¢cbes minerais (50% a 70% de substituicdo da massa de ligante) na
hidratacdo de misturas constituidas por cimento, adicdes minerais e agua. Para este proposito,
foram realizados ensaios de resisténcia a compressdo, analises termogravimétricas e de
difracdo de raios X, objetivando quantificar o teor de hidroxido de célcio gerado durante a
hidratacdo do cimento ao longo do tempo e verificar os tipos de produtos hidratados
formados.

3.1 Analise termogravimetrica

A Figura 4 apresenta as curvas TG/DTG das pastas hidratadas com 7 dias de idade. Os
perfis TG/DTG demonstram reacOes tipicas que ocorrem em pastas de cimento hidratadas
guando submetidas a um programa de aumento continuo de temperatura. Estas curvas sao
semelhantes as curvas correspondentes aos 28 dias de cura, com diferengas apenas no valor
das perdas de massas verificadas para cada produto hidratado, como apresentado na Tabela 3,
onde s&o indicados os valores das perdas de massa verificados nas pastas aos 7 e 28 dias de
idade.

A 4gua presente nas pastas de cimento hidratadas pode ser classificada de acordo com
0 grau de facilidade com que pode ser removida, sendo diferenciados quatro tipos: agua
capilar, dgua adsorvida, agua interlamelar e &gua quimicamente combinada (Mehta e
Monteiro, 2008; Neville, 1997).

O primeiro evento (DTGpic1), Verificado nos graficos de TG/DTG, esta relacionado
com a perda de agua ndo combinada, que ocorre entre 0-105 °C. Verifica-se que esta dgua é
perdida em dois estagios: o primeiro, entre 35°C e 70 °C, onde é evaporada a agua presente
nos poros maiores que 0,05 um; e o segundo estagio, entre 70-105 °C, onde é libertada a agua
retida por tensdo capilar em poros capilares. A agua livre, ou seja, a 4gua ndo combinada
guimicamente, ndo é utilizada nos célculos do grau de hidratacdo (Bhatty e Reid, 1985; L.
Alarcon-Ruiz et al, 2005; G. Baert et al, 2008).

Diversos procedimentos para o calculo do grau de hidratacdo ou determinacdo dos
teores de produtos hidratados em pastas de cimentos através de técnicas de TG/DTG foram
utilizados por diferentes autores (Midgley, 1979; Dweck et al, 2000; L. Alarcon-Ruiz et al,
2005; Knapen et al, 2009; Esteves, 2011), ndo havendo ainda consenso sobre o tema.

A utilizacdo dos diferentes métodos de calculo citados pode gerar valores de
hidratacdo total ou conteudos de hidroxido de célcio muito diferentes para uma mesma
mistura. No entanto, todos 0s métodos sdo Uteis para comparar formulac@es diferentes através
da substituicdo parcial do cimento por materiais pozolanicos, visto que estes métodos se
baseiam na perda de massa total, que esta relacionada com a hidratacéo total e com as perdas
de massa relacionadas com os diferentes produtos de hidratagdo do cimento.
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Figura 4 — Curvas TG/DTG das pastas aos 7 dias de idade
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Tabela 3 — Perdas de massa aos 7 e aos 28 dias de idade

Agua ndo combinada Ca(OH), Perda de massa total

Pasta (35-105 °C) (400-450 °C) (35-1000 °C)

7d 28d 7d 28d 7d 28d

C100 5,91 5,48 1,91 1,95 20,40 26,53
C100b 8,28 11,46 3,22 3,66 21,71 27,22
CV50 5,27 4,38 0,60 1,70 15,44 15,49
CV60 4,71 4,62 0,73 0,28 13,81 14,56
CV70 2,99 4,23 1,25 0,34 11,23 12,98
M20CV50 4,49 511 0,39 0,13 12,96 13,95
CV60CH3 3,24 4,18 1,49 1,36 13,28 14,64
CV60CH5 3,13 4,65 151 1,77 12,76 14,85

Na Figura 5 apresentam-se o0s teores de agua quimicamente combinada (Eg. 2)
presente nas pastas ap0s 7 e 28 dias de cura, onde se demonstra que o teor de agua
guimicamente combinada das pastas com elevados teores de adi¢Ges apresenta um
crescimento muito menor que o verificado para as pastas contendo apenas cimento, quando
avaliado entre os 7 e os 28 dias de idade. Tal, deve-se a pequena quantidade de cimento e a
presenca do material pozolanico (CV e Mtk).

24
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I 28 dias

20
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1
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C100 C100b CV50 CV60 CV70 M20CV50 CVB0CH3% C\ ICH5%
Pastas

Figura 5 — Teores de 4gua quimicamente combinada ap6s 7 e 28 dias de cura

A taxa de aumento do teor de agua quimicamente combinada entre os 7 e 0s 28 dias
foi de 45% e 17% para as pastas de cimento C100 e C100b, respetivamente, engquanto as
pastas CV50 e CV60CHS5 obtiveram um aumento de 9% e 6%, respetivamente.

O baixo aumento do teor de H,Q, ., das pastas com elevados teores de adigdo esta

relacionado com a pequena quantidade de cimento e a elevada relagdo agua-cimento existente
nestas pastas, 0 que proporciona uma menor quantidade de produtos hidratados e,
consequentemente, menores perdas de massa sao verificadas nas curvas TG/DTG.

O hidréxido de calcio é formado logo nas primeiras idades devido a hidratacdo do C3S
e do C,S, sendo relatado que 80% do seu conteudo total, para um cimento CEM | 42,5R, é
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formado aos 3 dias (Sisomphon e Franke, 2011). Portanto, matrizes cimenticias com elevados
teores de adicdo mineral como as cinzas volantes e o metacaulino terdo suas reacgoes
pozolanicas iniciadas, normalmente, apds os 3 e 7 dias de hidratacdo do cimento quando a
maior parte do CH esta formado.

O principal evento verificado nas curvas TG/DTG das pastas hidratadas (Figura 4)
corresponde a perda de massa relacionada com a desidroxilagdo do Ca(OH),, que ocorre entre
as temperaturas de 400 °C a 450 °C (DT Gypicoz = 420 °C).

Por observacdo da Figura 4, verifica-se que a temperatura de inicio e fim da
decomposicdo do Ca(OH), varia um pouco de acordo com a entalpia da reacdo que esta
relacionada com o tempo de hidratacdo da pasta (idade de cura), tipo e quantidade de cimento
e adicdo utilizadas na pasta, além da relacdo agua/cimento da mistura, ou seja, da quantidade
de &gua disponivel para a hidratacdo (EI-Shimy et al, 2000; Dweck et al, 2000; Pane e
Hansen, 2005; Alarcon-Ruiz et al, 2005).

O teor de hidroxido de calcio livre (CH,), apresentado na Figura 6, é outro parametro
importante para a avaliacdo da hidratacdo, pois sabe-se que este teor aumenta com a idade
para pastas sem adi¢cdes minerais e diminui com a mesma quando sdo adicionados materiais
pozolanicos como as cinzas volantes (Malhotra, 1995).

Além disso, quanto maior for a relagdo &gua-cimento da mistura, maiores serdo 0s
conteddos de CH, conforme documenta a Figura 6, quando analisadas as pastas C100 e
C100b, onde se atesta que esta Ultima apresentou maiores teores de CH,_ devido a sua maior
relacdo agua-cimento e que, em ambas as pastas, o teor de CH, aumentou dos 7 para os 28
dias.

As pastas CV60, CV70, M20CV50 e CV60CH3 sofreram reducdes nos teores de CH,
com o aumento da idade de hidratacdo, o que confirma a reacdo destas adigdes com o CH
produzido pela hidratacdo do cimento e com a cal adicional colocada na pasta CV60CHS3.

A pasta CV50 apresenta um aumento no teor de CH_ 0 que sugere que, mesmo com
uma substituicdo de 50% da quantidade de cimento, ha uma producdo elevada de Ca(OH); e,
desta forma, as CV ndo foram capazes de reduzir o teor de CH, aos 28 dias.

20

Il 7 dias
I 28 dias

15,0

15

CH_ (%)

€100 C100b CV50 CV60 CV70 M20CV50 CV60CH3% C\ JCH5%
Pastas

Figura 6 — Teor de Ca(OH);ivre Nas pastas em funcao da idade
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Malhotra (1995) relata teores de hidroxido de calcio de 7% e 6%, aos 7 e 28 dias,
respetivamente, em pastas com elevados teores de CV, enquanto que em pastas produzidas
apenas com cimento e mantendo constante a razdo A/L = 0,35 esses valores foram de 11% e
12% nas idades de 7 e 28 dias. Estes valores aparentam ser compativeis com os resultados
determinados de acordo com a equacdo 1 e mostrados na Figura 6, 0 que demonstra a
capacidade da CV e do Mtk utilizados em reagir com o Ca(OH), proveniente da reacdo do
cimento e, também, com a cal adicional colocada na pasta CV60.

A cal adicional colocada na pasta CV60, nas quantidades de 3% e 5%, teve o intuito
de avaliar se as CV sdo capazes de reagir com esses teores extras de Ca(OH),. Os resultados
obtidos permitem concluir que a adi¢do de cal provocou um aumento significativo nos teores
de CH_ nas pastas hidratadas ap6s 7 e 28 dias, em comparacdo com a pasta CV60, o que
indica a existéncia de uma reserva alcalina para posterior reagdo pozolanica.

3.2 Resisténcia a compressdo

A Figura 7 apresenta os resultados do ensaio de resisténcia a compressao, onde se
verifica uma tendéncia de diminuicdo da resisténcia com o aumento do teor de adicdo. No
entanto, deve-se notar que as pastas com adicdo mineral apresentam maiores relagdes agua-
cimento e, como esta relacdo € a principal responsavel pela resisténcia a compressdo em
materiais cimenticios, as andlises devem ter, também, em consideracdo a relacdo agua-
cimento.
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Figura 7 — Resisténcia a compresséo e respetivo desvio padréo das pastas em funcédo da idade

Atribui-se 0 maior ganho na resisténcia a compressdo das pastas com elevados teores
de adi¢Bes minerais a conversdo do Ca(OH), em C-S-H afeto a reacdo pozolénica, como pode
ser visto na Figura 6, que representa a variacdo do teor de Ca(OH);ivre Nas pastas em funcao da
idade e onde ocorreu uma diminui¢do substancial nos teores de hidroxido de célcio livre
(CHL) das composi¢oes com elevado volume de adi¢des. Desta forma, verificou-se um ganho
na resisténcia a compressdo, uma vez que o Ca(OH), contribui pouco para esta propriedade
devido a sua baixa area superficial, comparativamente ao C-S-H que tem area superficial
elevada e grande contribuicdo na resisténcia (Mehta e Monteiro, 2008).
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A substituicao de 60% de cimento por CV numa pasta com agua/ligante = 0,30 e razdo
agua/cimento = 0,75, resultou numa resisténcia a compressao semelhante a da pasta C100b,
sem adicdo, mas com a mesma relacdo A/C =0,75, mostrando que € possivel atingir
resisténcias satisfatrias mesmo com elevados teores de adigdo, sendo importante ter em
atencdo a relacdo agua-cimento da mistura, pois esta relacdo é quem comanda a resisténcia a
compresséao.

Os resultados obtidos nas pastas CV50, CV60, CV60CH3 e CV60CH5 evidenciam
que é possivel obter betBes de elevadas resisténcia aos 28 dias (>60 MPa), uma vez que as
resisténcias das pastas e dos betbes estdo relacionadas como verificou Poon et al (2000) em
pastas e betdes com 45% de cinzas volantes e que atingiram resisténcias da ordem dos 90
MPa aos 28 dias de idade.

Verifica-se, também, que ndo ha relacdo direta entre 0o aumento no teor de agua
qguimicamente combinada das pastas e o ganho de resisténcia a compressao dos 7 para 0s 28
dias (Figura 7), uma vez que a pasta C100 que apresentou maior ganho no teor de H,O, .,

(cerca de 45%) obteve o menor ganho de resisténcia (12%). Mais ainda, a pasta CV60CH3 foi
a que obteve menor aumento no teor de H,Q, ., (cerca de 4%) e apresentou maior aumento

na resisténcia a compressdo (cerca de 60%).

com

3.3 Difracdo de raios X

A Figura 8 mostra os difratogramas da pasta C100 apds cura por imersdo durante 7 e
28 dias de idade, onde se verifica a ocorréncia de picos de C,S e C3S na pasta curada durante
7 dias, o que demostra a presenca de graos de cimento ndo hidratados. No entanto, aos 28 dias
de cura, os picos de C3S desparecem devido a maior velocidade de reagdo deste composto em
relacdo ao C,S, proporcionando a formacédo de quantidades adicionais de Portlandite.

O difratograma da pasta C100b aos 7 e 28 dias de cura, ilustrado na Figura 9,
apresenta apenas picos de portlandite, etringite, calcite e C-S-H (Ca,SiO,;xH,0),

permitindo concluir que a maior relacdo dgua-cimento desta pasta proporcionou a completa
hidratagcdo do cimento nestas idades, devido a auséncia de C,S e C3S no DRX.

A Tabela 4 apresenta um resumo dos picos encontrados no DRX de todas as pastas
analisadas, indicando as formulas quimicas e cartas JPCDF correspondentes.

O DRX da pasta CV50 é apresentado na Figura 10. Comparando-o com os DRX das
pastas C100 e C100b, nota-se que a pasta CV50 apresenta picos de portlandite menos intensos
que os verificados para as outras pastas, 0 que comprova que hd uma menor quantidade deste
composto. A pasta CV50 apresenta picos de silica (SiO,) proveniente das CV, o que indica
gue ainda h4 CV na pasta sem reagir.

Verifica-se, ainda, que os picos de todos os compostos hidratados sdo mais intensos na
pasta C100 do que nas pastas C100b e CV50, o que indica maior hidratacdo da mesma,
corroborando com os resultados do teor de agua quimicamente combinada, obtidos por TG.
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Figura 9 — DRX da pasta C100b ap6s 7 e 28 dias de cura

Tabela 4 — ldentificacdo das fases dos difratogramas de raios X

. . Carta

Id. Fase Férmula quimica JPCDE
1 Etringite Cag.Al,.(SO4)3.(OH)12.26H,0 41-1451
2 Portlandite Ca(OH), 04-0733
3 Calcite CaCO3 05-0586
4 Silicato de calcio hidratado (C-S-H) Cay 5.51035.XH,0 33-0306
5 Silicato bicélcico Ca,SiO, 33-0303
6 Silicato tricalcico CasSiOs 42-0551
7 Silica SiO, 33-1161
8 Silico-aluminato hidratado de célcio CaAl,Si;045 -1.7H,0 21-0132

. . o 3Ca0 - Al,05-3Ca (OH),
9 Sulfo-aluminato hidratado de calcio 41-0216
-32H,0
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Figura 10 — DRX das pastas C100, C100b e CV50 ap6s 28 dias de cura

As pastas com incorporagéo de elevados teores de adi¢es (CV60, CV70 e M20CV50)
ndo apresentam picos de portlandite aos 28 dias, como pode ser observado nos difratogramas
de raios X apresentados na Figura 11, o que indica que as quantidades calculadas por
TG/DTG, sdo muito pequenas e ndo foram detetadas por DRX. Nota-se, ainda, que a pasta
M20CV50 apresenta picos bem menos intensos.

As andlises de DRX realizadas nas pastas CV60, CV70 e M20CV60 atestaram a
diminuicdo gradativa da presenca de silica (SiO,) nestas pastas, 0 que comprova que a SiO;
que era oriunda das CV e do Mtk foi consumida pela reacdo pozolanica.

Verificou-se a  presenga de  sulfo-aluminato  hidratado de  célcio
(3Ca0 - Al,0O4 - 3Ca (OH), - 32H,0) e silico-aluminato hidratado de calcio (CaAl,Si;Osg
-1.7H,0), que s6 aparece nestas pastas com elevados teores de adi¢cBes aos 28 dias, 0 que
pode ser considerado como um indicativo da reacdo pozolanica da silica presente nas CV e no
Mtk com o CH_ proveniente da hidratacdo do cimento.

A Figura 12 apresenta os difratogramas das pastas CV60CH3 e CV60CH5 onde se
pode visualizar a presenca de portlandite devido a inclusdo de cal nestas pastas, corroborando
assim os resultados de TG/DTG, onde foi determinado um aumento substancial do teor de
CH,_ presente nestas pastas aos 28 dias, comparativamente com a pasta CV60.
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Figura 11 — DRX das pastas CV60, CV70 e M20CV50 apds 28 dias de cura
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Figura 12 — DRX das pastas CV60CH3 e CV60CHS5 apds 28 dias de cura

4, CONCLUSOES

Com base nos resultados obtidos verificou-se que ndo ha relacdo direta entre o teor de
H,Oq comp € @ resisténcia a compressao. Esta propriedade esta mais relacionada com a relagdo

agua-cimento (A/C), uma vez que pastas com relacbes A/C semelhantes (C100b, CV60,
CV60CH3 e CV60CHb5) apresentaram resisténcias praticamente iguais aos 7 e aos 28 dias e
idade, mesmo com diferentes teores de cimento.

As analises de TG/DTG demostraram que as pastas com menores teores de cimento e
maiores relagcbes A/C apresentam muito pouca portlandite aos 28 dias e que ndo foi possivel
detetar este composto nos difractogramas de raios X das pastas CV60, CV70 e M20CV50,
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demonstrando a importancia da juncao das técnicas para correta avaliacdo da hidratacdo em
pastas com elevados teores de adi¢Oes.

Neste trabalho verificou-se que o teor de substituicdo do cimento por 50% de CV
apresentou uma melhor resisténcia a compressdo e uma maior reserva alcalina para fornecer
CH_ (CH_=7) para reagir com as CV em idades superiores a 28 dias. J& nas pastas com 60 e
70% de substituicdo de cimento praticamente ndo foi detetada reserva alcalina para reacgoes
futuras (CH_<1.4).

Os resultados de TG/DTG e de DRX mostraram a existéncia de uma maior reserva
alcalina nas pastas com adicdo de CalH e, desta forma, provavelmente, a cal introduzida
aumenta a quantidade de C-S-H proveniente da reacdo pozolanica das CV, proporcionando
um pequeno aumento na resisténcia a compressao aos 28 dias.

A inclusdo de Mtk ndo proporcionou um ganho de resisténcia na pasta M20CV50 em
comparacdo a pasta CV70, uma vez que estas apresentam a mesma resisténcia. No entanto, a
substituicdo de 20% de CV por Mtk proporciona uma reducdo no teor de CH,, atestando a
reatividade do Mtk.

Face aos resultados obtidos verifica-se a importancia de aprofundar os conhecimentos
sobre a adi¢do de cal em betdes, visto que é notdria a sua importancia na hidratacdo das pastas
e, consequentemente, no desenvolvimento do seu desempenho ao longo do tempo.
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