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RESUMO

A selecdo de adi¢do mineral pozolanica para compor a matriz de cimento Portland requer determinacio pré-
via de sua reatividade, o que € realizado diretamente, por meio do ensaio Chapelle modificado (NBR 15.895),
ou indiretamente, pelo ensaio de resisténcia a compressdo de argamassa com cal (NBR 5.751). O teor de hi-
droxido de calcio fixado pela pozolana e, consequentemente, os compostos hidratados formados, sdo subsi-
dios na avaliacdo e discussdo dos métodos normativos utilizados para caracterizar a atividade pozolanica. A
determinagdo do teor de cal fixado requer, impreterivelmente, disponibilidade alcalina no sistema durante o
periodo de ensaio estabelecido nas normas técnicas. O esgotamento precoce da cal invalida a determinagio
do teor de hidréxido de célcio fixado, interfere na resisténcia a compressdo da argamassa e, por fim, subesti-
ma a reatividade da pozolana. O presente trabalho aborda a avaliagdo da atividade pozolanica de sistemas
hidréxido de calcio — adi¢do mineral, a partir dos métodos prescritos nas normas brasileiras pertinentes, ¢ a
analise complementar ao método indireto, baseado na resisténcia a compressdo de argamassa com cal, por
meio de difratometria de raios-X (DRX) e termogravimetria (TG/DTG) aplicadas em pastas em propor¢des
de mistura idénticas as contidas nas argamassas. A andlise conjunta do indice de atividade pozolanica (IAP)
com DRX e TG/DTG visa analisar o consumo/esgotamento de portlandita nos sistemas e demonstrar que
algumas pozolanas apresentam baixo desempenho quando avaliadas pela resisténcia a compressao de arga-
massas com cal, mesmo se capazes de fixar elevado teor de hidréxido de célcio para formar compostos hidra-
tados. Assim sendo, o método indireto, conforme a NBR 5.751, ndo ¢ adequado para hierarquizar pozolanas
de alta reatividade, como a silica ativa ¢ o metacaulim.

Palavras-chave: adi¢des minerais, atividade pozolanica, resisténcia a compressdo, ensaio Chapelle modifi-
cado.

ABSTRACT

Selecting of pozzolanic mineral additions to compose Portland cement requires previous determination of
their reactivity. This is defined directly by the modified Chapelle test (NBR 15.895), or indirectly, by com-
pressive strength test of lime mortar (NBR 5.751). The calcium hydroxide content consumed by pozzolan
and formed hydrated compounds, are parameters in the evaluation and discussion of the standard methods
used to characterize the pozzolanic activity. Determination of the lime content consumed requires, in any
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case, alkaline availability in the system during the test period established by the standard methods. The early
consumption of lime invalidates the determination of fixed calcium hydroxide content, interferes in the com-
pressive strength of the mortar, and finally, underestimates the reactivity of the pozzolan. This paper evalu-
ates the pozzolanic activity of calcium hydroxide + mineral additions system, from standard methods in Bra-
zil, and further analysis based on compression strength with lime mortar, X-ray diffraction (XRD) and ther-
mogravimetry (TG / DTG) applied in paste of mixing ratios identical to those contained in the mortar. The
combined analysis of the pozzolanic activity index (IAP) with XRD and TG / DTG aims to analyze the con-
sumption of portlandite in the systems and demonstrate that some pozzolans have low performance when
evaluated by the compressive strength. This performance is found even if pozzolans are able to consume high
calcium hydroxide content to form hydrated compounds. Therefore, the indirect method, according to NBR
5.751, is not suitable to rank high reactivity pozzolans such as silica fume and metakaolin.

Keywords: mineral additions, pozzolanic activity, compressive strength, modified Chapelle test.

1. INTRODUGAO

Adigdes pozolanicas podem ser incorporadas ao cimento Portland durante a produgéo originando os cimentos
do tipo CP II Z ou CP V ou ainda serem adicionadas as misturas durante a produgdo de concretos ¢ argamas-
sas. A incorporagdo de adi¢des minerais a composi¢do do cimento Portland ¢, atualmente, indispensavel para
a industria cimenteira, haja vista as vantagens econémicas ¢ ambientais propiciadas. A redug¢do no consumo
de clinquer ¢ a adequada destinagdo de residuos industriais justificam a crescente utilizagdo das adi¢des mi-
nerais, pois insere o cimento Portland nos preceitos da sustentabilidade ¢ fomenta a mitigacdo do passivo
ambiental das empresas geradoras de residuos [1-2].

No ambito técnico-cientifico, as adi¢des minerais ativas exercem influéncia sobre a cinética de hidra-
tacdo do cimento Portland e, por atividade quimica, formam produtos hidratados secundarios. Como conse-
quéncia, a microestrutura da matriz hidratada ¢ alterada, principalmente no que se refere ao refinamento dos
poros, o que incrementa, na maioria das vezes, a durabilidade das obras civis executadas com estes materiais
ligantes [1].

A produgdo nacional de cimento Portland, em 2013, foi de 70,2 milhdes de toneladas, representada,
em 86%, pelos tipos CP II, CP Il e CP IV [3], os quais contém adi¢des minerais ativas ¢ inertes em diferen-
tes teores. No Brasil, as adi¢des minerais ativas normalmente incorporadas a composi¢do do cimento sdo a
cinza volante, a argila calcinada e a escoria granulada de alto forno, sendo o filer calcario utilizado como
adigdo inerte. O grande volume de adi¢Ges minerais ativas incorporado a composi¢do do cimento Portland
evidencia a importancia da caracterizagdo, selecdo e entendimento da cinética de reagdo destes materiais na
presenca de portlandita, além dos efeitos sobre a hidratagdo do proprio cimento.

A caracterizacdo das adigdes minerais ativas do tipo pozolana estd baseada, na pratica, em métodos
indiretos de quantificagdo do potencial reativo, por meio do indice de atividade pozolanica (IAP) com cimen-
to Portland ou cal hidratada, conforme preconizam as normas NBR 5.752 [4] e NBR 5.751 [5], respectiva-
mente. Com o método direto, denominado ensaio Chapelle modificado [6], determina-se a capacidade da
adi¢@o pozolanica em fixar cal para a formagao de compostos hidratados que, apesar de mais criterioso em
comparagdo aos métodos indiretos, é de realizacdo restrita a centros especializados.

Os diferentes métodos normatizados de quantificagdo do potencial reativo, apesar das limita¢des, sdo
capazes de subsidiar a selegdo das adi¢des minerais pozolanicas normalmente utilizadas, porém podem su-
bestimar a reatividade de super pozolanas, como a silica de casca de arroz', a silica ativa e o metacaulim. A
alta reatividade destas pozolanas, decorrente do alto teor de amorfos e, sobretudo, da elevada area especifica,
conduz a um elevado consumo de portlandita que, nas argamassas de cimento Portland ou cal hidratada, pre-
conizadas pelas respectivas normas brasileiras para determinagdo do IAP, podem esgotar a reserva alcalina
do meio, sobretudo em condi¢do de reagdo acelerada pela cura térmica.

A literatura apresenta resultados controversos para a pozolanicidade quando as adigdes minerais sdo
avaliadas por diferentes métodos indiretos. Gava e Prudéncio Jr. [7], ao avaliarem o IAP da cinza volante,
cinza de casca de arroz e silica ativa, conforme as metodologias propostas pelas normas ABNT NBR
5.752/1992, ASTM C311/1993, ASTM C1240%/1993 ¢ BS EN 450/1995, evidenciaram que alguns métodos
restringem o uso de determinada adi¢8o como pozolana por ndo cumprir os requisitos normativos, além de

! Silica de casca de arroz: material obtido a partir da queima da casca de arroz em leito fluidizado com controle de tempe-
ratura.

2 Metodologia recomendada exclusivamente para silica ativa.

* Metodologia recomendada exclusivamente para cinza volante.
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observarem variacao de resultados, para as mesmas adigdes, quando aplicados os procedimentos de ensaio
preconizados nas normas, sobretudo em decorréncia das diferentes temperaturas de cura. Os autores também
salientam que os métodos ndo consideram a 4rea especifica da adigdo e a relagio agua/ligantes constante®, o
que propicia a adi¢cdo com elevada area especifica, mais reativa, redu¢do no desempenho em virtude da maior
demanda de 4gua de mistura para cumprir a exigéncia normativa referente a consisténcia. Os mesmos autores,
Gava e Prudéncio Jr. [8], ainda concluiram que outros fatores exercem influéncia no IAP, tais como: proce-
déncia e caracteristicas fisico-quimicas do cimento, teor de substituicdo do cimento por adi¢do pozolanica,
uso de aditivos dispersantes e, principalmente, a temperatura de cura. Por fim, ressaltam que o desempenho
das pozolanas em argamassa e concreto ndo esta, obrigatoriamente, relacionado ao desempenho obtido nos
ensaios de avaliacdo da atividade pozolanica normatizados pela Associa¢do Brasileira de Normas Técnicas
(ABNT) e pelas normas internacionais vigentes a época (ASTM® e BS9).

Diante dos iniimeros fatores intervenientes, Donatello et al. [9] sugerem que, ao avaliar a atividade
pozolanica de um material, ¢ importante escolher o método baseado nas condi¢des e particularidades de en-
saio e, sobretudo, com ciéncia das limita¢cdes da metodologia. Assim sendo, recomendam a avaliagdo por
mais de um método, independentemente de haver correlagéo entre os mesmos, desde que um deles quantifi-
que o consumo de portlandita ao longo do tempo. No que se refere a analise comparativa dos resultados, ha
que se enfatizar o tempo de exposi¢do da amostra a temperatura de cura para cada método de ensaio.

Deschner et al. [10] demonstram que o aumento da temperatura de cura de sistemas cimenticios pozo-
lanicos propicia maior consumo de cal por atividade pozolanica, com consequente incremento de proprieda-
des mecanicas das pastas. Por outro lado, o consumo de cal também esta relacionado com o tamanho das par-
ticulas da pozolana, em decorréncia da area especifica [11-12], o que propicia variada interacdo da superficie
dos graos com o meio alcalino responsavel pela solubiliza¢do da matriz amorfa.

Zerbino et al. [13] destacam a importancia da distribuigdo granulométrica da cinza de casca de arroz
no que tange ao desempenho da pasta que a incorpora. O concreto contendo cinza de casca de arroz, em teor
de substituicdo de 15% em massa, apresenta melhorias nas propriedades do estado fresco e, também, nas
propriedades mecanicas e na durabilidade em fungdo da maior finura da pozolana. O tamanho das particulas,
conforme Zerbino et al. [14], pode, inclusive, influenciar na inibi¢do ou desenvolvimento da reacdo alcali-
silica (RAS). A mitigacdo ou exacerbacdo da RAS depende do teor de substitui¢do do cimento e, preponde-
rantemente, do tamanho das particulas da pozolana.

De fato, a atividade pozolanica ¢ influenciada por intimeros fatores, dentre os quais ainda podem ser
citados a relacdo portlandita/pozolana, pH do meio, teor de fase amorfa contido na adi¢do mineral e composi-
¢do da matriz amorfa [1]. Portanto, a mensura¢do da pozolanicidade de um material ¢ bastante complexa,
sendo necessario dispor de metodologias para subsidiar a hierarquizacdo de adigdes minerais a serem incor-
poradas no cimento Portland. No Brasil, as metodologias, sejam diretas ou indiretas, estdo embasadas na rea-
¢do da adig@o mineral com cal hidratada, conforme as normas NBR 15.895 [6] e NBR 5.751 [5], ou com ci-
mento Portland, conforme a norma NBR 5.752 [4].

A classificagdo, segundo as normas, estd fundamentada na resisténcia a compressdo da argamassa
pozolanica ou na fixagdo de cal em um intervalo de tempo pré-estabelecido, sem qualquer mengéo referente a
analise do consumo de portlandita ao longo do tempo. Assim sendo, este trabalho, dividido em duas partes,
pretende ampliar a analise acerca da pozolanicidade das adi¢des minerais, incluindo a difratometria de raios-
X e a termogravimetria como técnicas complementares para verificagdo da compatibilidade da avaliacdo da
atividade pozolanica de adigdes minerais de alta reatividade com as metodologias propostas nas normas NBR
5.751 [5] e NBR 5.752 [4].

A primeira parte do trabalho objetiva avaliar a adequabilidade das metodologias propostas nas normas
brasileiras, embasadas na determinagdo da atividade pozoladnica com cal hidratada, para a classifica-
¢do/hierarquizacdo de adigdes minerais de alta reatividade, como a silica de casca de arroz, a silica ativa e o
metacaulim. A segunda parte, objeto de publicagdo posterior, contempla a mesma analise, porém com base
na determinagdo da atividade pozolanica com cimento Portland. Em ambos os casos, ¢ importante ressaltar
que a ABNT preconiza ensaios com normas especificas para a classificagdo da silica ativa e do metacaulim,
que sdo opg¢des classicamente disponiveis no mercado nacional. Porém, este trabalho tem o foco de testar se
um unico procedimento poderia ser adotado para a classificagdo de pozolanas (o da NBR 5.751 [5] ou o da
NBR 5.752 [4]) e, se isso ndo ¢ possivel, produzir uma analise critica identificando as causas desta impossibi-
lidade. Além disso, deve-se ressaltar que a silica ativa e o metacaulim ndo s@o as Unicas adi¢des de alta reati-

* A norma BS EM 450/1995 considera a relagdo 4gua/ligantes constante.
> ASTM: American Society for Testing and Materials.
¢ BS: British Standard.
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vidade pozolanica, existindo neste trabalho o exemplo da cinza de casca de arroz que se testada no Brasil
teria que ser submetida aos procedimentos da NBR 5.751 [5] e da NBR 5.752 [4], mesmo sendo uma pozola-
na de alta reatividade.

2. MATERIAIS E METODOS
2.1 Materiais

2.1.1 Adigoes minerais

As adi¢des minerais pozolanicas utilizadas foram a silica de casca de arroz, a silica ativa e o metacaulim e,
como adigdes inertes, o filer calcario e o filer quartzoso (pd de quartzo). A utilizacdo de adi¢des inertes visa,
unica e exclusivamente, demonstrar que a metodologia proposta nas normas pertinentes impossibilita classi-
ficar de forma equivocada as adigdes nao reativas.

A silica de casca de arroz ¢ assim denominada por ser obtida a partir da queima controlada em leito
fluidizado, o que acarreta alto teor de amorfos e baixo teor de carbono residual (perda ao fogo maxima de
3,00%) na sua composigao.

A Tabela 1 apresenta os resultados da analise quimica das adi¢des minerais por fluorescéncia de raios-
X. Cabe ressaltar que o filer calcario é, de fato, dolomitico, em virtude do teor de 15% de 6xido de magnésio
presente na sua composicao.

Tabela 1: Analise quimica por fluorescéncia de raios-X das adi¢des minerais.

Composicao quimica (%)
Adicoes minerais
SiOz Ale3 F9203 CaO KzO SO3 MgO
Silica de casca de arroz 92,97 2,86 0,05 0,45 1,53 1,63 ---
Ativas Silica ativa 94,91 2,27 0,05 0,20 0,97 1,56 ---
Metacaulim 42,36 52,96 1,79 0,07 - 1,50 ---
Inert Filer calcario 2,97 1,73 0,44 78,03 0,31 1,21 15,06
NeTeS  MFiler quartzoso 95,79 2,88 127

As adigdes minerais inertes, conforme os difratogramas apresentados na Figura 1, ndo possuem halo
amorfo e, portanto, ndo sdo passiveis de interagdo com o hidroxido de calcio. O filer calcario é constituido
por calcita (CaCQO3), dolomita (CaCO;.MgCOs) e quartzo, enquanto o filer quartzoso contém apenas quartzo
em sua composicao.
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Figura 1: Difratogramas das adigdes minerais inertes.
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Os difratogramas das adi¢cdes minerais pozolanicas sdo apresentados na Figura 2. A banda difusa, pre-
sente em todos os difratogramas, caracteriza a existéncia de estrutura amorfa, passivel de atividade pozolani-
ca.

Na silica de casca de arroz ha identificagdo de picos referentes a cristobalita, uma das formas polimor-
ficas do dioxido de silicio (SiO,). A silica ativa ndo apresenta qualquer pico no difratograma, portanto, trata-
se de um material completamente amorfo. Ja o metacaulim contém, além da matriz amorfa, picos caracteris-
ticos de caulinita (Al,Si,05(OH),), muscovita (Al;H,KO,,Si3) e quartzo.
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Figura 2: Difratogramas das adi¢des minerais pozolanicas.

As caracteristicas fisicas das adi¢cdes minerais sdo apresentadas na Tabela 2. A area especifica BET
das adigoes ativas € significativamente superior a area das adigdes inertes, o que ndo se verifica por analise
da area especifica Blaine.

Tabela 2: Caracteristicas fisicas das adi¢des minerais.

Massa especifica Area especifica BLAINE Area especifica BET
Adicoes minerais 3 3 3
(g/em’) (m/g) (m/g)
Silica de casca de arroz 2,12 0,70 14,69
Ativas | Silica ativa 2,18 0,72 20,24
Metacaulim 2,50 0,47 23,26
Filer calcario 2,70 0,76 1,41
Inertes
Filer quartzoso 2,60 0,80 1,23
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Quarcioni [15], ao obter a area especifica para o cimento CP II E de 0,39 m2/g pelo método Blaine e
1,10 m%/g pelo método BET, indica que a area especifica Blaine ¢ obtida a partir de um fluxo continuo de ar,
limitando-se a superficie externa das particulas, enquanto o método BET mede também a superficie interna
dos poros abertos e interconectados. Portanto, a area especifica BET ¢ mais fidedigna para se inferir a dispo-
nibilidade de 4rea das particulas para a interagdo com as espécies quimicas presentes no meio aquoso.

As curvas de distribuigdo granulométrica a laser das adi¢des minerais e, também, do hidroxido de cal-
cio p.a. estdo apresentadas na Figura 3. A silica de casca de arroz e o filer quartozoso sao as adi¢des que pos-
suem maior percentual de particulas com dimenséo inferior a 10 pm. No geral, a silica de casca de arroz
apresenta a maior finura dentre as adi¢des, enquanto o filer calcario apresenta a menor finura.
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Figura 3: Distribui¢@o granulométrica a laser do hidréxido de célcio e das adi¢des minerais.

2.1.2 Hidréxido de calcio

O hidréxido de calcio, com massa especifica de 2,24 g/cm’, foi caracterizado por analise térmica (TG/DTG)
usando o equipamento da marca TA Instruments, modelo 2960 SDT, utilizando o nitrogénio grau analitico
(100 mL/minuto) como purga dos gases volatilizados. A taxa de aquecimento foi de 10 °C/minuto entre 35 °C
e 1.000 °C, em cadinho de alumina sem tampa. O reagente quimico contém aproximadamente 1,09% de agua
que foi completamente volatilizada até 325 °C e 5,56% de carbonato de calcio. O hidroxido de calcio repre-
senta 88,78% da massa do material.

2.2 Argamassas - indice de atividade pozolanica com cal (NBR 5.751)

A determinag@o do IAP com cal requer que a argamassa a ser avaliada contenha uma determinada massa de
hidréxido de célcio e uma quantidade de adicdo mineral que corresponda ao dobro do volume do reagente
grau analitico. Além desta premissa, a argamassa a ser submetida ao ensaio de resisténcia a compressdo deve
apresentar, no estado fresco, um indice de consisténcia pré-estabelecido (225 + 5 mm)’, o que conduz a vari-
ados volumes de agua de mistura em func@o das caracteristicas fisico-quimicas das adi¢des minerais avalia-
das.

A Tabela 3 apresenta as proporcdes de mistura das argamassas e a relagdo portlandita/adi¢do mineral,

7 Indice de consisténcia obtido no ensaio de abatimento, conforme prescreve a ABNT NBR
7.215/1997.
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sendo possivel observar a variagdo da relacdo agua/ligantes em funcdo das caracteristicas fisico-quimicas das
adicdes minerais.

Tabela 3: Propor¢do de mistura das argamassas, relagdo agua/ligantes e relagdo portlandita/adi¢ao mineral.

Massa dos materiais (g)
— Relacio Relacio
Adicoes minerais Hidroxido Areia Adicdo , Agua/Ligantes2 CH/Adig?w3
de 1 . Agua
. normal' | mineral (g/e) (g/e)
calcio
Silica de casca de arroz 196,9 200,0 0,66 0,47
Ativas | Silica ativa 202,4 340,0 1,11 0,46
Metacaulim 104,0 936,0 232,1 270,0 0,80 0,40
Filer calcario 250,7 180,0 0,51 0,37
Inertes
Filer quartzoso 2414 200,0 0,58 0,38

! Areia normal brasileira (NBR 7.214): 234 gramas de cada fragio granulométrica.

2 ~ ’ - . ’ . ;. ,q .
Relacgao agua/ligantes: quociente entre a massa de agua e a soma das massas de hidroxido de calcio e
adi¢@o mineral contidas na argamassa — dgua/ (hidréxido de calcio + adi¢ao mineral).

? Relagdo hidroxido de célcio/adigdo: quociente entre as massas de hidroxido de calcio e adi¢do mine-
ral contidas na argamassa. A massa efetiva de hidroxido de calcio ¢ de 92,3 gramas (104 g x 88,78%).

2.3 Pastas com hidroxido de calcio para difragado de raios-X e termogravimetria

As pastas moldadas para a quantificagdo do consumo de cal por atividade pozolanica seguiram as recomen-
dagdes da NBR 5.751 [5], ou seja, o volume de adigdo mineral é o dobro do volume empregado de hidréxido
de calcio p.a.. A relagdo agua/ligantes (hidroxido de célcio + adigdo mineral) foi mantida constante em 0,80,
de forma a permitir a adequada mistura das pastas com silica ativa ¢ metacaulim, as quais demandam maior
volume de dgua em decorréncia das suas caracteristicas fisico-quimicas. Ap6s a mistura, as pastas foram lan-
¢adas em sacos plasticos (+ 25 mL) e acondicionadas em recipientes poliméricos de 50 mL, com tampa, obje-
tivando minimizar a evaporagdo de dgua durante a cura térmica, a (55 = 2) °C durante 6 dias, apds 1 dia de
cura a temperatura de (23 £ 2) °C.

2.3.1 Preparo das amostras para difragdo de raios-X (DRX) e termogravimetria (TG/DTG)

As amostras das diferentes pastas com cal hidratada, aos 7 dias de idade, foram retiradas da estufa a 55 °C,
fragmentadas em pedacos com dimensdo maxima de 5,0 mm (aproximadamente), acondicionadas em recipi-
entes poliméricos com tampa e congeladas/estocadas em freezer a -30 °C para paralisar as reagdes de hidrata-
¢do. Na sequéncia, alguns fragmentos das amostras (volume necessario para a realizagdo da DRX e
TG/DTG) foram liofilizados em Liofilizador Terroni LS 3000 para sublimar a agua livre, restando, nas amos-
tras, apenas a dgua quimicamente combinada e parte da agua adsorvida na estrutura dos compostos hidrata-
dos formados.

As amostras liofilizadas foram finamente moidas em almofariz ceramico com pistilo, acondicionadas
em tubos tipo Eppendorf (2 mL) e estocadas em dessecador contendo silica gel até a realizagdo dos ensaios.

O preparo das amostras para a coleta dos difratogramas foi realizado por prensagem manual no porta-
amostra, seguido de exposigdo aos raios-X no difratdmetro RIGAKU modelo Ultima IV. A analise foi reali-
zada entre 5° e 75° 20, com passo angular de 0,02° 20 e tempo por passo de 1 segundo. Na coleta se utilizou
tubo com anodo de cobre, 40 kV / 30 mA e fenda divergente de 1°.

O ensaio de termogravimetria foi realizado conforme descrito no item 2.1.2, utilizando uma massa
média de amostra de 10 mg.

2.4 Ensaio Chapelle modificado

A capacidade da adi¢@o mineral em fixar cal, por agdo pozolénica, para a formagdo de compostos hidratados
em ensaio acelerado, ¢ determinada por meio do método prescrito na NBR 15.895 [6]. O ensaio consiste,
basicamente, em manter sob agitagcdo, por um periodo de 16 =+ 2 horas, a temperatura de (90 = 5) °C, uma
mistura de 1,0 (um) grama de adigdo mineral e 2,0 (dois) gramas de 6xido de calcio (CaO) em 250 mL de
agua, acondicionada em Erlenmeyer polimérico. O resultado, obtido por titulagdo, € expresso pela quantidade
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de hidréxido de célcio fixado por grama de adi¢do mineral.

3. ANALISE E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

3.1 indice de atividade pozolanica com cal (NBR 5.751)

O potencial reativo das adi¢des minerais, obtido pelo método indireto normatizado, estd baseado na determi-
nag¢do da carga de ruptura a compressao de corpos de prova moldados com propor¢do de mistura volumétrica
dos materiais particulados fixa e volume de dgua variavel, ja que as argamassas, no estado fresco, devem
apresentar um indice de consisténcia pré-estabelecido. As condi¢des impositivas preconizadas pela norma
NBR 5.751 [5] interferem, diretamente, no valor da resisténcia & compressdo, pois ao manter o volume de
particulados constante e variar o volume de agua de mistura em fun¢do das particularidades fisico-quimicas
da adicdo mineral avaliada, ha interferéncia na porosidade do sistema, o que influencia na resisténcia a com-
pressdo da argamassa no estado endurecido. Desta forma, os resultados de resisténcia a compressao obtidos
para diferentes adi¢des minerais ndo podem ser comparados, mas relacionados a um valor minimo arbitrario.

A metodologia preconizada na norma ndo contempla qualquer restri¢do quanto ao volume de agua de
amassamento para a obtencdo do indice de consisténcia pré-estabelecido. Assim sendo, adi¢gdes minerais com
elevada area especifica tendem a demandar maior volume de dgua de mistura, penalizando, a posteriori, a
resisténcia a compressao da argamassa.

As consideragdes apresentadas evidenciam que o método indireto de avaliacdo do potencial reativo
das adi¢cdes minerais ndo contempla ou ndo restringe fatores intervenientes importantes que exercem influén-
cia no IAP baseado no ensaio de ruptura a compressao. Cabe ressaltar que a metodologia normativa proposta
ndo distingue os efeitos fisico e quimico das adigdes minerais e, portanto, o resultado experimental expressa a
influéncia conjunta das particulas no sistema avaliado.

A Figura 4 apresenta os resultados de resisténcia a compressido das argamassas contendo as diferentes
adigdes minerais estudadas. As argamassas contendo silica de casca de arroz, silica ativa ou metacaulim atin-
giram a resisténcia a compressdo minima de 6,0 MPa preconizada pela NBR 12.653 [16] e, portanto, com
base na metodologia de avaliacdo da atividade pozolanica proposta pela NBR 5.751 [5], sdo classificadas
como materiais pozolanicos passiveis de incorporagdo na composi¢do de cimento Portland composto ou
pozolanico. A avaliagdo da silica de casca de arroz resultou em resisténcia a compressdo média de 6,1 MPa
com desvio padrdo de 0,2 MPa, valor muito proximo do minimo estabelecido por norma, ou seja, uma pe-
quena varia¢do nos resultados experimentais poderia propiciar redug¢do no valor médio de resisténcia a com-
pressdo, inviabilizando a sua classificagdo como pozolana, apesar de, conforme Hoppe Filho et al. [17], este
material apresentar atividade pozolanica, mesmo em situagdo onde ndo ha controle de temperatura de queima.

As argamassas com adi¢des minerais inertes, ou seja, o filer calcario e o filer quartzoso, apresentaram
resisténcia a compressao aquém do minimo de 6,0 MPa. De fato, este comportamento previsivel evidencia
que ndo ha atividade quimica significativa entre o hidroxido de calcio e estes inertes estudados, por isso, sdo
adigdes nao pozolanicas.
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Silica de casca de arroz Silica ativa Metacaulim Filer calcario Filer quartzoso

Figura 4: Resisténcia a compressdo de argamassas com hidroxido de célcio e diferentes adigdes minerais, conforme pre-
coniza a NBR 5.751.

A argamassa contendo metacaulim apresentou a maior resisténcia a compressdo dentre as adigdes mi-
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nerais pozolanicas estudadas, atingindo 16,0 MPa aos 7 dias de idade, seguido da argamassa com silica ativa,
com resisténcia & compressao média de 9,6 MPa e, por fim, a argamassa com silica de casca de arroz, comen-
tada anteriormente. As diferentes relacdes dgua/sélidos utilizadas no amassamento das argamassas interferem
na resisténcia a compressao e, neste sentido, a argamassa com metacaulim tende a apresentar maior resistén-
cia em comparacao a argamassa contendo silica ativa, j& que demandou menor volume de agua de mistura. A
argamassa com silica de casca de arroz demandou a menor quantidade de agua de mistura, porém apresentou
a menor resisténcia a compressao, indicando que a cinética de reagdo por atividade pozolanica, preponderante
para a formacgdo da microestrutura hidratada, exerce maior influéncia na carga de ruptura a compressao do
que o volume de dgua de amassamento na idade de 7 (sete) dias.

Em suma, os resultados indicam que a silica de casca de arroz apresenta menor cinética de reagdo por
atividade pozolanica em comparac¢do com a silica ativa ¢ o metacaulim.

3.2 Difragao de raios-X aplicada nos sistemas hidroxido de calcio / adigao mineral

Os difratogramas das pastas contendo adigdo pozolénica, coletados apos 7 (sete) dias de cura conforme as
diretrizes da NBR 5.751 [5], sdo apresentados na Figura 5. Nestas pastas foram identificadas as fases cristali-
nas presentes nas adigdes minerais, os compostos hidratados formados e o halo amorfo caracteristico de es-
trutura amorfa, além do consumo de portlandita por atividade pozolanica.

I
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Figura 5: Difragdo de raios-X das pastas com adi¢des minerais pozolanicas, apds 7 (sete) dias de cura, conforme indica-
¢do da NBR 5.751.

Na pasta com silica de casca de arroz foram identificados picos referentes a cristobalita (SiO,) presen-
te na adi¢do mineral, a portlandita e ao silicato de célcio hidratado (C-S-H). A presenga de halo amorfo re-
manescente indica que a atividade pozolanica ndo consumiu totalmente a silica amorfa e, portanto, ha poten-
cial para que reagdo tenha prosseguimento, desde que haja disponibilidade de cal e maior tempo de cura. A
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identificacdo de portlandita no meio demostra a viabilidade para haver continuidade da reagdo pozolanica,
interrompida com o término do periodo de cura. Assim sendo, o periodo de tempo estabelecido pela norma,
mesmo havendo a cura térmica (55 + 2) °C, ndo ¢ suficiente para a silica de casca de arroz consumir total-
mente a portlandita disponivel, com decorrente prejuizo no resultado de carga de ruptura a compressao.

A pasta pozolanica com silica ativa apresenta halo amorfo, indicando haver matriz vitrea remanescen-
te, ¢ picos caracteristicos do C-S-H. A portlandita foi totalmente consumida e, desta forma, sua presenga nao
foi identificada no respectivo difratograma. O metacaulim também consumiu totalmente a portlandita dispo-
nivel, formando C-S-H e silico-aluminato de calcio hidratado (C,ASHg), sem que houvesse o esgotamento da
matriz amorfa, identificada pela presenca de halo amorfo no respectivo difratograma. A calcita estd presente
em pequenos teores em todos os difratogramas, possivelmente em decorréncia da carbonatagdo do hidroxido
de calcio p.a. ao ser manuseado na formulagio das pastas e, também, da propria carbonatagdo durante a cura.

A Figura 6 apresenta os difratogramas das pastas contendo adi¢do mineral inerte. A pasta moldada
com filer calcario apresenta picos caracteristicos de calcita (CaCO;), dolomita (CaCO;.MgCOs3), quartzo
(Si0,) e brucita [Mg(OH),], oriundos da adi¢do mineral, e picos da portlandita utilizada na composi¢cdo da
pasta. A identificagdo da brucita se deve a hidratagdo do 6xido de magnésio presente no calcario durante o
periodo de cura. Ndo se verificou a formag@o de produto hidratado por reacdo quimica do filer calcério, com-
provando-se assim que esta adigdo mineral ¢ inerte, podendo ser utilizada como material de enchimento em
sistema cimenticio para melhorar o empacotamento das particulas e propiciar pontos extras para a nucleacao
de compostos hidratados.

Na pasta contendo filer quartzoso (p6 de quartzo), foram identificados, apos 7 (sete) dias de cura, o
quartzo ¢ a portlandita, além de indicios de compostos hidratados caracterizado pelo halo na regido compre-
endida entre 27° e 36° 20 (destaque na Figura 6).
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Figura 6: Difracdo de raios-X das pastas com adi¢des minerais inertes, apos 7 (sete) dias de cura, conforme indicaco da
NBR 5.751.
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Deschner et al. (2013) [10] comprovam que, a partir de 40 °C, ha atividade quimica entre a cal e a sili-
ca proveniente do filer quartzoso. O ensaio, conforme a norma NBR 5.751 [5], submete a pasta a uma tempe-
ratura de cura de 55 °C, o que favorece a formagdo de compostos hidratados que conferem resisténcia meca-
nica a argamassa. O ensaio de determinacdo do IAP resultou em resisténcia a compressao de 2,2 MPa, valor
muito superior ao observado na argamassa com filer calcario. Portanto, ha que se considerar a atividade qui-
mica do quartzo com a cal para justificar a capacidade portante da matriz apds a cura térmica.

A analise comparativa referente ao pico de maior intensidade da portlandita (34,2 °26) é apresentado
na Figura 7. Os sistemas pozolanicos contendo silica ativa e metacaulim consomem totalmente a cal, haven-
do resquicios de teor remanescente na pasta com silica de casca de arroz.
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Figura 7: Teor de portlandita remanescente nos diferentes sistemas de cal com adi¢des minerais, apds 7 (sete) dias de
cura, conforme indicagdo da NBR 5.751.

As pastas com adi¢des minerais inertes contém portlandita ao término do ensaio, entretanto a pasta
com filer quartzoso apresenta menor teor em comparag@o a pasta com filer calcario. Tal variagdo caracteriza
consumo de cal para formagao de compostos hidratados e carbonata¢do da amostra.

A analise dos resultados de IAP com cal em conjunto com os difratogramas das adi¢cdes pozolanicas
de alta reatividade evidencia que a metodologia proposta na NBR 5.751 [5] ndo permite a compara-
¢do/hierarquizacdo de adigdes minerais em termos de capacidade de fixagdo de cal haja vista o esgotamento
do hidréxido de célcio. Portanto, a metodologia normativa assume carater unicamente classificatorio, basea-
do na resisténcia a compressdo. A exaustdo da cal nos sistemas com silica ativa ou metacaulim subestima o
potencial reativo destas adi¢des minerais.

3.3 Termogravimetria aplicada nos sistemas hidroxido de calcio / adigado mineral

A analise termogravimétrica (TG/DTG) permite quantificar, na idade preconizada na NBR 5.751 [5], o teor
de hidratos formados, a portlandita consumida por atividade pozolanica e a carbonatagdo da amostra. A Figu-
ra 8 apresenta a analise termogravimétrica da pasta de silica de casca de arroz. O teor de 4gua quimicamente
combinada (AQC) relacionada a formagdo de C-S-H ¢ representado pela perda de massa de 8,34%, ocorrida
entre 35 e 380 °C. A agua de composicao do hidroxido de célcio, quantificada na faixa de temperatura de 380
a 465 °C, representa 1,19% que, ao ser multiplicado por 4,1 1%, indica o teor remanescente de cal na amostra.
O teor de dioxido de carbono foi quantificado pela perda de massa ocorrida entre 465 ¢ 1.000 °C que, ao ser
multiplicado por 2,27°, indica o teor de carbonato de calcio contido na pasta.

Nas pastas estudadas, de maneira geral, a agua quimicamente combinada (AQC) na formagao de C-S-
H e/ou aluminatos hidratados (presente na pasta de metacaulim) volatiliza até a temperatura (aproximada) de
370 °C, seguido da volatilizagdo da dgua de composi¢ao do hidréxido de calcio (370 °C ~ 465 °C) e do dioxi-
do de carbono decorrente da dissociagdo do carbonato de célcio (465 °C ~ 1.000 °C).

8 Relagdo da massa molecular do hidroxido de calcio (74,09) e da massa molecular da agua (18,01).
® Relagdio da massa molecular do carbonato de calcio (100,09) e da massa molecular do dioxido de carbono
(44,00).



HOPPE FILHO, J.; GOBBI, A.; PEREIRA, E.; QUARCIONI, V.A.; MEDEIROS, M.H.F. revista Matéria, v.22,n.3, 2017.

TG /% DTG /(%/min)
100

Perda de massa: - 8,34 %

0

9. -0.050
-0.100
96 | -0.150
94 -0.200
-0.250

Perda de massa: - 1,19 %

92+ -0.300

N \f/— -0.350
88| Massa residual: 87.60 % (989.7 °C) -0.450

100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura (° C)

Figura 8: Andlise termogravimétrica (TG/DTG) da pasta de silica de casca de arroz e hidroxido de célcio, apds 7 (sete)
dias de cura, conforme indica¢do da NBR 5.751.

Os resultados de perda de massa do ensaio termogravimétrico foram corrigidos para a mesma base de
ndo volateis, conforme recomendagdes de Taylor [ 18], para permitir a analise comparativa da atividade pozo-
lanica das adi¢des minerais estudadas. Para tanto, a massa residual resultante do ensaio termogravimétrico foi
normalizada para 100% o que, consequentemente, causa incremento nas perdas de massa das diferentes fai-
xas de temperatura utilizadas na interpretacdo das curvas TG/DTG. A tabela 4 apresenta os resultados do
ensaio da pasta de silica de casca de arroz e os correspondentes resultados corrigidos para a mesma base de
ndo volateis.

Tabela 4: Perdas de massa (TG/DTG) da pasta de silica de casca de arroz e resultados na mesma base de nao volateis.

AQC Hidroxido de calcio | Carbonato de calcio Massa Fat
Pasta (%) (%) (%) Residual or
o Normalizacao
CS-H | H,0 \ Ca(OH), Cco, CaCoO; (%)
Perdas de massa do ensaio termogravimétrico (TG/DTG)
834 | 119 | 48 | 287 [ 651 | 8760 | 1,142
Silica de casca de arroz
Perdas de massa corrigidas para a mesma base de ndo voldteis
952 | 136 | 558 | 328 [ 744 | 10000 |

! Fator de normalizacdo = 100/massa residual da amostra

Os resultados tedricos de perdas de massa referentes a composigdo inicial da pasta, previamente a mis-
tura com a agua, também precisam ser corrigidos para a mesma base de ndo volateis, para permitir a analise
do consumo de cal por atividade pozolanica e carbonata¢do da amostra. A Tabela 5 apresenta as perdas de
massa do hidréxido de calcio p.a. utilizado na composi¢do da pasta, resultados necessarios para corre¢do na
mesma base de ndo volateis.

Tabela 5: Perdas de massa (TG/DTG) do hidroxido de célcio p.a. e resultados na mesma base de ndo volateis.

Umidad Hidroxido de calcio | Carbonato de calcio Massa Fat
Material midade (%) (%) Residual a .or L
(%) o Normalizacio

H,0 | CaOH), | €O, | caco;| (%)
Perdas de massa do ensaio termogravimétrico (TG/DTG)
Hidréxido de célcio 1,00 | 2160 | 8878 | 245 | sse | 7487 | 1336
p.a. Perdas de massa corrigidas para a mesma base de ndo voldteis
146 | 2885 | m8s9 | 327 | 743 | 10000 |

! Fator de normalizagdo = 100/massa residual da amostra
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A pasta de silica de casca de arroz é composta (Tabela 3) por 104,0 gramas de hidréxido de célcio p.a.
e 196,9 gramas de adicao mineral, ou seja, 34,6% e 65,4%, respectivamente. De fato, esta propor¢do nio estd
na mesma base de ndo volateis do ensaio termogravimétrico da pasta hidratada e, portanto, os resultados ndo
podem ser simplesmente comparados. A propor¢ao inicial teérica, apos ensaio de TG/DTG, resultaria em
massa residual de 89,34%, pois o hidréxido de célcio p.a., em teor de 34,6%, iria apresentar massa residual
de 25,9% (34,6% x massa residual (74,87%) — Tabela 5) e a silica de casca de arroz apresentaria massa resi-
dual de 63,4% (65,4% x massa residual da silica de casca de arroz (97,00%)). Assim sendo, a massa residual
inicial teorica seria de 89,3%, resultado da adicdo da massa residual do hidroxido de calcio p.a. (25,9%) e da
silica de casca de arroz (63,4%). Desta forma, ha que se normalizar a massa residual tedrica de 89,3% para
100%, o que resulta na proporcdo de 29,0% de hidroxido de célcio calcinado e 71,0% de silica de casca de
arroz.

O teor de 29,0% de hidroxido de calcio calcinado contém na sua composigdo 34,4% de hidroxido de
calcio e 2,1% de carbonato de calcio. A obtengao destes valores decorre da proporcionalidade em relagdo aos
resultados do hidréxido de calcio p.a. corrigidos para 100% de massa residual (Tabela 5). Portanto, o teor de
hidroxido de célcio disponivel para a atividade pozolanica da silica de casca de arroz e a eventual carbonata-
¢do da pasta ¢ de 34,4%, enquanto o teor de carbonato de calcio de composi¢do do reagente de grau analitico
¢ de 2,1%.

A normalizagdo para a mesma base de nao volateis tanto da composicdo inicial teoérica como da pasta
hidratada permite a analise comparativa dos resultados. Para a pasta de silica de casca de arroz hidratada, o
teor de AQC ¢ de 9,6% e o teor remanescente de portlandita ¢ de 5,6%. A carbonatagdo da amostra ¢é estima-
da por meio da variag@o do teor de carbonato de calcio entre as amostras, ou seja, pela subtragdo entre o teor
determinado da pasta hidratada (7,4%) e o teor de composicdo do reagente (2,2%), o que resulta em teor de
5,3%. No presente trabalho, foi considerado que a carbonatacdo decorre exclusivamente da agdo do anidrido
carbonico sobre o hidroxido de célcio. Assim sendo, o teor de cal equivalente ao teor carbonatado foi deter-
minado por meio da relagdo entre as massas moleculares do hidroxido de célcio (74,09) e o carbonato de cal-
cio (100,09). Desta forma, a carbonatacao da amostra (5,3%) consumiu 3,9% de hidréxido de célcio. Por fim,
o teor de cal consumido por atividade pozolanica foi determinado, ao subtrair do teor de hidroxido de célcio
inicial tedrico (34,4%), o teor de cal remanescente (5,6%) e o teor de cal consumido por carbonatagéo (3,9%),
o que totaliza 24,9%.

A rotina apresentada para a analise dos resultados do ensaio termogravimétrico da pasta de silica de
casca de arroz foi utilizada na determinag@o dos resultados das demais pastas. Cabe destacar que, para o me-
tacaulim o filer calcario, foi considerado as perdas de massa inerentes as fases constituintes das respectivas
adigdes minerais. No caso do metacaulim, foi considerada a perda de massa decorrente da desidroxilagdo da
caulinita remanescente na amostra e, para o filer calcario, foi considerada a perda de massa decorrente da
dissociagdo do anidrido carbonico de constituigdo das fases carbonato contidas na amostra.

A Figura 9 apresenta o teor de AQC, o teor remanescente de portlandita e o teor de calcita formada
por carbonatacdo dos sistemas.

40
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30 | B Portlandita remanescente
O Calcita (carbonatagio da amostra)
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<
5 20 A
5 14,8 14,8
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56 53 5,4
5 1 2.7 3.2 3,0
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Silica de casca de arroz Silica ativa Metacaulim Filer calcario Filer quartzoso

Figura 9: Teores de 4gua quimicamente combinada como hidratos, portlandita remanescente e calcita formada por car-
bonatagdo nas diferentes pastas de cal com adigdes minerais, apds 7 (sete) dias de cura, conforme recomendag¢des da
NBR 5.751.
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A pasta com silica de casca de arroz possui o menor teor de AQC dentre as adigdes pozolanicas, sendo
a Unica pasta a conter teor remanescente de portlandita (5,6%). As pastas com silica ativa ou metacaulim es-
gotaram a portlandita e, em consequéncia, formaram maior teor de compostos hidratados. Cabe salientar que
a silica ativa formou C-S-H, enquanto o metacaulim formou, além do C-S-H, o silico-aluminato de calcio
hidratado (C,ASHy), identificado no difratograma de raios-X. A presenca de silica e alumina na composi¢ao
da matriz amorfa do metacaulim possibilita a formacdo de silico-aluminato de célcio hidratado, o que ndo
ocorre com a silica de casca de arroz e silica ativa, compostas, predominantemente, por silica amorfa.

O esgotamento da portlandita cessa a atividade pozolanica da adigdo mineral e, portanto, a proporgao
de mistura preconizada na norma NBR 5.751 [5] ¢ inadequada para hierarquizar o potencial reativo da silica
ativa ¢ do metacaulim, apesar do IAP atender o valor minimo de 6,0 MPa estabelecido na NBR 12.653 [16].

A pasta com filer calcéario ndo apresentou teor de AQC e, portanto, ndo ocorreu atividade pozolanica.
J4 o filer quartzoso apresentou teor de AQC de 3,0 %, com redugdo do teor remanescente de portlandita. Isto
indica que ha atividade quimica entre o filer quartzoso e a cal quando o sistema ¢ submetido & temperatura de
55 °C, o que esta de acordo com a pesquisa de Deschner et al. [10]. A formacdo de hidratos justifica a resis-
téncia a compressao de 2,2 MPa obtida no ensaio de determinac¢do do indice de atividade pozolanica com cal.

A carbonatagdo foi observada em todos os sistemas durante o periodo de cura, sendo mais evidente
nas pastas com adi¢des minerais inertes, justamente as mais abundantes em portlandita durante todo o perio-
do de cura. Portanto, parte da cal é consumida pela agdo do anidrido carbdnico, o que chegou a reduzir, em
média, 9% a disponibilidade de portlandita para a atividade pozolanica nos sistemas com adi¢des minerais
ativas.

A Figura 10 apresenta o teor inicial de portlandita presente nos sistemas, bem como o teor remanes-
cente de cal, o teor de cal consumido por atividade pozolanica e, por fim, o teor de portlandita que sofreu
carbonatagdo, todos valores expressos na base de ndo volateis, apds 7 (sete) dias de cura, conforme indicagio
da NBR 5.751 [5].
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Figura 10: Teores de portlandita disponiveis nos sistemas cal / adi¢do mineral, teores remanescentes de cal, teores de
portlandita fixados por atividade pozolanica e teores de portlandita consumidos por carbonatagdo, apds 7 (sete) dias de
cura, conforme indicagdo da NBR 5.751.

A pasta com silica de casca de arroz dispde de portlandita residual ao término do ensaio e, portanto, a
pozolanicidade desta adi¢do pode ser avaliada segundo as condigdes de ensaio preconizadas na norma NBR
5.751 [5]. O consumo de cal calculado neste ensaio foi de 351 mg Ca(OH), / grama de silica de casca de ar-
roz. As demais pozolanas de alta reatividade apresentaram consumo de 441 mg Ca(OH), / grama de silica
ativa e 393 mg Ca(OH), / grama de metacaulim, restringidos pelo esgotamento de cal nos respectivos siste-
mas.

Os teores de cal fixados pela silica de casca de arroz e pelo metacaulim apresentam pequena variagao
enquanto os IAP’s sdo bastante distintos, ou seja, resisténcia a compressao de 6,1 MPa para a silica de casca
de arroz e 16,0 MPa para o metacaulim. De fato, a silica de casca de arroz apresenta reatividade similar ao
metacaulim, entretanto, o IAP situou-se no limiar para a classificagdo como adi¢cdo mineral pozolanica con-
forme o limite estabelecido pela norma NBR 12.653 [16]. Assim sendo, ha que se considerar ressalvas quan-
do da determinagdo da pozolanicidade de adigdo mineral ao se empregar a metodologia proposta na NBR
5.751 [5].
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O filer calcario ndo consome cal em virtude do seu carater inerte. A pasta com filer quartzoso fixou
um teor de 10,1% de portlandita. A propor¢@o de mistura desta pasta, na base de ndo volateis, ¢ de 24,4% de
hidroxido de calcio e 75,6% de adi¢do mineral, o que resulta em um consumo de 138 mg Ca(OH), / grama de
filer quartzoso.

3.4 Ensaio Chapelle modificado

O método direto de determinagao do teor de cal fixado por atividade pozolanica otimiza a interacao da adigdo
mineral com o hidréxido de célcio em virtude da realizagdo do ensaio em solucdo, sob agitacdo, pois a reacao
¢ acelerada pela elevada temperatura (90 °C + 5 °C). Assim sendo, ha potencializacdo da atividade pozolanica
e o consequente consumo de cal passa a ser um indicativo do potencial reativo maximo da adi¢do mineral. A
Figura 11 apresenta os teores de cal fixados pelas adi¢des minerais conforme as diretrizes de ensaio da norma
NBR 15.895 [6].

A silica ativa apresentou a maior reatividade entre as pozolanas, com consumo de 1.542 mg
Ca(OH),/g de adigdo, seguida da silica de casca de arroz e, por fim, do metacaulim. Os valores de consumo
de cal sdo superiores ao consumo de 330 mg CaO/g de adigdo (equivalente a 436 mg Ca(OH),/g de adigdo),
valor minimo estabelecido por Raverdy et al. [19] para classifica¢do da adicdo mineral como material pozo-
lanico.
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Figura 11: Teores de hidroxido de célcio fixados, por atividade pozolanica, conforme o método Chapelle modificado
preconizado na norma NBR 15.895.

O filer quartzoso, com consumo de cal de 140 mg Ca(OH),/g de adigdo, ndo pode ser classificado co-
mo pozolana, embora ocorra alguma interagdo quimica entre o quartzo e a cal, coerente com a resisténcia a
compressdo do sistema, avaliada no método indireto normalizado. Cabe enfatizar que o consumo de cal do
filer quartzoso, avaliado no estudo em pasta por termogravimetria, resultou em 138 mg Ca(OH),/g de adigéo,
valor similar ao determinado pelo ensaio Chapelle modificado.

A avaliagdo da atividade pozolanica de adi¢des minerais de alta reatividade por meio do ensaio Cha-
pelle modificado, realizada por Quarcioni et al. [20], resultou, para a cinza de casca de arroz, em teores de cal
fixado entre 559 e 1.080 mg CaO/grama, o que equivale a 739 e 1.427 mg Ca(OH),/grama. Para a silica ativa,
os resultados situaram-se entre 967 e 1.153 mg CaO/grama, equivalente a 1.278 ¢ 1.524 mg Ca(OH),/grama,
respectivamente. Por fim, para o metacaulim, os teores de cal fixado variaram de 752 a 1.015 mg CaO/grama,
ou seja, entre 994 ¢ 1.341 mg Ca(OH),/grama. Os teores de cal fixados pelas adi¢des minerais utilizadas
neste trabalho estdo de acordo com os valores apresentados por Quarcioni et al. [20], o que evidencia a alta
reatividade das amostras.

Medina [21], ao avaliar a capacidade de fixacdo de cal de uma amostra de metacaulim, com area espe-
cifica BET de 32,7 m%g e didmetro médio das particulas de 9,05 pum, obteve o consumo de
999 mg Ca(OH),/grama. O teor de cal fixado foi inferior ao determinado na amostra deste estudo, apesar
desta apresentar menor 4rea especifica BET (23,26 m%/g) e maior didmetro médio de particulas (15,92 pum).
Tal comportamento indica que a capacidade de fixar cal ndo depende unica e exclusivamente das caracteristi-
cas fisicas da pozolana, ou seja, a composicao quimica e o teor e constitui¢ao da fracdo amorfa sdo, também,
relevantes para a atividade pozolanica.
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O consumo de cal determinado pelo ensaio Chapelle modificado resulta, com base na silica ativa, em
uma propor¢ao de mistura de 1 (uma) unidade volumétrica de hidréxido de célcio e uma quantidade de adi-
¢do mineral que corresponde a 0,7 (70%) do volume de hidréxido de calcio. Esta proporgdo difere considera-
velmente daquela proposta na NBR 5.751 [5], onde o volume de adi¢do mineral deve ser o dobro do volume
de hidréxido de célcio.

O esgotamento da portlandita nos sistemas de cal com silica ativa ou metacaulim indica que a propor-
¢do volumétrica estabelecida na norma NBR 5.751 [5] ndo ¢é adequada para a determinacdo da atividade
pozolanica das adigdes minerais de alta reatividade. Portanto, ha que se reduzir a propor¢ao de mistura volu-
métrica, de forma a assegurar portlandita remanescente no sistema ao término do periodo de cura. Como o
estudo em pasta/argamassa ndo apresenta as condigdes maximizadas semelhantes ao ensaio Chapelle modifi-
cado (ensaio sob agitacdo continua e elevada temperatura de cura), a reducdo na propor¢do de mistura ndo,
obrigatoriamente, deve seguir a relagdo volumétrica estabelecida a partir do resultado do ensaio direto com a
silica ativa, embora tal relag@o seria desejavel para assegurar a reserva alcalina ao término do ensaio.

O estudo da atividade pozolanica das adi¢cdes minerais com cimento Portland, que sera tratado na se-
gunda parte deste trabalho, contempla uma propor¢do volumétrica de hidroxido de célcio e pozolana inter-
medidria as aqui abrangidas. A andlise desta nova propor¢do podera subsidiar a indicacdo de uma relagdo
volumétrica mais adequada para a determinagao da atividade pozolanica com cal destinada ao estudo de adi-
¢Oes minerais de alta reatividade.

4. CONSIDERAGOES FINAIS

A andlise acerca da pozolanicidade de adigdes minerais, considerando os dados obtidos da difratometria de
raios-X e da termogravimetria como complementares para a avaliacdo da atividade pozolanica de adigdes
minerais de alta reatividade por meio do método estabelecido pela norma NBR 5.751 [5], além do ensaio
Chapelle modificado, conforme a NBR 15.895 [6], permite as seguintes consideragdes:

— A determinacéo do indice de atividade pozolanica (IAP) com cal, conforme a NBR 5.751 [5], atribui
pozolanicidade as adi¢des minerais de alta reatividade, mesmo para a argamassa de silica de casca de arroz
que apresentou resisténcia a compressdo ligeiramente superior ao valor minimo de 6,0 MPa, estabelecido
como parametro de classificacdo pela norma NBR 12.653 [16].

— O filer quartzoso, apesar de ndo ser classificado como pozolana, interagiu quimicamente com a cal,
promovendo a resisténcia a compressdo de 2,2 MPa na argamassa, valor este superior ao observado na arga-
massa com filer calcério, cujo material é classificado como inerte.

— A difratometria de raios-X indicou presenc¢a de fase amorfa remanescente nas adi¢des minerais
pozolanicas ao término do ensaio, dado ao esgotamento da cal nos sistemas, exceto na pasta com silica de
casca de arroz. As pastas com silica de casca de arroz ou silica ativa, apos a interagdo com a cal, formam sili-
cato de calcio hidratado (C-S-H), enquanto a pasta com metacaulim forma, além do C-S-H, o silico-
aluminato de calcio hidratado. Na pasta com filer calcério foram identificados os picos referentes aos consti-
tuintes da adigdo mineral (calcita, dolomita e quartzo), portlandita e brucita, esta decorrente da hidratagdo do
oxido de magnésio originario do calcario. O difratograma da pasta com filer quartzoso apresentou redugido no
teor de portlandita em comparagdo (semi-quantitativa / qualitativa) a pasta com filer calcario, além de indi-
cios de compostos hidratados, identificados por meio do ténue halo na regido compreendida entre 27° ¢ 36°
26.

— A analise térmica corrobora a difratometria de raios-X no que tange ao esgotamento da cal nas pas-
tas com silica ativa e metacaulim, com teor remanescente de portlandita na pasta com silica de casca de arroz.
A andlise da curva TG/DTG da pasta de cal e filer quartzoso indica consumo de portlandita de
138 mg Ca(OH),/grama de adi¢do e, consequentemente, formagdo de compostos hidratados, quantificados
por meio da agua quimicamente combinada.

— Os valores de area especifica BET da silica de casca de arroz (14,69 m%g) e da silica ativa
(20,24 m*/g) estdo diretamente relacionados ao consumo de cal e, consequentemente, ao teor de 4gua quimi-
camente combinada. O teor remanescente de cal no sistema com silica de casca de arroz podera se esgotar se
esta adicdo mineral apresentar maior area especifica BET.

— O teor de agua quimicamente combinada nos sistemas compostos por adi¢des minerais pozolanicas
esta diretamente relacionado com o resultado do IAP, mesmo com a ocorréncia de diferentes compostos hi-
dratados.

— Os resultados do ensaio Chapelle modificado indicam que a silica de casca de arroz, a silica ativa € o
metacaulim fixam valores superiores a 1.100 mg Ca(OH),/grama de adi¢do mineral, o que os qualifica como
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pozolanas de alta reatividade. A silica de casca de arroz ¢ capaz de fixar maior quantidade de cal que o meta-
caulim, entretanto, o IAP indica, por meio da hierarquizag@o indireta (resisténcia a compressdo) um compor-
tamento oposto com a possibilidade, inclusive, de ndo classifica-la como material pozolanico. Assim sendo, a
determinagdo da atividade pozolanica com cal (IAP) deve ser utilizada com ressalvas.

— A determinagdo do indice de atividade pozolanica (IAP) com cal, conforme estabelece a NBR 5.751
[5], ndo é adequada para a hierarquizacdo de adigdes minerais pozolanicas de alta reatividade, haja vista a
probabilidade de esgotamento da cal durante o periodo de ensaio. O esgotamento da portlandita cessa a ativi-
dade pozolénica e, consequentemente, subestima-se o potencial reativo da adi¢do mineral, apesar de atender
ao critério estabelecido na NBR 12.653 [16] para classificagdo como pozolana.

— A propor¢do volumétrica de materiais particulados indicada na norma NBR 5.751 [5] deve ser alte-
rada, quando da caracterizacdo de adigdes minerais de alta reatividade, para reduzir a relacdo adicdo mine-
ral/portlandita, de forma a manter disponivel teor residual de cal ao término do ensaio.

— A disponibilidade de portlandita ao término do ensaio é imprescindivel para que outros fatores in-
tervenientes possam ser abordados em previsdo de implantacdo de novas melhorias na metodologia de avali-
acdo do IAP com cal como, por exemplo, a influéncia da area especifica das adigdes minerais, a cinética de
reacdo em fungdo da composi¢ao mineraldgica do material caracterizado e a utilizagdo de aditivo dispersante
para manter constante a relagdo agua/ligantes das argamassas.
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