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RESUMO

Adicbes minerais suplementares para compostos cimenticios podem
apresentar trés comportamentos distintos: i) acdo cimentante, i)
preenchimento ou “filer” ou iii) pozolénico. Materiais com caracteristicas
pozolanicas reagem com hidroxido de calcio em um meio aquoso formando
uma pasta endurecida. Existem diferentes métodos de avaliacdo de
propriedades pozolanicas de materiais. Uma técnica comumente utilizada é a
determinacdo da variacdo da condutividade em uma solucdo de hidréxido de
calcio saturada ap6s a adicdo do material a ser avaliado. Essa técnica
apresenta diferentes parametros de controle e algumas limitacdes sobre
confiabilidade. O presente trabalho apresenta uma revisdo sobre algumas
variacdes desta técnica e resultados da literatura sobre avaliacdo do potencial
pozolanico de diferentes materiais. Também sdo apresentados resultados
experimentais de ensaios em silica ativa, quartzo moido e cinza de bagaco de
cana-de-acucar (CBCA). O efeito da temperatura, da agitacdo e da massa de
material no resultado do ensaio foram determinados. Os resultados mostram
gque esta técnica permite uma rapida estimativa da atividade pozolanica do

material, mas o controle dos parametros do ensaio deve ser rigoroso.

Palavras-chave: silica ativa, quartzo, cinza de bagaco de cana-de-acuUcar,
adicoes, variacao de condutividade.
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INTRODUCAO

O cimento Portland comum é um produto composto de clinquer e de
sulfato de calcio. Ja o cimento Portland composto é obtido através da adicdo ou
substituicdo do clinquer por materiais pulverulentos. Esses materiais capazes
de substituir parcialmente o cimento sdo conhecidos como adicdes ™2,
Segundo Dal Molin® essas adi¢des, de acordo com sua acéo fisico-quimica,
podem ser classificadas em trés grupos: materiais nao-reativos (filer), materiais
cimentantes e pozolanicos. A adicdo mineral do tipo ndo reativa € aquela que
ndo possui atividade quimica, mas que, devido ao seu pequeno diametro
(menor ou proximo ao do cimento), promove o chamado efeito filer, efeito fisico
de empacotamento granulométrico. O material cimentante é aquele que reage
com agua para formar produtos cimentantes, como o C-S-H (silicato de calcio
hidratado). A adicdo pozolanica € um material silicoso ou silico-aluminoso, que
em presenca de &gua, reage quimicamente com o hidréxido de célcio
(Ca(OH),) produto da hidratacdo do cimento a temperatura ambiente para
formar compostos (C-S-H) que possuem propriedades cimenticias. Essa
reacdo é denominada pozolanica.

Existe um grande interesse em desenvolver métodos eficientes de
determinacdo da atividade pozolanica de materiais, especialmente residuos,
para permitir o uso destes materiais como adicfes. Existem atualmente
diferentes métodos capazes de determinar a reatividade do material com o
Ca(OH),. Alguns métodos avaliam indiretamente a formacdo de compostos
cimentantes através da avaliacdo da resisténcia mecanica. Outros métodos
monitoram a formac&o de hidroxido de célcio em misturas de cimento com o
material a ser avaliado e agua. Uma das formas de avaliar a atividade
pozolanica é através do monitoramento da condutividade elétrica em solugbes
aguosas de hidroxido de calcio e do material a ser avaliado. Estes ensaios
partem do principio que a reacdo pozolanica entre o material e o hidréxido de
calcio promove um decréscimo da condutividade, pois a quantidade de ions
Ca" e (OH) na solugdo diminui. Quando reagdo pozolanica ocorre, a adigio
consome os ions Ca* e (OH) da solugéo e formam C-S-H.

Um método de avaliacdo rapida da pozolanicidade de materiais atraves

da variacdo da condutividade elétrica em solu¢des de hidroxido de célcio foi
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proposto por Luxan et al., ©®. Os autores propuseram adicionar 5 g de amostra
do material que deseja-se avaliar a pozolanicidade a 200 mL de uma solucéo
aquosa saturada de hidroxido de célcio e medir a variacdo da condutividade
elétrica em 2 minutos de agitacédo a 40 °C. A variacdo da condutividade permite
classificar o material em n&o-pozolanico, com pozolanicidade variavel e com
boa pozolanicidade.

Outros autores utilizaram o principio de variacdo da condutividade elétrica
em solucdo aquosa para avaliar a atividade pozolanica de materiais.
Entretanto, diversas modificacdes experimentais foram apresentadas. Paya et
al., ©® propuseram uma solucdo composta de 80 mg de Ca(OH), em 100mL de
agua a 40°C e 2000 mg de amostra, e monitorada durante 10000 segundos.
Sinthaworn et al., ) utilizaram diferentes quantidades de Ca(OH), em solucéo
e também utilizaram uma solucédo aquosa de cimento para avaliar a atividade
pozolanica de amostras. Além disso, diferentes temperaturas foram utilizadas
para avaliar a cinética da reacao.

Villar-Cocifia et al., ® elaboraram um modelo matematico que descreve e
quantifica a cinética da reacdo pozolanica de uma mistura (cal e cinza de
bagaco de cana-de-acucar), onde a condutividade esta relacionada com a
concentracdo de Ca(OH),. Este modelo foi utilizado por Frias et al.,* para
quantificar a atividade pozolanica de cinza de bagaco de cana-de-acUcar.

Apesar de ser um método rapido e eficiente de avaliacdo da atividade
pozolanica de materiais, a variacdo da condutividade elétrica em solucdo
aguosa apresenta dois problemas para popularizacdo de seu uso. Primeiro
este método quantifica a reducao da concentracao de ions, mas nao avalia se
a reducédo de ions leva a formacédo de C-S-H. Com o intuito de complementar o
ensaio, Luxan et. al.,*? utilizaram a difracdo de raios X para avaliar o produto
da reacdo da amostra com a solugdo aquosa e identificar a formacao de
material cimentante. O outro problema é a falta de conhecimento claro sobre a
influéncia dos parametros experimentais no resultado do ensaio.

O presente trabalho apresenta os resultados de diversos ensaios, com
amostras de atividade pozolanica distintas, em que alguns parametros do
ensaio sdo variados. Dentre os parametros avaliados estdo a massa da

amostra, a temperatura do ensaio, o tempo do ensaio e a agitagao da mistura.
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MATERIAIS E METODOS

Os materiais utilizados foram: a silica cristalina (quartzo) adquirido do
IPT, a silica amorfa (silica ativa) fornecida pela Tecnosil e a cinza de bagaco de
cana-de-acucar (CBCA) fornecida pela Usina Caeté. Com o intuito de evitar
diferencas muito grandes na distribuicdo granulométrica entre a silica cristalina
e a silica amorfa e a cinza, a primeira foi moida. A silica ativa e a CBCA foram
caracterizados quimicamente por fluorescéncia de raios X e ensaio de perda ao
fogo para determinacdo do teor de carbono. A caracterizacdo do quartzo foi
realizada por digestdo multiacida — ICP OES / ICP MS. A composi¢ao quimica
dos materiais € apresentada na Tabela 1. Observa-se que o0 quartzo e a silica
ativa sdo compostos basicamente por SiO,. Este também é o principal
composto da CBCA, porém um teor significante de Fe,O3; e de Al,O3 também

estdo presentes e a perda ao fogo indica elevado teor de matéria organica.

Tabela 1 - Composic¢do quimica em %.

AMOSTRAS Si02 A|203 Fe,Os CaO MgO Ti02 P,0Og Al Fe K Ti LOI

SILICA

ATIVA 947 024 007 097 129 0,03 0,09 2,81
QUARTZO 96 - - - - - - 0,67 058 054 0,33 -
CBCA 625 3,16 826 1,08 0,69 253 0,76 19

A distribuicdo granulométrica dos materiais foi realizada utilizando-se um
granuldmetro a laser CILAS 1064. Foi realizada a difragdo de raios X em um
Difratdmetro Philips, modelo PW1710, utilizando radiacdo CuKa e cristal
monocromado de grafita com comprimento de onda A; = 1,5406 A. Foram
realizadas varreduras com velocidade angular de 0,06° 26/s, e o tempo de
contagem foi de 1s, num intervalo de varredura de 26 entre 4° até 90°. Apds a
caracterizacdo das amostras foram realizados diversos ensaios de
condutividade elétrica para avaliar a reatividade pozolanica. Os ensaios foram
realizados com uma solucéo saturada de Ca(OH), preparada através da adicédo
de 2g de Ca(OH), em 1 L de agua deionizada e posterior filtragem. Cada

ensaio utilizou 200ml da solugéo.
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RESULTADOS

A figura 1 mostra a distribuicdo granulométrica dos materiais. S&o
apresentadas as curvas de massa cumulativa em funcdo do diametro das
particulas e a frequéncia em funcdo do didmetro. Observa-se que a cinza do
bagaco de cana-de-acUcar apresenta particulas menores que o0s outros dois
materiais. A maior parte da massa da CBCA é constituida por particulas
menores que 10 um. A silica ativa e o quartzo moido apresentam 50% da
massa passante menor que ~12 um. Entretanto o quartzo apresenta
distribuicdo de particulas ao longo de uma faixa de didametros maior que a silica
ativa. Os didmetros médios das particulas sdo ~4,3 um para a CBCA, ~12,2 um

para a silica ativa e ~17,5 um para o quartzo.
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Figura 1 — Curvas de distribuicéo de Figura 2 — Curvas de frequéncia de

massa passante em funcao do distribuicdo de particulas em funcao
didmetro das particulas dos materiais do diametro.
utilizados.

A Figura 3 mostra a difracdo de raios X dos materiais utilizados no
estudo. Observa-se que a silica ativa apresenta padrao de difracdo amorfo
enquanto o quartzo apresenta o padrdo de difracdo caracteristico. A cinza do
bagaco de cana-de-agucar também apresenta padréo de difracdo cristalino e
0S picos observados coincidem com os picos observados no quartzo.

A Figura 4 apresenta os resultados experimentais de diversos ensaios

de variacdo de condutividade em uma amostra padrdo de 5 g de silica ativa.
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Observa-se uma pequena dispersdo dos pontos experimentais em diversos

ensaios, mas a curva de tendéncia é observada em todos ensaios.
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Figura 3 - Difratogramas de raios X da silica ativa, CBCA e do quartzo moido.
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Figura 4 - Ensaio de variacdo de condutividade em solucdo saturada de Ca(OH), com

59 de silica ativa, com agitacéo e temperatura de 40°C.

A Figura 5 apresenta os dados de variagcdo de condutividade em ensaios
realizados com diferentes quantidades de amostra. Os resultados mostram um
aumento da variagao na condutividade com o aumento da massa da amostra.

A Figura 6 mostra os dados de variacdo de condutividade em ensaios

realizados com ou sem agitacdo da solucédo. Observa-se que a auséncia de
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agitacdo diminui a cinética até ~5.000 s. Entretanto, as variacbes da

condutividade em ensaios com e sem agitagdo tendem a aproximar-se.
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Figura 5 - Ensaio de variagdo de
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Figura 6 — Ensaio de variagdo de

condutividade com e sem agitacao.

A Figura 7 mostra os dados de condutividade em ensaios em diferentes

temperaturas. Observa-se que o aumento da temperatura diminui o valor da

condutividade inicial na solucdo e aumenta a velocidade da reacdo. O ensaio

realizado a 80 °C apresentou saturacédo na condutividade em ~1500 s enquanto

0 ensaio a 40 °C nao saturou até ~20.000 s.

A Figura 8 apresenta as curvas obtidas no ensaio de variacdo de

condutividade em solucdo saturada de Ca(OH), para diferentes materiais.

Observa-se que a silica ativa leva a uma maior variacdo da condutividade na

solucéo.
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Figura 7 — Ensaio de condutividade com

variacdo de temperatura.
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DISCUSSAO

Os resultados do presente trabalho mostram que a variacdo da
condutividade elétrica em solucdo aquosa de Ca(OH), depende fortemente dos
parametros do ensaio. Um dos parametros de maior influéncia € o tempo de
ensaio. Seguindo-se o método proposto inicialmente por Luxan et al.,® de
avaliar a variacdo da condutividade em 200 mL de solucao a 40 °C apos 120 s
de agitacdo com 5 g de amostra o presente resultado mostra que a silica ativa,
composta por ~95% de SiO, amorfo e com tamanho médio de particula de ~12
um, apresenta uma variacdo de condutividade de ~-0,9 mS/cm. Isto
classificaria este material como material de pozolanicidade variavel ©.

Entretanto, este material apresenta variacdo de condutividade de ~1,2
mS/cm apds 1200 s. Este valor de variacdo de condutividade € indicado como
tipico de boa pozolana ©.

Além do mais, variacbes maiores do que 6 mS/cm sédo observadas apos
longos periodos de tempo (>20.000 s) sugerindo que a reagdo continua
ocorrendo por longo periodo de tempo.

Um modelo proposto por Villar-Cocifia et al., ® considera que o tamanho
meédio das particulas da amostra influenciam a cinética da reacdo medida pelo
ensaio de condutividade elétrica. O modelo considera que a reacao
inicialmente ocorre na superficie das particulas e leva a formacdo de um
produto que envolve as particulas. A continuacdo da reacdo depende da
difusdo dos fons de Ca®" através desta camada de produto. Portanto a reacéo
pode ser rapida inicialmente e a cinética diminui gradualmente a medida que
esta camada se forma e aumenta sua espessura. Portanto a menor velocidade
observada no presente trabalho pode ser atribuida a formacdo desta camada
de produto da reacdo entre a silica ativa e a solugdo de Ca(OH), na superficie
das particulas.

O efeito da massa da amostra na variacdo da condutividade foi avaliado
por Luxan et al.,®. Os pesquisadores observaram que a variacdo da
condutividade € diretamente proporcional a massa da amostra. O presente
trabalho confirma esta tendéncia. A variagcdo da condutividade observada no
ensaio com 2 g de amostra foi ~2,5 vezes menor do que a observada na

amostra de 5 g. A variagao da condutividade com amostra de 1 g foi menor do
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que o previsto até ~5000 s e maior do que o previsto apos ~6000 s. Esta
oscilacdo é atribuida a incertezas experimentais.

A agitagdo da solugdo influencia na velocidade da reacdo. Esta
influéncia pode estar relacionada a uma quebra da camada de produto da
reacao que envolve as particulas da amostra por meio da agitacao.

A temperatura do ensaio influencia no valor inicial da condutividade da
solucdo, que diminui com o aumento da temperatura. Também influencia
significativamente na velocidade do ensaio. A influéncia deste parametro ja
havia sido analisada por Sinthaworn e Nimityongskul (. Os pesquisadores
confirmaram o aumento da velocidade da reacdo com o0 aumento da
temperatura. Entretanto, os pesquisadores utilizaram massa de amostra de
apenas 0,5 g. Neste caso a variacdo da condutividade foi pequena até 7 h de
ensaio a 60 °C. Os presentes resultados mostram que para uma massa de
amostra 10 vezes maior, 5 g, a saturacao da reacdo ocorre em menos de 2 h.
Houve saturacdo da reacdo em ~0,5 h quando o ensaio ocorreu a 80 °C. Nesta
temperatura Sinthaworn e Nimityongskul ¢ observaram saturacédo do ensaio de
uma amostra de 0,5 g de silica ativa em ~6 h.

Os resultados também mostraram que o ensaio de variagdo da
condutividade pode ser utilizado para avaliar o potencial pozolanico de um
residuo industrial. A cinza do bagaco de cana-de-agUcar apresenta elevado
teor de SiO, mas o padrao de difracdo de raios X indica a presenca de quartzo.
Portanto, ndo fica claro se este residuo pode apresentar potencial pozolanico.
O ensaio de variacdo da condutividade elétrica em solugdo de Ca(OH), mostra
gue este residuo é mais reativo que o0 quartzo puro, porém menos reativo que a
silica ativa. Este resultado pode ser causado pela presenca de uma fracdo de
SiO, amorfa no residuo que seria reativa. Entretanto é dificil quantificar esta
fracdo devido a diferenca na evolucdo da variacdo da condutividade com o
tempo. Inicialmente as curvas da CBCA e da silica ativa apresentam
comportamento semelhante o que sugere elevada fragdo de material reativo no
residuo. Entretanto, apés ~5000 s a silica ativa continua reagindo e a CBCA
apresenta saturacdo. Portanto o teor de material reativo do residuo pode ser
pequeno e atingir logo a saturacdo na reacdo. A rapida cinética de reacao do

residuo no inicio do ensaio pode ser atribuida as menores particulas deste.

2389



57° Congresso Brasileiro de Ceramica
5° Congresso Iberoamericano de Ceramica
19 a 22 de maio de 2013, Natal, RN, Brasil

CONCLUSOES

O presente trabalho avaliou o efeito dos parametros do ensaio na variagcao da
condutividade elétrica em solucdo de Ca(OH),. Este ensaio € muito utilizado
para avaliacdo da atividade pozolanica dos materiais. As seguintes conclusdes
foram obtidas:

1- A variacdo da condutividade aumenta com o aumento da massa da amostra,
com a agitacdo da mistura e com o0 aumento da temperatura.

2- Os resultados estdo de acordo com um modelo da literatura e sugerem que
o tamanho médio das particulas da amostra influenciam a cinética da reacao.
3- O ensaio da variacdo da condutividade elétrica mostrou que o residuo de
cinza do bagaco da cana-de-acucar apresenta reatividade intermediaria entre a

SiO, cristalina e amorfa.
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EVALUATION OF POZZOLANIC ACTIVITY OF SILICIOUS MATERIALS USING
THE METHOD OF VARIATION OF CONDUCTIVITY IN
SOLUTION OF Ca(OH),.

ABSTRACT

Mineral adittions for cement might exhibit three distinct behaviors: i) act as
cement, ii) act as filler or iii) act as pozzolan. Pozzolanic materials react with
lime produced during curing of cement forming a hard phase similar to
hardened cement. There are multiple methods to evaluate the pozzolanic
activity of materials and one of these methods is the evaluation of the
conductivity in lime solution. This method does not follow a standard procedure
and there are multiple parameters that affect the results. The present paper
summarizes some of the variations in this method reported in the literature and
shows experimental results from tests in siliceous materials with cristaline
structure and amorphous structure. The test is also used to evaluate the
pozolanic activity of an industrial residue. The effects of temperature, amount of
sample and agitation of solution are reported. The results show this method
permits rapid evaluation of pozzolanic activity but the testing parameters must

be rigorously controlled.

Key words: silica fume, quartz, sugar cane bagasse ash, conductivity variation

test.

2392



