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RESUMO

A utilizacdo de adi¢des pozolanicas de elevada reatividade, como a silica ativa, vem sendo amplamente estu-
dada com o intuito de consolidar a sua eficiéncia em relagdo ao comportamento mecanico e a durabilidade da
matriz cimenticia de concretos e argamassas. O presente estudo tem como objetivo investigar o efeito quimi-
co da silica ativa através da quantificacdo da reatividade efetiva da silica ativa incorporada em pastas cimen-
ticias com relagdo agua/aglomerante de 0,58, considerando a substituicdo parcial de 5, 10, 15 e 20% da quan-
tidade total de cimento. Ao longo de 105 dias de hidratacdo, o teor de portlandita remanescente foi quantifi-
cado através de perda gravimétrica simplificada realizada em um forno mufla. Apds o periodo de andlise, foi
possivel identificar que o ensaio Chapelle modificado, indicado pela NBR 15895 (2010), ndo representa de
forma efetiva a atuagdo pozolanica da silica ativa nos compdsitos cimenticios, visto que houve a permanéncia
de aglomeragBes do material anidro na matriz cimenticia. Adicionalmente, existe uma menor mobilidade
ibnica na matriz cimenticia porosa com dgua nos poros, quando comparada com uma solucdo aquosa, sendo
necessario um estudo da composicgdo do aglomerante em estado endurecido para a quantificagdo da atividade
pozolanica efetiva da silica ativa utilizada como material suplementar cimenticio.

Palavras-chave: Materiais suplementares cimenticios. Silica Ativa. Ensaio Chapelle modificado. Atividade
pozolanica. Portlandita.

ABSTRACT

The use of supplementary cementitious materials with a pozzolanic character, such as silica fume, has been
widely studied in order to consolidate its mechanical efficiency and increase in the durability of concretes
and mortars. The present paper aims to investigate the chemical effect of silica fume by quantifying the effec-
tive reactivity of silica fume incorporated in cementitious pastes with a water/binder ratio of 0.58, consider-
ing the partial replacement of cement in 5, 10, 15 e 20%. Over 105 days of hydration, the remaining portland-
ite content was quantified through a simplified gravimetric loss, which was performed in a muffle furnace.
After the analysis period, it was possible to identify that the modified Chapelle test, indicated by NBR 15895
(2010), does not effectively represent the pozzolanic activity of silica fume in cementitious composites, since
there were many agglomerations of anhydrous material. Moreover, there is less ion mobility in the hardened
porous composite than in an aqueous solution, requiring a study of the composition of the hardened binder to
quantify the effective pozzolanic activity if the silica fume used as supplementary cementitious material.

Keywords: Supplementary Cementitious Materials. Silica Fume. Chapelle modified test. Pozzolanic activity.
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1. INTRODUCAO

Os materiais cimenticios suplementares sdo materiais que veem sendo amplamente utilizados nas Ultimas
décadas como substituicdo parcial do cimento, em concretos e argamassas, devido a promocéo da sustentabi-
lidade [1] e a observacdo de diversos autores quanto a melhoria na performance mecanica e na durabilidade
de tais compadsitos [2-6].

A silica ativa (SA) € um subproduto da industria de silicio metalico, com elevado teor de didxido de
silicio amorfo (SiO,). Tal material, quando utilizado em substituicdo parcial ao cimento nos compgésitos ci-
menticios, promove um aumento na sua resisténcia mecanica [7-12] tendo a substituicdo parcial do cimento
por silica ativa nos teores de 5, 10, 15 e 20% sido responsavel pelo aumento de até 36% na resisténcia a
compressdo de concretos com relagdo agua/aglomerante igual a 0,45 apds 28 dias de cura [13] e até 11% em
concretos com relagdo dgua/aglomerante de 0,60, apos 90 dias de cura [14]. A utilizagdo de silica ativa pro-
move ainda um aumento na durabilidade de concretos e argamassas em relagdo a exposicao aos ions cloretos
e a resisténcia a corrosdo do aco inserido no concreto armado [6, 15-20]. Em contrapartida, MEDEIROS et
al. [5] indicam um aumento na velocidade de carbonatacdo em concretos com a aplicacdo de 10% de silica
ativa em substituicdo ao cimento.

As melhorias promovidas pela incorporacdo da silica ativa na matriz cimenticia séo atribuidas a capa-
cidade de: (a) melhorar o empacotamento dos sélidos e o refinamento da estrutura porosa, através do preen-
chimento dos vazios entre os grdos de cimento; (b) prover sitios de nucleacdo para a precipitagdo dos produ-
tos de hidratagdo nas primeiras idades, que contribuem para a formacg&o de cirstais menores de hidroxido de
calcio e com menor tendéncia de cristalizacdo em orientagdes preferenciais; (c) exibir propriedades pozolani-
cas, que consistem na interagdo com o hidroxido de célcio proveniente da hidratacdo do cimento, resultando
na formacéo de silicatos de calcio hidratado secundérios (C-S-H) e na densificagdo da matriz cimenticia; e
(d) aumentar a resisténcia da zona de transi¢ao entre os agregados e a pasta cimenticia por meio da reducdo
da porosidade local e do aumento na qualidade dos produtos de hidratagdo do cimento nessa regido [21-23].

KRAMAR e DUCMAN [24] afirmam que a reatividade da silica ativa é caracterizada por dois para-
metros. O primeiro consiste na quantidade méaxima de cal quimicamente fixada pela adi¢cdo pozolanica, sendo
esta quantidade influenciada pela qualidade, natureza e quantidade de fases ativas presente no material. O
segundo parédmetro é a taxa de reatividade do material, sendo este influenciado pelo tamanhos das particulas,
area especifica superficial, relacdo gua/solidos e temperatura de cura [25, 26]. Considerando a elevada finu-
ra e a presenca de forgas coesivas interparticulares (forcas de Van der Waals), a silica ativa possui uma forte
tendéncia de formar aglomerados com elevada resisténcia a dispercdo. CARNEIRO et al. [25] e REGO et al.
[27] observaram, por microscopia eletrdnica de varredura (MEV), a aglomeragdo da silica ativa formada por
particulas menores do material.

A presenca de aglomeracGes pode comprometer a reatividade do material e, consequentemente, as me-
Ihorias propriciadas pela sua incorporagio. SANJUAN et al. [7] observaram um aumento nas propriedades
fisicas e quimicas em pastas cimenticias produzidas com particulas de silica ativa apresentando um diametro
médio de 10 um quando comparadas com particulas de silica ativa apresentando um diametro médio de 250
pum, conduzindo a uma melhoria nas macro propriedades de concretos e argamassas. Adicionalmente,
WANG et al. [28] ao analisar pastas cimenticias contendo silica ativa tratada com sonificagdo em solugdo
aquosa, verificaram um aumento na atividade pozolanica para a formag&o de produtos secundarios, sendo tal
comportamento atribuido & melhor distribuicdo granulométrica e, consequentemente, a melhor dispersao das
particulas nos materiais cimenticios.

Diversos sdo 0s métodos utilizados para avaliar a atividade pozolanica das adigdes minerais reativas
[24, 29-31], podendo tal avaliagdo ser pautada em parametros como: (a) consumo de portlandita; (b) grau de
reacdo do material; (c) quantidade de 4gua quimicamente combinada; (d) calor liberado durante a reacéo; e
(e) retracdo quimica [32].

O ensaio Chapelle modificado é um método direto e normatizado no Brasil [33] que tem como objeti-
vo determinar o potencial de reacdo do material, através da quantificagdo de Ca(OH), e sua subsequente
redugdo devido a ocorréncia das reagdes pozolanicas, utilizando o método classico da titulagdo quimica de
uma solucéo aquosa contendo uma quantidade conhecida de adicdo mineral e de 6xido de célcio (Ca0O), ap6s
um banho-maria (90£5°C) com agitagdo constante durante 16 horas. Segundo QUARCIONI et al. [34] a
determinac&o direta do grau de interagdo pozolona-6xido de calcio ou hidroxido de calcio constitui a melhor
maneira para explicar a composi¢do do cimento hidratado e da microestrutura resultante da interagdo das
adicOes pozolanicas, como a silica ativa, com o hidrdxido de célcio da matriz cimenticia. HOPPE FILHO et
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al. [35] afirmam ainda que a elevada temperatura do ensaio, maximiza a interagdo da cal com a adi¢cdo mine-
ral e garante a solubilizacdo da matriz amorfa da pozolana, promovendo a adequada caracterizacdo da sua
reatividade.

Porém, o ensaio pode ndo representar a reatividade efetiva do material presente nos compositos ci-
menticios endurecidos, visto que ha uma menor mobilidade idnica e uma maior dificuldade da dissolugéo dos
aglomerados neste caso, quando comparados com a dissolugao dos ions no meio aquoso utilizado pelo méto-
do. HOPPE FILHO et al. [36], ao investigar a atividade pozolanica de diversas adigdes reativas em pastas
cimenticias com relagdo agua/aglomerante igual a 0,70, através da termogravimetria (TG/DTG) e difracdo de
raios-x, verificaram que os teores de cal fixados por atividade pozolanica determinados pelo ensaio Chapelle
modificado sdo superiores aos obtidos nas pastas das argamassas, sendo tal comportamento atribuido as con-
digdes de ensaio.

Nessa perspectiva, o presente estudo tem como objetivo avaliar o efeito quimico efetivo da silica ativa
na matriz cimenticia de pastas endurecidas empregando diferentes técnicas, 0 método Chapelle modificado,
indicado pela normatizagdo brasileira (NBR), uma técnica baseada na perda gravimétrica, e, por fim, uma
analise qualitativa a partir da difracdo de raios-x (DRX) e da analise de imagens de microscopia eletrénica de
varredura com espectroscopia de energia dispersiva (MEV-EDS). Para tal, foi realizada uma quantificacdo da
reatividade do material ao longo de 105 dias de hidratagdo, utilizando pastas cimenticias com relagdo
agua/aglomerante de 0,58 e considerando a substitui¢do parcial de 5, 10, 15 e 20% da quantidade total de
cimento dos sistemas pos silica ativa.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1 Materiais

O cimento CPV - ARI foi utilizado para a produgdo das pastas cimenticias por ser o Gnico cimento do merca-
do brasileiro com baixo teor de adicdo mineral, permitindo a melhor anélise da influéncia da substituicdo do
cimento pela silica ativa. As Tabelas 1 e 2 apresentam, respectivamente, as caracteristicas fisicas do cimento
e a composicdo quimica dos materiais utilizados neste experimento.

Tabela 1: Caracterizagdo fisica do cimento Portland.

Finura Tempo de pega ReS|stenC|€1MaP(;;Jmpressao Exigéncias Quimicas (%)
Blaine #200 Inicio Fim . . . . Residuo Inso- Perda ao
(cmelg) %) (min) (min) ldia | 3dias | 7dias | 28 dias lavel fogo
4710 0,3 250 310 22,2 37,1 41,5 49,2 0,40 3,20
Tabela 2: Fluorescéncia de raios-x do cimento portland e da silica ativa (SA).
Composigdo Quimica (%)
Amostra =5 T sio, Al,03 SO; | Fe.0s | MgO | KO | TiO, | NazOs
Cimento 62,75 19,2 4,19 3,04 2,85 2,54 1,68 0,17 0,05
SA 0,51 92,49 1,91 2,08 0,13 - 2,76 - -

A distribuicdo granulométrica dos materiais foi determinada com o auxilio de um granulométro a la-
ser, com dispersdo prévia por ultrassom durante 60 segundos, sendo realizado pelo Departamento de Enge-

nharia de Materiais do CEFET/MG (Figura 1).
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Figura 1: Distribuicdo granulométrica a laser do cimento CPV-ARI e da silica ativa (SA).

As particulas de silica ativa apresentaram didmetro médio superior as particulas do cimento, contrari-
ando o esperado. Segundo MEHTA e MONTEIRO [37] as particulas de silica ativa possuem formacéo esfé-
rica com didmetro médio igual a 0,1um. Porém, DIAMOND et al. [38] e JUENGER e SIDDIQUE [22] afir-
mam que a silica ativa é comercializada na forma aglomerada com o intuito de facilitar seu transporte e ar-
mazenamento, resultando em aglomerados de particulas cujo didmetro varia de 10 a varias centenas de mi-
crons. Dessa maneira, com o intuito de manter as caracteristicas do material comercial e sua forma de utiliza-
¢do em campo, optou-se por ndo utilizar nenhum método de disperséo no presente estudo

A silica ativa possui massa especifica igual a 1,95 g/cm3, area especifica igual a 20.238 m#/kg (método
BET) e apresenta 2,70% de perda ao fogo. Adicionalmente, a adigdo mineral foi caracterizada por difratome-
tria de raios X (Shimatzu Co. modelo XRD-7000, operando a 30 kV, 30 mA), considerando a varia¢do angu-
lar de 5° a 75°, passo de 0,02° e velocidade de varredura de 2°/min. A Figura 2 apresenta o difratograma da
silica ativa no estado anidro, sendo possivel observar a presenca de um halo amorfo, que indica 0 comporta-
mento vitreo tipico de pozolanas.
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Figura 2: Difratograma da silica ativa no estado anidro.

O ensaio Chapelle modificado foi realizado, com o intuito de investigar a reatividade da adi¢do mine-
ral, conforme indicado pela NBR 15895 [33]. O resultado obtido foi igual a 1542 mg de Ca(OH), fixado por
grama de silica ativa. Este valor é superior em 253% ao limite de 436 mg Ca(OH),/g de material, indicado
por [39] como caracteristica de um material pozolanico, confirmando a elevada capacidade de reacdo da
silica ativa utilizada no experimento. O trabalho de HOPPE FILHO et al. [35] corrobora com esta informa-
¢do, pois os autores defendem o limite minimo de 1100 mg Ca(OH),/g de adi¢do para que a pozolana testada
seja considerada de alta reatividade.

2.2 Mistura, moldagem e paralisacdo da hidratacao
Com o intuito de avaliar o consumo e a formacdo dos compostos hidratados, foram elaboradas pastas cimen-

ticias. Os tragos utilizados tiveram a substituicdo parcial do cimento pela silica ativa em massa, em teores de
5, 10, 15 e 20% e relacdo dgua/aglomerante (a/agl) constante, como mostra a Tabela 3.
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Tabela 3: proporgdo de mistura das pastas cimenticias.

Série Aglomerante Cimento (kg) Silica Ativa (kg) alagl

REF 1,0 1 0 0,58
SA-5 1,0 0,95 0,05 0,58
SA-10 1,0 0,90 0,10 0,58
SA-15 1,0 0,85 0,15 0,58
SA-20 1,0 0,80 0,20 0,58

Foram moldadas 4 amostras cilindricas de dimensdes 22 x 44 mm, por idade e por traco. A cura dos
corpos de prova foi realizada imersa em agua saturada com cal até as idades de analise. Para a realizacdo dos
ensaios nos corpos de prova em pasta, a hidratagcdo foi paralisada nas idades escolhidas para analises. Para
isso, as amostras foram trituradas e imersas em acetona PA por 8 horas [40]. Ap0s a saturacdo, foram subme-
tidas a secagem em temperatura de 40°C em estufa até a constancia de massa e acondicionadas em desseca-
dor com silica-gel até 0 momento das analises.

2.3 Acompanhamento da cinética das reacdes de hidratacdo

A determinacdo da perda gravimétrica foi realizada nas pastas com o intuito de acompanhar a cinética da
reacdo entre os produtos provenientes da hidratacdo do cimento e a silica ativa, sendo realizada nas idades de
28, 69 e 105 dias de hidratagdo. Para tal, adotou-se uma técnica simplificada, através da utilizagdo de um
forno mufla da marca Quimis modelo Q318M24 operando com uma taxa de aquecimento de 10°C/min. A
preparacdo da amostra consistiu em: (a) paralisacdo da hidratacdo; (b) moagem manual da pasta cimenticia
em almofariz; e (c) retirada de aproximadamente 15 g para analise. Foram utilizadas trés amostras distintas
para cada série em estudo, sendo os valores apresentados posteriormente, correspondente a média das anali-
ses realizadas. Com base na massa inicial de cada amostra foram calculadas as perdas de massa, em porcen-
tagem, subtraindo-se do valor da massa final obtida nos seguintes intervalos de temperatura: 30 a 400°C, 400
a 600°C e 600 a 1000°C, referente a perda de massa caracteristica da decomposi¢do do silicato de calcio
hidratado (CSH), das fases aluminato e dos compostos de magnésio; da desidroxilagdo do Ca(OH),; e da
descarbonatacdo do CaCOg, respectivamente.

As diferentes composicBes ndo se apresentam na mesma base de néo volateis, sendo a massa residual
de cada uma diferente apds o término do ensaio. Dessa maneira, com o intuito de viabilizar a comparacgéo
entre as séries, a massa residual resultante do ensaio de perda gravimétrica em forno mufla foi normalizada
para 100% e as perdas de massa corrigidas [35, 36].

Além disso, admitiu-se que a carbonatagdo nas amostras foi desprezivel, visto que as pastas estando
em cura saturada ndo tiveram contato prolongado com o meio atmosférico, a ndo ser durante o procedimento
de moagem e armazenamento das amostras. Logo, o teor de portlandita presente na pasta em relacéo a perda
de massa da amostra foi calculada de acordo com a Equacéo (1) [41].

MMeaom), _h’ﬂ\’iCa(OH):
MMyo ~° MM,

Ca(OH),= C0,=4,11.H,0+1,68.CO, (8]

Onde: Ca(OH), € teor de portlandita (hidroxido de calcio, %); MMc,omy, € @ massa molecular de hidroxido
de calcio (74,09u); MMy, € a massa molecular da agua (18,02u); H,0 é a perda de massa percentual refe-
rente a decomposicdo da hidroxila entre 400 e 600°C (%); MM, € a massa molecular do anidrido carbonico
(44,01u); e €O, é o teor de didxido de carbono, obtido em relacdo a perda de massa percentual referente a
decomposicéo do anidrido carb6nico entre 600 e 1000°C (%).

O cimento utilizado (CPV — ARI) pode conter até 10% de filer calcario. Dessa maneira, com o intuito
de validar a Equacdo (1), o teor de portlandita remanescente foi também estimado através da titulagdo volu-
métrica. Tal procedimento consistiu na titulagdo de uma aliquota de aproximadamente 50 mL de uma solugdo
contendo 0,50 gramas de pasta previamente paralisadas nas idades de analise e moidas, adicionadas a um
recipiente Erlenmeyer plastico contendo aproximadamente 200 mL de agua destilada por 24 horas consecuti-
vas. A titulagdo das solugBes de carater essencialmente alcalino foi realizada através do emprego de acido
HCI (&cido cloridrico) com concentracdo 0,1M e uma solugéo alcoo6lica azul de bromotimol como indicador
colorimétrico, apresentando cor azul para pH basico e sendo amarelo para pH &cido (zona de viragem de 7,6
a 6,0). Considerando que todo o hidréxido se encontra combinado como portlandita, € possivel estimar o teor
de portlandita remanescente através das Equacgdes (2) e (3).
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\Y) xMM x[OH
AMOSTRA ca(on), X[ ]X1OO 2)

Ca(OH),=
al )2 MAMOSTRA

[OH-]:M (3)

VALiQUOTA

Onde: Ca(OH), é teor portlandita remanescente (%); Vamosrra € 0 Volume da solucdo de diluigdo (0,20 L);
MMcqom, € @ massa molar do hidroxido de calcio (74,093g/mol); [OH ] a concentragdo de ions hidroxila
(mmol/L); mupmosTra @ Massa da amostra em pasta (0,50 gr); Cyc; @ concentracdo do acido utilizado como
titulante (0,1M); V¢, € 0 volume de acido consumido (L); f. é o fator de corregdo da concentracao do acido e
Vasiguora 0 Volume da aliquota utilizada na titulagdo (0,05 L).

2.4 Acompanhamento da formacéo de produtos em microescala

A técnica de difracdo de raios-X foi realizada com o intuito de identificar a cinética das reac@es de hidratacéo
e das reacdes pozolanicas na matriz cimenticia. Para tal, utilizou-se um aparelho da marca Shimatzu Co.
modelo XRC-7000 operando a 40 kV, 20 mA. Os pardmetros de ensaio foram: angulo de 5° a 70°, passo de
0,02° e velocidade de varredura de 1,2°/min.

A morfologia dos cristais produzidos durante a hidratagdo do cimento das amostras de pastas paralisa-
das foi visualizada com o auxilio do microscopio eletrénico de varredura com espectroscopia de energia
dispersiva (MEV-EDS), FEG SEM, Tescan, Mira 3 e microssonda analitica de raios X Oxford X-Max 50.
Para o ensaio foram utilizadas pegas fraturadas das amostras, com 28 e 105 dias de hidratag&o, fixadas em
bases metélicas e metalizadas com ouro.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 Acompanhamento da cinética das reacdes de hidratagéo

A utilizacdo de métodos de andlise térmicas é comumente utilizada para a estimativa da pozolanicidade das
adicBes minerais, atraves da quantificagdo do consumo de portlandita ao longo do tempo [22]. Dessa manei-
ra, a Tabela 4 mostra os resultados do teor remanescente de portlandita ao longo de 105 dias de hidratacéo,
estimados através da perda de massa entre 400 a 600°C e admitindo-se uma carbonatagdo desprezivel das
amostras. Com o intuito de facilitar a andlise dos dados, a Figura 3 apresenta o indice médio de portlandita
remanescente médio para as diferentes séries nas idades de analise, ao considerar o valor da série REF como
100% (mostrado pela linha pontilhada na figura).

Tabela 4: Teor de portlandita remanescente na matriz cimenticia ao longo do tempo.

3 28 dias 69 dias 105 dias
SERIE T.P. E.P. T.P. E.P. T.P. E.P.

REF 24,69 0,22 25,49 0,43 23,68 0,62
SA-5 25,00 3,91 22,08 0,62 20,85 0,02
SA-10 19,01 0,21 18,51 0,45 17,86 0,15
SA-15 19,88 4,67 17,13 0,06 15,94 0,99
SA-20 15,58 1,74 14,25 0,02 14,76 0,02

T. P. — Teor de portlandita (%); E. P. — Erro padréo.
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Figura 3: indice de portlandita remanescente nas séries com silica ativa nas diferentes idades de analise.

O teor de portlandita remanescente resulta da agdo combinada da hidratagdo do cimento, produzindo
hidréxido de célcio, e a atividade pozolanica da silica ativa. De acordo com MEHTA e MONTEIRO [37],
para pastas de cimento com idades entre 3 e 12 meses o teor referente a quantidade de Ca(OH), é da ordem
de 15 a 25%, estando a amostra sem adicdo de silica ativa de acordo com o indicado pelos autores. A série
SA-5 apresentou indice de portlandita remanescente superior a 100%, podendo tal comportamento ser atribu-
ido & um aumento da hidratagdo do cimento [40]. Em contrapartida, as demais séries com silica ativa apre-
sentaram menor teor de portlandita quando comparadas a série sem adicdo mineral (REF) em todas as idades
de anélise, indicando uma redugdo no teor de portlandita na matriz cimenticia endurecida.

ZELIC et al. [42], ao investigarem a cinética da hidratacdo de pastas cimenticias contendo diferentes
teores de silica ativa, observaram que a presenca de silica ativa aumenta levemente o grau de hidratacdo da
matriz cimenticia nas primeiras idades, servindo como pontos de nucleacdo para a precipitacdo de produtos
hidratados. Os autores observaram ainda o inicio das rea¢des pozolanicas apds 3 dias de hidratacdo e sua
continuidade até 28 dias. Em contrapartida, NEITHALATH et al. [40] e BHATTACHARYA e HARISH
[43] observaram que a incorporacdo de silica ativa em teores de substituicdo de até 12% reagem com o hi-
droxido de célcio proveniente da hidratacdo do cimento ja nas primeiras idades (1-3 dias). De acordo com
PAPADAKIS [44], o hidréxido de calcio dos compositos cimenticios contendo silica ativa é consumido
desde o inicio da hidratagio do cimento, logo, o teor de hidroxido de calcio da matriz cimenticia passa por
um ponto maximo entre o 10° e 30° dia de hidratagdo e, posteriormente, apresenta uma diminuigdo conforme
reacdo pozolanica prossegue.

Ao longo do tempo, é possivel identificar uma diminuicdo no teor de portlandita remanescente em to-
das as pastas cimenticias ao comparar a primeira e a Gltima idade de analise. Apenas a série SA-20 apresen-
tou maior indice de portlandita remanescente aos 105 dias, quando comparada ao valor obtido aos 69 dias de
hidratacdo. Porém, por meio da analise estatistica Two-way ANOVA, considerando 5% de significancia,
apenas o teor de silica ativa possui influéncia no teor de portlandita, ndo sendo possivel identificar uma redu-
cao de portlandita estatisticamente significativa ao longo do tempo de analise no presente estudo. Dessa ma-
neira, é possivel determinar o valor médio de portlandita para cada composicéo ap6s 105 dias de hidratagéo,
sendo igual a 24,62%, 22,64%, 18,46%, 17,65% e 14,86% para 0, 5, 10, 15 e 20% de adi¢do mineral, respec-
tivamente. Aplicando a analise de variancia multipla (teste de Tukey) aos teores médios de portlandita obti-
dos, com 5% de significancia, todas as composicdes apresentaram diferenga estatistica entre si.

Em todas as pastas investigadas, o teor médio de portlandita remanescente apresentou valores menores
que o da pasta sem adicdo mineral (REF), indicando a reducdo do teor de hidroxido de calcio na matriz ci-
menticia endurecida, assim como observado no estudo realiazdo por BHATTACHARYA e HARISH [43],
REGO et al. [27]; JEONG et al. [45]. A amostra com 20% de silica ativa foi a que apresentou menor teor
médio de portlandita remanescente, sendo aproximadamente 40% menor do que a quantidade presente na
série de referéncia. As composi¢fes com 5, 10 e 15% de silica ativa apresentaram uma reducdo de aproxima-
damente 8, 25 e 28% em relagdo a série sem adicdo mineral (REF), respectivamente. Adicionalmente, o teor
médio de hidréxido de célcio das pastas contendo silica ativa diminui com o aumento do nivel de substituicao
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da silica ativa, seguindo uma tendéncia com coeficiente de regressao linear igual a 0,885, como mostra a
Figura 4.
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Figura 4: Correlagdo entre o teor de substitui¢do de cimento por silica e o teor médio de portlandita remanescente.

De maneira semelhante, UZBAS e AYDIN [14] observaram uma relacéo linear entre a utilizagdo da
silica ativa como composicdo do aglomerante e a diminuicdo do teor de portlandita em pastas cimenticias
com relacéo agua/cimento igual a 0,60, em diferentes idades de hidratacdo (7, 28 e 90 dias). Tal comporta-
mento pode ser atribuido ao efeito de diluicdo, devido ao menor teor de cimento na matriz cimenticia, e a
deplecéo de hidréxido de célcio promovida pela acéo da atividade pozolanica e a consequente formagéao de
compostos hidratados secundarios.

Com o intuito de compreender melhor o efeito da silica ativa e considerando que as amostras estive-
ram sob a mesma condicao de exposicdo durante toda a duragdo dos ensaios, através de uma anélise simplifi-
cada, é possivel estimar, de maneira quantitativa, o0 consumo médio de hidréxido de célcio proveniente da
atividade pozolanica da silica ativa, como realizado por HOPPE FILHO et al. [36]. A Figura 5 apresenta o
consumo médio de portlandita pelas composi¢des, sendo o teor teérico de portlandita determinado a partir da
proporcdo de cimento utilizada nas composi¢des com silica ativa em relacdo a série REF, o teor médio de
portlandita remanescente obtido por meio do ensaio de perda gravimétrica no forno mufla e sua diferenga em
relacdo ao teor tedrico igual ao teor de portlandita consumido pelas reacdes pozolanicas.

B Teor de portlandita teérico
30% @ Teor medio de portlandita remanescente | —
8 Consumo efetivo de portlandita

23,39%
a5y, | 22:04% > REF - 24,62%)
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Teor de silica ativa

Figura 5: Teor tedrico de portlandita disponivel na pasta, teor médio de portlandita remanescente e consumo médio de
portlandita pela atividade pozolanica.
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A partir da analise realizada, é possivel observar o consumo médio de portlandita pela atividade pozo-
lanica em todas as séries contendo silica ativa. A matriz cimenticia com 5% de silica ativa apresentou menor
consumo de portlandita, sendo o consumo médio igual a 1,55% em relacdo ao teor de portlandita teérico,
seguida da série SA-10, SA-15 e SA-20, com consumos médios de 3,70%, 3,28% e 4,83%, respectivamente.
REGO et al. [27] afirmam que a reatividade pozolanica da silica ativa é afetada por sua area especifica super-
ficial, pela temperatura do ensaio e pela quantidade de material utilizado. Considerando a utilizacdo da mes-
ma silica ativa em todas as pastas cimenticias e as mesmas condi¢Ges de ensaio, é possivel observar uma
tendéncia linear entre o teor de silica ativa e o consumo de hidroxido de calcio com coeficiente de regressdo
linear igual a 0,885, como mostra a Figura 6. Dessa maneira, quanto maior o teor de substituicdo parcial do
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cimento por silica ativa, maior € o consumo proveniente da sua atividade pozolanica.
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Figura 6: Correlagdo entre o teor de substitui¢do de cimento por silica e consumo percentual de portlandita.

Por fim, com o intuito de validar os resultados obtidos por meio da anélise de perda de massa em for-
no mufla, o teor de portlandita remanescente foi, adicionalmente, estimado através da titulagdo quimica (T a-
bela 5). A Figura 7 mostra os resultados obtidos através de ambas as técnicas nas amostras ap6s 28 dias de

hidratacéo.

Tabela 5: Teor de portlandita remanescente aos 28 dias de hidratacdo por meio de titulagdo quimica.

y = 0,2439x + 0,0007
R? = 0,8851
0O
, (0]
O
5% 10% 15% 20%

Teor de substituicao

Série Teor de portlandita (%) E. P.

REF 25,13 0,25
SA-5 20,66 0,00
SA-10 19,16 0,52
SA-15 15,66 0,39
SA-20 16,28 0,34

E. P.—Erro padrao
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Figura 7: Comparagdo entre as técnicas utilizadas para estimativa do teor de portlandita remanescente aos 28 dias de
hidratacéo.

Na maioria das séries, o teor de portlandita remanescente estimado atraves da titulacdo quimica mos-
trou-se semelhante ao método de perda de massa em forno mufla, porém, é possivel observar uma discrepan-
cia de valores para as séries contendo 5 e 15% de silica ativa, devido & grande variabilidade dos dados obti-
dos através da perda gravimétrica. Por meio da analise estatistica One-way ANOVA, considerando 5% de
significancia, os resultados obtidos para cada série, utilizando ambas as técnicas, mostraram-se estatistica-
mente semelhantes. Dessa maneira, considerou-se que os resultados obtidos atraves da perda de massa em
forno mufla foram representativos para a caracterizagdo da matriz cimenticia no que tange a reserva alcalina
do meio em relacdo ao teor de portlandita remanescente ap6s um determinado periodo de hidratacéo.

A determinacdo dos teores de portlandita consumidos por atividade pozolanica permite estimar o con-
sumo de hidrdxido de calcio efetivo por unidade de massa de adi¢cdo mineral na pasta. A série contendo 5%
de silica ativa apresentou uma fixagdo média de 310 mg de Ca(OH),/g de silica ativa, seguido de 370, 249 e
341 mg de Ca(OH),/g de silica ativa para as séries com 10, 15 e 20% de silica ativa, respectivamente. Consi-
derando que o teor de hidréxido de célcio fixado é uma propriedade do material, 0 consumo médio efetivo de
hidréxido de célcio pela silica ativa é igual a 317,5 mg de Ca(OH),/g de adigdo. Como o teor de hidroxido de
calcio consumido no ensaio Chapelle modificado é 1542 mg de Ca(OH),/g de adigdo, tem-se que 0 consumo
efetivo de hidréxido de célcio é aproximadamente 80% menor do que o obtido experimentalmente. De ma-
neira semelhante, HOPPE FILHO et al. [36] obtiveram diferentes valores de fixacdo de hidréxido de célcio
para pastas cimenticias com a incorporagdo de diferentes adi¢des pozolanicas em um teor de 35% (em volu-
me) e relagdo dgua/aglomerante de 0,70, ao utilizar a analise termogravimétrica, sendo o consumo efetivo de
hidréxido de calcio 61,3% menor para a silica ativa, 65,5% para 0 metacaulim e 72% para a silica de casca de
arroz quando comparado aos valores obtidos através do ensaio Chapelle modificado.

O método Chapelle modificado é um procedimento realizado em solugdo aquosa com hidréxido de
célcio, logo, o contato da portlandita com a superficie dos graos reativos da silica ativa ocorre de modo facili-
tado. Além disso, 0 ensaio garante a solubilizagdo da matriz amorfa da pozolana, devido a permanéncia da
reserva alcalina até o final do procedimento, resultando otimizacdo da sua reatividade. Porém, SNELLINGS
e SCRIVENER [46], ao analisar os produtos precipitados durante a aplicacdo do método Chapelle para esti-
mativa do potencial reativo de diversas adi¢Bes reativas, observaram a formacdo de calcita, proveniente da
reacdo do hidroxido de calcio com o diéxido de carbono presente na atmosfera, superestimando o resultado
obtido ao final do procedimento. No caso dos compdsitos cimenticios, a solubilidade do hidroxido de célcio é
maior do que nos métodos que utilizam temperaturas elevadas [32], porém, a mobilidade i6nica é muito mais
restrita devido a formacdo das fases sélidas, resultando em um potencial de reagdo pozolanica ndo desenvol-
vido em sua plenitude, mesmo em condic¢Bes 6timas, como a cura Umida prolongada aplicada neste trabalho.

Adicionalmente, a Figura 6 mostra imagens de MEV-EDS evidenciando a ocorréncia de particulas
ndo reagidas na matriz cimenticia, com formacao esférica e ricas em Si e O, (85%), tratando-se de particulas
de silica ativa. Além disso, o didmetro médio das particulas de silica ativa é de 0,1 um, sendo as formagdes
identificadas cerca de 100 (Figura 8a) e 200 vezes maior (Figuras 8b, 8c e 8d), de modo que argumenta-se
gue sdo aglomerados do material.
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Figura 8: Imagem de aglomerado de particulas de silica ativa em amostra com 5% (a), 10% (b), 15% (c) e 20% (d) de
substituicdo aos 28 dias de hidratacéo.

Analogamente, MITCHELL et al. [47] observaram a presenca de aglomerados de silica ativa parcial-
mente reagidos em pastas cimenticias contendo 20% da adi¢cdo mineral em substitui¢do parcial do cimento e
relagdo dgua/aglomerante igual a 0,50 apds 180 dias de hidratacdo, apesar de aproximadamente 75% da adi-
¢do ser consumida nos primeiros 90 dias de hidratag8o. Tal fato resultou em efeitos adversos na trabalhabili-
dade das pastas cimenticias frescas estudadas por WANG et al. [48], resultando em uma menor atividade
pozolanica e uma menor resisténcia mecanica do compoésito. Em argamassas e concretos, os aglomerados de
silica ativa tendem a ser protegidos pelos grdos de areia durante a mistura, propiciando a permanéncia dos
aglomerados parcialmente intactos [38]. Considerando o papel da area superficial especifica da silica ativa
em sua reatividade, corrobora-se a consideracdo realizada anteriormente, em que o potencial de reacdo da
silica ativa através do ensaio Chapelle modificado ndo é precisamente correto para 0os compdésitos cimenticios
endurecidos, devendo ser considerada a elevada resisténcia de dispersdo do material aglomerado quando
adicionado a matriz cimenticia e a consequente diminuicdo na velocidade das rea¢des pozolanicas.

Por fim, QUARCIONI et al. [34] afirmam que a quantificacdo do efeito quimico promovido pela
substituicdo parcial do cimento por um material pozolanico deve considerar o teor real de fase vitrea e sua
reatividade efetiva, visto que os materiais pozolanicos sdo compostos por uma fase cristalina inerte e uma
fase vitrea. Sendo assim, 0 método Chapelle modificado, que consta na norma brasileira e foi utilizado no
presente estudo, ndo assegura o potencial de reatividade da silica ativa quando incorporada a pastas cimenti-
cias. Logo, mostra-se necessaria a combinacao de outros métodos para a quantificagdo da reatividade efetiva
da silica ativa, como: (a) método de DRX com refinamento Rietveld para a determinagdo percentual da fase
amorfa do material pozolanico, responsavel pelo consumo de hidréxido de célcio, assim como realizado por
CORDEIRO et al. [49] para a cinza de casca de arroz; (b) métodos que avaliam quantitativamente e qualita-
tivamente o consumo de hidroxido de calcio no composito cimenticio endurecido e a deteccdo dos produtos
secundarios.
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3.2 Acompanhamento da formag¢ao de produtos em microescala

De maneira complementar a analise de perda gravimétrica realizada, a Figura 9 apresenta os difratogramas
obtidos para as composicBes do presente estudo apds 105 dias de hidratacdo. Nas pastas com e sem adicdo de
silica ativa foram identificados picos referentes a portlandita (Ca(OH),), a calcita e ao silicato de célcio hi-
dratado (CSH). A identificacdo dos picos caracteristicos das formacdes cristalinas de portlandita, apds 105
dias de hidratacdo, corrobora o apresentado pela andlise de perda gravimétrica, sendo fundamental para a
analise da reatividade das adicfes minerais.

Apesar de todas as séries apresentarem as mesmas estruturas cristalinas, € possivel observar uma di-
minuigdo na intensidade dos picos referentes a portlandita com o aumento do teor de silica ativa. Tal compor-
tamento fica evidente com a analise comparativa referente aos picos de maior intensidade da portlandita
(17,96° 28; 34,1°20), apresentado nas Figuras 10a e 10b.
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Figura 9: Difratogramas das pastas cimenticias apds 105 dias de hidratacéo
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Figura 10: Difratograma de comparacéo da intensidade de picos isolados de portlandita remanescente nas diferentes
amostras com silica ativa ap6s 105 dias de hidratagdo: 17,96° 26 (a); 34,1°20 (b).

Os sistemas pozolanicos contendo silica ativa apresentaram uma diminuigdo nos picos referentes a es-
trutura cristalina da portlandita nas pastas cimenticias contendo silica ativa em relagdo a pasta sem adicédo
mineral. Através da analise comparativa da intensidade dos picos presentes nos difratogramas de raios-x, é
possivel identificar uma diminuicdo da quantidade de portlandita com o aumento do teor de adicéo utilizado,
sendo tal comportamento atribuido ha diminuicéo do cimento na matriz cimenticia e o consumo do hidroxido
de célcio pela atividade pozolanica da silica ativa [5, 50-52].

A Figura 11 apresenta compostos identificados como portlandita nas pastas cimenticias com e sem
adicéo de silica ativa, com o auxilio da microscopia eletrénica de varredura com energia dispersiva por raios-
x (MEV-EDS). Analisando a proporcdo dos elementos constituintes da portlandita (54,0% Ca, 43,2% O e
2,80% H) percebe-se que ha uma diferenca significativa no teor de calcio encontrado nos compostos presen-
tes nas imagens obtidas, entretanto, tal diferenca ndo descaracteriza sua presenga. Tal diferenca é explicada
pelo efeito de borda do EDS e o pequeno tamanho do elemento ao qual o feixe de elétrons foi direcionado,
sendo indica a presenga de algum outro composto na regido préxima a portlandita pela captac&o dos elétrons.
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Figura 11: Imagens de MEV da matriz cimenticia referéncia, ou seja, sem adi¢do mineral (a); da matriz cimenticia
contendo 5% de silica ativa (b) e da matriz cimenticia contendo 10% de silica ativa (c).

Segundo ROSSEN et al. [53], as pastas cimenticias sem adi¢do mineral apresentam a portlandita ma-
joritariamente na forma de massas densificadas e poucas placas, como indicado na Figura 11a. As Figura 11b
e 11c mostram a formagdo do composto hidratado em uma matriz cimenticia contendo 5 e 10% de silica
ativa, respectivamente, sendo possivel observar a predominancia morfoldgica de placas, assim como obser-
vado nas imagens obtidas por CASCUDO et al. [54]. Dessa maneira, constatou-se que a utilizacdo das adi-
¢Oes minerais na composicdo do aglomerante em substituicdo parcial ao cimento, promove alteragcbes micro-
estruturais no que tange a morfologia dos compostos hidratados. Cabe ressaltar que os aglomerados de silica
ativa reagem in situ com os hidratos do cimento, formando produtos que preenchem o espaco dentro dos
limites originais dos aglomerados e promovem o refinamento dos poros [38], explicando a presenga de silicio
(Si) em todos os pontos de analise com EDS.

4. CONCLUSAO
O trabalho experimental apresentado neste documento da suporte as conclusdes a seguir:

(&) O ensaio de perda gravimétrica mostrou que nenhum dos teores de substituicdo parcial do cimento
Portland por silica ativa foi capaz de esgotar a quantidade de portlandita nas pastas estudadas, ha-
vendo uma inércia para a ocorréncia de reagdo completa por parte da silica ativa nas condigdes reais
das pastas cimenticias endurecidas;

(b) A analise da perda gravimétrica realizada em forno mufla mostrou resultados representativos em re-
lacdo ao teor de portlandita remanescente ao longo do tempo, mesmo desconsiderando a presenca de
filer calcéario no cimento;

(c) O consumo efetivo de hidréxido de calcio foi aproximadamente 80% menor do que o obtido expe-
rimentalmente pelo ensaio Chapelle modificado;

(d) O ensaio Chapelle modificado ndo representou de forma efetiva a atuagdo pozolanica da silica ativa
nos compositos cimenticios, visto que existe uma menor mobilidade idnica na matriz cimenticia en-
durecida quando comparada com uma solugdo aquosa. Além disso, através das imagens de MEV-
EDS foi possivel observar a presenga de aglomerac6es do material apos 105 dias de cura, justifican-
do a diminuicdo da reatividade da silica ativa utilizada no presente estudo;

(e) A morfologia da portlandita na matriz cimenticia é alterada pela silica ativa, sendo predominante-
mente encontrada na forma de placas quando ha a presenca da adicdo mineral.
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