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RESUMO

CARACTERISTICAS DE PASTAS DE CIMENTO PORTLAND COM ADICAO DE
CINZA DE LODO DE ETA

AUTOR: Ronei Tiago Stein
ORIENTADOR: Antonio Luiz Guerra Gastaldini

Atualmente a busca por alternativas para minimizar o impacto ambiental na producéo
de insumos vem aumentando. O concreto é o segundo material mais utilizado pelo
homem, perdendo apenas pelo consumo de agua. Adicbes minerais tém sido
investigadas como substituicao parcial ao cimento no concreto, pois, além de propiciar
0 aproveitamento de residuos industriais, podem contribuir nas propriedades do
material. Este estudo analisou a microestrutura de pastas de cimento compostas por
diferentes teores de cinza de lodo de Estacéo de Tratamento de Agua (CLETA). Foram
investigados 7 tragos diferentes: um traco de referéncia e 6 tracos com adicdo de
CLETA, para teores de 5, 10, 15, 20, 25 e 30%. Cada traco foi desenvolvido para 3
relacbes a/ag (0,35, 0,50 e 0,65), totalizando 21 diferentes tracos, que foram
estudados para diferentes idades de cura. Foram realizados ensaios de calorimetria,
andlise termogravimétrica (TG), tempo de inicio e fim de pega, difracdo de raios X
(DRX), Porosidade por Intrusdo de Mercurio (PIM), agua quimicamente combinada,
condutividade elétrica e potencial de hidrogénio (pH). Dos resultados obtidos,
constata-se que o aumento no teor de substituicdo de cimento por CLETA resultou em
aumento nos tempos de inicio e fim de pega e diminuicao na condutividade elétrica e
nos valores de pH. Da mesma forma, houve uma reducdo nos valores de CH
remanescente com o aumento no teor de CLETA, evidenciado nos ensaios de TG e
DRX, assim como, reducéo no calor de hidratacdo devido a menor formacao de C-S-
H secundéario. O teor de agua quimicamente combinada aumentou com 0 aumento na
relacdo a/ag e do de teor de CLETA. Quando comparado a mistura de referéncia, o
aumento no teor de CLETA resultou em valores de PIM semelhantes, embora
constate-se aumento na area total de poros, devido a alteracdo na distribuicdo de
tamanho destes.

Palavras-chave: Cimento Portland. Adicbes minerais. Microestrutura das pastas.



ABSTRACT

CONCRETE FOLDER FEATURES WITH PORTLAND ETA SLUDGE ASH
ADDITION

AUTHOR: Ronei Tiago Stein
ADVISOR: Antbnio Luiz Guerra Gastaldini

Currently, it is increasing the search for alternatives to minimize the environmental
impact on inputs production. Concrete, highly polluting, is the second most natural
material used by man, losing just for the water. Mineral additions have been
investigated as partial replacement of cement in concrete, because, besides of
providing the use of industrial waste, it can offer improvements in material
characteristics. This study analyzed the microstructure of cement pastes composed by
sludge produced in water treatment plants (WTP). Seven different traces were
investigated: a reference one and 6 traces adding WTP sludge ash in different levels
of 5, 10, 15, 20, 25 and 30%. Each trace has been developed to three water/binder
(w/b) ratios (0.35, 0.50 and 0.65), ending in 21 different traces, which were studied for
different healing ages. Assays of Calorimetry, thermogravimetric analysis (TGA/DTA),
setting time, DRX, porosity by mercury intrusion (PIM), chemically combined water,
electrical conductivity and hydrogen potential (pH); were performed. From the results,
it appears that the increased cement replacement content by WTP sludge ash resulted
in an increase in the start and end times of the setting time and decrease in electric
conductivity and pH testing. Likewise, a reduction in remnant CH amounts with the
increase in WTP sludge ash content shown in TG and XRD tests, as well as reduction
in hydration heat because of less formation of side C-S-H. The results for combined
chemical water increased when the relations w/b and the WTP sludge ash also
increased. When compared to the reference mixture, the increase in WTP sludge ash
content resulted in PIM values and the like, although an increase is found in the total
area of pores due to change in pore size distribution.

Keywords: Portland cement. Mineral additions. Microstructure pastes.
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1 INTRODUCAO

A Portaria 518 de 25 de Marco de 2004 do Ministério da Saude estabelece que
a potabilizacdo das aguas doces naturais, para fins de abastecimento publico, tem
como principal fungdo adequar a agua bruta afluente a estacdo de tratamento, ao
padrdo de potabilidade. O tratamento de agua consiste basicamente na remocéo de
particulas suspensas e coloidais, matéria organica, micro-organismos e outras
substancias possivelmente deletérias a saude humana presentes nas aguas (VON
SPERLING, 2005).

Com o crescimento das cidades e os constantes esforcos pelo aumento da
qualidade de vida dos seus cidadaos tém aumentado a demanda por agua tratada e,
consequentemente, o incremento da geracdo de materiais solidos provenientes do
tratamento de aguas fluviais (HOPPEN C. et al., 2005).

Esses materiais sélidos sdo denominados lodo de Esta¢cBes de Tratamento de
Agua (ETA), sendo considerados “residuo sélido”. De acordo com a norma ABNT NBR
10.004: 2004, esses devem ser tratados e dispostos corretamente.

O lodo de ETAs é oriunda dos floculadores e decantadores, representando
entre de 0,3 a 1,0% do volume de agua tratada. Esse residuo apresenta diferencas
nas caracteristicas fisico-quimicas, pois varia conforme a composi¢cédo da agua bruta
(materiais inertes e matéria organica presentes), os produtos quimicos utilizados no
tratamento, as rea¢des quimicas ocorridas no processo e 0s precipitados quimicos
(REALLI, 1999 e HOPPEN C. et al., 2005). Esses precipitados sdo obtidos com auxilio
de coagulantes a base de sulfato de aluminio ou cloreto férrico, principalmente. Este
altimo apresenta, normalmente, maior concentracdo de metais, estando os teores
médios de Cr, Cu, Ni, Pb e Zn acima dos demais elementos quimicos (HOPPEN C. et
al., 2005).

Uma das tarefas mais dificeis para as empresas responsaveis pelo tratamento
da agua é o descarte final do lodo devido, basicamente, aos custos de manuseio,
transporte e restricbes ambientais. Dentre as op¢des possiveis para a disposicao do
material, destacam-se: langamento em cursos d’agua, aplicagéo no solo, disposi¢ao
em aterro sanitario, incineracéo, fabricacao de cimento e tijolos e reciclagem em matriz
de concreto.

A construcao civil adota o concreto como material industrializado mais utilizado

em escala global. Somente no Brasil, no ano de 2014, a produc¢éo do cimento superou
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os 71,2 milhdes de toneladas, segundo o Sindicato Nacional da Industria de Cimento
(SNIC, 2015), correspondendo ao aumento de 0,42% comparado ao ano de 2013,
guando a producéo foi de 70,9 milhdes de toneladas. Programas do Governo Federal,
como Programa de Aceleracédo do Crescimento (PAC), Programa Minha Casa Minha
Vida e a Copa do Mundo de 2014, além das Olimpiadas de 2016 que estéo previstas
para ocorrerem no Brasil, favorecem o aumento do consumo do cimento.

O concreto pode ser caracterizado, segundo NBR 12655 (ABNT, 2015), como
uma mistura homogénea de cimento, agregado miudo, agregado graudo e agua. A
preferéncia pelo uso do concreto como principal material da construcéo civil se deve
principalmente por este ser um material com excelente resisténcia a agua, facil
execucao e operacdo e, normalmente, esta vinculado a um baixo custo (MEHTA e
MONTEIRO, 2008).

A industria da construcdo civil se caracteriza pelo elevado desperdicio de
materiais e, consequentemente, de dinheiro e de recursos naturais. Porém, este setor
vem trabalhando na prevencéo da poluicdo com ganhos econémicos e ambientais na
aplicacao de técnicas de producdo mais limpas no setor (CYBIS e DOS SANTOS,
2001).

De acordo com a agéncia Cement Sustainability Initiative (CSI), em uma
parceria o World Business Council for Sustainable Development (WBCSD, 2009) e
empresas privadas de fabricacdo de cimento de diferentes paises lancaram um
relatorio em 2009, mostrando que o Brasil gerava 600 kg de CO2 para cada tonelada
de cimento produzido. J& em escala global, a estimativa € de 900 kg de CO2 para
cada tonelada de cimento produzido, o que corresponde entre 5 e 7% da emisséo do
CO2 liberado na atmosfera.

Santi e Seva Filho (2004) comentam sobre a emissdo de poluentes
atmosféricos perigosos na producdo do cimento, destacando dioxinas e metais
toxicos, como mercurio, chumbo, cadmio, arsénio, antiménio, cromo, produtos de
combustéo incompleta e os acidos halogenados. Esses metais pesados encontram-
se nas matérias-primas e no combustivel utilizado, mesmo estando em concentracdes
muito pequenas, devido a sua volatilidade e ao comportamento fisico-quimico de seus
compostos, podem ser emitidos, na forma de particulado ou de vapor, pelas chaminés
das fabricas.

O Conselho Mundial de Desenvolvimento Sustentavel lancou oficialmente, em

setembro de 2014, um Mapeamento Tecnolégico do Cimento — Brasil. O projeto,
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desenvolvido juntamente com o Sindicato Nacional da Industria do Cimento (SNIC) e
a Associagéao Brasileira de Cimento Portland (ABCP), visa mapear atuais e potenciais
tecnologias que contribuam para a reducdo do consumo de energia e das emissoes
de gases de efeito estufa pela industria do cimento, atendendo a viabilidade
econbmica e as politicas publicas relacionadas ao tema. Este mapeamento
tecnoldégico do Cimento-Brasil visa mostrar um retrato da atual situacdo do setor e
indicar caminhos a serem seguidos pela industria para mitigar ainda mais as emissfées
de gases de efeito estufa (VALOR ECONOMICO, 2014).

Benhelal et al. (2013) discutem estratégias para reducdo de CO2 em industrias
cimenticias. A primeira delas € a economia de energia na producao do cimento. Com
pequenas modificacbes e integracdo de processos, otimizacdo da planta e
manutencdo, os autores relatam que seria possivel economizar cerca de 50% de
energia e deixar de gerar mais de 20% de CO2 para atmosfera. A captacao do carbono
€ a segunda estratégia discutida pelos autores, porém esta enfrenta desafios
econdmicos e técnicos para a instalacdo nas fabricas. O uso de materiais alternativos
€ a terceira estratégia analisada, como combustiveis menos poluentes e subprodutos
industriais, visando diminuir o consumo de matéria-prima e a diminuicdo de residuos
industriais para aterros sanitarios.

Pequenas alteragdes na producdo em alta escala do concreto podem
resultar em uma economia significativa, principalmente em se tratando do consumo
de matéria-prima, gastos de energia e emissdes de gases poluentes (ISAIA et al.,
2011).

O emprego de materiais alternativos na construgdo civil vem ganhando
intensidade. Silva & Souza (1995), Ress (1999) e Margon e Rocha (2003),
descreveram que o referido emprego esta assegurado pelo grande volume de
materiais consumidos, bem como pela valorizagdo do uso destes no setor da
construcéo civil e na area de protecdo ambiental.

O uso de adi¢cdes minerais pode ser uma alternativa para desenvolver novos
materiais e fornecer solu¢des para a disposicdo de residuos potencialmente
poluidores no meio ambiente, oriundos de processos industriais (ISAIA et al., 2011).
Além do ganho ambiental e econdmico, pode-se aumentar em muito as propriedades
de resisténcia mecanica e durabilidade (NEVILLE, 1997 e DAL MOLIN, 2011).

A utilizacdo de adi¢cdes minerais, combinadas com cimento e a cal para

obtencdo de argamassas e concretos duraveis e econdmicos, pode assegurar uma
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melhora das caracteristicas, tanto no estado fresco como no endurecido. O uso de
adicbes minerais normalmente resulta em concretos com melhores caracteristicas
técnicas. Dal Molin (2011) descreve que ocorrem alteracdes na estrutura interna da
pasta de cimento hidratada e da zona de transicdo entre matriz e agregado,
acarretando na reducao da porosidade capilar do concreto e, consequentemente,
dificultando a penetracdo de agentes agressivos, bem como, diminuindo o calor de
hidratacédo, o que ocasiona uma reducao da incidéncia de fissuras de origem térmica.

Diversos residuos vém sendo usados como adi¢cdes minerais dentro da
indastria de cimento. Entre os mais comuns, destacam-se a silica ativa, a cinza
volante, a cinza de casca de arroz e a escoéria granulada de alto-forno. Porém, outros
residuos vém sendo investigados, como as cinzas do bagaco de cana-de-acucar
(PAULA et al., 2009; RODRIGUES, 2012) e as cinzas de folhas de bananeira
(KANNING et al., 2010).

Gastaldini et al. (2015) estudaram a resisténcia a compressao de amostras
compostas por lodo de ETA. Os resultados indicam melhores resisténcias quando
comparados a outros concretos, compostos com cinza de casca de arroz ou silica
ativa. Contudo, estudos relacionados as caracteristicas de microestrutura formada,
bem como ao comportamento quanto ao calor de hidratacao sdo necessarios.

Com base no exposto, o presente estudo busca discutir e investigar a influéncia
da substituicdo de parte do cimento Portland por diferentes teores de CLETA (cinza
de lodo de Estacdo de Tratamento de Agua) na microestrutura de pastas de cimento
e no calor de hidratacdo. Este trabalho é parte de um estudo maior, desenvolvido pelo
Programa de Pd6s-Graduacdo em Engenharia Civil, na area de Engenharia Civil e
Preservacdo Ambiental, no qual Hengen (2014) realizou a caracterizacéo do lodo de
ETA, Amaral (2015) analisou a resistividade elétrica e a absorcéo capilar em concretos

compostos por LETA. Demais estudos estdo em andamento.
1.1 DEFINICAO TEMATICA
1.1.1 Apresentacao do tema
O presente trabalho propde a analise da microestrutura de pastas de cimento

com adicdo de cinzas de lodo de estacdo de tratamento de agua (CLETA) em

substituicdo parcial ao cimento Portland.
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Tem-se como premissa, avaliar o desempenho da CLETA em diferentes teores,
comparando os resultados nas pastas, por meio de ensaios de tempo de pega, agua
combinada, analise termogravimétrica e analise térmica diferencial, pH e

condutividade elétrica, Difracdo de Raios-X e porosimetria por intrusdo de mercurio.

1.1.2 Justificativa

Com uma populacdo mundial estimada em mais de sete bilhdes de pessoas,
sdo diversos 0s recursos naturais necessarios para sustentar as necessidades
humanas. Como legado para as gerac¢des futuras, impactos ambientais, através das
atividades de mineracédo, agricultura, pecuaria, pesca, industrias de todos os tipos,
construcéo civil, transportes e fornecimento de energia e agua, sdo analisados. Cada
uma dessas atividades gera residuos que provocam impactos no solo, nas aguas e
na atmosfera, aumentando as emissdes de gases do efeito estufa e acelerando as
mudancas climéaticas.

Este trabalho visa analisar o aproveitamento do lodo de Estacdo de Tratamento
de Agua, como forma de substituicdo parcial do cimento. Uma vez que em territorio
nacional a legislacdo exige o tratamento adequado deste, mas em muitos casos,
acaba sendo lancado no préprio recurso hidrico onde foi captado, acarretando
aumento de sélidos em suspensédo e contaminacao das aguas, pois o lodo é rico em
metais pesados e patégenos.

Paralelamente, o setor da construgé&o civil utiliza o concreto em grande escala,
necessitando de um elevado consumo e exploracdo dos recursos naturais. Para
retirar, transportar e transformar estes recursos naturais em matéria prima, grandes
guantidades de energia sdo necessarias, tendo como consequéncia, a emissao de
gases poluentes, principalmente, o diéxido de carbono (CO2) para a atmosfera.

Ao se substituir parcialmente o cimento por alguma adicdo mineral, alteracbes
na microestrutura e nas propriedades dos materiais ocorrem, sendo necessario
analisar a viabilidade da incorporagéo destes materiais no concreto a fim de garantir
a sua durabilidade. Baseado nesta premissa, o presente trabalho propde analisar os
efeitos que a incorporacdo de cinzas de lodo de ETA provoca na microestrutura e

hidratacéo de pastas de cimento.
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1.2 OBJETIVOS

1.2.1 Objetivo Geral

Esta pesquisa visa analisar a hidratacdo do cimento Portland e caracteristicas
da microestrutura de pastas de cimento, quando parte deste é substituido pela cinza
de lodo de estacédo de tratamento de agua (CLETA).

1.2.2 Objetivo Especifico

Com a finalidade de atender ao objetivo geral da pesquisa, pretende-se:

e Analisar a influéncia da substituichio do CP por CLETA, com trés
relacbes agua/aglomerante (0,35; 0,50 e 0,65) e diferentes idades de
cura;

e Analisar se a substituicdo parcial do CP por CLETA implica em
alteracdes significativas no tempo de pega, agua combinada, potencial
de Hidrogénio e condutividade elétrica;

e Estudar alguns aspectos da hidratacdo das pastas por técnicas de DRX
e TG/DTA ap0s diferentes periodos de cura Umida;

e Analisar a microestrutura das pastas moldados através do ensaio de

Porosimetria por Intrusdo de Mercurio;

1.3 ESTRUTURA DA DISSERTACAO

A presente dissertacdo se encontra estruturada em oito capitulos. No primeiro,
se faz uma introducéo ao tema abordado, esclarecendo-se a importancia da pesquisa,
sua justificativa e os objetivos assumidos, além de indicar a forma como o trabalho se
organiza.

No segundo capitulo, se faz uma revisdo de literatura sobre o sistema de
tratamento de 4gua. Nele, sdo apresentadas as normativas que regem a classificacdo
dos residuos sélidos e os impactos ambientais que os residuos de Estacdo de

Tratamento de Agua (ETA) causam ao ambiente.
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O mecanismo de hidratacdo do cimento Portland é abordado no terceiro
capitulo, descrevendo a producdo do cimento Portland, bem como os impactos
ambientais gerados; sdo abordados também o calor de hidratacéo e os fatores que
influenciam na hidratacdo do cimento Portland

No quarto capitulo, € abordado o termo adicdo mineral, destacando-se as
principais caracteristicas e estudos que estdo sendo realizados sobre sua aplicagédo
como material na construcao civil em substituicdo ao cimento.

O quinto capitulo refere-se a andlise da microestrutura em pastas de cimento
através de resultados obtidos por pesquisadores, que realizaram ensaios de tempo
de pega, calorimetria, porosimetria, agua combinada, Difracdo de Raio-X, analise
térmica diferencial e termogravimétrica, potencial de Hidrogénio (pH) e condutividade
elétrica.

No sexto capitulo, a metodologia aplicada nesta pesquisa € apresentada, bem
como as caracteristicas dos materiais utilizados.

Ja os resultados e discussdes sdo mostrados no capitulo sétimo, buscando
estabelecer comparacdes com as bibliografias consultadas de maneira a atender os
objetivos tracados.

Por fim, no oitavo capitulo, apresentam-se as conclusdes e sugestdes para

trabalhos futuros.






2 SISTEMA DE TRATAMENTO DE AGUA

2.1 CONSIDERACOES INICIAIS

As caracteristicas fisicas, quimicas, biologicas e radiolégicas de aguas naturais
variam em relacéo aos processos que ocorrem no corpo hidrico e na bacia hidrolégica.
Esses processos estdo relacionados com a capacidade de dissolver diversas
substancias e transportar materiais em suspensao, 0 que acarreta na alteracéo de sua
composi¢cdo. Como consequéncia, a mesma pode se tornar um veiculo transmissor
de patologias, causando prejuizos ao homem. Assim, as substancias dissolvidas e em
suspensao na agua bruta devem ser removidas, atendendo certos limites para que
possa ser destinada ao consumo publico (ALVES, 2010; LIBANIO, 2010).

A Portaria do Ministério da Saude n°® 2914, de 12 de dezembro de 2011, no seu
capitulo IV, define que a agua para consumo humano, € aquela que pode ser ingerida,
usada no preparo e producédo de alimentos e na higiene pessoal, independentemente
da sua origem. Logo, as estacOes de tratamento de dgua (ETAS) possuem a fungéo
de transformar a agua bruta inadequada ao consumo humano em agua potavel.

A NBR 12.216 (ABNT, 1992) descreve ETA como o conjunto de unidades
destinado a adequar as caracteristicas da agua aos padrdes de potabilidade, o qual
devera ser entregue para o consumo humano, através de um sistema de
abastecimento de agua. Este, por sua vez, consiste da instalagdo composta por um
conjunto de obras civis, materiais e equipamentos, desde a zona de captacdo até as
ligacBes prediais, destinadas a producao e ao fornecimento coletivo de agua potavel,
por meio de rede de distribuicdo, segundo Portaria n® 2914/11 do Ministério da Saude.

Os principais processos envolvidos no tratamento da agua séo: coagulacéo,
floculacdo, decantacdo, filtracdo e desinfeccdo. Além desses processos de
tratamento, sdo adicionados produtos quimicos especificos em cada etapa de
tratamento. No Brasil, existem cerca de 7.500 estacOes de tratamento de agua
chamadas de convencionais ou tradicionais (ACHON et al., 2013).

Reali et al. (2013) ressaltam que a etapa de coagulacao envolve a aplicacédo de

produtos quimicos (coagulantes) aplicados para desestabilizar as particulas coloidais,
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gue juntamente com precipitados formados pela reacédo dos coagulantes com a agua
e soélidos em suspensao formam agregados maiores (flocos) durante a floculacéo.

A floculacdo promove a colisdo entre as particulas previamente
desestabilizadas pela agitacdo lenta da agua, proporcionando condicbes para a
agregacao e a formacao de flocos com tamanho suficiente para serem removidos por
sedimentacao na etapa seguinte (REALI et al.,2013).

Sedimentacado/Decantacdo: essa € uma técnica eficiente para remocao da
matéria em suspensdo, dependendo do tamanho e da densidade das particulas
existentes e do tempo disponivel para o processo. O escoamento da agua ocorre de
forma mais lenta, propiciando a sedimentacdo da maior parte dos flocos em
suspensdao, que se acumulam no fundo dessas unidades, de onde sdo descartados
em forma de lodo. Caso a concentracao de particulas mais leves seja excessiva, esse
meétodo sozinho ndo sera eficiente e outros meios deverao ser empregados (REALI et
al.,2013).

Para a filtracdo, normalmente se opta pela areia, antracito ou diatomita,
materiais com granulometria fina. Nessa etapa ocorre a clarificacdo final da agua,
através da passagem da mesma em um leito granular das unidades de filtracao
(REALI et al.,2013).

Reali et al (2013) ressalta que a Ultima etapa de tratamento é a desinfec¢éo. A
mesma possui como objetivo a eliminacdo de organismos patogénicos, sendo
normalmente realizada com cloro, flior e cal hidratada. O cloro elimina os
microrganismos nocivos a saude, garantindo a qualidade da agua nas redes de
distribuicdo e nos reservatoérios. O fldor (acido fluossilico) € adicionado a agua,
atendendo a Portaria do Ministério da Saude, reduzindo a incidéncia das caries
dentarias. A cal hidratada corrige o pH da agua, protegendo as canalizacdes das redes
e das casas contra corrosao ou incrustacao.

Na Figura 1, € apresentado um fluxograma geral, representando a cadeia de

processos de uma ETA convencional descritas anteriormente.
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Figura 1 — Fluxograma de uma estagéo convencional com tratamento de lodos
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Fonte: adaptado de RICHTER (2001).

2.1.1 Residuos Soélidos

A Norma Brasileira ABNT NBR 10.004: 2004 classifica Residuos Soélidos como
sendo os residuos nos estados solido e semissélido, que resultam de atividades de
origem industrial, doméstica, hospitalar, comercial, agricola, de servicos e de varricao.
Ficam incluidos nessa definicdo os lodos provenientes de sistemas de tratamento de
agua, aqueles gerados em equipamentos e instalacdes de controle de polui¢cdo, bem
como determinados liquidos cujas particularidades tornem inviavel o seu langcamento
na rede publica de esgotos ou corpos de agua, exigindo-se solucdes técnicas e
ambientalmente corretas para sua correta destinacao.

Ainda de acordo com ABNT NBR 10.004, os residuos solidos séo classificados

em:
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Residuos Classe | - caracterizados como perigosos, pois sdo aqueles que
apresentam periculosidade. A periculosidade de um residuo é em funcdo de suas
propriedades fisicas, quimicas ou infectocontagiosas, ou seja, apresentam riscos a
saude publica, provocando mortalidade, incidéncia de doencas ou acentuando seus
indices, e ao meio ambiente (quando o residuo for gerenciado de forma inadequada),
exigindo tratamento e disposicdo especiais em funcdo de suas caracteristicas de
inflamabilidade, corrosividade, reatividade, toxicidade e patogenicidade.

Residuos classe Il A — residuos nao inertes, denominados néo perigosos,
podendo apresentar as seguintes propriedades:

e Biodegradabilidade;
e Combustibilidade ou solubilidade em agua.

Residuos classe Il B — residuos inertes, sdo quaisquer residuos que, quando
submetidos a um contato dinamico e estatico com agua destilada ou deionizada, a
temperatura ambiente, n&o tiverem nenhum de seus constituintes solubilizados a
concentracfes superiores aos padrbes de potabilidade de agua, excetuando-se
aspecto, cor, turbidez, dureza e sabor.

Sendo assim, o lodo gerado nos decantadores das ETAs se classifica como
residuo pertencente a classe Il A, pois ndo apresenta riscos ao meio ambiente, porém,
este deve ser tratado e disposto adequadamente a fim de ndo oferecer riscos ao meio

ambiente.

2.1.2 Residuos de estacao de tratamento de 4gua

O lodo, residuo proveniente da estacdo de tratamento de agua, representa
entre 0,3 e 1% da agua tratada. Mas a quantidade de lodo presente nos decantadores?
pode representar entre 60 a 95% da quantidade de residuos totais produzidos em uma
ETA. O restante é originario do processo de filtragdo, de acordo com Hoppen et al
(2006).

Segundo Richter (2001), considera-se como lodo de ETA o residuo constituido

de 4gua e solidos suspensos originalmente contidos na fonte de agua, juntamente

1 Decantador: processo de tratamento onde particulas mais pesadas do que a agua se mantém
suspensas nas correntes liquidas pela agdo da turbuléncia. Anulando-se ou diminuindo-se a velocidade
de escoamento das aguas, reduzem-se os efeitos da turbuléncia, provocando a deposi¢do das
particulas.
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com produtos resultantes dos reagentes aplicados a agua nos processos de
tratamento.

Os residuos de ETAs séo classificados de acordo com a norma NBR 10004
(ABNT, 2004) como residuo solido pertencente a classe Il A - ndo inerte. Nao é
permitido seu langado em corpos d’agua sem devido tratamento, podendo causar
efeitos diretos ao ambiente aquatico do corpo receptor, provocando danos a fauna
aguatica.

Conforme Di Bernardo e Dantas (2005), o lodo de ETA pode causar riscos a
salde humana devido a presenca de agentes patogénicos. Os mesmos autores
alertam ainda quanto aos perigos devido a presenca de metais pesados oriundos do
processo de tratamento da agua. Dessa forma, se torna necessario o estudo da
disposicéo final adequada do residuo de ETA, com a finalidade de diminuir os
impactos ambientais ocorridos por este lodo.

A composicao do lodo de ETA varia de acordo com as substancias utilizadas
no tratamento da agua. O sulfato de aluminio (Al2(SO4)318H20), cloreto férrico
(FeCL3.6H20), cloreto ferroso (FeCl2.4H20) e sulfato férrico (FeSO4.7H20) estao
entre as principais substancias quimicas adotadas para o tratamento da agua
(FYTIANOS et al., 1998 e ROSA et al., 2012). Essas substancias geram um lodo rico
em aluminio e ferro. Porém, o que interfere também nas caracteristicas quantitativas
e qualitativas do lodo é a qualidade da agua bruta, dos produtos quimicos utilizados
no tratamento, das préprias condi¢des de operacdo de cada unidade de tratamento e
o tempo de permanéncia do lodo nos decantadores.

O lodo de estacBes de tratamento de agua também pode conter outros metais
pesados provenientes da agua bruta ou de contaminantes da adicdo dos coagulantes.
Isso vai depender de processo de tratamento de agua que a Companhia responsavel
pelo tratamento adota. (SOTERO-SANTOS et al., 2007; SOUZA, 2010).

Entre as principais alternativas de disposicdo de lodos, pode-se incluir o
lancamento na rede coletora, em lagoas com largo tempo de deposicéo, aplicacao
direta no solo, aterros sanitarios e aproveitamento de subprodutos. A maior parte das
companhias de tratamento de agua dispde o lodo em aterros (RICHTER, 2001).

A resolucao n° 430, de 13 de maio de 2011, do Conselho Nacional do Meio

Ambiente (CONAMA) determina as condi¢des, parametros, padrdes e diretrizes para
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gestdo do lancamento de efluentes em corpos de agua receptores, que devem ser
cumpridas para o lancamento de efluentes de qualquer fonte poluidora. Tais
condicBes impedem o langcamento, sem prévio tratamento, do lodo produzido nas
ETA, devido a grande concentracdo de solidos sedimentaveis presentes nesse
residuo. Portanto, esta legislacdo exige maiores cuidados com a disposi¢cao do lodo
de tratamento do processo de potabilizacdo da agua.

A decisdo quanto ao processo a ser adotado para o tratamento e disposicéo do
lodo de ETA deve ser derivada fundamentalmente de um balanceamento entre
critérios técnicos e econdmicos, com a apreciacdo dos méritos quantitativos e
gualitativos de cada alternativa. Nao ha formula generalizada para tal, e o bom senso
ao se atribuir a importancia relativa de cada aspecto técnico é essencial (VON
SPERLING, 2005).

O desenvolvimento de estudos que enfoquem o residuo gerado nessa industria,
avaliando métodos de disposicdo alternativos (recuperacdo de solo degradado;
incorporacdo em matriz de concreto e fabricacao de tijolos ceramicos) que tenham por
finalidade minimizar os impactos negativos de seu descarte no meio ambiente sdo de
extrema importancia. Os mesmos proporcionam beneficios a industria da agua, ao
meio ambiente e a sociedade, de modo a reduzir 0os custos, impactos ambientais e a
deterioracéo das condicdes de vida do planeta.

Ao se minimizar a quantidade de residuos, consequentemente 0s custos de
tratamento e disposicdo serdo menores. Desta forma, se diminui a quantidade de
matéria-prima utilizada na producdo e dos insumos de energia necessarios,
reduzindo, assim, a quantidade de material extraido do meio ambiente, 0s custos nas

indUstrias e os passivos e impactos ambientais (RICHTER, 2001).

2.1.3 Riscos Ambientais do Lodo de ETAs

Durante muito tempo, o destino dos residuos de uma estacao de tratamento de
agua era o lancamento de volta em um curso de agua préximo, normalmente, a propria
fonte que a estacdo processa. Mas, com o0 avanco das leis ambientais, as mesmas
vém restringindo e proibindo o uso desse método de disposi¢ao, impondo a procura

por alternativas que causem menos impactos (RICHTER, 2001).
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Geralmente, os lodos de ETAs sdo compostos por areia, argila, silte, produtos
quimicos usados na coagulacdo, substancias humicas e organismos, tais como
bactérias, virus e algas. Ao se lancar este residuo em coOrregos ou rios, essas
impurezas podem provocar elevacdo da Demanda Quimica de Oxigénio (DQO),
inibicdo da atividade biolégica, mudancas de cor e turbidez e aumento da
concentracdo de solidos do corpo receptor, além de influir negativamente em &reas
de criacdo e desova de peixes (BARBOSA et al., 2001).

Di Bernardo e Dantas (2005) ressaltam os valores maximos permitidos em um
lodo de ETA e suas caracteristicas quimicas, considerando os elementos inorganicos
que podem afetar a salde humana. Os mesmos sao apresentados na Tabela 1.

Tabela 1 — Principais componentes quimicos inorganicos do lodo de ETA

Caracteristicas Valores maximos permissiveis (VMP)
Arsénio (mg/L) 0,01
Bario (mg/L) 0,7
Céadmio (mg/L) 0,005
Chumbo (mg/L) 0,01
Cianetos (mg/L) 0,07
Cromo Total (mg/L) 0,05
Fluoretos (mg/L) 1,5
Mercurio (mg/L) 0,001
Nitratos (mg/L) 10
Prata (mg/L) 0,05
Selénio (mg/L) 0,01

Fonte: (DI BERNARDO e DANTAS, 2005)

Devido aos passivos ambientais causados pelo lodo de ETA, quaisquer
alternativas que busquem o seu reaproveitamento sdo de fundamental relevancia (DI
BERNARDO e DANTAS, 2005). A aplicagdo em solo, destinacdo em aterro sanitario,
incineracéo, recuperacao de areas degradadas, fabricacdo de concreto, fabricacao de
materiais ceramicos e fabricacdo de tijolos de solo-cimento sdo algumas das

alternativas para a disposicéo final desses residuos. Richter (2001) destaca ainda o
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uso na pavimentacao de estradas, tijolos refratarios, agente plastificador em ceramica
e na produc¢ao de cimento.



3 HIDRATACAO DO CIMENTO PORTLAND

3.1 DEFINICOES GERAIS DE CIMENTO PORTLAND

O cimento é um material amplamente utilizado, devido a seu baixo custo,
facilidade de langcamento e disponibilidade praticamente universal (NONAT, 2014). O
cimento Portland é um po6 fino com propriedades aglomerantes, o qual endurece sob
a acao da agua. Depois de endurecido, permanece estavel, mesmo que submetido a
acao da agua e, por essa razao, é considerado um aglomerante hidraulico.

A obtencdo do cimento Portland inicia com a extracdo do calcario, principal
matéria prima que compde o cimento. Em seguida, ocorre a moagem e adiciona-se
argilas e aditivos especificos, contendo minérios como CaO, SiOz, Al203 e Fe203. A
farinha originada dessa etapa passa por um forno rotativo, sendo aquecida a
temperaturas elevadas (1450°C), constituindo o clinquer, um dos componentes
basicos para a fabricacdo do cimento Portland. Os outros ingredientes podem ser
gesso, calcario e pozolana ou escéria. Dependendo da porcentagem de cada produto,
ocorrem diferentes especificacdes de cimento. A etapa final da-se com a moagem,
visando atingir uma granulometria ideal (SNIC, 2015, VOTORANTIM, 2015, NONAT,
2014).

3.1.1 Impactos Ambientais na Fabricacdo e industrializacdo do Cimento
Portland

Atualmente, a fabricacdo do cimento é um processo produtivo que envolve um
alto custo econémico e ambiental. O 6leo combustivel usado como matriz energética
para aquecer os fornos, é prejudicial ao meio ambiente, uma vez que a queima deste
combustivel, por ser de origem féssil, libera milhées de toneladas de CO: por ano na
atmosfera.

Nonat (2014) expde que da quantidade total de CO2 emitida para a atmosfera
durante a producdo do cimento Portland cerca de 30% de CO:2 provém de
combustiveis queimados para a clinquerizagéo e cerca de 70% da descarbonatacéo
do calcério.

Os impactos gerados pelo processo produtivo do cimento podem ocorrer em
praticamente todas as suas fases, desde a extracéo, passando pela producao, até a
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sua disposicéo final. Ha fontes de poluicdo em todas as etapas do processo — moagem
e homogeneizacdo das matérias-primas; clinquerizagdo no forno rotativo;
resfriamento do clinquer; moagem do clinquer; adicdes e producdo de cimento,
ensacamento e expedicdo; pontos de transferéncia de materiais (MAURY e
BLUMENSCHEIN, 2012).

Gartner e Hirao (2015) expde que em se tratando da emissdo de CO2, a
industria de cimento Portland possuem varios desafios, tais quais: uso de
combustiveis alternativos ou matérias-primas alternativas para reduzir as emissdes de
CO: da fabricacdo de cimentos; substituicdo do clinquer Portland por materiais
cimenticios suplementares (MCS) de baixa emissdo de carbono em concreto;
desenvolvimento de ligantes alternativos de baixo carbono ndo baseados em
clinquers Portland; captura do CO2 emitido por fabricas de cimento.

Em territério Nacional, as industrias de cimento vém buscando conciliar o
desenvolvimento de suas atividades com a protecdo do meio ambiente e o
comprometimento com a sociedade. Tal compromisso se faz presente desde a
extracdo da matéria-prima, com medidas para diminuir o impacto ambiental local, até
o final do processo produtivo, com a redugéo das emissdes (SNIC, 2015).

A fim de reduzir as extracdes de matérias-primas, 0 uso de materiais que visem
atenuar o consumo de cimento, por adi¢do de residuo de outro processo industrial, s6
vem a colaborar com a diminuicdo dos impactos gerados pelo processo de fabricacéo
do cimento.

Porém, para haver o desenvolvimento de concretos com adi¢gBes minerais, 0S
estudos precisam estar voltados para a microestrutura do concreto, a fim de melhorar
a caracterizacdo de cada constituinte e de seu relacionamento com os demais. De
modo a melhorar as caracteristicas do concreto, € necessario identificar os
mecanismos responsaveis pela resisténcia, estabilidade dimensional e durabilidade
das misturas (METHA e MONTEIRO, 2014).

3.2 MECANISMO DE HIDRATACAO DO CIMENTO

De maneira geral, a hidratacdo do cimento Portland pode ser descrita como a
soma das reacfes de varios compostos individuais do cimento, que ocorrem ao
mesmo tempo. Ao adicionar-se agua, os compostos do cimento comecam a se

hidratar, formando novos compostos, como silicatos de célcio hidratados (CSH) e
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hidréxidos de calcio (CH). Estes por sua vez, formam uma rede microestrutural
coesiva, desenvolvendo-se com o numero de hidratos. Portanto, as alteracfes nas
reacoes de hidratacdo do cimento sdo observadas ja nos primeiros instantes da
mistura com a agua (STARK, 2011; MEHTA e MONTEIRO, 2014).

Os estudos sobre a hidratagcdo do cimento Portland s&do complexos devido o
cimento ser um material polifasico. Cada uma das fases constituintes reage de forma
diferente. As fases hidratadas sdo dificeis de serem caracterizadas pela sua
caracteristica amorfa ou nanocristalina. As reacdes quimicas se ddo numa solucéo,
cujo volume é pequeno e confinado. A hidratacdo de cada fase modifica a solu¢ao na
qual reagem as outras fases. Porém, seu entender é de fundamental interesse para
saber as alteracées que ocorrem na matéria, as variacdes de energia e a velocidade
da reacdo, uma vez que o calor liberado pode tanto favorecer ou ndo as reacoes
(NONAT, 2014).

Bullard et al. (2011) comentam que existe a necessidade de maiores estudos
sobre a hidratacdo do cimento Portland, pois existem lacunas a serem preenchidas.
A hidratac&o do cimento envolve as reacdes de seus compostos anidros com a agua,
gerando produtos que possuem caracteristicas de pega e endurecimento. Esse
fendbmeno envolve varios processos quimicos, cada um com uma diferente taxa de
reacdo e cinética. O conhecimento avancado sobre os mecanismos de hidratacédo
envolve questdes fundamentais nesse processo que dao origem aos diversos
periodos observados.

Scrivener & Nonat (2011) descrevem a hidratacdo como um processo de
dissolucéo e precipitacdo. A fase anidra ndo pode se transformar na fase hidratada
sem a passagem de ions pela solucdo. O transporte dos componentes da solucao
pelos poros da pasta de cimento ou sua adsor¢ao na superficie dos sélidos é chamado
processo de difusédo. A fase de crescimento envolve a ligacdo e a incorporagéo de
moléculas na superficie de um sélido, produzindo material suficiente na solugéo para
a aparicdo da fase menos solavel, o precipitado. O processo de nucleacao, descrito
por esses autores, é responsavel pelo inicio da precipitagdo dos solidos de forma
heterogénea.

Cimentos com diferentes fases de clinquer reagem a taxas diferentes. As fases
alita e aluminato s&o as mais reativas, com graus de reagéo entre 40 e 60% para alita
e 20-80% para o aluminato em 24 h. Ja a belita apresenta uma reagdo muito lenta

(menor que 20% entre 7 e 10 dias). Isso ocorre, pois as concentracdes dos produtos
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de hidratacao da alita inibem a dissolucéo da belita (MEHTA & MONTEIRO, 2014).
Os mesmos autores descrevem que a quimica macroscopica do cimento Portland
hidratado € definida como um sistema contendo CaO, Al203, Fe20s3, SiO2, e H20. A
soma de C-S-H e de Portlandita compreendem cerca de 70% do cimento hidratado.
Em geral, a pasta de cimento hidratada consiste, em peso, de:

¢ 40 — 50 % de gel de C-S-H

¢ 20 — 25 % da fase Portlandita [Ca (OH)2]

e 10 — 20% das fases AFm, AFt e ferrita

¢ 10 — 20% solucéo intersticial

¢ 0 — 5% componentes menores (NaOH, KOH, Mg (OH)z2, ...)

3.2.1 Hidratacao das principais fases constituintes do cimento

Mehta e Monteiro (2014) descrevem que a particula de cimento € um solido
multifasico, com uma grande quantidade de gréos de silicatos de calcio em uma matriz
de aluminatos e ferroaluminatos. Dois mecanismos de hidratacéo do cimento Portland
séo adotados:

1) Hidratacdo por dissolucdo-precipitacdo: ocorre a dissolucdo do grao
anidro em meio aquoso, formando espécies quimicas diversas. A
dissolucéo, ao atingir o nivel de saturacdo, formara hidratos em solucéo,
e devido sua baixa solubilidade, havera a precipitacao destes hidratos,
resultantes da solugéo supersaturada.

2) Hidratacdo topoquimica: também chamada de hidratacdo no estado
sélido do cimento. As reacBes acontecem diretamente na superficie dos
compostos de cimento anidro, sem que 0S compostos entrem em
solucdo, completando-se com o tempo, desde que haja contato do
cimento com a agua.

Entre os principais compostos resultantes da hidratacdo do cimento Portland,
destacam-se o Silicato de Calcio Hidratado (C-S-H), o Hidroxido de calcio (CH) e os
Sulfoaluminatos de calcio, além de particulas de clinquer nao hidratadas.

Jawed, Skalny e Young (1983 apud QUARCIONI, 2008) e Vernet (1995 apud
AITCIN,1998) dividem o mecanismo de hidratagdo do cimento Portland em cinco

etapas distintas: Estagio Inicial ou Periodo da mistura (I), periodo de inducdo ou
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dormente (Il), periodo de aceleracao ou inicio de pega (lll), periodo de desaceleracéo
ou endurecimento (V) e por fim, o estagio final ou também conhecido como periodo

de reacéo lenta (V).

Figura 2 — (A) Perfil da curva de evolucéo da hidratacdo de um cimento Portland tipico.
(B) Representacdo esquemaética da particula de cimento anidro e (a) efeito
da hidratacao apos (b) 10 minutos; (c) 10 horas; (d) 18 horas; (e) entre 1 e
3 dias e (f) 2 semanas.
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Fonte: (A) (JAWED, SKALNY e YOUNG,1983 apud QUARCIONI 2008) e (B) (SCRIVENER, 1983 apud
KIRCHHEIM, 2008).

O Estagio Inicial (I) ocorre imediatamente ap0s misturar-se o cimento com a
agua, ocasionando a dissolugcéo dos sulfatos alcalinos, que liberam ions K*, Na* e

S04?%. O sulfato de célcio é dissolvido até a completa saturacao, liberando ions Ca?*
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e SO4>. Logo apods, inicia-se a dissolucdo das fases anidras CsS (alita), CsA
(aluminato tricélcico) e C4AF (ferroaluminato tetracalcico). Nestas reagdes, tem-se o
primeiro pico de liberagcéo de calor.

As fases Cs3A e C4AF reagem com ions sulfato disponivel (Ca?* e S04%)
formando pequenas agulhas de etringita na superficie dos graos de cimento, (AITCIN,
1998; KIRCHHEIM, 2010), além de formar um gel amorfo de C-S-H, oriundo da
dissolugdo do CsS presente em solugdo. Mehta e Monteiro (2014), comentam que
nesta fase, cerca de 2 a 10% do CsS e 5 a 25% do C3A sdo consumidos. A Figura 3
apresenta a microestrutura da pasta de cimento, apés um periodo de 1 hora da adicéo

do cimento com a agua.

Figura 3 — Microestrutura da pasta de cimento, ap6s o tempo de 1 hora de adicdo do
cimento com a 4gua.

1 — Agua, 2 — Clinquer, 3 — Gesso, 4 — Bolha de ar, 5 — Agregado, 6 —Hidratos

Fonte: (VERNET, 1995 apud AITCIN,1998).
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Na segunda etapa de hidratacdo do cimento Portland, o Periodo de Inducéo ou
dormente (Il), Taylor (1998) ressalta que ocorre a hidratacédo da cal livre (CaO) e uma
reacdo de menor intensidade com a alita. Estas reacfes possuem uma maior
velocidade, mas devido a deposicéo do gel hidratado sobre os gréos de cimento, estas
reacoes sdo desaceleradas. Este periodo da reacédo, dura entre 30 minutos a 3 horas,
também denominado de dorméncia e termina quando a camada de gel formada sobre
o grdo de cimento se rompe ou se torna permeavel. A Figura 4 apresenta a
microestrurura da pasta do cimento depois de 2 horas da mistura do cimento com a

agua, com as agulhas de etringita mais intensas sobre os graos de cimento.

Figura 4 — Microestrutura da pasta de cimento depois de 2 horas da adicdo do cimento
com a agua.

Fonte: (VERNET, 1995 apud AITCIN,1998).

Na Figura 5, Silva e Monteiro (2006) apresentam os graos de cimento envoltos

por um gel amorfo, com o aparecimento das agulhas de etringita na solucéo.
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Figura 5 —-Imagem de microscopia de transmissao de raios-X de particulas C3A e C3S
hidratando em solucdo saturada de CH e gipsita em diferente tempo de
hidratacao.

4

49 min 70 min 250 min

14 min 27 min 91 min 152 min

Fonte: (SILVA e MONTEIRO, 2005)

Apoés 3 a 12 horas de misturas do cimento com a agua, tem inicio o Periodo de
Aceleracao (lll), na qual a hidratacdo segue uma intensa liberacéo de calor e rapida
liberacdo de C-S-H e hidréxido de célcio, com decaimento da concentracdo de ions
Ca?* na solucdo. Ocorre também neste periodo a dissolugdo por completo do sulfato
de célcio e reducdo da concentracdo dos ions SO4> em solucdo. Este periodo inicia
com o aparecimento do segundo pico de calor e finaliza no inicio da desaceleragéo
do pico de calor do sistema (TAYLOR, 1998). O consumo de Ca?* e OH" acelera a
dissolucédo de todos os componentes de cimento Portland. O fluxo térmico cresce
vagarosamente no principio, pois a precipitacdo do CH é endotérmica, absorve calor
e torna-se mais rapida nos estagios finais (AITCIN, 1998).

O fenbmeno da pega ocorre no decorrer do periodo de aceleracdo, em que as
fases dos silicatos, principalmente a alita (CsS), e aluminatos hidratados comecam a
criar ligacGes interparticulas, resultando em um endurecimento da pasta (AITCIN,
1998). A Figura 6 mostra a microestrutura da pasta de cimento ap6s um periodo de 9

horas da adicdo do cimento com a agua.
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Figura 6 — Microestrutura da pasta de cimento depois de 9 horas da adicdo do cimento
com a agua.

Fonte: (VERNET, 1995 apud AITCIN, 1998).

No periodo de desaceleracdo ou endurecimento (IV), que corresponde entre 9
e 15 horas apos o inicio da mistura, a taxa de reacdo diminui progressivamente,
reduzindo gradualmente a concentracdo de ions na solucéo, devido a precipitacdo
dos hidratos que recobrem as particulas do cimento e dificultam a solubilizacdo das
fases anidras. Neste estagio, a hidratacdo da belita (C2S) torna-se mais importante e
a formacgéo do C-S-H e do hidroxido de célcio ocorre de forma mais lenta.

No estagio Final (V), os graos de cimento estdo cobertos por uma camada de
hidratos, a qual vai se tornando cada vez mais espessa. As moléculas de agua nao
conseguem chegar as partes nao hidratadas das particulas de cimento, atravessando
esta espessa camada. A hidratacao vai se reduzindo, pois é controlada pela difusédo
das moléculas de 4gua através das camadas de hidratos, sendo que a pasta de
cimento hidratada se parece com uma compacta pasta “amorfa”, conhecida como
produto interno (AITCIN, 1998; KIRCHHEIM, 2008).

Segundo Aitcin (1998), a hidratacéo do cimento Portland chega ao fim quando

nao existe mais fase anidra ou quando a agua ndo pode mais chegar as fases nao
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hidratadas (quando os sistemas estdao densos e defloculados) ou ainda quando nao
existe mais 4gua disponivel caso a relagdo agua/aglomerante seja baixa.

Porém, pela condicionante do cimento Portland ser composto de uma mistura
heterogénea de varios compostos, Mehta e Monteiro (2014) descrevem que nem
todos os compostos se hidratam a mesma velocidade. Os aluminatos se hidratam com
velocidade mais rapida do que os silicatos. As rea¢fes de hidratacdo envolvendo os
aluminatos sdo as responsaveis pelas caracteristicas de enrijecimento e pega de uma
pasta de cimento. Ja os silicatos, determinam a taxa de desenvolvimento da
resisténcia.

A finura ou é&rea especifica interfere diretamente na solubilidade. A é&rea de
contato do grdo de cimento com a agua é fundamental na cinética da reacéo e
precipitacdo de compostos hidratados. O aumento da finura aumenta a velocidade de
evolucao da resisténcia mecanica e interfere em propriedades e caracteristicas
importantes da mistura em estado fresco. Entre elas, a trabalhabilidade, coeséo e
reducédo de exsudacdo (MEHTA e MONTEIRO, 2014).

Por serem o0s componentes mais importante do cimento, o processo de
hidratacédo dos silicatos e aluminatos merecem destaque. A seguir, apresenta-se uma
descricéo do processo de hidratacdo desses componentes.

3.2.1.1 Hidratacao dos silicatos de calcio

A hidratagéo do CsS e do C2S no cimento Portland compdem cerca de 75% do
cimento Portland e produz uma familia de silicatos de calcio hidratados. Estas variam
devido a relacao calcio/silica e o teor de agua quimicamente combinada, o que
acarreta em diferentes caracteristicas fisicas (MEHTA e MONTEIRO, 2014). Ao entrar
em contato com a agua, o C3S e o C2S se dissolvem segundo as equacdes

apresentadas:

2C3S + 6H —» C3S2Hs + 3CH (1)
2C2S + 4H —» C3S2Hs+ CH (2)

A hidratacdo do CsS constitui 61% de C-S-H e 39% de hidroxido de calcio e a
hidratacdo do C2S constitui 82% de C-S-H e 18% de hidroxido de calcio, do volume
de solidos de uma pasta de cimento Portland completamente hidratada, sendo o
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principal responsavel pelas suas propriedades mecanicas (MEHTA e MONTEIRO,
2014). Para se referir aos compostos amorfos, fala-se em gel de C-S-H, que séo
compostos nanocristalinos constituidos de particulas nanométricas agregadas umas
as outras (NONAT, 2014).

A estrutura do C-S-H varia desde formas semicristalinas até altamente
cristalinas, ndo tendo sido ainda completamente descobertas todas as estruturas
possiveis para esta fase, embora uma larga gama de C-S-H ja seja conhecida,
sabendo-se que as suas fases cristalinas sao formadas a altas temperaturas e as
fases semicristalinas e amorfas estdo presentes nas hidratacbes a temperatura
ambiente (BLACK et al, 2003; ANJOS et al, 2011).

Nonat (2014) ressalta que devido ao pequeno tamanho das particulas que
compdem o C-S-H, a superficie especifica € muito elevada, acarretando em uma
maior importancia das propriedades fisico-quimicas da superficie do que as
propriedades do volume.

O C-S-H é pouco soluvel em relacdo a Portlandita no que se refere a
estabilidade, porém sua solubilidade aumenta quando a concentracao de hidroxido de
calcio em solucdo diminui, ou ainda, caso o pH caia para valores abaixo de 10,
ocorrendo a dissolucao e tornando-se menos soluvel (NONAT, 2014).

3.2.1.2 Portlandita

Portlandita ou hidréxido de célcio (CH) representa entre 20 a 25% do volume
de solidos de uma pasta de cimento hidratada (MEHTA e MONTEIRO, 2014).
Diferentemente do C-S-H, este composto contribui pouco na resisténcia, além de
afetar desfavoravelmente a resisténcia quimica dos materiais cimenticios quando
submetidos a acdo de solugdes &acidas. A portlandita € um composto com
estequiometria definida, formando grandes cristais com uma morfologia prismatica
hexagonal distinta.

Nonat (2014) ressalta que a presenca de Portlandita na pasta de cimento,
devido seu equilibrio de solubilidade, mantém o pH da solucéo intersticial elevado, em
torno de 12,6.

3.2.1.3 Hidratacéo dos aluminatos

A reacdo do Cs3A com a agua ocorre instantaneamente a juncédo de ambos.
Como produto da hidratacdo dos aluminatos, tem-se a etringita e o
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monossulfoaluminato de baixa cristalizacdo, descrito como C2AHs e CsAH13. Este
altimo, ap6s um periodo de 25 minutos da adicdo da agua, se transforma em
hidrogranadas, C3AHs. Conforme a temperatura aumenta, a reacdo ocorre mais
rapidamente, o que acaba sendo um fator indesejado, pois o tempo de
trabalhabilidade do cimento diminui. A adic&o de gipsita reduz a velocidade da reacéo
e o periodo de trabalhabilidade do cimento aumenta (BULLARD, et al, 2011; NONAT,
2014).

O sulfato de célcio é adicionado na forma de gipsita (CaS0a4.2H20). Porém, a
anidrita (CaSO4) e hemidrato (CaS04.0,5H20) estdo presentes como forma de
impurezas. O principal produto de formagéo da hidratacdo, apos a adi¢cdo do sulfato
de calcio, é a etringita (C3A-3CaS04.32H20). Esta, contribui para o enrijecimento,
pega e desenvolvimento da resisténcia inicial. A medida que o sulfato de célcio é
consumido, a taxa de reacao diminui, e a etringita é convertida gradualmente na fase
monossulfoaluminato, um produto final da hidratacdo do Cs3A e CsAF em cimentos
Portland que contém mais de 5% de C3A (MEHTA & MONTEIRO, 2014; NONAT,
2014).

Bullard et al. (2011) ressaltam que esta desaceleracdo na taxa de reacdo esta
relacionado ao processo de adsorcdo dos ions sulfato na superficie do CsA, pois a
estrutura da etringita dificilmente fornece uma barreira substancial ao transporte de

jons.

3.3 CALOR DE HIDRATACAO

A hidratacéo do cimento Portland € um processo acompanhado pela liberacao
de energia em forma de calor, devido aos compostos reagirem com a agua para
adquirir estados estaveis de baixa energia. Para um cimento Portland tipico, cerca de
50% do calor potencial € liberado nos trés primeiros dias e cerca de 70% nos sete
primeiros dias de hidratacdo (NEVILLE e BROOKS, 2013; MEHTA e MONTEIRO,
2014).

O calor de hidratac&o é influenciado pela proporcao de CsS e CsA no cimento,
pela relacdo agua/cimento, finura e temperatura da cura. Em grandes estruturas de
concreto (como barragens, por exemplo), podem ocorrer elevadas temperaturas no
centro destas. Como consequéncia, pode ocorrer o aparecimento de fissuras de

origem térmica, comprometendo a obra (SILVA et al., 2009).
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Tabela 2 — Calor de hidratagcdo dos compostos puros

Calor de hidratacao

Composto
J/g Cal/g
CsS 502 120
Ca2S 260 62
Cs3A 867 207
C4AF 419 100

Fonte: (NEVILLE e BROOKS, 2013, p. 14)

Comumente se opta para a medicdo da quantidade de calor em uma amostra
de um material a base de cimento Portland, segundo Lea (1998), um dos trés métodos
de ensaio:

- Calor de dissolucéo, que mede a quantidade de calor do cimento hidratado e
outro n&do hidratado, em uma determinada idade, pela diferenca dos valores
resultantes da mistura do cimento — novo e antigo — com acido nitrico e acido
fluoridrico. Essa diferenca revela o quanto de calor foi gerado de hidratacéo
do cimento na idade em estudo;

- Calorimetria semi-adiabatica, que mede o desenvolvimento da temperatura, e
por transformacao matematica, do calor gerado, da amostra colocada em um
recipiente fechado, isolada e mantida num ambiente de temperatura
controlada. Nesse método ndo se evita a perda de calor, mesmo que se
restrinja ao maximo;

- Calorimetria de conducao ou isotérmica, que possibilita a medicao do fluxo de
calor, ou taxa de evolucdo de calor liberado na hidratacdo do cimento. O
calorimetro de ensaio € colocado dentro de um banho com temperatura
controlada e uma célula de conducéo leva o calor gerado pela amostra no
calorimetro para o banho.

Mehta e Monteiro (2014) ressaltam que a quantidade de calor liberada, bem
como a taxa de liberagéo de calor da hidratagdo de compostos individuais podem ser
usadas como indices de reatividade, interferindo no comportamento de pega e
endurecimento dos cimentos. Na calorimetria de conduc¢do isotérmica, o calor gerado
nas reagdes, é quantificado diretamente pelo monitoramento do fluxo de calor da
pasta. O calor é liberado na hidratagdo do cimento, mantendo-se o meio ambiente
circundante em condic¢des isotérmicas, sem aceleracao provocada pelo calor liberado.
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A Figura 7 apresenta a taxa de liberacdo de calor de uma pasta de cimento
durante o tempo de pega e endurecimento nas primeiras idades. Os periodos
identificados como A, B, C e D sao identificados como: A) reacéo inicial; B) periodo
de inducéo; C) periodo de aceleracéo e D) periodo de desaceleracao.

No momento de adicdo da agua com o cimento, ocorre uma rapida evolucao
de calor, resultante da dissolucao de aluminatos e sulfatos (periodo A). Esse periodo
€ breve, sendo logo em seguida iniciado o periodo de baixo calor de reacao (periodo
B). Apos algumas horas, a evolucao do calor apresenta outro pico, correspondente ao
calor de formacédo da etringita (C). Por fim, observa-se uma diminuicdo do calor de
reacdo no periodo de desaceleracédo (D).

Figura 7 — Taxa de liberacdo de calor em uma pasta de cimento nas primeiras idades.
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Fonte: (MEHTA e MONTEIRO, 2014).

3.4 FATORES QUE INFLUENCIAM A HIDRATACAO
3.4.1 Cimento
Para Nonat (2014) as diversas composi¢des do cimento, mesmo em pequenas

variagcdes, sao suficientes para modificar a velocidade de hidratagdo da pasta. Por

exemplo, cimentos com alto teor de CsS e CsA terdo alta resisténcia inicial, possuindo



45

inicio e fim de pega mais rapidos. Um concreto confeccionado a baixas idades com
CP V-ARI, com uma mesma relacdo &agua/cimento, apresenta maior grau de
hidratacdo, menor niumero de vazios (porosidade) e maior resisténcia se comparado
a um concreto fabricado com um cimento Portland CP I. A distribuicdo granulométrica
do material cimenticio pode diminuir a porosidade capilar se as particulas mais finas

forem capazes de preencher o espago entre 0s graos maiores.

3.4.2 Relacédo agua/cimento (a/c)

A relacdo agual/cimento (a/c) representa a relacao entre a quantidade de massa
destes dois materiais. Essa relacao € de extrema importancia, pois é responsavel por
grande parte das propriedades obtidas por um concreto, tanto em estado fresco, como
em estado endurecido. O espaco entre 0s graos ocupados pela agua, denomina-se
como porosidade capilar (ANJOS et al, 2012; NONAT, 2014).

A relacéo agua/cimento e a finura do cimento, influenciam na taxa de evolucéo
da resisténcia (NONAT, 2014). A resisténcia aos esforcos mecanicos e resisténcia aos
agentes agressivos, em se tratando de durabilidade do concreto, s&o as principais
propriedades vinculadas a relacao a/c (MEHTA & MONTEIRO, 2014).

O volume da porosidade capilar depende da relacdo a/c, sendo que maiores
volumes de agua aumentam o espaco inicial entre os grdos de cimento, gerando uma
maior porosidade capilar e diminuindo a resisténcia aos agentes agressivos da pasta
e do concreto. Se o conjunto da porosidade capilar esta interconectado, os agentes
agressivos externos penetram facilmente no material, facilitando a deterioragéo
(NONAT, 2014).

Chen e Wu (2013) comentam que a distribuicdo dos diametros de poros é
usualmente obtida pela técnica da Porosimetria por intrusdo de mercurio (PIM). Duas
familias de poros podem ser distinguidas, 0s poros capilares e os poros de gel. Ambas
apresentam dimensdes caracteristicas diferentes.

Os poros do gel possuem pequeno diametro, ocupando cerca de 8% do volume
total do gel (seco) e com diametros variando entre 1nm e 70 nm. Ja os poros capilares
possuem forma irregular, variando seu tamanho entre 50 um até 200 um (CHEN e
WU, 2013).
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3.4.3 Temperatura

A elevacao da temperatura de cura da mistura proporcionara um aumento na
velocidade das reacdes de hidratacdo, aumentando sua resisténcia inicial. Todavia,
se a temperatura inicial for muito alta a resisténcia a longo prazo sera prejudicada.
Isso se deve ao fato de que uma hidratacdo muito acelerada, acaba por formar
produtos com uma estrutura fisicamente mais pobre, provavelmente mais porosa, de
modo que uma fracdo dos poros permanecera sempre nido preenchida (AITCIN,
1998).

As temperaturas mais favoraveis para um desenvolvimento normal da
resisténcia é entre 18° e 25°C. Temperaturas mais elevadas aceleram o
endurecimento. A umidade com calor é particularmente favoravel até 90°C.
Temperaturas abaixo de 18°C retardam o endurecimento e, abaixo de 5°C, é
necessario adotar medidas contra o perigo de congelamento, como aquecimento dos
agregados e da agua, cobertura das pecas concretadas ou execucao em
compartimentos aquecidos (NEVILLE, 1997; LEONHARDT e MONNING, 2008).

Uma forma de acelerar o ganho da resisténcia em concretos € a exposi¢cao a
temperaturas elevadas, devido a hidratacdo do cimento de forma mais rapida
(NEVILLE, 1997). Costa e Silva et al. (2009) realizaram estudos comparativos do
ganho de resisténcia com a exposicado de amostras a elevadas temperaturas (60°C) e
em condi¢cbes normais (30°C), em periodos de tempo de 12h, 3 dias e 21 dias. A
exposicao das pecas de concreto a uma temperatura de 60°C melhorou a resisténcia
a compressdao nas idades iniciais, obtendo maiores resisténcias a compressao quando
comparados com o0s corpos de prova submetidos a cura em temperatura ambiente
(principalmente nas primeiras 12 horas).

Neville (1997) ressalta que, em uma grande velocidade inicial de hidratagao,
nao ha tempo suficiente para a difusédo de produtos para posi¢cdes mais distantes das
particulas de cimento e para uma precipitagdo uniforme dos espagos intersticiais,
como ocorre a temperaturas mais baixas. Como resultado, tem-se uma grande
guantidade de produtos de hidratacdo nas vizinhancas das particulas que estédo se
hidratando, prejudicando a resisténcia em longo prazo. A propria distribuicdo nao
uniforme dos produtos de hidratacao, por si sO, prejudica a resisténcia, pois a relagéo

espaco/gel nos intersticios € menor do que a que se obteria com um grau maior de
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hidratagao, sendo assim, reduzem a resisténcia da pasta de cimento hidratada como

um todo.

3.4.3.1 Energia de Ativagao

Para descrever a energia de ativacao (Ea), é preciso partir do principio de que
as moléculas devem possuir uma quantidade minima de energia cinética para
poderem reagir. Essa energia € a responsavel por transformar os reagentes em
produtos. Em reac¢fes do tipo exotérmicas (0 mesmo tipo de reacdo que ocorre na
hidratacéo do cimento Portland), os reagentes estdo em um estado de energia maior
do que o estado dos produtos. Logo, a energia de ativacdo é a diferenca entre a
energia necessaria para ativar a reacao e o nivel de energia dos reagentes, sendo
que o calor total gerado na reacdo € a diferenca entre o nivel de energia dos reagentes
e o nivel de energia dos produtos (ATKINS, 1998).

Maiores valores de Ea indicam a necessidade de uma quantidade de energia
maior para iniciar a reacao. Sendo assim, a reacao sera mais vulneravel a influéncia
da temperatura (ATKINS, 1998). Através da colisdo entre as moléculas, ocorre a
transferéncia de energia, aumentada conforme a frequéncia do numero de colisdes.
Em temperaturas mais altas, tem-se um maior nimero de moléculas com um minimo
de energia cinética para reagir.

As reacfes de hidratacdo do cimento Portland possuem um elevado grau de
complexidade devido a reacbes que ocorrem simultaneamente. Logo, a energia de
ativacdo é determinada a partir de uma funcao que relaciona a modificacdo de uma
propriedade particular ao longo do tempo, a uma determinada temperatura. Uma
dessas propriedades pode ser a liberacdo de calor de hidratacdo ou o grau de
hidratacdo (MEHTA e MONTEIRO, 2014).






4 ADICOES MINERAIS

4.1 CONSIDERACOES INICIAIS

Mehta e Monteiro (2008) definem o termo adi¢do, como qualquer material além
da agua, agregados e cimento, utilizados como um ingrediente do concreto e
adicionado a massa imediatamente antes ou durante a mistura. A preocupacao
ambiental em desenvolver novos materiais e fornecer solucfes para a disposicdo de
residuos vem incluindo o uso de adi¢ées minerais em concreto estrutural e no proprio
cimento. Além do ganho ambiental e econémico, pode-se aumentar em muito as
propriedades de resisténcia mecanica e durabilidade do material (NEVILLE, 1997).
Porém, tem-se uma caréncia de estudos em se tratando do mecanismo de hidratacéo
de concretos com elevados teores de adicoes (ANJOS et al., 2012).

O uso de adi¢des minerais, em sua maior totalidade, ocorre com subprodutos
do processo industrial. A incorporacdo desses residuos como adicdo mineral no
concreto reduz os passivos ambientais (uma vez que o descarte incorreto é
minimizado) e se evita um aumento do volume de extracdo de novas matérias-primas
das industrias cimenteiras (DAL MOLIN, 2011).

Dal Molin (2011) ressalta que as adicbes minerais séo divididas em trés grupos,
de acordo com sua funcéo fisico-quimica: materiais cimenticios (exemplo a escoria
granulada de alto forno), os materiais pozolanicos (tais como cinzas volante, silica
ativa, metacaulim, argila calcinada e cinza de casca de arroz) e filer.

A NBR 12653 (ABNT, 2014) define pozolanas como um material que, por si so,
possui pouca ou henhuma atividade cimenticia, mas, quando finamente dividido e na
presenca de agua, reage com o hidroxido de célcio a temperatura ambiente, formando
compostos com propriedades cimentantes. Trés classes foram criadas para sua
divisdo: Classe N (pozolanas naturais, de origem vulcanica e pozolanas artificiais,
subprodutos industriais provenientes de tratamento térmico); Classe C (cinzas
volantes, residuos provenientes da queima do carvao mineral em termelétricas);
Classe E (demais pozolanas as quais de diferem das classes anteriores).

Diversos estudos surgem para analisar diferentes adicdes minerais como forma
de substituicdo pelo cimento. Sabe-se que essas adicdes possuem a capacidade de
reagir e se combinar com o hidréxido de calcio, resultando em compostos estaveis

com poder aglomerante, como os silicatos e aluminatos de calcio hidratados. Dessa
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forma, o hidroxido de calcio liberado pela hidratacdo dos silicatos no cimento Portland
reage com a pozolana, acarretando em uma maior formacgdo de silicatos de célcio
hidratados (QUARCIONI, 2008).

Como vantagens do uso de adicdes, ressalta-se que a resisténcia mecanica e
a resisténcia a cloretos, sulfato e agua do mar podem ser aumentadas, devido a

reducdo da permeabilidade e a diminui¢do da liberac&o de calor.

4.2 ESTUDOS COM DIFERENTES ADICOES MINERAIS

A incorporagédo de diferentes adigbes minerais ao concreto vem cada vez mais
sendo estudada, visando alcancar uma maior durabilidade das estruturas e maiores
ganhos ambientais.

Kanning et al (2010) utilizaram a cinza da folha de bananeira, apos esta passar
por um processo de combustdo em um forno (850°C) e, em seguida, ser moida em
moinho de bolas nos tempos de 0,5; 1; 2 e 3 horas. Os resultados mostraram que a
cinza da folha de bananeira apresentou atividade pozolanica, atendendo aos
requisitos minimos prescritos pelas normas NBR 5751 (1992)* e NBR 5752 (1992)*,
sendo estes superiores em 40% para a cal e 17,64% para o cimento.

Segundo John et al. (2003), qualquer cinza vegetal, desde que em estado
amorfo, finura adequada e composicao quimica com elevado teor de silica, pode ser
empregado como adi¢cdo mineral.

Rodrigues (2012) analisou pastas de cimento com substituicdo parcial por
cinzas de palha de bagaco de cana-de-acucar, submetidas a quatro diferentes
temperaturas de queimas: 600°C, 700°C, 800°C e 900°C. Apds a queima e moagem,
as pastas de cimento Portland, nas idades de cura imida de 7, 28, 63 e 91 dias, foram
submetidas a analises de fluorescéncia de raios X, difracdo de raios X, microscopia
eletrbnica de varredura, granulometria a laser, massa especifica real por picnometria
a gas e superficie especifica por B.E.T (Brunauer-Emmett-Teller). As temperaturas de

600°C e 700°C foram mais eficazes, sendo parte do material amorfo e os compostos

*Anorma NBR 5751 (1992) foi substituida no dia 24/08/2015 pela norma NBR 5751 (2015), sendo esta
em vigor: Materiais pozolanicos — Determinacdo da atividade pozolanica — indice de atividade
pozolanica com cal — Método de ensaio.

* A norma NBR 5752 (1992) foi substituida no dia 27/07/2014 pela norma NBR 5752 (2014), sendo
esta em vigor: Materiais pozolanicos — Determinagéo do indice de desempenho com cimento Portland
aos 28 dias
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quimicos (SiO2, Al203 e Fe203) ficaram acima de 75%, indicando que as cinzas tém
potencial para serem consideradas pozolanas. Estas mesmas temperaturas,
apresentaram maior reatividade, uma vez que o consumo de CH aos 7 e 91 dias
aumentou significativamente.

Analisando ainda as cinzas de palha de bagaco de cana-de-agucar como
material pozolanico, Cordeiro et al. (2013a) verificaram a substituicdo parcial de
cimento por diferentes cinzas do bagaco no calor de hidratacédo de pastas cimenticias,
por meio de calorimetria de conducédo isotérmica. Trés cinzas distintas do bagaco
foram selecionadas para emprego em substituicdo parcial de cimento em teores
variando de 10 e 30%. Os resultados mostraram que a utilizacdo de cinzas
pozolanicas resulta em alteracdes significativas nas taxas de liberacéo de calor e na
cinética da hidratacdo. Nesse caso, verificou-se reducédo da velocidade do calor de
hidratagao para cinzas com elevado teor de carbono e aumento do calor de hidratagéo
para cinzas com alta reatividade.

Cordeiro et al. (2013b) analisaram a cinza de capim elefante, uma vez que esta
apresenta caracteristicas fisicas e quimicas semelhantes as da cinza do bagaco de
cana-de-agucar. Os autores avaliaram o estado fresco e endurecido de um concreto
convencional com cinza do capim elefante como material cimenticio suplementar.
Foram analisados o tempo de inicio e fim de pega pelo ensaio de Vicat, em pastas
cimenticias e a resisténcia a compressao apos 3, 7 e 28 dias de cura. Os ensaios
indicaram que os tempos de pega nao sofreram expressdes significativas, e a
resisténcia ndo apresentaram variacdo dos valores com até 20% de substituicdo de
cimento pela cinza.

Além das cinzas vegetais como adicdo mineral, outros trabalhos foram
desenvolvidos a fim de buscar solucbes para os residuos gerados pelas atividades
das agroindustriais e das industrias. Lima e et al.(2009) aplicaram a técnica de
difratometria de raios X para avaliar a reatividade do hidroxido de célcio pela cinza da
casca da castanha de caju em pastas. Foram adotados teores de substituicdo
variando entre 2,5 e 30,0%. Os resultados apontam para a auséncia de reatividade

pozolanica da CCCC com o cimento Portland.
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4.2.1 LETA como adicao mineral

Teixeira et al (2011) estudaram a viabilidade de incorporacéo de lodo de ETA
na fabricacdo de tijolos ceramicos, analisando os efeitos que o silte, areia e argila
exercem perante as propriedades do corpo ceramico. Os autores concluiram que a
composi¢do quimica do lodo € semelhante a matéria-prima original adotada para
producdo dos tijolos de ceramica vermelha. Através de ensaios tecnoldgicos por
sondas, a incorporacéo do residuo de ETA na producéao de tijolos ceramicos foi viavel.
Porém, a concentracao de lodo incorporada dependera do tamanho dos gréaos, da
composicéo e distribuicdo quimico e mineral, e das propriedades da matéria-prima, as
guais se queira alcancar.

No cimento, os principais componentes encontrados sdo CaO, SiO», Al,O; e Fe;0s. Os
materiais brutos usados na producao do cimento contém estes 0xidos na forma de carbonatos
ou sulfatos. Estes mesmos componentes sdo encontrados nos lodos das estagcbes de
tratamento de agua, podendo vir a substituir de forma parcial as matérias-primas na
fabricacao do cimento (RICHTER, 2001).

A incorporacdo de LETA em matriz de concreto, segundo Cordeiro (1999), é
uma pratica ecologicamente correta de disposicéo final do residuo, podendo trazer
beneficios para as estruturas, como 0 aumento da resisténcia e durabilidade. Testes
de resisténcia a compressao axial e absorcéo capilar foram realizados por Sales et al.
(2004), em amostras de concreto com adicao de lodo seco e residuos de demolicéo
em substituicdo aos agregados convencionais. Em se tratando especificamente do
lodo, os autores analisaram os residuos de trés diferentes ETAs, concluindo a néo-
influéncia da variacéo do tipo de lodo na resisténcia mecanica dos tragos estudados.
Ao substituir o agregado miudo por lodo, os melhores resultados obtidos foram de 3%
em se tratando das caracteristicas mecéanicas.

A variagdo do lodo de diferentes ETAs nao alterou de modo significativo a
absorcao dos concretos estudados. Os valores com 3% de adicédo de lodo em relacao
ao agregado miudos apresentaram as melhores caracteristicas de absorcéo capilar.
Os autores concluiram que esse concreto poderia ter aplicacdes ndo estruturais
(contra piso, argamassas para assentamento de componentes e confecc¢éo de blocos
de concreto de uso nao estrutural). Porém, os autores ressaltam a necessidade de

maiores estudos da microestrutura desses concretos (SALES et al. 2004).
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Martinez-Garcia et al. (2012) chegaram a uma concluséo similar, destacando
que maiores teores de lodo de ETA adicionados a matriz cerAmica proporcionam um
aumento da absorcéo e succao de agua do material ceramico. Concluiram ainda que
ocorre uma reducao da resisténcia a compressao, a medida que se aumenta o teor
de lodo de ETA incorporado, devido ao aumento da porosidade.

Hoppen et al. (2005) defendem que a incorporacdo de LETA em matriz de
concreto, mesmo sendo uma alternativa para minimizar os impactos ambientais, ndo
deveria ser utilizada. O concreto com LETA, ao atingir os padrdes necessarios para
utilizagdo em concreto estrutural, ndo deveria ser utilizado, pelo desconhecimento das
interacdes quimicas existentes, principalmente, pelo desconhecimento da atividade
corrosiva, devido ao fato de este diminuir os valores de pH.

Gastaldini et al. (2015) analisaram a substituicdo do cimento por cinzas de lodo
de ETA, com teores de 5%, 10%, 15%, 20%, 25% e 30%. Para a resisténcia a
compressdo, comparado a uma amostra padréo, os concretos podem apresentar um
aumento de praticamente 30%, quando adotada a mesma relacdo a/ag. Os autores
concluiram que a adicdo de cinzas de lodo de ETA apresenta uma reducdo no
consumo de cimento, que pode variar entre 37 a 200 kg de cimento por m3 de
concreto.

Yen et al. (2011) analisaram o uso do lodo de esgoto, lodo de estagédo de
tratamento de agua, lodo de marmoraria e lodo de fornos de oxigénio, BOF, (oriundos
de uma companhia de a¢o), como forma de produzir cimentos mais ecologicos. Dessa
forma, o calcério, a areia, a argila, as escoérias de ferro e o gesso foram substituidos
pelos diferentes tipos de lodo. Através da analise quimica, os autores constataram
gue o lodo de marmore e o BOF podem substituir o calcario e escoria de ferro, por
apresentar 6xido de calcio e ferro. Ja o lodo de esgoto e LETA, sao ricos em oxido de
silica e alumina, substituindo a areia e argila.

Os autores concluiram que € possivel substituir até 50% do calcario por lodo
de marmoraria, e 0os demais tipos de lodo apresentaram resultados semelhantes ao
analisar a resisténcia a compressao e porosimetria. Devido a maiores teores de Ca
(OH)2, ocorreu uma melhora da hidratacdo, melhorando o desenvolvimento da

resisténcia.






5 INFLUENCIA DE DIFERENTES ADICOES MINERAIS FRENTE AS
VARIAVEIS ESTUDADAS

5.1 TEMPOS DE INICIO E FIM DE PEGA

Neville (1997) descreve tempo de pega como o enrijecimento da pasta de
cimento, através da mudanca do estado fluido para o rigido. Esta pega € ocasionada
pela hidratagdo do C3A e CsS, juntamente com a elevagédo da temperatura na pasta
de cimento. A Norma ABNT NBR NM 65 (2002) define inicio de pega como o tempo
transcorrido desde a adicdo de 4gua ao cimento até o momento em que a agulha de
Vicat correspondente penetra na pasta até uma distancia de (4+1) mm da placa base.

As propriedades de consisténcia de uma pasta fresca de cimento Portland
variam diretamente da relacdo agua/cimento, da composi¢éo e da finura dos graos de
cimento. O tempo de pega € tanto menor quanto mais fino for o cimento.

Lea (1998) ressalta que a floculacéo se inicia no exato momento em que ocorre
a mistura do cimento com a agua. Sendo assim, devido a hidratacédo progressiva do
cimento Portland, ocorre um aumento da viscosidade aparente, resultando em um
aumento gradual da relacdo solido/liquido, ocorrendo o enrijecimento da superficie
das particulas de cimento hidratadas e a precipitacdo dos hidratos entao formados.
Como a quantidade de material hidratado aumenta, o niumero de contatos entre as
particulas também aumenta, formando-se uma rede tridimensional continua de
material sélido, caracterizando o tempo de inicio de pega (LEA,1998).

Brandstetr et al. (2001) comentam que medidas calorimétricas possibilitam a
estimativa do tempo de inicio de pega. Como ja mencionado, o inicio da pega coincide
com a retomada do processo de hidratacdo, simultaneamente com o inicio do periodo
de aceleragdo pés-inducéo, caracterizado, pelo ensaio de calor, o inicio da evolucao
da producéo de C-S-H e etringita. Para a medi¢c&o de calor, 0 método mais apropriado
€ 0 método de calorimetro semi-adiabatico. Com a ajuda dos resultados das curvas
resultantes da medicéo de temperatura, € possivel verificar o curso da evolucdo das
reacoes imediatamente a mistura dos componentes sob condi¢cdes especificas.

Segundo Mehta e Monteiro (2014), ao se adicionar pozolana ao cimento
Portland, acarreta-se o retardo do tempo de pega. Isso se deve ao efeito de diluicdo
do cimento Portland e em func&o de haver uma maior necessidade de agua na pasta

do cimento, para se atingir uma consisténcia normal.
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5.1.1 Condutividade elétrica e pH da solucdo dos poros

Fatores como a composi¢ao do cimento, o tipo de agregado, as proporgdes da
mistura do concreto, o uso de materiais cimenticios suplementares, os aditivos
quimicos, entre outros, podem ter efeitos muito significativos nas concentracdes dos
ions condutivos na solugéo dos poros (SHI, 2004). Logo, a condutividade elétrica e o
potencial de Hidrogénio do concreto estdo diretamente ligados a mobilidade de ions
no seu interior.

Taffinder e Batchelor (1993) comentam que as pastas de cimento endurecidas
sdo materiais heterogéneos, compostos por uma matriz de 6xidos inorganicos, sendo
o principal deles o silicato de calcio hidratado além de espacos porosos que sdo
preenchidos com agua. Essa dgua presente nos poros é uma solucao repleta de ions
dissolvidos em concentracdes maiores do que 1molar e a solugdo dos poros € um
eletrdlito de alta condutividade.

Os mecanismos de transporte sdo influenciados pela producdo do concreto,
principalmente pelo seu langamento e cura, influenciando na sua porosidade. O
diametro critico e a distribuicdo dos poros influenciam na penetracdo de agentes
agressivos, de modo que o conhecimento destes é fundamental para a interpretacéo
(MEHTA e MONTEIRO, 2014).

A substituicdo do cimento por uma adicdo mineral reduz a porosidade. A finura
dos poros e o efeito de tortuosidade podem diminuir a condutividade da solugéo
aquosa dos poros. Na microestrutura da pasta, ocorre o refinamento e uma melhor
distribuicdo do tamanho dos poros, o que contribui para torna-la mais densa,
proporcionando uma estrutura menos permeavel e dificultando o ingresso de agentes
agressivos. Ja na composicdo da solugdo aquosa dos poros, ha reducdo na
concentragdo dos ions, reduzindo a condutividade elétrica da solu¢édo dos poros (LEA,
1998; TAYLOR, 1998; MEHTA e MONTEIRO,2014).

Shi (2004) analisou a condutividade elétrica de concretos e argamassas,
substituindo o cimento por diferentes teores de silica ativa. A Figura 8 apresenta os

resultados obtidos pelo autor.
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Figura 8 — Efeito da condutividade elétrica com substituicdo do cimento Portland por
diferentes teores de silica ativa.
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Shi (2004) concluiu que adi¢cdes minerais, como silica ativa, cinza volante e
escoria de alto forno, podem ter um significativo efeito sobre a quimica e a
condutividade elétrica da solucdo dos poros. Logo, o indice de alcalinidade dos
materiais cimenticios complementares depende diretamente do nivel de substituicao
destes e da idade de cura. Conforme observado, a medida que o teor de adicdes
minerais aumentou, a condutividade elétrica nos concretos analisados diminuiu,
devido ao efeito de diluicdo de ions condutores na solucédo dos poros.

O autor ressalta ainda que a permeabilidade dos concretos analisados depende
diretamente da estrutura dos poros destes, enquanto a condutividade ou resistividade
do concreto € determinada tanto pela estrutura dos poros quanto pela composigédo
guimica destes. O transporte de cloretos possui grandes efeitos na condutividade
elétrica do concreto. Assim, a condutividade elétrica ndo pode ser usada como uma
indicacdo de sua permeabilidade. No entanto, ele pode ser usado como um indicador
de controle quando os concretos tém os mesmos componentes e propor¢cdes de

mistura.
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Wee et al. (2000); Prince e Gagné (2001) e Stark (2011) comentam que a
substituicdo de parte do cimento por adicées minerais implica um consumo parcial do
CH (hidréxido de calcio) para a formacédo do C-S-H (silicato de célcio hidratado),
diminuindo, assim, a concentragcdo do OH- (ion hidroxila). Consequentemente, a
condutividade elétrica especifica e o pH sdo menores em concretos que contém
adicées minerais quando comparados a concretos sem adigcdo mineral.

Porém, a presenca de agentes agressivos nas adicbes minerais, como, por
exemplo, ions cloretos e dioxido de carbono (COz2), aumenta a condutividade elétrica,
0 que pode acelerar o efeito da corrosdo em concretos (CASCUDO, 1997). A
condutividade elétrica é uma propriedade inversa a resistividade elétrica, ou seja, esta
ligada a facilidade de passagem de corrente elétrica através do concreto (POLDER,
2001).

Wee et al. (2000) avaliaram a resistividade elétrica de concretos com adic¢éo de
escoéria de alto forno, em 3 niveis de finura, e adicdo de silica ativa. A relacao
agua/aglomerante de 0,50 e o consumo total de aglomerante de 370 Kg/m3 foram
adotados para todas as misturas. Além do teor e finura das adicbes minerais, a
influéncia do periodo de cura imida (3, 7 e 28 dias) foi avaliada. Observou-se ainda a
elevacao da resistividade elétrica com o aumento da finura, teor de adi¢cao e periodo
de cura. A resistividade elétrica da mistura com adicdo de 70% de escoria de alto
forno, com finura de 8.000 cm?/g e cura umida de 28 dias, foi quase cinco vezes maior
do que a resistividade elétrica do concreto de referéncia, curado por igual periodo.
Isso é atribuido a maior densidade da pasta e a menor condutividade elétrica da
solugcéo aquosa dos poros.

Rosa (2005) analisou a condutividade elétrica de concretos compostos com
adicao de escoria de alto forno (EAF), com teores de substituicdo em massa de 50%
e 70%, em idades de 3, 7, 28 e 91 dias, com relacéo a/ag de 0,35, 0,50 e 0,65.
Também analisou a incorporacdo de 4% de sulfato de sédio (Na2SO4) nas misturas
contendo 50% de EAF, comparados a uma mistura de referéncia composta
unicamente de CPV-ARI. O autor concluiu que a condutividade elétrica apresentou
variacbes em funcéo da relacéo a/ag, do teor de escéria, da cura e da presenca de
sulfato de sodio. Nas menores relagcdes a/ag, a condutividade elétrica foi maior devido
ao fato de as concentracdes ibnicas serem maiores. Conforme aumentou-se o teor de
escoria, houve uma queda da condutividade elétrica no meio aquoso. Ja o sulfato de

sodio aumentou a concentragédo dos ions, elevando a condutividade elétrica e o pH.
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Libeck (2008) seguiu a mesma linha de pesquisa de Rosa (2005), com as
mesmas idades de cura e relacéo a/ag de 0,30, 0,42 e 0,55. A diferenca foi o uso do
cimento Portland branco, com quatro diferentes misturas, sendo estas: de referéncia
(100% de cimento Portland branco); 50% de escoria em substituicdo ao cimento; 50%
de escoria, porém com adicao alcalina de 4% de sulfato de sédio; 70% de escOria em
substituicdo ao cimento. Suas conclusGes foram similares a de Rosa (2005), que
registrou a ocorréncia da diminuicdo da condutividade especifica conforme a idade.
Devido a maior concentracdo idnica, as relacbes maiores de a/ag tiveram um
crescimento maior da condutividade elétrica. Conforme houve o aumento do teor de
escoria, a condutividade elétrica diminuiu devido a concentragbes de ions OH- na

solucéo dos poros, conforme observado na Figura 9.

Figura 9 — Efeito da condutividade elétrica com substituicdo do cimento Portland por
diferentes teores de silica ativa.
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Fonte: LUBECK (2008).

Gastaldini et al. (2009) analisaram a resisténcia a compressao, porosidade e
condutividade elétrica em pastas de cimento com substituicdo do CPV-ARI por CCA
(cinza de casca de arroz), com trés teores de substituicdo em massa (10%, 20% e
30%) e trés relacdes a/gl (0,35; 0,50 e 0,65). Os resultados foram comparados com

uma amostra de referéncia (100% de CPV-ARI), e duas outras amostras, uma



60

contendo 50% de cinza volante e outra 50% de escéria de alto forno. Os autores
verificaram que ocorreu uma elevacao na resistividade elétrica do concreto conforme
o teor de CCA foi aumentando. Em se tratando da condutividade elétrica na solucéo
dos poros, todas as misturas testadas apresentaram diminuicdo conforme a relacéo
a/gl e teores de substituicdo foi aumentada, devido & menor concentragdo de ions na

solugéo dos poros.

5.1.2 Agua quimicamente combinada

De maneira geral, pode-se descrever agua combinada como a agua da
hidratacdo que se combinou com o cimento, cuja parte é constituinte dos compostos
hidratados. Conforme a quantidade de agua aumenta na mistura, aumenta o teor de
agua combinada, pois a hidratacdo € mais intensa para misturas com relacées a/ag
maiores.

Mehta e Monteiro (2014) ressaltam os diferentes tipos de vazios que compdem
a estrutura da pasta de cimento hidratada, sendo classificados pelas suas dimensoes.
Os espacos interlamelares no C-S-H tém dimensfes de poucos nanémetros (nm). Ja
0s vazios capilares (poros nao preenchidos pelos produtos de hidratacdo ou cimento)
possuem dimensdes que variam entre 0,01 a 1 ym, variando conforme a relagao
agua/aglomerante e o grau de hidratacdo. Os vazios de ar incorporado sdo, na maioria
das vezes, esféricos e suas dimensdes variam normalmente entre 50 a 200 um ao
passo que os vazios de ar aprisionado podem chegar a 3 mm.

Nesses vazios, a dgua encontra-se sob formas distintas, sendo: agua capilar
ou agua livre; agua adsorvida; agua interlamelar e a 4gua quimicamente combinada
(MEHTA e MONTEIRO, 2014). Com o ensaio de agua quimicamente combinada, é
possivel analisar os compostos hidratados do cimento, como os silicatos de calcio
hidratado (C-S-H), o hidroxido de calcio (CH), e demais compostos das reacfes de
hidratagé&o.

Estudos demonstram que é possivel determinar o tempo de inicio de pega
através de ensaios de calorimetria devido ao tempo de pega coincidir com a retomada

do processo de hidratagdo, com o inicio do periodo de aceleracdo pés-indugéo e com
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inicio da evolucédo da producdo de C-S-H e etringita. Cusson e Hoogeveen (2005)
consideraram o tempo de inicio de pega através do ensaio de calorimetria.

Ao se iniciar a taxa de evolucédo da temperatura, ha um crescimento agudo e
apos um periodo de dorméncia. Depois disso, quando se atinge um pico ha mesma
curva, se da o tempo de fim de pega. Durante o periodo de dorméncia, a taxa de
evolucdo da temperatura do concreto € igual a zero. Apos algumas horas, essa taxa
comeca a elevar-se linearmente, o que significa que a hidratacéo do cimento Portland
reinicia as reacdes quando ocorre o tempo de inicio de pega.

Isaia (1995) analisou o teor de dgua combinada em misturas binarias de cinza
volante (CV) (25% e 50%), silica ativa (SA) (10% e 20%), CCA (10%, 20% e 30%) e
misturas ternarias de CV acrescida de SA (15+10% e 30+20%) e CV acrescida de
CCA (15+10% e 30+20%), para relacdes a/ag de 0,3; 0,4 e 0,5. O autor concluiu que
o teor de agua combinada foi maior aos 91 dias do que aos 28 dias de cura; a 4gua
combinada apresentou tendéncia de aumento conforme a relacdo a/ag aumentou;
ocorreu aumento significativo da agua combinada pelas reacbes de hidratacdo
guando o teor de pozolana passou de normal para elevado, principalmente para as
misturas de cinza volante com SA e CCA.

Pesquisas mais recentes, como Escalante-Garcia (2003); Lauren e Escalante-
Garcia (2010); Anjos et al. (2012); Sokolovicz (2013) e Chen e Wu (2013), descrevem
que ocorre 0 aumento da atividade quimica oriunda da hidratacdo dos silicatos do
cimento, ja que o C2S se hidrata em idades mais avancadas em comparacédo ao CsS,
fazendo com que ocorra o aumento do teor de agua quimicamente combinada com o
aumento da relagéao a/ag.

Lauren e Escalante-Garcia (2010), ao testar residuos de silica geotérmica
(GSW) como adicdo mineral, sob diferentes temperaturas de cura (10°, 20°, 40° e
60°C) e teores de adicéo (0%, 5%, 10% e 15%), com relagcéo a/ag 0,5 ao longo de 540
dias, verificaram que o teor de agua, quimicamente combinada, reduz a medida que
os teores de GSW aumentam. Da mesma forma, a medida que a temperatura
aumenta, a percentagem de agua quimicamente combinada aumenta nas primeiras
idades. Porém, apos 180 dias de cura, estes valores apresentaram uma inversao. A

melhor temperatura de cura foi aos 20°C para todas as amostras testadas (Figura 10).
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Figura 10 — Teor de &gua néo evaporavel x tempo de cura.
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Fonte: (LAUREN e ESCALANTE-GARCIA, 2010).

Rahhal e Talero (2009) analisaram o uso de silica ativa na substituicao parcial
do cimento Portland ao longo de 540 dias. Como resultados, verificaram o aumento
do teor de agua quimicamente combinada com o aumento do periodo de cura até 180
dias. Apds, ocorreu uma inversao destes valores. As amostras que contém silica ativa
apresentaram menores teores de agua quimicamente combinada em comparacdo a
amostra padrédo. Essa inversdo dos valores esta relacionada com a menor
disponibilidade de agua para hidratacéo dos silicatos e com a menor permeabilidade
das pastas, as quais acabam provocando a paralisacédo das reacdes de hidratacao
apos determinada idade (ESCALANTE-GARCIA, 2003).
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5.1.3 Calorimetria

O método de calorimetria é adotado para estudar a fase inicial da hidratacéo,
em que a taxa de calor € relativamente elevada. Para detectar a reatividade em
diferentes pozolanas, diversos pesquisadores vém adotando tal método (RAHHAL e
TALERO, 2009; NOCUN-WCZELIK e CZAPIK, 2013; KIM et al. 2013).

Quarcioni (2008) realizou estudos em pastas, analisando a interacdo cimento-
cal, identificando, por meio de ensaios de calorimetria de conducao, termogravimetria
(TG/DTG) e difratometria de raio X, os fenbmenos quimicos e fisicos que sucedem a
adicdo de agua ao sistema. As propor¢cdes adotadas no experimento foram de 1:1 e
1:2 de cimento Portland tipo CP Il E e de cales hidratadas de natureza calcica e
dolomitica, do tipo CH | e CH lll. Para os ensaios de calorimetria, o autor identificou

quatro periodos de liberacdo de calor, conforme Figura 11.

Figura 11 — Representacdo esquematica de curva de calor de hidratacao.
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Fonte: (QUARCIONI, 2008).

A partir das curvas de hidratacdo, o autor concluiu que a velocidade de

hidratacdo do cimento foi modificada, uma vez que a presenca de cal modificou os
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periodos de hidratagdo, aumentou o periodo de inducdo, reduziu o periodo de
aceleracdo e aumentou o periodo de desaceleracdo. Sendo assim, a incorporacao de
cal nas pastas proporcionou a disponibilidade de portlandita, acelerando a
precipitacdo das fases hidratadas do cimento. A agao do filler favoreceu a precipitacao
dos hidratos do cimento pela formacéo de pontos de nucleacao de precipitagéo de C-
S-H, favorecendo, dessa forma, a hidratagcdo do cimento.

O ensaio de calorimetria também foi adotado por Alonso e Palomo (2001) e
Lagier e Kurtis (2007), que analisaram diferentes teores de metacaulim (MK). Alonso
et al. (2001) analisaram as reac¢des ao misturar metacaulim (MK) e hidroxido de calcio,
com diferentes concentracdes de hidréxido de sodio (NaOH): 5, 10, 12, 15e 18 M a
45°C por 24h. Os autores concluiram que concentracdes de hidroxido de sédio de 5
M para ativacdo do MK na presenca de hidréxido de calcio formam, como principal
produto, o gel C-S-H. Porém, para concentracdes de 10 M ou mais, o principal produto
da reacdo € o alumino silicato alcalino, com caracter polimérico. Como produto
secundario da reacdo (entre 20% e 30%), obtém-se o gel C-S-H. A concentracéo
elevada de hidroxila impede a dissolu¢do do hidréxido de calcio, a concentracfes
pequenas de Ca?" sendo os silicatos dissolvidos, fixados como alumino silicato de
sédio. Quando a concentracdo de OH- ndo é tdo elevada, ocorre o aumento da
solucéo de Ca?*, precipitando-se em forma de silicato de calcio hidratado.

Mazza et al. (2014) analisaram a hidratacédo de pastas de cimento Portland (CP
V-ARI) com adicdo de lama de cal (resultante do processo da industria de papel e
celulose) e cinzas volantes (resultante de termoelétrica que utiliza o carvao mineral no
processo de geracao de energia). O ensaio de calorimetria isotérmica foi adotado com
objetivo de acompanhar a evolucdo das reacdes de hidratacdo e a quantidade de
energia liberada nas reacdes quimicas das misturas de referéncia e, com diferentes
teores de cimento, lama de cal e cinzas volantes, foram monitoradas até 96 horas. Os
resultados obtidos indicam que a lama de cal e as cinzas volantes alteraram o
processo de hidratacdo do cimento, interferindo nas diversas fases desse processo
principalmente no periodo de inducédo e de aceleracéo.

A Figura 12 apresenta a curva calorimétrica das misturas de blenda de CPV

com lama de cal.
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Figura 12 — Curva calorimétrica dos ensaios de hidratacdo da mistura de CPV com

lama de cal.
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Fonte: (MAZZA et al, 2014).

A Figura 13 apresenta a curva calorimétrica das misturas de CPV com cinza

volante.

Figura 13 — Curva calorimétrica dos ensaios de hidratacdo da blenda de CPV com
cinza volante
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Atraves da interpretacdo dos dados expostos nas Figuras 12 e 13, os autores
concluem que as hidratagdes evidenciam que tanto a lama de cal como a cinza, nas
proporcdes adicionadas, alteraram a velocidade de hidratacdo do cimento nos
periodos de pré-inducéo, inducdo, aceleracdo e o de desaceleracdo. Influenciam
também no calor acumulado total, evidenciando retardamento do periodo de
aceleracéo e diminuigédo progressiva das respectivas taxas de reacao.

5.1.4 Anélise termogravimétrica

A termogravimetria ou analise termogravimétrica (TG) permite determinar a
variacdo da massa de uma amostra (ganho ou perda de massa) durante seu
aguecimento no interior de um forno. Essas variacdes ocorrem devido as alteracdes
na composicdo quimica em funcdo do tempo ou da temperatura, auxiliando na
identificacdo e quantificacdo de produtos de hidratacdo do cimento (MEHTA e
MONTEIRO, 2014). Com a analise termogravimétrica € possivel determinar ainda, a
formacdo de compostos intermediarios, como, por exemplo, a formacdo de um
produto resultante da interacdo da adicdo mineral com o cimento.

A partir dos resultados obtidos com o ensaio, € possivel tracar as curvas ou
graficos da variagcdo continua de massa versus temperatura. Os estudos de
Goncalves et al. (2006) analisaram pastas de cimento com teores de substituicdo de
10%, 20%, 30% e 40% de cimento por residuo ceramico, comparados a uma amostra
de referéncia (CP Il), com relacdo a agua e aglomerante fixa de 0,4. O teor de agua
guimicamente combinada nos produtos hidratados foi avaliado em pastas com 28 dias
de cura (temperatura de 21°C) através de andlise termogravimétrica (TG) e
termogravimétrica derivada (DTG). Os resultados indicaram uma reducao do teor de
agua quimicamente combinada, referente ao hidroxido de calcio, com o aumento do
teor de substituicdo de cimento por residuo ceramico, sendo 10% de substituicdo o
teor que apresentou maior quantidade de agua quimicamente combinada.

Bougara et al (2010) analisaram trés pastas de cimento: uma amostra de
referéncia (OPC); 50% de OPC e 50% de escoéria da Argélia; 50% OPC e 50% de
escoria do Reino Unido, sendo adotada a relacdo de a/c de 0,4 e cura a 20°C durante

até 90 dias. Anjos et al. (2012) analisaram a hidratagdo de misturas de cimento
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Portland com substituicdo de 50 e 70% da massa ligante por combinacdes de cinzas
volantes e metacaulim. Também foram avaliadas duas pastas sem adicdo mineral e
duas pastas com a adicdo de cal. Visando avaliar a cinética das reacdes de hidratacéao
dos materiais cimenticios, ambos os trabalhos adotaram técnicas de TG/DTG e DRX,
concluindo que a juncao dessas duas técnicas é imprescindivel para correta avaliacao
da hidratacdo em pastas com elevados teores de adicdes.

Rong e Sun (2015) analisaram amostras compostas de metacaulim (MK) e
hidroxido de calcio (CH) e outra contendo silica ativa (SA) e CH, na relacéo 1:1, frente
a substituicdo do cimento (CP-Il) por teores de 0%, 6%, 10% e 14% de MK, com
relacdo a/ag fixa de 0,17 ao longo de 3, 7, 28 e 56 dias de cura. Entre outros ensaios,
analisaram a atividade pozolanica através da técnica de DRX. Como produto da
reacao do MK e CH, obtiveram o gel C-S-H e gelenita hidratada (C2ASHs). Ja para a
mistura de SA e CH, os autores verificaram apenas o gel C-S-H. Ao realizaram os
ensaios de termogravimetria, as curvas TG-DTA nas amostras de MK e CH, indicaram
perda de massa em quatro diferentes picos de temperatura, onde o primeiro pico se
deu pela perda de agua livre e desidratacao parcial do C-S-H e C2ASHs. No segundo
pico, foi verificada a desidratacdo do C2ASHs. O terceiro pico foi uma consequéncia
da desidroxilacdo e da decomposicao dos anions entre as camadas de C2ASHs. Por
fim, o quarto pico foi oriundo da decomposicédo do C2ASHs. Ja para a mostra contendo
SA e CH, foram identificados trés picos de perdas de massa, sendo o primeiro pico
correspondente ao processo de desidratacdo do gesso. O segundo pico foi atribuido
a desidratacdo do CH e o terceiro pico € uma consequéncia da decomposicdo do
CaCOs. Como resultado da reatividade pozolanica, os autores concluiram que até os
3 diais de cura, o0 CH néo reagiu com 0 MK e SA. A idade de 28 dias apresentou 0
maior indice da reatividade pozolanica tanto para o MK como para o SA, conforme

Tabela 3.
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Tabela 3 — Resultado da reatividade pozolanica (massa %).

Tempo de Total de CH Indllc.e da
~ . reatividade
reacédo (dias) % n
pozolanica
38,41 23,2
31,67 36,9
MK
28 2,89 94,3
56 2,46 95,1
39,84 20,3
38,72 22,6
SA
28 14,16 71,7
56 3,30 93,4

Fonte: Adaptag&o de Ron e Sun (2015).

5.1.5 Difragcao de Raios-X (DRX)

A difracdo de raios X (DRX) é uma técnica de grande importancia para estudos
de materiais pozolanicos. Este método consiste em incidir um feixe de raios X sobre
uma amostra, propiciando que os elétrons dos seus atomos vibrem com a mesma
frequéncia do feixe incidente. Dessa forma, raios X sdo emitidos para todas as
direcbes e com frequéncias iguais as do feixe incidente (CULLITY, 1978). Com o
auxilio de investigacdes de Difracdo de Raios-X foi possivel compreender os arranjos
atdbmicos e moleculares, o que € de fundamental importancia para investigacdo e
desenvolvimento de novos materiais.

De maneira geral, os raios X sdo formas de radiacdo eletromagnética a qual
possui elevadas energias e curtos comprimentos de onda (comprimentos de onda da
ordem de magnitude dos espacamentos atdmicos nos sélidos). No momento que um
feixe de raios X incide sobre um material sélido, uma parte desse feixe se espalha em
todas as direcdes pelos elétrons que estdo associados a cada 4tomo ou ion que se
encontra na trajetoria do feixe.

O método de difragdo de raios-X baseia-se na lei de Bragg: 2.d.sen(g) = n.A.

Como d representa a distancia interplanar entre dois planos equivales, segundo uma
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determinada direcdo, @ € o angulo de difracdo ou de incidéncia de feixe
monocromatico, n € o numero inteiro de comprimento de onda e A € o comprimento

de onda de feixe monocromatico incidente.

Figura 14 — Esquema ilustrativo da Difracdo de Raio-X através da Lei de Bragg.

d Distancia
Interplanar

Na Figura 15 pode-se verificar uma representacdo esquematica do

funcionamento do equipamento, mostrando a trajetéria do raios-X desde a saida do
tubo até o detector.

Figura 15 — Representacdo esquematica do funcionamento do equipamento,

mostrando a trajetéria do feixe de raios-X desde a saida do tubo até o
detector.
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Fenda de

recebimento

Foco do tubo
de raios-X Fenda divergente B

Fonte: (GOBBO, 2009).
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Basicamente, esta técnica é adotada para identificar as fases anidras CsS e
C2S presentes nas pastas de cimento, que formam a fase C-S-H, bem como, o
desaparecimento ou formacéao de fases hidratadas do cimento.

Adota-se a técnica de difracdo de raios X pelo método do pé para analise de
materiais pozolanicos. Com o0 uso dessa técnica, possibilita-se que a radiacao
incidente na amostra (radiagdo monocromatica), possa ter seu angulo de incidéncia
variado durante as avaliacOes. A realizacdo desse ensaio € de suma importancia para
se analisar qualitativamente um material pozolanico, pois promove a identificacao das
fases cristalinas presentes nas amostras. A analise se da pela avaliacdo dos picos
presentes no difratograma e pela comparacdo com bancos de dados especificos,
sendo possivel determinar o quanto uma amostra é amorfa ou cristalina
(MONTANHEIRO, et al. 2003; BEZERRA, 2010).

A técnica de difratometria de raios X foi adotada por Lima e Rossignolo (2009)
a fim de avaliar a reatividade do hidroxido de calcio pela cinza da casca da castanha
de caju em pastas (CCCC), com teores de substituicdo entre 2,5 e 30,0%. Os
difratogramas das pastas foram comparados com pastas confeccionadas com silica
ativa, executados sobre as mesmas condi¢cdes de ensaio. Porém, os resultados
mostraram a auséncia de reatividade da CCCC com o hidréxido de calcio (CH),
indicando baixos teores de materiais pozolanicos potencialmente reativos, ndo sendo
classificado como material pozolanico, além de favorecer a formacdo de etringita,
calcita e carboaluminatos em teores acima de 15%.

Anjos et al. (2012) avaliaram a hidratacdo de misturas de cimento, com relagéo
a/g de 0,30 (C100) e 0,70 (C100b) e substituicdes de 50% e 70% de cinzas volantes
e metacaulim apos 7 e 28 dias de cura. Os resultados de DRX indicaram picos de CH,
ET, C, C-S-H, C2S, C3S e silica. A amostra CV50 apresentou picos de portlandita
menos intensos comparados as pastas C100 e C100b (Figura 16). A pasta CV50
apresenta picos de silica (SiO2) proveniente das CV, o que indica que ainda ha CV
na pasta sem reagir. Os autores verificaram ainda que os picos dos compostos
hidratados sdo mais intensos na pasta C100 do que nas pastas C100b e CV50, o que

indica maior hidratacdo da mesma.
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Figura 16 — DRX das pastas C100, C100b e CV50 apo6s 28 dias de cura.
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Fonte: (ANJOS et al, 2012).

Tironi et al. (2014) analisaram o uso de duas argilas calcinadas como forma de
substituicao parcial do cimento Portland, em teores de substituicdo de 15% (15A1) e
30% (30A2) ao longo de 3, 7 e 28 dias de cura. Através de ensaios de DRX, os autores
descobriram que a reacdo pozolanica entre o metacaulim e CH, produz o C-S-H e
algumas fases de aluminato hidratado que dependem da quantidade de CH
disponivel. Em comparagéo ao trago de referéncia, ambas as amostras analisadas
apresentaram picos de CH bem definidos. Conforme Figura 17, a intensidade dos
picos de CH diminuiu com o avanco da idade, devido ao aumento da reacgéo

pozolanica.
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Figura 17 — DRX das pastas compostas por argila calcinada em diferentes tempos de cura.
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Fonte: (TIRONI et al, 2014).

Rong e Sun (2015) analisaram o0 uso do metacaulim (MK) frente as
propriedades mecanicas, estrutura dos poros e calor de hidratacdo na substituicdo do
cimento em teores de 0%, 6%, 10% e 14% e relacéo a/ag fixa de 0,17 em comparacéo
a silica ativa (SA). Os difratogramas de DRX aos 56 dias (Figura 18), indicaram que
0s produtos da reacdo do MK com CH foram principalmente o C-S-H e o silicato bi
célcico de aluminio hidratado (C2ASHSs), e o produto da reagéo da SA foi o0 C-S-H. Os
autores concluiram que o indice de reatividade pozolanica do MK foi 22,6 mais

elevado do que o da silica ativa.
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Figura 18 — Difratogramas de DRX dos produtos da reacdo com o CH aos 56 dias: (a) MK e
(b) SA.
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Fonte: Adaptacdo de Rong e Sun (2015).

5.1.6 Porosimetria por intrusdo de mercurio (PIM)

A porosimetria por intrusdo de mercurio foi proposta por Washburn em 1921 e

sugere ser possivel obter uma distribuicdo de diametros de poros a partir dos dados

pressao e volume, durante a penetragdo de um material poroso por meio do mercurio.

A resisténcia mecanica da pasta de cimento esta diretamente associada a quantidade

e a distribuicdo de tamanho dos poros existentes considerando que a porosidade

relaciona-se com os vazios entre as camadas de C-S-H, podendo estes apresentarem

largura que pode variar de 50 a 250 nm (nédo influenciando na resisténcia da pasta);

menores que 50 nm, caracterizados como vazios capilares gerados pelo nao

preenchimento dos espacos vazios pelos componentes do cimento de acordo com
Khatib (1996) e Mehta e Monteiro (2014).
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Mehta e Monteiro (2014) comentam ainda que tais tamanhos se tornam
prejudiciais a resisténcia mecéanica da pasta, pois aumentam a permeabilidade do
material sélido a passagem de liquidos e gases pelos poros conectados. Os poros
micrometros (um) e nanémetros (nm), contendo ar, normalmente com forma esférica,
séo resultantes da deficiéncia no processo de vibracao.

Na Figura 19, apresenta-se o0s tipos de poros da pasta de cimento. No estado
fresco, suas dimensdes exercem influéncias na permeabilidade, absorcao capilar,
difuséo ibnica, quantidade de ar incorporado e na retracdo. Ja4 no estado endurecido,
interfere na resisténcia mecanica, médulo de deformacéo e durabilidade (MEHTA e
MONTEIRO, 2014).

Figura 19 — Porosidade da pasta de cimento.
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Fonte: (MEHTA e MONTEIRO, 2014).

Porém, cabe ressaltar que a técnica PIM possui algumas limitacbes (CHEN e
WU, 2013). A equacdo Washburn foi derivada com base na suposicéo de que 0s poros
intrudidos sé&o cilindricos. Um segundo problema é conhecido como o efeito "tinteiro",
no qual um poro maior é precedido por um poro menor, provocando curvas de
distribuicdo de tamanho de poros com altos volumes de poros menores e pequenos
volumes de poros maiores.

As técnicas de andlise de imagem tém sido utilizadas com PIM, a fim de
investigar as estruturas em materiais porosos e sua relacdo com as propriedades dos
materiais. Especificamente em materiais a base de cimento, existe um grande nimero
de poros finos, porém, estes ndo podem ser observados por analise de imagem,
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devido ao pequeno tamanho dos poros (espacos vazios), dificultando a analise por
porosimetria de mercurio. Assim, a sobreposicdo em toda a gama pode ndo ser
possivel. Por outro lado, os tamanhos das entradas dos poros que séo determinadas
pela PIM podem ser razoavelmente considerados como um fator dominante para
controlar a permeacdo de fluido. Medicbes PIM podem servir como indices
comparativos para a conectividade e a capacidade do sistema de poros em materiais
cimenticios hidratados (ABELL et al., 1999; CHEN e WU, 2013).

Apesar dessas limitacdes, a técnica da porosimetria por intrusdo de mercurio
ainda é considerada uma ferramenta inestimavel e um método adequado para a
comparacao da estrutura dos poros e rede de poros caracteristicas de diferentes tipos
de materiais a base de cimento (CHEN e WU, 2013).

Gastaldini et al. (2009) mostraram que, ao substituir-se o cimento por adicbes
minerais, ocorre o refinamento do tamanho dos poros. O aumento da relacédo a/ag
resulta num maior volume de intrusdo do mercurio, concentrado principalmente em
poros com tamanhos menores que 50 nm. A Figura 20 mostra que nao existe uma
relacdo simples entre resistividade e porosimetria por intrusdo de mercurio, quando
analisado em amostras aos 91 dias de cura.

Figura 20 — Relacdo entre resistividade elétrica e porosimetria por intrusdo de
mercurio.
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Em todas as amostras, percebe-se que ocorreu uma reducao da resistividade
elétrica, conforme o volume total de intrusdo de mercurio e a/ag aumentou. Mesmo
tendo volumes de intrusdo de mercurio semelhantes, é possivel perceber diferencas
nos valores de resistividade elétrica. Isso ocorre devido a distribuicdo, ao tamanho
dos poros e a conectividade destes se darem de formas diferentes para cada amostra.

Chen e Wu (2013) analisaram, por meio do ensaio de porosimetria de intrusao
de mercurio (PIM), a estrutura dos poros de argamassas de cimento com a adocéo de
trés relacdes a/c (0,4; 0,5 e 0.6) e diferentes idades de cura (14, 28, 180 dias). O grau
de hidratac&o do cimento nas argamassas foi obtido por determinacédo do teor de agua
ndo-evaporavel. Os resultados mostraram um aumento no grau de hidratagéo,
conforme aumenta o tempo de cura e a relacdo a/c nas argamassas, variando entre
60% e 82% para relacdo de a/c 0,4 e 0,6 e idades variando entre 14 e 180 dias,
proporcionando um aumento da porosidade.

Sokolovicz et al. (2014) estudaram o uso da casca de arroz (CCA) com adigcao
mineral, através da investigacdo da microestrutura e propriedades mecéanicas de
concretos estruturais, com substituicdo parcial de cimento por cinza de casca de arroz
residual e natural, sem beneficiamento prévio, com teores variando de 0%, 15% e
25%, e relagéo a/ag de 0,45; 0,55 e 0,65. Na idade de 540 dias, realizaram entre
outros ensaios, a porosimetria por intrusdo de mercurio (PIM), considerando que as
misturas com CCA moida sdo as com maiores quantidades de poros de gel e
mesoporos, observando-se o refinamento dos poros dos 91 dias para os 540 dias,
consequentemente reduzindo a porosidade das misturas. Porém, conforme a
elevacao da relacéo a/ag, a porosidade aumenta, e os teores de 15% apresentam 0s

melhores resultados.



6 MATERIAIS E METODOS

6.1 CONSIDERACOES INICIAIS

Com o objetivo de avaliar a influéncia do emprego de CLETA em concretos de
cimento Portland, foram realizados ensaios de tempos de pega, calorimetria de
conducao isotérmica, analise termogravimétrica, condutividade elétrica e potencial de
Hidrogénio, difracdo de Raio X, agua quimicamente combinada e Porosimetria por
Intrusédo de Mercurio na solug¢éo dos poros.

Os ensaios de laboratério foram conduzidos de forma a investigar como o teor
de substituicdo CLETA, o periodo de cura e o teor de a/ag influenciaram na hidratacao
do cimento Portland.

As misturas avaliadas foram: de referéncia (REF), tendo como aglomerante
apenas o cimento CPV-ARI, e misturas contendo 5, 10, 15, 20, 25 e 30% de CLETA
em substituicdo ao cimento Portland. Foram adotadas trés rela¢des de a/ag, 0,35, 0,50
e 0,65.

6.2 VARIAVEIS ENVOLVIDAS NO ESTUDO

Uma parcela dos ensaios foi realizada no laboratério de Materiais de
Construcéao Civil, na Universidade Federal de Santa Maria — UFSM e outra parcela no
Laboratdrio de Materiais de Construcéo Civil do Instituto de Pesquisas e Tecnologias
(IPT) do estado de SP.

As variaveis envolvidas no estudo sao:

A. Variaveis independentes: estao ligadas diretamente com a constituicao do
cimento.
¢ Relacao agua/aglomerante (a/ag);

e |dade de Ensaio.

B. Variaveis intervenientes: podem alterar as propriedades do material
cimentante.
e Tipo de adigdo mineral: uso de cinza de lodo de estagéo de tratamento
de agua (CLETA);
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e Teor de substituicao.

C. Variaveis dependentes: dependem das demais variaveis:
Para a pasta:
e Tempos de inicio e fim de pega;
e Calorimetria;
e Analise termogravimétrica;
e Condutividade elétrica na solucdo dos poros;
e Potencial de Hidrogénio na solucdo dos poros;
e Difracdo de Raio X;
e Porosimetria por Intrusdo de Mercurio;

e Agua quimicamente combinada.

6.3 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS AGLOMERANTES

Adotou-se no presente estudo, 0s seguintes materiais aglomerantes:

e Cimento Portland de Alta Resisténcia Inicial (CP V — ARI) fabricado em industria
nacional, seguindo as prescrigcdes da NBR 5733 (1991);

e Lodo de Estacdo de Tratamento de Agua (LETA), procedente da Estacéo de
Tratamento de agua da cidade Venancio Aires-RS, sendo a Companhia
Riograndense de Abastecimento (Corsan) a responsavel pela administracao da
ETA. Esta possui capacidade para tratar 140 litros por segundo;

e OLETA, inicialmente, foi calcinado durante 1 hora, apés chegar na temperatura
de 600°C, e, em seguida, foi moido durante 2 horas. Este po foi utilizado em

diferentes teores e comparado a uma amostra padréo, CPV-ARI.

6.3.1 Caracteristicas fisico-quimicas dos aglomerantes

O presente estudo € uma continuacado dos trabalhos de Hengen (2014) e
Amaral (2015). Hengen (2014) determinou a composi¢éo quimica do lodo por meio da
analise quantitativa em amostra fundida com tetraborato de litio anidro, por

comparacao com materiais certificados de referéncia na calibracdo de Rochas TBL,
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em espectrometro por fluorescéncia de raios X AxiosAdvanced, marca PANalytical. A

perda ao fogo foi efetuada a 1050°C por 1 hora.

Nas Tabelas 4 e 5 sdo apresentadas as caracteristicas fisicas e a composicao

qguimica do cimento, do lodo in natura (L) e do lodo calcinado a 600°C (L600).

Tabela 4 — Caracteristicas fisicas do cimento e do LETA (in natura e calcinado)

Caracteristicas

-6 CP V- ARI L L600
fisicas
Massa espgcmca 313 ) 2,56
(g/cm?)
Finura #0,0075 0,82 ) -
mm
Area especifica 1.14 - 27,7

BET (m2/qg)

Fonte: (HENGEN, 2014).

Tabela 5 — Composicéo quimica do cimento e do LETA (in natura e calcinado)

(continua)
Composicéo % dos materiais

Quimica CP V-ARI L L600
SiO; 20,4 52,0 66,2
Al203 4,37 20,1 17,7
Fe>Os 2,64 9,95 8,76
CaO 62,9 0,63 0,57
MgO 2,7 1,13 0,96
SOz 2,2 - -
Na.O 0,13 0,34 0,32
K20 0,95 1,05 1,16
MnO <0,10 0,15 0,13
TiO2 0,29 0,99 0,86
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(concluséo)

Composicéo % dos materiais

Quimica CP V-ARI L L600

P20s <0,10 0,38 0,33

Cal Livre - - -

Residuo
insoluvel
Carbono
grafitico

Perda ao fogo - 13,2 3,37

Fonte: (HENGEN, 2014).

Hengen (2014) comenta que a soma dos constituintes SiO2+ Al20O3 + Fe203
para o lodo in natura representa 82,05% e 92,66% para o lodo calcinado (Tabela 5).
Desta forma, o lodo atende o exigido pela norma NBR 12653 (ABNT, 2014), a qual
especifica um valor de, no minimo, 70% para a soma do SiO2+ Al203 + Fe20s.

Em se tratando de perda ao fogo, o lodo in natura apresenta valor de 13,2% e
teor de alcalis disponiveis de 1,39%. Ja para o lodo calcinado, tem-se 3,37% e 1,48%
respectivamente. Logo, o lodo calcinado atende a NBR 12653 (ABNT, 2014) que
especifica um teor de perda ao fogo <10% e um teor de alcalis disponiveis < 1,5%.

Os difratogramas do lodo in natura e apds calcinacdo a 600°C sao
apresentados nas Figuras 21 e 22. Da analise desses difratogramas, observa-se que
o lodo in natura é composto pelos minerais quartzo (SiO2), caulinita (Al2Si2Os(OH)a),
hematita (Fe203), anordita (CaAl2Si20s) e sanidina (KAISi3Os). Ja o lodo calcinado,
compdem-se, além dos minerais quartzo e hematita, por ortoclasio (KSizAlOs), albita
(Na(AlSisOs) e muscovita (KAI3SizO10(OH)2). Porém, ndo é observada a presencga do

mineral caulinita.
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Figura 21 — Difratograma de raios-X da amostra de lodo in natura

1000 1 q - quartzo d
K - caulinita

F - feldspato
H - hematita

a00 4 Q

K F KH Q Q
K A i FFoH Q

Intensidade

10 20 30 40
2 (Theta)

Fonte: (HENGEN, 2014).

Figura 22 — Difratograma de raios-X da amostra de lodo calcinado

T T T

1500 ¢ Q
Q - quartzo

L K - caulinita
F - feldspato
1000 ¢+ H - hematita
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200 F

KHQ

10 20 30 40
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Fonte: (HENGEN, 2014).

As analises termodiferencial e termogravimétrica (Tabela 6) foram realizadas
pela ABCP, com o intuito de determinar quais as reagbes ocorrem em diferentes
temperaturas (até 1000°C, a taxa de 10° C/mim) das amostras comparadas com um

padréo.
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Tabela 6 — Analise termodiferencial e termogravimétrica do lodo calcinado

Temperatura Natureza da

do pico (°C) reacao Interpretacao
60 Endotérmica Perda de agua livre
320 Exotermica Decomposi¢cdo de matéria organica
470 - 510 Endotérmica Desidroxilagao dos argilominerais
575 Endotérmica Transformacéo do quartzo o. em quartzo 3

Fonte: (HENGEN, 2014).

Através das curvas termogravimétricas, determinou-se que a perda de massa
ficou entre 200 e 400°C, associada a um pico exotérmico correspondente a
decomposicdo de matéria organica. A amostra de lodo € composta, em sua maior
proporcao, pelos minerais quartzo e caulinita e, de forma secundaria, por feldspato e
hematita.

Amaral (2015), entre outros ensaios, analisou a resisténcia & compressao axial
de amostras compostas com CLETA em comparacdo a uma amostra de Ref. A tabela
com o consumo de materiais por metro cubico de concreto segue apresentada no
anexo A. O autor constou que, em sua maioria, as misturas com adi¢des minerais
apresentaram valores superiores de resisténcia a compressdo axial em relacédo a

mistura referéncia, conforme apresentado na Tabela 7.

Tabela 7 — Resultados do ensaio de resisténcia a compressao axial aos 7 dias de

cura umida
(continua)
. Resisténcia a compressao axial (MPa)
Mistura
Relagéo a/ag 7 dias de cura Umida
0,35 54,7
REF 0,50 40,7
0,65 28,7
0,35 56,5
5% CLETA 0,50 43,5
0,65 34,5
0,35 66,5
10% CLETA 0,50 44

0,65 36
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(conclusao)

Resisténcia a compressao axial (MPa)

Mistura
Relacéo a/ag 7 dias de cura umida

0,35 67

15% CLETA 0,50 48,5
0,65 35,5
0,35 69

20% CLETA 0,50 45,6
0,65 32,2

Fonte: Adaptacdo de Amaral (2015).

6.3.2 Agua

A agua utilizada nas moldagens em pasta € proveniente dos reservatorios da
Universidade Federal de Santa Maria (UFSM), sendo estes, alimentados por pocos
artesianos.

Na realizacdo dos ensaios, utilizou-se agua destilada e deionizada para limpeza
das vidrarias e ensaios propriamente ditos.

6.3.3 Aditivos

Para os ensaios de tempo de inicio e fim de pega e calorimetria, foi utilizado
um aditivo quimico plastificante de pega normal, com dosagem recomendada pelo
fabricante de 0,2% a 1,0% da massa de aglomerante.

6.4 MOLDAGENS
6.4.1 Pasta

Os ensaios foram executados em pasta, com trés relacdes agua/aglomerante
(0,35 - 0,50 — 0,65) e teores de substituicdo de 5, 10, 15, 20, 25 e 30% de CLETA, e
comparados com uma amostra padrdo, contendo apenas cimento CPV-ARI.

Inicialmente, os materiais foram pesados e misturados. Tal medida foi adotada
para ocorrer a total homogeneizagcao do cimento CPV-ARI com a CLETA.

Buscou-se auxilio de um agitador mecéanico, marca lka, modelo RW20 digital,
por tempo total de trés minutos, sendo: um minuto de agitacdo a baixa rotacéo (E
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500rpm) com pulverizacdo simultdnea da mistura seca sobre a agua de amassamento
e, em seguida, dois minutos de agitacdo com rotacdo mais elevada (E1000rpm). O
ensaio foi em um sistema fechado de forma a nao permitir trocas de calor com o meio
externo.

Para o preenchimento dos corpos de prova, adotou-se uma mesa vibratoria,
sendo preenchida metade do corpo de prova (com 30 segundos de vibracao) e, em
seguida, foi preenchido o restante do corpo de prova (mais 30 segundos de vibracéao).
Terminadas as moldagens, os corpos de prova foram tampados com auxilio de vidro,
para nao perderem agua com o0 meio externo e permaneceram em camera umida por
24 horas.

Apos, os corpos de prova foram desmoldados, identificados e armazenados,
submersos em agua saturada com cal até as datas de ensaio. Nas devidas datas, as
amostras foram lavadas e escovadas, em agua corrente, a fim de retirar a cal na
superficie dos mesmos.

A Tabela 8 apresenta o consumo de material utilizado no presente estudo.

Tabela 8 — Consumo de materiais adotados

(continua)
, Cimento CLETA Agua
Mistura Rel. a/ag ©) ) )
0,35 2.160 0 760
REF 0,50 2.160 0 1.080
0,65 2.160 0 1.400
0,35 2.052 108 760
5% Lodo 0,50 2.052 108 1.080
0,65 2.052 108 1.400
0,35 1.944 216 760
10% Lodo 0,50 1.944 216 1.080
0,65 1.944 216 1.400
0,35 1.836 324 760
15% Lodo 0,50 1.836 324 1.080
0,65 1.836 324 1.400
0,35 1.728 432 760
20% Lodo 0,50 1.728 432 1.080
0,65 1.728 432 1.400
0,35 1.620 540 760
25% Lodo 0,50 1.620 540 1.080
0,65 1.620 540 1.400
30% Lodo 0,35 1.512 648 760

0,50 1.512 648 1.080
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Mistura Rel. a/ag Cimento CLETA Agua
' (9) (9) (ml)
0,65 1.512 648 1.400

6.5 ENSAIOS EM PASTA

6.5.1 Tempo de inicio e fim de pega

O ensaio de Tempo de Pega foi realizado de acordo com a norma NBR NM 65
(ABNT, 2003), adotando-se, entretanto, uma relacdo agua/aglomerante fixa de 0,5.

A determinacdo dos tempos de pega esta associada a densificacdo da pasta,
que, paulatinamente, torna-se menos viscosa perdendo a capacidade de deformacao
com a passagem do estado fresco para o estado endurecido.

A Tabela 9 apresenta o consumo dos materiais para 0 ensaio propriamente

dito.

Tabela 9 — Consumo de materiais para o ensaio de tempo de pega

Mistura Cimento CLETA Agua Plastificante
(9) (9) (ml) (9)
Referéncia 500 - 250 -
5% 475 25 250 -
10% 450 50 250 -
15% 425 75 250 0,5
20% 400 100 249,1 1,5
25% 375 125 248,8 2,0
30% 350 150 247,3 4,5

Fonte: do Autor.

Adotou-se relacao fixa de a/ag 0,50 para todas as misturas, ou seja, nao foi
determinado o teor de agua para uma pasta de consisténcia normal, sendo necessario

0 uso de aditivo plastificante.
Os ensaios foram realizados no Laboratorio de Materiais de Construcdo Civil

do Instituto de Pesquisas Tecnoldgicas do Estado de Sao Paulo.
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6.5.2 Calorimetria de conducéo

O perfil de liberacdo de calor na hidratacdo do cimento e das misturas de
cimento com CLETA foi monitorado durante 24 horas de hidratacdo, em calorimetro
de conducdao isotérmica Thermometric TAM AIR de oito canais. Estes ensaios foram
realizados no Laboratério de Materiais de Construcéo Civil do Instituto de Pesquisas
Tecnoldgicas do Estado de Séo Paulo.

O ensaio foi realizado com uma proporcdo de 15 gramas da pasta, em
temperatura constante de 25°C durante todo o periodo de aquisi¢do de dados. O calor
foi medido para as pastas com diferentes teores de CLETA (5%, 10%, 15%, 20%, 25%
e 30%) e comparado com uma amostra padrédo (100% CPV ARI), com relacdo a/ag
fixa de 0,5.

6.5.3 Anédlise Térmica Diferencial e Termogravimétrica

Nas idades de 28 dias, com auxilio de uma furadeira de bancada e moagem no
almofariz, extraiu-se o p6 dos corpos de prova (corpos de prova cilindricos de @4x8
cm). O material foi peneirado em peneira de malha #100. Em seguida, o material
passante permaneceu em estufa a 38°C por 48 horas, e foi armazenado em frascos
hermeticamente fechados para realizacdo dos ensaios. A técnica foi selecionada
objetivando determinar o teor de portlandita e de 4gua quimicamente combinada.
Temperaturas acima de 50°C fazem com que ocorra a decomposi¢ao parcial do C-S-
H. N&o foi optado pelo uso de solvente orgéanico para parar a hidratagdo do cimento,

pois este pode interferir nos resultados de termogravimetria (TAYLOR, 1998).

6.5.4 Condutividade elétrica e pH da solucao dos poros

Foram moldados corpos de prova cilindricos de @4x8 cm de pastas. Nas idades
de 3, 7, 28 e 91 dias de ensaio, os corpos de prova foram retirados da agua com cal,
lavados e escovados com agua corrente. Os ensaios foram realizados para as trés
relacbes a/ag, sendo analisados os teores variando de 5 a 30% de substituicdo do

cimento por CLETA e uma amostra de referéncia.
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Para medi¢édo do pH e da condutividade, o0 mesmo foi realizado no extrato
aquoso. Inicialmente, extraiu-se o po, com auxilio de uma furadeira de bancada de
baixa rotacdo, e peneirou-se em peneira de malha #100.

A fracdo passante foi misturada em igual quantidade em massa de agua
destilada deionizada (propor¢cédo 1:1) e agitada em um agitador magnético por uma
hora, tempo necessério para a estabilizacdo do pH. A mistura permaneceu coberta
com plastico, para evitar a carbonatacdo da pasta e contaminacbes com o0 meio

externo, conforme Figura 23.

Figura 23 — Ensaio de pH e condutividade elétrica

Fonte: Acervo do autor.

Posteriormente, a mistura foi filtrada, permanecendo coberta com plastico, para
obtencdo do extrato aquoso. Para determinacédo da condutividade elétrica e pH da
solucdo dos poros, adotou-se um equipamento portatil modelo W120 Conductivity
Meter (Figura 24), sendo o ensaio realizado no Laboratério de Analises Residuos de
Pesticidas (LARP) do Departamento de Quimica, do Centro de Ciéncias Naturais e

Exatas da Universidade Federal de Santa Maria — UFSM.
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Figura 24 — Medidor de condutividade elétrica

Fonte: Acervo do autor.

6.5.5 Difracdo de Raio X

Realizou-se 0s ensaios no equipamento marca Rigaku (Figura 25), operando a
40kV e 40mA, com radiacao de CuKa, angulo de varredura de 5° a 50° 26, passo de
0,02 e tempo de contagem de 0,5s por passo, ou seja, 2°/min. Este ensaio foi realizado
no Departamento de Engenharia Quimica da Universidade Federal de Santa Maria —
UFSM.

Figura 25 — Equipamento utilizado para determinagédo da DRX

Fonte: Acervo do autor.
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Na idade de 28 dias, as amostras de pastas foram moidas e peneiradas em
peneira malha #100. Porém, estas foram lavadas com alcool isopropilico para
paralisacdo da hidratacdo. Apos, foram secas em estufa a 50°C por 24 h.

Os ensaios foram realizados para as trés relacdes a/ag, sendo analisados os
teores variando de 5 a 20% de substituicdo do cimento por CLETA e uma amostra de
referéncia (100% de CP V- ARI).

6.5.6 Porosimetria por Intrusdo de Mercdario (PIM)

Para a realizacdo dos ensaios de porosimetria por intrusdo de mercurio,
adotou-se o procedimento proposto por Chen e Wu (2013). Inicialmente foram
moldados corpos de prova de @4x8 cm e conservados em agua com cal. Na idade de
ensaio (28 dias), foram cortados, com auxilio de um cinzel, cubos com dimensdes de
aresta de 3 - 6mm. Estes foram imersos em alcool isopropilico para paralisacdo da
hidratacéo e, posteriormente, secos em estufa a 105°C por 3 horas. Tal ensaio visou
a determinacao do volume e distribuicdo do diametro médio dos poros na pasta de
cimento.

O ensaio de porosimetria por intrusdo de mercurio foi realizado em um
porosimetro, da marca Micromeritics, modelo Autopore Il 9220, com pressao de 414
Mpa, em amostras de pasta, no Laboratério de Quimica do Centro de Tecnologia da
Universidade Federal do Rio de Janeiro — UFRJ.

Os ensaios foram realizados para as trés relacdes a/ag, sendo analisados os
teores, variando de 5 a 20% de substituicdo do cimento por CLETA, e uma amostra
de referéncia (100% de CP V- ARI).

6.5.7 Agua quimicamente combinada

Com auxilio de uma furadeira de bancada, extraiu-se o p6 dos corpos de prova
e peneirou-se-o em peneira de malha #100. O material passante foi colocado em
estufa, a 105°C, por 6 horas, conforme procedimento adotado por Chen e Wu (2013).
A analise do teor de agua combinada foi determinado através da diferenca de
massa da amostra aos 105° (P105) e 1050°C (P1050), permanecendo nesta
temperatura durante 3 horas, denominada de agua néo evaporavel. Segundo Sanish

et al (2013), o teor de agua combinada é dado por:
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Wn = [(W105 - W1050)] / W1050 3)

Onde:

- O valor W105 foi determinado pesando 6g de amostra, permanecendo em estufa a
105°C, por 6 horas.

- O valor W1050 foi determinado ap0s as amostras permanecerem em estufa a
1050°C, durante 3 horas. Em seguida, permaneceram em um dessecador até atingir

a temperatura ambiente.



7 ANALISE E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

7.1 CONDUTIVIDADE ELETRICA E PH DA SOLUCAO DOS POROS

A condutividade elétrica € um parédmetro eficaz para monitorar as
caracteristicas microestruturais dos materiais cimenticios. Com os resultados obtidos,
€ possivel analisar a condutividade da solucdo dos poros, 0s quais sao significativos
em ditar a durabilidade do material. Os valores das condutividades obtidos para as

misturas investigadas sao dados na Tabela 10.

Tabela 10 — Condutividade elétrica especifica obtida na solu¢éo dos poros

Condutividade elétrica especifica (uS.cm)

Trago alag Idades
3 dias 28 dias 91 dias

0,35 849 1643 2093

REF 0,50 788 1494 1644
0,65 225 998 1089

0,35 1764 1420 1403

5% CLETA 0,50 1442 1286 1298
0,65 1212 1180 985

0,35 1820 1627 1319

10% CLETA 0,50 1626 1333 1122
0,65 1221 1108 1111

0,35 1763 1800 1271

15% CLETA 0,50 1483 1278 1216
0,65 1289 1127 1201

0,35 1494 1470 1194

20% CLETA 0,50 1258 1172 1089
0,65 1164 1099 883

0,35 1410 919 839

25% CLETA 0,50 1314 1204 834
0,65 1031 927 829

0,35 1312 984 842

30% CLETA 0,50 1280 990 777

0,65 1000 973 716
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Percebe-se que a maioria das misturas compostas com CLETA, apresentaram
menores valores de condutividade elétrica do que a mistura de referéncia, para as
idades de 28 (para relacdo a/ag de 0,35 e 0,50) e 91 dias. Este comportamento
também foi verificado por outros pesquisadores que estudaram concretos com 0 uso
de adigbes minerais. (SHI, STEGEMANN e CALDWELL, 1998; WEE et al, 2000; DAL
RI, 2002; SHI, 2004; HOPPE, 2005; PEDROZO, 2008; GASTALDINI et al, 2009).

Pelos dados apresentados na Tabela 10, verificou-se que o avanco da idade
de cura resultou em um decréscimo da condutividade elétrica das solu¢cdes com
adicdo de CLETA. O efeito contrério foi observado na mistura de referéncia, onde a
condutividade apresentou um aumento com o avanco da idade.

No caso da influéncia que as diferentes relagcbes a/ag exerceram na
condutividade, observa-se que, a medida que a relacdo a/ag aumentou, houve
também, uma diminuicdo na condutividade elétrica especifica.

Porém, ao analisar-se o tempo de cura de 3 dias, isoladamente, todas as
amostras contendo CLETA apresentaram valores mais elevados comparados com a
amostra padrao. Os teores de 5%, 10% e 15% de CLETA apresentaram 0s maiores

resultados, para as diferentes relagdes a/ag.

Figura 26 — Condutividade elétrica com relacao a/ag de 0,35
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Figura 27 — Condutividade elétrica com relacao a/ag de 0,50
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Figura 28 — Condutividade elétrica com relacdo a/ag de 0,65
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A substituicdo parcial do cimento CPV-ARI por CLETA resultou em uma
diminuicdo da condutividade elétrica, conforme o tempo de cura aumentou, fato

explicado pelas alteracdes na solucao dos poros.
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Ao substituir-se parte do cimento por uma adicdo mineral, segundo Wee et al
(2000), os quais realizaram ensaios com escoria de alto forno, ocorre reacdo do CH e
da silica amorfa, formando o C-S-H secundario, apresentando uma menor densidade
em comparacdo ao C-S-H primério, formado na hidratagdo do cimento, logo, os ions
presentes na solucdo dos poros (Na+, K+, Ca2+ e OH-) diminuem, reduzindo a
condutividade elétrica.

Shi (2004) obteve resultados semelhantes a presente pesquisa, ao analisar a
condutividade elétrica de concretos e argamassas, utilizando como adi¢cdo mineral a
silica ativa, cinza volante e escoria de alto forno com substituicdo do cimento por
diferentes teores. O autor concluiu que o indice de alcalinidade dos materiais
cimenticios complementares depende diretamente do nivel de substituicdo destes e
da idade de cura. Conforme observado, a medida que o teor de adicbes minerais
aumentou, a condutividade elétrica nos concretos analisados diminuiu, devido ao
efeito de diluicdo de ions condutores na solu¢cdo dos poros.

O autor ressalta ainda, que a permeabilidade dos concretos analisados
depende diretamente da estrutura dos poros destes, enquanto a condutividade ou
resistividade do concreto € determinada tanto pela estrutura dos poros como pela
composi¢do quimica destes. O transporte de cloretos possui grandes efeitos na
condutividade elétrica do concreto. Assim, a condutividade elétrica ndo pode ser
usada como uma indicacdo de sua permeabilidade. No entanto, ele pode ser usado
como um indicador de controle quando os concretos tém 0s mesmos componentes e
proporcdes de mistura.

Conforme a relacdo a/ag aumenta, ocorre reducao da condutividade elétrica.
As mesmas analises foram observadas nos estudos de Rosa (2005) e Lubeck (2008),
descrevendo que maiores relacbes a/ag acabam reduzindo a concentracdo de ions,
devido ao efeito de diluicdo, causando, portanto, uma diminuicdo da condutividade
elétrica da solucéo dos poros

Ao estudar a resistividade elétrica de concretos e argamassas, Hunkeler (1996)
concluiu que as interacgdes fisico-quimicas da agua livre com a pasta de cimento, bem
como o calor de hidratagdo na estrutura dos poros, sdo primordiais para analise da
resistividade. Mas, o teor de umidade € muito mais importante, uma vez que nem toda
agua é condutora. Teores de agua remanescente abaixo de 40%, considerada como
agua do gel, presente no interior dos poros, por estar fortemente aderida as paredes
dos capilares, nao se torna condutora.

Porém, em se tratando de concretos, o teor de cimento adotado interfere no
volume da pasta de cimento, o que provoca alteragdes na resistividade elétrica deste.
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Whiting (2003) ressalta que os componentes quimicos, tais quais, tipo de cimento, 0
teor de C3A e o quantidade de alcalis, interferem diretamente na resistividade do
concreto.

Com o uso de adi¢des minerais, ocorre o refinamento dos poros, acarretando
em uma melhor redistribuicdo do tamanho dos poros nos concretos. Sendo assim,
tem-se uma diminuicdo da intercomunicagdo entre estes (MEHTA e MONTEIRO,
2014).

Em se tratando do potencial de Hidrogénio (pH), os valores das misturas
investigadas sao dados na Tabela 11.

Tabela 11 — pH da solugcéo aquosa

Potencial de Hidrogénio (pH)

Trago alag dades

3 dias 28 dias 91 dias

0,35 12,46 12,59 12,48

REF 0,50 12,38 12,42 12,46
0,65 12,03 12,34 12,31

0,35 12,76 12,49 12,40

5% CLETA 0,50 12,74 12,39 12,36
0,65 12,77 12,36 12,29

0,35 12,89 12,54 12,47

10% 0,50 12,79 12,34 12,38
CLETA 0,65 12,69 12,34 12,31
0,35 12,81 12,42 12,48

15% 0,50 12,76 12,35 12,37
CLETA 0,65 12,55 12,31 12,33
0,35 12,75 12,41 12,35

20% 0,50 12,68 12,32 12,33
CLETA 0,65 12,52 12,30 12,31
0,35 12,66 12,21 12,19

25% 0,50 12,68 12,26 12,33
CLETA 0,65 12,51 12,17 12,20
0,35 12,69 12,23 12,26

30% 0,50 12,52 12,16 12,25
CLETA 0,65 12,28 12,13 12,18

Como esperado, os resultados foram semelhantes ao ensaio de condutividade

elétrica. Para idade de cura de 28 dias, o pH reduziu conforme o teor de CLETA foi
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aumentando. Da mesma forma, a medida em que a relacédo a/ag aumentou, os valores
de pH diminuiram.

Ao comparar a idade de cura de 28 para 91 dias, os valores de pH reduziram
em praticamente todos os tracos com relacdo a/ag de 0,35. Ja para a relacao a/ag de
0,50 e 0,65, isoladamente, ocorre aumento do pH nas idades de 28 para 91 dias, com
excecdao dos tracos de Ref e 5CLETA (relagéo a/ag 0,50) e Ref, 5CLETA e 10CLETA
(relacdo a/ag 0,65).

Analisando-se o tempo de cura de 3 dias, isoladamente, percebe-se que, todas
as amostras contendo CLETA, apresentaram valores mais elevados comparados com
a amostra padréo.

A mesma explicacdo atribuida para os resultados de condutividade elétrica,
pode ser adotada para o pH. A substituicdo parcial do cimento CPV-ARI, por CLETA,
acarreta no consumo parcial do CH para formac¢éo do C-S-H secundério, logo, os ions
presentes na solucéo dos poros (Na*, K*, Ca?* e OH") diminuem, reduzindo o valor do

pH. Este fato pode ser observado, de forma mais clara, nos graficos a seguir.

Figura 29 — pH com relacao a/ag de 0,35
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Figura 30 — pH com relacdo a/ag de 0,50
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Figura 31 — pH com relacdo a/ag de 0,65
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Gao et al (2013) analisaram a substituicdo do cimento por cinza volante in
natura, cinza volante moida, escoria de alto forno e escéria de aciaria, como agregado
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mitdo contendo adi¢cdes minerais para concretos. Os resultados mostram que, para
todas as amostras com adicbes minerais, o pH apresentou valores menores
comparados a amostra padréo.

O aumento da concentracdo de OH-, liberado nas reacdes pozolanicas,
influencia os valores de pH da solugéo aquosa dos poros na carga passante, devido
ao aumento na intensidade da corrente medida, favorecendo o processo de migracao

dos ions.

7.2 CALORIMETRIA

Com o ensaio de calorimetria, 0 qual mostra a taxa de calor liberado versus
tempo, é possivel distinguir varios parametros do processo, como, o periodo pré-
inducdo e inducdo, o calor liberado em um determinado periodo de hidratacdo, o
periodo de aceleracédo e o periodo de desaceleracao.

Através dos resultados registrados no calorimetro, é possivel tracar as curvas
de calor liberado em funcdo do tempo de hidratacdo, verificando se as adicbes
minerais favorecem ou ndo as reacdes de hidratacao.

Nas Figuras 32 e 33 sdo apresentadas as curvas calorimétricas nas primeiras
24h e 168h (7 dias), respectivamente, da mistura de referéncia e daquelas compostas
com CLETA. Conforme descrito por Filho (2008) e Mazza et al. (2014), o calor
liberado, inicialmente, no processo de hidratacdo das amostras, € devido a molhagem
e hidratacdo dos gréos de cimento, da dissolucdo dos aluminatos e sulfatos e da
reacao inicial de precipitacéo da etringita.

Posteriormente, ha uma queda no desprendimento de calor para um valor
minimo de 1,10 W/kg para a amostra de referéncia e de 1,08 W/kg, 1,07 W/kg, 0,89
W/kg, 0,70 W/kg, 0,50 W/kg e 0,29 W/kg para as amostras constituidas com 5%, 10%,
15%, 20% 25% e 30% de CLETA ocorrendo apos 1:19h para a amostra de referéncia
e 1:26h, 1:49h, 2:17h, 3:35h, 4:02h e 6:19h para as amostras com CLETA em teores
de 5% a 3%, respectivamente.

A precipitacdo da etringita, e do silicato de calcio em menor quantidade, faz
com que os graos de cimento fiqguem envoltos por um gel que diminui a solubilizacao
das fases anidras, gerando, como consequéncia, a reducao da taxa de calor liberado,

passando o sistema a entrar no periodo chamado de inducédo, envolvendo aceleragéo
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das reacg0Oes de hidratagéo e precipitacdo dos produtos de reacao, principalmente, gel

de

C-S-H.

Figura 32 — Curva do fluxo de calor de hidratacdo das pastas nas primeiras 24 horas
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Figura 33 — Curva do fluxo de calor de hidratagéo das pastas ap0s 168 horas
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Essas reacfes se sobrepfem (antecedem) aquela que converte a fase Aft
(Trissulfoaluminato de calcio hidratado) para Afm (Monossulfoaluminato de célcio
hidratado) devido a diminuicdo da relacdo molar SOs/Al203 (RAHHAL e TALERO,
2009). A intensidade para todas as amostras com CLETA ¢ inferior a da mistura de
referéncia neste segundo pico, com diferencas expressivas na posicao destes,
indicando uma retardag&o do processo de hidratagéo causada pela cinza de lodo de
ETA. Este fato € tdo mais acentuado quanto maior o teor de substituicdo e pode ser
explicado devido ao efeito de diluigdo.

A largura deste pico € menor nas misturas com CLETA, segundo Alonso e
Palomo (2001), indicativo da pouca quantidade de C-S-H, oriundo da hidratacdo da
alita (CsS) formada, ficando mais evidente na Figura 33. A taxa de liberagéo de calor
alcanca valores de 4,86 W/kg, 4,65 W/kg, 4,55W/kg, 4,33 W/kg, 4,51 W/kg, 3,64 W/kg
e 2,26 W/kg para as misturas com 5%, 10%, 15%, 20% 25% e 30% de CLETA nesta
mesma ordem e ocorrem a 9:30h, 10:22h, 11:06h: 12:38h, 13:47h, 13:55h e 17:23h,
respectivamente. Embora as reacdes de hidratacdo continuem apos este pico final, a
taxa de liberacdo de calor declina substancialmente.

Nas Figuras 34 e 35 sdo apresentadas as curvas de calor total acumulado nas
primeiras 24 horas e 168 horas. Na Tabela 12 s&o apresentados os dados de
hidratacéo e calor acumulado das pastas investigadas.

Figura 34 — Curva de calor total de hidratacdo acumulado das pastas nas primeiras
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Figura 35 — Curva de calor total de hidratagdo acumulado das pastas apds 7 dias
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Da andlise dessas curvas é possivel observar que a amostra de referéncia
apresenta um calor total acumulado superior as misturas com CLETA. Nestas, o
aumento no teor de substituicdo resultou em menor calor total acumulado. As curvas
de hidratacdo evidenciam que a cinza de lodo de ETA modificou a velocidade de
hidratacdo do cimento. Da analise da Tabela 12 observa-se que a cinza de lodo de
ETA alterou os periodos de hidratacdo: aumentou o periodo de indugcdo e o de
aceleracédo, exceto a mistura com 30% de CLETA, gue reduziu quase pela metade o
periodo de aceleracdo, quando comparado a mistura de referéncia; houve discreta
reducado no periodo de desaceleracdo quando comparado a mistura de referéncia (5%
a 25%) e mais pronunciada para o teor de 30%. Houve influéncia nos respectivos

valores de calor acumulado total, calculados nos diferentes periodos da hidratacéo.




Tabela 12 — Periodos de Hidratac&o e calor acumulado das pastas.

Periodo de Inducéo

Periodo de aceleracdo

Periodo de desaceleracéo

AMOStras Pen’odo Calor Periodo Calor Pe_riodo Calor acfrr?:ﬁ;do
(h:min:seq) acumulado (h:min:seQ) acumulado (h:min:seq) acumulado | totalem

Inicio Fim (J/g) Inicio Fim (J/g) Inicio Fim (J/g) 1680 (J/9)
REF. 00:29:24 | 02:00:00 5,89 02:00:00 | 09:47:24 94,13 09:47:24 | 168:00:00 265,94 371,26
SCLETA | 00:28:48 | 02:30:36 8,76 02:30:36 | 10:29:24 94,59 10:29:24 | 168:00:00 261,38 370,33
10CLETA | 00:31:48 | 02:22:12 7,82 02:22:12 | 11:03:36 98,14 11:03:36 | 168:00:00 253,78 364,32
15CLETA | 00:30:36 | 03:15:00 9,81 03:15:00 | 12:13:48 88,23 12:13:48 | 168:00:00 | 256,37 359,28
20CLETA | 01:03:36 | 05:09:36 11,86 05:09:36 | 13:42:36 79,52 13:42:36 | 168:00:00 | 298,93 396,88
25CLETA | 01:03:00 | 05:47:24 10,66 05:47:24 | 13:42:00 56,06 13:42:00 | 168:00:00 260,71 334,86
30CLETA | 00:31:12 | 13:16:12 21,92 13:16:12 | 17:36:36 21,87 17:36:36 | 168:00:00 269,44 319,47

[40))
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Através da interpretacdo dos dados expostos na Tabela 12, observa-se
modifica¢cdes no inicio e fim de pega para cada periodo de hidratacdo das amostras
com CLETA em comparacao a amostra de Ref.

A Figura 36 representa os perfis de evolucao do calor de hidratacdo acumulado

e o calor liberado em cada periodo de hidratagéo.

Figura 36 — Calor de hidratagdo acumulado nos diferentes periodos de hidratacéo das

pastas.
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Resultados semelhantes também foram observados por Mazza et al (2014), ao
substituir parte do CPV ARI por lodo de cal e cinzas volantes, onde estas adigbes
minerais diminuiram a energia gerada na reacao de hidratacdo ao longo do tempo
(24h, 48h, 96h) nas diferentes propor¢cdes de substituicdo. Porém, com o aumento
dessas substituicdes (10%, 25%, 40%), a energia acumulada também diminuiu.

Dal Molin (2005) e Rahhal e Talero (2009) comentam que devido a reducéo do
calor de hidratacdo, o uso de adicbes minerais permite a producdo de materiais
cimenticios com melhores caracteristicas técnicas, como a reducdo na porosidade
capilar do concreto — responsavel pelas trocas de umidade, ions e gases com 0 meio

— e a diminuicdo das fissuras de origem térmica.
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Rahhal e Talero (2009), ao analisarem o uso de trés diferentes silicas ativas
como adicdo mineral, em comparacao a dois diferentes tipos de cimento Portland com
composi¢cdes mineralégicas distintas, sendo um com 14,11% de CsA e outro com um
teor minimo de C3A <1%, verificaram que o tamanho, a morfologia e o estado cristalino
e vitreo das silicas analisadas, afetaram diretamente a pozolanicidade e,

consequentemente, as reacdes de hidratacdo do cimento Portland.

7.3 TEMPO DE INICIO E FIM DE PEGA

A determinacao do tempo de inicio e fim de pega foi realizada adotando uma
relacéo a/agl fixa de 0,50, para todas as misturas, ou seja, nao foi determinado o teor
de 4gua para uma pasta de consisténcia normal. Dessa forma, foi utilizado um aditivo
para a obtencao de pastas de mesma consisténcia. Os resultados sao apresentados
na Tabela 13.

Tabela 13 — Resultados do tempo de pega das pastas analisadas

Tempos de pega

Pastas

Inicio Fim Intervalo
Referéncia 03h 50min 05h 15min 01h 25min
5% 04h 05min 05h 15min 01h 10min
10% 03h 15min 04h 45min 01h 30min

15% 03h 00min 05h 00min 02h
20% 03h 30min 05h 45min 02h 12min
25% 02h 40min 04h 45min 02h 5min
30% 02h 30min 05h 15min 02h 45min

Da analise da Tabela 13 e Figura 37, percebe-se que, a medida que o teor de
substituicdo do cimento por CLETA aumenta, ocorre o aumento do intervalo do tempo

de inicio e fim de pega.
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Figura 37 — Tempo de pega para os tracos a/ag de 0,5
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A substituicdo do cimento por adicdo mineral resulta no retardo do tempo de
inicio e fim de pega, em parte devido ao efeito de diluicdo do cimento Portland (sendo
este 0 elemento mais ativo), e, por outro lado, em funcdo da maior necessidade de
agua na pasta de cimento para se atingir uma consisténcia normal (MEHTA e
MONTEIRO, 2014).

Lima (2004) encontrou resultados semelhantes ao estudar o uso de pozolanas,
compostas de misturas de residuos caulinitico com calcario em teores que variaram
entre 10 e 60%. Em se tratando do tempo de inicio de pega, a medida que a
porcentagem de substituicdo do cimento por pozolana cresceu, ocasionou uma
reducdo dos tempos, como pode ser observado na Figura 38.

Através de analises quimicas e mineraldgicas, Bonavetti et al (2003) e Lima
(2004) constataram que as pozolanas, compostas por misturas de residuos
cauliniticos com calcario, sdo constituidas por metacaulinita e CaCOs, as quais
favorecem a dispersédo dos graos de cimento, auxiliando a precipitacdo de Ca(OH)2.
Devido a superposicéo do efeito acelerador de ambas, somado a reducéo do diametro

meédio das particulas, o tempo de inicio de pega foi acelerado.
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Figura 38 — Tempo de inicio de pega dos cimentos contendo pozolanas em
comparacao ao cimento de referéncia
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Fonte: (LIMA, 2004).

A presenca de adi¢des nas idades iniciais da hidratacdo do cimento tem dois
efeitos determinados pelo calor liberado: um é o de desaglomeracdo das particulas
de cimento e, o outro, é de constituir pontos de nucleacéo para a precipitacdo do C-
S-H, ambos acelerando as reacfes de hidratacdo do cimento.

Os dados encontrados na Tabela 13 vado ao encontro dos resultados
apresentados por Tiboni (2007), o qual concluiu que o inicio de pega € postergado a
medida que o teor de CCA, como adi¢cao mineral, aumenta. O concreto composto com
15% de cinza apresentou um atraso de 1,15 horas em comparacdo ao concreto de
referéncia. Brandstetr et al (2001) ressalta que as medidas calorimétricas possibilitam
a estimativa do tempo de inicio de pega, conforme apresentado na Tabela 12.

Em se tratando do teor de aditivo utilizado, este variou até 1% da massa de

aglomerante. Porem é possivel perceber pela Tabela 13, que o mesmo né&o

apresentou efeito retardador expressivo.
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7.4 DIFRACAO DE RAIO-X

Para facilitar a interpretacédo dos picos apresentados nos difratogramas de
DRX, todos os tracos foram agrupados com a mesma relagédo a/ag. As amostras foram
analisadas aos 28 e 91 dias de idade de cura.

O principal objetivo da realizacdo do ensaio de DRX foi observar as variacfes
dos picos de CH e C-S-H para os diferentes tracos investigados e diferentes relacbes
al/ag, os quais ocorreram para o hidroxido de calcio [CH] (26 = 18°, 34° e 47°) e C-S-

H (26 = 29°, 35° e 48°), bem como a etringita [ET] (206 = 9° e 22°).

e Relacéao a/ag 0,35

Nos difratogramas, os picos de CH foram menores em praticamente todas as
amostras contendo CLETA em comparacao ao traco de Ref., fato explicado devido as
reacOes pozolanicas com a silica presente em maior quantidade no LETA, formando
0 C3S e 0 C2S e, em seguida, serem consumidos para a formacéo de C-S-H.

Percebe-se, pelas Figuras 39 e 40, que a medida que o teor de CLETA foi
aumentando, ocorreu um decréscimo nos picos de CH (26 = 34°), para ambos os
tempos de cura. Isto se deve, ao fato do hidréxido de calcio ser consumido para
formacao do silicato de célcio hidratado.

Para os picos da fase anidra, os tragcos com CLETA apresentaram um pico a
mais, na medida que o teor de adigcdo mineral foi aumentando, em comparagdo com
o traco de referéncia aos 20 igual a 27°, tanto aos 28 como 91 dias de cura. Este efeito
ocorre pela baixa taxa de hidratacdo do cimento, pois maiores relagbes a/ag
favorecem a hidratacdo. Anjos et al. (2012) descrevem que no ensaio de DRX, a

hidratacdo do cimento esta relacionada com a auséncia de picos de C2S e CsS.
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Figura 39 — Difracdo de Raio X com relacéo a/ag de 0,35 na idade de 28 dias
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Figura 40 — Difracdo de Raio X com relacéo a/ag de 0,35 na idade de 91 dias
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e Relacéo a/ag 0,50

Com o aumento da adicao de a/ag de 0,35 para 0,50, o principal pico de CH,
20 igual a 18°, apresentou, para o tragco de REF, um pequeno aumento comparado
com a relagdo a/ag de 0,35, como observado nas Figuras 41 e 42. A medida que o
teor de CLETA foi aumentando, este valor foi reduzindo.

Assim como a relacao a/ag de 0,35, a relacéo 0,50 apresentou picos de CsS
mais altos aos 26 igual a 27°, tanto aos 28 como 91 dias de cura, na medida que o
teor de adicdo mineral foi aumentando. Porém, estes apresentaram uma pequena
diminuicdo aos 28 dias, em comparacdo com a relacdo 0,35, a medida que o teor de
CLETA foi aumentando, o que esta coerente, pois maiores relacdes de a/ag resultam
em uma maior porosidade da pasta, havendo menor formacéo de cristais de C-S-H,
devido ao menor teor de cimento.

Para a idade de 91 dias, € possivel verificar picos mais altos de C3S aos 26
igual a 27° para os tracos de 5CLETA e 10 CLETA em comparacédo ao traco de Ref.
e em comparacdo aos mesmos teores aos 28 dias de cura. Para os tracos de
15CLETA e 20 CLETA, estes picos foram mais altos, sugerindo um menor grau de
hidratacdo, uma vez que o CsS reage formando a portlandita, dados coerentes com a

pesquisa de Tavares et al (2010) e Yen et al (2011).
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Figura 41 — Difracdo de Raio X com relacdo a/ag de 0,50 na idade de 28 dias
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ura 42 — Difracdo de Raio X com relacéo a/ag de 0,50 na idade de 91 dias
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e Relacéo a/ag 0,65

Conforme a relacdo a/ag foi aumentando, o pico de alita [C3S] (26 = 34°)
apresentou decréscimo em comparagdo as demais relacdes a/ag, como pode ser
observado nas Figuras 43 e 44.

Teores mais elevados de CLETA, como adi¢cdes minerais, favoreceram a
diminuicdo do pico de CH (26 = 18°), uma vez que este se combina com a silica
presente em grande quantidade no lodo de ETA, favorecendo as reacdes pozolanicas.
Sendo assim, tem-se uma maior producéo de C-S-H, mas cabe frisar que, este possui
uma composicao quimica diferenciada do C-S-H formado originalmente dos silicatos
CsS e C2S e que, por sua vez, produzem silicatos hidratados quimicamente diferentes,
dados coerentes, com os estudos de Duart (2008).

Quanto maior a relacao a/ag, maior a quantidade de espacos livres nas pastas,
consequentemente, ocorre um maior grau de hidratacdo, acarretando em maiores
teores de C-S-H. Entretanto, o teor de cimento é menor, logo, a porcentagem de C-S-

H também sera menor, enquanto o indice de vazios aumenta consideravelmente.
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Figura 43 — Difracédo de Raio X com relagéo a/ag de 0,65 na idade de 28 dias
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Figura 44 — Difracdo de Raio X com relacéo a/ag de 0,65 na idade de 91 dias
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Duart (2008), ao analisar a microestrutura de concretos dosados com cinza de
casca de arroz residual, sem controle de queima e sem moagem, em substituicdo ao
cimento, verificou a diminui¢do do teor hidroxido de calcio, devido a sua combinacéo
com a silica presente em grande quantidade na CCA, ocorrendo assim, uma reagao
pozolanica, a qual produz mais C-S-H.

Resultados semelhantes foram encontrados por Veiga (2011), ao substituir o
CPB por teores de escoria de alto-forno de 50% e 70% e o CPV-ARI por escéria de
alto-forno em 50%. Tanto para as amostras de cimento branco quanto cinza, ocorreu
decréscimo nos picos de hidréxido de célcio com o aumento do teor de escoria.

Anjos et al. (2012) avaliaram a hidratagéo de misturas de cimento, com relagao
a/g de 0,30 (C100) e 0,70 (C100b) e substituicdes de 50% e 70% de cinzas volantes
e metacaulim apds 7 e 28 dias de cura. Os resultados de DRX indicaram picos de CH,
ET, C, C-S-H, C:2S, CsS e silica. A amostra CV50 apresentou picos de portlandita
menos intensos comparados as pastas C100 e C100b. A pasta CV50 apresenta picos
de silica (SiOz2) proveniente das CV, o que indica que ainda ha CV na pasta sem reagir.
Os autores verificaram, ainda, que os picos dos compostos hidratados sdo mais
intensos na pasta C100 do que nas pastas C100b e CV50, o que indica maior
hidratacdo da mesma.

Tironi et al (2014) analisaram o uso de duas argilas calcinadas como forma de
substituicdo parcial do cimento Portland, em teores de substituicdo de 15% (15A1) e
30% (30A2), ao longo de 3, 7 e 28 dias de cura. Através de ensaios de DRX, 0s
autores descobriram que a reacdo pozolanica entre o metacaulim e CH produz o C-
S-H e algumas fases de aluminato hidratado, que dependem da quantidade de CH
disponivel. Em comparacao ao traco de referéncia, ambas as amostras analisadas
apresentaram picos de CH bem definidos. A intensidade dos picos de CH diminuiu
com o avanco da idade, devido a reacao pozolanica aumentar.

Rong e Sun (2015) analisaram o uso do metacaulim (MK) frente as
propriedades mecanicas, estrutura dos poros e calor de hidrata¢cdo na substituicdo do
cimento em teores de 0%, 6%, 10% e 14% e relacdo a/ag fixa de 0,17 em comparacéo
a silica ativa (SA). Os difratogramas de DRX, aos 56 dias, indicaram que os produtos
da reacdo do MK com CH foram, principalmente, o C-S-H e o silicato bi calcico de
aluminio hidratado (C2ASHs) e o produto da reacdo da SA foi o C-S-H. Os autores
concluiram que o indice de reatividade pozolanica do MK foi 22,6% mais elevado do

gue a silica ativa.
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Na Tabela 14 sdo apresentados os teores de agua quimicamente combinada

para as pastas investigadas com diferentes teores de CLETA e diferentes relacdes

a/ag com tempo de cura de 28 e 91 dias.

Tabela 14 — Agua combinada apés 28 dias e 91 dias de cura

AMOSTRA alag 2%;')')35 91(0‘/1')6‘5
0,35 15,50 17,67

REE 0,50 15,83 19,84
0,65 16,16 20,00

0,35 14,83 17,33

5% CLETA 0,50 17,33 20,16
0,65 17,66 20,50

0,35 14,50 17,16

10% CLETA 0,50 17,83 19,16
0,65 18,00 20,00

0,35 14,16 17,00

15% CLETA 0,50 16,33 19,16
0,65 17,66 19,83

0,35 16,66 16,50

20% CLETA 0,50 17,00 19,50
0,65 17,33 19,66

0,35 16,16 17,83

25% CLETA 0,50 17,50 19,33
0,65 18,00 19,50

0,35 17,00 17,16

30% CLETA 0,50 18,16 19,16
0,65 18,66 19,50

Nas Figuras 45 e 46, sdo apresentados os resultados, em forma grafica, para

agua quimicamente combinada, com diferentes tracos e relagbes a/ag aos 28 e 91

dias de cura.
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Figura 45 — Agua quimicamente combinada aos 28 dias para diferentes teores de
CLETA e relacdes a/ag
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Figura 46 — Agua quimicamente combinada aos 91 dias para diferentes teores de
CLETA e relacdes alag
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Constata-se, pela analise da Tabela 14, bem como das Figuras 45 e 46, que
relacdes a/ag maiores proporcionam maior espaco livre entre as particulas, tanto aos
28 quanto aos 91 dias, o que proporciona maior porosidade e mais espagos para
ocupagdo dos produtos hidratados, como € o caso do hidroxido de calcio que,
normalmente, forma-se em cristais de grandes dimensées (MEHTA e MONTEIRO,
2014). O contrario ocorre, quando se tem menores relacdes a/ag, pois 0s cristais

hidratam-se em tamanhos menores, devido ao espaco livre ser menor — uma vez que
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existe mais aglomerante — e, consequentemente, menor quantidade de agua
combinada, dados coerentes aos encontrados por Chen e Wu (2013).

Para a relacdo a/ag de 0,35, as amostras contendo CLETA (5%, 10% e 15%
aos 28 dias e 5%, 10%, 15% e 20% aos 91 dias) apresentaram uma diminuicdo do
teor de agua combinada. Porém, para os teores de substituicdo de 20%, 25% e 30%
aos 28 dias e (25% e 30%) aos 91 dias, apresentaram um aumento do teor de 4gua
combinada.

Para as relacbes a/ag de 0,50 e 0,65, aos 28 dias, todos os tracos com CLETA
apresentaram um aumento do teor de agua combinada em relacdo ao traco de Ref.
Ja na idade dos 91 dias, um efeito contrario foi observado, ocorrendo uma diminui¢ao
(mesmo gue pouco significativa) do teor de &gua combinada para ambas as relagées,
com excecdo da amostra contendo 5% de CLETA como adicdo mineral, a qual

apresentou um pequeno aumento.

7.6 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA

Com auxilio da termogravimetria, € possivel quantificar os compostos
hidratados nas pastas de cimento. A medida que ocorre um aumento continuo da
temperatura, reacdes tipicas que ocorrem nas pastas de cimento sdo evidenciadas
através das curvas TG/DTG. No anexo B, sdo apresentados, individualmente, todas
as curvas TG/DTG das pastas hidratadas com 28 dias de idade de cura.

Quarcioni (2008), através das curvas TG/DTG, verificou eventos térmicos
semelhantes para diferentes faixas de temperatura, uma vez que as temperaturas
minima e maxima sao registradas, correspondendo ao inicio e fim do evento térmico
para o0 mesmo conjunto de pastas de diferentes tempos de hidratacéo, e que variam
para cada tipo de pasta.

O teor de 4gua quimicamente combinada, refere-se a agua de composicao das
fases hidratadas etringita, C-A-H e C-S-H. A perda do CH normalmente ocorre na faixa
de 430-550°C (BAERT et al, 2008). Tavares et al (2010) comentam que, entre 500 e
650°C, ocorre a decomposicao das fases carbonatos. A Tabela 15 apresenta os
percentuais de perda de massa do Ca(OH)..
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Tabela 15 — Perda da massa do Ca(OH)2 aos 28 dias de idade

Mistura al/ag Ca(O/OOH)z

0,35 16,08

Ref 0,50 19,88
0,65 21,30

0,35 15,04

5% CLETA 0,50 17,43
0,65 18,66

0,35 14,01

10% CLETA 0,50 16,40
0,65 18,50

0,35 12,39

15% CLETA 0,50 15,07
0,65 15,97

0,35 12,21

20% CLETA 0,50 14,01
0,65 14,11

Analisando a Tabela 15, percebe-se que as amostras testadas apresentaram
variacdes em relacdo a quantidade de cimento e o teor de adicdo nas pastas e da
relacao a/ag da mistura, ou seja, da quantidade de agua disponivel para a hidratacao.

Através da Figura 47, é possivel perceber que quanto maior a relagdo a/ag,
maior a perda de massa de CH, bem como sua diminuicdo, a medida que o teor de
CLETA aumenta.

Ao analisar os teores de CH, por meio de analise quimica e DRX, Isaia (1995)
concluiu que ocorre aumento com a relagdo a/ag e diminuicdo com o aumento da
idade de cura.

Esta perda de massa de CH e C-S-H pode estar relacionada com as reacdes
pozolanicas e ao efeito diluicdo. Katsioti et al (2011) obtiveram resultados
semelhantes, ressaltando que o consumo de portlandita, nas reacdes envolvendo a

formacao do sulfato de calcio e etringita, podem provocar a perda de massa.
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Figura 47 — Teor de Ca(OH): livre nas pastas investigadas
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Portanto, a eficiéncia da CLETA em relacdo a geracdo de produtos hidratados,
esta relacionada diretamente com a disponibilidade de hidréxido de célcio na mistura
(teor de substituicdo) e das caracteristicas da pozolana (atividade pozolanica). Anjos
et al (2012) ressaltam que esta eficiéncia influenciara as propriedades mecanicas, a
estrutura de poros dos materiais cimenticeos e, consequentemente, a durabilidade
desses materiais.

Gongalves et al (2006) obtiveram resultados satisfatorios ao adotarem a técnica
da andlise térmica para avaliar o teor de agua quimicamente combinada de hidratos,
em pastas compostas por argila calcinada. Os autores concluiram que, a eficacia da
argila calcinada em funcdo dos produtos hidratados, varia de acordo com a
disponibilidade de CH e da atividade pozolanica, as quais interferem nas propriedades
mecanicas, estrutura dos poros dos materiais cimenticios e da durabilidade destes
materiais. Conforme aumentou o teor de substituicdo, ocorreu uma redugéo do teor
de agua quimicamente combinada referente ao hidréxido de calcio.

Tashima et al (2012) verificaram a influéncia do teor de substituicdo do cimento
por CCA e SA. Os autores concluiram que, quanto maior o teor de substituicdo, maior
a fixacdo de CH aos 14 e 28 dias de cura. Esta tendéncia n&o foi observada para
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idades de cura menores (3 e 7 dias), fato explicado pelo efeito pozolanico e efeito
particula, fazendo com que haja valores aleatorios de fixacdo de cal. Aos 28 dias de
cura, os autores verificaram que as pastas com adicdo da CCA apresentaram um
maior consumo de CH em relacdo as pastas com SA, a medida que a porcentagem
de pozolana aumenta.

Anjos et al (2012), através da avaliagdo dos perfis TG/DTG em amostras com
substituicdo parcial (50 e 70%) do cimento por uma combinacao de cinza volantes e
metacaulim, verificaram reacdes tipicas que ocorrem em pastas de cimento
hidratadas, quando submetidas a um programa de aumento continuo de temperatura.
Na idade de cura aos 7 e 28 dias, ocorreram reac¢des tipicas semelhantes para os dois
periodos, apresentando diferencas apenas no valor das perdas de massas verificadas
para cada produto hidratado. Em se tratando do teor de agua quimicamente
combinada, as pastas com elevados teores de adicfes apresentaram um crescimento
menor em comparacao a pasta de referéncia, quando comparado aos 7 e aos 28 dias
de cura, fato explicado pela pequena quantidade de cimento e elevada relacao agua-
cimento existente nestas pastas, proporcionando menor quantidade de produtos
hidratados e menores perdas de massa.

7.7 POROSIMETRIA POR INTRUSAO DE MERCURIO

Os ensaios de Porosimetria por Intrusdo de Mercurio foram realizados num
equipamento da marca Micromeritics, modelo Autopore Il 9220, a pressédo de 414
MPa, permitindo a determinacéo de tamanho de poro de até 3nm.

Foi considerado um angulo de contato de 130° e uma tensao superficial de
mercurio de 4,85x101 N/m.

Os resultados dos ensaios de porosimetria de mercurio sdo apresentados nas
Figuras 48 a 50 e na Tabela 16. A partir destes resultados, foi possivel determinar o
didametro critico, que é definido como a menor dimensdo de poro acima da qual se
estabelece uma trajetoria de poros conectados de uma extremidade a outra da
amostra (Sato, 1998). O diametro critico controla a transmissibilidade do material. O
diametro critico é aquele que, nos poros interconectados, permite a maxima
percolacdo de espécies quimicas atraveés da pasta de cimento (ALIGIZAKI, 2006;
WINLOW e DIAMOND, 1970 apud PIPILIKAKI e BEAZI-KATSIOTI, 2009).

Segundo Chen e Wu (2013), o diametro critico diminui com o aumento da
hidratacdo e aumenta com o aumento da relacdo a/agl. E assumido que o diametro
critico &, principalmente, controlado pelo espagamento intergranular no momento da
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pega. Portanto, uma alta relacdo a/agl gera um diametro critico maior. Este
espacamento intergranular é reduzido ou subdividido durante a hidratacéo,
provavelmente, pelo silicato de célcio hidratado (C-S-H), consequentemente, diminui

o didmetro critico com o aumento da hidratacéo.

Da analise dos resultados apresentados na Tabela 16, constata-se que, para

todas as misturas, ocorreu um aumento nos valores de intrusdo de mercdurio,

porosidade, diametro médio, area de poro e diametro critico com o aumento na relacao

a/ag. O aumento no teor de CLETA resultou em diminuicdo no valor do diametro

critico.

Figura 48 — Distribuicdo de tamanho de poros da mistura de Ref. e 5% de CLETA nas

diferentes rela¢cbes a/ag
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Figura 49 — Distribuicdo de tamanho de poros da mistura com 10% de CLETA e 15%
de CLETA nas diferentes relagbes a/ag
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Figura 50 — Distribuicdo de tamanho de poros da mistura com 20% de CLETA nas
diferentes relacbes a/ag
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Tabela 16 — Volume parcial e total de intrusdo, porosidade, didmetro médio, area de
poro, diametro critico, resisténcia a compressao, para as trés relacdes
a/ag adotadas e misturas investigadas

. Vol Porosidade Q Area Q Fc Volintr.
Mistura a/ag Intru. (%) Médio Pc;ro Critico (MPa) (0,01-
mL/g (um)  (m“g)  (um) 10pm)

035 01355 2379 00507 26,66 0,0603 54,7  0,1189

REF. 050 02248 3553 0632 379 00905 40,7 0,1986
065 03477 4752 00786 5589 01813 287  0,3073

035 01385 2394 00579 235 00724 565 0,1237

clevas 050 02494 3550 00639 4426 00906 435  0,2149
065 03289 4206 00748 56,79 0,208 345 0,2876

035 01368 2339 00534 30,33 00671 66,5 0,1159
Co®. 050 02475 3505 00581 5058 00905 44  0,2005
065 03566 4413 00608 69,297 0,006 36  0,3045

035 01141 1991 00553 19,35 10,0603 67  0,1041
R 050 02446 3499 00514 592 00724 485 0,196l
065 03515 4393 00462 8509 0,0824 355  0,2801

035 01301 222 00459 2871 0,0603 69  0,1097
X0 050 02489 3584 00379 7534 00725 456 0,181
0,65 03743 4455 00473 9021 0,0905 32,2  0,3003
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Quando comparado a mistura de referéncia, o aumento no teor de CLETA
resultou em valores de intrusdo de mercurio e porosidade semelhantes, embora
constate-se aumento na area total de poros, devido a alteracdo na distribuicdo de
tamanho dos poros. Esses resultados estdo de acordo com os relatados por Tironi et
al (2014), que verificaram que as argilas calcinadas apresentam um maior teor de
caulinita e estrutura desordenada, conferindo maior reatividade pozolanica e reducéo
na quantidade de poros de maiores dimensodes, ou seja, promovem um refinamento
nos poros. Contudo, Castillo et al (2010) investigaram dois tipos de argila calcinada,
com teores de silica de 58% e 44%, e observaram diminui¢cdo na porosidade total,
tanto aos 7 como aos 28 dias, com 0 aumento no teor de substituicao.

Na Tabela 17 sdo apresentados os volumes dos poros (mm?3/(g) para as
distribuicbes de tamanho de poros, conforme proposto por Tironi et al (2014),
considerando o diametro do poro, e ndo o raio, para todas as misturas investigadas e

as relacdes a/ag adotadas.

Tabela 17 — Volume dos poros (mm?3/g) para diferentes faixas de distribuicdo de
tamanho dos poros

(continua)
A B C D E F G
gl,gg 5§m 255nm 5§§m lO%%m 3(1)82m egggm 1060%21m A+B | A+BHC
Ref | 7,76 | 29,7 | 31,66 | 63,96 | 1,18 | 033 | 0,3 37,46 | 69,1
5% | 7,88 | 2402 | 291 | 66 | 834 | 125 | 0,66 31,9 | 61,0
10% | 14,44 | 2545 | 26,64 | 6515 | 2,51 | 1,32 | 0,49 35,89 | 62,53
15%| 14,31 | 2585 | 23,1 | 57,3 | 1,33 | 041 | 0,28 40,16 | 63,26
20% | 15,51 | 31,7 | 32,92 | 52,97 | 0,74 | 031 | 0,23 46,21 | 79,13
A B C D E F G
gj,gg 5§m 255nm 5§§m 1050(:1m 3cl)ggm 6882m 10%Oo?1m A+B | A+BHC
Ref | 10,9 | 48,7 | 385 | 834 | 40,3 | 0,73 0,51 59,6 | 98,1
5% | 13,3 |59,65| 36,4 | 91,7 | 412 | 13 0,63 72,95 | 109
10% | 17,8 | 61,7 | 36,2 | 100,6 | 2552 | 1,42 0,9 79,5 116
15% | 23,6 | 66,4 | 32,64 | 97,14 | 20,9 | 0,66 0,53 90 123
20% | 38,9 | 69,9 | 305 | 987 | 82 | 0,34 0,47 108,8 | 139




126

(concluséo)

A B C D E F G

g/,gg 5:r31m 250m 5§§m 10500nm 3882m Ggggm 1o%ooc|)nm A+B | A+B+C
Ref | 16,8 | 76,4 | 46 | 605 | 1384 | 7,2 0,76 932 | 139
5% | 16,4 | 80,8 | 457 | 62,7 | 1181 | 2,11 0,84 972 | 143
10%| 21 | 98 | 46,8 | 92,6 | 87,7 | 65 1,22 119 166
15% | 28,6 |110.4| 456 | 150 | 132 | 1 0,52 139 185
20% | 332 |113,7| 477 | 1431 | 327 | 1 0,52 1469 | 195

Verifica-se, para todas as relacdes a/ag, que o aumento no teor de CLETA,
guando comparado a mistura de referéncia, resultou, de um modo geral, em aumento
no volume de poros, mm?3/g, nas faixas A+B e A+B+C. De acordo com Mehta e
Monteiro (2014), capilares maiores que 50nm, denominados macroporos, S&o
considerados 0s mais nocivos quanto ao transporte de massa, enquanto que poros
menores que 50nm, denominados microporos, interferem mais na retragdo por
secagem e na fluéncia. Essa alteracdo na estrutura de poros, com consequente
deslocamento da curva de distribuicdo de tamanho dos poros no sentido dos poros
menores, evidencia o refinamento destes e ja foi constatado por varios pesquisadores
(JAMBOR (1990); TALBOT et al (1995); SARKAR (1995); LANG e GEISELER (1997);
SARKAR (2001); LI et al (2010); TIRONI et al (2014), sendo dependente entre outras,
das caracteristicas quimicas, mineraldgicas, finura e histéria térmica da adicao.

Na Tabela 16 sao apresentados, também, os valores de resisténcia a
compressdo em concretos confeccionados com esses materiais e mesmas relagdes
a/ag. Esses dados fazem parte da dissertacdo de Amaral (2015). Assim, na Figura 51,

estes dados séo relacionados com a relacéo a/ag.
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Figura 51 — Correlacéo entre os valores de resisténcia a compressao e as relacdes
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7.8 INTEGRACAO DOS RESULTADOS

Os dados coletados nos diferentes ensaios foram analisados de maneira
integrada, visando a complementacdo dos estudos do presente trabalho. Assim,
procedeu-se o cruzamento dos resultados de analise termogravimétrica e DRX;
resisténcia & compressdo com o teor de CH; Agua Quimicamente Combinada com o
Volume Total Intrudido; Agua Quimicamente Combinada com a Resisténcia a
compresséao; Volume Total Intrudido com a Resisténcia a compressao. O coeficiente
de determinacdo entre as variaveis auxilia na compreensao de como estas interatuam

entre si.

7.8.1 Comparacéo entre DRX e analise térmica

Conforme apresentado na Tabela 16, as analises termogravimétricas indicaram
gue, quanto maior a relacédo a/ag, maior a perda de massa dos picos endotérmicos de
CH, bem como a diminuicdo a medida que o teor de CLETA aumenta.

Estes mesmos resultados foram encontrados nas analises de DRX, sendo
possivel visualizar uma certa reducdo do teor de Ca(OH).. Katsioti et al (2011),
sugerem que esta reducéo do CH esta relacionado com o consumo para a formacao

de C-S-H secundario que, por sua vez, é responsavel pelo refinamento dos poros.
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Ramachandran (2001) descreve que, nas curvas DTA, entre 120°C-130°C e

140°C-170°C, pode ocorrer a desidratagdo da etringita e do sulfato de célcio. Pelas

curvas DTA apresentadas no Anexo A, aos 28 dias de cura, percebe-se que, a medida

gue se aumenta o teor de CLETA, estas vao reduzindo. Dados semelhantes foram

encontrados na andlise de DRX.

7.8.2 Comparacao entre resisténcia a compressao e Teor de CH

Nessa andlise verifica-se a relacao entre a resisténcia a compresséao (tabela

16) e o teor de CH (tabela 15). Os parametros relacionados estéo representados na

Figura 52 e as equacdes das curvas e os coeficientes de determinacdo estédo

apresentados na Tabela 18, sendo considerados trés pontos para cada traco,

correspondentes as relacdes a/ag de 0,35, 0,50 e 0,65.

Figura 52 — Resisténcia a compressao versus teor de CH
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Tabela 18 — Relacéo entre valores de CH e resisténcia a compressao

TRACO Equacéo Coef. Correlacéo
Ref Y =-4,7125 x + 131,31 R? = 10,9553
5% CLETA Y =-5,9903x + 146,93 R2=0,9939
10% CLETA Y =-6,8529x + 160,56 R?=0,9478
15% CLETA Y =-8,3642 + 171,42 R? =0,9683
20% CLETA Y=-16,528x + 271,12 R? =0,9003

Analisando a Figura 52 e Tabela 18, é possivel perceber que todas as amostras
apresentaram aumento da resisténcia a compresséao e do teor de CH, a medida que
a relacdo a/ag diminui. Conforme o teor de CLETA foi aumentando, o teor de CH

diminuiu, formando maiores teores de C-S-H secundario.

7.8.3 Agua Quimicamente Combinada e Resisténcia & compressao

O crescimento dos teores de agua quimicamente combinada esta relacionado
com o crescimento da porosidade, principalmente, nas amostras contendo CLETA
como adicdo mineral, como visto anteriormente. Pode-se dizer, entdo, que quanto
maior o teor de agua quimicamente combinada, maior a porosidade. Sendo assim, o
aumento da resisténcia a compressao € resultado da menor porosidade das amostras,
guanto menor a relagéo a/c, maior a resisténcia, conforme Figura 53, a qual apresenta
a correlacdo entre dgua quimicamente combinada e resisténcia & compressao, cujos

valores constam na Tabela 16.
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Figura 53 — Agua quimicamente combinada versus resisténcia & compresséo
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7.8.4 Agua Quimicamente Combinada e Volume Total Intrudido

A Figura 54 apresenta a relagdo entre a agua quimicamente combinada e o
volume total intrudido. E possivel verificar que, a medida que aumenta a relac¢éo a/ag,
ocorreu 0 aumento (tabela 16) do volume total intrudido, bem como o teor de agua
guimicamente combinada (tabela 14) para todos os tragos.

Figura 54 — Volume Total de intrusdo de mercurio versus agua quimicamente

combinada
0,35
y=0,2841x-4,6318
R2=0,9768
03 20% CLETA
2 325 vy =0,0495x - 0,6013
= R?=0,9876
= 15% CLETA
= 0,2
E y =0,0423x-0,4993
£ R =0,7828
= O 10% CLETA
©
= y = 0,0498x- 0,6186
@ 01 2l
e R2=0,8813
= 5% CLETA
=
0,05
’ y =0,2855x- 4,3105
R?=0,9922
0 REF
12 13 14 15 16 17 18 19
Agua Quimicamente Combinda (%)
® Ref WS%CLETA 10%CLETA 15%CLETA 3} 20%CLETA




131

O traco de Ref. (100 CP-ARI) e 20% de CLETA apresentaram valores
crescentes bastante expressivos ao analisar o volume total intrudido com o aumento
darelacdo a/ag. Mas, em se tratando do teor de agua quimicamente combinada, estas
nao apresentaram variacfes muito acentuadas.

Nessas misturas, o aumento da relacdo a/ag teve uma influéncia maior no
volume de mercurio intrudido do que na quantidade de agua combinada.

Os demais tracos compostos por CLETA tiveram um comportamento diferente
do traco de Ref., sendo possivel perceber que, junto com o crescimento dos teores de

agua quimicamente combinada, ocorreu o aumento do volume total intrudido.

7.8.5 Volume total intrudido e resisténcia a compressao

A Figura 55 apresenta a relagéo entre o volume total intrudido e a resisténcia a
compressdo. As misturas investigadas possuem diferencas na distribuicdo do
tamanho de seus poros. Percebe-se que, para um mesmo volume de mercario
intrudido, obtém-se diferentes valores de resisténcia a compressao, dados que vao ao

encontro dos relatados por Nunes (2014).

Figura 55 — Coeficiente de determinacdo entre volume total intrudido e resisténcia a

compressao
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8 CONCLUSOES E CONSIDERACOES FINAIS

Esta pesquisa visou analisar a hidratacdo do cimento Portland e a
microestrutura de pastas de cimento, quando parte deste é substituido pela cinza de
lodo de estacdo de tratamento agua (CLETA), em teores que variaram entre 5% e
30%. Para tal, foram moldadas pastas de cimento com diferentes teores de CLETA e
trés diferentes relacdes agua/aglomerante (0,35, 0,50 e 0,65), bem como uma amostra
de referéncia, 100% CPV-ARI. Ap6s cumprido o periodo de cura Umida, realizou-se
ensaios de tempo de pega, calorimetria, dgua quimicamente combinada, andlise
termogravimétrica, potencial de Hidrogénio, condutividade elétrica, difracdo de Raios-
X e Porosimetria por Intrusdo de Mercdurio.

Os resultados de condutividade elétrica e pH apresentaram variacbes em
funcéo do teor de CLETA adotado, do tempo de cura e da relagéo a/ag. Nas amostras
com menor relacdo a/ag, as concentracdes dos ions presentes na pasta de cimento
foram maiores, acarretando em valores mais elevados da condutividade elétrica e pH.

A substituicdo parcial do cimento CPV-ARI por CLETA resultou em uma
diminuicdo da condutividade elétrica com o aumento do tempo de cura. Este fato
explica-se devido a diminuicdo do teor de alcalis da solucdo dos poros e as
modificacdes na estrutura dos poros com o aumento do teor de CLETA, tornando a
pasta mais densa. Outro fator relacionado € quanto ao maior consumo de CH,
formando o C-S-H adicional, fixando os alcalis, resultando em uma menor quantidade
desses ions livres na solucao aquosa dos poros das pastas investigadas.

As curvas da taxa de calor de hidratacdo acumuladas indicaram que, no
periodo de inducéo, os picos de energia gerados aumentam a medida que o teor de
CLETA aumenta. No periodo de aceleracdo e desaceleracdo, teores mais elevados
de CLETA (15%, 20%, 25% e 30%) proporcionaram uma diminui¢cdo da taxa de calor
de hidratacdo comparado a pasta de referéncia, fato explicado pela menor formacao
de C-S-H, oriundo da hidratacdo da alita (C3S), presente apenas no periodo de
aceleracdo. J4, para o periodo de desaceleracdo, ocorreu a conversao da fase AFt
para a fase AFm, reduzindo o teor de etringita na pasta.

A medida que o teor de substituicdo do cimento por CLETA aumentou,

percebeu-se um aumento do intervalo do tempo de inicio e fim de pega. As pastas
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compostas com menores teores de CLETA apresentaram inicio do tempo de pega
mais rapido.

O ensaio de agua quimicamente combinada revelou que esta varia de acordo
com o teor de substituicdo do cimento por CLETA, da relacdo a/ag e do tempo de
cura. Relacdes a/ag maiores proporcionam maior espaco livre entre as particulas, o
gue acaba proporcionando maior porosidade e mais espacos para deposicdo dos
produtos hidratados. E o caso do hidréxido de célcio que, normalmente, forma-se em
cristais de grandes dimensoes.

Os ensaios de DRX revelaram que o aumento da adicao de a/ag de 0,35 para
0,50, o principal pico de CH, (26 igual a 18°), apresentou um aumento em comparacao
ao traco de referéncia com a relacdo a/ag de 0,35. A medida que o teor de CLETA foi
aumentando, a altura deste pico foi reduzindo, indicativo da baixa taxa de hidratacao
do cimento.

Quando a relagéo a/ag aumentou de 0,50 para 0,65, o pico de CH (26 igual a
18°) apresentou decréscimo, devido estes se combinarem com a silica, presente em
grande quantidade no lodo de ETA, favorecendo as reacdes pozolanicas. Para relacéo
0,65, os picos de C-S-H foram maiores com o aumento do teor de CLETA em
praticamente todas as pastas investigadas.

Os ensaios de agua quimicamente combinada revelaram que a medida que
ocorreu 0 aumento da substituicdo de CLETA, as pastas apresentaram perda de
massa superior a pasta de referéncia, fato explicado devido a reacéo pozolanica da
CLETA com o hidroxido de célcio presente na mistura e a reducdo da fracdo de
cimento, uma vez que, uma menor quantidade de cimento e relacdo agua-cimento,
proporciona uma menor quantidade de produtos hidratados e, consequentemente,
menores perdas de massa.

Em relacé@o a perda de massa relacionada com o consumo de CH, as amostras
testadas apresentaram maiores variacdes conforme a relacdo a/ag aumentou e
diminuicdo da massa a medida que o teor de CLETA foi aumentando.

Por meio do ensaio de PIM, foi observado que o volume de intrusao de mercurio
aumentou com o aumento do teor de CLETA, indicando um aumento na porosidade
da pasta cimenticea. A maior variacao foi verificada para as amostras com relacéo
a/ag de 0,65, havendo uma grande varia¢cdo no volume dos poros, especialmente para

as misturas com teores de 15% e 20% de CLETA, onde ocorreu uma diminui¢do no
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volume de poros maiores (> 50nm) e um acréscimo no volume de poros menores (<
50nm), indicando o refinamento dos poros.

A andlise conjunta dos ensaios de DRX e termogravimetria, indicaram reducéo
dos valores de CH a medida que a relacdo a/ag e os teores de substituicdo da CLETA
aumentaram, fato relacionado com a formacao do C-S-H secundario.

A integragdo dos resultados revelou, também, que o volume total intrudido e da
agua quimicamente combinada apresentaram variacbes com relacdo a a/ag,
principalmente, para as amostras de 5%, 10% e 15% de CLETA.

A relacéo entre o volume total intrudido e a resisténcia a compressao revelaram
que, para um mesmo volume de mercurio intrudido, obtém-se diferentes valores de
resisténcia a compressao. Fatores como tipo e propriedades dos produtos de
hidratacdo, as propor¢cdes nas pastas e as diferentes capacidades de ligacao
modificaram a estrutura dos poros a medida que aumentou o teor de CLETA, logo, as
reagOes pozolanicas provocaram diferentes refinamentos dos poros, de acordo com o

teor de silica amorfa e CH.

8.1 ESTUDOS FUTUROS

Com o objetivo de analisar a viabilidade técnica do uso da cinza de lodo de ETA
como adicdo mineral e dando continuidade deste trabalho, sugere-se o estudo de

outras propriedades relacionadas a durabilidade do concreto e mencionadas a seguir.

* Penetragéo de cloretos;

» Teor de cloretos fixados;

» Carbonatacéo;

» Resisténcia a sulfatos;

» Permeabilidade ao oxigénio.
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ANEXOS

Anexo A — Consumo de materiais por metro cubico de concreto.

. . . . Adit.  Adit.
5 A Cim CLETA Areia Brita Agua
Mistura Rilllagao 0 9% Plast superp.
ag
Kg.m3
0,35 488 488 - 634 1077 171 1,46 -
REF 0,50 359 359 - 740 1057 180 - -
0,65 284 284 - 804 1045 185 - -
0,35 488 464 28 625 1080 171 1,95 -
5
CLETA 0,50 359 341 18 737 1057 180 - -
0,65 284 270 14 799 1046 185 - -
0,35 488 439 49 624 1078 171 4,88 1,46
10
CLETA 0,50 359 324 36 733 1057 180 - -
0,65 284 256 28 798 1045 185 - -
0,35 488 415 73 619 1078 171 4,88 1,95
15
CLETA 0,50 359 306 54 730 1057 180 0,36 -
0,65 284 241 43 795 1045 185 - -
0,35 488 390 98 615 1078 171 4,88 2,19
20
CLETA 0,50 359 287 72 729 1056 180 1,08 -
0,65 284 227 57 795 1044 184 - -
0,35 488 366 122 610 1078 171 4,88 2,44
25
2 72 1 1 1,44 -
CLETA 0,50 359 69 90 5 056 80 ,
0,65 284 213 71 792 1044 184 - -
0,35 488 341 146 609 1076 170 4,87 3,17
30
CLETA 0,50 359 251 108 722 1056 180 3,23 -
0,65 284 199 85 789 1044 184 0,71 -

Fonte: Adaptacdo de Amaral (2015).
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Anexo B — Resultado das curvas TG e DTA das pastas de cimento apods 28
dias de cura.

024 A Exo T
3 s
: 6
5
REF. 0,35 L4
-1 3
141 k2
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