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Capitulo 11

Reacdes de Hidratacao e Pozolanicas

Maria Alba Cincotto
Universidade de Sdo Paulo

11.1 Introducao

O cimento Portland comum é um produto composto de clinquer e de sulfato
de calcio, e os cimentos Portland compostos, pela adigdo ou substitui¢do do clin-
quer por filer calcario, materiais pozolanicos — cinza volante, silica ativa, argila
calcinada — e escéria de alto forno; mais recentemente, outras escorias tém sido
também utilizadas como adigiio. O clinquer ¢ polifasico, com teores de silicato
tricalcico, silicato dicalcico, aluminato tricdlcico e ferroaluminato tetracalcico ca-
racteristicos para cada produtor. Considerado esse conjunto, estardo disponiveis
para reagir com a 4gua cinco constituintes no cimento Portland comum e seis
constituintes no cimento composto, formando um sistema complexo, uma vez que
cada constituinte tem uma participagio particular nessa interacio.

A funcfio dos cimentos em mistura com a agua ¢ aglomerar particulas
(agregados quaisquer) e liga-las pela formagéo de produtos hidratados com desen-
volvimento de resisténcia mecénica e, apos endurecimento, resistir a sua agéo, dai
a denominagio recebida de ligante hidraulico. No estado fresco a mistura deve ser
coesa e ter a capacidade de ser trabalhada e moldada em argamassa ou concreto.

A interagio com a 4gua denomina-se reagdo de hidratagfo, com forma-
¢io de produtos hidratados a partir dos respectivos constituintes anidros, isto €,
produtos que se transformam incorporando & sua estrutura cristalina ions OH-.
Sendo a reagfio com a 4gua, trés caracteristicas sdo fundamentais nas propriedades
dos cimentos: a solubilidade de cada um dos seus constituintes, influenciada pela
respectiva area especifica, e a reatividade das fases do clinquer. Os ligantes inicial-
mente dissolvem-se até a saturagfo', e ao reagir com a dgua formam compostos in-
soltiveis responséveis pelos fendmenos subsequentes. Quanto maior a reatividade,
mais rapidamente se inicia a interagdo e formagdo dos produtos, como também,

! Uma solugfio é dita saturada quando a concentragio dos fons da espécie quimica que estd sendo
dissolvida atinge o produto de solubilidade, e o sélido nfio mais se dissolve, sedimenta, formando o
denominado “corpo de chio”.
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quanto maior a area superficial, maior o contato entre os reagentes agua-ligante,
com favorecimento da taxa de reagfo.

O primeiro ponto importante de utiliza¢do pratica é a relagio dgua/cimento.
A agua inicialmente deve propiciar uma suspensdo e dispersdo homogéneas do
solido para interagir com todas as particulas. O inicio da dissolugéo das diferentes
fases do clinquer e do sulfato de calcio ¢ imediato e se d4 até a saturagdo da so-
lugdo. Em virtude das particulas terem cargas superficiais aglomeram-se para em
seguida ligarem-se pela formacio dos produtos hidratados.

Inicialmente, quando todo volume de dgua estd disponivel, independente
do didmetro das particulas, inicia-se a dissolugfo, influenciada pela solubilidade
de cada uma das fases constituintes do cimento, gerando ions, a partir dos quais
vio se formar os produtos hidratados. A suspensdo inicialmente fluida consolida
gradativamente enrijecendo ao longo do tempo. O enrijecimento inicial € o en-
durecimento gradativo (ganho de resisténcia) ¢ o efeito resultante da formacio
dos produtos hidratados, a partir de cada fase do clinquer, por diferentes reagdes,
estando a cada uma associada um mecanismo e uma cinética de reag¢fo, esta vin-
culada a reatividade das fases e a condigdes de pressdo e temperatura. O efeito da
pressdo € considerado em injegdo de calda ou de concreto a grande profundidade.
A temperatura acelera as reagdes e €, assim, um pardmetro importante a ser con-
siderado em tecnologia de aplicacdio de argamassas, concretos, ¢ de produgéo de
pré-moldados principalmente os que sdo submetidos a cura térmica.

A interacdio com a 4gua serd mais extensa, quanto mais facilmente as parti-
culas se deixarem molhar, ¢ a contribui¢do do cimento & tanto mais eficiente para
as propriedades dos materiais cimenticios quanto mais dispersas estiverem as suas
particulas, que se encontram agregadas devido as cargas eletrostaticas de super-
ficie, neutralizadas quando qualquer aditivo adicionado tem agdo dispersante. O
que dificulta a molhagem ¢ a tensdo superficial da 4gua, neutralizada pela adi¢io
de um aditivo tenso-ativo.

Simultaneamente 4 homogeneizagio da suspensfo, ha dissolugiio das espé-
cies quimicas presentes até a saturagfio da solugdo. Espécies quimicas hidratadas
menos soluveis sdo formadas e precipitadas no meio, até o enrijecimento da mistu-
ra. O fendmeno inicial da hidratagéo &, pois, de dissolugdo-precipitagio®. Parte da
dgua ¢ consumida na hidratagio e o excesso ¢ evaporado, deixando vazios, poros
e capilares. E importante nesta etapa a area superficial especifica das particulas
do ligante, por favorecer a dissolugo e a continvidade da reacio, assim como a
temperatura ambiente. As reagdes continuam numa segunda etapa, quando a dgua
dos poros difunde através dos produtos hidratados formados e d4 continuidade &
hidratagdo da fragdo ainda anidra da particula; a reaco de hidratagiio prossegue
de fora para dentro, para cada particula. Nessa etapa o mecanismo é denominado
hidrata¢iio por difusdo. O endurecimento continua ap6s a consolidagio da pasta,

? Dado que a formagio dos compostos hidratados se da em solugfio, 0 mecanismo de hidratacio do
cimento em inglés ¢ dito “through solution”e em francés “dissolution-précipitation”, este adotado em
portugués.
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pela formac&o dos mesmos produtos, depositados nos vazios, ou outros, resultan-
tes de intera¢des, por exemplo, os formados por reagBes pozolanicas.

A velocidade de reagfio ndo ¢ constante: nas idades iniciais, atinge um maxi-
mo ¢ diminui em seguida, num periodo ao redor de 72 horas; dai a necessidade da
cura do material cimenticio, que garanta o desempenho e a durabilidade esperados.
A cura pode ser feita em recipiente fechado, sem perda da 4gua de mistura, submersa
em agua saturada de cal, em atmosfera a 100% de umidade, ou ao ambiente.

As reagdes iniciais s80 rapidas e se completam em idades seguintes mais
lentamente, desde que haja contato do cimento com a agua, no estado liquido ou
gasoso. Para os materiais compositos ¢ a difusfio da umidade ambiente para o
seu interior, o que depende da porosidade da pasta. A hidratagfo € o crescimento
cristalino dos produtos se da nessa etapa por reagdo topoquimica (reagio sélido-
-umidade ambiente).

11.2 Composicao do Cimento Portland

Os constituintes do cimento Portland estdo indicados no Quadro 1, jun-
tamente com dados da sua solubilidade. Em virtude das matérias primas es-
tarem em fusfo incipiente na clinquerizagdo os constituintes formados nio
sdo puros e contém elementos substituintes na sua estrutura, em teor limite di-
ferente para cada fase, exemplificados no Quadro 2, Taylor (1997), alterando a
sua composi¢do. Os silicatos tricdlcico e dicélcico com substituintes recebem
a denominagfio de alita e belita, respectivamente. Como exemplo, a propor¢io
1Ca0 : 35i0, na alita, ¢ corrigida por calculo para 0,95Ca0:2,9S5i0, de formula
igual a (K Na, Fe,,Mg,.Ca,,) (AL, P S Siy45)Os.

<0,01 0,047 <0,005~ < 0,005

Quadro 1 - Espécies quimicas constituintes do cimento Portland sem adigdes.

Composigio, Oxidos ]
Espécies quimicas om Gxidos Representagio substituintes Solubilidade
Alta - aC.S MgO. Al,O,,
Silicato tricalcico 3Ce05i0; Fe,0, Etevada
. Al,0,, Fe,0,,
Betts = 2Ca0.§i0, p-c.s S0, K,0, Baixa
Silicata dicélcico Mao
] o A K,0, Na,0, |Elevada; o teor de alcalis, Na ou K
Aluminato tricalcico 3Ca0.Al,0; Cy F;O;, ;02 alteram a taxa de dissolugao
Ferroaluminato Série (x = 0-1) MgO, SI0,, | Aumenta com a relagio AlFs
tatracélcico CosALEoL0y | COAF (x=05) X
Periclasio _ I
Oxido de magnésio MgO M - Lenta
Cal livre - [+]
Oxido de cdicio Ca0 - Lenta
Arcanita KS v
Suifato de potdssio K250 - Soldvel
Tenardita = NE .
Sulfato de sédio Na;S0, - Saldvel
Langbeinita céicica
Sulfato duplo de KC.5. - Soldvel
potissio g cdicio | 202020350, |
Aflitalita | g -
Sulfato duplo de 3K,0.Na;0.80, KaN3, - Soluvel
Assio & sddio | o
Gipsita €a80,2H,0 C3H,
ou ou ou - Solivel
Anidrita CaS0, pe
Notacio simplificada adotada em quimica do cimanto:

8 = 8i0y; € = CaQ; A = AlL,O;; F = Fe;0;; M = MgO; N = Na,0; K =K,0; §=S0;.
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Quadro 2 — Composigio tipica das fases do clinquer Portland, % em massa. Taylor (1997).

[Fases do clinquer "Nay0 | MgO | Al,O; | IO, | P,0; | SO, | K;0| CaO| TiO; | Mn,O; | Fe;0,
Alita” XREK |10 [252] 01 |04 01716 00| 00 | 07
Bolita® 01 05| 24 |315| 01 02|09 835 02| 00 | 08
Aluminato cibico* [ 10 14 213 37 00|00 07 566/ 02| 00 | 51
Aluminato ortombmbico + 06 | 12 | 289 43 | 00 [00|40(539) 05| 00 | 68
Aluminato (baixo ferro)++ 04 | 10 | 338 | 46 | 00 |00 05 |581| 06| 00 | 1,0

Ferroaluminato de céicio® o1 | 30 219 36 00 00 02 475 16| 07 | 214
Ferroaluminato (baixo 04 | a7 | 162 | 50 | 00 [ 03|02 478| 08 | 10 | 254

gluminio)+++

*Valores tipicos para um clinquer comum com 1,65% de MgO, 3,1% de Fe,0, e rela-
¢do molar SO, /(Na,0 + K,0) < 1,0.

Para clinqueres afastados desta condigdo, a composi¢io das fases pode diferir signifi-
cativamente dos dados desta tabela.

+ Forma ortorrdmbica ou pseudotetragonal presente em clinqueres com elevado teor
de 4lcalis. A relagdo N/K varia com o clinquer.

++ Composigiio aproximada da fase aluminato em cimento branco (citado para compa-
ragdo com o cimento Portland comum).

+++ Teores da fase ferroaluminato do clinquer de um cimento resistente a sulfato
(M=2,1%; A = 3,8%, F=4,7%).

11.3 Produtos de Hidratagdo do Cimento Portland

A hidratagiio do cimento Portland é um sistema complexo, pois, embora
cada fase tenha uma reacdo caracteristica com a dgua, o teor relativo em que es-
tdo presentes tem efeito sobre a evolugio da hidratagdo como um todo. O que se
conhece da literatura é que as fases do clinquer ndo tém a mesma reatividade se
sintetizadas separadamente, principalmente se forem fases puras. Muitas varia-
veis estio envolvidas dependendo das condigdes de clinquerizagio (dimensdo do
cristal, morfologia, textura; teor de substituintes, polimorfismo) de resfriamento e
moagem (densidade de defeitos resultante do resfriamento brusco). Outro pardme-
tro a considerar é a atividade i6nica da solugio em que as reacdes de hidratagio
se processam, resultante da concentragdo e da valéncia dos fons fornecidos pelas
espécies quimicas soltiveis e da relag@io agua/cimento (a/c). A reagdo de hidratagio
é diniimica e, até que se complete, a composi¢do dos produtos hidratados modifi-
ca-se no sentido de atingir a forma mais estavel.

Cada cimento pode ter a sua reatividade avaliada em qualquer idade de
hidratag#io, expressa pelo grau de hidratagdo, determinado por diferentes técnicas,
com base em:

a.quantificagio do teor de dgua quimicamente combinada na transforma-

¢do das espécies quimicas anidras em hidratadas;

b.quantificagdo dos produtos hidratados;

c.determinacfo da evolugdo do calor de reagdo em fungfio do tempo e tem-
peratura maxima atingida;

d.evolugio do endurecimento pela determinagio das propriedades mecéni-
cas em pasta, uma vez que outros pardmetros interferem no resultado se
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a determinagio € realizada em argamassa ou concreto. As técnicas mais
comuns sio citadas em seguida.

11.3.1 Analise por difracdo de raios X°

E, em principio, técnica especifica para materiais cristalinos, embora tenha
também aplicagdio as adi¢des amorfas, com interpretagéo diferenciada. Dados deta-
Ihados sobre essa técnica podem ser encontrados em Taylor (1997) e Gobbo (2003).

A analise qualitativa da pasta endurecida, em qualquer idade, pode ser feita
por difratometria de raios X. Baseia-se na interpreta¢io do difratograma, obtido em
difratémetro, com feixe monocromatico de raios X produzido em tubo com anodo
de cobre, comumente empregado para materiais cimenticios. O efeito € de espalha-
mento (difracdo) dos raios X segundo angulos 26, com intensidade que depende do
dngulo de incidéncia, do teor da espécie quimica cristalina presente na amostra e
das condigdes de operagdo do difratdmetro. O difratograma consiste num espectro
de picos de diferentes intensidades correspondendo cada um a um angulo de inci-
déncia dos raios X, sendo a intensidade de cada pico quantificada por contagens
por segundo (cps) dos raios X difratados emergentes. A intensidade de cada pico
(/) € quantificada em relagdo ao pico mais intenso tomado como referéncia (/,),
igual a 100. Cada produto hidratado apresenta um perfil caracteristico de picos de
intensidade, interpretado por comparagdo a padrdes difratométricos constantes do
International Center for Diffraction Data — ICDD. Para materiais polifasicos, como
o cimento anidro ou hidratado, ha picos que se superpdem em determinados dngulos
que dificultam a interpretagfo (vide exemplos na Figura 22).

Pode-se acompanhar de modo semiquantitativo a evolucdo da hidratacdo,
pela variacdo na intensidade de um pico selecionado, de um dos produtos hidra-
tados, ou seja, na variagiio das contagens por segundo (cps), ao longo de varias
idades, desde que esse pico ndo esteja superposto ao de outra ou outras espécies
quimicas (vide Figura 15).

A evolugdo da hidratagdo durante as primeiras horas ¢ também detalhada
semi-quantitativamente pela analise in situ, ou seja, na pasta logo ap6s a mistura
com a agua, por quantificacdo das fases hidratadas em formagdo ou pelo consumo
das fases anidras, por método Rietveld (1969). A vantagem ¢ que os difratogramas
sfio obtidos consecutivamente, em uma mesma amostra, eliminando-se erros por
analise de varias amostras - amostragem, homogeneizagdo, manuseio, condi¢des
de operagdo do equipamento - (SCRIVENER et al., 2004; QUARCIONI, 2008;
GOBBO, 2009). Com esses resultados pode-se analisar também o efeito de adi¢des
e aditivos na hidrata¢fo do cimento nas primeiras horas (vide Figuras 15,16 e 23).

3 Informagdes mais detalhadas sobre esta técnica podem ser obtidas em: DAL MOLIN, D. C. C.
Técnicas experimentais para estudo da microestrutura. In: ISAIA, G. C. (Ed.)) Materiais de
Construcdo Civil e Principios de Ciéncia e Tecnologia de Materiais. Sdo Paulo: Instituto Brasileiro
do Concreto, 2 v., v.1, p. 405-438, 2010.
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No Quadro 3 constam os produtos hidratados identificados em pastas endu-
recidas de cimento Portland sem adigdes.

Quadro 3 - Produtos de hidratagiio do cimento Portland comum.

Espécie quimica Férmula Representaciio Observactes
) Forma-sa com subsfituintes na|
- . strutura (AP, S0&). O
Silicato de célcio B . ¢
N ’ importante & a relagio C/S que
ggm;?:mo XxCa0.§i0, yH,0 CSH varia com a composicdo do
cimento e condigbes de
L = | hidrategsio.
E produtc de hidratagio dos
Portiandita silicatos; um pequeno teor pode
Hidréxido de calcio Ca(OH): cH provir da cal livre, hidratada no
| armazenamento. =
Brud Forma-se do MgQO presente como |
rucita pericldsio nas idades iniciais.
:':mn’z:; de Mg(OH) MH Transforma-se em seguida na
9 hidrotalcita. |
Hidrogranada Produto estavel de hidratagio do
Aluminato tricdlcico Ca;3Al,(OH)s2 CsAH, C,A. O Al & em parte substituldo
hexahidratado pelo Fe na hidratagéo do C.AF. |
ﬁ!ljmlna}o tetracélcico 4Ca0. Al,O;.19H,0 C.AH. Ii’r?dubs! metaestiveis de
L 2 = I cdo do CyA; trar 58
3+ 4 .
Aluminato dicéicico no CyAH,. O Fe™ substitui o Af
octahidratado 2Ca0. Al,0,.8H,0 CoAHs r('f Ae;tmtuna‘ quando formado do
Produto de reagdo entre o C;A e
Etringita 6Ca0.A,0,.350,.32H,0 CeAS:Hz a gipsita ou anidrita, formado nas
Trissulfoaluminato ou ou primeiras idades. O Fe* substitui
de célcio hidratado [6Ca0.(AIOH),.24H,0] | CalAF)SsHzz o AP* quando formado do C.AF.
(AFt) (S030.2H,0 Pode incorporar também Si** na
estrutura,
| . C.ASH T, . .
Monossulfoaluminato Forma-se a partir da etringita. O
de chlcio hidratado | 1C30-A:05.804.12H;0 e (A°,§‘)5H Fe substitii o A quando
{AFm) A TR formado do C,AF.
Os ions Mg™" s&o substituldos por
[Mgo 754l 26(0OH).] AP* @ Fe™ o as cargas positivas
Hidrotalcita (CO)o.12s (H:0)os | [MossAa2s(OH)oITo 12sHos | 880 balanceadas por #nions, p.
(hidrotalcita natural) ex., CO,. As moléculas da H,0
- | ocupam pontos interlamelares.

11.3.2 Termogravimetria

A evolucgo da hidratacio é acompanhada pela determinagfio da dgua qui-
micamente combinada por agquecimento em termobalanga, em atmosfera inerte,
comumente de nitrogénio. A amostra é submetida a uma taxa de aquecimento pro-
gramado, de 25°C a 1000°C, ¢ as perdas de massa (Am) registradas nas temperatu-
ras em que ocorre a reagio de desidratagdo dos produtos. Essa determinagéo € feita
em qualquer idade, ap6s secagem da amostra para eliminar a agua livre, adsorvida
e interlamelar, o que interrompe a hidratagdo. Nao ¢ recomendada a paralisagdo
da hidratagfio por tratamento com um solvente orgénico (metanol, etanol ou éter),
por serem fortemente absorvidos, de dificil remogio completa; interagem com a
amostra formando espécies quimicas carbonatadas e que superestimam o resultado
do CO, quando ha filer presente na amostra. E também inadequado o aquecimen-
to em estufa acima de 50°C; na temperatura comum de uso, de 105°C, ocorrem
simultaneamente desidratacfio do C-S-H e hidratagio das fases ainda anidras. Por
secagem a vacuo ndo ha interagdo de fases e o resultado da portlandita apresenta
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boa aproximagdo com o teor real (TAYLOR, 1997; KORPE & TRETTIN, 2006;
KNAPEN et al., 2009).

Outros métodos referem-se a congelamento da amostra em nitrogénio li-
quido seguido de secagem por liofilizagdo (método “freeze-drying”), ou conge-
lamento em gelo seco/alcool e evaporagiio em sistema com controle de pressdo
reduzida (método “D-drying”™) (KORPA & TRETTIN, 2006). Esses tratamentos
tém a vantagem de nfo afetar a microestrutura da pasta de cimento.

As perdas de massa dos silicatos, sulfoaluminatos ¢ aluminatos sdo sequen-
ciais sendo somente diferenciadas pela DTG — curva termogravimétrica diferencial
—tracada com a primeira derivada dos dados da TG; os eventos térmicos passam a
ser indicados por picos em faixas caracteristicas de temperatura, com a respectiva
perda de massa (vide Figura 23). Eles ndo representam de fato a perda de massa
de fases individualizadas porque a transformagdo térmica de cada hidrato se da
numa faixa ampla de temperatura 0 que resulta numa superposigio parcial dos
picos. Os dados de literatura mostram que as faixas de temperatura variam devido
ao preparo e quantidade de amostra, condi¢des de ensajo e equipamento utilizado.

Quando ndo se dispde de termobalanga, pode-se determinar o teor total de
dgua combinada ou em faixas de temperatura, por gravimetria, apos secagem da
amostra e calcinacio em forno mufla em temperaturas adequadas.

Objetivando acompanhar a evolugio da hidratagdo, os ensaios sdo reali-
zados com uma mesma massa de amostra, na mesma finura. Como a perda de
massa ¢ funcio do tempo de hidratagdo, os resultados relativos a cada idade séo
recalculados para uma base unica, sem os volateis, isto €, normalizados a 100%.
O clinguer é produzido a elevada temperatura e resfriado bruscamente, retendo
cada fase uma energia acumulada. A reagdo com a dgua € espontinea com libera-
cio de calor, sendo essa reatividade diferenciada para as diferentes fases. O calor
liberado é a soma do calor de dissolugfio e da reagdo com a agua. A interagio
clinquer-sulfato de calcio-agua € caracteristica para cada cimento Portland comum
ou composto, avaliada pela medida do calor de hidratagéo liberado, em fungdo do
tempo, por método isotérmico, uma vez que hd aceleragéio das reagdes se o calor
ndo é retirado do sistema. -

A calorimetria isotérmica é a que tem sido comumente empregada em pes-
quisa pela vantagem de determinar-se a evolugéo da cinética de hidratagdo dos
cimentos nas primeiras 72 horas, periodo que abrange os tempos de inicio e fim
de pega. Permite comparar a reatividade entre cimentos, bem como a influéncia
de pardmetros como temperatura de hidratagdo, finura, presenca de adicdes e de
aditivos e seus teores, ¢ relacionar esses dados com propriedades reoldgicas. A
medida do fluxo de calor é continua e como resultado tem-se a curva discreta de
calor liberado € a curva de calor acumulado, em W/g de cimento versus tempo,
valores calculados em J/g de cimento (vide Figura 3).

E uma propriedade aditiva, sendo o calor total a soma do calor libera-
do pelo percentual de cada fase do clinquer, e de cada fragdo granulométrica,
em virtude de terem 4rea superficial especifica diferente. O calor liberado por
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cada uma das fases, por hidratagdo completa em kJ/g de cimento é: C,S = 520;
BC,S§ = 260; CA = 910; C,AF = 420. Na formagéo da etringita C 4 + gipsita +
agua = [140 (ODLER, 1998, COSTOYA et al., 2007).

11.3.3 Condutividade

Cada fase do cimento Portland tem solubilidade e cinética de dissolugio
caracteristica, liberando ions para a dgua, concentrando-a gradativamente até a
saturagdo, criando as condigdes termodindmicas para a precipitagdo do respec-
t‘ivo produto hidratado insoléivel. A cinética independe do tamanho da particula.
A medida que a precipitagdo prossegue, os {ons sdo consumidos, a concentragio
diminui e, assim, o acompanhamento dessa variagdo permite de forma indireta
analisar tanto a cinética como o mecanismo de formagdo do hidrato. Os ions con-
duzem corrente elétrica, cuja intensidade € proporcional 4 concentragdo, quanti-
ficada em uma célula de condutividade acoplada a um sistema em hidratagdo. A
condutividade de cada ion é determinada em solugio diluida da fase em estudo,
em concentragdo da ordem de mmol, resultado expresso em mS/cm versus tempo,
para uma dada temperatura.

11.4 Mecanismo de Hidratagdo das Fases C.Se C A
11.4.1 O conceito de produto de solubilidade - pS

As espécies quimicas cristalinas idnicas dissolvem-se em um solvente polar,
como a agua, liberando cations e anions numa concentra¢io que depende da sua
solubilidade, a uma dada temperatura. Tendo carga, atraem moléculas de dgua em
numero caracteristico para cada fon, expresso pelo indice “ag” (de aquoso). Para
espécies quimicas pouco soliveis estabelece-se um equilibrio entre o sélido e a so-
lugdo. Considerando a formula quimica geral A_‘_By, no equilibrio é vélida a equagéo:

A B, —>xA’ + B, Eq. |

A solubilidade & expressa pelo produto das concentragdes:

_Ll{5T

K, W Eq.2

A concentragfo dos fons dissociados € muito baixa e a da espécie quimica
[AxBy] ¢ considerada constante, igual a K,. O produto K -K, é também constante,
denominado produto de solubilidade Kps. A dissolugdo tera continuidade se um
desses fons for retirado da solugfio, por exemplo, para formar outra espécie qui-
mica, — insolvel ou pouco dissociada —, prosseguindo até dissolugéio completa.
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As fases do clinquer dissolvem-se na dgua, cada uma com uma cinetica
propria. A agua ¢ fracamente dissociada em fons H* e OF e, sendo bases fra-
cas, reagem com o ion H* liberando o fon O, conferindo alcalinidade a solugéo
(cf. Equagdio 3). A hidratagdo ¢, pois, uma reagio quimica de hidrolise. Na hi-
dratagio do cimento todas as fases em dissolugdo contribuem com fons para a
saturacio, dependendo do seu produto de solubilidade. De todos os ions presentes,
irdo combinar os que podem formar uma nova fase insolivel, isto €, menos so-
livel que a fase anidra. No caso do cimento, o precipitado forma-se ao redor das
particulas anidras, e & medida que elas vo sendo envolvidas, a taxa de dissolugéo
¢ dificultada, e a taxa de formagfo do produto diminuida. Por outro lado, a dgua é
consumida na formac#o dos hidratos diminuindo a quantidade disponivel para dar
continuidade a dissolucfio dos anidros. A capacidade dissolvente da dgua diminui
com o aumento da sua atividade idnica, para a qual contribuem os ions sulfato,
sodio e potassio. O sistema € dindmico, com varias fases se dissolvendo e outras
se formando ou se transformando por nfio serem estaveis, num conjunto de reagdes
que se ddo em sequéncia ou em paralelo, sendo a compreensio do mecanismo do
conjunto complexa, o que motivou o estudo das fases individualizadas.

11.4.2 Hidratagao do silicato tricalcico - C_S

Na interagio do C,S com a dgua ha a considerar a sua dissolugéo, a precipi-
tacio do C-S-H e a precipitagdo da portlandita. Pela equagdo 4

tem-se que 1 mol de C,Slibera 1 mol de hidrossilicato (H,5i0%) e 3 mols de
calcio (Ca?) estabelecendo-se o equilibrio representado pela equagio:

H,0- H*+OH" Eq. 3

Ca,Si0, +3H* +30H" —3Ca™ + H,SiO} +40H" Eq. 4

O consumo de um dos ions, calcio ou silicato, ou de ambos, desfaz o equili-
brio que é restaurado pela dissolugio de mais um mol, e assim sucessivamente até
dissolugio completa do C,S. O ion Ca** liberado € imediatamente adsorvido pelas
particulas anidras, aglomerando -as, iniciando a consolidagio da suspensdo quan-
do a concentragio atinge 10 mmol/L. (NONAT et al., 2002). No prosseguimento
da dissolucfo, atingido o produto de solubilidade do C-S-H, formam-se nucleos
de cristais que se desenvolvem na solugfio e proximo as particulas que, crescen-
do, promovem a ligagio entre elas. A concentragdo critica para a precipitagdo do
C-S-H é de 5,5 mmol de CaO e de 1,7 mmol de SiO,. O que caracteriza o C-5-
-H ¢ a relagdo C/S, que varia entre 0,66 e 2, quando a concentragdo do célcio
varia de 2 a 30 mmol/L; essa faixa de variagfo é encontrada também em estu-
dos da influéncia da relagdo agua / C.S; de modo geral, o C-S-H pode ser repre-
sentado pela férmula xCaO - SiO, yH O, estavel em solugfo saturada de célcio
(GARRAULT-GAUFFINET & NONAT 1999). A medida que o fon silicato ¢
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precipitado sdo consumidos no méaximo dois ions de célcio; em consequéncia,
a sua concentra¢do diminui enquanto a do célcio aumenta. Embora a concentra-
¢do do calcio aumente até a supersatura¢do, com 35mmol/L, j4 a 21mmol/L atin-
ge o pS da portlandita e a sua precipitagdo se inicia, juntamente com o C-S-H
(equacdo 5). Consequentemente, a relagdo C/S s6 pode ser determinada antes da
precipitagdo da portlandita.

Ca™ +20H" — Ca(OH ), Eq. 5

Abstraindo-se do efeito da temperatura, a cinética da hidratacio depende
da solubilidade do C.S, da taxa de nucleagdo do C-S-H e da velocidade do seu
crescimento ao redor dos nicleos formados.

A evolugéo da cinética de hidratagdo do C.S ¢ ilustrada pela curva de li-
beragdo do calor de reagfo, determinado em calorimetro isotérmico, juntamente
com a variacdo da concentracio de célcio (Figura 1), na qual se observam quatro
periodos distintos:

(D) de pré-indugdo;

(I1) de inducio;

(I1T) de aceleragio e ;

(IV) de desaceleracio.

T 1 14 I\

~—

Saturaghio de Ca(OH),

Concentragéode
Célcio[mM]

Tempo

Fluxo ds calor [mW/g]

L} -_‘
Tempo

Figura 1 - Grafico da evolugdo hidratagio do C,S: evolugio do calor de hidratago e da concentra-
¢ao de calcio em fungdo do tempo (JULLIAND ef al.2010, por cortesia do Editor).

O periodo 1, de pré-indugdo, apresenta um pico intenso de liberagio de
calor de alguns minutos, correspondente & molhagem das particulas, neutralizagio

460

Cap. 11 - Reacgbes de Hidratacdo e Pozoldnicas

das cargas elétricas superficiais ¢ de inicio da solubilizagfo do silicato, ilustrada
pelo crescimento da concentragfo de célcio. Logo em seguida, o calor liberado
diminui drasticamente indicando diminui¢fio de reagfio, mas sem atingir o valor
zero. O perfil da curva de evolugfio da concentragio do cdlcio nesse periodo € o
mesmo, independente da relagdo agua / C,S (DAMIDOT & NONAT, 2002).

As pesquisas recentes ndo deixam davidas quanto ao mecanismo da rea-
¢do, de que se trata de dissolugfio da fase anidra e precipitagéio da fase hidratada
controlada pela concentragio da solugo. JULLIAND et al. (2010), evidenciaram
que a dissolugio se da, preferencialmente, nos defeitos superficiais do C.S, re-
sultantes do resfriamento brusco ao qual é submetido no seu processo de sintese,
diminuindo em seguida. A micrografia de particulas imersas durante dois minutos
em agua deionizada mostrou que os defeitos sdo pontos preferenciais de disso-
lugdo, denominados pelos autores de pites de lixiviagdo, em analogia a corrosdo
metalica. Em agua saturada de cal, ndo s3o observados pites, mas pontos preferen-
ciais de formagfo de cristais de C-S-H, concordante com resultados anteriores de
ZINGG et al. (2008). Na calorimetria isotérmica foi observado que quanto maior
a densidade de defeitos maior a intensidade de liberag@do de calor do primeiro pico
com diminuigdo do tempo de indugfo, em virtude da supersaturagdo ser atingida
mais rapidamente, sem influéncia nos periodos de aceleragéo (III) e de desacele-
ragdo (IV). Atingido o pico de dissolugio rdpida e consequente supersaturagio,
inicia-se a rapida nucleagdo do C-S- sobre a superficie do C.S; pela equacéo 4,
o aumento da concentragiio de cédlcio em relagéo a do silicato € de 3:1, deslocan-
do o equilibrio para a esquerda, de diminuigdo da dissolugdo; nessa condigédo, a
nucleagdo do C-S-H é lenta NONAT et al.(1997) apud BULLARD et al. (2011).
De fato, a etapa de dissolugdo lenta, que corresponde ao periodo de dorméncia ou
periodo de indugfo, se inicia quando a concentragdo de calcio na soluglo passa da
saturago a supersaturagio, como ilustrado na Figura 1. Uma vez dissolvidas as ir-
regularidades superficiais, a taxa de dissolu¢fo diminui, assim como o aumento na
concentragio de célcio. O grau de saturagdio da solugfo tem, portanto, influéncia
critica na taxa de dissolugio da alita.

Embora existam diferentes mecanismos propostos para o terceiro periodo
(III), existe consenso de que a rapida elevagfio da temperatura € controlada pela
nucleagdo e crescimento do C-S-H e que, consequentemente, depende do niimero
de pontos superficiais ativos de nucleagio. Inicia-se no final do periodo de indugéo
e se prolonga por algum tempo apds o ponto maximo de liberagdo de calor; a solu-
¢o esta supersaturada em célcio e a precipitacio da portlandita ¢ simultinea a do
C-S-H. Como a dissolucfio nessa fase se da na superficie de contato das particulas
com a agua, a taxa de hidratagdo e o fluxo de calor sdo diretamente proporcionais
a area superficial especifica total, validos tanto para a alita como para o cimento
(SCRIVENER, 1984; TAYLOR, 1997; COSTOYA et al. 2007). Varios autores
admitiram que a formagéo do C-S-H se da em duas etapas: forma-se inicialmente
um silicato intermedidrio menos solavel que o C.S, metaestavel, de relagdo C/S
igual a 2,5 e que se transforma no C-S-H menos soluvel, estavel, com relagdo C/S
mais baixa.
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A ressondncia nuclear magnética evidencia que se formam, inicialmente,
mondmeros do silicato hidratado, e dimeros no inicio do periodo de aceleragfo,
dado que permite sugerir que a polimerizag#o do silicato tem influéncia na cinética
de nucleagio e crescimento do C-S-H (BELLMANN et al., 2010).

Apds o ponto maximo do pico de aceleragdio as particulas menores ja se hi-
drataram, o C-S-H preencheu os espagos vazios, a agua disponivel para a hidrata-
¢io diminuiu, e o seu contato com as particulas anidras € dificultada, iniciando-se
o 1V periodo, de desaceleragio da reagdo. Ndo ha ainda um mecanismo que expli-
que essa acentuada desaceleracfio na velocidade. O que os estudos comprovam €
que esse periodo néo esta associado ao mecanismo de difusio da solugfo através
do C-S-H precipitado para dar continuidade a dissolugfo do anidro.

Por diferentes técnicas analiticas, foi determinado que, na polimerizacdo
do silicato, ao longo da hidratagdo, os 4nions formam cadeias lineares em ordem
de importéncia: dimeros [(S7,0,]% > pentdmeros [Si,0, ]'* > octimeros [5i,0,,]18.
O crescimento da cadeia se faz pela ligagdo de dois dimeros por um silicato “pon-
te”, e estas unidades de trés tetraedros se repetem no prosseguimento da polimeri-
zagdo, com formula empirica $i.0,.

As cadeias sfo irregulares, pois em nem todas as posi¢des existe a ligacdo
por ponte, e o comprimento ¢ assim descrito por (3x-1) tetraedros. Em muitas
publica¢des em inglés, para essa unidade, ¢ mantido o termo aleméo “dreirkette™.
A nanoestrutura cristalina dos silicatos de calcio hidratados é complexa existindo
varios modelos discutidos por Richardson (2008). Cada camada ou “folha” da na-
noestrutura ¢ constituida de uma subcamada central de Ca0,, ladeada por duas ca-
deias de unidades de trés tetraedros. Um modo simples de representar uma cadeia
de silicato ao célcio esta ilustrado na Figura 2 (TAYLOR, 1997): dos trés, somente
dois compartilham oxigénio com os oxigénios da subcamada de célcio; fazendo
a “ponte”, o terceiro compartilha dois oxigénios com dois dimeros; desse tetra-
edro um atomo de oxigénio participa de um grupo hidroxila (OH") e um quarto
permanece ionizado negativamente. Essas camadas se superpdem existindo entre
elas um espago intersticial, com ions calcio que equilibram as cargas negativas, e
moléculas de 4gua. O niimero de moléculas de dgua determina a disténcia entre es-
sas camadas: na tobermorita, por exemplo, a distdncia € de 1,4 nm, Taylor (1997).

o"\si oH o | joH i(
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Figura 2 - Representagdo da cadeia de silicato da tobermorita. Na parte inferior estd representada
parte da camada central de Ca0, 4 qual estéo ligados os silicatos dimeros; na linha acima estdo repre-
sentados os silicatos “ponte”. Em X esta indicado um tetraedro faltante.

(TAYLOR, 1997, por cortesia do Editor).
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Os mondmeros podem ser encontrados nas primeiras idades ou em idades
avangadas; os dimeros passam por um ponto maximo aos seis meses, diminuindo
em seguida pela formagfo de cadeias mais longas, podendo constituir 40% do
produto hidratado mesmo apds 20 ou 30 anos (1 = 1). O crescimento das cadeias
se da com a idade/maturagfio da pasta cimenticea, que continua mesmo apds a
hidratagdo completa do C,S, como ilustrado na Figura 3; a temperatura acima da
ambiente favorece a condensagfio tendo sido determinado 4nions com um numero
> 100 tetraedros. Taylor, (1997).
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Figura 3 — Evolugdo da polimerizagio do C-S-H: fragdo percentual do C.S recuperado como mond-
mero, dimero e polimero, obtidos de diferentes amostras de C,5 ou de alita .

Taylor (1997), por cortesia do Editor.

O produto de hidratagdo do C,S denominado por Powers e Brownyard
(1940) de “gel rigido” é constituido pelo C-S-H cristalizado tridimensionalmente
em camadas de folhas intercaladas por moléculas de agua fortemente ligadas e
microporos saturados. Com relago 4 dgua que participa da hidrata¢do do C.S,
definiram como agua evaporavel a que ¢ determinada na secagem D-Drying (dgua
intersticial + 4gua adsorvida nos microporos do gel); 4gua ndo evaporavel a que
participa da estrutura cristalina do C-S-H, determinada apos a secagem; o seu teor
¢ de 21% para o cimento. Para o C,S esta entre 20,4% e 22% (ODLER, 1974). A
soma da 4gua ndo evaporavel e evaporavel Taylor (1997) denominou dgua quimi-
camente combinada.

11.4.3 Hidratacédo do C A + sulfato de calcio

O aluminato de calcio puro (Ca,4/,0,) cristaliza na forma cubica. Na pro-
dugdo do clinquer, o Ca** € substituido por Na* dando uma solugéo sélida de for-
mula geral Na, Ca, ALO,. A substituigio até o limite de 1% (x = 0,04) nfo altera
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a sua estrutura. O teor maximo de substituigdo € de 5,7% quando passa a estrutura
monoclinica. Na faixa de 3,7%, a 4,6% a estrutura ¢ ortorrdmbica, encontrada no
clinquer, juntamente com a forma cibica. O Fe’* ¢ 0 Si*" substituem o aluminio
e o equilibrio de cargas na estrutura cristalina se da com a substituigdo do célcio
pelo sédio, Taylor (1997). O estudo comparativo da hidratagdo do C.4 em agua
mostrou que a forma clbica é a mais reativa. O resultado se inverte em presenga
de gipsita, sendo a forma ortorrdmbica a mais reativa, com liberagdo intensa de
calor, ilustrado na Figura 3c. (KIRCHHEIM et a/., 2011). Com excesso de sulfato,
a forma ortorrémbica € responsavel pela expansio da pasta de cimento.

Tendo o ferro como substituinte em sua estrutura, o aluminato for-
ma ferroaluminatos e, dependendo do meio, agrega anions formando dife-
rentes hidratos representados pela férmula [Ca (4l Fe)OH)] - X - xH,O ou
AFm (ALO, - Fe,O - mono), m de mono, ou seja, 1mol do anion presente. Na
hidratagdo do cimento Portland os anions X mais importantes sdo OH", SO ¢ CO%
(correspondendo a hidroxialuminato, sulfoaluminato e carboaluminato).

O aluminato pode também combinar-se com trés anions formando compos-
tos de formula geral [Ca, (AL Fe) - (OH)° . 12H,0], - X, . xH,0, ou AFt, em que
x <2 e X o anion presente. Na hidratag8o do cimento Portland o produto 4Ft € a
etringita, [Ca,AI(OH), - 12H,0], - (SO,), . 2H,0 ou C;4 - 3CaS0O, - 32H,0, tendo
como substituintes do aluminio o ferro e o silicio. N&o havendo interagdo com
outros anions, o CaO - AL,0, - 6H,0 ou C,AH, a hidrogranada, ¢ o produto estavel
na hidratac¢io do C,4, Taylor (1997).

O mecanismo da hidratagdo do C,4 em presenca de gipsita, segundo da-
dos mais recentes de MINARD et al. (2007) da-se segundo um pico intenso de
liberagdo de calor nos minutos iniciais pela dissolugdo e interagio de ambos, com
formagdo superficial de cristais de etringita e monossulfoaluminato, verificado ao
microscépio eletronico de varredura. A taxa de reagdo diminui em seguida, atribu-
ida & adsorgéo de ions sulfato na sua superficie do C,4, dificultando a dissolug8o.
Segue-se um periodo de fluxo continuo de calor, mas de rea¢fio lenta, até completo
consumo do sulfato. O sulfato adsorvido € entéo liberado para a solugéo restabe-
lecendo o equilibrio termodindmico, o que favorece a retomada da dissoluc¢éio do
C,A. A formagio de etringita se intensifica e um segundo pico de liberagéo de calor
¢ observado. O periodo de reagdo lenta aumenta linearmente com o teor de sulfato,
mas depende também da drea superficial do C,4. Pelo fato da taxa de reagdo ser
constante na fase lenta, ¢ acelerar quando todo sulfato ¢ consumido, os autores
admitem que a taxa de dissolugdo do C,4 € o pardmetro que controla a velocidade
da reagdo. Analogamente ao que foi descrito para o C,§, BULLARD et. al. (2010)
sugerem que defeitos superficiais seriam os pontos de adsor¢o do sulfato inibindo
a formagdo de pites de lixiviagdo com diminuigfo da taxa de reagéo.
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Figura 4 — Graficos do fluxo de calor e calor acumulado na hidratagdo do C 4 com e sem adigdo de
gipsita: (a) e (b) C A ctibico; (c) e (d) €4 ortorrdbmbico (KIRCHHEIM et a/, 2011).

Nio havendo mais sulfato disponivel, o aluminato que se dissolve transfor-
ma a etringita na forma mais estavel, menos soluvel, o monossulfoaluminato, de
acordo com a equagio 6. Na curva do calor de hidratacio essa reagio € indicada
por um segundo ombro largo na etapa de desaceleragdo (Figura 3c).

2C,4+C,4-3CaS0, -32H,0 — 3(C,4-CaSO,-12H,0) Eq. 6

11.5 Hidratacao do Cimento Portland

No contato do cimento com a dgua todas as fases iniciam a sua solubili-
zagfo e os ions formados contribuem para a alcalinidade e atividade idnica da
suspensio aquosa. A hidratagdo se inicia e prossegue controlada por diversos fen6-
menos que atuam em momentos diferentes, ao longo da sua evolug@o: a dissolugéo
das fases do cimento, a nucleagfio dos primeiros produtos hidratados, a difusdo
dos reagentes aos nucleos de reagdo e o crescimento dos produtos, a qual pode
ser limitada pelo espago disponivel entre as particulas em suspensdo aquosa. As
reacdes sio simultineas, mas cada uma com cinética propria € energia correspon-
dente liberada. O acompanhamento da evolugdo dessas reagdes e, principalmente,
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da evolugdo do calor liberado nas primeiras 72 horas é de importancia funda-
mental em tecnologia de materiais cimenticios. A Figura 5 apresenta um perfil de
liberagéo de calor de um cimento Portland CP II-F determinado em calorimetro
de condugdo com relag¢des a/c de 0,3 ¢ 0,7; € semelhante ao do C,S por ser este a
fase predominante, acrescido dos eventos térmicos proprios do cimento Portland
(LABORATORIO DE MICROESTRUTURA, 2011).
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Figura 5 — Curva de evolugdo do fluxo de calor na hidratagio do cimento Portland CP 1I-F, obser-
vado em calorimetro de condug#o, durante as primeiras 72 horas: (a) efeito exotérmico de dissolugio
inicial do C;4 e C,S, e neutraliza¢io de cargas superficiais; (b) um breve periodo de indugio; (c)
curva de aceleragéo da reagdo por formagdo de C-S-H, etringita e portlandita; (d) periodo de desace-
leragdo e retomada da formagdo da etringita; (¢) liberagdio de calor pela transformago da etringita em
monossulfoaluminato (LABORATORIO DE MICROESTRUTURA, 2011).

O pico de pré-indugdo indica o calor no molhamento das particulas e dissolu-
¢do inicial. Acompanhada pela condutometria mostra que a concentragio dos fons K™,
Na*, Ca**, SO; e OH é elevada logo no inicio do contato do cimento com a 4gua. Ob-
serva-se a concentragdo crescente de sodio e de potassio provenientes da dissolugdo
dos sulfatos alcalinos e das fases onde esses elementos sdo substituintes; a suspenséo
torna-se alcalina, com pH igual a 12. A partir das 2 horas os fons célcio e sulfato dimi-
nuem gradativamente indicando inicio de consumo por reagdo de hidratacéio do CAe
do C,§ com aumento do pH para 13-13,5 durante o periodo de aceleragio. Entre 12h
e 16h a concentragio de sulfato e de calcio diminuem bruscamente pela precipitagio
da etringita e da portlandita (Figura 6). Taylor (1997).
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Figura 7 — Evolugio da hidratagdo inicial do cimento CP [11 até o final do periodo de aceleragio,
determinada em pasta, relagdo a/c 0,40, por analise por difra¢fio de raios X in situ. Quarcioni (2008).
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Embora a evolugio da hidratagiio dependa da solubilidade e reatividade
das fases e da finura, o primeiro pico de liberagdio de calor ocorre nos primeiros
minutos, o pico principal de formagdo do C-S-H ao redor de 10 horas, o de for-
magHo da etringita entre 15 e 20 horas, e o do monossulfoaluminato entre 20 e
30 horas. A concentragiio do ion sulfato depende do tipo de sulfato de calcio pre-
sente, diminuindo a solubilidade na ordem: hemidrato > gipsita > anidrita obtida
pela decomposi¢do da gipsita > anidrita natural. O hemidrato eventualmente for-
mado na moagem do cimento forma primeiro a gipsita que, em seguida, passa a se
dissolver e reagir com os fons aluminato resultantes da dissolugéo do C 4.

A temperatura ambiente afeta a dissolugdo das fases anidras e, consequente-
mente, as reacdes iniciais: o aumento da temperatura favorece a dissolucéo das fases
anidras e diminui a solubilidade da portlandita. O efeito é observado pelo desloca-
mento do pico da etapa de aceleragio-desaceleracdo que se da em menor tempo e
com maior liberagiio de calor, praticamente sem periodo de indugfo (Figura 8).
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Figura 8 — Evoluggio do fluxo de calor liberado na hidratagdo do cimento Portland em fungdo da tem-
peratura, determinado por calorimetria isotérmica (LABORATORIO DE MICROESTRUTURA, 2011).

A evolugiio da hidratagdio também se processa em fungdo do didmetro das
particulas: até 10h sdo consumidas as particulas de 3um; até 24h as de 7um; as
maiores do que 45um hidratam-se com dificuldade; as de didmetro superior a 90
um nio se hidratam. A microestrutura da pasta de cimento € detalhada por técni-
cas de emprego da microscopia eletronica, principalmente nas primeiras horas
de hidratagio. Os grios menores podem constituir-se quase que somente de C.§
uma vez que ele € o constituinte presente em maior porcentagem. Hidratando-se,
formam uma camada de C-S-H que envolve o grio anidro. Tendo alguns microme-
tros, hidratam-se completamente nas primeiras horas deixando um interior vazio,
que se apresenta como um poro. Eles foram identificados por Hadley e recebem
o nome de grios de Hadley (HADLEY, 2000). Esses graos tinham sido anterior-
mente observados e atribuidos 4 perda do grio anidro interno (*pulled out™) no
preparo da amostra por fratura. Enquanto na hidratagéo do C,S eles se formam em
grios de até 5 um, € no cimento em particulas de todos os tamanhos. Pela analise
com elétrons retroespalhados Scruvener (1984) observou, apds alguns minutos, a
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formagdo de produto mal cristalizado na superficie do C,4 na presenca de gipsita,
e nucleagfo de bastdes curtos de etringita na solugdo. Na hidratacdo do cimento,
observou a formagao de uma camada de C-S-H ao redor do gréo de clinquer, depo-
sitada sobre uma rede desses cristais, distante de alguns micrémetros da superficie
do gréo. Bastdes longos de 4Ft foram observados sobre a camada de C-S-H ap6s o
pico maximo de liberagdo de calor da hidratagdo do C,S. Essa camada externa foi
denominada “outer shell”; a solugio saturada em seguida se difunde através dessa
camada dando continuidade & hidrata¢fo formando a camada interna, denominada
“inner shell”, com preenchimento do vazio grio anidro/camada externa.

Novos dados obtidos por Gallucci et al. (2010) por andlise de imagens ob-
tidas de superficie polida, com microscopia eletrénica de varredura de transmissio
mostraram que uma camada delgada e densa, de alguns décimos de nandmetro,
comega a formar-se externamente apds quatro horas de hidratago, orientada para-
lelamente a superficie do grio. Apos seis horas formam-se camadas que envolvem
o griio parcial ou totalmente. O espago interno entre essa camada e o grio ani-
dro ndo se apresenta vazio, mas preenchido com cristais frageis de C-S-H. Apds
24 horas, ha rapido preenchimento dessa camada cuja morfologia é a mesma ob-
servada na camada interna da imagem de superficie polida obtida com elétrons
retroespalhados. A analise elementar indica constituir-se de silicio, cilcio, nenhum
aluminio, mas consideravel quantidade de sulfato. A dissolucdo superficial se da
entre duas e quatro horas e ocorre preferencialmente em determinadas areas re-
lacionadas a orientagdes cristalograficas. Os dados indicam que a hidratagéio se
dé segundo o avango da interface sélido/solugdo de fora para dentro do griio e a
camada externa conserva o mesmo contorno. A Figura 9 ilustra as imagens obtidas
para as primeiras horas de hidratag3o.

(a) 8 horas  (b) 8 horas

-

(c) 8 horas () 24 horas de hidratagio

Figura 9 — Desenvolvimento da microestrutura: (a) e (b) inicio da formagfio da camada externa de
C-S-H, (c) preenchimento do espago entre 0 grio anidro e a camada externa; a imagem da camada
externa é um exemplo de grao de HADLEY formado; (d) detalhe dos cristais em formagdo nesse

espago. Gallucci et al., 2010, por cortesia do Editor.
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As micrografias da Figura 10 foram obtidas aos 28 dias: (a) ilustra a forma-
¢do do grao de Hadley preenchido com cristais aciculares de etringita precipitados
por difusdo da solugdo através da camada de C-S-H, apds o periodo de hidratagio
por dissolugdo-precipita¢io; (b) um grio de Hadley com transformagio da etrin-
gita em placas de monossulfoaluminato, cercado por C-S-H; (¢} a imagem de um
gréo anidro em curso de hidratagfio observando-se as camadas internas € externas
de C-S5-H; (d) imagem da portlandita precipitada em forma de placas empilhadas
em meio ao C-S-H. Silva & Cincoto (2001).

@

Figura 10 — Detalhes da microestrutura de pasta de cimento Portland hidratada aos 28 dias: (a)
ilustra a formagio do grio de HADLEY preenchido com cristais aciculares de etringita precipitados
por difusdo da solugdio através da camada de C-S-H, apés o periodo de hidratagdo por dissolugdo-pre-
cipitagdo; (b) ao lado, o grio de HADLEY com transformagéo da etringita em placas de monossulfo-
aluminato, cercado por C-S-H; (¢) imagem de um gréio anidro em curso de hidratagdo observando-se
as camadas internas e externas de C-S-H, (d) imagem da portlandita precipitada em forma de placas
empilhadas em meio ao C-S-A. Silva & Cincotto (2001).

11.5.1 Influéncia do filer calcario

Dos estudos amplamente realizados sobre o efeito do teor de substituicio
de filer nas propriedades mecdnicas do cimento Portland, concluiu-se que até 5%
pouco efeito é observado no desempenho do cimento Portland, e efeitos negativos
em teores acima de 10-15%. Hawkins et.al, (2003).

O carbonato de calcio participa das reacles de hidratagio desde o ini-
cio. Sendo de elevada finura, favorece a nucleagfio e crescimento dos cristais de
C-§-H, que se adensa com a evolugo da hidratacio, ilustrado na Figura 9, Zanchetta
& Quarcioni (2011). Interage com o aluminato de calcio modificando a composicio
dos produtos hidratados: para cada trés mols de monossulfoaluminato um se de-
compde para formar a etringita e dois mols, por troca iénica, formam inicialmente
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o hemicarbonato de calcio hidratado (equacdo 7), e em seguida o monocarbo-
aluminato; inibe a formag¢io do monossulfoaluminato propiciande o acimulo de
etringita, que aumenta o volume de hidratos e, com isso, diminui a porosidade da
pasta; forma-se também um silico-aluminato, a catoita. Na curva TG, para o ci-
mento com filer observa-se um pico de transformacéo a 150°C de desidrata¢do do
monocarboaluminato, enquanto para o cimento Portland o pico a 180°C ¢ devido
ao monossulfoaluminato, Lottenbach et al., (2008). O filer calcario compete com o
sulfato de célcio no retardo da hidratagéo do C,4 ¢, dependendo do teor de sulfato,
ele pode ser substituido em até 25% pelo filer, Campiteli (1989).

3[C3A -CaS0, - 12H20] +2Ca’™ +2COF +19H,0
d Eq. 7
C,4-3CaS0,-32H,0+2C,4-0,5CaC0;-12H,0

(a) (b)
Figura 11 — Imagem de eletrons secundarios da fratura de argamassa cimento-cal célcica, ilustrando
o efeito de nucleagdo do filer calcario na precipitagdo do C-S-H: (a) apds 24 horas; (b) apos 28 dias.
Zanchetta & Quarcioni (2011).

11.5.2 Influéncia de materiais pozolanicos

Os materiais pozolanicos ou pozolanas abrangem uma extensa gama de ma-
teriais naturais e artificiais inertes, mas potencialmente hidraulicos. Em contato com
solugdio fortemente alcalina, contendo o ion calcio, reagem formando produtos hi-
dratados hidraulicos, caracteristica denominada atividade pozolanica. Apresentam
essa atividade os materiais de composicdo silicosa ou silico-aluminosa com estrutu-
ra amorfa ou vitrea, sendo os produtos da reagdo com a cal os silicatos, aluminatos
e silico-aluminatos de calcio, que contribuem para as resisténcias mecénicas do ci-
mento e dos materiais cimenticios. A reagdo se da em temperatura ambiente, favore-
cida pelas temperaturas elevadas proprias do clima de determinadas regides do pais.

O emprego das pozolanas ganha maior importincia na atualidade como substi-
tuigiio ao clinquer, em cimentos e concretos, pelo compromisso da inddstria em dimi-
nuir a emissdo do gas carbdnico para a atmosfera. Além dos materiais tradicionais em-
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pregados, como a cinza volante, silica ativa e argila calcinada, a pesquisa tem se voltado
para identificagdo dessa atividade em rochas de origem vulcénica e escorias acidas.

Sédo pardmetros fundamentais na caracteriza¢do de qualquer material que
se pretenda empregar como pozoldnico a area superficial especifica ¢ a taxa da
reago pozoldnica, com o seu efeito nas propriedades mecénicas e de durabilidade
dos materiais cimenticios.

A 4rea especifica elevada favorece o contato com a solugfio e a reagdo com
o fon cdlcio; pela sua finura tem efeito filer contribuindo para o empacotamento da
microestrutura de sistemas cimento-agregados. Quanto a evolugdo da reagdo po-
zolénica as técnicas instrumentais disponiveis permitem identificar e quantificar os
produtos formados, a idade em que a sua contribui¢do é observavel, e determinar o
efeito na hidratacdo do cimento. Na avaliagio da atividade pozolénica de qualquer
material, apresentam interesse os ensaios realizados em misturas pozolana-cal,
pozolana-cimento e em concreto. Dada a variedade de materiais, um exemplo de
metodologia aplicada ¢ descrita em seguida, exemplificada para a cinza volante®,

11.5.2.1Caracterizacdo da atividade pozolanica

O primeiro requisito € a identificagfio dos minerais presentes e a quantifica-
¢do da fracdo vitrea ou amorfa por difratometria de raios X-método Rietveld. Com-
plementam esses resultados a determinago quantitativa dos elementos presentes,
por fluorescéncia de raios X, ou por via Gmida; para essa cinza volante os 6xidos
principais somam 99,70%, com um teor residual de carbono de 2,02% (Quadro 4).

Quadro 4 — Composi¢ao percentual dos éxidos presentes na cinza volante.

PF Si0, Al,O, | Cal Fe,0, K0 TiO, MgO | S0, Na,O
2,02 | 6360 | 2510 | 3,99 2,70 1,39 1,34 102 | 030 0,24

Na figura 12, estd apresentada a composig@o dos minerais presentes, quart-
zo mulita e hematita, e destacado o halo amorfo com pico maximo em 23,2°6.

Cinza Volante Q - Quatz
M- Mulita.
H - Homatita

bl o il ek

do A7

RN N KR R RN
] 2

¥ salion [ kets|

Figura 12 — Difratograma da cinza volante com destaque para o halo amorfo. Hoppe Filho (2008).

* Os dados apresentados foram extraidos de tese de doutorado de Juarez Hoppe Filho (2008).
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O método Rietveld aplicado permitiu detalhar o teor dessas fases presentes:
fase amorfa - 57,7%; mulita - 28,6%; quartzo — 13,6%; hematita — 0,1%. Consi-
derando a composigdo estequiométrica desses minerais e os resultados da com-
posi¢fio quimica, pode-se calcular o teor de oxidos presentes em cada um desses
minerais ¢ deduzir o teor remanescente presente na fase vitrea; nessa amostra de
cinza volante, a composigdo € de 42% de Si0,, 4,50% de AL,0, ¢ 2,60% de Fe,0,.

A atividade pozolanica é quantificada pelo consumo de CaQ ou de
Ca(OH), por 1000 mg de material’ segundo método preconizado por Chapelle
(Raverdy et al., 1980). Existem algumas variagdes sendo introduzidas no método
original, mas basicamente consiste em se manter 1g de CaO e 1g de pozolana®,
finura Blaine de 800m%g em 250 mL de dgua em ebuligdo, durante 16 horas, se-
guida da determinagiio do teor de CaO consumido. Essa cinza apresentou um con-
sumo de 365mg de CaO. O consumo minimo para aceitagdo da pozolana, indicado
por RAVERDY et al. (1980), € de 330mg/g. No entanto, considerando que € a fra-
¢do vitrea que reage, o consumo deve ser expresso pelo seu teor e ndo pela massa
de cinza volante, sendo neste caso corrigido para 632mg de CaO/g cinza volante.

A contribui¢iio do método Rietveld vem assim modificar positivamente o
critério de avaliagdo da pozolana pelo método Chapelle.

O célcio reage com a fase vitrea formando compostos soliveis em solugéo
diluida de 4cido cloridrico (1:50). A andlise do solubilizado permite avaliar a ex-
tensdo da interagdo e quais os elementos mais ativos em relagdo a cal. Os dados
do Quadro 5 mostram que, em suspensdo aquosa, a temperatura de ebuligfo, a
alumina foi totalmente solubilizada enquanto em reacio sélido/sélido a silica foi
a mais reativa.

Quadro 5 — Teor percentual de éxidos solubilizados na reagdo com o calcio.

Fase vitrea Ensaio Mistura
Composigdo quimica Chapelle | CV + CH*
Si0, 42,00 3,71 8,55
AloOs 4,50 4,50 1,79
Fe,0, 2,60 0,42 0,16
Total 49,20™ 8,69 10,50
% da fase vitrea 57,7 15,1 18,2

NoTA: *Mistura cinza volante + cal hidratada (55%+45%); 182 dias
de cura & temperatura ambiente; **Total de Si0, +4L0, + Fe,0,.

Como produto da reagdo com o calcio, a literatura indica que podem for-
mar- se além do C-S-H os silicatos C, .SH, e C| SH, ,; além da hidrogranada, o
aluminato C,AH ;; os silicoaluminatos catoita C,ASH,, estratlingita e gelenita

C,ASH; o monocarboaluminato de calcio hidratado CA-CaCO,-H,

> mg Ca(OH),=mg CaO x [,32.
¢ Nesta pesquisa foi empregada a cinza volante como recebida, sem qualquer beneficiamento por moa-

gem. Propriedades fisicas: 678m*kg de finura Blaine; area especifica BET 3,63m?/g; massa especifica
2,38kg/ dm’.
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A evolucdo da taxa de reagfio da mistura pozolana-cal hidratada estd ilustra-
da na Figura 13; o consumo ¢é de 0,41g de Ca(OH), por grama de cinza volante ou
de 0,69g de Ca(OH), por porcentagem de fase vitrea. A interagdo ¢ mais acentuada
até os 56 dias, atenuando em seguida, comportamento melhor observado quando
se considera o teor de d4gua combinada, ou o consumo de cal, determinados por
termogravimetria (Figuras 14 e 15).
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Figura 13 — Evolugfio do consumo de ¢xido de calcio pela cinza volante durante 182 dias, na mistu-

ra CV+ CH (55%+45%) expresso em relagdo a cinza volante e a fase vitrea. Estdo indicados o limite
minimo de consumo e o determinado pelo ensaio Chapelle. Hoppe Filho (2008).
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Figura 14 — Taxa de reagio na formagio dos silicatos e aluminatos hidratados, expresso pelo teor de
Agua combinada, em fun¢fo da idade Hoppe Filho (2008).
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A evolugdo de formagio do C-S-H, pouco cristalizado, ¢ observada no di-
fratograma de raios X por uma banda que se alarga ao longo do tempo. Aos sete
dias, o pico da calcita se superpde a banda de inicio de formagio do C-S-H. Ao
lado do aumento da banda de formag&o do C-S-H o pico referente a portlandita di-
minui gradativamente (Figura 15). De outro modo, pode-se acompanhar também o
consumo da portlandita pela intensidade do pico principal dada em contagens por
segundo, como ilustrado na Figura 14

45% Hidroxido de célclo + 55% Cinza volante

s
P C
182 dias
164 dias
g /A/\~ 114 dias
-]
&
o
56 dias
28 dias
P - Portiandite
7 dias C- Carbonato de Célcio
L S —Silicato de C8lcio Hidratado

——

27 m 20 an

Figura 15 — Evolugdo da formagio do C-S-H e de consumo da portlandita. O C-S-H pouco cristali-
zado apresenta-se com uma banda larga. Hoppe Filho (2008).
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Figura 16 — Evolugdo do consumo de portlandita acompanhada pela intensidade do pico principal,
em contagens por segundo. Hoppe Filho (2008).
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Na reacdio com o cimento Portland, ha a considerar o efeito de nucleagdo
dos cristais da etringita e do C-S-H nas primeiras horas, o qual pode ser observado
na evolugdo do calor de hidratagio. De modo a evitar a influéncia da pozolana, o
calor de hidratago ¢ determinado com um material inerte no mesmo teor € finura
da pozolana (LAWRENCE, 2000; LAWRENCE, RINGOT & CYR, 2003). Na
Figura 17, tem-se o fluxo de calor de uma mistura do CP V e quartzo (50-50)%,
em massa, comparada a do fluxo de 100% e 50% do CP V. Pode-se observar que
ha um ligeiro aumento no calor liberado nas primeiras 36 horas, mas com retardo
do pico maximo de temperatura de 13 para 15 horas (Figura 15). O teor correspon-
dente de 4gua combinada esta apresentado na figura 18.
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Figura 17— Efeito da nucleagdo do filer calcdrio favorecendo a evolugio do fluxo de calor do
cimento CP V. Hoppe Filho (2008).

O efeito quimico resultante da atividade pozolanica, por sua vez, € determi-
nado pelo consumo de cal, no mesmo periodo. As figuras 18 e 19 ilustram ambos
os efeitos para uma mistura CV-+cimento (50%+50%). Para comparagdo esta indi-
cada a evolugio desses resultados para 50% do cimento.
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Figura 18 - Porcentagem de dgua quimicamente combinada por efeitos fisico de nucleago, e qui-

mico por atividade pozolanica. Hoppe Filho (2008).
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Figura 19 — Teor de portlandita remanescente do cimento apos hidratagdo de 182 dias .
Hoppe Filho (2008).

A reagdio da pozolana se da na superficie das particulas. Sendo a silica a
que dissolve em maior proporgéo, o produto hidratado predominante é o C-S-H,
mas de relagdo CaO/Si0, mais baixa. A camada formada se adensa com o tempo e
praticamente impede a continuidade da reagdo (Figura 20).

Zoom: 40.000 x

1 - Particula cisalhada de cinza volante.
2 - Vazios ocluidos na particula de cinza volante.
3 — Cristais de silico-aluminato de céicic hidratado.

Figura 20 — Micrografia de fratura de pasta cimento-cinza volante apés um ano de hidratagao.

Zoom: 40.000x. (1) Particula cisalhada de cinza volante; (2) Vazios ocluidos na particula de cinza
volante; (3) Cristais de silico-aluminato de calcio hidratado, Zanchetta &Hoppe Filho (2008).
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11.6 Hidratacdo Inicial de Diferentes Cimentos
Portland

Amostras de cimentos Portland CPV, CPV com adigio de 10% de filer cal-
cario, CP III e CP IV foram analisadas nas primeiras horas de hidratagio quanto
ao calor de hidratagdo e composigio de produtos formados. A Figura 21 apresenta
os resultados do fluxo de calor onde podem ser observados os seguintes detalhes
a seguir explicitados:

- O CPV, apresenta um tempo de induco de 2 horas; o pico de fiuxo de

calor do periodo de aceleragdo se da em 6 horas. O difratograma de raios
X indica a formag#o de etringita no periodo de 10 a 13 horas. No periodo
de 20 a 30 horas observa-se ligeiro aumento de fluxo de calor de transfor-
macdo da etringita em monossulfoaluminato de calcio;

Com adicéo de 10% de filer calcario, nfio ha perfodo de indugdo. O perfil
da curva € o mesmo do CP V, mas com maior aceleracio até as 15 horas,
por efeito de nucleagio. No periodo de 8 a 11 horas o fluxo de calor é de-
vido 4 formagdo da etringita. No periodo de 20 a 30 horas, analogamente
ao CPV, o aumento do fluxo de calor é devido 4 formagio do monossul-
foalminato;

. O cimento CP [V tem hidratago retardada pelo fato das particulas em
hidratacdo estarem mais separadas pela presenca da pozolana; o fluxo de
calor ¢ mais baixo, proporcional ao teor de clinquer presente; o segundo
pico maximo, as 15 horas, é devido 4 formagfo da etringita, indicado no
difratograma de raios X

. Os cimentos com escéria de alto-forno apresentam comumente um perfil
com dois picos de aceleragdo quase superpostos, o segundo devido a es-
coria, por ser de hidratagiio mais lenta; este cimento ndo segue esse perfil
€, provavelmente, trata-se de outro tipo de escéria, menos reativa, em
virtude da liberagfo de calor alargar-se até 30 h. Apds o pico de fluxo de
calor as 6 horas hd um ligeiro aumento entre 12 € 25 h.

A Figura 22 apresenta as curvas de calor de hidratacio acumulado
durante as 72 h.
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Figura 21 — Curvas de fluxo de calor obtidas por calorimetria isotérmica para os cimentos CPV,
CPV + 10% de filer, CPIV e CPIII. Os pontos indicados correspondem aos resultados da difratome-
tria de raios X da Figura 22 (LABORATORIO DE MICROESTRUTURA, 2011).
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Figura 22 — Curvas de calor acumulado determinado por calorimetria isotérmica para os cimentos
CPV, CPV + 10% de filer, CPIV e CPIII (LABORATORIO DE MICROESTRUTURA, 2011).

Os difratogramas de raios X das amostras hidratadas nos tempos indicados
(Figura 23) n8o indicaram diferengas quanto & composig¢io dos produtos forma-
dos, mas tempos diferenciados na forma¢fo de um ou outro produto. A hidratagéo
do clinquer + sulfato prossegue da mesma maneira, alterando-se pela quantidade
e tipo de adigdo presente.

478

Cap. 11 - Reagdes de Hidratagdo e Pozolanicas

cPv CPV + 10% Filer calcdrio
I®wn =
4000 | A 4000 _'Sn_ﬂn a
qeEen . 2 Jagmin
4000 - 1 oo J4oMma ) A
400: Jin 400: = L
1 o A .
0 03
wofF . oo P
“og £ 400: =L
o S RN S, -
w00 mo: 4
~ =
(= o
m"-m——\_&_—ﬁ—lﬂ 4000 :‘—m———-—-n—-————-———ﬂ——-—h
0 (=
8000 Em 4000 :Tﬂﬁ
0= S
s000 | 1 woMh A
° <7an I 2008 T8 I
R R W s W W
¢ 1 T T 0 = 1 W 1
oV 1 »ll 20
Gipsia Porg/an::: ‘L %Mﬂ'ﬂ Pordandita
Etringhta Etringita
= Aaetringita precipita-se nos primelros cinco minutos d@  « A etringita precipita-sa nos primeiros cinco minutes de
hidratagéo; hidratacfio;
» Consumo total da gipsita— 10 h; *  Consumo total da gipsita 4s 10 h;
® Primeiros cristais de portlandita as 3h; ®*  Primeiros cristais de portlandita as 3h;
CPill CPIvV
Yo L —— 4000 S . A
g 0 e
2000 Tmmmae e 3000 A A
[] ; & 008 T
2000 3 ]
= =
= 3000
2000 e =
o S £ I — 3000 % Il A
2000 e o w
JW m: 3
2": = P L WS,
W 0
2000 e =
0y 2000
2000 E 1o a008 Jam
e = == E
2000 E-—-—M-’-‘L\m 1008 T8 I
nu: S L2 L WSS S +00d JREmin X
o =
IEXA AR
Etﬂngmp‘ Portiandita EU!L\IMP Portiandita
= Aetringiia aparece aos 45 minutos de hidratagac; Aparecimento da etringita & 1h.

= Consumo total da gipsita— 10 h;
= Primairos cristais de portiandita — 3h;

Consumo total da gipsita As 10h.
Primeiros cristais de porlandita as 8h;
Consumo total da gipsita — 10h,

Figura 23 — Resultados do difratograma de raios X de cimentos Portland CP V, CP V + 10% filer,
CP 1V, CP III (LABORATORIO DE MICROESTRUTURA, 2011)

A quantificagfio da d4gua quimicamente combinada para o CP V nas primei-
ras 24 horas e ap6s 28 dias, por termogravimetria, esta ilustrada na Figura 24 com
as curvas DTG. A curva superior indica as perdas de massa do cimento anidro:
o primeiro pico refere-se ao sulfato de calcio (gipsita e hemidrato), o segundo a
252°C 4 singenita formada no armazenamento do cimento, o terceiro a ~442°C a
portlandita, proveniente da hidrata¢io da cal livre e, o quarto, a ~802°C a descar-
bonatagio da calcita. Apos 24 horas de hidratagdo, de acordo com o difratograma,
0 largo pico observado engloba a etringita e o C-S-H formados; aos 371°C o pico
indica a formagdo da brucita formada e a 495°C aumento do teor de portlandita
resultante da hidratag8o do silicato. Somente aos 28 dias distingue-se ao lado do
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pico de C-S-H e da etringita, a perda de massa da desidratacio do monossulfoalu-
minato; ha também aumento do teor de portlandita ¢ de carbonato de calcio.
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Figura 24 — Curvas DTG de cimentos CPV anidro e hidratado apds 24 horas ¢ 28 dias .
(LABORATORIO DE MICROESTRUTURA, 2011).

11.7 Avanc¢o do Conhecimento sobre a Hidratacao
do Cimento Portland

A abordagem dada no presente texto seguiu as publicagbes mais recentes
sobre a hidratagio do cimento Portland. E dada énfase atualmente na evolugio ja
nas primeiras horas, etapa fundamental no desenvolvimento da microestrutura, de
importéncia fundamental na interpretaggo das propriedades no estado endurecido.
Os conhecimentos sobre o mecanismo e a cinética da hidratagio evoluiram com a
aplicagdo de técnicas mais recentes, e considerando a solubilidade das fases cons-
tituintes do cimento. A producdo do clinquer a partir de materiais alternativos tam-
bém motiva a revis@o dos conhecimentos sobre a hidrata¢do, dada a variedade de
elementos substituintes nas fases do clinquer e que alteram a sua reatividade. Os
avangos conseguidos terdo também como consequéncia avangos no conhecimento
do efeito dos materiais de adi¢io em substituigio ao clinquer, em atendimento &
exigéncia de diminui¢do da emissdo de CO,.
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