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RESUMO

Os cimentos de escéria apresentam boas possibilidades de mercado, especialmente em
aplicagcbes em que o cimento Portland ndo possa ser utilizado ou onde o0 seu uso
provoque uma elevacdo dos custos. A confecgdo de matrizes para fibras sensiveis aos
dcalis e aproducdo de cimentos com baixo calor de hidratacdo sdo exemplos.

Neste trabal ho, a escéria foi ativada com silicato de sodio e cal hidratada. O ativador foi
formulado de maneira a proporcionar teores de Na,O de 2,5% e 5%, SiO, de 0% a 14,8%
e Ca(OH), de 0%, 2,5% e 5%.

O aumento dos teores de NayO e de SiO,, dentro de determinados limites, propicia um
notével crescimento da resisténcia a compressdo. Este crescimento da resisténcia esta
associado a uma diminuicdo da porosidade, para um mesmo fator/agua aglomerante.
Certamente a diminuicdo da porosidade é devida a um menor grau de organizacdo
cristalina dos produtos hidratados, decorrente do aumento da velocidade de precipitacéo
de hidratados e de gel de N-C-S-H. A adicdo de Ca(OH), diminui a velocidade de perda
datrabal habilidade.

Os cimentos de escéria ativada com silicatos de sodio podem apresentar resisténcia a
compressao de até 100 MPa, superior a dos cimentos Portland, com calor de hidratacdo

da mesma ordem de grandeza. A velocidade de carbonatacdo destes cimentos €
equivalente a dos cimentos Portland de mesma resisténcia. No entanto, estes cimentos
apresentam maior retracdo hidréulica
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ABSTRACT

Binders based on ground granulated blast furnace slag (BFS) are suitable for the building
industry, mainly if the use of Portland cement is expensive or may cause problems, such
as. akali sensitive fibre-reinforced cement and concretes and low heat-hydration
concretes.

BFS is activated by sodium silicates and hydrated lime. The compound's proportions are;
N&O - 2.5 and 5.0%; SiO, from 0 to 14.8%; CaOH,, - 0, 2.5 and 5%.

The increase of NgO and SiO, amounts allows a considerable improvement of binder
strength, with values up to 100 MPa. This increase of the strength is related to the
decrease of the porosity for a constant water-binder ratio. The porosity is affected
certainly by the reduction of the degree of cristalynity of the hydrated compounds, due to
the increase of the speed of precipitation of the hydrates or the N-C-S-H gel.

It is possible to obtain BFS binders stronger than the Portland cement, with similar
hydration heat. The carbonation rate of these new binders is equivalent to those of
Portland cement specimens with similar strength. However these BFS binders have
higher drying shrinkage.



1. INTRODUCAO

Este trabalho tem por objetivo estudar de forma sistémica a ativacdo da escéria de alto
forno com silicato de sédio, em diversos nivels de acalinidade e de concentracdo de
silica, expressos em porcentagens de Na,O e de SiO,, respectivamente. O efeito da
adicdo de diversos teores de Ca(OH),, no sistema sera tambem investigado. Um objetivo
decorrente é analisar 0 impacto da composi¢éo quimica dos produtos de hidratacéo,
particularmente do C-S-H e suarelagdo C/S, no desempenho de cimentos formados pelo

sistema SiO,-Ca0-Al 03, que inclui os cimentos Portland.

Buscar-se-a explicar o efeito destas variaveis na (a) resisténcia a compressao em diversas
idades, (b) consisténcia e sua variagdo no tempo, (c¢) calor de hidratacdo; (d)
carbonatacdo acelerada; e (e) retragcdo por secagem - requisitos de desempenho
indispensaveis a andlise da adequacdo de um aglomerante a determinada aplicacdo -
através do seu efeito sobre (c) calor de hidratagdo, (f) gua combinada ou de hidratacéo;
(g) escoria e sdlidos combinados; (h) porosidade; (i) andlise da microestrutura por
el étrons retroespal hados. As técnicas de andlise quimica, calor de hidratacéo, porosidade
e de andlise da microestrutura fornecem, juntamente com os dados da bibliografia,
informagbes para 0 entendimento das causas e mecanismos de agdo, permitindo a

generalizacao dos resultados.

A utilizacdo da escoria como aglomerante elimina a etapa de calcinacdo da matéria
prima, 0 que permite a reducdo do consumo de energia e do custo de producdo dos

cimentos. O Brasil é um grande produtor de escéria de alto forno sendo apenas uma

1
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parcela das escorias béasicas consumida na forma de adi¢éo ao cimento Portland. A quase
totalidade das escdrias &cidas, produzidas por altos fornos a carvéo vegetal, ainda se

constituem residuo que se acumula na usinas.

Por outro lado, as condic¢des de absorcéo de uma tecnologia de cimentos de escéria pelo
mercado brasileiro vem crescendo no ultimo periodo, conforme serd detahado na
segunda parte do capitulo dois. Em primeiro lugar, a privatizacdo do parque siderirgico
aumentou o interesse desta indUstria em maximizar o seu faturamento com este
subproduto. Os pregos de escoria subiram até 20 vezes apds 0 processo de privatizacdo e
encontram-se hoje muito proximos do custo de producéo do clinquer Portland. Desta
maneira, a criagdo de mercados alternativos ao oligopsdnio® cimenteiro é a Ginica forma
que as siderurgicas dipdem para aumentar ainda mais o prego das escorias. Em segundo
lugar, o prego do cimento no mercado brasileiro é superior a0 do mercado internacional,
tornando viavel o emprego de ativadores de pregos elevados. Em terceiro lugar, o
conhecimento atual de ciéncia dos materiais permite, pela primeira vez, desenvolver
cimentos destinados a aplicagdes especificas onde os cimentos de escdria apresentem
vantagens competitivas em relagdo aos cimentos Portland. O atendimento a necessidades
especificas, denominado “customization” 2 &, hoje, a grande tendéncia na indGstria e ja
esta atingindo a producdo cimenteira no Brasil e a forma de producéo dos cimentos de
escoria- moagem mais adicdo de diferentes ativadores - tornam possivel aformulacéo de
diferentes cimentos sem alteragdo da estrutura produtiva, desde que estejam disponiveis

0s conhecimentos necessari os.

'Oligopsonio, segundo 0 AURELIO, é uma “estrutura de mercado onde ha apenas reduzido nimero de
compradores”.



Vérias s0 as razdes para a selecdo dos silicatos de sodio como ativadores. Ao contrario
da maioria dos ativadores, eles permitem a producdo de cimento a partir de escérias
&cidas, mercado ainda inexplorado no Brasil. A bibliografia indica que estes cimentos
podem ter resisténcia a compressdo muito superior a maxima possivel nos cimentos
Portland. O emprego de concretos de alta resisténcia vem crescendo rapidamente no

mundo e no Brasil.

Finalmente, por incluir na sua composicéo asilica (Si0O,) jadissolvida, a utilizagdo deste
ativador em combinagdo com a adicdo de Ca(OH),, permite variar a relagdo C/S nos
cimentos produzidos dentro de um amplo espectro . Podem ser atingidas relagbes C/S
<1, valor extremamente baixo se for considerada que esta relagdo nos cimentos Portland
é tipicamente igual a 3. A andlise destes resultados pode lancar luzes sobre o efeito da
composicdo quimica do C-S-H no desempenho mecénico dos cimentos em gerdl,
contribuindo para o entendimento mais completo dos mecanismos de influéncia das

pozolanas nos cimentos Portland.

Desenvolvida na ex-URSS na segunda metade dos anos 50 e contando com usinas de
producéo deste cimento ja a partir dos anos 60, este cimento foi apresentado pela
primeira vez ao publico ocidental através dos trabalhos de Voinovitch, Raverdy e Dron
(Lab. Ponts et Chaussées, Franca) e Glukhovski, Rostovskaja e Rumina (Ucrénia) em
1980 no Congresso Internaciona de Quimica do Cimento de Paris. A partir desta data, o
nimero de Centros que pesquisam este produto tem crescido rapidamente, podendo-se
destacar os estudos redizados no Canadd (CANMET e Universidade de Sherbrooke),

Ucrania (Kiev Civil Engeneering Institute), Finlandia (Technica Research Center e

%0 termo vem do inglés customer, que significacliente.



Divisdo de Cimento da empresa Oy Partek Ab), China (Nanjing Institute of Chemical
Technology), Inglaterra (Imperial College e a Universidade de Oxford), entre outros. No
Brasil as pesquisas de cimentos de escéria sem clinquer iniciaram-se ha 15 anos no
Agrupamento de Materiais de Construcéo Civil do IPT, que até hoje mantem uma linha

sisteméti ca de estudos.

Apesar do crescente nimero de publicacdes, devido aos interesses econdmicos (patentes)
envolvidos, a quase totalidade dos trabalhos limita-se a divulgar partes desconexas dos
resultados obtidos. Por exemplo, até 0 momento, nenhuma teoria que tente justificar o
elevado desempenho mecanico obtido por estes cimentos foi publicada. Assim, os
mecanismos de acdo e a tecnologia béasica para a producdo destes cimentos permanecem
inéditas.

Por outro lado, o crescimento da resisténcia mecanica de concretos com cimentos
Portland freqlientemente obtido, quando se empregam adi¢des de microssilica e outras
pozolanas, tem sido justificado por: (a) reducéo da zona de transicdo; (b) consumo da
portlandita liberada na hidratacéo; (c) pelo efeito de microfiler; e (d) diminuicdo no
volume de poros. Pouca ou nenhuma atencdo tem sido dada a mudanca na composicao

quimicado C-S-H e organizagdo cristalina, por exemplo.

O trabaho esté organizado em trés partes. Na primeira parte, limitada ao capitulo dois,
s80 investigados os condicionantes e possibilidades atuais para o emprego de cimentos
de escoria sem clinquer. Esta parte condicionou todo o desenvolvimento posterior do
trabalho, incluindo o plangamento do experimento. A segunda parte (capitulos 3 e 4)

apresenta uma revisao bibliogréfica sobre escorias, silicatos de sodio e a producdo de



cimento pela mistura destes. A terceira e Ultima parte (capitulos 5 em diante)

compreende a apresentacdo e discussdo dos resultados experimentai s obtidos.

O capitulo 2 inicia com uma revisdo bibliogréfica da histéria do emprego do poder
aglomerante das escorias até os dias de hoje. Em seguida séo apresentados os fatores que
determinaram o0 seu virtual desaparecimento do mercado. Estabelecido o quadro
histérico, sdo discutidas as possibilidades e os fatores condicionantes do emprego dos
cimentos de escéria sem clinquer no futuro proximo, tendo como referéncia o mercado
de cimento, suas tendéncias de mudangas e os avancos no conhecimento cientifico.
Adicionamente é apresentado um resumo da discussdo da escéria nos Congressos

Internacionais de Quimica do Cimento.

Em seu inicio, o capitulo 3 apresenta as principais caracteristicas que conferem a escoria
granulada de alto forno o poder aglomerante. A seguir detalha-se o mecanismo de
hidratacdo das escorias, com énfase na participagdo do sodio no processo e sua
incorporacdo nos produtos de hidratacdo, uma vez que, no ambito deste estudo, o
processo de hidratacdo deu-se em meio contendo concentragdes significativas deste

elemento. Todos os dados foram obtidos a partir de levantamento bibliogréfico.

O capitulo 4 apresenta um resumo da bibliografia pertinente a ativacdo de escoéria por
silicatos alcalinos. A primeira parte apresenta os silicatos de sédio, incluindo a natureza
das solugdes com que a escéria vai entrar em contato. A segunda parte discute as
possibilidades de reacdo quimica entre os silicatos alcalinos e a cal adicionada utilizada
para controle da pega dos cimentos de escoria ativada com silicatos de sodio. A Ultima
parte resume a bibliografia referente aos cimentos produzidos pela ativacdo da escoria

por silicatos de sodio. S&o destacadas as concentracbes usuais dos diferentes



componentes dos ativadores, as caracteristicas desgjaveis das escorias, 0 desempenho no

estado plastico e no estado endurecido, incluindo durabilidade.

O capitulo 5 apresenta a caracterizacdo dos materiais empregados, o projeto dos
experimentos, bem como os métodos de ensaio, producdo, cura, estocagem e preparacao
das amostras utilizadas. O capitulo 6 apresenta o impacto das variaveis nos indicadores
de desempenho: resisténcia a compressao de argamassas e consisténcia. Os resultados
obtidos nos estudos de carbonatacdo natural e acelerada, calor calor de hidratacdo em
garrafa de Langavant, bem como da retrac8o por secagem sao apresentados no capitulo
7. O capitulo 8 mostra a influéncia dos ativadores na porosidade, medida através de
absorcdo de &gua e de intrusdo de mercurio, e no grau de hidratacdo, medido através de
teor de agua ndo evaporavel e da fracdo de sblidos hidratados por dissolucdo seletiva. O
capitulo 9 mostra a influéncia dos ativadores na composicdo das fases hidratadas,
identificadas através de difracéo de Raios-X, bem como uma apreciacdo da morfologia
de pastas e argamassas através de microssonda eletrénica, buscando especia mente
detectar diferencas entre a matriz e a sua interface com o agregado. Os capitulos 6, 7 € 8
incluem resumos das andlises estatisticas realizadas. Finamente, o capitulo 10 apresenta
as conclusdes obtidas. Os principais resultados experimentais ndo tratados, estdo

apresentados no Apéndicell.



2. A ESCORIA COMO AGLOMERANTE

2.1 HISTORIA

2.1.1 As primeiras experiéncias

Para alguns autores a capacidade aglomerante da escoria granulada de alto forno ja era
conhecida antes que Aspdin registrasse sua patente do cimento Portland em 1824.
MATHER (1957) afirma que em 1774 Loriot observava o poder aglomerante de
escOrias misturadas com ca hidratada. Para VENUAT (apud BATTAGIN & ESPER,
1988), em 1818, Vicat ja considerava a possibilidade de producéo de aglomerante a

partir da escoria.

Para outros, foi somente em 1862 ou 1863 que Emil Langen, diretor-chefe da Friedrich-
Wilhelm Iron and Steelworks, em Troisdorf, Alemanha, produziu cimentos de escéria’®
pela primeira vez (GUTTMANN apud SCHRODER, 1969; SMOLCZYK, 1980),
adicionando cal hidratada & escoria granulada. Ja para CLERET DE LANGAVANT

(1949) a capacidade aglomerante da escoria somente foi descoberta em 1880.

A verificagdo do poder aglomerante das escérias provavelmente esteve ligada a
disponibilidade de escoéria vitrea, uma vez que, como sera descrito posteriormente, as
escorias cristalinas ndo possuem poder aglomerante. Como a granulagcdo da escoria,

responsavel por sua vitrificagdo, foi introduzida cerca de dez anos antes da experiéncia

*Neste trabalho a expressio “cimentos de escéria’ identifica cimentos de escoria sem clinquer Portland.
Em contraposi¢do, a expressdo “cimentos com escorid’ identifica os cimentos Portland com adi¢do de
escoria.
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de Langen (SCHRODER, 1968), em 1853 (SMOLCZYK, 1980), parece mais razoavel

supor que a verificacgo experimental tenha sido posterior aintroducédo da granulagéo.

2.1.2 O uso comercial da capacidade aglomerante da escoria

O primeiro registro de utilizacdo comercia da capacidade aglomerante da escoria € de
1865 (KERSTEN, 1921). Operavam na Alemanha fabricas capazes de produzir
diariamente até 70 mil blocos de a venaria,confeccionados com escéria granulada moida

e ca hidratada.

A norma suica de materiais para a fabricacdo de argamassas, elaborada por TETMAJER
em 1900, e aprovada em agosto de 1901 pela Associacdo dos Fabricantes de Cal e
Cimentos e pela Sociedade Suica de Engenheiros e Arquitetos (LEDUC & CHENU,
1912 p.227), inclui os cimentos de escoria obtidos da mistura desta com cal hidratada ou
hidraulica. Esta norma recomendava a aplicacdo destes cimentos em obras expostas a
agua ou a umidade e em concretagens submersas, desde que ndo fosse necessaria uma
resisténcia mecanica elevada. Exigia que os cimentos de escOria possuissem finura
inferior a 1% de retido na peneira de 900 malhas por cm?, mais elevada do que os 5%
exigidos para o cimento Portland. Estabelecia também uma resisténcia a compresséo

minima, aos 28 dias, de 80% da especificada para os cimentos Portland.

LEDUC & CHENU (1912 p.91), também apresentam os cimentos de escoria, obtidos
pela mistura de cal aérea ou hidréulica com escoria de alto forno bésica e rica em

aluminio. Consideram assim que a escoOria € um tipo de pozolana artificial.



SECO DE LA GARZA (1913) apresentava aos leitores de seu manual de célculo do
concreto armado os cimentos de escoria ao lado dos cimentos Portland e romano.
Segundo este autor, a escoria basica moida recebia a adi¢éo de 15% a 30% de cal. Esta
mistura era ainda submetida a mais duas moagens. Relata que na época operava em
Sestao (Bilbao, Espanha) uma fébrica deste tipo de cimento. O autor considerava que 0s
cimentos de escoria apresentavam “as mesmas qualidades que os Portland” e eram mais
baratos, apresentando no entanto algumas desvantagens: (1) pega muito lenta (8 a 12
horas); (2) necessidade de cura permanente para evitar fissuras; (3) elevado risco de

danos por congelamento; (4) risco de ataque pela dgua do mar.*

MALETTE (1924 p. 390) cita que uma Comissdo francesa de normalizagéo, criada em
1918, elaborou as "CondicOes gerais aplicaveis a0 mercado de fornecimento de
aglomerantes hidraulicos'. Embora o autor ndo classifique as escérias como pozolanas,
neste documento especifico, os cimentos de escoria sdo considerados um dos tipos de
cimento pozoladnico. A finura € uma caracteristica considerada critica para o
desempenho destes cimentos. Sua pega € considerada lenta, e aresisténcia € satisfatoria,

sendo considerado mais recomendavel em obras hidraulicas do que em obras aéress.

PULVER (1922) apresenta os cimentos de escoria e cal hidratada como de pega lenta e
de emprego limitado a partes ndo importantes e ndo expostas das obras. Afirma ser este

tipo de cimento pouco usado.

“Este Ultimo fato pode estar associado & presenca de hidréxido de célcio no produto hidratado, que
apresenta elevada solubilidade e pode combinar-se com os sulfatos presentes na dgua do mar, resultando
em expansao.
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FOERSTER (1928 p.302) descreve os cimentos de escéria como produtos de uma
mistura de cal hidraulica e escéria granulada de alto forno. Com propor¢do cal:escoria
de 1:2, os cimentos podiam ser de pega rdpida (10 min) ou norma (30 min).
Recomendava-se que estes cimentos ndo fossem aplicados durante o inverno, devido ao
risco de congelamento, nem sob fluxo intenso de &gua, embora fossem adequados a
obras hidréulicas. A resisténcia do cimento de pega normal era similar a do cimento

Portland.

O mesmo autor também relata a producéo de ladrilhos compostos de misturas de 5 a 6
partes de escéria granulada de alto forno in natura com 1 parte de cal hidratada e,
eventua mente, escoria moida. Estes ladrilhos eram produzidos por prensagem e curados
a0 ar durante 7 ou 8 dias. Também relata a producdo de 18s de escéria e de blocos de

avenariaa partir da escéria écida fundida

WITHEY & ASTON (1939), na oitava edicdo revisada de um compéndio sobre
materiais de construcdo, editado desde 1897, relatam que em 1937 operavam no
Alabama duas fébricas de cimento pozolanico [sic] tendo como matérias-primas cal
hidratada e escoria, dém de uma pequena quantidade de hidréxido de sddio para
acelerar a pega. No entanto, o efeito acelerador do hidréxido de sodio desaparecia com o
envel hecimento dos cimentos. Segundo estes autores, a resisténcia mecanica era menor
do que a do cimento Portland, possuiam baixa resisténcia ao atrito e o United Sates
Army Engineers ndo recomendava este tipo de cimento para superficies expostas
permanentemente ao ar porque a oxidagdo dos sulfetos levava a uma destruicdo da

superficie. Por outro lado, acreditava-se que apresentava maior resisténcia a égua do
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mar, porque tinham “maior contelido de silicio”, opinido contréria aguela expressa por

SECO DE LA GARZA (1913).

FERET (1939), em revisio ampla sobre o emprego de escoria, afirma que os cimentos
de escoria misturada com clinquer Portland vinha tomando de maneira crescente o
mercado dos cimentos de cal e escdria. Na opinido do autor, este fato ocorria porque os
primeiros apresentavam maior resisténcia quimica e mecanica. Na época, era pratica
corrente a adicdo de carbonato de sddio, cloreto de sodio, sulfato de sddio ou sulfato de
calcio para acelerar 0 ganho de resisténcia dos cimentos de escoria e cal. A quantidade
de informagdes apresentadas sobre os cimentos de escoria ativadas com cal leva a crer
gue 0 seu emprego chegou a ser importante. Conforme este autor, o teor e a natureza da
cal empregada influenciam a resisténcia mecanica e quimica dos produtos hidratados, e
a resisténcia quimica maxima é obtida pela adicdo de um teor de ca hidratada

levemente inferior ao necessario para a obtencdo da resisténcia maxima.

ROGERS & BLAINE apud WITHEY & ASTON (1939) estudaram, em 1934, 41
cimentos de alvenaria existentes no mercado norte-americano dos quais 6 continham

grande quantidade de escéria.

PURDON (1940), ao apresentar a tecnologia de ativagdo de escorias de ato forno com
dcdis, comenta que, na época, era comum o0 emprego de cal hidratada, cimento
Portland e mistura de anidrita e cimento Portland para a ativacdo da escéria. Considera
que a escoria ativada com ca hidratada (de 10% a 30%) apresenta emprego limitado
pela sua velocidade de ganho de resisténcia excepcionamente baixa, sendo empregada

normal mente em fundagdes.
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No livro de KLEINLOGEL (1950) editado em 1941, o verbete “cimento de escorid’
identifica os cimentos obtidos por mistura de cimento Portland e escéria de alto forno.

Nenhuma mencao aos cimentos de escoria sem clinquer € apresentada.

CLERET DE LANGAVANT (1949) afirma que as dificuldades de emprego estavam
levando ao abandono da utilizacdo dos cimentos de escéria em diversos paises, mas que
a Alemanha e a Francga, grandes produtores de escoria, utilizavam aproximadamente 1
milh&o de toneladas anuais de cimentos com escéria. Na Alemanha, segundo o autor,
empregava-se hormalmente os cimentos Portland com adicéo de escdria, enquanto que

na Franca, os cimentos de escéria “ propriamente ditos’, possivelmente sem clinquer.

JA no 2° Congresso Internaciona de Quimica do Cimento (Londres, 1952), em
abrangente revisdo do estado-da-arte dos cimentos de escéria, KIEL (1952) afirma que
0s cimentos de escoria ativada com ca hidratada, chamados na Alemanha de
Mischbinder ou Shlackenbinder ou de ciment de laitier a la chaux na Franga, surgem
apenas em periodos de caréncia de aglomerantes ou tém apenas “importancia local”.
Devido a carbonatacéo da cal utilizada como ativador durante a estocagem do cimento,
era usua adicionar um excesso de cal nos cimentos comercializados, com prejuizo da
resisténcia mecanicainicial. Segundo 0 mesmo autor, por esta razéo, estes aglomerantes
eram considerados como “ aglomerante hidraulico de qualidade inferior” e ndo possuiam
mais importancia. Na Alemanha, os cimentos de escoria ativados com cal ndo podiam
ser designados como “cimentos’, porque apresentavam resisténcia mecanica inferior ao
minimo exigido.

No mesmo trabalho, o autor identifica 0 crescimento na producéo de cimentos de

escoria, devido ao interesse em: (1) reducdo do consumo de carvao; (2) reducdo do calor
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de hidratagdo em concreto massa, embora apresentassem baixa resisténcia inicia e,
conseguentemente, sensibilidade a baixas temperaturas, e (3) ata resisténcia a aguas
sulfatadas, como a &gua do mar. KIEL ainda registra no mesmo trabaho o
descobrimento da ativagio da escoria por sulfatos, feita por KUHL, em 1908, o que
levou a0 desenvolvimento dos cimentos supersulfatados - uma mistura de escéria,
anidrita e peguena porcentagem de clinquer Portland - especialmente em paises onde a

escoria continha alto teor de alumina, como Bélgica, Alemanha e Franca.

Ari Torres propos em 1941 (TORRES, 1955), em texto que visava contribuir para as
discussdes futuras no ambito da ABNT, trés categorias de aglomerantes obtidos pela
mistura de escéria com ca hidratada (sem clinquer): (1) "aglomerante de escdria com
ca" para misturas com mais de 70% de cal; (2) "cal metallrgica' parateores de escoria
menores do que 70%; e, (3) cimento metalUrgico sulfatado que deveriam conter escoria,
sulfato de célcio, cal ou cimento Portland. No entanto, ndo existe qualquer registro da
producdo comercial de qualquer destes tipos de cimentos no Brasil (PIANCA, 1955;

BATTAGIN & ESPER, 1988; PETRUCCI, 1978).

Em 1960, no momento em que no ocidente os cimentos de escoria sem clinquer
virtualmente desapareciam, comega-se a produzir na ex-URSS em uma planta piloto um
cimento de escoria ativada com compostos alcalinos, provavelmente o silicato de sodio.
Quatro anos depois comegca a producdo em escala industrial (GLUKHOVSKY,
ROSTOVSKAJA & RUMYNA, 1980). Segundo estes autores, em 1974, esta tecnologia
j& era empregada na Pol6nia; entre 1977 e 1979 foram confeccionadas as normas GOST
para estes cimentos, e em 1980, ja existiam fabricas produzindo cimentos com

resisténcias variando entre 100 e 125 MPa nas cidades de Perm, Tula, Krivo] Rog,
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Alma-Ata e Tashkent. Conforme VOINOVITCH, RAVERDY & DRON (1981) a
possibilidade de ativacéo de escoria por silicato de sodio foi descoberta acidentalmente
por A.l. JILIN, o qual observou que ao adicionar como “carga’ a escoéria granulada ao
silicato de sodio, este Ultimo endurecia mais rapidamente, tendo sido as primeiras
pesquisas desenvolvidas pelos russos OUTKIN e POUJANOV entre 1955 e 1960.
Paradoxamente KHOLIN & ROYAK (1960), no artigo apresentado no 4° Simposio de
Quimica do Cimento, em Washington, com o objetivo de apresentar os cimentos de

escoriana URSS, ndo fazem qualquer mencgdo a essa tecnologia em desenvolvimento.

SCHRODER (1968) ainda detecta a producdo de cimentos de escoria ativada com cal
hidratada em um pequeno nimero de paises e em quantidades muito pequenas. Como
exemplo, cita a Franga, onde seria produzido o “ciment de laitier au Portland” (sic).
Para LEA (1970) no final dos anos sessenta a utilizacdo dos cimentos de escéria
ativados com cal hidratada “estava praticamente abandonada (died)”, embora em aguns
paises, como a Bélgica, a Franca e os Estados Unidos continuassem a constar da

normalizac&o técnica de cimentos de alvenaria

SMOLCZYK (1980), em ampla e consistente revisdo, ndo faz qualquer mencdo a
cimentos de escéria sem clinquer. REGOURD (1980) discute vérias formas de ativacdo
da escoria, sem no entanto citar qualquer aplicacdo comercial dos produtos sem
clinquer. Em datas posteriores nenhuma citagcdo de emprego comercial de um cimento

de escériatampouco foi citada.

Em resumo, os dados disponiveis indicam que, com excegdo dos cimentos ativados com
dcdlis produzidos no Leste Europeu, ndo se observa producdo significativa de cimento

de escdéria sem clinquer no resto do mundo, a partir dos anos 50.



15

2.1.3 Uso da escoria como adicao ao cimento Portland

Se o cimento de escéria sem clinquer desapareceu rapidamente, a adicdo de escoria ao

clinquer Portland cresceu continuamente em todo o periodo.

Segundo KIEL (1952), somente 20 anos depois do trabalho de Langen foi introduzida a
adicdo de escOria a0 cimento Portland sendo que apenas em 1901, quando foi
reconhecido que somente a escoria vitrea granulada poderia ser utilizada, teria sido
introduzido na Alemanha, sob considerével oposicéo, o0 nome “Eisenportlandzement”. O
autor ainda destaca os trabalhos de PASSOW que promoveu os cimentos de escéria, 0

que levou aintroducéo dos cimentos de alto forno em 1907.

Segundo KERSTEN (1921) em dezembro de 1909 era editada a norma alema de
cimento Portland com adicdo de até 30% de escéria de alto forno. Em 1917, conforme o
mesmo autor, era editada a norma de cimento de ato forno, que permitia a adicdo de até
85% de escoria. Em 1921 existia inclusive uma Associacdo Alema de Fabricantes de
Cimento de Alto Forno. Em 1911 era editada a norma russa para cimentos de alto forno,

introduzido no mercado por voltade 1916 (KHOLIN & ROYAK, 1960).

Em 1952 a normalizacdo em paises como a Bélgica, Inglaterra, Franca, Alemanha,
Holanda e Estados Unidos, permitiam a adicéo de 65% de escoria nos cimentos de alto
forno (KIEL, 1952). Neste mesmo ano, Franca, Alemanha e Bélgica produziam cimento

supersulfatado, sendo que nos dois Ultimos havia normalizacdo especifica.

Em 1959 os cimentos de ato forno compreendiam aproximadamente 35,3% da
producdo de cimento na ex-URSS (KOLIN & ROYAK, 1960) e, no Japdo, eram

produzidas entre 1,5 e 2 milhdes de toneladas (NAGAI, 1960).
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Na década de 70 SMOLCZYK (1980) constatou que na Pol6nia, Holanda, Bélgica,
Roménia, Franca e URSS mais de 30% do cimento produzido continha escoria, em

teores entre 5 e 95%.

No Brasil, a adicdo de escoria de alto forno ao cimento Portland iniciou-se em 1952
(BATTAGIN & ESPER, 1988) e tem crescido continuamente. E importante lembrar
que, dos 7 milhGes de toneladas de escéria de alto forno produzidas anualmente no
Brasil, cerca de 2,5 milhdes so provenientes da producéo de ferro gusa em altos fornos
que empregam carvao vegetal, gerando uma escoria &cida, onde a relagdo® C/S < 1,
menos reativa do que as escérias basicas (C/S>1) produzidas nos atos fornos que
utilizam carvéo coque. A ABCP (SOARES, 1982) apresenta um detalhado panorama da
producdo de escorias &cidas no Brasil e BATTAGIN & ESPER (1988) das escorias
basicas, este Utlimo incluindo dados sobre o seu emprego na indUstria cimenteira

nacional.

2.1.4 O “desaparecimento” dos cimentos de escoria

A justificacdo do crescente desinteresse pela producdo de cimentos de escéria sem
clinquer é certamente (til para melhor julgamento das possibilidades do emprego atual

deste produto.

Na bibliografia consultada foram observadas vérias desvantagens destes cimentos,
dentre as quais a resisténcia mecanica rel ativamente baixa, especialmente nas primeiras
idades, citada por varios autores, a comegar pela norma elaborada por TETMAJER em

1900, citada por LEDUC & CHENU, 1912. PURDON (1940), SECO DE LA GARZA
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(1912), FERET (1939), WITHEY & ASTON (1939), entre outros, embora esta
caracteristica dependa de varios fatores, dentre 0s quais as caracteristicas de cada
escoria. Esta baixa velocidade de ganho de resisténcia tem decorréncias fundamentais
no processo de construcdo, exigindo cura prolongada e expondo o concreto ao risco de
congelamento em periodos de baixa temperatura (SECO DE LA GARZA, 1912;

FOERSTER, 1928; PULVER, 1922).

LEA (1970) atribui o abandono do cimento de escdria ativado com cal hidratada tanto a
sua baixa resisténcia mecanica como também a deterioracdo, pela carbonatacéo da cal,
durante os longos periodos de armazenagem, que reduzia ainda mais a resisténcia
mecanica. O mesmo fato é citado por FOERSTER (1928), FERET (1939) e WITHEY &
ASTON (1939). Provavelmente o cimento Portland € t& ou mais suscetivel a
degradacdo durante o estoque pela agdo da umidade. No entanto, enquanto que a
deterioracdo por carbonatacdo dos cimentos de escéria ativada com cal hidratada é
praticamente “invisivel”, a degradacéo do cimento Portland é evidenciada pela formacdo

de grumos de hidratados.

Outros problemas sdo também citados, como a tendéncia a fissuragdo (SECO DE LA
GARZA, 1913), a ocorréncia de deterioracéo superficia quando em contato com o ar
(WITHEY & ASTON, 1939), resisténcia quimica inferior a obtida pela mistura cimento

de escoria e cimento Portland (FERET, 1939).

A Unica vantagem citada de maneira repetida € a resisténcia ao ataque pela agua do mar.

Quando ¢é adicionado excesso de cal aos cimentos sem clinquer, estes tornavam-se

®Adota-se aterminologia usua em quimicado cimento: C=Ca0; S= SiOZ; A= Al,O3 F=Fe,04
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sensiveis ao ataque pelos sulfatos presentes, conforme pode ser deduzido de SECO DE
LA GARZA (1913).Mas, mesmo neste particular, os cimentos Portland com adi¢éo de
escoria apresentavam desempenho superior, aiado a uma resisténcia mecanica maior

(FERET, 1939).

Assim, segundo a maioria dos autores citados, os cimentos de escéria ativada com cal
ndo apresentavam nenhuma vantagem competitiva frente a cimentos Portland e misturas
destes com escéria moida, exceto, talvez, o seu custo de producdo. Por outro lado,

apresentavam desvantagens importantes, como a baixa resisténcia mecanicainicial.
2.2 OS CONGRESSOS INTERNACIONAIS DE QUIMICA DO CIMENTO

No 1.° Simpésio de Quimica do Cimento, em Estocolmo (1938), FORSEN, em artigo
que debate produtos que afetam a pega dos cimentos, discute a hidratacdo da escoria.
Neste Congresso, 0s cimentos de escoria incluem tanto os ativados com cal hidratada ou
com clinquer Portland. TAWERS (1938), discute as idéias de FORSEN. No mesmo
Congresso, LEA (1938) diferencia escorias de ato forno de pozolanas. Discute-se 0
efeito de diversas substancias sobre a hidratacdo da escoria, particularmente do
hidroxido de sodio e dos sulfatos. Sdo apresentados estudos de variagdo da agua

combinada e da dissolucéo de escoria.

No Congresso de Londres, em 1952, na revisdo dos avangos no conhecimento da
hidratacdo de cimentos, LEA (1952) afirma que a principal questdo relativa aos
cimentos com escéria é a compreensdo dos fatores que controlam a hidraulicidade das
escorias. No mesmo Congresso, KEIL (1952) apresenta extensa revisdo sobre cimentos

contendo escoria. Este trabalho est4 centrado fundamentalmente em critérios para
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avaliacdo da hidraulicidade da escoria e da determinacdo do conteldo de escoria nos
cimentos Portland de alto forno, embora apresente também um breve histérico do uso da
escoria como aglomerante. O autor ja registra o crescente desinteresse pelos cimentos de
escoria sem clinquer. As discussdes do artigo de KEIL concentram-se quase todas em
torno da avadiacdo da hidraulicidade da escoria. A Unica excecdo € a discussdo de
PURDON (p.576), que tendo realizado trabalhos recentes na ativacdo de escoria por
hidroxido de sodio, carbonato de sodio €/ou cal hidratada (ver PURDON, 1940) afirma
que os cimentos de escéria sem clinquer apresentam maior resisténcia ao ataque por
sulfatos. A bibliografia citada por KEIL (1952) apresenta 63 trabalhos concentrados

principalmente nos diversos aspectos da adicéo da escoria aos cimentos Portland.

No 4° Simpdsio, redizado no fina de 1960, em Washington, KRAMER (1960)
apresenta uma longa revisdo de escérias de alto forno e cimentos de escéria. O trabalho
pode ser dividido em duas partes. Na primeira, 0 autor apresenta extensa revisao do
papel da escéria na producdo do ferro gusa, analisando os impactos no desempenho da
escoria como aglomerante. Na segunda parte, discute formas de avaliar a hidraulicidade
da escoria. KHOLIN & ROYAK (1960) apresentam a experiéncia do emprego de
cimentos de escéria na ex-URSS, incluindo resultados de pesquisas sobre
hidraulicidade, hidratacdo e mesmo producdo de clinquer a partir da escéria ainda
liquida, emprego de escérias com elevada area especifica. No entanto, ndo faz qual quer
referéncia aos trabalhos de OUTKIN e POUJANOV, citados por VOINOVITCH,
RAVERDY & DRON (1981). NAGAI (1960) apresenta resultados de um estudo que
visa desenvolver no Japdo um cimento de alvenaria. Neste trabalho séo apresentados,
pela primeira vez, em um Simposio de Quimica de Cimento, resultados experimentais

do emprego de silicatos de sodio como ativadores.
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Os comentarios ao trabalho de KRAMER (1960) discutem aspectos variados, como o
nimero de coordenacdo do AlI** (KONDO e SMOLCZYK), a composicdo étima da
escoria (KONDO), processos de moagem (KONDO), formas de avaliagdo da escoria
(KONDO e WELCH), aém de apresentar resultados diversos como a hidratacdo
(MALQUORI, SERSALE e GIORDANO-ORSINI) e ativacdo (KONDO e WILLIAMS

& CHOPRA).

Durante o Congresso de 1960 o uso do termo “ativador” ainda ndo esta consolidado.
KRAMER adota igualmente os termos acelerador e ativador. Todos os comentarios
adotam o termo ativador, exceto o de KONDO que prefere excitador. NAGAI (1960)
utiliza o termo acelerador para 0s compostos quimicos que entram em peguena

proporc¢do e consideraacal como um segundo material basico, ao lado da escoria.

No 5.° Congresso, em Toquio (1964), o artigo principal da Sessdo “ Escorias e Cimentos
de Escorias’ é elaborado por Fritz Schroder e sua equipe (SHRODER, 1968). Um
extenso relatério com 50 paginas e 277 referéncias bibliograficas atestam o avango do
conhecimento sobre cimentos de escoria. O trabalho aborda desde aspectos do papel e
da formulagdo da escéria de maneira adequada ao processo siderlrrgico até aspectos de
durabilidade dos cimentos de escéria frente a carbonatacéo, a corrosdo do aco e ao
atague por sulfatos, passando por discussdes sobre 0 estado vitreo, granulacéo, critérios
para avaliacéo da hidraulicidade. Os demais artigos discutem novas possibilidades de
adicBo de escoria aos concretos de cimento Portland (IWAI, MORI, YODA &
OSHIMA, 1968 e STUTTERHEIM, 1968), hidratacdo da escOria na presenca de
clinquer (SATARIN & SYRKIN, 1968, CESARENI & FRIGIONE, 1968; e YANG,

1968), estrutura atdbmica da escoria, em especial o nUmero de coordenacdo do aluminio



21

(CHOPRA & TANEJA, 1968), a influéncia da composicdo quimica na hidraulicidade
(CHERON & LARDINOIS, 1968; MINATO, 1968), metodologia de avaliacdo do teor
de escéria adicionada ao clinquer e do teor de escoria hidratada (KONDO & OSHAWA,
1968). De maneira geral, a discussdo esta limitada ao emprego da escéria associada ao

clinquer Portland.

No 7° Congresso, em Paris, trés relatdrios principais abordam as escorias: SMOLCZYK
(1980), REGOURD (1980) e DAIMON (1980). O primeiro apresenta uma extensa
revisdo bibliogréfica sobre a escoria, sua estrutura, métodos para avaliacdo da
hidraulicidade, durabilidade dos cimentos contendo escoria, além de uma revisdo gera
do emprego de escoria como aglomerante. O terceiro aborda 0 mecanismo e a cinética
de hidratacdo dos cimentos de escOria quando ativada com diferentes compostos
quimicos. REGOURD (1980) apresenta uma visdo das reacfes de hidratacdo, da
microestrutura dos compostos hidratados e da escoria, utilizando diversos ativadores.
Neste Congresso, 0 emprego do termo ativador esta definitavamente consolidado e é
perceptivel o interesse em pesquisas visando a ativacdo da escoria por outros compostos
aém do clinquer Portland. E evidente o avango na compreensio da estrutura atémica do
vidro e algum avanco na avaiacdo da hidraulicidade. Neste mesmo Congresso,
GLUKHOVSKY; ROSTOVSKAJA & RUMYNA (1980) apresentam artigo sobre a
experiéncia da ex-URSS em ativacdo acalina de escorias utilizando silicatos de sodio.
VOINOVITCH, RAVERDY & DRON (1981) apresentam os primeiros resultados de
uma pesquisa sobre ativagdo de escoria com silicato de sddio e gipsita. Ele marca um
crescimento quase explosivo da pesquisa da escéria como aglomerante, especia mente

na Franga, totalizando 18 artigos.
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No 8° Congresso, no Rio de Janeiro, REGOURD (1986) apresenta o relatério principal
sobre as caracteristicas e ativagdo das adi¢des, dentre os quais se inclui a escoria. A
novidade é a existéncia de dois novos cimentos de escéria sem clinquer: o obtido por
ativacdo com metassilicato de sédio e gipsita, o cimento F, também baseado em
ativagdo alcalina. Observa-se um avango na compreensdo e avaliagcdo da organizacéo
atbmica do vidro da escéria (REGOURD, 1986; UCHIKAWA, 1986, DRON, 1986,
GOVOROV, 1986), novos trabalhos na avaliacdo da hidraulicidade das escorias
(DRON, 1986, SHOKOLNICK, 1986, BATTAGIN, 1986) e na hidratacdo (SATO;
KONISHI & FUKAYA, 1986, MARCHESE, 1986, SILSBEE, MALEK & ROY/, 1986,
LOU et al., 1986), e um aumento no nimero de trabalhos sobre ativacdo alcalina
(MALOLEPSZY, 1986, MALOLEPSZY & PETRI, 1986, PARAMESWARAN &

CHATTERJEE, 1986), totalizando cerca de 20 trabal hos.

2.3 AS PESQUISAS NO BRASIL

No Brasil, a pesquisa de cimentos de escoria sem clinquer acontece no inicio dos anos

80 com dois diferentes grupos do IPT desenvolvendo abordagens complementares.

TEZUKA, FLORINDO & SILVA (1984) apresentam o0s resultados do que
provavelmente é a primeira pesquisa de cimentos de escoria sem clinquer no Brasil,
realizada no IPT. Estes autores estudam as influéncias da finura na resisténcia mecanica,

retracéo e expansibilidade em escoria ativada com soda caustica e cal hidratada.

CINCOTTO et al. (1986) e CINCOTTO (1989) apresentam os resultados de estudo de
ativagdo de escoria com cal dolomitica, célcica e residua da industria de acetileno, em

diferentes teores. Resultados de outra pesquisa do efeito do teor de cal hidratada na
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ativacdo de escoria podem ser encontrados em SILVA, FLORINDO & ALMEIDA
(1991). SILVA & ALMEIDA (1986) apresentam resultados da avaliagdo do emprego da
escOria bésica como agregado miudo. Posteriormente foi efetuada uma pesquisa
abrangente sobre a ativacdo da escéria com ca e gipsita, visando a producdo de
aglomerante de baixa alcalinidade para utilizacdo com fibras vegetais (CINCOTTO &
JOHN, 1990). TANGO & VAIDERGORIN (1991) apresentam resultados de estudo de

ativagdo sulfato-calcica de escoria francesa.

Além do IPT, a Associacéo Brasileira de Cimento Portland (ABCP) realizou pesquisas
sisteméticas na érea, visando especialmente 0 seu emprego como adi¢do aos cimentos
Portland. BATTAGIN & ESPER (1988) apresentam uma panoramica deste emprego.
BATTAGIN (1986) apresenta metodologia rdpida para andlise da basicidade das
escorias. SOARES (1982) investiga as possibilidades de utilizagdo das escorias &cidas
como adicao ao cimento. TANGO, SILVA & JOHN (1991) apresentam um resumo dos
trabal hos realizados no IPT. CINCOTTO & BATTAGIN (1992) resumem os resultados

das pesquisas no Brasil.

2.4 POSSIBILIDADES DE MERCADO DOS CIMENTOS DE ESCORIA

Para avaliar as possibilidades atuais e os condicionantes para a entrada no mercado de
cimentos de escoria é necessario considerar (1) as mudancas nas estratégias de mercado;
(2) o avanco do conhecimento na &rea de materiais de construcdo; (3) a crescente
consciéncia de preservacdo ambiental; aém de (4) condigdes especificas do mercado

brasileiro.



24

2.4.1 Tendéncias de mudancas nas estratégias de mercado

Qualidade ndo significa o atendimento de especificagdes técnicas, mas, antes de mais
nada, a satisfacdo das necessidades dos usuérios ou clientes, sejam elas conscientes ou
ndo (ABNT, NB 9000). Nos ultimos anos, a ado¢do destes conceitos tem sido crescente
nas empresas do Brasil e exterior, com decorréncias importantes, tanto do ponto de vista

da capacitacso técnica das empresas como da estratégia de marketing®.

Por esta raz8o, a indUstria comega a adotar uma estratégia de marketing designada em
inglés pela palavra customization. ‘E a era da producZo flexivel, em que as fébricas se
curvam ao gosto do consumidor e tentam oferecer a cada um exatamente 0 que ele
quer....” (EXAME, 1994 p. 91). Esta forma de produzir atinge inclusive o mercado de
apartamentos residenciais em S0 Paulo, onde 5 construtoras oferecem, dentro de alguns
limites, possibilidades dos compradores dterarem a planta do apartamento

(FIGUEIREDO, 1994).

A indlstria do cimento tende a acompanhar a tendéncia. Produtores médios nacionais
vém desenvolvendo uma estratégia que visa a “producdo de cimentos diferenciados,
especificos para cada aplicacdo existente” plangjando inclusive “fabricar conforme os
projetos, garantindo o desempenho nas diferentes etapas da construcdo civil, com uma
gama variada de tipos de cimento” (MINERIOS/MINERALES, 1993). Nos EUA pode
ser observado atuamente um grande esforco de pesquisa e desenvolvimento de
materiais e tecnologias destinadas a atender necessidades especificas, como por

exempl o, tapar buracos em rodovias e aumentar a vida Util de pontes e viadutos (STIX,
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1983). KLATT (1987), partindo do pressuposto que o fato dos cimentos atenderem
normas técnicas estabelecidas a longo tempo ndo significa que estes sgjam 0s mais
adequados em todas as diferentes aplicagdes, sugere que a diversificagdo de materiais
pode gerar economia, 0 que interessaria particularmente aos paises mais pobres. Sugere,
entdo, a producdo de cimentos de baixa resi sténcia mecanica e menor custo de producéo,
adequados a servicos como assentamento e revestimento de avenaria € mesmo

pequenos pré-fabricados.

NAGAI (1960) justifica o desenvolvimento de cimentos de alvenaria, destinados ao
revestimento e assentamento de alvenarias tanto com possibilidade de reducéo de custos
e vérias necessidades especificas, como pega mais lenta, menor risco de fissuragéo e o
menor risco de eflorescéncias que as obtidas com o emprego do cimento Portland

convencional.

Por outro lado, tem se observado, historicamente, um aumento da resisténcia mecéanica
dos concretos, especialmente com o desenvolvimento recente dos concretos de ata
resisténcia. Assim, pode-se detectar que existe demanda no mercado cimenteiro para:
(1) cimentos destinados a alvenarias, com baixa resisténcia mecanica, pega lenta, etc.;
(2) cimentos para concretos de baixa resisténcia, destinados a pequenas construcoes;
(3) cimentos para concretos de ata resisténcia; (4) cimentos especiais, destinados a

ambientes agressivos, indUstrias de pré-moldados, etc.

®Seguindo sugestdo de PICHI (1993) adota-se aqui o termo em inglés, de uso consagrado no Brasil.
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2.4.2 Avancgos no conhecimento dos materiais de construgéao

O estagio atua de conhecimento de materiais de construcéo, de métodos de calculo e de
controle da qualidade em todas as fases, tornam possivel um aproveitamento integral da
variedade de produtos, em beneficio da economia. Com 0 avango do conhecimento,
torna-se cada vez mais concreta a possibilidade de que os materiais sgjam “projetados”

para cada aplicacdo especifica, buscando sempre a solucéo de menor custo global.

Um exemplo: no cimento Portland e seus derivados, a durabilidade esta
indissoluvel mente ligada a sua resi sténcia mecani ca (excetuando-se as nada despreziveis
possibilidades de controle da vida util através de detalhes de projeto das pecas de
concreto). O custo unité&rio do metro cubico do concreto cresce com a durabilidade.
Junto surgem problemas como calor de hidratagéo, retracdo por secagem, etc... S&o
evidentes as enormes possibilidades de mercado de um cimento que torne possivel a
obtencdo de durabilidade adequada sem a necessidade de elevada resisténcia mecanica,
ou ao contrario, obtencdo de elevada resisténcia mecéanica sem necessidade de elevados

consumos de aglomerantes e seus problemas decorrentes.

Especificamente nos cimentos de escéria, a ampliacdo dos conhecimentos tem sido
notavel. Os cimentos de escoria ativada com sais alcalinos como o silicato de sodio,
permitem a obtencdo de resisténcias substancialmente mais elevadas que a dos cimentos
Portland convencionais em prazos extremamente curtos. GLUKHOVSKY;
ROSTOVSKAJA; RUMYNA (1980) relatam que estes cimentos podem atingir
resisténcias de até 120 MPa aos 28 dias e 75 MPa aos 3 dias, com baixo caor de
hidratacdo e sem 0 uso de aditivos superplastificantes. Rompe-se desta maneira uma das

principais causas para 0 abandono do uso do cimento de escOria, uma vez que com
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escoria e sem clinquer é possivel produzir cimentos com maior resisténcia mecanica do

que com os tradicionais.

O emprego de fibras vegetais e fibras de vidro convencionais (E-glass) com cimentos
Portland ndo é possivel uma vez que a al calinidade elevada deste cimento ataca as fibras
(AGOPYAN & JOHN, 1993). Assim, 0 desenvolvimento de cimentos de baixa
alcalinidade pode viabilizar o emprego destas fibras de baixo custo como refor¢o de
materiais de construcdo. Conforme mostrado na Tabela 2.1 a escoria de ato forno
contém menor relacdo C/S do que o cimento Portland, abrindo possibilidade de
obtencdo de um cimento menos agressivo as fibras, através da ativagéo com baixo teor
de dcalis (MEHTA, 1986, AGOPY AN, 1991). Este desenvolvimento ja foi adotado
com sucesso (AGOPY AN, 1991, AGOPYAN & JOHN, 1992; JOHN & AGOPYAN,
1993), ativando-se a escoéria de ato forno basica com 2% de ca hidratada e 6 % de
gipsita

Tabela 2.1 - Composicao quimicatipica das escorias de ato forno e do cimento

Portland
Escoria Basica Escoria Acida Cimento Portland
(BATTAGIN & (adaptado de (TAYLOR, 1992)
ESPER, 1988) SOARES, 1982)
CaO 40- 45 24 - 39 66
SO, 30-35 38-55 22
Al,O3 11-18 8-19 5
MgO 25-9 1,5-9 -
Fe,0s 0-2 04-25 3
FeO 0-2 0,2-15 -
S 05-15 0,03-0,2 -
Ca0/SiO, 1,31 0,68 3
média
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2.4.3 Conservacéo ambiental

Nos ultimos anos tem sido crescente a preocupagdo com a conservagdo do meio
ambiente. Um exemplo evidente do impacto destas politicas na construcéo civil é dada
por MEHTA (1986), em seu manual de concreto, quando, para avaliar o futuro do

concreto, inclui consideracdes econdmicas, energéticas e ambientais.

Neste contexto, tem aumentado o interesse pela reciclagem de residuos, como as
escorias. Do ponto de vista dos produtores, o maior controle ambiental sobre as formas
de deposicdo, aiado a0 aumento do prego do solo tem elevado os custos de deposicéo

(THE ECONOMIST, May 29th 1993).

A crescente consciéncia ambiental dos consumidorestem transformado o tema protecéo

ambiental e reciclagem em importante argumento de marketing em muitos paises.

A Comunidade Européiainstituiu através da Council Regulation (EEC) no.880/92 de 23
de Margo de 1992, Ecolabel, uma marca que atesta o baixo impacto ambiental de um
produto, incluindo a &rea de construcdo civil. A avaliagdo inclui todo o ciclo do produto
(cradle-to-grave), desde a obtencdo de matérias-primas até a sua deposicdo ao final de
sua vida util. HUNT, SELLER, e FRANKLIN (1992) e KEOLEIAN, MENEREY

(1993) apresentam um resumo desta metodologia.

No Canada a Associacdo dos Construtores da Grande Toronto associou-se a empresa
ORTECH em um programa chamado “Build Green” cujo objetivo é promover e
desenvolver a reciclagem de residuos na construcéo de casas. Em 1992 o programa ja
registrava 23 grupos de produtos identificados pela marca do programa, incluindo

portas, placas de gesso, painéis para paredes (BUILD GREEN, [1992]).
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A reducdo do consumo de energia tem sido um outro argumento para a reciclagem de
residuos, particularmente na industria cimenteira, grande consumidora deste insumo.
BRODERSEN apud SMOLCZYK (1980) calculou que a adicdo de 65% de escoria ao
cimento Portland reduz o consumo energético de 3,53 GJ/t para 1,67 GJ/it, incluindo ai
energia para secagem da escéria e 0 maior consumo energético da escoria durante a
moagem. A partir destes dados é possivel concluir que o processamento da tonelada de
escoria consome apenas 0,67 GJ, ou sgja, menos de 20% do consumo energético para
processamento de 1 tonelada de cimento Portland. Adicionamente, a producdo de 1
tonelada de cimento implica na mineracdo de 1,5 toneladas de matéria-prima,
principalmente argila e calcario (SMOLCZYK, 1980). SOARES (1982) estima que cada
tonelada de escoria permite a economia de 100 kg de 6leo combustivel ou 928 kcal/kg
ou 3,9GJ/t de escdria, equivaente ao consumo energético para a producdo do clinquer
menos a energia para secagem da escoria, cerca de 10% do total. MEHTA (1986)
apresenta dados de ALASALMI & KUKKO onde o consumo de energia para a
producéo de cimento Portland é de 1300kwh/ton, cerca de 4,75 GJ/it, situacdo na qual a
substituicdo do cimento pela escéria é evidentemente mais favoravel. Para FOLLIOT
(1982) a producdo do clinquer requer aproximadamente 3,35GJ/ton, enquanto que a
moagem deste requer, aproximadamente, 0,1GJ/ton. Evidentemente estes valores sdo

variaveis e devem ser tomados apenas como referéncia..

CINCOTTO (1983) apresenta o primeiro trabaho de pesguisa no Brasil sobre as
possiblidades de emprego de sub-produtos e residuos na industria da construcéo civil.
Nesta época, 0s cimentos Portland j& incorporavam grande quantidade de residuos,
como escorias de ato forno bésicas e cinzas volantes. Em 1991, o tema do Prémio

Jovem Cientista promovido pelo CNPq, a Fundacéo Roberto Marinho e o Grupo Gerdau
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foi a RECICLAGEM DE REJEITOS INDUSTRIAIS (1993). Por outro lado, pode ser
observado um crescente volume de pesquisas na area de reciclagem de residuos,
agumas das quais ja estdo sendo aplicadas, como a dos residuos de demolicéo e

construcdo de edificios (PAULA PINTO, 1994).

Como a industria cimenteira tem capacidade de reciclar quantidade impressionante de
residuos (cerca de 2,5 milhdes de toneladas de escoria em 1993, cerca de 50% do total
produzido) os cimentos de escéria somente deverdo competir com os derivados dos
cimentos Portland se tiverem melhor relacdo preco/desempenho. Neste sentido, a
diminuicdo da velocidade de ganho de resisténcia mecanica dos cimentos Portland com
adicBes como escoria e cinza volante, e a exigéncia de elevado consumo de cimento e
emprego de aditivos superplastificantes para a producdo de concretos de alta resisténcia,

sdo importantes limitacfes para o futuro do clinquer Portland.

2.4.4 Condicbes de mercado brasileiro

a) Preco dos cimentos Portland

Segundo MEHTA (1986) em 1984 o preco do cimento Portland nos EUA oscilava entre
US$ 40 e 50 a tonelada, enquanto que no Brasil dificilmente o prego atinge valores
inferiores a US$ 100 (com IPI de 50%). Por outro lado, a escoria basica granulada tem
sido vendida no Brasil a pregos inferiores a US$ 10 por tonelada’. Esta diferenca de
pregos entre o cimento Portland e a escéria torna possivel o uso intensivo de ativadores,
mesmo os de maior preco, viabilizando no Brasil tecnologias que em outros paises ndo

seriam competitivas.
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Um eventual aumento do preco da escéria, ou reducdo do prego do cimento Portland,

tende a diminuir esta vantagem.
b) Privatizacdo do parque sider argico

Das aproximadamente 5 milhes de toneladas de escdria bésica produzidas anual mente
no Brasil (IBS, 1995)° cerca de 3 milhdes sdo incorporados ao cimento Portland

(MARQUES, 1994).

No entanto, a disponibilidade comercia da escéria é inferior, porque alguns contratos,
mais antigos, possuem clausula proibindo as siderurgicas de venderem o produto para

terceiros’.

Como ap0s a privatizagdo cresceu 0 interesse das siderdrgicas na criagdo de um mercado
aternativo ao oligopsdnio cimenteiro - na busca tanto de um aumento do faturamento na
venda de residuos, quanto de reconhecimento social - estes contratos deverdo ser

progressivamente alterados.

Mantendo como consumidor a indUstria cimenteira, a possibilidade de aumento do
faturamento pelo aumento do preco tem como limite o custo do clinquer. Os pregos de
escoria subiram até 20 vezes apOs 0 processo de privatizacdo e encontram-se hoje muito
préximos do custo de producdo do clinquer Portland. Por outro lado, se vendida na
forma de um cimento ou mesmo como escéria moida para adicéo ao cimento Portland

na betoneira (MARQUES, 1994), diretamente ao consumidor final, como operado

"Informacdes fornecidas ao autor por equipes de diferentes sidertrgicas brasileiras.

8Quantidade estimada a partir dos dados do IBS (1995), adotando-se uma quantidade média de 300 kg de
escoria &cida por tonelada de gusa e uma relagéo producdo de gusa/producgdo de aco de 0,95.
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normalmente em paises como Estados Unidos e Canadd, a escéria beneficiada passa a
competir com um produto que tem valor superior a US $100. Além disso os fabricantes
de cimento passariam a ter competidores, aumentando a estabilidade das siderurgicas.

Pode-se esperar portanto, um aumento na oferta de escorias béasicas para terceiros.

As escorias basicas devem ser somadas cerca de 800 mil toneladas anuais de escoria
cida™® produzidas, e que por serem raramente utilizadas pela indUstria cimenteira

(SOARES, 1982) sdo fonte de matéria-prima hoje disponivel.

A colocagdo no mercado de um cimento com menor preco possibilita a reducdo do custo
da habitacdo, inclusive a popular que, particularmente quando na forma de pré-
mol dados de concreto, € usudriaintensiva de cimento. Esta acdo, que combinaaidéade
preservacdo ambiental com a solucdo de um grave problema social brasileiro,

contribuiria para a melhora daimagem das siderUrgicas perante a sociedade.
c) Dificuldades de introducéo de novos produtos na construcao civil

O setor de construcdo civil € caracterizado por uma baixa velocidade de inovacéo
tecnolégica. Nos EUA, por exemplo, em média uma nova tecnologia para a érea de
construgo civil leva 17 anos para entrar no mercado™. Uma das causas da dificul dade

de introducédo das inovacdes é a auséncia de normalizagcdo para um novo produto.

°® DE PAULO, M.M. Comunicacéo oral durante debates. Simpésio Residuos Industriais ... Vitdria,
1994. S3o Paulo : IPT : UFES, 1994,

%Quantidade estimada a partir dos dados do I1BS (1995), adotando-se uma quantidade média de 180 kg de
escoria &cida por tonelada de gusa (SOARES, 1982).

“BERNSTEIN, H. Comunicaggo apresentada no Int. Sem. Importance of Technical Approval in the
Civil Construction Quality Development, S&o Paulo, jun 1994.
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Internacionalmente, esta barreira vem sendo diminuida pelaimplantacéo de sistemas de
“Aprovacdo Técnica’. A “Aprovacdo Técnica’ pode ser definida como sendo um
parecer técnico favorével sobre a adequacdo ao uso de um produto para determinado
uso, baseado no atendimento de requisitos essenciais aplicaveis a funcdo para a qua o

produto é usado (MEY ER, 1994).

Trata-se de documento emitido por érgéo de reconhecida capacidade técnica, atestando
a adequacdo a0 uso de um produto para 0 qual ainda ndo existe normalizacéo

disponivel, facilitando o acesso deste produto ao mercado.

No Brasil, o IPT ja esta colocando no mercado a“ Referéncia Técnica’ aversao nacional
deste servico. Com este tipo de apoio técnico, a introducdo no mercado de novos

produtos, e do cimentos de escoria em particular, podera ser facilitada.

2.5 COMENTARIOS

As possibilidades de mercado atuais dos cimentos de escOria sdo, certamente,
significativas. Aliado a questédo ambiental, 0 mercado apresenta fortes mudancas, que

incluem mecanismos que facilitam a aceitagcdo de novas tecnol ogias.

No entanto, inclusive devido a limitada disponibilidade de escérias nho mercado, os
cimentos de escoria ndo subgtituirdo os Portland nas aplicagbes convencionais. No
entanto, poderdo ser empregados em aplicacbes onde apresentem vantagens
competitivas, ou preferencialmente, onde os cimentos Portland ndo possam ser
aplicados. A exploracdo da flexibilidade da producgéo de diferentes cimentos de escéria
em uma mesma planta industrial, variando-se somente a composi¢éo dos ativadores,

pode vir a ser uma fonte de vantagem competitiva decisiva.
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Assim, 0 acimulo de conhecimentos que permitam detectar vantagens competitivas em
areas especificas, diagnosticar aplicagdes potenciais nas quais os cimentos Portland ndo
possam competir, e formular (ou customizar) cimentos de escéria para as diferentes

necessidades dos clientes, deve orientar as investigacdes na area.



3. A ESCORIA GRANULADA DE ALTO FORNO

3.1 A ORGANIZACAO ATOMICA

A importancia da organizacdo atdbmica da escoria é determinante porque se cristalizada
ela ndo apresenta propriedades aglomerantes enquanto que no estado vitreo possui

capacidade aglomerante.

A escéria sai do alto forno na forma de um liquido viscoso com temperatura entre
1350°C e 1500°C. Nesta situacdo, a escoria possui aproximadamente 1700 kJkg de
energia térmica. Se a escoria for resfriada lentamente até atingir temperaturas inferiores
a 800°C ou 900°C ela comega a cristalizar-se, formando uma solucdo solida de cristais
de merwinita, melilita entre outros (SMOLCZIK, 1980, REGOURD, 1986). Na forma
cristalina a escoria ndo possui capacidade aglomerante. Porém, se a temperatura da
escoria for diminuida em velocidade suficientemente elevada, ndo havendo tempo habil
para gue os ions se organizem em forma cristalina, é formada uma estrutura vitrea, sem
a periodicidade e a simetria que caracterizam os solidos cristalinos. Este fato ocorre
porque a reducdo da temperatura de um liquido provoca uma diminuicdo da mobilidade
dos seus ions, impedindo desta forma que eles atinjam uma organizacdo cristalina.
Existem evidéncias empiricas (DRON, 1986) que demonstram que a estrutura atdbmica
dos vidros é “uma imagem da configuracdo instantanea do liquido” que Ihe da origem.
No caso da escOria, 0 processo que provoca a reducdo rédpida da temperatura é
conhecido como granulagcdo porque também reduz a escéria a gréos similares aos da

arela natural.
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A estrutura vitrea retém a energia de cristalizacdo, sendo no caso das escorias de ato
forno granuladas de aproximadamente 200 kJkg (SMOLCZIK, 1980). Portanto,
possuem nivel de energia superior ados cristais. Este nivel de energiamaior do que o da
escoria cristalizada explica termodinamicamente o poder aglomerante da escoria, uma
vez que os compostos hidratados tém menor nivel de energia, sendo por isso mais
estéveis.

Embora KEIL (1952) afirme que ja em 1901 a reatividade da escoria, entendida como
uma medida da solubilidade da escéria em agua e da capacidade de precipitacdo de
compostos hidratados insolUvel's, era associada a sua estrutura vitrea, € improvavel que
antes do desenvolvimento da difragdo de raios X por von Laue e W.L. Bragg, em 1912,
tenha sido possivel anaisar o arranjo atémico de um solido, principalmente constituido
de vérios elementos quimicos. Por esta razéo, € mais provavel que o poder aglomerante
das escdrias tivesse sido relacionado apenas ao resfriamento brusco da escéria “ainda na

temperatura do vermelho esbranquicado” (LEDUC & CHENU, 1912 p.134-135).

Uma teoria consistente para descrever o arranjo atdmico nos vidros somente foi
elaborada por ZACHARIESEN, em 1932, a partir de inUmeros resultados experimentais
disponiveis, especiamente de difracdo de raios X. Segundo esta teoria, em um vidro, 0os
atomos estéo organizados em redes aleatérias (random network structure), sem simetria
e periodicidade, observando-se contudo o balanco de cargas. A afirmacdo de que os
dtomos estdo distribuidos de maneira estatisticamente homogénea somente foi
comprovada diretamente com a microssonda (REGOURD, 1986), emborajativesse sido
justificada pela constatacdo da isotropia dos vidros e pela inexisténcia de um ponto de

fusdo.
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No entanto, no Simpadsio de Quimica de Cimento, de 1938 asidéias de ZACHARIESEN
ainda ndo estavam consolidadas. Para FORSEN (1938) as escorias com poder
aglomerante sdo compostas de silicatos de célcio e duminatos de cacio, na forma
vitrea. TRAVERS (1938), discutindo o artigo de FORSEN no mesmo evento, e FERET
(1939) afirmam que as escorias resfriadas rapidamente sdo formadas primordia mente
por bC,S, enquanto que se resfriadas lentamente contém gC,S, composto que, hoje se
sabe, dificilmente reage com agua (TAYLOR, 1990). No entanto, do ponto de vista
termodinadmico, havia concordancia entre os pesquisadores. Segundo FERET (1939) LE
CHATELIER explicava a “energia quimica’ da escoria resfriada bruscamente pelo fato
dereter elao calor de cristalizacdo, hipbtese confirmada por PROST, através do calor de
dissolugdo de escdrias vitreas ou cristalinas em écido cloridrico e por difracdo de raios
X. CLERET DE LANGAVANT (1949) no incorpora estes conhecimentos, preferindo
considerar as escérias compostas de uma fase cristalizavel, contendo C'?, M, F e da
maior parte de S que comega a cristalizar durante o resfriamento, e de uma parte vitrea,

constituida de uma rede predominantemente de S e baixo conteido dos demais.

Hoje esta teoria é a mais aceita™® (DRON, 1984 e SMOLCZYK, 1980). Segundo €ela, os
vidros sdo constituidos por uma rede tridimensional randémica de oxidos (random+
network structure), caracterizados por baixo raio iénico e por valéncias normamente

superiores a 4 (ZACHARIASEN, 1932; WARREN, 1941; SMOLCZYK, 1980). Esta

12Neste trabalho, sempre que julgado conveniente, serd adotada a tradicional nomenclatura abreviada para
identificar os 6xidos fundamentais que constituem os aglomerantes. C=CaO, M=MgO, F=Fe,0;, S=SIO .
A=A|203.

B0utra teoria é a dos cristalitos, desenvolvida por LEBEDEV. Embora tenha adotado como ponto de
partida o estado solido enquanto ZACHARIASEN adotou os liquidos ambas levam basicamente as
mesmas conclusdes (DRON, 1984 e SCHRODER, 1968)
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estrutura fundamental é aterada pela presenca de cétions, por isso denominados

modificadores de cadeia.

No caso das escorias, a cadeia € formada por &omos de silicio conectados através de
ligacOes covalentes a quatro &omos de oxigénio (SiO,4), formando um tetraedro. Nesta
estrutura, cada oxigénio esta ligado a no maximo 2 &omos de silicio. Assim, as

configuracOes possivels sao:

I I

0 o) 0 0

I I I I

- 0-8-0 - - 0-9-0- - 0-S-0- -0-9-0 -

I I I I

0 o 0 0

I

X Y E Zz

A configuragdo “X” corresponde a um cruzamento de duas cadeia A “Y” uma
bifurcagdo. A “E” um grupo de cadeialinear ea“ Z” um fina de cadeias. Combinando
estes grupos funcionais formam-se polimeros com dimensdes variadas. Em todos os
grupos apresentados existem entre um (“ X”) e trés (“ Z") a@omos de oxigénio que estdo

ligados somente a um &omo de silicio.

Em oposicdo ao Si, considerado formador de cadeia, 0s outros elementos presentes na
forma de cétions, denominados modificadores de cadeia, que equilibram as valéncias
dos oxigénios, estdo ligados somente a um &omo de silicio (grupos funcionais Y, E e
Z). Naescéria, o fon Ca™, com nimero de coordenaco™ 6, é o modificador de cadeia

mais tipico . Os modificadores estéo ligados i6nicamente a rede covalente de silicio. A

¥ Ntmero de coordenacdo é definido como o nimero de grupos ou fons que cercam e estdo ligados a um
grupo ou ion ou molécula (SHARP, 1990).
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quantidade e as caracteristicas dos cations modificadores, como raio iénico e carga,
afetam de maneira notavel o comportamento dos vidros, como a solubilidade por

exemplo, umavez que a agua atua nos pontos de ligacao ibnica.

De uma maneira geral, um aumento na quantidade de cétions modificadores em um
vidro diminui também o ponto de fusdo, por exemplo (WELDES & LANGE, 1969),
devido a variagdo do grau de polimerizacdo da cadeia de silicatos (DRON, 1986,
SMOLCZYK, 1980). UCHIKAWA (1986) apresenta varios resultados experimentais
que confirmam a diminui¢do no grau de polimerizacao dos silicatos com o aumento no
teor de modificadores no vidro. Dados de KONDO (apud DAIMON, 1986) mostram
que vidros com mais de 50% de CaO e menos de 20% de SiO, hidratam-se sem a
presenca de ativadores, o que evidencia o efeito dos modificadores na velocidade de
dissolugdo, isto €, na reatividade. De fato, GOVOROV (1980) apresenta evidéncias

empiricas de que o aumento narelacdo C/S aumenta a solubilidade das escérias.

A funcdo dos outros dois principais componentes da escéria de ato forno, o aluminio e

0 magnésio foi objeto de longainvestigacao.

Por ocasido do Congresso de Washington, SMOLCZYK (1962), afirma que a opinido
dominante é a de que uma parcela destes elementos € formadora da cadeia enquanto a
parcela restante cumpre papel de modificadores de cadeia. O aluminio e 0 magnésio,
quando com o nimero de coordenacdo igual a quatro substituem domos de silicio na

formag&o da cadeia

Neste mesmo Congresso, KRAMER (1962) faz uma aplicacdo dos estudos da influéncia
do aluminio e magnésio na viscosidade da escéria fundida, partindo da hipétese de que a

viscosidade cresce com 0 grau de polimerizagdo dos silicatos fundidos. Observa que
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umavez que tanto o0 magnésio como o aluminio abaixam o ponto de fusdo e diminuem a
viscosidade (Al,O3 < 20 %) das escorias basicas (C/S >1) eles devem ser considerados
modificadores de cadeia. Ressalva, no entanto, que a funcdo do auminio parece
depender também de sua quantidade, porque teores de aluminio em torno de 25 a 28%
aumentam a viscosidade. KONDO (1962) no mesmo Congresso, apresenta conclusoes

contrérias as de KRAMER.

CHOPRA & TANEJA (1969) estudaram vidros sintéticos (C/S=1,17) e concluem que o
magnésio e o0 auminio estdo presentes nos vidros com nimero de coordenacdo igual a

quatro, sendo, portanto, formadores de cadeia.

CHERON & LARDINOIS (1969) estudaram vidros com C/S variavel e concluiram que
0 nimero de coordenacdo do aluminio depende fundamentalmente da relagiio C/S. A
medida que cresce arelacéo C/S o aluminio passa de maneira crescente de modificador

(niimero de coordenacdo seis) paraformador de cadeia (nlmero de coordenacdo quatro).
Citando diferentes trabalhos dos russos SATARIN e ROYAK, SMOLCZYK (1980)
afirma que a proporcao de MeOg/M eO, >depende da composicdo quimica e do processo
de granulacéo da escéria.

LOU, XU, YANG & SHENG (1986) estudaram vidros (C/S < 1) e também concluiram

que o Al,O3 é 0 menos estavel de seus componentes.

Os dados experimentais apresentados por RUNZHANG, WIONGYNING & SHIXI

(1988) confirmam a influéncia da composicdo quimica na funcdo do aluminio. Neste

®MeOs indica o 6xido do elemento com nimero de coordenacdo igual a seis enquanto que MeO, o do
elemento com nlmero de coordenagdo igual a quatro.
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estudo, quando a relagdo C/S sobe de 0,5 para 0,95 a propor¢do AlOg/AlO, cai de 0,75
para 0,25. Significativamente, a equagdo obtida por regressdo linear, com os dados de
RUNZHANG, WIONGYNING & SHIXI (1988) prevé que para relagdes C/S > 1,14 o
aluminio estar4 presente somente com nimero de coordenacdo igua a quatro, sendo
formador de cadeia. Esta estimativa é aderente com estudos como o de CHOPRA &

TANEJA (1969).

Atuamente existe quantidade suficiente de resultados experimentais que justificam a
opinido de que tanto 0 magnésio como o aluminio podem exercer ambas as funcles. A
existéncia de opinides divergentes como a de UCHIKAWA (1986) podem ser
justificadas pelas dificuldades experimentais, e as multiplas variaveis que influenciam

no estudo como arelacdo C/S, do teor de aluminio, e a histéria térmica dos vidros.

A opinido de DRON (1986) de que, em escérias basicas (C/S >1), tanto o aluminio
como 0 magnesio exercem fungdo exclusiva de modificadores estd embasada na
observacdo de que um aumento na quantidade de aluminio aumenta a velocidade de
dissolucdo dos vidros. Esta evidéncia experimental, isoladamente, permite concluir
apenas que o aluminio auxilia na reatividade da escoria. Ela ndo é suficiente para
conclusdes sobre o grau de coordenacdo, uma vez que jaem 1962 SMOLCZYK (1962)
apontava que as ligagdes com o aluminio seréo o ponto mais fraco da cadeia por serem
menos covalentes do que as do silicio. Ou sgja, 0 duminio sempre colabora no aumento
da velocidade de dissolucéo do vidro, indepedentemente da sua fungdo (modificador ou

formador) no vidro em quest&o. Esta opinido foi confirmada por REGOURD (1986).

Outros elementos quimicos, presentes em baixos teores nas escoria, cumprem, via de

regra, pape de modificadores de cadeia. No entanto, alguns destes cétions possuem
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elevada carga elétrica e pequeno raio atdbmico. Estéo ligados fortemente a cadeia de
silicios que, embora diminuam o grau de polimerizacdo, dificultam a dissolucdo da
escoria. CHOPRA & TANEJA (1969) observaram que 0 manganés esta presente com o
nimero de coordenacdo igual a seis. O TiO,, em teores abaixo de 4 % € modificador de

cadeia enquanto gue acima de 4% passa a ser formador.

Resumindo:

a) A escdria granulada vitrea é formada por uma cadeia de estrutura polimérica
aeatéria de &omos com nimero de coordenacdo igual a 4. Estes atomos sao
ligados por pontes covalentes de oxigénio. Todo o silicio e uma parte variavel
do auminio e do magnésio sdo formadores de cadeia.

a) Os d&omos modificadores, com nimero de coordenacdo igual a seis, quebram
esta cadeia polimérica. Isto ocorre porque o equilibrio de cargas exige que
alguns oxigénios préximos ndo liguem dois atomos formadores da cadeia.

a) O cdcio e uma parcela varidvel do aluminio e do magnésio sdo os principais

modificadores da cadeia, que conferem areatividade para o vidro.

3.2 HIDRATACAO DAS ESCORIAS

3.2.1 Uma visao histérica

Iniciamente, o processo de hidratacdo das escérias era considerado igual ao das
pozolanas (TETMAJER apud LEDUC & CHENU (1912), LEDUC & CHENU (1912),
FOERSTER (1928), WHITHEY & ASTON (1939). MALETTE (1924) néo classificaas
escorias como pozolanas artificiais, mas apresenta vérias referencias normativas,

especialmente francesas, que o fazem.
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Mas, jAno Simposio de Quimica do Cimento de 1938, em artigo sobre pozolanas, LEA
(1938) considera existirem evidéncias suficientes para concluir que a capacidade
aglomerante das escorias independe da presenca de cal. No mesmo evento, FORSEN
(1938) considerava que o0 processo de hidratagdo da escéria era virtualmente 0 mesmo
do cimento Portland, envolvendo a dissolucdo dos compostos anidros, seguida pela
precipitacdo dos compostos hidratados, tal como proposto por LE CHATELIER.
FERET (1939 p.2) afirma que, diferentemente das pozolanas, as escorias necessitam
somente de uma “excitacdo apropriada’ para desenvolverem suas propriedades

aglomerantes.

No entanto, em 1969, no Congresso de Téquio CELANI, MOGGI & RIO (1969) ainda
estudavam comparativamente a hidratacdo das escérias e das pozolanas, concluindo o

que ja se sabia ha 30 anos.

3.2.2 Aviséo contemporanea

Através da hidratacdo, a escdria consegue atingir um nivel de energia mais baixo do que
0 do vidro no estado anidro (DRON, 1984). A hidratacdo permite a“.. passagem de um
estado metaestével (fase vitrea + agua) para um estado estavel (fase cristalina hidratada)

através do estado dissolvido” (VOINOVITCH, RAVERDY & DRON, 1982).

Atuamente, existe comprovacdo experimental de que o processo de hidratacdo da
escoria € o proposto inicialmente por LE CHATELIER. Ao entrar em contato com a
agua, os elementos que constituem a escoria passam para a solucdo até atingir a
condicdo de saturacdo, na qual os compostos hidratados séo precipitados (DRON, 1982,

VOINOVITCH, RAVERDY & DRON, 1982). Os compostos formados por precipitagio



em meio aquoso ao redor do gréo sdo denominados produtos da camada externa ao gréo
de hidratagdo ou outer shell products (RICHARDSON et all, 1994). Enquanto houver
solugdo intersticial suficiente o processo “dissolucéo - precipitagdo” prossegue. A partir
deste ponto a reacao prossegue por difusdo ionica através da camada que cobre os gréos
anidros e reag@o topoquimica. Estes produtos séo chamados de produtos da camada

interna ou inner shell products.

Mas, a dissolucdo da escéria tende a um equilibrio. Este equilibrio é caracterizado pelo
produto de solubilidade™ kg.em relacdio & escéria, funcdo da concentracdo de fons
dissolvidos no equilibrio. A precipitacdo dos compostos hidratados - e o ganho de

resisténcia - ocorrera somente se
Ki> Ko

onde k, € o produto de solubilidade dos ions dissolvidos em relacdo ao produto

hidratado.

DRON (1986 p.128) distingue no processo de hidratacdo dois equilibrios: o equilibrio
de dissolucéo do produto anidro, caracterizado pelo produto de solubilidade da escéria,
e o0 equilibrio de precipitacdo dos produtos hidratados, ambos em equilibrio com a &gua

intersticial ou &gua do poro.

16. E comprovado experimental mente que existe um equilibrio entre os fons em solugo e o sdlido quando
a solucdo encontra-se saturada a uma dada temperatura. Este equiibrio € caracterizado pelo produto de
solubilidade k

ABp« aA +bB

o - LAP[B]
[A,Bol

onde [X] € aconcentracdo de equiibrio expressa em moleg/litro.
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3.2.3 O processo de dissolucgéo

Para DRON (1982) uma vez que os compostos hidratados em cimentos de escoria sdo
0s mesmos dos cimentos Portland, a velocidade de cristalizaco (ou precipitacdo), em
ambos, deve ser da mesma ordem. Sendo assim, 0 que limita a velocidade de

endurecimento da escoria é a sua vel ocidade de dissolucéo.

A idéia de que a velocidade de dissolucdo governa a capacidade aglomerante da escéria
ndo é nova. FERET (1939) e KEIL (1952) citam os trabalhos de CHASSEVENT (1937)
que buscou relacionar a resisténcia mecéanica de cimentos de escoria com a quantidade
de escoria dissolvida no periodo de 1,5 h em uma solucéo de 0,5 g NaOH por litro de
agua.

DRON (1984) estudou a cinética de dissolucdo de escérias e vidros empregando
suspensdes de escoria em solucdes de ativacdo de NaOH 0,04 N (pH=12,6), com relacdo
solugéo/escoria entre 10 e 130. Medindo a concentragdo de CaO, Al,O;, SO, e
Mg(OH), ele constatou que a concentragdo total “m” varia com o tempo de reagao “t”

conforme a equacdo hiperbdlica:

onde “My” é a concentracdo correspondente ao nivel de saturagdo (assintota da

hipérbole) e “ Tsy” 0 tempo para a concentracdo atingir a metade do nivel de saturacéo.

A velocidade inicial de dissolucéo (t ® 0) € dada pela equacdo

ERE

dt Tgy
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Observou que tanto a massa total dissolvida como a velocidade inicia sio
caracteristicas da escéria. Os dados obtidos tornaram evidente que um aumento no teor
de Al,O3 aumenta a solubilidade de maneirageral. A presenca de ions célcio esilicio na
solucdo de ativacdo ndo altera a cinética do processo e portanto, provavelmente devem
reduzir o tempo necessario para serem atingidas as concentragdes de equilibrio de

dissolugéo.

Com as equacBes anteriormente apresentadas, € possivel, a partir da medida da
solubilidade da escoria durante as horas iniciais do processo de hidratacdo, determinar a
concentracdo de equilibrio de dissolucdo para os principais componentes da escoria.
DRON (1982, 1984, 1986) provou também que existe uma relacdo entre a solubilidade
da escoria e a sua composicao quimica e também com o desempenho mecanico dos

cimentos correspondentes.

A dissolucdo da escoria € incongruente, isto €, as proporcdes dos ions que passam em
solucdo é diferente daquela observada na escoria que esta sendo dissolvida. No inicio do
processo a solucdo é mais rica em calcio e auminio e apenas tragos de magnésio estdo

presentes.

3.2.4 O efeito do pH

Embora o mecanismo fundamental de hidratacdo seja 0 mesmo que o do cimento,
diferentemente deste Ultimo a escéria quando colocada em contato com a &gua ndo se
hidrata (kg < kp) ou, o faz muito lentamente, inviabilizando o seu emprego na maioria

das situacoes.
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No entanto, quando a escdria é colocada em contato com a agua com pH elevado a sua
velocidade de dissolucdo aumenta e formam-se produtos hidratados estéveis. A
dissolucdo da escéria é por ataque hidroxilico (ataque pelos ions de OH ),enquanto a do
clinquer se da por ataque hidrolitico (acgo das moléculas de agua) (DRON,1982; LOU,

XU, YANG & SHENG, 1986).

A baixa velocidade de hidratagdo da esciria em agua pura € devida a sua baixa

solubilidade em &gua, por duas causas fundamentais.

Em primeiro lugar, a elevagdo do pH aumenta a solubilidade de vidros de silica de
maneira geral (ILLER, 1979 p.48). Logicamente esta constatacdo vale também para a

escoria (VOINOVITCH, RAVERDY & DRON, 1982).

Em segundo lugar, existem evidéncias empiricas que mostram que uma camada de
silico-aluminato hidratado é formada na superficie da escoria, dificultando e até mesmo
impedindo o prosseguimento da dissolucdo. ILER (1979 p.56-58) apresenta algumas
evidéncias da formacdo de silicatos insollveis na superficie de silicas amorfas que
contenham impurezas de aluminio, cécio, magnésio, entre outros. Estes silicatos
hidratados dificultam a dissolucdo do vidro mesmo se formados em quantidades muito

pequenas.

FORSEN (1938) demonstrou a formagdo deste silico-aluminato hidratado insoltvel
pela comparagdo entre a agua combinada em duas solucfes de escoéria, agua e areia. A
primeira foi mantida em repouso. A outra era agitada durante 10 horas por dia. Ap6s 7

dias, a primeira apresentava 3% de agua combinada e a segunda 31%.

KONDO (apud DAIMON, 1986) observou experimentalmente a formagdo do gel com

espessura aproximada de 0,2 mm e estequeometria aproximada de ASHg, O surgimento
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desta envoltoria de baixa permeabilidade reduz a vel ocidade de dissolucdo da escoria e

diminui conseglientemente as concentractes de Ca0, SiO, e Al,O3; na dgua de solucéo.

LOU, XU, YANG & SHENG (1986), com base em termodinamica e resultados
experimentais, demonstram que em solugdes aquosas com 3,2 < pH < 10,7 0 Al,O5 é
estavel com baixa solubilidade, inclusive pelaformagdo do gel superficial. O produto de
solubilidade cresce na razéo direta do aumento do pH para valores superiores a 10,7.
Para VOINOVITH, RAVERDY & DRON (1981) a elevacdo do pH para valores
maiores do que 12,5 possibilita a formagdo do ion*’ [AI(OH)4]",sol ivel, que ndo impede

assim a continuagdo da hidratagéo.

A €elevacdo do pH da &gua de hidratacdo das escorias € realizada por compostos
quimicos variados e que pelo efeito produzido na hidratacdo sdo denominados

ativadores.
3.2.5 Ativacao das escorias

A ativacdo da escoria consiste na aceleracdo do processo de dissolucdo das escorias

seguido pela precipitacéo dos produtos hidratados.

Este te'rmo é provavelmente empregado em anaogia aos complexos ativados,
substancias formadas transitoriamente durante uma reacéo quimica (QUAGLIANO &
VALARINO, 1973 p.586) e que ndo estdo presentes no produto fina da reagéo.
Conforme VOINOVITCH & DRON (1976) o termo expressa uma “nocao tecnolgica

intuitiva...” e “....abrange, do ponto de vista quimico, uma combinagdo de fendbmenos

YAI(OH);+OH® [AI(OH).],
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relativamente complexos ...”. De maneira geral, os ativadores ndo podem ser
considerados catalisadores, uma vez que participam das reacdes de hidratacdo. Embora
existam suficientes evidéncias da incorporagdo do NaOH nos produtos de hidratagéo,

VOINOVITCH & DRON (1976) afirmam que a agdo deste é apenas catalisadora.

FERET (1939) emprega o termo ativador para designar as substancias que propiciavam
uma “excitacdo” da escéria. Embora durante o Congresso de Londres, o termo ja tenha
uso generalizado, no Congresso de Washington KONDO (1962) ainda emprega o termo
“exciters’ para designar os ativadores, a mesma expressao utilizada por TRAVERS
(1938). PURDON (1938) utiliza o termo acelerador para designar os compostos

ativadores. Hoje o termo consagrado é ativador.

REGOURD (1986) classifica a ativagéo em quimica, mecéanica ou térmica. A ativacdo
mecénica é obtida pela moagem da escéria de maneira a atingir superficies especificas
elevadas. Isto ocorre porque a vel ocidade de dissolucédo depende da area de contato com
a solucdo (DRON, 1984 p.128; QUAGLIANO & VALARINO, 1973 p.415). SATO et
all (1986) apresentam resultados de estudo que avalia o0 impacto da é&rea especifica na
hidratacdo das escorias. REGOURD (1986) cita trabalho de DIMITRIEV et al. onde a
escoria € moida a finuras tais que a cadela de silicio é destruida, ativando-se os ions
oxigénio a ela ligados. Trata-se, aparentemente, de utilizar a energia da superficie

formada.
A ativacdo térmica é obtida pela elevacdo da temperatura da solucéo escéria e agua.
ILLER (1979 p.45) apresenta varios resultados experimentais que mostram que a

solubilidade de vidros de silica cresce com aumento da temperatura até pelo menos esta
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atingir 200 °C. SATARIN & SYKRIN (1969) e TRAWERS (1938) apresentam estudo

da hidratacdo de escdrias a diferentes temperaturas.

Isoladamente, estas duas formas de ativacdo tém limitadas possibilidades de aplicacéo.
Sd0, no entanto, freqlientemente empregadas em combinacdo com a ativagdo quimica.
GOVOROQV (1980) apresentou resultados de ativagdo térmica de escorias e misturas de
escorias com cal hidratada, atestando sua eficiéncia para diversas relagdes C/S. SATO
(1986) estudou a influncia da finura da escoria na velocidade de hidratacéo,

demonstrando que a quantidade de escdria hidratada depende da sua area especifica.

No caso da ativacdo quimica, de maior interesse prético, a aceleracdo do processo de
hidratacdo das escorias se da pela combinacdo de dois fatores:
a) elevacdo da vel ocidade de dissolucéo através da el evacdo do pH;
b) antecipacdo do inicio de precipitacdo dos compostos hidratados devido ao
aumento da concentracdo de ions na solucdo ja no inicio do processo de

dissolucdo ou pela ateracdo da solubilidade dos compostos da escoria.

Entre os ativadores quimicos mais comuns estdo a ca hidratada (Ca(OH),), os sulfatos
de cdlcio hidratados como a gipsita, hemidrato e a anidrita, hidréxidos de metais
alcalinos como KOH e NaOH, os silicatos alcalinos de sddio ou potéssio (R;0.nSi0O,), o

cimento Portland ou mesmo mistura destes compostos.

A ca hidratada eleva o pH para um méaximo de 12,5, evitando a formagdo do gel pouco
permeavel sobre as particulas anidras (ver item 3.2.3). Além disso, como a concentracdo
de Ca®" na solugdo estd mais proxima da saturacdo com relacdo aos hidratados, a
precipitacdo iniciase mais rapidamente. Em algumas escorias, as concentracOes de

equilibrio de dissolucdo estéo abaixo das concentracdes de saturacdo com relacdo aos
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hidratados (DRON, 1984). Para estas escOrias 0 ativador ndo apenas acelera a

dissolucdo, mas a presenca de fons Ca’* torna possivel a precipitacao.

Os sulfatos de célcio hidratados néo ateram significativamente o pH da solucéo. A
ativacdo utilizando este composto € lenta (DAIMON, 1980). O aluminio dissolvido é
retirado da solucdo por combinagd com o SO~ formando a etringita -
C3A.3CaS0,4.32H,0 (WILLIAMS & CHOPRA, 1962; VOINOVITH & DRON, 1976).
GOTO, KIYOSHI & DAIMON (1992) sugerem gue a diminuic¢éo do teor de Al,O3; no
gel gue cobre os gréos anidros aumenta a sua permeabilidade, aumentando
conseguientemente a velocidade de hidratacdo da escoria. Este efeito explica a acdo

ativadora dos sulfatos.

Os hidroxidos de sodio e potéssio formam solugdes aquosas de elevado pH, acelerando
a dissolucdo da escéria. Por outro lado, diminuem a solubilidade do CaO na solugdo
(FORSEN, 1938) facilitando a precipitagdo. Os silicatos alcalinos também produzem
solugdes de pH relativamente elevados, ricas em SIO, , acelerando a precipitagdo dos

produtos de hidratacéo.

Como demonstrado fartamente na bibliografia (VOINOVITH & DRON, 1976;
REGOURD, 1986; GLUKHOVSKY, ROSTOVSKAJA & RUMINA, 1980; ROBINS &
JOLICOEUR, 1991) os ativadores reagem com os ions solubilizados da escoria e
modificam a composi¢cdo quimica e mineralégica dos produtos hidratados. Por esta

razdo, cada mistura escoria + ativador produz um cimento “diferente”.



52

3.2.6 Compostos hidratados

A precipitacéo dos compostos hidratados inicia-se quando o produto de solubilidade do
C-S-H, o primeiro composto a ser precipitado, € atingido (DRON, 1986). A partir deste
ponto a concentragdo de CaO e SO, na solugdo declina (GOTO, KIYOSHI &

DAIMON, 1992; DRON, 1986).

Os compostos hidratados dependem, naturalmente, dos reagentes; conseguentemente,
nos cimentos de escéria dependem, em grande medida, dos ativadores empregados
(UCHIKAWA, 1986). No entanto, independentemente do ativador usado, os produtos

da hidratacdo da escéria sempre envolvem o C-S-H (REGOURD, 1980).

3.2.6.1 O silicato de calcio hidratado “C-S-H”"

O C-SH é o composto fundamental de todos os cimentos, incluindo os de escoria
(TAYLOR, 1990; REGOURD, 1980; DRON, 1984a,b; VOINOVITCH, RAVERDY &
DRON, 1981; UCHIKAWA, 1986; SCHRODER,1969), embora a a relagdo C/S sgja
variavel. E também consensual que o C-S-H formado nos cimentos de esciria € menos
rico em célcio do que o formado no cimento Portland (TAYLOR, 1990; UCHIKAWA,

1986).

Estudos do equilibrio do C-SH com a solugdo intersticial demonstram que a
concentracdo de ions presentes governa em grande medida a composi¢cdo do C-S-H.
STEINOUR (1954) mostra que para concentragdes de CaO na solucéo de 2 mmol/l
(0,11 g/l) o equilibrio metaestavel produz um C-S-H com umarelacdo CalSi de 0,8. Esta
relacdo cresce narazéo direta do aumento da concentracéo de CaO na solucdo até atingir

uma relacdo Ca/Si@,4 a uma concentragdo de 22 mmol/l. Acima e abaixo destas
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concentragdes extremas ocorrem descontinuidades com a formagéo, respectivamente, de
silicatos hidratados e hidréxido de célcio. Estes dados séo reapresentados por TAYLOR

(1990, p.154).

Estes dados sdo consistentes com os apresentados por JENNINGS (1986), a partir de
uma extensiva recompilacdo de dados de terceiros. Este autor apresenta o0 que considera
a curva de solubilidade do C-S-H em relacdo a0 CaO e ao SO, na condigdo de
equilibrio. Alem desta apresenta também uma segunda curva que, segundo o autor, foi
obtida aparentemente em situactes onde existia ainda produto anidro (C3S) em curso de
hidratacdo, ou segja, com areacdo apenas tendendo ao equilibrio. Esta curva corresponde
a concentragoes superiores de CaO e SO, em solugdo e poderia estar relacionada com o
equilibrio de precipitacéo proposto por DRON (1986 p.128-29). A curva em questdo
esta de acordo com as concentrages de CaO e SiO, estimadas por DRON (1984) como
sendo as correspondentes a precipitacdo do silicato com relacdo C/S=1,5. No entanto,
para estas concentragdes os resultados de STEINOUR (1954) estimam uma relacéo C/S

de apenas 1,3 contra o valor 1,5 estimado por DRON.

Estudos do equilibrio no sistema quaternario Na,0-SiO,-Ca0-H,0, a partir de solugdes
aquosas de silicatos de sodio e ca hidratada apresentam resultados similares
(KALOUSEK, 1944; MACPHEE et all., 1986). Os dados mostram que um aumento no
teor de Na,O na agua provoca uma diminuicgo da concentragdo de CaO e um aumento
na concentragdo de SiO,. Uma parte pequena do Na,O pode ser incorporado ao gel
C-S-H formado. A relacdo N/S pode atingir um méximo de 0,15 para concentracdes de

Na,O entre 20g/l a 101g/l (@,3 a 1.7M) (KALOUSEK, 1944) ou mesmo 0,59 com



concentragdes de Na,O de 0,8 M (MACPHEE, 1989). Ambos os estudos demonstram

que a quantidade de Na,O incorporado ao C-S-H cresce narazéo inversadarelacéo C/S.

STADE (1989) estudou a incorporacéo de hidroxidos alcalinos em C-S-H previamente
formado, concluindo que o teor de dcalis (NaOH ou KOH) incorporado cresce na razéo
inversa da relacdo molar C/S e também na raz&o direta da concentracdo de dcalis na
solucdo. Na opinido do autor isto ocorre porque os dcalis ligam-se com grupos SiOH
presentes na face interna do espaco interlamelar, sem quebra significativa das cadeias,
isto €, sem causar despolimerizacdo. Foi também observado que elevados teores de
dlcalis na solugdo produzem uma substituicdo de Ca™ do C-S-H por dcalis ( Na” ou
K™, levando ao aparecimento de Ca(OH), livre e que a presenga de Al no C-S-H

diminui aincorporacdo de dcalis.

A quantidade de NaOH ou KOH incorporados no C-S-H, medida neste estudo, é inferior
ao teor observado nos trabalhos precedentes (KALOUSEK, 1944 e MACPHEE, 1989),
embora tenham sido utilizadas solucfes mais concentradas de dlcalis. Esta discrepancia
pode ser atribuida ao fato de neste experimento aincorporacdo dos dcalis dar-se em um
C-S-H ja hidratado, enquanto que nos demais esta ocorre durante o processo de
hidratacdo ou também atribuida a perdas durante o processo de lavagem do C-S-H para
aandlise.

Os dados disponiveis demonstram que, no caso de cimentos de escéria com ativagao de
metais alcalinos como o sddio uma quantidade razoavel mente maior de sodio devera ser
incorporada no C-S-H, tal como citado por TALLING & BRANDSTETR (1989) e

ZIVICA (1993).
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Embora o C-S-H de todos os cimentos incorporem fons Al,Os%*, Fe** ou SO,%, em
proporcgdes ion/Si de até 0,17 e proporcdes menores de Mg, Naou K (TAYLOR, 1989
p. 213; TAYLOR & ROY, 1980) a quantidade de sédio incorporada quando o C-S-H é
formado nestas condic¢des € suficientemente elevada para MACPHEE (1989) denominar
o gd formado de N-C-S-H. Isto ocorre porque as escorias, de maneira geral, possuem
uma quantidade maior de Al,O3 e MgO do que os cimentos. RICHARDSON et all
(1994), dando prosseguimento a estudo sistematico dos produtos de hidratacdo da
escoria por ativacao alcalina (KOH 5M) encontraram relagdes Al/Si entre 0,155 e 0,21 e
K/Ca entre 0,1 a 0,21. Esta relagdes pareceram decrescer entre as idades 1 e 8 anos.
Adicionamente, para estes autores a fracdo da camada interna do C-S-H esta

intimamente misturada com umafase ricaem Mg e Al, com Mg/Al»2,5.

O C-S-H dos cimentos de escoria incorpora também uma quantidade maior de MgO e
Al;O; do que as encontradas no cimento Portland, o que levou TALLING &
BRANDSTETR (1989) a classificar como silicato de célcio-magnésio hidratado ((CM)-

SH).

A proporc¢édo C/S depende da disponibilidade destes dois reagentes (KALOUSEK, 1944;
UCHIKAWA, 1986). A relacdo C/S nas escérias de ato forno varia amplamente,
aproximadamente entre 0,7 < C/S<1,4, mas permanece sempre muito inferior a do
clinquer Portland, cuja relacdo se encontra em torno de 3 (TAYLOR, 1990 p.1). Assim,
salvo o efeito dos ativadores, parece razoavel supor que na hidratagdo das escorias seria
formado o C-S-H(l), com composi¢do quimica mais préxima da 1,4 hm-Tobermorita.
Dependendo do comprimento da cadeia, arelacdo Ca/Si neste composto varia entre 0.8

e 1.2 (TAYLOR, 1990). A proporgdo é muito varidvel (TAYLOR & ROY, 1980): Ca/Si
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no cimento Portland permanece em torno de 2 e Al/Ca em torno de 0,06 (TAYLOR,

1990 p. 211).

DRON apud REGOURD (1980) observou por microssonda eletronica uma relacéo
CalSi em torno de 1 em escorias ativadas com hidréxido de sodio. RICHARDSON et
all (1994), observaram por microscopia eletrbnica de transmissdo que a escoria
comercial (de composicéo: CalSi=1,10, Al/Si=0,37, Mg/Si=0,32) ativada com solucéo
de KOH 5M, com um ano de idade arelagdo Ca/Si no C-S-H da camada interna foi de
1,1 e da camada externa 1,15. Com oito anos de idade a relacdo observada foi 0,99 na

camada interna de produtos de hidratacéo e 1,178 na camada externa.

Como a dissolucéo da escéria ndo € congruente é razoavel esperar que seja observada
uma relacdo C/S ou Ca/Si nos hidratados varidvel com a idade e diferente da observada

na escoria anidra.

TAYLOR (1990 p.151) apresenta clculos mateméicos que evidenciam que a
diminuicdo do fator C/S provoca um aumento no comprimento da cadeia do C-S-H e
que o grau de polimerizacdo também cresce com o tempo (p.138). DUREKOVIC (1988)
e DURECOVIC & POPOVIC (1986) concluiram que a adicdo de pozolanas (cinza
volante ou microssilica) provoca um aumento no comprimento de cadeia do C-S-H.
TAYLOR (1990 p.214) também mostra dados que demonstram que os ions estranhos
incorporados ao silicatos ndo substituem o Si** e, portanto, ndo causam reducdo no
comprimento da cadeia. Por outro lado, para RICHARDSON et all (1994) um

crescimento narelacéo Al/Si provoca uma diminui¢do do comprimento da cadeia.
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3.2.6.2 Outros compostos hidratados

Os demais compostos hidratados presentes nos cimentos de escéria ndo sdo
detalhadamente estudados. A Tabela 3.1 apresenta uma revisdo dos compostos
identificados na bibliografia como provaveis de ocorrer em cimentos de escéria sem
clinquer. Enfase maior é dada aos cimentos produzidos por ativagio da escoria por

silicatos de sodio.

Para TALLING & BRANDSTETR (1989) muitos compostos similares aos que ocorrem
na natureza podem ser detectados, mas a sua formagao precisaria ser melhor avaliada do
ponto de vista quantitativo. Estes autores afirmam que muitos trabal hos revelam que as
estruturas amorfas das primeiras idades lentamente arranjam-se em estruturas

microcristalinas, com ganho de resisténcia

O grupo das zedlitas, citado por TALLING & BRANDSTETR (1989) entre outros, sdo
silicatos de auminio ou outra base, contendo &gua, que pode ser extraida sem destruir o

cristal (WINCHEL & WINCHEL, 1951).
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Tabela 3.1- Compostos identificados em cimentos de escoria sem clinquer. Sempre que
possivel sdo apresentadas as formulas estequeométricas disponiveis.

Ativador Composto Formula Fonte'
Silicato de Sédio GelenitaHidratada C,ASHg (1)1 1,2, 3
ou Strétlingita (8) C,ASH;s(3)
Aluminato C,AH, (1) 1,234
Tetracédlcico Hidratado C,AH1;5 (2)
Gismondita CASH, (5) 56,7
(zedlita) CaAl,Si,05.4H,50 (6)
Nefelina hidratada NASH, 5
Natrolita NAS;H,
(zedlita) N&Al,Si3044.2H,0 (6)
Analcita NAS;H,
(zedlita)
Muscovitae NA3SsH,
paragonita
Hidrogranada C,ASHg(2) 2,57
CagAl1 ,Fog SO Hg (8)°
Carbonato de Sédio ou Thomsonita NCaAl5Sis0,.6H,0 (6) 9
Silicato de sddio (zedlita)
Girolita 7
Cadlcita CaCO;
Epidtilbite
Scolecita
Analcima aC,A.8H,0
Gismondita CAS,H, (5)
(zedlita) CaAl,Si,05.4H,0 (6)
Natrolita NAS;H,
(zedlita) NayAl,Si3040.2H,0 (6)
Alcalina (KOH) AFm C4(AF)X;Hy (X = OH', S02) (8) 8,10
Hidrotalcita [Mdo,75Al0,25(0H)2] (CO3)0,125(H20)0,5 (8)
Mge Al,CO3(OH)16.4H,0 (6)
Sjornita Mg Fe;CO3(OH)16.4H,0(6) 8
mista com gipsita Etringita C;A.3CaS0,.32H,0 1,3
Hidréxido de aluminio Al(OH)3 2
Etringita C3A.3CaS0,.32H,0 1,3
mista com Ca(OH)  em | Gelenitahidratada (2) C,ASHg 2,3

EXCesso

ou Strétlingite (8)

'FONTES: (1) VOINOVITCH, RAVERDY & DRON (1981); (2) REGOURD (1980); (3) UCHIKAWA (1986);
(4) VOINOVITCH & DRON (1976); (5) GLUKHOVSKY, ROSTOVSKAJA & RUMINA (1980); (6) WINCHEL &
WINCHEL (1951); (7) TALLING & BRANDSTETR (1989); (8) TAYLOR (1990); (9) MALOLEPSZY & PETRI
(1986); (10) RICHARDSON et all (1994)

% Convertido em hidrogranada com aidade.
3As citagdes de (8) quando na coluna FONTE né&o sdo relacionadas a qual quer ativador especifico.
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RICHARDSON et all (1994) observaram por microscopia eletronica de transmisséo a
presenca de AFm*® em mistura intima com o C-S-H da camada externa em escérias de
até 8 anos de idade ativadas com KOH 5 M. No entanto, o estudo de difracdo de Raios
X revelou a presenca de hidrotalcita. Para TAYLOR (1990) a semelhanca entre estas
duas fases torna dificil distingui-las por difracdo de Raios X, especiamente se for
considerado que estas fases aparecem em propor¢cdes muito inferiores a0 C-S-H

(RICHARDSON et all, 1994).
3.3 REATIVIDADE DAS ESCORIAS DE ALTO FORNO

A reatividade da escéria pode ser definida como sendo uma medida potencia do seu
desempenho como aglomerante. Este significado € diferente do proposto por DRON

(1984), onde a reatividade é sinbnimo de solubilidade em meio bésico.

Como o desempenho deve ser avaliado em funcéo das necessidades concretas de cada
aplicacdo e vai depender em maior ou menor medida da forma de ativagdo, a avaliacéo

dareatividade deve ser considerada apenas como um indicador inicial.

Quase a totalidade dos trabalhos que buscam avaliar a reatividade da escoria
correlacionam a composicdo quimica €/ou outras propriedades da escéria com

resi sténcia mecani ca obtida em determinadas condigoes.

Devido ao ja citado efeito da forma de ativagdo, combinado com o da érea especifica,

estes resultados sdo freglientemente contraditérios.

18 A fase AFm tem formula geral [Cax(Al,Fe)(OH)g].X .xH,0, onde X é um anion mono negativo ou meio
anion dinegativo, viade regra OH", COs> ou SO,2.
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Dada a baixa solubilidade da fragdo cristalina o teor de vidro é um primeiro
condicionante da reatividade. Uma escdria totalmente cristalina ndo sera capaz de, em

condi¢des normais de temperatura e pressao, hidratar-se.

Em segundo lugar, a composi¢cdo quimica do vidro vai influenciar a solubilidade da
escoria (ver item 3.1), a possibilidade de precipitacdo de hidratados e, juntamente com
os ativadores, a composicdo quimica dos hidratados. Boa parte da metodologia
estabel ecida reside em “ moédulos hidraulicos’ da escoria, que relacionam a composi cao
quimica total (vidros + cristais) com o desempenho mecanico em determinadas

condicoes.

A interacdo composic¢ao quimica x ativadores ndo tem sido considerada. Por exemplo, a
ativagdo de uma escoria por Ca,SO, nH,0 é mais eficiente se esta for rica em Al,03,
certamente pela formagdo de sulfoaluminatos, reacéo mais répida do que a de formacao

dos silicatos.

SCHRODER (1969) demonstra bem esta dependéncia. Estudando a relagdo entre
resisténcia a compressdo de cimentos de escoria com o teor de vidro, variando de 0 a
quase 100%, observou que a resisténcia a compressao cresce linearmente com o teor de
vidro. Adicionalmente, 96% dos desvios desta reta de regressdo podem ser explicados

através da variacdo da composi¢ao quimica.

A influéncia das condigdes de granulacdo e, em particular, da temperatura da escéria
liquida, antes do choque térmico produzido pela granulacdo, € também considerada
importante (KIEL 1950; KRAMER, 1962; SCHRODER, 1969). Ela pode ser a0 menos
parcialmente atribuida ao inicio da cristalizacdo e também ao fato da composicéo

quimica da escéria condicionar a temperatura de funcionamento do alto forno. No
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entanto, MAAS & PETERS (1978) descrevem a operagéo de um ato forno no qual a
temperatura de operacdo € mais elevada do que a necesséria para 0 processo siderdrgico
para favorecer a hidraulicidade da escoria. Embora a discussdo em torno da temperatura
de granulacéo tenha sido praticamente abandonada, parece merecer maior discussdo

futura

3.3.1 Teor de vidro

O teor de vidro pode ser determinado por contagem da fragéo cristalina por microscopia

6tica ou mesmo por difracdo deraios X.

De maneira geral, embora o elevado contelido de vidro favoreca a hidratacéo da escéria
(HOGAN, 1983; SCHRODER, 1969), os resultados apresentados por FREARSON &
UREN (1986) e REGOURD (1980) demonstram que, em determinadas condicdes, a
ocorréncia de fragdo cristalizada em valores de até 25% pode aumentar a reatividade da
escoria, porque a cristalizacdo atera a composicao quimica (ver item 3.3.2) da fracéo
vitrea, tornando-a mais reativa. Este fato ocorreria no caso da fragéo cristalizar-se como

merwinita.

As plantas modernas de granulacdo de escéria podem produzir escorias com elevado
teor de vidro. As escédrias das principais siderdrgicas nacionais apresentam teores de
vidro acima de 90%. MACAULEY & DUCKETT (1982) apresentam detal hes da planta
de granulagdo da Acominas e MAAS & PETERS (1978) descrevem as condicOes de

operacdo de uma planta de granulacdo visando melhorar a reatividade das escorias.

HOGAN (1983) estudou escérias com diferentes teores de vidro e concluiu que um

aumento da frac8o cristalina facilita também a sua moagem.
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3.3.2 Composicao quimica

Como apresentado no item 3.1, é a composi¢cdo quimica que determina a organizacao

atdmica e a solubilidade do vidro e, conseqlentemente, a sua reatividade.

A relacdo entre a composicao quimica e a reatividade é normamente expressa através
de médulos de hidraulicidade®. Embora para SMOLCZYK (1980) estes médulos sejam
adaptacOes dos modulos de basicidade adotados na siderurgia, de maneira gera eles
podem também ser analisados do ponto de vista da teoria de ZACHARIESEN (1934).
Segundo esta ultima interpretacdo estes modulos devem expressar a propor¢ao entre 0s

modificadores “ni’" de cadeia e os formadores “f’ de cadeia:

Qo
3

Qo

O moédulo mais simples € aquele que relaciona apenas os dois compostos mais
importantes da escéria, o0 modificador C e o formador S. Geramente chamam-se de
escorias acidas aquelas que apresentam C/S <1 e escorias bésicas aquelas onde existe
mais CaO do que SIO,. Este indice ndo é critério suficiente paraavaliar a hidraulicidade
das escérias conforme SMOLCZYK (1980), uma vez que, mesmo escorias &cidas
podem ser utilizadas como aglomerante (GLUKHOVSKY, ROSTOVSKAJA &

RUMY NA, 1980).

Menos freqliente € a apresentacdo dos modulos de “hidraulicidade” através de equacdes

mateméticas, onde os formadores de cadeias aparecem com sinal negativo (reduzem a

190 termo “hidraulicidade” é o consagrado na bibliografia para os aglomerantes minerais em geral. Neste
trabalho preferiu-se o termo reatividade porque na hipétese do teor de silicio ser muito baixo o
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hidraulicidade) e os modificadores com sinal positivo. Quanto maior o médulo de
hidraulicidade, maior a hidraulicidade. Outros médulos, destinados a avaliagdo do uso
da escéria como adicéo ao cimento, expressam a sua hidraulicidade em funcdo da

porcentagem da resisténcia do cimento Portland puro (KIEL, 1952).

A norma suica de 1901, provavelmente o primeiro texto normativo sobre utilizacdo
aglomerante da escoria, ndo estabelece qualquer critério baseado na composicdo
quimica, preferindo os de desempenho e finura. MALLETE (1924 p.327) atribui a
TETMAJER o estabelecimento dos critérios C/S >1 e S/A>0,45 ou 0,5 para utilizagdo

como cimentos de escoria obtidos pela mistura de 35% de cal com 65% escoria.

LEDUC & CHENU (1912 p.133) afirmam que para ser empregada como aglomerante a
escoria deve ser basica (C/S >1), o mais rica possivel em aluminio e conter a menor

quantidade possivel de manganés, magnésio e enxofre.

Apresenta também (p.404) especificagdes do Service des Ponts et Chaussées et des
Travaux de la Ville de Paris, que exige para os cimentos de escéria teores de C>42%,

A<15% e S<3%.

As normas aemas para cimento Portland de escéria (1909) e ato forno (1917) ja
apresentam estes indices (FOERSTER, 1928 p.300-303; CLARET DE LANGAVANT,
1949). A primeira norma, adapta um dos modulos de basicidade da siderurgia

(SMOLCZYK, 1980), que limita a composi¢éo quimica da escoriaa

C+M
S+A

>1

aglomerante continuaria muito reativo. No entanto passaria a ndo ser mais um aglomerante hidréulico uma
vez que os produtos hidratados seriam bastante sol (iveis em &gua.
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enguanto que para a segunda deve ser tal que

C+ M +0,33A
S+0,77A

>1 e MNnO < 5

A partir de entdo, inimeros modulos de hidraulicidade foram propostos e SMOLCZYK
(1980) apresenta uma compreensiva revisao destes indices. A maior parte destes indices
s80 desenvolvidos a partir de estudos correlacionando a composicdo quimica com a
resisténcia mecanica de concretos de escoria e cimento Portland, conforme pode ser

observado em KIEL (1952), SMOLCZYK (1980) e CHERON & LARDINOIS (1969).

Estudos empregando até 190 escérias (SMOLCZYK, 1980) indicaram que em termos
préticos ha pouca diferenca no grau de correlacdo entre os diversos indices e a
resisténcia mecanica de concretos obtidos a partir de diferentes combinaces de escoria
e clinqueres. Ficou evidente também que a correlacdo € maior nas primeiras idades, o
que poderia ser explicado porgue, segundo a teoria de ZACHARIESEN (1934) eles

estdo relacionados principalmente com a solubilidade do vidro.

DRON (1984 e 1986), partindo do pressuposto de que é a dissolugdo que limita a
capacidade aglomerante da escoria, correlacionou a taxa de dissolucéo da escéria em
solucdo 0,04 molar de NaOH com a sua composi¢do quimica, sugerindo a seguinte

relacéo:

_ _AC
(A+S)’

No entanto, o coeficiente de correlacdo do R com a resisténcia mecanica das escérias
utilizadas no experimento que Ihe deu origem n&o se mostrou significativamente mel hor

do que o de outros indices de hidraulicidade.
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Esta “imprecisdo” dos indices de hidraulicidade em estimar a resisténcia a compressao,
pode ser relacionada com diversos fatores. A resisténcia mecanica do cimento depende
ndo s6 da velocidade de hidratacdo (solubilidade) mas também da composicdo dos
produtos de hidratacdo. Esta Ultima é produto da interacdo escoria-ativador. Por outro
lado, a solubilidade vai depender, em certa medida, do meio, ou sga, da mistura
ativador-agua de amassamento. Um exemplo destas influéncias sdo os dados empiricos
apresentados por SMOLCZYK (1980) que mostram que a natureza do clinquer

influencia o desempenho mecénico dos cimentos de ato forno.

Como jacitado, a ocorréncia de cristalizacdo de uma parcela variavel da escoriatambém
pode aterar a composicdo quimica, e conseglentemente, a estrutura atbmica e a
reatividade do vidro remanescente. Desta maneira, 0 processo de granulacdo pode
afetar também a composicdo e a reatividade do vidro. Neste sentido, PARKER &
NURSE (apud KEIL, 1952) propuseram no final da década de 40 um indice que

considera apenas a fragdo vitrea da escoria.

Apesar destes limites, a composicdo quimica da escéria € um fator importante no
desempenho dos cimentos. Neste sentido, CLERET DE LANGAVANT (1949) propds
que a composi¢ao quimica da escoria fosse controlada de maneira a aumentar a sua
capacidade aglomerante. Como existe uma relagdo de dependéncia entre a composi¢éo
quimica da escoria e parametros fundamentais para o desempenho do alto forno, como
temperatura, capacidade de dessulfuracdo, e viscosidade (SCHRODER, 1969), a
variacdo da composicdo da escoria deve obedecer a limites estreitos. Trinta anos apos,
MAAS & PETERS (1978) e CASTELIINS, BAKER & TOXOPEUS (1988) atestam

que esta sugestao ja esta sendo colocada em pratica.
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3.3.3 Conclusodes

A reatividade das escorias depende, em primeiro lugar, da organizagdo atbmica.
Somente a frag8o vitrea das escorias é capaz de, em condicdes normais de temperatura e

pressdo, hidratar-se.

A composicao quimica da fracdo vitrea é responsavel pela velocidade de dissolucdo do
vidro em um determinado meio. Os moédulos de hidraulicidade tendem, de maneira

geral, aexpressar a solubilidade potencial da escéria através da composicao quimica.

No entanto, 0 desempenho mecanico do aglomerante depende ndo sb da solubilidade,
mas também da composicdo quimica do produtos hidratados, resultado da interacdo das

composi¢des quimica do(s) ativador(es) e da fragdo vitrea.

Assim, somente uma avaliacdo direta do desempenho permite conclusdes definitivas
sobre a adequacdo da escoria como aglomerante destinado a um determinado uso.
Alguns modulos de hidraulicidade podem ser Utels como uma primeira avaiacdo da
aptiddo aglomerante da escoria

VMJIOHN



4. ATIVACAO DE ESCORIA COM SILICATOS ALCALINOS

4.1 OS SILICATOS DE SODIO

Os silicatos de sodio sdo os silicatos soliveis mais comuns. Em 1640 van Helmont
observou que vidros com excesso de dcalis apresentavam elevada solubilidade em agua
e, no fina da secunda década do século 19 von Fuchs iniciou estudos experimentais
sisteméticos com estes produtos., que chamou de “wasserglass’ ou “vidros liquidos’
(VAIL, 1952 p.6). Fuchs observou que estes produtos poderiam ser usados como
adesivos, cimentos e pinturas a prova de fogo (ILER, 1979 p. 116). Em 1841 Kuhlman,

professor da Universidade de Lille, implantou uma fébrica para produzi-lo (VAIL, 1952
p.6).

KLEINLOGEL (1941) cita a prética de pintar repetidamente as superficies de concreto
utilizando silicatos de sédio diluidos frios ou quentes. Esta prética, que denomina
“silicatacdo do concreto”, diminui a permeabilidade do concreto a &gua, melhorando
levemente sua resisténcia a acidos. Por esta razdo, pode ser usada para protecéo de

tanques destinados a armazenagem de vinhos, sucos, €etc.

Atualmente, os silicatos de sodio sdo utilizados na producdo de moldes perdidos na
industria de fundicdo, na producéo de detergentes e sabdes, como defloculantes, colas ,

producdo de silica precipitada, gel e sois (ILER, 1979 p. 121-122).
4.1.1 Producéo de silicatos de sodio

Varios sd0 0s processos para a producéo dos silicatos de sodio. O primeiro é afusdo a

aproximadamente 1300 °C de misturas de silica e carbonato de sodio (Na,COs) ou,
67
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menos frequentemente, de sulfato de sddio (NaSO,4). O segundo processo envolve a
dissolucdo de minera silicoso (areia, calcedbnia, opala, diatomita, etc.), em solucéo de
hidroxido de sodio (NaOH) a alta temperatura e presséo (ILER, 1979 p.118). No Brasil

aproducdo é feita com esta tecnologia.
4.1.2 Composicdo quimica

A composi¢do quimica dos silicatos solUveis varia em faixa ampla. Para o caso dos
silicatos de sodio a razdo SiO,/NgO, denominada mdodulo de silica, varia entre 1,6 e
3,75, em massa (ILER, 1979 p.119). Embora segja possivel produzir silicatos com
maodulo de silica superior a 4, eles na prética apresentam solubilidade muito baixa
(WELDES & LANGE, 1969). Podem ser comercializados em forma de solugdes

aquosas ou de solidos parcialmente hidratados.

A concentracdo maxima de silicato de sddio em solucdo € limitada pela viscosidade,
uma vez que ndo existe limite de saturagdo (VAIL, 1952 p.25). Com aumento da

concentracdo a solucdo vai aumentando sua viscosidade até tornar-se um slido.

A medida que cresce a relagio SiO,/N&O, cresce a viscosidade (WELDES & LANGE,
1969). Por esta raz&o, solugdes comerciais com maior médulo de silica sdo fornecidas

com menor concentracdo de solidos totais.

O pH das solugdes cresce com o aumento do teor de Na,O e diminui com o crescimento
do médulo de silica. WELDES & LANGE (1969) e VAIL (1952 p. 106) apresentam os
mesmos gréficos relacionando o pH com diferentes varidveis. Uma solugdo de
metassilicato de sddio com 10% de Na,O possui um pH superior a 13,5. Ja um silicato

com 0 mesmo teor de sodio e 33% de SiO, possui um pH de aproximadamente 11,2.
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Comparativamente, o pH de uma solugdo de NaOH com o mesmo teor de Na,O
produziria um pH superior a 14 e uma solucdo saturada de hidréxido de calcio um pH
em torno de 12,6 (DRON, 1984). Além de possuirem um pH relativamente elevado, os

silicatos também sdo poderosos tampbes (WELDES & LANGE, 1969).

De acordo com WELDES & LANGE (1969), as solugdes de silicato de sodio podem ser
identificadas completamente a partir de duas das seguintes variaveis. densidade,
concentracdo de dcalis, viscosidade e 0 modulo de silica. VAIL (1952 p.79) apresenta
um gréfico que relaciona as concentragbes de Na,O e SO, com a densidade Baume.
VAIL (1952) apresenta nas paginas 33 e subsequentes metodologia de ensaio para
caracterizacdo. Uma discussao mais atual é apresentada por ILER (1979) nas péginas 94

al04.

4.1.3 Natureza das solugdes

Embora considere que a quimica das solucdes de silicatos de sddio ndo € inteiramente
compreendida, ILER (1979 p.116) propde, a partir de variados resultados experimentais,
umateoria, que pela sua maior atualidade e aderéncia com observacdes empiricas, sera

adotada neste trabal ho.

Conforme este autor (p.126-130), uma solugdo concentrada de silicatos de sodio ou
potassio, com razéo SiO,/NaO entre 1 e 2 (base molar), consiste principal mente de ions
SiO;” eHSIO3.

Para modulos de silica maiores, uma proporcéo crescente da silica forma ions
poliméricos tridimensionais de silicato “extremamente pequenos’. Geralmente, estas

particulas carregadas tém forma simétrica ou esférica. “ Os &omos de silicio no interior
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(da particula) estéo ligados somente a outros &omos de silicio através de domos de
oxigénio, porém cada atomo de silicio na extremidade liga-se pelo menos a um grupo
OH.”

As particulas poliméricas em solugdo estédo em equilibrio com os monémeros Si(OH),4

que, por suavez, estd em equilibrio com os ions monoméricos, citados acima.

Elevando-se o pH, normamente através de aumento da concentracdo de NaO, ocorre
uma ionizacdo destes polimeros e o tamanho das particulas com cadeia polimérica
diminui. ILER (1979) apresenta nas péginas 124-126 resultados experimentais obtidos
por diferentes métodos e autores que demonstram que o tamanho das particulas cresce
com a reducdo do médulo de silica. Os dados o levam a concluir que as particulas
formadas possuem didmetro menor do que 30 nm. VAIL (1952 p.98) ja constatava a

existéncia de “grandes unidades de silica” em solucfes com médulo de silicaigual a 3,3.

A adicdo de compostos de célcio a solucdes de silicato de sodio promove a precipitagdo
de silicatos insoltveis (ILER, 1979 p.161; KALOUSEK, 1944) conforme foi fartamente

demonstrado no capitulo anterior.

4.2 REACOES ENTRE SILICATOS DE SODIO E HIDROXIDO DE

CALCIO

Como no controle da pega dos cimentos de escoria ativada com silicatos alcalinos é
empregado especiadmente o Ca(OH), (ver item 4.3), faz-se necessario discutir as
interacbes possiveis entre este e a solugdo de silicato de sodio, no curto periodo de

tempo entre a mistura e o endurecimento. A bibliografia consultada de cimentos de
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escoria ativada com silicatos alcalinos ndo apresenta qual quer referéncia ao mecanismo

de acéo.

Para ILER (1979 p.161-163), quando uma solucdo de silicato soltvel é misturada com
sais metdlicos de outros grupos que ndo o dos alcalinos, é precipitado um silicato
insolivel e amorfo. A natureza destes precipitados depende da intensidade de agitacdo
durante a mistura e das proporcdes entre os reagentes. Quando a mistura é feita sob forte
agitagdo, forma-se um silicato amorfo gelatinoso. O autor descreve estes géis como uma
“mistura coloidal que pode ser visualizada como uma adsor¢éo dos ions metalicos na
silica gelatinosa, ou como uma coagulacdo mutua de colbides dos hidroxidos metalicos

carregados positivamente com os col 6ides de silica carregados negativamente”.

KALOUSEK (1944) observou que misturas de silicato de sodio com Ca(OH),
produzem “gel de soda-cal-silicato” e hidroxido de calcio como Unicos solidos
presentes. Em solugdes com elevada concentragéo de SiO, € formado um gel altamente
solvatado. Por outro lado, quando a concentragdo de Na,O € dta e a de SO, é baixa,

formam-se gréos de gel.

O autor realizou estudo com concentragoes de 0,64<SiO,<2 g/l e 0,4<Ca0<1,99/ e
0,2<Na,0<155 g/I. As concentragdes maximas de SiO, e CaO sdo muito diferentes das
usuais para cimentos de escdria ativada com silicato de sodio. As concentragdes mais
dtas de Na,O encontram-se na mesma ordem de grandeza das usuais na ativagdo de
escorias. Apds um periodo de repouso de até 7 semanas, 0s gréos de gel formados foram
submetidos a processo de lavagem. A seguir foi realizada a andlise quimica do gel e da

solucdo que estava em equilibrio com ele.
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Os dados apresentados pelo autor demonstram claramente que mantidas constantes as
concentragbes de CaO e SiO, na agua de mistura, um aumento na concentraggo de Na,O
provocou uma redugdo no teor de CaO e um aumento na de SIO, na agua que esta em
equilibrio com o gel (Figura 4.1). Conseqlientemente, observou-se um aumento no teor
de CaO e uma redugdo no teor de SiO, no gel, aumentando a relacdo C/S do gel
formado (Figura 4.1). A concentragdo de CaO somente apresentou crescimento

significativo paraNa,0<20 g/l.

A Figura 4.2 apresenta a influéncia da variago do teor de CaO presente na mistura na
composi¢do quimica tanto da solugdo quanto do gel, em duas concentragbes de Na,O.
Em ambos os casos, um aumento no teor de CaO na mistura provocou uma redugéo na
concentragdo de SiO, presente na solugdo de equilibrio com o gel até uma determinada
concentragdo de SIO, minima. O valor desta concentragdo minima cresceu com 0
aumento da concentragdo de Na,O, confirmando-se os valores apresentados na Figura
4.1. E um fendmeno cuja causa esta na sol ubilidade dos compostos envolvidos. O Na,O
diminui a solubilidade do Ca(OH),, mas aumenta a de silica por serem os silicatos de
sodio muito soltveis Por outro lado, como a concentracdo de CaO na agua de
amassamento  sofre reducdo muito pequena para Na,O > 20g/l, a redugdo na
concentracao de SIO, no gel implicou em um aumento significativo na relagéo C/S do
gel. Através deste deslocamento do equilibrio a relacdo C/S do gel permaneceu em
valores superiores a aproximadamente 1, mesmo quando os teores de CaO foram de tal

magnitude que arelagdo C/S da mistura atinge valores t&o baixos como 0,55.

Praticamente todo o Na,0O permanece na agua de equilibrio do gel, sendo que a

proporgdo molar maxima Na,0:SiO, no gel permaneceu em torno de 0,2.
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Figura 4.1 - Influéncia do teor de Na,O na composi¢do quimica da &gua e do gel
formado a partir de misturas contendo SiO,=1,31g/l, com dois teores de CaO: 1,49 g/l
(C/S=1.14) € 0,932 g/l (C/S=0,71). A partir de dados de KALOUSEK (1944)
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Figura 4.2 - Influéncia do teor de CaO na adgua de mistura, expresso pelarelacdo C/S

nas concentracdes CaO e SiO,, na solucéo em contato com o gel (eixo esquerdo) e na

relacéo C/Sdo gel. Teor de Na,0=51 g/l e SIO,=1,705 (esquerda) e Na,0=101,5¢/l e
SiO,=1,772 ¢/l (direita). A partir de dados de KALOUSEK (1944).

MACPHEE et al. (1989) apresentam estudo similar ao de KALOUSEK (1944), porém
limitando as concentracoes de Na,O a valores muito inferiores, e, portanto, menos
aplicaveis a este estudo. A reacdo envolveu 8g/l de SIO,, 8<Ca0<15,2 g/l em uma
solucao de 250 ml de NaOH, que equivale a 7,75<Na,0<24,8 g/l. Em linhas gerais, os
resultados levam as mesmas conclusdes obtidas por KALOUSEK (1944). Uma

diferenca significativa observada é a ocorréncia de dois tipos de gel: um tipo C-S-H, e
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um tipo especial de gel que classificaram como um “gel de silica contendo significativos

+1

teores de Na' e Ca™™”. Este segundo tipo de gel, com relagio C/S de até 0,89, foi
encontrado nas menores concentragdes de CaO, preferencialmente em idades mais
avancadas. Foi medida também uma variacdo significativa na composicéo do gel (e da
agua de equilibrio) com o decorrer do tempo. A relacdo N/S variou entre 0,01 e 0,59 e,
conforme apontado pelos autores, os valores medidos na solucéo e no gel ndo sdo
coerentes com 0 balangco de massas, podendo-se suspeitar da confiabilidade das

medidas. N&o apresentam também nenhuma relacéo com o fator C/S, descartando uma

substituicdo de Ca™ por Na'.

Os estudos citados (KALOUSEK, 1944 e MACPHEE et al., 1988) consideraram géis
com uma idade minima de 14 dias, enquanto a interferéncia sobre o tempo de pega do
cimento é produto de uma reacdo produzida em aguns minutos. Um primeiro
condicionante para a formacdo do gel € o da velocidade de solubilizacdo do Ca(OH)s,
caso este sgja adicionado em pé. Esta velocidade de solubilizacdo depende de fatores
como tamanho das particulas, velocidade de agitacéo, temperatura, além da natureza do
composto, 6xido ou hidréxido (FORSEN, 1938). A parcela de Ca®* solubilizado a cada
momento esta disponivel para a reacdo com 0 Si, Na e dgua em uma velocidade que
depende da cinética da reacdo entre os diversos ions. Assim, no curto espaco de tempo
entre amistura e o inicio da pega, este gel pode ser visto como uma mistura coloidal tal

como proposto por ILER (1979).

Deve-se considerar também a influéncia do Ca(OH),, na solubilidade da escdria. Como
demonstrado por FORSEN (1938) a solubilidade da cal é muito reduzida pela presenca

de Na" e K™ em solucfo e que "a agdo dos dcalis pode ser reduzida pela adicdo de sais
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de calcio e magnésio através da neutralizacdo dos sais de acalis'. Conclui-se que a
adicdo de cal hidratada impede a dissolugdo do Ca™ da escoria até que a cal adicionada
seja removida pela reagdo com o SiO, e, simultaneamente o gel formado se deposita na

superficie dos gréos anidros.

Os dados disponiveis permitem concluir que:

a) forma-se um gel C-S-N-H, similar a0 C-S-H, com relacdo C/S minima em
torno de 1;

a) apropor¢do Na,0:SiO, tipica permanece abaixo de 0,25;

a) para cada concentragdo de Na,O existe um teor minimo de SO, e um
maximo de Ca(OH),, presentes na soluggo em equilibrio com o gel;

a a agdo retardadora do Ca(OH), em um primeiro momento se deve,
provavelmente, a0 blogueio da dissolucéo da escéria combinada com a

deposicao do gel sobre os gréos de escéria

4.3 CIMENTOS DE ESCORIA E SILICATOS ALCALINOS

A revisdo mais ampla sobre os cimentos de escoria ativada com silicatos alcalinos é de

TALLING & BRANDSTETR (1989).

Embora a ativagdo com soda caustica ou carbonato de sodio (Na,COs) ja seja conhecida
desde 1940 (PURDON, 1940), o avanco significativo no conhecimento sobre a ativacéo
da escoria foi a tecnologia de ativagdo por silicatos alcalinos desenvolvida no fina dos
anos 50 (ver capitulo 2) na ex-URSS, que permitiu a elevagdo significativa das
resisténcias mecanicas obtidas. No entanto, é somente no Simpésio de Paris que

GLUKHOVSKY, ROSTOVSKAJA & RUMYNA (1980) apresentam 0S primeiros
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trabalhos acessiveis aos ocidentais. Simultaneamente surgem os trabalhos de
VOINOVITCH, RAVERDY & DRON (1981). Ja no Congresso do Rio a revisio
apresentada por REGOURD (1986) cita dois “novos cimentos de escéria’ ativados por
silicatos acalinos: o “silicociment” de VOINOVITCH, RAVERDY & DRON e o
“ciment F” de FROSS (1983). A partir desta data surgem novos estudos ha Suécia
(ANDERSSON & GRAM, 1986), Canadad (DOUGLAS & BRANDSTETR, 1990),
China (XUEQUAN et al, 1991), Inglaterra (RICHARDSON et all., 1994 e WANG,

SCRIVENER & PRATT, 1994) entre outros.

A bibliografia é limitada (QUING-HUA & SARKAR, 1994) e, por envolver interesses
econdmicos e registros de patentes, normamente revela apenas resultados parciais,
impedindo conclusdes mais genéricas sobre a influéncia de diversos fatores no
desempenho dos cimentos no estado fresco e endurecido. Somente em meados de 1994
surge a primeira publicacdo que apresenta alguns dados sistematicos sobre escorias
ativadas com silicatos de sodio (WANG; SCRIVENER; PRATT, 1994). De maneira
gera 0os mecanismos de ativacdo dos silicatos alcalinos é pouco compreendido

(QUING-HUA & SARKAR, 1994).

4.3.1 Caracteristicas das escorias

Conforme a bibliografia, utilizando-se silicatos alcalinos é possivel ativar uma grande
variedade de escorias, sendo que para TALLING & BRANDSTETR (1989) estes
podem ativar qualquer escdria vitrea, cuja composi¢ao quimica esteja compreendida nos

limites abaixo:
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Além das escérias de alto forno basicas ou escoérias acidas, € também possivel utilizar
outras escorias, como as oriundas da producdo elétrotérmica de fésforo (TALLING &
BRANDSTETR, 1989; GLUKHOVSKY, ROSTOVSKAJA & RUMYNA,1980;
FORSS, 1983b). A capacidade dos silicatos ativarem escorias que ndo sao ativadas por
outros produtos, como o Ca(OH),, deve estar relacionada a uma combinacéo dos
fatores: (1) pH mais elevado, que garante a dissolucao; (2) presenca de Na,O na
solugéo, que afeta a solubilidade do CaO; (3) presenca de SO, na agua de

amassamento. Estes dois Ultimos fatores acel eram a precipitacdo dos hidratados.

WANG, SCRIVENER & PRATT (1994) estudaram inclusive duas escorias com relacéo
C/S < 1. Os resultados mostram que, embora as escorias mais basicas possibilitem a
obtencdo de maior resisténcia mecéanica, mesmo escorias acidas apresentam resultados
gue podem ser considerados excelentes. Concluiram que a composicdo da escéria
determina a composicdo quimica mais adequada de ativador. Para GLUKHOV SKY,,
ROSTOVSKAJA & RUMYNA (1980) este efeito depende do médulo de silica do
silicato de sodio.

TALLING & BRANDSTETR (1989) afirmam que para ativacdo de escorias acidas é
recomendavel uma adicéo de Ca(OH),, sendo preferiveis escarias com Al,Os entre 12%
e 15%. Também afirma que as escorias acidas produzem concreto com maior resisténcia

a corroséo quimica.
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Para FORSS (1983b), no caso do F-cement® que possui também a adicéo de aditivos
organicos, afinura usual esta entre 400 e 500 m?%/kg, embora a resisténcia & compressio
cresca até a finura Blaine de 700 m2/kg. VOINOVITCH, RAVERDY & DRON (1981)
empregaram escorias com finuras entre 300 e 400 m*kg. DOUGLAS et al. (1991)

empregaram escoria com superficie Blaine de 460 m?/kg.

A finura da escéria € também fator importante. TALLING & BRANDSTETR (1989)
recomendam finuras Blaine entre 250 e 700 m%kg. WANG, SCRIVENER & PRATT
(1994) variaram a finura das escorias entre 300 e 700 m?/kg. Concluiram que a finura
afeta mais as resisténcias nas primeiras idades. Observaram também que, a partir da
finura 500 m?/kg aproximadamente, a resisténcia & compressio aos 28 dias é afetada
negativamente, considerando mais recomendaveis finuras entre 400 e 600 m?/kg. Para
uma escéria basica um incremento na finura de 300 para 500 m?kg praticamente

duplicaaresisténcia a compressao aos 28 dias.

ANDERSSON & GRAM (1986) demonstraram que para escorias com finura Blaine de
670 m’/kg o tempo de pega é bastante inferior ao obtido com a finura 530 m/kg.
ANDERSSON & GRAM (1988) observaram que, para ativagdo com silicato de sodio
com modulo de silica igual a 0,9, a resisténcia mecéanica ndo cresce significativamente
quando a finura da escéria é elevada de 530 para 670 m%kg. GLUKHOVSKY,
ROSTOVSKAJA & RUMYNA (1980) afirmam que a elevacdo da finura acima de 900

m?/kg n&o traz ganhos de resisténcia significativos,

®Marca comercia de cimento obtida pela ativacdo alcaina de escoria na presenca de aditivos
plastificantes organicos.



79

4.3.2 Composicdo quimica e concentragdo dos ativadores

Na bibliografia consultada, a caracterizacdo da composicdo quimica do ativador é feita
araves da determinagdo da concentragdo de Na,O, do modulo de silica e do teor de
Ca(OH),, em relacdo a escoria ou ao aglomerante total. Algumas vezes € apresentada
também a densidade do silicato de sodio. A Tabela 4.1 resume os dados encontrados na

bibliografia

Tabela 4.1 - Resumo da composi¢ao quimica de ativadores encontrada na bibliografia

Na,O Mddulo Ca(OH); Fonte
(%) desilica (%)
2a7 1-2 2-5 TALLING & BRANDSTETR (1989)
0,5-2,5 GLUKHOVSKY, ROSTOVSKAJA &
RUMY NA (1980)
1,9-2,2 VOINOVITCH, RAVERDY & DRON
(1981)
33a4,5 1,22-1,47 3,75-45 | DOUGLASet all (1990 e 1991),

DOUGLAS, BILODEAU &
MALHOTRA (1991)

0,9a5,4 0,9-3,5 ANDERSSON & GRAM (1988)
28a5 1-1,5 (C/S>1) WANG, SCRIVENER & PRATT
0,75-1 (C/S<1) (1994)

Para TALLING & BRANDSTETR (1989) o teor de Na,O em relacdo a massa da
escoria varia entre 2 e 7% e silicatos de sodio com médulo de silica entre 1 e 2 sdo 0s
mais adequados. O crescimento do médulo de silica acelera demasiadamente a pega, de
maneira que, para concretos normais, a faixa é mais restrita, sendo a mais adequada
entre 1,2 até 1,6. Segundo os autores, normalmente & adicionado de 2 a 5% de Ca(OH),,

com objetivo de retardar a pega.

Para GLUKHOVSKY, ROSTOVSKAJA & RUMYNA (1980) o mddulo de silica pode

variar entre 0,5 e 2,5, masafaixade 0,5 a 1,5 produz cimentos com maior velocidade de
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crescimento da resisténcia. VOINOVITCH, RAVERDY & DRON (1981) concluiram
que para argamassas € mais adequado manter médulo de silica entre 1,9 e 2,2.

Paradoxa mente, para concretos consideraram mais eficiente o médulo de silica 1.

ANDERSSON & GRAM (1988) utilizaram silicatos de sédio com maédulo de silica de
0,9, 1,80 e 3,35. O teor de Na,0 néo € detalhado, mas admitindo que a quantidade de
silicato de sddio apresentada refere-se somente aos solidos pode-se calcular que o teor
deste variou entre 0,9 e 5,7%, dependendo inclusive do médulo de silica. Nos

experimentos ndo foi empregado Ca(OH).,.

DOUGLAS et al. (1991) utilizaram silicatos com modulo de silicaigual a 1,36 e 1,47,
adotando concentragtes de Na,O entre 3,6 e 5,14% em relagdo ao aglomerante total e
Ca(OH), variando entre 2,5 e 3,5%. DOUGLAS et all (1990) utilizaram silicato de
sodio com modulo de silica de 1,48 e 1,22, variando o teor de Na,O entre 4 e 5,5% do
aglomerante e o teor de Ca(OH), de 2,5 a 4,7%. DOUGLAS, BILODEAU &
MALHOTRA (1991) empregaram Na,O entre 3,3 e 4,5%, mantendo praticamente

inalteradas as demais variaveis.

WANG, SCRIVENER & PRATT (1994), no Unico estudo que apresenta resultados
sisteméticos, concluiram que o teor de ativador que fornece resisténcia mecéanica
méxima esta na faixa de 3 a 5,5 % da massa da escoria. JA 0 modulo de silica mais
adequado depende da composicao quimica da escoria. Para escorias acidas este modulo
deve variar entre 0,75-1,25 e para escérias basicas entre 1 a 1,5. Assim, a porcentagem
de Na,0O em relagéo ao aglomerante total deve variar entre 2,79 % e 5,02%, dependendo
também modulo de silica. Para estes autores, dosagens muito elevadas de Na,O

aumentam o risco de eflorescéncia e a fragilidade do produto hidratado. A necessidade
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de uma solucdo mais acalina para dissolver um vidro com menor quantidade de
elementos modificadores de cadeia pode explicar a interacdo modulo de silica e

composi¢ao da escoria.

QUING-HUA & SARKAR (1994) fixaram médulo de silica em 1,5, variando o teor de

Na,O entre 2,3 e 8% do aglomerante total. O teor de Ca(OH),, variou entre 0 e 5%.

Os dados analisados permitem concluir que:

a) osteores de Na,O mais usuais estéo entre 2 e 5% do aglomerante total;

a) éusua o emprego de Ca(OH), entre 2 e 5%;

d) 0 médulo de silica mais comum para ativagdo de escorias basicas situa-se
entre 1,2 e 1,5 embora valores fora desta faixa apresentem resultados
igual mente interessantes;

a) de maneiragera o médulo de silica deve ser menor para ativagdo de escorias

mais écidas.
4.3.3 Desempenho no estado plastico

ANDERSSON & GRAM (1986) detectaram que as argamassas com silicato de sodio
tém trabalhabilidade muito melhor do que as de cimento Portland. No entanto, este
efeito plastificante dos silicatos alcalinos é reduzido rapidamente pelo inicio das reacbes
com as escorias, sendo que em usos correntes € necessario a adicdo de retardadores
(TALLING & BRANDSTETR, 1989). Os fosfatos (PO43'), boratos (BOs*) e o
hidroxido de calcio sdo eficientes retardadores das reactes quimicas de hidratacdo. Para
estes autores o aumento da relagdo agualescoria acimade 0,6 € também retardadora, mas

af eta negativamente as resisténcias, especialmente nas primeiras idades.



82

DOUGLAS et al. (1991) produziu concreto (3,4% de Na,0O; SIO,/Na&O= 1,47) com
traco 1:6 (aglomerantes : agregado, em massa) com agua/materiais sdlidos “h” de 10 %
obtendo um abatimento no tronco de cone de 16,5 cm. Com h = 7 % o abatimento foi de
14,0 cm, apesar de 6,5 % do agregado passar pela peneira de 150 mm (6% de Na,O;
SiO,/N&0O= 1,36). A queda da trabalhabilidade € rapida e depende da quantidade de
dgua. Na mistura com maior concentracdo de ions na agua de amassamento O

abatimento foi reduzido de 14 para 7 cm em 30 minutos.

Para ANDERSSON & GRAM (1988) a reducdo do mddulo de silica aumenta a
plasticidade. A reducdo do fator dgua/aglomerante reduz o tempo de pega, prejudicando

inclusive a compactacdo dos corpos-de-prova e a resisténcia mecanica.

Mantendo o modulo de silica constante em 1,47, traco de 1.6, variando
simultaneamente o teor de Ca(OH), de 4,5 para 3,75% e o teor de Na,O de 5,6 para
4,7% do aglomerante, com ar incorporado entre 4 e 7%, DOUGLAS, BILODEAU &
MALHOTRA (1991) observaram abatimentos do tronco de cone médios de 3 cm para
0s teores mais elevados a 19 cm para os inferiores. Embora os resultados apresentem
consideravel dispersdo, parece haver uma tendéncia de aumento da trabal habilidade
quando se reduz os teores de Ca(OH), e Na,O simultaneamente. Esta observagdo é
conflitante com o fato dos silicatos serem considerados plastificantes. No entanto, este

pode ser um efeito da variacao do teor de Ca(OH),,.

TALLING & BRANDESTR (1989) afirmam que no estdgio inicia o material €
tixotrépico. Assim, a mistura continua evita a pega e mesmo concretos aparentemente
rigidos podem ser trabalhdveis desde que submetidos a vibragdo. Esta afirmacéo é

confirmada pelos estudos de QUING-HUA & SARKAR (1994), que atribuem este fato
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a floculagdo resultante da atracdo das particulas coloidais pelas forgas de Van der
Waals. que produz um gel. Observaram que quanto maior o teor de Na,O maior e 0

esforco de cisalhamento necessério para destruir arede formada.

Os estudos de reologia desenvolvidos por estes autores compreenderam o ensaio
conhecido por “mini-slump” pastas (x=0,48; modulo de silica=1,85) e tempo de pega
pela agulha de Tetmajer. Observaram que a adigdo de Na,O diminui a trabalhabilidade e
que teores crescentes provocam uma perda mais rdpida da trabalhabilidade. Quando
adicionaram Ca(OH), a trabalhabilidade foi também reduzida, tendo sido impossivel
redizar o ensaio paratempos maiores que 30 minutos quando se adicionou 5 % de Na,0

e 3% ou mais Ca(OH),,.

Todas as misturas produziram tempos de inicio e fim de pega rapidos, muito
semelhantes e sempre significativamente inferiores a 1h. A Unica excegdo foi a mistura
com 2,4% de Na,O e 4% de Ca(OH), que apresentou tempo de fim de pega de

aproximadamente 2h30.

QUING-HUA & SARKAR (1994) atribuem a répida perda de trabalhabilidade e
reduzidos tempos de pega a reacdo entre o silicato com o CO, atmosférico formando
NaeCOs e um gel rico em silica (mSiO,..nH,0) e adicionalmente, quando esta presente o
Ca(OH),, de um gel silico-cdlcico (CaOSIO, aquoso). Para VAIL (1952 p. 42) apenas
quantidades muito pequenas de CO, estdo usuamente presentes nos silicatos liquidos,
embora sua presenca nos solidos mereca maior atencdo (p.99). O CO, é um reagente
tipico para a formacéo de gel, mas a sua difusdo nos silicatos liquidos € muito lenta

(p.101). Assim, a hip6tese de reducgdo de trabalhabilidade ser atribuida a reacdo com o
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CO, atmosférico pode ser considerada improvavel. Por outro lado, existe farta

documentacdo da rapida reagdo entre o Ca(OH), e os ions SIO,, (ver capitulo 3).

Pode-se concluir que os cimentos de escoria ativada com silicatos de sodio apresentam
pega répida e perda de trabahabilidade. O fator &gua/aglomerante também afeta a
velocidade de perda de pega. O Ca(OH), e utilizado como retardador e aparentemente
reduz a trabalhabilidade inicial, tendo sido observados teores de até 5% do aglomerante
total. Porém, de uma maneira gera, as causas deste comportamento ndo Sao

esclarecidas.

4.3.4 Desempenho no estado endurecido

4.3.4.1 Resisténcia mecanica

Segundo GLUKHOVSKY, ROSTOVSKAJA & RUMYNA (1980) os cimentos
produzidos por ativacdo alcalina da escoria possuem resisténcia a compressao entre 40 e
120 MPa (ensaio norma GOST), velocidade de ganho de resisténcia superior a dos
cimentos aluminosos e menor calor de hidratacdo. Os resultados observados na
bibliografia consultada, envolvendo diferentes materiais, tragcos e métodos de ensaio,

atingem, de fato, valores entre 40 e 120 MPa.

Dados apresentados por ANDERSSON & GRAM (1988) indicam que a resisténcia na
idade de 91 dias € pouco afetada quando se passa 0 médulo de silica de 0,9 para 1,8,
mantendo-se em torno de 60 MPa. Ja em argamassas com médulo de silica igual a 3,35,
0 endurecimento € lento e aresisténcia € reduzida a um terco do valor anterior. Quando

se aplica curatérmicaestavariavel praticamente ndo influencia a resisténcia mecanica
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Os dados de DOUGLAS, BILODEAU & MALHOTRA (1990), DOUGLAS et al.
(1991), indicam que, de maneira geral, a resisténcia mecanica cresce com 0 aumento do
teor de Na,O, mantido o mddulo de silica. Recentemente, esta tendéncia foi confirmada
por WANG, SCRIVENER & PRATT (1994), embora considerem que os dados sdo
conflitantes quanto aos limites de concentracao de Na,O, a partir do qual ele passaando
afetar significativamente a resisténcia mecanica. PURDON (1949) em seu trabalho
pioneiro sobre ativagdo de escoria com soda caustica observou o limite de 8% no teor de
NaOH, o que equivale a 6,2% de Na,O. Os dados de ANDERSSON & GRAM (1988)

permitem vislumbrar que o valor méximo deste limite depende do médulo de silica.

Dados de QUING-HUA & SARKAR (1994) observaram que quando curada a 80°C
durante 3h30 ndo se observa diferenca significativa na resisténcia mecanica de pastas
produzidas com 2,4 e 5% de Na,O. Porém, quando a cura € realizada em condiges de
laboratorio aresisténcia e praticamente dobrada. Com ambos os teores de Na,O a adi¢éo
de Ca(OH),, aumentou a resisténcia as idades de 1 e 28 dias, sendo que o €feito foi mais

significativo para o menor teor de Na,O.

Dados de WANG, SCRIVENER & PRATT (1994), publicados quando a parte
experimental deste trabal ho ja estava concluida, mostram que, havendo Na,O suficiente
para promover a hidratacdo, um aumento no modulo de silica provoca um aumento na
resisténcia mecanica.

Estes cimentos tém processo de endurecimento através de formacdo de compostos
hidratados similares ao dos cimentos Portland. Como este processo consome um volume
limitado de &gua, o excesso de &gua eventualmente disponivel evapora deixando vazios

que reduzem a resisténcia mecanica. Assim, é de se esperar que a relacdo
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dgualaglomerante tenha efeito similar a0 observado no cimento tradicional por
Abrahms. No entanto ANDERSSON & GRAM (1988) observaram que a reducéo do
fator &gua cimento de 0,43 p